UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE E DA COMPOSICAO DO
ELETROLITO NO DESEMPENHO ELETROQUIMICO DE MONOCAMADA DE
GRAFENO EM BATERIA DE iONS DE LITIO

JOSE ETIMOGENES DUARTE VIEIRA SEGUNDO

CAMPINA GRANDE

AGOSTO, 2017



JOSE ETIMOGENES DUARTE VIEIRA SEGUNDO

INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE E DA COMPOSICAO DO
ELETROLITO NO DESEMPENHO ELETROQUIMICO DE MONOCAMADA DE
GRAFENO EM BATERIA DE iONS DE LITIO

Tese apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em Engenharia
Quimica como requisito a obtencao do
titulo de Doutor em Engenharia

Quimica.

ORIENTADOR: PROF. DR. EUDESIO OLIVEIRA VILAR

CAMPINA GRANDE

AGOSTO, 2017



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

V658i

Vieira Segundo, José Etim6genes Duarte.

Influéncia da densidade de corrente e da composi¢do do Eletrélito no
desempenho eletroquimico de Monocamada de Grafeno em Bateria de fons
de Litio / José Etimégenes Duarte Vieira Segundo. — Campina Grande,
2017.

84 f. : il. color.

Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal de
Campina Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia, 2017.

"Orientacdo: Prof. Dr. Eudésio Oliveira Vilar".

Referéncias.

1. Grafeno. 2. Bateria de fons de Litio. 3. Capacidade Irreversivel. 4.
Eficiéncia Couldombica. I. Vilar, Eudésio Oliveira. II. Titulo.

CDU 66.02(043)




INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE E DA COMPOSICAO DO
ELETROLITO NO DESEMPENHO ELETROQUIMICO DE MONOCAMADA DE
GRAFENO EM BATERIA DE iONS DE LITIO

Tese Aprovadaem: 34 / 08 7 1%

Qe Aiogo Coudido Ghuulie

\J
Prof. Dr. Carlos Thiago Candido Cunha
Examinador Externo
UAEMa - UFCG

i‘ MA LS ACYToNO Cg-ﬁk QC“'\'\:\ ? Q—’M‘

Q
Prof? Dr? Lucianna da Gama Fernandes Vieira
Examinador Externo
UAEMa - UFCG

A

s =

Prdf. Dr. José Jailson Nicécio Alves
Examinador Interno
UAEQ - UFCG

rof. Dr. José Nilton Silva
Examinador Interno
UAEQ - UFCG

mz,;w /Q///

rof. Dr. Eudésio Ohveira Vllar
Orientador
UAEQ - UFCG




AGRADECIMENTOS

A Deus, aos deuses, aos astros e todas as formas superiores de energia; toda

gratidao por tudo que conquistei até hoje;

Aos meus pais, Etimogenes Vieira (in memorian) e Iramar Dias, que nunca
mediram esforgcos em se tratando de educagdo e por lutarem para que pudesse

realizar meus sonhos;

Aos meus irmaos, Jodo Neto e Thalyta, e demais familiares, por vibrarem com

minhas vitérias e me apoiarem em todas as decisdes;

Aos amigos, que sao muitos e nao posso nomear todos, pelos momentos de

diversao e por compartilharmos a vida;

A Mariaugusta, por acompanhar de perto todo esse processo, compreender

meus momentos e por todo amor compartilhado;

Ao Professor Eudésio Oliveira Vilar, pela orientacdo pessoal e profissional

durante toda a vida académica;

Aos que compdem o Laboratério de Engenharia Eletroquimica (LEEQ), pela

companhia diaria;

Ao Prof. Jackson Guedes e a Bruno Guedes (NEPEM-UFPB), para realizacao

da microscopia de for¢a atdbmica;

Ao Dr. Miguel Flores (CETENE-PE) pela realizacdo da microscopia Raman;

A todos os professores do Programa de Pé6s-Graduacdo em Engenharia
Quimica;

A Maricé e Suyan, sempre muito atenciosas e dispostas a ajudar, na

Secretaria do Programa;

Aos membros da Banca Examinadora, por aceitarem o convite de avaliar-me

e pela colaboragcdo com suas sugestoes;

A todos que direta ou indiretamente contribuiram para a realizacdo deste

trabalho.



“Sé feliz, fica tranquilo, contenta-te com o que a vida te oferece”.

Provérbio tailandés



RESUMO

Para satisfazer aplicagdes industriais e o crescente consumo de combustiveis
fosseis, tém-se realizado varias pesquisas sobre o desenvolvimento de materiais e
tecnologias para o armazenamento de energia de forma sustentavel e renovavel. O
grafeno € um material que despertou interesse de estudos recentes devido as suas
excelentes propriedades fisico-quimicas, mecéanicas, térmicas, elétricas e Opticas.
Em uma bateria de ions de litio, o grafeno supera as limitagdes de capacidade do
grafite, comumente usado como material anddico. Neste trabalho, estudou-se o uso
de monocamada de grafeno como &nodo em uma bateria de ions de litio para
verificar a influéncia da densidade de corrente e da composi¢cdo do eletrdlito no
desempenho eletroquimico do material. A densidade de corrente foi aplicada em trés
niveis diferentes: 3, 5 e 10 pA/cm® O eletrdlito testado foi LiPFs 1M em
etilenocarbonato/dietilcarbonato (50/50v) (EC-DEC), etilmetilcarbonato (EMC) ou
propilenocarbonato (PC). As analises de microscopia de forgca atdmica e Raman
exibiram uma monocamada de grafeno uniforme sobre a superficie do substrato. Os
espectros de impedancia eletroquimica da célula descarregada foram analisados
para investigar a cinética do processo de eletrodo nos diferentes eletrolitos. Os
resultados mostraram um processo controlado pela transferéncia de carga, mas com
grande contribuigdo da difusdo de ions de litio. Na caracterizagédo eletroquimica, os
melhores resultados foram obtidos para o eletrélito EC-DEC. A capacidade
irreversivel no 1° ciclo variou de 11,39 a 77,47%, em funcdo da densidade de
corrente aplicada, e maior capacidade de descarga foi de 21 575 mAh/g, para 3
uA/cm?. Com a aplicagdo dessa mesma densidade de corrente, a eficiéncia
couldmbica média foi de 67,12% e a capacidade de descarga sofreu reducao de
87,90%, ao longo de 20 ciclos. Os resultados obtidos confirmaram o grande
potencial do grafeno para aplicagdo em sistemas de armazenamento de energia.

Palavras-chave: grafeno, bateria de ions de litio, capacidade irreversivel, eficiéncia

coulémbica.



ABSTRACT

To satisfy industrial applications and the growing consumption of fossil fuels,
researches have been performed on the development of materials and technologies
for energy storage in a renewable and sustainable way. Graphene is a material that
has interested recent studies due to its excellent physical-chemical, mechanical,
thermal, electrical and optical properties. In a lithium-ion battery, graphene
overcomes the capacity limitations of graphite, commonly used as anode material. In
this work, monolayer graphene using as anode was studied in a lithium-ion battery to
verify the influence of current density and electrolyte composition on the
electrochemical performance of electrode material. Current density was applied in
three different levels: 3, 5 and 10 pA/cmZ. The electrolyte tested was LiPFg 1M in
ethylene carbonate/diethyl carbonate (50/50v) (EC-DEC), ethyl methyl carbonate
(EMC) or propylene carbonate (PC). AFM and Raman microscopy analysis exhibited
a uniform monolayer graphene over substrate surface. The EIS spectra of
discharged cell were analyzed to investigate the kinetics of electrode process in
different electrolytes. Results showed a process controlled by charge transfer but
with great contribution of lithium-ion diffusion in case of EC-DEC solvent. Irreversible
capacity in the 1st cycle ranged from 11.39 to 77.47%, as function of applied current
density, and the highest discharge capacity was 21,575 mAh/g, for 3 uA/cm?. With
application of this current density value, the average coulombic efficiency was
67.12% and the discharge capacity was reduced by 87.90% over 20 cycles. Results

confirmed the great potential of graphene for application in energy storage systems.

Keywords: graphene, lithium-ion battery, irreversible capacity, coulombic efficiency.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda do consumo de energia mundial exige o
desenvolvimento de sistemas e dispositivos de alto desempenho que possibilitem
um consumo mais eficiente, além de evitar danos ao meio ambiente e esgotamento
de recursos em longo prazo. Diante disso, crescem os esforcos em pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais para utilizagdo em sistemas de armazenamento
de energia. Materiais a base de carbono tém sido o foco de diversos estudos
recentes visando aplicacées eletroquimicas, em virtude de suas propriedades,
estrutura e abundéancia juntamente com o fato de serem ambientalmente benignos.

Dentre esses materiais destaca-se o grafeno, alétropo mais recente do carbono.

O grafeno é um material que consiste de uma folha plana de atomos de
carbono, formando uma camada monoatémica. Sua estrutura eletronica resulta em
propriedades que traduzem uma resisténcia mecanica maior que a do ago,
mobilidade eletrénica mais elevada que o silicio, condutividade térmica mais alta que
0 cobre, area superficial maior do que a observada para o grafite e ainda um

material mais leve do que tantos outros.

Baterias sao dispositivos de armazenamento de energia que convertem a
energia quimica liberada numa reacdo de oxirredugdo em energia elétrica. Quando
sao recarregaveis, podem armazenar e liberar energia por um longo periodo de
tempo. Hoje em dia, ha um grande interesse em estudos que sejam relacionados ao
seu projeto e/ou materiais de fabricacdo devido a enorme possibilidade de
aplicacbes industriais em que podem ser empregadas. Devido ao mecanismo
reversivel de extracdo/insercdo dos ions Li*, a selecdo do material de fabricacado dos
eletrodos é de extrema importancia no projeto de uma bateria.

Apesar de uma bateria armazenar uma grande quantidade de energia, a
descarga nao pode ser feita de forma rapida devido a sua densidade de poténcia
relativamente pequena. A utilizacdo do grafeno como um material integrante dos
eletrodos de uma bateria pode solucionar as limitacdes das baterias e, além disso,
resultam em sistemas de menores dimensdes e mais leves, com elevada densidade
de energia e poténcia.

14



O objetivo do trabalho foi a utilizagdo de monocamada de grafeno como
material anddico, numa bateria de ions de litio. Amostras de grafeno foram
submetidas a analises de microscopia de for¢ca atdmica e Raman, para verificar a
distribuicdo do material ativo sobre o substrato. A caracterizacao eletroquimica foi
realizada por meio da aplicacdo de diferentes niveis de densidade de corrente nos

ciclos de carga e descarga, variando-se também a composicao do eletrdlito.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. Propriedades do Grafeno

O grafeno foi descoberto em 2004 pelos pesquisadores Andre Geim e
Konstantin Novoselov da Universidade de Manchester (Novoselov et al., 2004),
trabalho que Ihes rendeu o Nobel de Fisica em 2010. O termo grafeno foi adotado
em 1962, a partir da jungédo de grafite com o sufixo —eno, devido a dupla ligacao
existente. Consiste de uma monocamada plana de atomos de carbono, organizados
em células hexagonais com atomos hibridizados na forma sp? resultando em um
elétron livre por atomo de carbono no orbital p e tornando o grafeno um material

utilizavel em varias aplicacoes.

Essa estrutura unica fornece ao grafeno varias propriedades superiores, tais
como altas condutividades elétricas e térmicas, boa transparéncia, boa resisténcia
mecanica, flexibilidade inerente e enorme area superficial especifica (Sun et
al.,2011).

Antes de ser descoberto, o grafeno era considerado um material puramente
tedrico, que sb servia para explicar a formacdo das outras formas alotropicas do
carbono, como ilustrado na Figura 1, pois se acreditava que sua estrutura nao seria

estavel.
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Figura 1. Mae de todas as formas de grafiticas Grafeno como um material de
construcao 2D para materiais de carbono de todas as outras dimensionalidades.
Pode ser embrulhado para formar fulerenos (0D), enrolado para formar nanotubos

(1D) ou empilhado para formar grafite (3D). Fonte: Geim e Novoselov (2007).

A superficie sem defeitos ou altamente cristalina do grafeno aparenta ser
quimicamente inerte. A superficie do grafeno puro normalmente interage com outras
moléculas via adsorcdo fisica (n-n interacées). Para permitir que a superficie do
grafeno seja mais reativa, sdo geralmente introduzidos defeitos ou grupos funcionais
de superficie. Por exemplo, a dopagem quimica, com atomos como B e N e a
introducéo de grupos funcionais, tais como carboxila, carbonila e grupos amina pode
ajustar as propriedades de superficie e as propriedades eletrbnicas do grafeno (XU
et al., 2013).

A condutividade elétrica (até 2.10* S/cm) e a mobilidade eletronica (2.10°
cm?/V.s, o que é mais de 100 vezes superior & do silicio) elevadas na monocamada
de grafeno resultam de uma pequena massa efetiva. Uma vez que a estrutura
eletrbnica de uma monocamada de grafeno sobrepde dois pontos cdnicos na zona
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de Brillouin, como esquematizado na Figura 2, os portadores de carga podem ser

entendidos como elétrons “sem massa” ou férmions de Dirac.

Semiconductor Graphene

Conduction band :
;" «€—— Electrons are free ————»

to roam
Valence band

" «——— Electrons bound ———» &
b to atoms

1

Figura 2. Elétrons em um sélido sao restritos a certas faixas, ou bandas, de energia.

Em um isolante ou semicondutor, um elétron ligado a um atomo pode se libertar
somente se ele recebe energia suficiente para pular o “gap’, mas no grafeno a
diferenca € infinitesimal. Esta é a principal razao pela qual os elétrons do grafeno
podem mover-se muito facil e rapidamente. Fonte: PEPLOW (2013).

Assim, os elétrons em uma uUnica camada de grafeno comportam-se como
particulas sem massa, deslocando-se a uma velocidade de aproximadamente 10°
m/s. E o material mais fino j& conhecido e o mais forte ja medido no universo (Chen
et al., 2010), tem um maodulo de Young extremamente elevado (1 TPa) e a maior
resisténcia intrinseca (aproximadamente 130 GPa) ja medida (WEI e KIVIOJA,
2013).

A condutividade térmica do grafeno em temperatura ambiente pode atingir
5000 W/m.K (para comparacdo, a do cobre é 400 W/m.K), o que sugere usos
potenciais para gerenciamento térmico em uma variedade de aplicagdes. Apresenta
area superficial muito elevada (2600 m?/g), muito maior do que as areas superficiais
do grafite (10 m?g) e nanotubos de carbono (1300 m?g). Estas propriedades
notaveis tornam o grafeno promissor em aplicagdes como materiais polimero-
compoésito, foto-eletrbnicos, transistores de efeito de campo, sistemas
eletromecanicos, sensores e sondas, armazenamento de hidrogénio e sistemas de

energia eletroquimica (HOU et al., 2011).

18



Em relagdo as propriedades oOpticas, o grafeno apresenta uma transparéncia
quase total. Pode absorver uma fracao de 2,3% da luz (WEI e KIVIOJA, 2013). Suas
propriedades Opticas estdo fortemente relacionadas com suas propriedades
eletrbnicas bem como a sua estrutura eletrénica de baixa energia, onde bandas
cbnicas se encontram no ponto de Dirac. O sistema de grafeno exibe
comportamento que permite a sintonia de propriedades Opticas ultrarrapidas (YAO,
2013).

Todas essas propriedades fazem do grafeno um material que pode ser
utiizado em aplicagbes que vao desde materiais poliméricos a sensores,
transistores, dispositivos eletronicos portateis e sistemas de armazenamento de
energia eletroquimica. A Figura 3 relaciona as propriedades deste material com suas

diversas aplicacoes.

Nano Opticas

Captura de energia a
partir do fluxo de agua

» Células solares

> fotocatalise

» Tensdo induzida por
potencial quimico

Elétricas

Mecénicas

» Supercapacitores

» Pas de turbinas edlicas > Baterias

» Células a combustivel

Morfolégicas
(elevada area superficial)

Térmicas

» Materiais de dissipagao
de calor para um
gerenciamento de
energia altamente
eficiente

» Catalisadores suporte
em células a combustivel
Armazenamento de H,
Supercapacitores
Baterias

YV VY

Figura 3. Relacao entre as propriedades do grafeno e suas aplicagées em solucdes
de energia. Fonte: Adaptado de WEI e KIVIOJA (2013).

19



2.2. Meétodos de Sintese

A partir da sua descoberta, juntamente com o desenvolvimento cientifico,
diversos meétodos para produgdo de grafeno foram desenvolvidos e séo
continuamente aperfeicoados. Em fungédo da qualidade do produto desejado e da
aplicacdo a que se destina, um ou mais métodos podem ser utilizados. A Tabela 1
agrupa informagbes de alguns métodos fisicos, tal como esfoliagdo mecanica, e
métodos quimicos, como a reducdo quimica do 6xido de grafite e a deposicao
quimica em fase vapor (CVD).
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Tabela 1. Comparagao de diferentes métodos de preparagao de grafeno. Fonte: Adaptado de CHEN et al. (2010).

Métodos f’e Mat?”a's de Técnicas de operacao  Vantagens Desvantagens Sugestoes
Preparacao partida
N HOPG (grafite Simplicidade, elevada . :
Esfoliacao s : Delicado, demorado, baixo :
mecanica pirolitico altamente  Scotch-tape qualidade estrutural e rendimento Pesquisa fundamental

orientado)

eletrbnica

Crescimento
epitaxial sobre SiC

4H-/6H — SiC wafer

Dessorgéo térmica de Si
do substrato

de SiC sob alta
temperatura (>1000°C) e
UHV

(ultrahigh vacuo)

Produgao em larga-
escala, qualidade
elevada

Temperatura e custo
elevados, nao uniforme,
baixo rendimento

Pesquisa basica e
eletrnicos a base de
grafeno

Crescimento

Hidrocarbonetos

Deposicao quimica em

Producao em grande
escala,

Temperatura e custo elevados,

Pesquisa basica e

epitaxial CVD (tal como fase vapor sob alta Boa qualidade, processo complicado, baixo eletronicos a base de
CH4) temperatura uniforme, rendimento grafeno
Compositos,
o - . . eletronicos,
) o Esfqllagao e oxidagao do Alto rendimento, Defeitos estruturais, optico-eletronicos e
Reducao quimica . grafite, subsequente . perturbacgoes da i
Y - Grafite - o baixo custo, excelente A potenciais
do oxido de grafite reducdo do éxido de o estrutura eletrénica ) "
rafite esfoliado processabilidade do arafeno dispositivos
9 9 tecnologicamente
viaveis
Direto, simples, . . .
Esfoliagéo em fase Disperséo e esfoliagdo  produgao em larga elerodos ransparentes
¢ Grafite de grafite em solventes escala Demorado, impuro P

liquida

organicos

e de baixo custo,
pratico

e compositos condutores

Desenrolamento de
nanotubos de
carbono

Nanotubos de
carbono

Solucdo baseada na
acao oxidativa

de permanganato de
potassio

e

acido sulfurico, ou
ataque por plasma

Direto, simples,
producédo em larga
escala

e de baixo custo,

alta qualidade (ataque
por plasma)

Processo complicado e lento

Eletronicos e compdsitos
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A seguir, os métodos sdo descritos resumidamente.

2.2.1. Esfoliagdo Mecanica

Em 2004, o grafeno foi obtido por separacdo mecénica de folhas de grafeno
em camadas individuais a partir de pequenas placas de 1mm de espessura de
grafite pirolitico altamente orientado (Novoselov et al., 2004). Primeiramente, foram
preparadas plataformas de 5 um de profundidade no topo das plaquetas de HOPG
usando ataque quimico seco em plasma de oxigénio. A superficie das plataformas
foi entdo pressionada contra uma camada fotorresistiva de 1 um de espessura sobre
um substrato de vidro para colar as plataformas a camada fotorresistente. Em
seguida, usando fita adesiva repetidamente foi feita uma descamacao de flocos de
grafite das plataformas.

Alguns flocos foram capturados pela superficie de um disco de silicio/6xido de
silicio. Esta abordagem mostrou ser altamente confidvel e permitiu preparar filmes
multicamadas de grafeno de até 10 um. Foram estudados mais de 60 dispositivos
contendo apenas uma, duas, ou trés camadas de grafeno. Todos os dispositivos
exibiram propriedades eletronicas essencialmente idénticas, caracteristicas de um
semimetal 2D, com excecdo dos dispositivos de camadas mais espessas, com
propriedades semelhantes ao grafite (3D). Observou-se que os filmes foram
equivalentes a um semimetal bidimensional com uma pequena sobreposi¢éo entre
as bandas de valéncia e conducdo, apresentando elétrons com mobilidade de
aproximadamente 10° cm?V.s, em temperatura ambiente. Esta técnica produz
amostras de grafeno que sao praticamente livres de defeitos de cristal, porém a
escala deste processo é muito dificil para produ¢cao em massa.

A Figura 4 mostra exemplos das peliculas preparadas, incluindo monocamada
de grafeno.
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20 um

Figura 4. Filmes de grafeno. (A) Fotografia (em luz branca normal) de um floco de
grafeno multicamada com espessura de ~3 nm no topo de uma amostra de Si
oxidado. (B) Imagem de microscopia de forga atbmica de uma area de 2x2 um deste
floco perto de sua borda. Superficie SiO; (regido mais escura); 3 nm de altura acima
da superficie do SiO, (regiao mais clara). (C) Imagem microscopia de forga atbmica
de uma camada de grafeno. (D) Imagem de microscopia eletrénica de varredura de
um dos dispositivos experimentais. (E) vista esquematica do dispositivo em (D).
Fonte: NOVOSELOQV et al. (2004).

2.2.2. Colagem Anddica

Outro tipo de método de esfoliagdo mecanica baseia-se no conceito de
colagem anddica. E um método simples, barato e rapido que foi desenvolvido para
superar as limitagdes da esfoliagdo mecanica, que sao principalmente o tamanho da
amostra e a producdo em grande escala. Grafite pode ser colada em borosilicato ou
qualquer substrato potencialmente isolante com condutividade ibnica e, em seguida,
fragmentada para deixar uma ou poucas camadas de grafeno sobre o substrato,
identificadas opticamente e com espectroscopia Raman. Aplicando-se uma diferenga
de potencial (1,2-1,7 kV) a uma interface aquecida de Pirex/Si, promove-se um
contato muito intimo entre o substrato e o silicio, que se traduz na formacao de
ligacbes quimicas permanentes e irreversiveis na interface. Em altas temperaturas

(200-400°C), o Na,O no Pirex se decompde em ions 0; e Na*. Os ions Na¥,
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menores, migram através do substrato de vidro sob a influéncia do campo elétrico
aplicado em direcao ao catodo. Os ions de oxigénio estaticos criam um espacgo de
carga negativa na superficie do vidro e um elevado campo eletrostatico com o silicio
positivamente carregado. Este campo resulta num contato atémico muito intimo
entre o substrato e silicio e na formacao de ligacées Si — 0 — Si (SHUKLA et al.,
2009).

Na Figura 5 é mostrado um esquema para colagem anddica. O anodo de
grafite € disposto sobre a amostra e o catodo em contato a parte traseira do
substrato de Pirex. O substrato de vidro com o grafite montado sobre ele é aquecido
de modo a que a temperatura na interface seja de cerca de 200°C. Com a
temperatura estabilizada, a diferenca de potencial é aplicada. Apdés a colagem, o
grafite é removido deixando vérias areas de ligagcdo na superficie do vidro. Estas
areas sao esfoliadas usando fita adesiva resultando em areas transparentes que
correspondem a uma, duas ou trés camadas de grafeno (COLLART et al., 2005).

Pressure

. Press

Convex Pyrex
“form

| - Siwafer

. Concave Pyrex
substrate

™ Heated base plate

T Cathode

Figura 5. Prensa para ligacao anddica. Um disco de silicio é colocado no interior da
prensa entre as formas concava e convexa. A placa da base é aquecida. Fonte:
COLLART et al. (2005).
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2.2.3. Clivagem Ultrassonica

E um método que foi desenvolvido para dispersar grafite em solucées de
surfactante em agua com o auxilio de ultrassons. Isso resulta num processo de
esfoliacdo em larga escala para se obter grandes quantidades de grafeno
multicamadas (com menos de cinco camadas) e menores quantidades de
monocamada de grafeno. Os flocos esfoliados sdo estabilizados e a reagregacgéao €
evitada por repulsdo eletrostatica devido aos ions moleculares de surfactante
adsorvidos. As dispersdes sao razoavelmente estaveis e podem ser usadas para
formar peliculas finas por filtracdo a vacuo. A caracterizacdo dos filmes por
espectroscopia Raman e de infravermelho sugerem a auséncia de defeitos ou
oxidos sobre o grafeno. Estes filmes s&o razoavelmente condutores e
semitransparentes. Prevé-se que as suas propriedades podem ser
significativamente melhoradas pela remogédo do surfactante (HERNANDEZ et al.,
2009).

E um método versatil, que pode ter ampliacdo de escala que e pode ser
usado para depositar grafeno numa variedade de substratos que ndo sao validos
para outros métodos. Além disso, pode ser usado para produzir compdsitos ou
filmes a base de grafeno, um requisito essencial para muitas aplicagées, tais como
transistores de pelicula fina, eletrodos transparentes condutores para substituicao do
oxido de indio-estanho ou para energia fotovoltaica (HERNANDEZ et al., 2008). O
sucesso da clivagem ultrass6nica depende da escolha apropriada de solventes e de
agentes tensoativos, bem como a frequéncia sénica, amplitude e tempo (KHAN et
al., 2010; COLEMAN, 2009).

2.2.4. Crescimento epitaxial sobre SiC

O sucesso de técnicas empregadas para microeletrénica a base de silicio
inspirou a investigacdo dessas técnicas para a fabricacdo e processamento de
materiais a base de grafeno. Com esta abordagem, o grafeno € produzido na
terminacdo de Si de um mono-cristal de H-SiC por dessorcdo térmica de Si, que
produz uma folha de grafeno com espessura de 2 a 3 camadas (BERGER et al,,
2004; OHTA et al., 2006).
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Nesse método, a preparacao da superficie é feita por oxidacdo ou ataque de
H.. Em seguida, as amostras sdo aquecidas por bombardeamento de elétrons em
vacuo ultra-alto (pressdo 1 x 107° Torr) até 1000°C. Depois, sdo aquecidas a
temperaturas que variam de 1250 a 1450°C por 1-20 min. Sob estas condigées,
camadas finas de grafite sdo formadas, com a espessura da camada determinada
predominantemente pela temperatura. Os filmes resultantes s&o eletricamente
continuos. Medidas de magneto-condutancia revelam claramente propriedades de
elétrons 2D, incluindo grande anisotropia e alta mobilidade. Estes resultados
fornecem ampla evidéncia de que o sistema grafite/SiC poderia fornecer uma
plataforma para novos dispositivos de portadores de carga balisticos perfeitamente
integrados baseados em grafeno epitaxial nano-modelado, de grande vantagem
para nanoeletronica (BERGER et al., 2006).

2.2.5. Deposicao Quimica em Fase Vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD)

A deposicao quimica em fase vapor € uma técnica que permite a deposicéo
de filmes finos de varios materiais em diferentes substratos, a partir de uma fase
gasosa, como resultado de varias reacdes quimicas. E a técnica mais utilizada para
crescer 0os mais diversos materiais cerdmicos, metalicos ou semicondutores. O
crescimento de grafenos por CVD pode ser dividido em duas etapas: pirdlise dos
precursores até obtencdo do carbono e formacdo da estrutura grafitica através dos
atomos de carbono previamente dissociados (HOLZ, 2012).

Monocamadas de grafeno com alta qualidade estrutural foram obtidas por
deposicao quimica, pela primeira vez, em fase vapor de baixa pressdo de etileno
sobre uma superficie aquecida de Ir (111) (COURAUX et al., 2008). Também podem
ser preparadas em superficies metdlicas, na maioria das vezes através
decomposicado térmica de hidrocarbonetos ou de segregacao de superficie de
atomos de C a partir do metal. Dessa forma, o grafeno pode ser sintetizado sobre Co
(0001) (VAARI et al., 1997), Ni (111) (GAMO et al., 1997), Pt (111) (LAND et al.,
1992; UETA et al., 2004; STARR et al., 2006), Pd (111) (OSHIMA e NAGASHIMA,
1997), Ru (0001) (MARCHINI et al., 2007), ou Ir (111) (GALL et al., 2004; N'DYAIE
et al., 2006; MAKARENKO et al., 2007).
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a Patterned Ni layer (300 nm) Ni/C layer

CH,/H,/Ar Ar
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Figura 6. Processos de sintese, ataque e de transferéncia de filmes de grafeno
modelados em larga escala. (a) sintese de filmes de grafeno estampados em
camadas finas de niquel. (b) Processo de ataque usando FeCl; (ou acidos) e

transferéncia de filmes de grafeno usando um carimbo de PDMS (dimetil
polissiloxano) (c) Ataque usando uma solucao de fluoreto de hidrogénio tamponado.
RT: temperatura ambiente (~25°C). Fonte: KIM et al. (2009).

2.2.6. Desenrolamento de Nanotubos de Carbono

Neste processo, amdnia solvatada de ions Li* é eletrostaticamente atraida
para os nanotubos de carbono multicamada (MWCNTs) com carga negativa, como
mostrado na Figura 7. A intercalacdo simultanea de Li e NH3; expande o espaco
entre as camadas quase ao dobro e a tensao rompe as paredes. Apos tratamento
com HCI, os tubos séo esfoliados e desordenados. Apés um tratamento térmico
ocorre a esfoliacdo, em conjunto com alguma recristalizacdo de planos de grafite,
produzindo nanofitas, tais como a idealizagdo mostrada no lado direito da Figura 7
(MARQUEZ et al., 2009).
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Figura 7. Mecanismo proposto para intercalagcao e desenrolamento de nanotubo de
carbono multicamada (MWNT). Representacgéo tridimensional (acima) e vista em
corte transversal (abaixo) dos estagios iniciais. Fonte: MARQUEZ et al. (2009).

Pode-se obter nanofitas oxidadas através da suspensdao de MWCNTs em
acido sulfurico concentrado seguida de tratamento com KMnOy4. Apéds o isolamento,
as nanofitas resultantes sdo solluveis em agua, etanol e outros solventes polares
organicos. O primeiro passo no processo proposto é a formacado de manganato de
éster (2, Figura 8b), e ap6s outra oxidacao obtém-se a diona (3, Figura 8b), na forma
desidratada. A justaposi¢cdo das cetonas distorce os [,y-alcenos (3, Figura 8b),
tornando-os mais propensos para o préximo ataque de permanganato. A medida
que o0 processo continua a tensao induzida por justaposi¢cao sobre os ,y-alcenos
diminui porque ha mais espaco para projecao da carbonila; no entanto, a tensao do
angulo de ligagéo induzida pelo alargamento do furo torna os [3,y-alcenos cada vez
mais reativos (4, Figura 8b). Assim, uma vez que uma abertura tenha sido iniciada, a
sua abertura é reforcada em relacao a um tubo fechado, ou a um local fechado no
mesmo tubo. As cetonas podem ser ainda convertidas, através das suas formas
protonadas, a acidos carboxilicos que vao alinhar as bordas das nanofitas.
Finalmente, o alivio da tens@o do angulo de ligacdo quando o nanotubo se abre para
a fita de grafeno (5, Figura 8b) retarda ainda mais a formacgéao diona (KOSYNKIN et
al., 2009).
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Figura 8. Formacao de nanofita de grafeno. (a) Representacao da descompactacao
gradual de uma parede de um nanotubo de carbono para formar uma nanofita. (b)
Mecanismo quimico proposto de descompactagao de um nanotubo. Fonte:
KOSYNKIN et al. (2009).

2.2.7. Reducéao Térmica

Nesta técnica, flocos de grafite sdo tratados em uma solugcdo oxidante de
acido sulfurico, acido nitrico, e clorato de potassio por mais de 96h. Os pré-requisitos
fundamentais que permitem a preparacéo de grandes volumes de folhas de grafeno
individuais sdo a oxidacdo completa de grafite e o aquecimento extremamente
rapido do éxido de grafite. A oxidacao completa € monitorada por raios-X e difragéo
de elétrons. Para esfoliacao térmica, o 6xido de grafite seco é disposto num tubo de

29



quartzo e purgado com argbnio. O aquecimento rapido (> 2000 °C/min) divide o
oxido de grafite em folhas individuais. Os indicadores de um processo de esfoliagéo
térmica bem sucedido sdo um aumento de volume de 500 a 1000 vezes, apds o
tratamento térmico rapido, e um aumento de area superficial na faixa de 700 a 1500
m?/g.

O mecanismo de esfoliacdo é devido principalmente a expansao do CO» que
evolui para os intersticios entre as folhas de grafeno durante o aquecimento rapido.
Quando a taxa de decomposicao local de hidroxila e epoxido excede a taxa de
difusdo dos gases envolvidos, a pressdo entre as camadas aumenta. Se a pressao
entre as camadas exceder as forcas de van der Waals que as ligam, o 6xido de
grafite se divide em folhas individuais (SCHNIEPP et al., 2006) .

2.2.8. Reducao Quimica

Sabe-se que a formacao de 6xido de grafeno envolve a reacao de grafite com
oxidantes fortes tais como acido sulfurico, acido nitrico, clorato de potassio e
permanganato de potassio. A introducdo de grupos funcionais contendo oxigénio,
por oxidagdo completa resulta no aumento do espagamento entre as camadas de
grafite, possibilitando posteriormente a obtencao do grafeno (ZHANG et al., 2010a).

Superficies de SiO, a 150°C séo revestidas por pulverizagdo e o 6xido de
grafite pode ser reduzido quimicamente utilizando hidrazina. A condutividade
aumenta apds a exposicao a hidrazina devido a desoxigenacado de 6xido de grafite
para criar ligagdes C — C e C = C. Embora esta reagdo pouco provavelmente resulte
numa estrutura perfeita de grafeno, sdo estabelecidas ligagdes duplas de carbono
suficiente para criar vias condutoras que levam ao aumento na condutividade.
Através da adicao de —OH e grupos —COOH por oxidagdo quimica, o sistema = da
grafite-mae é desfeito. Este por sua vez, reduz as forgcas de van der Waals que
prendem as folhas de grafeno e permite que elas sejam dispersas em agua. Este
método de pulverizagdo pode ser utilizado para se obter folhas de grafeno de
qualquer densidade de cobertura desejada, com grande uniformidade e um
rendimento de quase 100%. Este processo pode ser dimensionado para folhas de
depdsito sobre certo nimero de substratos, de qualquer tamanho, e até mesmo para
eletrodos-padrdo. Isso é uma vantagem significativa em relacdo aos métodos
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mecanicos que tém um rendimento muito baixo de folhas de grafeno individuais
distribuidas aleatoriamente. O método de pulverizagdo tem o potencial para a
deposicdo em larga escala de grafeno para uso em dispositivos eletrdnicos (GILJE
et al., 2007).

As Figuras 9 e 10 mostram imagens do 6xido de grafite e a representacao

esquematica do processo, respectivamente.

Figura 9. Imagem de microscopia de for¢a atbmica de plaguetas de 6xido de grafite
apdés a deposi¢cdo em uma lamina de silicio com uma camada de SiO; epitaxial de
300nm (A). Modelo molecular tridimensional de éxido de grafite, mostrando uma
folha de carbono enrugada com grupos funcionais —OH e —COOH (carbono = cinza,
oxigénio = vermelho, hidrogénio = branco) (B). Dispersao de 6xido de grafite em
agua (C). Fonte: GILJE et al. (2007).
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Figura 10. Esquema mostrando a via quimica para a sintese de dispersdes aquosas
de grafeno. 1. Oxidagéo de grafite (blocos pretos) a 6xido de grafite (blocos de cor
mais clara) com maior distancia entre as camadas. 2. Esfoliacdo de éxido de grafite
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em agua por sonicacao para obter coldides de 6xido de grafeno (GO) que sao
estabilizados por repulséo eletrostatica. 3. Conversao controlada de coléides de GO
para produzir coldides de grafeno através de desoxigenacao por redugao de
hidrazina. Fonte: LI et al. (2008).

A Figura 11 mostra algumas amostras de grafeno obtidas através de

diferentes metodologias.

Figura 11. Grafeno preparado por diferentes métodos: (a) Grande cristal de grafeno
preparado pela técnica Scotch-tape em um wafer de 6xido de silicio. (b) Imagem da
esquerda: suspensao de microcristais obtidos por clivagem de ultrassénica de grafite
em cloroférmio. Imagem da direita: tais suspensdes podem ser impressas em varios
substratos. (c) As primeiras pastilhas de grafeno estao agora disponiveis como
filmes policristalinos de uma a cinco camadas cultivadas em Ni e transferidos para
um wafer de Si (d) Estado-da-arte de um wafer de SiC coberto por uma
monocamada de grafite (indicado por "1"). Camadas duplas e triplas também estao
indicadas ("2" e "3"). (e) Representacao da descompactagao gradual da parede de

um nanotubo de carbono para formar uma nanofita. Fonte: YAN et al. (2012).
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3. ESTADO DA ARTE

3.1. Aplicagbes do Grafeno

Como ja explicado, o grafeno pode ser produzido por diferentes métodos que
tém variacao entre si no que diz respeito a fabricagdo, o grafeno tem grande
vantagem em aplicagdes eletroquimicas, devido principalmente aos seus atributos

atoxicos e propriedades condutoras, aléem de ambientalmente benéfico.

De forma crescente, a sociedade moderna depende de avangos nas
comunicagbes sem fios. A espinha dorsal de sistemas sem fio é o uso de
transistores de radiofrequéncia que sdo capazes de amplificar os sinais e fornecer
ganho eletrénico em altas frequéncias. Infelizmente, essas habilidades degradam
com frequéncia cada vez maior (SCHWIERZ, 2011). Transistores fabricados a base
de grafeno podem melhorar o desempenho nas aplicacbes de radiofrequéncia,
devido a elevada mobilidade eletrénica observada no grafeno (VELIGURA et al.,
2011). Resultados significativos podem ser observados tanto em frequéncias
elevadas como em temperaturas criogénicas, ampliando a faixa de operagdo em

relacao a dispositivos convencionais (WU et al., 2011).

A implementacdo vantajosa do grafeno como um substrato de sensor tem
sido amplamente relatada, abrangendo a detecgdo de uma grande variedade de
analitos, incluindo numerosas moléculas bioldgicas, gases e varios compostos
organicos e inorganicos de aplicacdes eletroquimicas relacionadas a deteccao e a
energia (BROWNSON et al., 2012). Como por exemplo, biossensores para deteccéao
de glicose (WANG et al., 2009a), maltose (ZENG et al., 2010), frutose (ZHOU et al.,
2013), dopamina (MALLESHA et al., 2011), acido urico (SUN et al., 2013), acido
ascérbico (WU et al., 2012), aminoacidos (GE et al., 2012) e DNA (ZHOU et al,,
2009).

Sao as propriedades condutoras, transparentes e autbnomas que fazem do
grafeno um material bastante favoravel para deteccéo eletroquimica. Os métodos
mais convenientes para a fabricacdo de sensores eletroquimicos baseados em
grafeno envolvem a preparacao da dispersédo de grafeno em solvente com ou sem o
auxilio de aditivos, seguida por moldagem da dispersao resultante na superficie do
disco do eletrodo. Além da simplicidade e baixo custo deste método, os aditivos
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funcionais para os biossensores a base de grafeno podem trazer vantagens
adicionais, como a forca da membrana, seletividade iénica e atividade eletroquimica
aprimoradas (FANG e WANG, 2013).

Os supercapacitores sdo uma classe de dispositivos eletroquimicos para
armazenamento e liberacao de energia rapida e reversivelmente. Um supercapacitor
de alto desempenho deve ter alta densidade de energia (1-10 Wh/kg, determinada
por sua capacitancia e tensdo), elevada densidade de poténcia (10° - 10° W/kg,
determinada pela tenséo e resisténcia interna) e ciclo de vida ultralongo (> 100.000
ciclos). Assim, os supercapacitores agem como complementos perfeitos para
baterias ou células a combustivel, e suas cooperacdes sao consideradas fontes de
alimentacdo promissoras para aplicagdes versateis, como automdveis
ambientalmente corretos, 6rgaos artificiais, eletrénicos portateis de alto desempenho
etc (SUN et al., 2011).

Devido as suas propriedades, o uso do grafeno e materiais a base de carbono
para fabricacdo de eletrodos destinados ao armazenamento de energia
eletroquimica tem sido amplamente relatada (ZHANG et al., 2010b; OAKES et al.,
2013; MORITA et al., 2014; YU et al., 2010; TAN e LEE, 2013). Eletrodos de grafeno
podem aumentar de 20 a 30% a capacitancia de supercapacitores. O fato de o
material possuir uma elevada area superficial possibilita uma maior capacidade de
armazenamento de ions dos eletrélitos utilizados para fabricagdo do dispositivo
(ZANG et al., 2014). Além disso, filmes de grafeno ultrafinos e transparentes para
possuem transparéncia Optica, morfologia homogénea, e um comportamento de

dupla camada elétrica ideal para aplicacées em capacitores (YU et al., 2010).

A atencdo dada ao grafeno para aplicagbes foto-eletroquimicas visa o
aproveitamento das excelentes propriedades do grafeno para abrir novas
oportunidades em sistemas foto-eletroquimicos de préxima geracdo. Com base na
estrutura Unica do grafeno e excelentes propriedades, a aplicacdo de grafeno em
combinacdo com materiais semicondutores apresenta a possibilidade de possuir
simultaneamente excelente adsortividade, transparéncia, condutividade e
controlabilidade, o que poderia facilitar o desempenho fotoeletroquimico efetivo
(CHEN et al., 2013). Ao longo dos ultimos anos, muito trabalho tem sido direcionado
ao projeto e preparo de novos materiais a base de grafeno para explorar suas
aplicagbes foto-eletroquimicas como eletrodos condutores transparentes ou
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materiais ativos em células solares (WANG et al., 2008; SONG et al., 2011),
fotocatalisadores para degradacao de poluentes (XIANG et al., 2012; ZHANG et al.,
2010c), producao de hidrogénio fotocatalitico (AN e YU, 2011; YEH et al., 2010) e
reducéao fotocatalitica de CO, em combustiveis (IZUMI, 2013; TU et al., 2012).

Diversos trabalhos relatam as vantagens do uso do grafeno ou
nanocompdsitos de grafeno como material de eletrodo em baterias de ions de litio
(LIU et al., 2011; ZHOU et al., 2010; WINTER et al., 1998; LIAN et al., 2010),
exibindo uma maior capacidade reversivel e um desempenho ciclico muito melhor
quando comparados a eletrodos de grafite (BROWNSON e BANKS, 2010). Maiores
informacdes sobre os materiais, critérios de projeto e vantagens das LIB’s (/ithium

ion battery) sao fornecidas na secao seguinte.

3.2. Baterias de ions de litio

A bateria de ions de litio é considerada uma das baterias mais Uteis em
equipamentos eletronicos portateis, devido a sua alta tensdo, alta densidade de
energia, ciclo de vida longo e boa compatibilidade ambiental. No entanto, com o
desenvolvimento de dispositivos eletronicos, especialmente em veiculos elétricos,
existem demandas continuas para baterias com densidades de energia e poténcia
mais elevada e maior ciclo de vida. Por outro lado, a LIB é reconhecida como uma
bateria com insercdo / excitagdo de Li* nos dois eletrodos durante os processos de
carga/descarga. Assim, o desempenho de uma LIB depende fortemente das
estruturas e propriedades dos seus eletrodos (SUN et al., 2011).

Tipicamente, uma bateria € composta por dois eletrodos, imersos num
eletrélito, conectados a uma fonte externa de corrente/potencial. Numa bateria de
ions de litio ocorre um mecanismo reversivel durante um ciclo de carga e descarga,

ilustrado na Figura 12 e detalhado a seguir:

e Na carga, é aplicada uma corrente elétrica (ou potencial) e ions de litio sdo
extraidos do material catodico:
Li 5 xLit + xe~
e Os ions de litio difundem através do eletrélito e sdo inseridos no material
anédico;
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e Na descarga, ocorre o procedimento inverso. Aplica-se uma corrente (ou
potencial) de mesma intensidade, porém de sinal contrario, e os ions séo
extraidos do anodo, difundem no eletrélito e sédo inseridos no catodo:

Cp+ xLi* + xe~ s Li,C,

Current Colleotor
J0aa][o0 Jelm

a B @ X

Charge—pootrolyte  Cathode

Figura 12. llustragdo esquematica de uma bateria de litio recarregavel. Fonte: LIANG
e ZHI (2009).

Comparadas a outras baterias, exibem vantagens como elevada densidade
de energia, alta voltagem de célula e bom desempenho de ciclo. Isto explica porque
baterias de ions de litio recebem atencdo em niveis fundamental e aplicado e
representam 63% dos valores de vendas mundiais em baterias portateis (ZHOU,

2007). Algumas vantagens e desvantagens sédo descritas por Cheekati (2011):

Vantagens

e Sao muito mais leves do que outras baterias de energia equivalente;

e Alta tensdo de circuito aberto em comparacao com baterias aquosas (como a
de chumbo-acido, hidreto de niquel-metal e niquel-cadmio). Isso é benéfico
porque aumenta a quantidade de energia que pode ser transferida numa
corrente mais baixa;

e Podem ser fabricadas em uma grande variedade de formas e tamanhos,

adaptando-se de forma eficiente aos dispositivos que elas alimentam;
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Sao ambientalmente seguras, pois nao ha litio metalico livre.

Desvantagens

A carga de uma bateria forma depdsitos dentro do eletrélito que inibem o
transporte de ions. Ao longo do tempo, a capacidade da célula diminui. O
aumento da resisténcia interna reduz a capacidade da célula de liberar
corrente. Altos niveis de carga e temperaturas elevadas também aceleram a
perda de capacidade;

A resisténcia interna € alta em comparagcdo com as demais quimicas
recarregaveis. A resisténcia interna aumenta com o ndmero de ciclo e tempo
de uso. O aumento da resisténcia interna faz com que a tensédo nos terminais
caia sob a carga, o que reduz a liberagdo maxima de corrente.
Eventualmente, aumentar a resisténcia significa que a bateria ndo pode mais
funcionar por um periodo adequado;

Se forem superaquecidas ou sobrecarregadas podem sofrer ruptura da célula.
Em casos extremos, isso pode levar a combustdo. Para reduzir esses riscos,
0s pacotes de bateria de ion de litio contém circuitos de seguranca que
desligam a bateria quando a sua tenséo esta fora do alcance seguro de 3 -
4,2 V por célula;

Estas caracteristicas de seguranga aumentam os custos em comparagao com

as baterias de niquel-hidreto metélico.

O ion litio é altamente reativo e pode reagir com a agua no eletrélito formando

gas hidrogénio e hidréxido de litio. Entéo, o eletrdlito organico e um empacotamento

com selagem eficiente sdo empregados em baterias de ions de litio para minimizar a

possibilidade de reacdes perigosas (YANG, 2013).

Segundo Lundgren et al. (2017), as baterias de ions Li* de Ultima geragéao

usam eletrélitos tipicamente constituidos por sais de Li com anions inorganicos

fluorados (LiPFg, LiBF4) que se dissolvem em solventes orgénicos como ésteres

dialquil-carbdnicos ou ésteres carboxilicos. Também ha muitas vezes ingredientes

em concentragcdes muito pequenas (ppm) que sdo chamados de aditivos. O papel

dos aditivos é de preservar a seguranca das células como transportadores redox ou
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retardantes de chama, para auxiliar a quimica da formacao interfacial, e também
servem como segredos comerciais Unicos de cada fabricante. A formulacdo desses

eletrdlitos de ultima geracao é resultado da consideragéao de varios requisitos:

e Alta condutividade i6nica e baixa condutividade eletr6nica;

e Baixa temperatura de saturacao e baixa pressao de vapor;

e (Capacidade de molhar o separador de poliolefina cuja estrutura porosa
geralmente ¢ lipofilica;

e Inércia para outras partes de células como substratos, aglutinantes, coletores
de corrente;

e Alta segurancga;

e Baixa toxicidade e

e Baixo custo.

7

O material anddico utilizado nestas baterias é geralmente grafite, que
apresenta limitacoes na capacidade especifica, uma vez que cada seis atomos de
carbono podem hospedar somente um ion de litio por formagao de um composto de
intercalagéo, LiCg. Outros compostos (como Sn, Sb, Si, Ge, SnO,, Co304) foram
sugeridos por possuirem maiores capacidades de armazenamento de litio que o
grafite via formagao de ligas com litio ou através de reagdes reversiveis com ions de
litio. A maior desvantagem desses materiais como anodos é a grande variacao de
volume durante o processo de carga/descarga que causa pulverizagao do eletrodo,
resultando em pobre reversibilidade (LIANG e ZHI, 2009).

Uma alternativa para superar esse problema seria 0 uso de um material com
maior area superficial, que resultaria num dispositivo com maior capacidade de
armazenamento de ions de litio. Recentemente, um novo tipo de material de
carbono, grafeno (ou nanofolhas de grafeno, GNS) pode ser um anodo alternativo
potencial para aplicacdes em LIB, como mostrado na Tabela 2 (LIU et al., 2011).
Além de apresentar essa caracteristica superior ao grafite, o grafeno também tem a
vantagem de melhores propriedades eletrbnicas e condutoras, o que resulta em
baterias de maior capacidade, com densidade de energia e poténcia mais elevadas,
menores, mais leves e com melhor performance de ciclo.
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Tabela 2. Capacidades especificas para baterias de ions de litio com diferentes
materiais. Fonte: LIU et al. (2011).

Anodo Capacidade Especifica (mAh/g)
Grafite 372
Grafeno/SnOg 765-810
Grafeno/Nanotubos de carbono 730
Nanofolhas de grafeno 650

3.3. Grupos de pesquisa no Brasil

Para se ter uma ideia das pesquisas relacionadas ao grafeno no Brasil, foi
realizado um levantamento na pagina do Diretério de Grupos de Pesquisa do

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq).

Ao se buscar o termo “grafeno” no campo “grupo de pesquisa”’, foram
encontrados apenas dois grupos, da Comissdo Nacional de Energia Nuclear. Um
grupo é sediado em Minas Gerais, no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear - CDTN; e o outro em Sao Paulo, no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares — IPEN. Quando a busca do termo “grafeno” foi feita no campo “linha de
pesquisa”’ obteve-se 32 resultados. E buscando “grafeno” por “palavra-chave” esse

nuamero aumenta para 97.

De posse desses resultados, foi possivel analisar a evolugdo da criagao
dessas linhas de pesquisa no pais. Através da Figura 12, pode-se observar o
aumento no numero de linhas de pesquisa associadas ao grafeno, em funcao do
ano de criacao, desde a primeira em 1974, na Unicamp, até a trigésima segunda,
em 2015. Todas elas possuem trabalhos que abrangem desde a iniciacao cientifica

até trabalhos de doutorado.
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Figura 13. Evolug&o do numero de linhas de pesquisa no Brasil associadas ao
grafeno. Fonte: Diretério dos Grupos de Pesquisa — CNPq (Acessado em novembro
de 2015).

Também €& possivel analisar a distribuicdo dessas linhas de pesquisa em
fungéo do estado da instituicdo em que foram criadas, como mostrado na Figura 13,
e da area de conhecimento (Figura 14). Dentre as 32 linhas de pesquisa, o estado
que detém o maior indice € Minas Gerais (25%), seguido de Sao Paulo (21,9%). E

com relagdo a area de conhecimento, a grande maioria esta cadastrada como

pertencente a Fisica.
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Figura 14. Distribuicdo das linhas de pesquisa em grafeno por Estado. Fonte:
Diretério dos Grupos de Pesquisa — CNPq (Acessado em novembro de 2015).
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3% 3%

Figura 15. Distribuicdo das linhas de pesquisa em grafeno por area de
conhecimento. Fonte: Diretério dos Grupos de Pesquisa — CNPq (Acessado em
novembro de 2015).
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Uma pesquisa realizada no portal Web of Science, com o termo “grafeno” no
campo “titulo”, resultou em 526 publicagdes de pesquisadores de instituicoes
brasileiras em periddicos nacionais e internacionais, desde 2010 (ano da primeira
publicagao registrada) a 2015. O aumento do niumero dessas publicagbes ao longo
dos anos pode ser visto na Figura 15 e a distribuicao desse resultado nas diversas
areas de conhecimento esta representada na Figura 16.
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Figura 16. Publicagcbes de pesquisadores brasileiros relacionadas ao grafeno nos
ultimos anos. Fonte: Web of Science (Acessado em maio de 2016).

Quando essas publicacdes foram filtradas em fungéo do estado da instituicao
a qual o autor principal pertence, foi encontrada a distribuicdo percentual mostrada
na Figura 17.

42



Eletroquimica
2%

Engenharia
3%

Ciéncia,
Tecnologia e

outros topicos
13%

Figura 17. Areas de conhecimento das publicagées de grafeno de 2010 a 2015.
Fonte: Web of Science (Acessado em maio de 2016).

Figura 18. Publicagdes de grafeno no Brasil, divididas por Estado, de 2010 a 2015.
Fonte: Web of Science (Acessado em maio de 2016).

Os indices mais expressivos foram encontrados para os estados de Séo
Paulo (35%) e Minas Gerais (20%), e a Fisica é area de conhecimento que detém
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um maior percentual de publicacdes (37%). Esses resultados estdo de acordo com
os das Figuras 13 e 14, relacionados a busca por grupos e linhas de pesquisa.

Apesar do grande numero de Universidades que possuem grupos com linhas
de pesquisas em grafeno, e das publicagdes dos Ultimos anos, as pesquisas sao
recentes, e ainda pouco distribuidas e exploradas no pais, fazendo com que
Instituicdes internacionais liderem a quantidade de publicacbes e depdsitos de
patentes relacionadas ao tema, como € mostrado na Figura 18.

Reino Unido
1%

Figura 19. Numero de publica¢des de patentes até 2013 vs nacionalidade. Fonte:
WEI e KIVIOJA (2013).

O desenvolvimento de pesquisas relacionadas ao grafeno pode promover a
difusdo de conhecimento técnico-cientifico numa area promissora, uma vez que as
principais utilizagbes do grafeno concentram-se em sistemas de geracdo e
armazenamento de energia. Além do mais, pode também despertar a motivagcdo em
ampliar investigacbes a respeito deste material e possibilitar estudos de outra
natureza. Juntamente com os fatos citados, ainda existe a possibilidade de
acompanhar uma tendéncia observada nos maiores centros de pesquisa
internacionais, elevando cada vez mais a qualidade das pesquisas desenvolvidas no
Brasil.

44



4. MATERIAIS E METODOS

41. Materiais

O material sob estudo consistiu de monocamada de grafeno (0,345 nm) sobre

substrato de SiO./Si (Graphenea®). A Figura 20 mostra imagens das amostras.

____- —— \
T11 %

Figura 20. Monocamada de grafeno/(SiO,/Si) (1 cm x 1 cm).

O eletrdlito testado foi o hexafluorfostato de litio (LiPFg) 1M em trés diferentes
solventes: etilenocarbonato/dietilcarbonato (EC-DEC) (50/50) (V/V),
etilmetilcarbonato (EMC) e propilenocarbonato (PC). Fichas de dados encontram-se

no Anexo A.

A amostra de grafeno/SiO,/Si foi utilizada como anodo e como catodo foi
utilizada uma fita de litio metalico. Uma membrana de polietileno (3 mm) foi usada

como separador e as conexdes elétricas foram feitas com placas de cobre.

As amostras de grafeno, a fita de litio e os eletrélitos foram todos adquiridos

comercialmente (Aldrich®).
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4.2. Métodos

4.2.1. Microscopia de Forga Atémica e Raman Confocal

Analises de microscopia foram realizados visando verificar a distribuicdo da

monocamada de grafeno sobre o substrato de SiO,/Si .

Os ensaios de microscopia de forca atbmica foram realizados no Nucleo de
Estudos e Pesquisas em Materiais (NEPEM — UFPB). Foi usado um Scaning Probe
Microscope SPM-9600 (Shimadzu). As amostras do eletrodo de grafeno foram

analisadas antes da montagem da célula e dos demais experimentos.

As analises de microscopia Raman foram realizadas no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), por meio de um espectrémetro
alpha 300-R (Wi-Tec). Foram analisadas amostras antes da montagem da célula e

depois de serem utilizadas.

4.2.2. Montagem da célula

A célula a ser testada foi montada em uma cadmara de vacuo, sob atmosfera

de argbnio, como mostrado na Figura 21.

Figura 21. Imagem da camara de vacuo.
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Nas Figuras 22 e 23, respectivamente, sdo apresentados o fluxograma de

montagem da célula e imagens dos materiais utilizados.

\ Ny -
Sletro0 d6 Insergao do Adigao de 1mL
grafeno separador de eletrélito
y ) ]
\ . .
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vacuo clétricas eletrodo de litio
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24h

Figura 22. Fluxograma de montagem da célula eletroquimica.

——

Célula eletroquimica com
conexdes de cobre Z5

o

Figura 23. Materiais utilizados na montagem da célula eletroquimica.
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A célula foi entdo conectada a um potenciostato SP-150 (Bio-Logic Science

Instruments), como na Figura 24.

Figura 24. Imagem esquematica da célula eletroquimica conectada ao potenciostato.

4.2.3. Perfis de Carga/Descarga e Eficiéncia vs n® de ciclos

Os perfis de carga/descarga, bem como todas as demais curvas obtidas para
caracterizar o desempenho da célula, foram obtidos com o potenciostato SP-150.
Realizaram-se ensaios em trés diferentes densidades de corrente: 3, 5 e 10 yA/cm?,

na faixa de potencial de 0 — 0,4V.

As curvas de eficiéncia vs n® de ciclos, capacidade vs n® de ciclos,

capacidade vs potencial também foram obtidas nessas mesmas condicoes.

4.2.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Visando o estudo do comportamento eletroquimico dos materiais, a técnica de
impedancia eletroquimica pode ser utilizada para determinagcdo de parametros
relacionados ao processo eletroquimico, como para estabelecer um modelo
eletrébnico da dupla camada eletroquimica para transferéncia de elétrons e

transferéncia de massa.
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O potenciostato SP-150 também foi usado para se obter espectros de
impedancia eletroquimica. A faixa de frequéncia foi de 100kHz — 10 mHz, com
amplitude de 10 mV. Todos os ensaios foram realizados no potencial de 0V, o que

corresponde ao estado descarregado do eletrodo.

O ajuste das curvas para obtencdo dos parametros caracteristicos foi feito

pela ferramenta Z-Fit, que acompanha o software do equipamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.  Microscopia de Forgca Atbmica

Foram analisadas trés diferentes areas da amostra: centro, borda e uma

regido intermediaria entre elas, como mostrado na Figura 25.

Figura 25. Microscopia de forga atdmica da amostra de grafeno. (a) Centro (3,5 x 3,5
pm); (b) Borda (3,5 x 3,5 ym); (c) regiao intermediaria (13,5 x 13,5 pym).

As imagens de microscopia de forgca atbmica mostram uma camada de
grafeno uniformemente distribuida sobre a superficie do substrato de éxido de
silicio/silicio. Os pontos brilhantes sdo impurezas sobre a superficie do substrato,
uma vez que a altura desses pontos € muito superior a espessura da camada
de grafeno fornecida pelo fabricante (0,345 nm).
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5.2.  Microscopia Raman Confocal
Na Figura 26, os pontos mais brilhantes representam maior intensidade de
grafeno e como é possivel observar pela escala de medida, ha uma menor
concentragdo de grafeno na amostra apds a realizagdo dos testes eletroquimicos.
Isso pode ser resultado de dano na monocamada de grafeno devido tanto a
realizacado dos testes, como pelo tempo em que a amostra permaneceu em contato

com o eletrolito até a desmontagem da célula.

_, 46.39 CCD cts

0 CCD cts
i 34.72 CCD cts

0 CCDcts

Figura 26. Imagens de microscopia Raman de amostra de grafeno

(a) antes e (b) ap0s utilizagao.

Na Figura 27, séo identificados picos relacionados ao grafeno. O pico D, de
mais baixa frequéncia, em 1350 cm™, é relativo aos defeitos na estrutura do grafeno.
O pico G, de frequéncia maior, em 1580 cm™', é associado a fénons 6pticos entre
dois 4tomos distintos de uma célula unitéria, o que caracteriza a hibridizacdo sp?. Os
demais picos sdo relativos ao substrato de silicio (300, 521 e 900 cm™) (LEITE,
2011).
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Como a camada de silicio (5625 ym) € muito mais espessa que a de grafeno

(0,345 nm), ha uma grande diferenca de intensidade nos picos. Aumentando o

tempo de aquisicdo do sinal pode-se aumentar a intensidade dos picos de grafeno,

mas o sinal torna-se saturado para o silicio e limita a deteccéo de grafeno.
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Figura 27. Espectros de Raman confocal de amostra de grafeno

(a) antes e (b) apds utilizagéo.
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5.3. Determinacao da capacidade irreversivel no 12 ciclo

A capacidade irreversivel € determinada calculando-se a diferenca entre as
capacidades de carga e descarga (ZHONG, 2013):

Qirrev(l) = Q¢c—0p (1)

Aqui, essa variavel sera expressa em percentual, com relacdo a capacidade

de carga:

Qc-Q
Qirrev(l) = CQ 2-100% (2)

Cc

Em seguida sao apresentados os resultados para os trés diferentes eletrélitos
testados.

5.3.1. LiPFs 1M em EC-DEC

Para a densidade de corrente de 3 pA/cmz, como se pode observar na Figura
28.a, o potencial atinge o limite superior de 0,4 V em aproximadamente 25 min
(durante a carga) e em seguida cai até o limite inferior de 0 V, durante a descarga.
Através da Figura 28.b, pode-se entdo obter a diferenca entre as capacidades de
carga e descarga. Nas figuras de 28 a 30 e na Tabela 3, estdo reunidos os
resultados para os demais valores de densidade de corrente. Nos demais valores de
I, Figuras 29 e 30, o potencial de 0,4V foi atingido mais rapidamente, devido a uma
maior taxa de transferéncia de carga. Consequentemente, a descarga ocorre numa
velocidade maior e isso resulta numa capacidade de descarga bem inferior a de
carga, fator determinante pra explicar os valores mais elevados da capacidade

irreversivel.
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Figura 28. (a) Evolucao temporal do potencial e (b) Perfis de carga e descarga em
funcdo da capacidade; | = 3 pA/cm?; Eletrélito: EC-DEC.
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Figura 29. (a) Evolugao temporal do potencial e (b) Perfis de carga e descarga em
funcdo da capacidade; | = 5 pA/cm?; Eletrélito: EC-DEC.
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Figura 30. (a) Evolucao temporal do potencial e (b) Perfis de carga e descarga em
fungao da capacidade; | = 10 pA/cm?; Eletrélito: EC-DEC.

Tabela 3. Capacidade irreversivel no 12 ciclo. Eletrélito: LiPFs 1M em EC-DEC.

| (WA.cm™®) Qc (uAh.cm@)  Qp (WAh.cm?) (ﬁ;n;j; Qirrev(1) (%)
3 1,440 1,276 21 575 11,39
5 1,820 0,753 12 732 58,63
10 0,821 0,185 3127 77,47

detalhnados encontram-se no Anexo B. Os

Os valores para capacidade de descarga concordam com os resultados
encontrados por Yao (2013), que utilizou uma monocamada de grafeno (2 cm de
didmetro) sobre substrato de SiO,/Si e obteve uma capacidade de descarga no 1°
ciclo de aproximadamente 1 pAh/cm? quando foi aplicada uma densidade de
corrente de 5 pA/cm?. Para o célculo de Qp em (mAh/g) admitiu-se que a densidade
do grafeno estivesse compreendida entre 1,5 e 2,0 g/cm® (YANG, 2013) e o
resultado nas Tabelas de 3 a 5 sdo capacidades médias de descarga. Os calculos
resultados mostram valores de
capacidade bem superiores aos encontrados para nanofolhas de grafeno como
material anddico: 626 mAh/g (LIU et al., 2011); 650 mAh/g (WANG et al., 2009b);
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1264 mAh/g (LIAN et al., 2010) ou 1020 mAh/g, para o compésito nanofolha de
grafeno/FesO4 (ZHOU et al., 2010).

5.3.2. LiPFs 1M em EMC

Para esse eletrélito, os resultados estdo apresentados nas Figuras de 31 a
33. Para a o menor valor de densidade de corrente, 3 pA/cm?, o potencial ndo
atingiu o limite superior de 0,4V e ndo se mantém constante durante a carga. Em
aproximadamente 45 minutos € iniciada a etapa de descarga, que tem seu fim em
aproximadamente 2h e num potencial de 0,167V. Como a diferenca de potencial
entre as etapas de carga e descarga € pequena, observada na Figura 31.b, as
capacidades sdo bem proximas, resultando numa perda de capacidade irreversivel
desprezivel. Porém, ndo é um resultado que possa ser comparado com os demais
por ndo atender aos parametros estabelecidos de potencial. Para 5 e 10 pA/cm?, é
observada uma flutuacdo no potencial, fazendo com que este atinja mas nao se
mantenha em 0,4V. Além disso, em nenhum dos casos, foi possivel atingir o limite
inferior de potencial pré-estabelecido. Como mostrado na Figura 33.a, o tempo para
se atingir o potencial maximo é bem maior que no caso anterior. Na Tabela 4, sdo

mostrados os valores de capacidade irreversivel.
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Figura 31. (a) Evolugao temporal do potencial e (b) Perfis de carga e descarga em
funcdo da capacidade; | = 3 pA/cm?; Eletrélito: EMC.
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Figura 33. (a) Evolugao temporal do potencial e (b) Perfis de carga e descarga em

funcdo da capacidade; | = 10 pA/cm?; Eletrélito: EMC.

Tabela 4. Capacidade irreversivel no 12 ciclo. Eletrélito: LiPFs 1M em EMC.

*

| (UA.cm™®) Qc (WAh.cm®)  Qp (uAh.cm®)  Qp (mAh/g) Qirrev(1) (%)
3 3 3 50 700 0
5 7,47 1,02 17 200 86,35
10 27,1 27,3 46 200 0
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5.3.3. LiPFg 1M em PC

O dultimo eletrélito testado mostrou resultados coerentes apenas para 10
uA/cm?, como mostrado na Figura 34, porém o potencial maximo atingido foi de
0,27V. A descarga resultou numa capacidade bem menor, levando a capacidade
irreversivel a atingir 78%, como mostrado na Tabela 5. Os demais valores de
densidade de corrente ndo foram suficientes para fazer com que o potencial
atingisse aproximacdo do limite superior estabelecido e também nao foi possivel
completar o ciclo — a descarga nao ocorreu, como mostrado na Figura 35.
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Figura 34. (a) Evolugao temporal do potencial e (b) Perfis de carga e descarga em
funcado da capacidade; | = 10 yA/cm?; Eletrdlito: PC.
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Tabela 5. Capacidade irreversivel no 12 ciclo. Eletrélito: LiPFg 1M em PC.

*

| (WA.cm™) Qc (WAh.cm®)  Qp (WAh.cm®)  Qp (mAh/g) Qirrev(1) (%)

3 0,81 ; 3 .
5 1,1 - - -
10 11,2 2,47 41800 77,95

Os melhores resultados para o eletrélito EC-DEC se devem ao fato desse
solvente atuar em beneficio do processo eletroquimico. Como explicado por
Cheekati (2011), os solventes organicos se decompdem facilmente nos anodos
durante o carregamento. No entanto, quando solventes organicos apropriados séo
utilizados como eletrélito, o solvente se decompde no carregamento inicial e forma
uma camada sdlida chamada de interface eletrélito-solido (SEI — solid electrolye
interface), que é eletricamente isolante, mas proporciona uma condutividade ibnica
suficiente, além de ser mecanicamente robusto ao longo dos ciclos e inibir a
formacao de dendritos no eletrodo. A interface também evita a decomposicdo do

eletrélito ap6s a segunda carga.

O eletrélito mais popular atualmente usado em baterias de ions de litio por
fabricantes e pesquisadores € LiPFg dissolvido em uma mistura bindria ou ternaria
de EC e carbonatos lineares como DMC, DEC e EMC pois segundo Zhou (2007):

e EC tem uma alta constante dielétrica, fornecendo uma alta condutividade
ibnica e ndo co-intercalar com ions de litio, 0 que provocaria expansao da
matriz do eletrodo e consequente esfoliacéo;

e Os carbonatos lineares diminuem a viscosidade do eletrdlito e tém uma boa
capacidade de penetracdo em separadores a base de poliolefina;

e Sua presenca favorece a formacado de um filme de interface eletrdlito-sdlido
estavel na superficie do eletrodo.

Com poucas excecoes, etileno carbonato (EC) € quase um componente
indispensavel devido a sua funcéao na formacao do SEI (LUNDGREN et al., 2017).
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5.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A resposta do sistema é um Diagrama de Nyquist, mostrado
esquematicamente na Figura 36. Em regides de alta frequéncia, a resposta do
sistema € um semicirculo, cuja intersegdo com o eixo horizontal é relativo a
resisténcia do eletrdlito. O semicirculo na regido de médias frequéncias indica a
resisténcia ao processo de transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito. E a
inclinacdo da reta na regido de baixas frequéncias representa o termo Z,,
impedéancia de Warburg, que é devido ao processo de difusdo dos ions de litio no
eletrodo (CHEEKATI, 2011). Para obtencdo desses parametros foi realizado um
ajuste da curva a um circuito elétrico equivalente (YAO, 2013), mostrado na Figura
37, por meio da ferramenta Z Fit.

Os espectros gerados por esta analise sdo mostrados na Figura 38 e os
parametros obtidos através do ajuste sdo mostrados na Tabela 6.

-Im(Z) / Ohm
Impedénciade
Warburg
Rel Ret Re (Z) / Ohm

Figura 36. llustracdo de um Diagrama de Nyquist. Fonte: Adaptado de CHEEKATI
(2011).
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Figura 37. Circuito elétrico equivalente ao processo eletroquimico.
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Onde:

R,/ resisténcia do eletrolito;

Cari: capacitancia da dupla camada elétrica;
R.: resisténcia a transferéncia de carga e

Z,: termo relacionado ao processo difusivo.
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Tabela 6. Parametros do sistema eletroquimico obtidos por ajuste ao circuito

100 200 300 400 500 600 700

Re(Z) / Ohm

equivalente: Rg + (Ca/Ret+Zw).

Rel (Ohm) Ca (10° F) Ret (Ohm) Z, (Ohm.s?)
EC-DEC 4924 +0,213 6,31 +0,003 5270 +0,395 126,4 + 0,023
EMC 172,1 £0,250 20,98 +0,143 290,9 + 0,433 47,43 + 0,086
PC 135,2+0,367 0,454 £0,005 207,9+0,437 58,66 + 0,184

Como é possivel observar na Figura 38, os semicirculos tém diferentes
ordens de grandeza. Para o eletrélito EC-DEC, ha uma maior contribuicdo do
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processo de transferéncia de carga entre o eletrdlito e o material ativo. J& no caso
da utilizacdo do PC e do EMC, a resisténcia do eletrdlito e a transferéncia de carga

sdo aproximadamente equivalentes.

Os resultados da Tabela 6 podem ser compreendidos pelo fato de que a
espectroscopia de impedancia foi realizada no estado descarregado do material,
antes de qualquer carga. Assim, ainda nao havia ocorrido a formag¢do do SE/ e por
isso a resisténcia a transferéncia de carga é de maior grandeza em todos os casos.

A formacédo do SE/ ocorre no carregamento inicial e isso resulta em uma
consideravel capacidade irreversivel. Contudo, ao longo dos ciclos, esse filme
adquire estabilidade e facilita a condutividade ibnica na superficie do eletrodo,
fazendo com que a resisténcia a transferéncia de carga diminua gradualmente ao
longo dos ciclos e o eletrodo tenha um melhor desempenho eletroquimico, como
explicado por Wang (2012).

No que diz respeito ao processo difusivo, os resultados de Zw na Tabela 6
mostram que ha os ions litio se difundem com maior facilidade para caso do
eletrélito EC-DEC, mesmo antes da formagdo do SE/ no primeiro carregamento da
célula. E de se esperar que a contribuicdo do processo difusivo seja ainda mais
significativa com o aumento do numero de ciclos, devido a estabilidade do filme

formado na superficie do grafeno.

5.5. Determinacéo da Eficiéncia Couldmbica

Como os melhores resultados foram encontrados com a utilizagdo do LiPFg
1M em etilcarbonato/dietilcarbonato (EC-DEC), os demais experimentos foram
realizados utilizando-se apenas este eletrdlito.

A eficiéncia couldbmbica é determinada pela razdo entre as capacidades de
descarga e carga (ZHONG, 2013):

n= g—”.100% (3)

Cc

Na Figura 39 € mostrada a evolugcao do potencial ao longo de 20 ciclos,
através da aplicacdo de 3 pA/cm? e na Figura 40, a eficiéncia calculada em cada um
dos ciclos. O que pode ser observado, pela Figura 39 € que os limites de potencial
sado atingidos mais lentamente nos primeiros ciclos e ao longo da repeticdo dos
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ciclos se leva menos tempo para se alcancar os valores maximo e minimo. Pela
Figura 40, excluindo-se os pontos de grande flutuagédo, nota-se uma tendéncia do

aumento da eficiéncia couldbmbica a medida que os ciclos se repetem.
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Figura 39. Evolugdo temporal do potencial; | = 3 pA/cm?.
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Figura 40. Eficiéncia couldmbica da célula ao longo de 20 ciclos; | = 3 pA/cm?.
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Por meio da Figura 41, que apresenta o potencial em funcao das capacidades
de carga e descarga, pode-se ver que as curvas para o primeiro ciclo sao diferentes
das demais, resultado também obtido por Lian et al. (2010). Curvas de
carga/descarga exibem grande histerese, o que € caracteristico de amostras de
grafeno. O platé que se forma em aproximadamente 0,09V é devido a formacéo do
SEl na superficie ativa da amostra, que é devido a decomposicdo do eletrélito,
formagao compostos organicos de litio e geracdo da capacidade irreversivel. Nos
ciclos seguintes, o platd some e a curva € mais suave, 0 que pode ser atribuido a
insercao de Li* no grafeno com a protecdo do filme SEI. O SEI formado no primeiro
ciclo atua como protetor da superficie, reduzindo a reversibilidade das reacdes. Ao
longo dos ciclos, a reversibilidade aumenta e a capacidade diminui (LI et al., 2014),

fato que pode ser observado na Figura 42.
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Figura 41. Perfis de carga/descarga em funcéo da capacidade; | = 3 yA/cm?;
Eletrélito: EC-DEC.

A grande perda de capacidade irreversivel de anodo baseado em grafeno no
primeiro ciclo também foi relatada por muitos grupos na faixa de 50 ~ 80%. Os
possiveis motivos podem ser atribuidos a (i) area de superficie especifica maior; (li)
defeitos da estrutura; (lii) grupos funcionais e (iv) SEl. A reducdo da perda de
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capacidade irreversivel para materiais anodicos baseados em grafeno seria a

questdo mais importante para sua aplicagédo em LIBs (LIU et al., 2011).

Ng T T T T

g 2,04 = , -85
2 \ . | =3 uAlcm L 80

O

. 1,5 n i m
s ™3
7 . 70 S
6 10| | | A 8
o L \ L . 165 %
o .\:¥Z: \./ ~
T 0,51 - 160 32
._9 [ | | ] \./l\ u 55

(@] n u—u L

S 0,0 . . S

S o 5 10 15 20

N¢ de ciclo

Figura 42. Perfomance de ciclo da célula expressa em termos da capacidade

reversivel e eficiéncia; | = 3 pAlcm?.

Os demais valores aplicados de densidade de corrente ndo resultaram em

uma boa ciclagem. No caso da densidade de 5 pA/cm?, o potencial de 0,4V n&o foi

atingido, resultando em pobres capacidades reversiveis e baixas eficiéncias de ciclo

(Figura 43). Quando foram aplicados 10 pA/cm?, ndo se obteve uma repeticdo dos

ciclos, como é apresentado na Figura 44.
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Figura 44. Evolucéo temporal do potencial; | = 10 pA/cm?.

5.6. Teste com carga de LED

Nesse teste, realizou-se apenas a etapa de carga na célula, como mostrado
na Figura 45, resultando numa capacidade total de 2 mAh/cm?. Apds a carga, foi
feita a conexao da célula com o LED (Figura 46). Seguindo este procedimento, foi
observado que o LED permaneceu aceso por 8 segundos. Mesmo sendo um tempo
relativamente curto, € um resultado significativo em funcédo da pequena quantidade

de material ativo na amostra, que tem espessura de 0,345 nm.
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. CONCLUSOES

e Melhores resultados para irreversibilidade das reagbes de
insercao/extracao de ions litio no eletrodo, foram obtidos para o LiPFs 1M

em etilenocarbonato/dietilcarbonato;

e Os espectros de impedancia eletroquimica mostraram que a transferéncia
de carga constitui a maior parcela de resisténcia ao mecanismo de difusao
dos ions de litio;

e Com a aplicagdo de 3 pAlcm? obteve-se uma irreversibilidade entre

11,39% e uma capacidade média de 21575 mAh/g no primeiro ciclo;

e Apo6s 20 ciclos de carga e descarga, a eficiéncia couldbmbica média foi de
67,12% e capacidade de descarga reduziu 87,90%;

e Os resultados deste trabalho indicam o grande potencial do grafeno para

sistemas de armazenamento de energia.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicar uma das metodologias existentes para fabricagdo de nanofolhas de
grafeno;

Desenvolver um procedimento para fabricacdo de uma célula eletroquimica a

partir dos eletrodos de grafeno fabricados;

Desenvolver um protocolo sequencial de testes para caracterizacao

eletroquimica de uma bateria.
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Anexo A — Fichas de Dados dos Eletrélitos

LiPFes 1M em etileno carbonato/dietilcarbonato (50/50) (v/v)

Ponto de fulgor: 30 °C
Densidade a 25°C: 1,26 g/cm?®

Formula molecular do solvente: C3H4O3 / (CoHs0).CO

Foérmula estrutural dos solventes:

o.__0O O

O Hc 0" 07 CH,

LiPFs 1M em etil-metilcarbonato

Ponto de fulgor: 25 °C

Densidade a 25°C: 1,12 g/cm?®

Formula molecular do solvente: C4HgO3
Formula estrutural do solvente:

O

PPN

HsC” O~ ~OCH;

LiPFe 1M Propilenocarbonato
Ponto de fulgor: 130 °C
Densidade a 25 °C: 1,31 g/cm®
Férmula molecular do solvente: C4HgO3
Férmula estrutural do solvente:
CH;

—

o__0

b

0
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Anexo B — Célculo da Capacidade Especifica

Amostra de grafeno

Espessura 0,345 nm
Area 1 cm?
Volume 3,45.10% cm®
Massa
especifica 1,5 2,0
(g/cm?®)
EC-DEC EMC PC
[
, Qp Qomédia Qo Qomédia Qp Qomédia
(MA.cm™)
(WAh.cm™®) (mAh/g) (MAh.cm®)  (mAh/g)  (uAh.cm®  (mAh/g)
3 1,276 21 575 3 50 725 - -
5 0,753 12 732 1,02 17 246 - -
10 0,185 3127 27,3 461 594 2,47 41 763
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Anexo C — Producéo Cientifica

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D.; VILAR, E. O. Grafeno: Uma revisdo sobre
propriedades, mecanismos de producdo e potenciais aplicagbes em sistemas
energéticos. Revista Eletronica de Materiais e Processos, v. 11, n. 2, 54-67, 2016.

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D. Palestra - Propriedades e aplicagdes do “material do
futuro”. Grafeno. Projeto Oficinas Profissionalizantes, Faculdade Mauricio de

Nassau, Joao Pessoa, 2017.
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