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REsuMoO

No presente trabalho se apresentam e discutem os resultados referentes a
obtencdo por via eletroguimica de filmes bicamadas de CoOOH-Ni(OH),. Para isso
foram estudadas diferentes condi¢fes de eletrodeposicdo dos componentes simples
Ni(OH), e CoOOH. No caso da deposicdo de Ni(OH), se estudou a influéncia da
temperatura de eletrodeposicdo na resposta eletroquimica dos filmes a partir da
deposicdo a 5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C e 25 °C. Por meio da Voltametria Ciclica foram
determinadas as diferentes contribuicdes na carga armazenada no material. Como
resultado a destacar foi encontrado que nos filmes depositados a 10 °C, tanto as areas
mais internas do material, como as externas, participam do processo de armazenamento
de carga, obtendo-se elevados valores de capacitancia de 2549 Fg™. Nos filmes de
CoOOH foi estudada a influéncia do substrato no desempenho do material. Para isso 0s
filmes foram depositados em placas de Ti, placas de aco e malha de ago. Os filmes
depositados em placa de aco mostraram desempenho eletroquimico superior, com
elevados valores de capacitancia de 614,3 F g™ e uma estabilidade de 92,6 % despois de
1000 ciclos de Voltametria Ciclica. Tendo em conta as melhores condi¢des de obtencdo
dos filmes simples, foram desenvolvidos filmes bicamada de CoOOH-Ni(OH); a partir
da oxidacao eletroquimica dos filmes de Co(OH), e Ni(OH), usados como precursores.
A caracterizacdo a partir da Espectroscopia Raman mostrou a efetiva conversdo de
Co(OH),; a CoOOH, com preservacdo do Ni(OH),. Os filmes bicamadas mostraram
elevado desempenho eletroquimico como resultado da sinergia entre os componentes.
Valores de capacitancia de 1795 F g a 1,0 mA cm™e uma retencdo da capacitancia de
96,82 % a 10 mA cm™ foram caracteristicas relevantes dos filmes bicamada, tornando-
0s um material promissor na aplicagio como eletrodo para dispositivos de

armazenamento de energia.

Palavras-chave: hidréxido de niquel, oxihidroxido de cobalto, filmes bicamada
CoOOH-NIi(OH),, supercapacitores.
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A BSTRACT

The present work presents and discusses the results concerning the electrochemical
syntheses of CoOOH-Ni(OH), bilayer films. For this, different conditions of
electrodeposition of the simple components Ni(OH), and CoOOH were studied. In the
case of Ni(OH), deposition, the influence of the electrodeposition temperature on the
electrochemical response of the films was studied from the deposition to 5°C, 10°C, 15
°C, 20°C and 25 °C . By means of the Cyclic Voltammetry the different contributions in
the charge stored in the material were determined. As a result, it was found that in the
films deposited at 10 °C, both the innermost areas of the material, as well as the external
ones, participate in the charge storage process, obtaining high capacitance values of
2549 F g*. In the CoOOH films, the influence of the substrate on the performance of
the material was studied. For this the films were deposited in Ti plates, steel plates and
steel mesh. The films deposited on a steel plate showed superior electrochemical
performance with high capacitance values of 614,3 F g™ and a stability of 92,6% after
1000 cycles of Cyclic Voltammetry. Taking into account the best conditions of
obtaining simple films, CoOOH-Ni(OH), bilayer films were developed from the
electrochemical oxidation of Co(OH), and Ni(OH), films used as precursors. The
characterization from Raman Spectroscopy showed the effective conversion of Co(OH).
to CoOOH, with preservation of Ni(OH),. The bilayer films showed high
electrochemical performance as a result of the synergy between the components.
Capacitance values of 1795 F g™* at 1,0 mA cm™ and capacitance retention of 96,82 % at
10 mA cm™ were relevant characteristics of bilayer films, making these a promising

material in the application as electrode for energy storage devices.

Keywords: nickel hydroxide, cobalt oxyhydroxide, CoOOH-Ni(OH), bilayer films,

supercapacitors.
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INTRODUCAO

Nas décadas passadas, 0os modelos de desenvolvimento baseados no consumo e
producdo de energia através da queima de combustiveis fosseis, tém causado sérios impactos
na ecologia e economia do planeta. Estes problemas conduziram a necessidade de reduzir a
dependéncia sobre este tipo de combustiveis, produzindo tecnologias de energia limpa e
amigavel com o meio ambiente, o que constitui atualmente uns dos maiores desafios
cientificos. Neste contexto, as tecnologias de energia eletroquimicas, sdo chamadas a ocupar
um lugar fundamental na producdo e armazenamento de energia desde que sejam projetadas
para serem ecologicas e sustentaveis. (BADWAL et al., 2014; MILLER; SIMON, 2012). Por
outro lado, o0 armazenamento de energia desempenha um rol fundamental no dia a dia, devido
a grande dependéncia com inumeros dispositivos eletrbnicos portateis que requerem
mobilidade. Também as fontes de energia renovaveis como a energia eolica e solar, dada sua
natureza intermitente, requerem dispositivos de armazenamento de energia altamente
eficientes, que permitam armazenar a energia quando esta seja produzida e liberada quando
seja necessario (LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016). Entre os sistemas
eletroquimicos para armazenamento e conversdo de energia podemos encontrar as baterias e
0S supercapacitores.

A necessidade urgente de dispositivos eficientes de armazenamento de energia
resultou em um esforgco de pesquisa amplamente difundido em relagdo aos supercapacitores.
Supercapacitor € o nome comercial dos capacitores eletroquimicos. Esses dispositivos
consistem em dois eletrodos de alta condutividade separados por um eletrolito contendo
especies ibnicas moveis. Como nos capacitores convencionais, quando é aplicada uma
diferenca de voltagem entre os eletrodos, a carga é armazenada na superficie dos eletrodos
através de um excesso de elétrons em um dos lados do dispositivo e cargas positivas no outro
lado. Diferentemente dos capacitores convencionais, a carga nos eletrodos é entdo equilibrada
pela adsorcdo de cations e anions, na sua superficie. O excelente desempenho dos
supercapacitores é devido ao mecanismo de adsorcdo de ions altamente reversivel. Em
contraste com as baterias, 0 processo de carga e descarga do dispositivo, ndo é limitado pela
difusdo de ions no volume dos eletrodos e, portanto, podem ser alcancadas densidades de

poténcia mais altas, complementando assim as baterias (SALANNE et al., 2016).
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Embora os mecanismos para 0 armazenamento ou conversdo de energia destes dois
sistemas sdo diferentes, existem varias similaridades eletroquimicas entre eles. Por exemplo,
consistem de dois eletrodos em contato com um eletrélito e os processos de troca de energia
acontecem na interface eletrodo/ eletrélito. O transporte de ions e elétrons acontece
separadamente e para isso 0s sistemas contam com uma membrana separadora permeavel aos
ions, ou seja, permite que ocorra a transferéncia de ions de um lado para o outro, além disso,
previne a ocorréncia de curto circuito entre os eletrodos (BADWAL et al., 2014).

A maior parte dos supercapacitores comercializados é conhecida como Capacitores de
Dupla Camada Elétrica (CDCE) e consistem de um desenho simétrico usando dois eletrodos
de carbono com elevada area superficial e um eletrélito no aquoso. Nestes dispositivos, 0
armazenamento de cargas acontece a partir da formacdo reversivel de uma dupla camada
elétrica na interface eletrodo / eletrélito a partir de interacGes eletrostaticas. A rapidez com
qgue acontecem estes processos garante uma elevada densidade de poténcia e estabilidade
ciclica. Ha outro tipo de supercapacitores, que sdo denominados pseudocapacitores, devido a
utilizarem como material de eletrodo materiais redox que desenvolvem a pseudocapacitancia.
Neste caso 0 armazenamento de energia acontece a partir de rapidas e reversiveis reagdes
redox principalmente na superficie do material (CHANDRA, 2012). Também podemos
encontrar supercapacitores combinando os dois mecanismos de armazenamento antes
mencionados, a partir de uma configuracdo assimétrica onde é usado um eletrodo de carbono
como eletrodo positivo, e um material pseudocapacitivo como eletrodo negativo. Embora
estes dispositivos desenvolvam elevados valores de densidade de poténcia, por exemplo, 0s
CDCE podem desenvolver até 9,0 kW kg™, eles séo caracterizados por baixa densidade de
energia (2- 8 Wh kg?). Eles armazenam aproximadamente de uma a duas ordens de
magnitude menos de energia que as baterias (baterias ion- Li conseguem armazenar até 170
Wh kg') (LE COMTE; BROUSSE; BELANGER, 2016; YU; CHEN, 2016). Diferentes
estratégias tém sido desenvolvidas para aumentar a densidade de energia dos
supercapacitores. Entre elas encontra-se o desenvolvimento de dispositivos hibridos, por
combinacdo de um eletrodo baseado em carbono com um eletrodo faradaico tipico de
baterias. Esses dispositivos sdo atraentes porque o eletrodo faradaico permite aumentar a
capacidade total do dispositivo, enquanto a rapida cinética de carga/descarga ¢ mantida pelo
eletrodo capacitivo. Outra estratégia para aumentar o desempenho dos dispositivos, é obter 0s
materiais de eletrodo em forma nanoestruturada, dadas vantagens como grandes relagcfes de
superficie-volume, propriedades de transporte favoraveis e efeitos de confinamentos,
resultado das dimensdes da nanoescala (ZHANG, QIFENG et al., 2013).
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Os hidroxidos de metais de transi¢do sdo atraentes para desenhar eletrodos que possam
ser aplicados em supercapacitores hibridos, devido a suas elevadas capacitancias especificas
como resultado das reacBes redox com anions hidroxila em eletrolitos alcalinos. A alta
atividade redox dos hidroxidos de metais de transicdo se deve a estrutura lamelar que facilita a
difusdo dos ions desde o eletrélito até o bulk do material, fazendo o processo de
armazenamento de cargas menos dependente da area superficial do material, comparado com
outros oxidos metalicos (NGUYEN et al., 2017). Dentro deles, o hidroxido de niquel tem sido
reconhecido entre os mais atrativos, devido a seu baixo custo, suas excelentes propriedades
eletroquimicas, método de sinteses simples e elevados valores de capacitancia (LI, XIAO-
JUN et al., 2017; ZHANG, JUN et al., 2017).

Quando este material é obtido de forma nanoestruturada, podem surgir propriedades
pseudocapacitivas como resultado da diminuicdo das distancias de difusdo e intercalacdo
reversivel de ions na estrutura (AUGUSTYN; SIMON; DUNN, 2014). Neste caso, o valor
total de capacitancia obtido vai ser resultado de contribuicdes pseudocapacitivas, da dupla
camada eléctrica e das reacOes faradaicas a partir da intercalacdo de ions. Esta combinacdo de
contribuigfes conduz a altas densidades de energia e de poténcia, sendo esta uma grande
motivacao para o estudo e desenvolvimento deste material na forma nanoestruturada. Porém,
sofre de baixa condutividade e com frequéncia é obtido em forma de aglomerados que
dificulta a difusdo dos ions do eletrdlito na estrutura do material, comprometendo o
desempenho eletroquimico do mesmo. A maioria dos estudos atuais sobre o hidréxido de
niquel refere-se a pesquisa de novas rotas de sinteses que permitam obter o material
nanoparticulados e sem aglomerados, e a obtencdo de compdsitos por mistura com materiais
de carbono ou outros éxidos metalicos. Estas abordagens visam melhorar a condutividade do
eletrodo e aumentar a utilizacdo do material ativo obtendo assim eletrodos adequados para
aplicacdes que precisem de altas densidades de energia e poténcia (LE COMTE; BROUSSE;
BELANGER, 2016).

Entre os materiais mais usados para estes propdsitos encontramos as fases oxidadas do
cobalto (6xidos e oxihidréxidos) (BARDE et al., 2004; JAGADALE et al., 2013; PENG, LU
et al., 2017). Durante muito tempo, os 0xidos de cobalto tem sido usados nas baterias Ni-Cd e
Ni-MH como aditivos (WANG, MINMIM et al., 2014; WEN et al., 2016). Os principais
meétodos para obter os Oxidos e oxihidroxidos de cobalto envolvem reagdes em meio bésico na
presenca de um forte oxidante usando como precursor o hidréxido de cobalto que pode ser
encontrado sob a forma de dois polimorfos (o € B) assim como o hidréxido de niquel. A

oxidacdo do a- Co(OH), permite obter o y-CoOOH nédo estequiométrico que mostra
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desempenho eletroquimico superior as outras fases devido & presenca de fons Co** na sua
estrutura que melhoram notavelmente a condutividade do material (BARDE et al., 2004). A
sintese deste material tem uma grande desvantagem relacionada & instabilidade do a-Co(OH);
que pelo geral tem uma estrutura turbostratica que se transforma a p-Co(OH), rapidamente
por expulsdo dos anions inseridos entre as lamelas do material.

Uma atrativa solucdo a qual esta sendo trabalhada ha alguns anos é a obtencdo dos
hidroxidos duplos lamelares ou em camadas. Atencdo especial foi dada aos hidréxidos de
niquel e cobalto. A maioria dos estudos envolvendo os hidroxidos de Ni e Co séo focados na
resposta sinérgica dos mesmos, em compara¢do com os hidroxidos simples, por combinacdo
da resposta redox dos pares Ni%*/Ni** e Co?*/Co*". No entanto, estes materiais ainda mostram
algumas fraquezas, a principal delas é a utilizacdo do material ativo e os valores de
capacidade obtidos, que por muito estdo longe dos valores tedricos. O que parece ser o
caminho mais vidvel para resolver estas dificuldades € o desenho racional dos materiais. A
obtencdo de heteroestruturas, como por exemplo, a ndcleo-casca (do inglés core-shell) ou a
obtencdo de filmes em camadas, podem ser abordagens efetivas para combinar as

propriedades de materiais diferentes. A continuagéo se apresentam o0s objetivos deste trabalho.

Pagina 18



¥ Objetivos




OBJETIVOS

Objetivo principal:

Desenvolvimento e caracterizagdo microestrutural e eletroquimica de filmes

bicamadas de Ni(OH), e CoOOH para uso como material de eletrodo em supercapacitores.

Objetivos especificos:

e Sintetizar 0o Ni(OH), pelo método de eletrodeposicdo. Caracterizar
microestruturalmente e eletroquimicamente os filmes sintetizados. Estudar a influéncia
da temperatura de deposi¢do na resposta eletroquimica do Ni(OH)..

e Sintetizar 0 a-Co(OH), pelo método de eletrodeposicao.

e Sintetizar o y-CoOOH por oxidacdo eletroquimica partindo do a-Co(OH), como
precursor. Estudar a influéncia do substrato coletor de corrente na resposta
eletroguimica do y-CoOOH.

e Sintetizar filmes bicamadas de y-CoOOH- Ni(OH), a partir das condigdes de sinteses
estudas para os elementos simples CoOOH e Ni(OH),. Estudar o desempenho
eletroquimico dos filmes bicamada.

e Avaliar a partir da fabricacdo de um supercapacitor simétrico, os filmes de y-CoOOH-
Ni(OH), como material de eletrodo para aplicagdo em supercapacitores.

e Desenvolver uma metodologia para avaliar os filmes de Ni(OH);, CoOOH e os
bicamada, usando a Capacitancia Complexa e a Poténcia Complexa na avaliacédo

eletroquimica dos materiais.
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CAPITULO I: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo abordam-se as caracteristicas do armazenamento de energia
eletroquimica assim como os diferentes mecanismos de armazenamento de energia
eletroquimica. E realizada uma revisdo da aplicacdo da técnica de Voltametria Ciclica no
estudo dos mecanismos de armazenamento de energia. Também sdo abordadas as questdes
fundamentais relacionadas a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, Capacitancia
Complexa e Poténcia Complexa. Por altimo se realiza uma revisdo sobre os materiais

sintetizados fazendo énfases na sua estrutura, suas propriedades eletroquimicas e aplicagdes.

1.1. O armazenamento de energia eletroquimica: Mecanismos de

armazenamento.

Nos Ultimos anos, o grande interesse no desenvolvimento de tecnologias de energia
renovavel e sustentaveis tem crescido notavelmente a nivel internacional. Dada a natureza
intermitente de algumas destas fontes de energia, como por exemplo, a energia solar e edlica,
é preciso dispor de um sistema de armazenamento de energia altamente eficiente, para
promover o uso eficaz de todo o sistema de poténcia (geracdo, transmissdo e distribuicao)
armazenando energia quando é produzida em excesso e liberando-a quando a demanda
aumenta. Outro setor onde atualmente o armazenamento de energia encontra aplicacdo
significativa é o do transporte, devido ao fato do uso de automdveis hibridos de gasolina/
baterias recarregéveis estar se incrementando notavelmente. Uma das soluc¢des reconhecidas é
0 uso de dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica como baterias e
supercapacitores, que sao capazes de armazenar carga de forma rapida e eficiente e, portanto,
ajudar a colher e converter energia renovavel em uma forma utilizavel.

Na producdo das novas tecnologias para a conversao e armazenamento de energia, 0S
nanomateriais oferecem muitas vantagens. Nestes materiais 0s processos envolvem interagoes
fisicas e / ou reacdo quimica na superficie ou interface, de modo que a area de superficie
especifica, a energia de superficie, e a quimica superficial desempenham um papel muito
importante (ZHANG et al., 2013). Os materiais nanoparticulados tém melhoras no
desempenho eletroquimico devido a possibilidade de acessar tanto as propriedades do bulk

como da superficie, desenvolvendo diferentes mecanismos de armazenamento de cargas,
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como a pseudocapacitancia. Esta é originada das rapidas e reversiveis reagdes na superficie,
sendo de muito interesse para aplicacfes que precisem de elevada densidade de poténcia, ou
reacdes de intercalacdo de ions que originam elevadas densidades de energia.

O conhecimento dos diferentes mecanismos de difusdo ou/e intercalacdo de ions é
fundamental no desenvolvimento de dispositivos e em seu desempenho. A carga pode ser
armazenada desde processos faradaicos e ndo faradaicos. Os mecanismos ndo faradaicos sdo
dominantes em capacitores de dupla camada elétrica, em que a carga é armazenada a partir da
adsorcéo eletrostatica reversivel de ions em materiais de elevada area de superficie. A outra
opcdo é o armazenamento de cargas desde processos faradaicos, que por sua vez pode ter
lugar sobre uma superficie, como nos pseudocapacitores, ou no volume do material (bulk),
como em baterias convencionais. Na Figura 1.1 (LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016)
sdo ilustrados os comportamentos caracteristicos para cada um destes mecanismos de
armazenamento de energia eletroquimica (AEE).

O armazenamento de carga atraves de mecanismos ndo-faradaicos € bastante simples,
porém, quando um material é imerso num eletrélito diferentes reacdes e processos podem
acontecer. Por exemplo, os cétions podem reagir com o material eletroativo, provocando
mudangas nas composicdes ou fases. Também estes podem ser intercalados entre as camadas
ou lacunas (van der Waals “gaps”) do material. Esta intercalacdo ¢ acompanhada por reducéo
de ions metélicos nas paredes para manter a neutralidade de carga. Por outro lado, os cations
podem ser adsorvidos eletroquimicamente sobre a superficie de um material por meio de
processos de transferéncia de carga. Quimicamente este processo € muito semelhante ao
anterior, onde a adsorcdo do céation esta associada com a reducdo do metal. Nesta opcéo €
reduzida a difusdo de longo alcance dos ions a través dos espacos de Van der Waals (Van der
Waals “gaps”), resultando em um processo cineticamente mais simples (BREZESINSKI et
al., 2010; LINPO; CHEN, 2016).

Os Capacitores de Dupla Camada Elétrica (CDCE) constituem a primeira geracdo de
supercapacitores onde o armazenamento de cargas acontece na dupla camada elétrica na
interface eletrodo/eletrélito de modo semelhante aos capacitores eletroliticos convencionais.
A grande diferenca esta na utilizacdo de materiais de eletrodos com elevadas areas de
superficie e porosidade, o que favorece a obtencéo de valores de capacitancia significativos a
partir da absorcdo reversivel de ions na superficie ou dentro dos poros para armazenar cargas.
Os CDCE com carbono nanoestruturado, como 0s nanotubos de carbono ou grafeno,
apresentam elevada area de superficie, boa condutividade elétrica, elevada resisténcia

mecanica e baixa densidade. Por essas caracteristicas eles oferecem elevada ciclabilidade e
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densidade de poténcia. Nestes materiais acontece uma instantanea separacéo de cargas quando

submetidos ao efeito de um campo elétrico (polarizacdo), dado que ndo existem limitacGes de

difusdo. Este tipo de armazenamento de cargas é eletrostatico e ndo envolve reagdes quimicas
(GUAN; YU; CHEN, 2016; LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016).

Figura 1.1- Mecanismos de armazenamento de energia
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Fonte: LUKATSKAYA, M.R. et al. Multidimensional materials and device architectures for future hybrid
energy storage. Nat. Commun, v. 7, p. 1-13, 2016 (Adaptada)

Por sua vez, 0 processo de carga nas baterias acontece mediante reacdes faradaicas de

transformacdes de fase. A transformacao de fase acontece como mecanismo de relaxacdo, que

€ a resposta ao stress ocasionado pela inser¢cdo de ions na estrutura do material.

Adicionalmente, a mudanca de fase pode levar a alteragOes significativas de volume, o qual

impacta negativamente na integridade do eletrodo, e deste modo, a ciclabilidade do eletrodo é

comprometida. A transformacdo de fase geralmente envolve nucleacéo e crescimento o qual
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influencia a cineética, por outro lado, as transformacgdes ndo-martensiticas sdo limitadas por
difusdo. Estas sdo algumas das causas pelas quais 0s materiais usados para baterias
apresentam limitada velocidade de resposta (LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016).

H& um tipo especial de materiais que apresentam comportamento considerado entre as
baterias e os supercapacitores de dupla camada elétrica, que desenvolvem a propriedade da
pseudocapacitancia, como por exemplo, os polimeros condutores e os Oxidos de metais de
transicdo. O armazenamento de carga pseudocapacitivo oferece um nimero de propriedades
desejaveis, quando comparado com as baterias convencionais, incluindo o carregamento
dentro de poucos segundos, a estabilidade ciclica de longo prazo e a capacidade de entregar
até dez vezes mais energia do que as baterias (CHANDRA, 2012). Estas caracteristicas sdo
desejaveis para uma variedade de aplicacGes. Diferentes mecanismos faradaicos podem
resultar em processos pseudocapacitivos, 0s principais sdo a pseudocapacitancia redox e a
pseudocapacitancia de intercalacdo. No caso da pseudocapacitancia redox, esta ocorre quando
ions sdo eletroquimicamente adsorvidos na superficie ou perto da superficie de um material

com concomitante transferéncia de carga faradaica (Figura 1.2 a).

Figura 1.2- (a) Pseudocapacitancia redox no RuO.. (b) Pseudocapacitancia de
intercalacéo no Nb,Os
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Fonte: AUGUSTYN, V. et al. Pseudocapacitive oxide materials for high-rate electrochemical energy
storage. Energy Environ. Sci, v. 7, n. 5, p. 1597, 2014 (Adaptado)
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Ja na pseudocapacitancia de intercalacdo, os ions intercalam-se nos tuneis ou camadas
de um material redox ativo acompanhado de transferéncia de carga faradaicos sem mudanca
de fase cristalografica. A intercalacdo de ions nas lamelas em geral € muito lenta, mas tem
alguns casos onde esta difusdo acontece rapidamente, e os processos de intercalagdo podem
ser considerados capacitivos, conhecidos como pseudocapacitancia de intercalagdo (Figura
1.2 b). Estes processos de intercalacdo sdo pseudocapacitivos em natureza, devido a que 0s
cations sdo armazenados de modo faradaico sem que aconteca transicdo de fase (rearranjos
estruturais) (CONWAY, 1991).

Para ter uma visdo maior do papel da nanoestruturacdo dos materiais na
pseudocapacitancia, recentemente Dunn et al (AUGUSTYN; SIMON; DUNN, 2014)
desenvolveram novos conceitos onde a pseudacapacitancia é classificada em intrinseca ou
extrinseca ao material. No primeiro caso, 0 material apresenta esta caracteristica em um
amplo intervalo de morfologias e tamanho de particulas, como por exemplo, no RuO,.nH,0
(XIE; FU, 2010) e no MnO, (GAMBOU-BOSCA; BELANGER, 2016). Ja a
pseudocapacitancia extrinseca, pode ser observada naqueles materiais que no estado de bulk
ndo desenvolvem pseudocapacitancia porque apresentam transformacdo de fase, e por
nanoestruturacdo do material e incremento da area de superficie, a transformacéo de fase é
suprimida, emergindo esta propriedade. Nestes materiais a distancia de difusdo € menor que
(D)2, donde D é o coeficiente de difusdo e t o tempo (SALANNE et al., 2016). Este
comportamento abrange uma ampla variedade de 6xidos e hidroxidos de metais de transicéo,
sulfetos e nitritos. Por exemplo, o LiCoO, em seu comportamento normal, exibe um patamar
de voltagem durante a insercédo de ions Li. Quando o tamanho de particulas é reduzido abaixo
de 17 nm se obtém uma curva de descarga linear (Figura 1.3). Este comportamento é atribuido
ao aumento da desordem na estrutura cristalina e ao incremento do nimero de sitios perto da
superficie que podem armazenar ions litio (OKUBO et al., 2007). Outros materiais tipicos de
baterias exibem pseudocapacitancia significativa quando obtidos nanoestruturados como o
Ni(OH), (JIANG et al., 2011) e Co(OH); (ZHOU et al., 2009).
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Figura 1.3- Efeito do tamanho de particula no desenvolvimento da pseudocapacitancia
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Fonte: LUKATSKAYA, M.R. et al. Multidimensional materials and device architectures for future hybrid
energy storage. Nat. Commun, v. 7, p. 1-13, 2016 (Adaptada)

O futuro dos dispositivos de armazenamento de energia deve estar focado ao
desenvolvimento de dispositivos hibridos (AKINWOLEMIWA; WEI; CHEN, 2017). Estes
combinam as vantagens das baterias e 0s capacitores eletroquimicos como representado na
Figura 1.4 e publicado por Lukatskaya et al (LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016). Os
materiais que desenvolvem pseudocapacitancia extrinseca mostram a grande oportunidade de
obter dispositivos que desenvolvam a elevada densidade de energia das baterias e elevada
densidade de poténcia dos capacitores. Esta area de pesquisa encontra-se em pleno
desenvolvimento, sendo promissora para o futuro dos dispositivos de armazenamento de

energia.
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Figura 1.4- Dispositivo de armazenamento de energia do futuro
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Fonte: LUKATSKAYA, M.R. et al. Multidimensional materials and device architectures for future hybrid
energy storage. Nat. Commun, v. 7, p. 1-13, 2016 (Adaptada)

1.2. A Voltametria Ciclica no estudo dos mecanismos de armazenamento de

energia.

A Voltametria Ciclica (VC) resulta uma técnica fundamental na caracterizacao
eletroquimica de diferentes materiais e dispositivos. Usando a VC podem ser caracterizados
diversos sistemas em termos de reversibilidade dos processos de carga-descarga, distin¢ao das
etapas nos processos de oxidacdo-reducdo, determinacdo da carga acumulada como funcgédo do
potencial a partir da integracdo dos voltamogramas, intervalo de potencial onde o eletrodo
responde aos processos de carga-descarga, comportamento dinamico do eletrodo a partir da
dependéncia da resposta de corrente como funcdo de velocidade de varredura, 0 seu
logaritmo, entre outros. Na Figura 1.5 se mostra um esquema de um voltamograma ciclico e

0s principais parametros eletroquimicos que podem ser extraidos dele, como potencial de pico
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anodico (Epa), potencial de pico catodico (Epc), corrente de pico anddico (lpa), corrente de pico
catodico (lpc) e a diferenga entre o potencial de pico anodico e de pico catodico (4Ep)
(WANG, JOSEPH, 2006).

Figura 1.5- Principais parametros eletroquimicos que podem ser obtidos a partir

de um voltamograma ciclico
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Fonte: WANG, Joseph. Analytical Electrochemistry. Second Edi ed. New York: John Wiley and Sons,
2006. v. 3 (adaptado)

A VC tem sido particularmente importante no estudo dos mecanismos de
armazenamento de energia. Diferentes procedimentos ja foram reportados na literatura
(ARDIZZONE; FREGONARA; TRASATTI, 1990; LINDSTROM et al., 1997; LIU, C.;
PELL; B. E. CONWAY, 1998). Para adotar estes procedimentos parte-se da consideracéo de
gue a carga total armazenada pode provir de diferentes contribuicdes que podem ser

faradéicas e ndo faradaica, como foi explicado no item 1.1 (WANG, JOHN et al., 2007).
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A resposta de corrente em uma medic¢do voltamétrica segue a lei de poténcia:

i =avP (1.1)

onde i (MA) é a corrente, v (mV s) a velocidade de varredura, a e b sdo pardmetros
ajustaveis. O parametro a esta relacionado com a area de superficie do eletrodo, o coeficiente
de difusdo para o transporte de cargas e a concentracdo de ions. O parametro b relaciona- se
com o mecanismo de armazenamento de cargas. Valores de b iguais a 0,5 sdo representativos
de processos controlados por difusdo (i = av'/?), e valores de b iguais a 1 sdo indicativos de
contribuicdo capacitiva (i = av). O valor de b pode ser calculado a partir da inclinacdo das
curvas em um gréafico de log i vs log v, como é exemplificado na Figura 1.6 (LINDSTROM et
al., 1997; WANG, JOHN et al., 2007; YIN et al., 2013 ).

Figura 1.6- Dependéncia da corrente do pico de oxidacgao (ip) com a velocidade de
varredura (v) na discriminagdo dos mecanismos de armazenamento em amostras de
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Fonte: YIN, H. et al. Influence of morphologies and pseudocapacitive contributions for charge storage in
V,0s micro / nano-structures. Electrochim. Acta, v. 111, p. 762-770, 2013 (Adaptada)
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Um estudo mais detalhado das VC realizadas a diferentes velocidades de varredura
permite distinguir quantitativamente a contribui¢do capacitiva da contribui¢cdo dos processos
de intercalacdo. Considerando que a resposta de corrente hum potencial especifico vem da
combinacdo destes dos mecanismos por separado, temos que (LIU, C.; PELL; B. E.
CONWAY, 1998; WANG, JOHN et al., 2007; YAN et al., 2012; YIN et al., 2013):

i(V) = kv + k,vt/? (1.2)

Por rearranjo da Equacdo 1.2 temos:

i(V)/vY/? =k, vY?% + k, (1.3)

Assim por determinacgédo de ki e ko podemos quantificar num potencial especifico que fragédo
de corrente corresponde a cada uma destas contribuigdes.

A partir da VC, é possivel analisar a quantidade de carga acumulada e sua
dependéncia com a superficie. O modelo cinético desenvolvido por Trasatti et al. em 1990
(ARDIZZONE; FREGONARA; TRASATTI, 1990) para o estudo da dependéncia da carga
voltamétrica com velocidade de varredura e 0 pH em amostras de RuO,, tem sido aplicado
efetivamente nos altimos anos no estudo de mecanismos de armazenamento em outros
materiais como por exemplo 0 V.05 (SATHIYA et al., 2011), MnO, (NGUYEN et al., 2016)
e 0 Ni(OH), (AGUILERA et al., 2017). A dependéncia da carga com a velocidade de
varredura esta relacionada a existéncia de regides da superficie do eletrodo mais accessiveis e
outras menos accessiveis, as quais vao ficando excluidas conforme a velocidade de varredura
aumenta. Isto traz como resultado que uma parte do material intercambia ions com maior

dificuldade durante a determinacédo voltamétrica. Esta consideracdo pode expressar-se como:

thtal = qinterna + qexterna (1'4)

A carga voltamétrica (g;) ¢ uma medida do total de carga trocada entre o eletrodo e o
eletrélito. Quando a velocidade de varredura (v) é elevada (v — ), a difusdo de ions no
interior do material se torna mais dificil, pelo que somente as superficies mais acessiveis
participam do processo de acumulo de carga, e a carga resultante pode ser referida como
carga externa (ge). Contrariamente, quando v € baixa (v—0), a carga armazenada é referida a
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todo o material participando da reacdo, dai que pode considerar-se como a carga total ()
armazenada. A carga interior (i) pode ser determinada pela diferenca de g: € ge (Qi = Qi — Qe)-
Assumindo difusdo semi-infinita dos ions, se espera que a carga seja uma funcédo do
tempo de difusdo. Por outro lado, a velocidade de varredura tem uma proporcionalidade
inversa com o tempo de difusdo. Sendo assim que a carga em fungdo de velocidade de

ST . 1
varredura q(v) esta linearmente relacionada com Nk pode ser expresso como:

1
q(v) = q4 + constante (—) onde q, = q. (1.5)
Vv

A partir do intercepto da Equacdo 1.5 pode ser determinada a q., que corresponde & carga
gerada nas areas mais acessiveis.
Quando a velocidade de varredura diminui, a carga se incrementa e pode ser determinada da

Equacdo 1.6 quando v—0.

1 1 —
5 = o+ const Vv onde qy = q; (1.6)

A carga maxima acumulada pode determinar-se do intercepto da Equacéo 1.6.

Embora muitos sejam os fatores que podem influenciar na eficiéncia dos processos de
carga de um material, os experimentos de VVC oferecem muita informac&o sobre a cinética dos
processos eletroquimicos. Outra técnica que tem sido muito usada nos Gltimos anos, e que
oferece informacdo referente aos mecanismos de armazenamento é a Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica. Na sequéncia serdo abordadas algumas questdes tedricas

referentes a mesma, devido a importancia que tem na realizacao deste trabalho.

1.3. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, Capacitancia Complexa e

Poténcia Complexa.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica que fornece
informacdo das propriedades elétricas e eletroquimicas dos materiais (DE CARVALHO; DE
ANDRADE; BUENO, 2006). Esta técnica se esta tornado muito importante para o estudo dos
processos fisico-quimicos que acontecem nos materiais usados para supercapacitores e outros

dispositivos de armazenamento. Os estudos de impedancia permitem obter informagéo
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referente ao comportamento eletroquimico dos materiais em funcdo de um campo elétrico de
frequéncia variavel. Por outro lado a partir das medidas realizadas é possivel estabelecer o
comportamento resistivo e capacitivo. Os estudos tradicionais de EIE sdo focados
principalmente na resposta resistiva que acontece em altas frequéncias. Enquanto isso, uma
abordagem mais recente estuda os dados de EIE em termos de Capacitancia Complexa,
fornecendo informacgdes sobre a resposta capacitiva a baixas frequéncias. Isto proporciona
uma promissora ferramenta na avaliacdo e caracterizacdo do desempenho dos materiais de
eletrodos. Outra abordagem, a Poténcia Complexa, encontra-se relacionada a densidade de
poténcia e permite obter informacdo da eficiéncia do sistema. Na sequéncia, estas técnicas

serdo revistas por separado abordando algumas de suas principais caracteristicas.

1.3.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A EIE é uma técnica que tem sido usada ao longo dos anos para estudar e entender os
processos eletroquimicos. Ela fornece uma visdo completa e detalhada das caracteristicas
elétricas da interface eletrodo/solucdo. Estas informagGes sdo de grande interesse na
eletroquimica aplicada e basica ja que permite estudar o comportamento geral de um sistema
guando um namero grande de processos intercorrelacionados ocorre a diferentes velocidades.
Atualmente, a EIE € utilizada em uma ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte
eletrdnico em dispositivos semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos
das mais diferentes naturezas, por exemplo, processos que ocorrem em baterias de ions litio
(WESTERHOFF et al., 2016), células solares (SEO; SARKER; KIM, 2017), e processos
eletrocataliticos (NECHACHE; CASSIR; RINGUEDE, 2016).

A EIE é uma técnica de estado estacionario, quer dizer, para sistemas que ndo
dependem do tempo. A resposta da aplicagdo de um pequeno sinal de corrente ou potencial
alternado, feito em uma ampla faixa de frequéncias, possibilita diferenciar processos com
tempos caracteristicos distintos. Na maioria das técnicas tradicionais eletroguimicas, estes
processos, seriam vistos como contribuicdes simultaneas a resposta total (DE CARVALHO;
DE ANDRADE; BUENO, 2006).

Entre as caracteristicas de uma reacdo eletroquimica, pode encontrar-se que as
mesmas sdo de natureza heterogénea o que implica cinética heterogénea e consequentemente
depende das dimensfes e area do eletrodo, da interface do eletrodo e propriedades desta. A
passagem de corrente através da célula eletroquimica representa uma transicdo entre a

condutividade no eletrodo, isto é a condutividade eletrbnica, e a condutividade no eletrélito,
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quer dizer, condutividade ionica. Isto implica que a corrente ndo é somente controlada pela
resisténcia da solucdo, e sim, em grande parte, pela impedancia da interface eletrodo-
eletrélito. A impedancia por sua vez depende de fatores como a velocidade de transferéncia de
elétrons, da capacitancia interfacial e das limitacbes de transporte de massa (DE
CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO, 2006; SEGALINI et al., 2010).

A resposta da célula eletrogquimica pode, convencionalmente, ser descrita por um
circuito equivalente ou por equacdes cinéticas, que levam as funcdes de impedancia. A Figura
1.7 mostra um modelo simples da célula eletroquimica e 0s componentes para sua

representacdo em um modelo de circuito equivalente.

Figura 1.7- Célula eletroquimica representada a partir de um modelo em série

simples

Re
| Z;
substrato material de eletrolito

eletrodo

Fonte: Do autor

Neste modelo Re representa a resisténcia do eletrélito, Z; € uma impedancia que
contém varios sub-elementos considerando os efeitos na interface eletrolito/filme. Z, descreve
o transporte de elétrons através do contato filme/coletor de corrente e os efeitos da dupla
camada. A resposta deste sistema serd controlada pela etapa mais lenta, que controla a
dindmica do sistema, de acordo com isto, podem ser estudadas reacOes de eletrodos por meio
de circuitos equivalentes que representam os diferentes processos. Por sua parte, na Figura
1.8 é mostrado como exemplo, o circuito de Randles e sua resposta idealizada, no plano da

impedancia complexa.
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Figura 1.8- Circuito de Randles e resposta idealizada no plano de impedancia complexa
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Fonte: DE CARVALHO, L. A. et al. Espectroscopia de impedancia eletroquimica aplicada ao estudo das
reacOes heterogéneas em anodos dimensionalmente estaveis. Quim. Nova, v. 29, n. 4, p. 796-804, 2006
(Adaptada)

Nesta representacdo, além dos elementos mencionados anteriormente, é adicionada a
impedéncia de Warburg, ja que o modelo prevé que a corrente faradaica resultante das
transferéncias eletronicas na interface estd sempre associada ao componente capacitivo. O
processo eletroquimico global é representado pelos componentes do circuito e a resposta nas
diferentes regides de frequéncia. No plano complexo (jZ*"- Z") a regido de altas frequéncias da
informacao referente a resisténcia da solugéo eletrolitica (R.), a regido de frequéncias médias
estd relacionada a resisténcia de transferéncia de cargas (Ri) e em baixas frequéncias a
impedancia é caracterizada por processos de transporte de massa por difusdo. O semicirculo
corresponde ao efeito de relaxacdo e a constante de tempo correspondente pode ser calculada
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do produto RiCcy. Do didmetro do semicirculo pode ser extraida a Ry € 0 ponto maximo deste
corresponde & frequéncia de relaxacgéo (f). Na regido de frequéncias médias, o angulo de fase
tem valor de 7/4 correspondendo & difusdo semi-infinita e representada pela impedancia de
Warburg. Uma segunda regido linear pode ser observado onde o &ngulo de fase é z/2 sendo
caracteristico de processos capacitivos puros. Quando a reacdo do eletrodo é controlada por
difusdo, aparece uma capacitancia, resultado da acumulacéo de cargas eletronicas na interface
do eletrodo. Em eletrodos porosos, a interpretacdo fisica desta capacitancia ndo pode ser
descrita como uma capacitancia pura e € analisada como um elemento de fase constante
(SEGALINI et al., 2010; TABERNA; SIMON; FAUVARQUE, 2003).

1.3.2. Capacitancia Complexa

Os dados de EIE podem ser transformados e interpretados em termos de Capacitancia
Complexa. Esta representacdo é particularmente valiosa quando se estudam materiais de
eletrodos para aplicacGes em dispositivos de armazenamento de energia ou na caracterizagdo
dos dispositivos. A Capacitancia Complexa pode também ser usada para a interpretacdo dos
fendmenos da interface eletrodo/ eletrdlito em termos de capacitancia e ndo de resisténcia.
Isto permite avaliar o desvio do comportamento ideal de um capacitor e calcular a constante
de tempo de relaxacdo. A partir da dependéncia da capacitancia complexa com a frequéncia, €
possivel estudar diferentes mecanismos de armazenamento de energia.

Os dados de impedéncia podem ser convertidos para capacitancia complexa a partir
das seguintes equagdes ( TABERNA; SIMON; FAUVARQUE, 2003; OZ et al., 2016; ):

C(w) = oz (@) (1.7)

C(w) =C(w) —jC"(w) (1.8)
.

Clw) = w/u—éﬁz (19
,

onde Z(w) é a impedancia, C'(w) e C''(w) séo a parte real e imaginaria da capacitancia

complexa C(w), |Z(w)| é o modulo da impedancia e w a frequéncia angular.
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A representacdo grafica de Capacitancia Complexa pode ser observada na Figura 1.9.
Nas altas frequéncias tanto a capacitancia real como a capacitancia imaginaria tém valores
insignificantes, sendo predominantes 0s processos resistivos. Para as baixas frequéncias os

processos capacitivos sdo dominantes e C’(w) da informacéo da capacitancia do sistema.

Figura 1.9- Representacao tipica da Capacitancia Complexa versus frequéncia
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Fonte: OZ, A. et al. Analysis of impedance spectroscopy of aqueous supercapacitors by evolutionary
programming: Finding DFRT from complex capacitance. Solid State lonics, v. 288, p. 311-314, 2016
(Adaptada)

A C”(w) representa a perda de energia por dissipacdo 6hmica. A frequéncia a qual é
observado o pico na curva de C”vs f corresponde ao ponto onde a célula troca de

comportamento resistivo para comportamento capacitivo. Desta frequéncia pode ser calculada
a constante de tempo de relaxagdo t,, a qual é deduzida da seguinte equacéo 7, = 1/2nf.
Esta constante de tempo, T, € considerada uma figura de mérito no estudo dos
pseudocapacitores, e estd relacionada com a taxa de carga- descarga do material. Valores
pequenos de T, indicam melhor capacidade e desempenho do material (OZ et al., 2016;

YANG, CHUNZHEN et al., 2013).
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1.3.3. Poténcia Complexa

A poténcia de um circuito elétrico ¢ a razdo do fluxo de energia passando por um dado
ponto do circuito num intervalo de tempo. Num circuito de corrente alternada (ac), a corrente
e a voltagem variam sinusoidalmente para qualquer elemento. Para um elemento de
armazenamento de energia, como um capacitor, pode resultar em fluxo de energia com
reversdes periddicas da direcdo do fluxo de energia. A média da parte do fluxo de poténcia
sobre um ciclo completo do sinal sinusoidal de ac que resulta em transferéncia de energia em
uma direcdo é conhecida como poténcia real ou poténcia ativa. A parte da poténcia devido a
energia armazenada é a poténcia imaginaria ou reativa. A poténcia complexa pode ser
calculada a partir das seguintes equacdes ( TABERNA; SIMON; FAUVARQUE, 2003;
YANG, CHUNZHEN et al., 2013):

S(w) =P(w) +jQ(w) (1.11)
P(w) = oC” (@) |AV;s|? (1.12)
Q(w) = —wC" (W)|AVyps]? (1.13)

_ AVmax

onde AV, = 7

complexa, P(w) é a poténcia ativa e Q(w) a poténcia reativa.

(Vmax € maxima amplitude de voltagem AC), S(w) é a poténcia

Um capacitor ideal tem somente Q(w), enquanto um resistor ideal é representado por
P(w). Um supercapacitor oscila entre os dois estados, comportando-se como resistor a altas
frequéncias e como um capacitor a baixas frequéncias. Num grafico de poténcia ativa e
poténcia reativa normalizadas, em funcdo da frequéncia (Figura 1.10), estas variaveis tém
comportamentos oposto. A interse¢do ocorre quando Q/S=P/S e corresponde ao ponto onde os
eletrodos liberam energia e poténcia mais eficientemente, quer dizer, o ponto méaximo de
operacdo. Deste ponto também pode ser calculado a constante de tempo 1, de forma mais
explicita que pelo método de capacitancia complexa, e tem o mesmo significado fisico,
indicando quando o sistema deixa de ser resistivo para converter-se em capacitivo. Ele esta
relacionado a capacidade de carga-descarga do material, ciclabilidade, etc (TABERNA,
SIMON; FAUVARQUE, 2003; YANG, CHUNZHEN et al., 2013; (NAVALPOTRO et al.,
2018).
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Figura 1.10- Q/S e P/S em func¢éo da frequéncia. Do intercepto (Q/S=P/S) pode ser

calculado 1,
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Fonte: GANESH, V. et al. New symmetric and asymmetric supercapacitors based on high surface area
porous nickel and activated carbon. J. Power Sources, v. 158, n. 2, p. 1523-1532, 2006 (adaptada)

1.4. Caracteristicas do Hidroxido de Niquel e o Oxihidréxido de Cobalto

1.4.1. Hidrdéxido de niquel

O hidroxido de niquel (Ni(OH),) é um material que tem muitas aplicacGes nas areas
da fisica, quimica e engenharias. Desde a primeira metade do século XX, vem sendo usado
como um material de eletrodo para tecnologias de armazenamento de energia como
supercapacitores (WANG, DAWEI et al., 2018; Xl et al., 2018; ZHANG, JUN et al., 2017) e
baterias (HUANG; GUO; CHENG, 2018; LI, JING et al., 2014; WU et al., 2016).

Pode ser encontrado sob a forma de dois polimorfos principais: o—Ni(OH); e p—
Ni(OH),, isoestruturais com a brucita (Mg(OH),). A diferenca estrutural entre elas € o
empacotamento ordenado ao longo do eixo cristalografico ¢ para a estrutura f e desordenado

para a estrutura «, sendo que neste Gltimo, moléculas de agua e anions ocupam 0S espagos
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entre as camadas. Na Figura 1.11 podem ser observadas as diferentes estruturas e suas
transformacdes do hidroxido de niquel (VIDOTTI; TORRESI R.; TORRESI S.C., 2010).

Figura 1.11- Representacéo das transformacdes de fase do hidréxido de niquel

p-NiOOH v-NiOOH
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Fonte: VIDOTTI, M. et al. Eletrodos modificados por hidréxido de niquel: um estudo de reviséo sobre
suas propriedades estruturais e eletroquimicas visando suas aplicacdes em eletrocatélise, eletrocromismo e
baterias secundarias. Quim. Nova, v. 33, n. 10, p. 2176-2186, 2010 (adaptada)

A fase B-Ni(OH), cristaliza no sistema hexagonal compacto, onde os fons Ni®*
ocupam os intersticios octaédricos e os OH™ formam o arranjo hexagonal, levando a uma
estrutura lamelar com ordenamento das folhas de Ni(OH), ao longo do eixo cristalogréafico ¢
com distancia interlamelar de aproximadamente 4,6A. A fase B-NiOOH corresponde a forma
oxidada do B—Ni(OH), com poucas varia¢es na estrutura, sendo a distancia interlamelar de
4,84 A.

Na fase o—Ni(OH); o arranjo hexagonal ¢ formado da mesma forma que no B—Ni(OH);
no qual os ions hidroxilas formam o arranjo hexagonal e os ions niquel ocupam os intersticios
octaédricos. A principal diferenca nesta fase € que apresenta moléculas de agua e outras
especies situadas entre as lamelas, as quais S40 responsaveis por uma maior separacado
interlamelar. A separacdo varia entre 7 e 8 A dependendo das espécies intercaladas e a forca
da ligagéo.

Outra fase cristalina, 0 y-NiOOH ¢ formado a partir da oxidagao da fase a—Ni(OH); e
por sobre carga a partir da fase B—NIOOH. Esta é a Unica que ndo apresenta arranjo estrutural
do tipo brucita, e sim um arranjo muito parecido ao do CdCl, com maior alongamento no

eixo ¢. A principal técnica experimental usada para a identificacdo das distintas variedades
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estruturais do Ni(OH), é a Difracdo de Raios X (DRX). Desta podem ser obtidas informacdes
referentes ao ordenamento dos planos cristalinos, tamanho do cristal e distancia interlamelar.
No a-Ni(OH),, o padrdo encontrado entre os valores de 30° e 45° de 26 corresponde a
desordem turbostratica desta fase, devido a que as lamelas sdo paralelas, equidistantes e ndo
orientadas uma em relacdo a outra, produzindo este padrdo caracteristico. Na Tabela 1.1 se
encontram resumidos os parametros da rede das estruturas do hidroxido de niquel (HALL et
al., 2015).

O a-Ni(OH), é intrinsecamente hidratado. Analises desta estrutura realizada por
Termogravimetria (TG) mostram que a agua interlamelar s6 é removida da estruturaa T =
240 — 300 °C. A remocéo desta agua pode acontecer com a subsequente decomposicdo do
hidroxido com formacdo do oxido. As moléculas de &gua ndo ocupam sitios fixos, e
apresentam certa liberdade para girar e trasladar-se dentro do plano ab, elas atuam como
“cola” entre as lamelas de Ni(OH),. Esta particularidade de desordem na estrutura é

conhecida como desordem turbostratica (HALL et al., 2015).

Tabela 1.1- Parametros da rede das fases do hidréxido de niquel

Pag?r:ggos Tipo de estrutura
o-Ni(OH), y-NiOOH  B-Ni(OH), B-NiOOH
a 3,08 A 2,82 A 3,12A 2,81 A
c 8,05 A 20,65 A 4,65 A 4,84 A

Fonte: HALL, D.S. et al. Nickel hydroxides and related materials : a review of their structures, synthesis
and properties. Proc. R. Soc. A, v. 471, p. 20140792, 2015.

O B-Ni(OH), por sua parte, € 0 mais usado para aplicagdes em dispositivos de
armazenamento de energia devido a que termodinamicamente € mais estavel que o0 a-
Ni(OH),. Entre suas caracteristicas, encontra-se que as distancias interlamelares sdo menores
que na fase a. A 4gua presente na estrutura encontra-se unida a os fons Ni** de forma fraca e
ndo forma ligacdes de hidrogénio com os ions hidroxila. Em andlises de TG, a eliminagdo da
agua adsorvida na superficie acontece a T = 80 — 90 °C e a 4gua incorporada pode ser liberada
totalmente a T = 160 °C. A substituicdo catidnica na estrutura provoca poucas variacoes na
célula unitaria, por exemplo, a substituicdo com fons Co®* acontece com um pequeno

decrescimento do espaco interplanar c (HALL et al., 2015).
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O comportamento eletroquimico do Ni(OH), varia dependendo da fase. Durante 0s
processos de carga-descarga, a principal reacdo que acontece é a seguinte (VIDOTTI,
TORRESI R.; TORRESI S.C., 2010):

Ni(OH), o NiOOH + H* + e~ (1.14)

O a-Ni(OH),, é eletroquimicamente mais ativo que a fase P, devido a0 maior
desordem e distancia entre as lamelas, proporcionando que tenha maior exposic¢ao dos sitios
ativos assim como uma melhor difusdo ibnica, apresentando maior capacidade de carga.
Quando uma amostra com fase a-Ni(OH); é carregada, a mesma se transforma na fase vy-
NiOOH (estado oxidado), e por descarga desta, da lugar a fase inicial a-Ni(OH),. Despois de
repetidos ciclos de carga - descarga, 0 a-Ni(OH), perde parte de sua capacidade de carga e
forma a fase B-Ni(OH),. Por outro lado, a fase B-Ni(OH), pode formar a fase y-NiOOH se é
submetido a sobrecarga, porém esse processo é irreversivel, devido a variacdo brusca entre as
distancias interlamelares. Devido a elevada atividade eletroquimica do a-Ni(OH),, varias
substituicOes tem sido realizadas com o intuito de aumentar sua estabilidade. O «a-Ni(OH);
tem sido obtido com substituicdo catiénica de fons Ni** na estrutura cristalina. Alguns dos
fons usados para tais fins sido o Fe?*, AI**, Co*", Mn**, Zn?*, entre outros. A substituicio
anibnica também tem sido amplamente usada. Entre os anions podemos encontrar o nitrato,
sulfato, clorito, acetato e outros. Os anions incorporados podem ocupar qualquer sitio dos ions
OH™ na estrutura e também podem posicionar-se entre as lamelas.

Na Figura 1.12 se apresenta um voltamograma mostrando o comportamento das fases
a-Ni(OH); e B-Ni(OH), (AGHAZADEH; GHAEMI; SABOUR, 2014). Como € observado e
foi dito anteriormente, a fase o apresenta maior eletroatividade com maior acumulo de carga
que a fase B. Também existe uma diferenca entre a posi¢do dos picos de oxidagédo e reducéo,
sendo que para a fase o o processo de carga-descarga acontece a potenciais menos positivos.

A diferenca entre o potencial do pico anddico e o potencial da reacdo de evolucdo de
oxigénio é um parametro importante no desempenho dos dispositivos de armazenamento de
energia, sendo que uma maior diferenca entre eles € desejavel, ja que a utilizacdo do material
ativo é maior (AGHAZADEH; GHAEMI; SABOUR, 2014). A reacdo de evolucdo de
oxigénio é considerada uma reacdo parasita durante o processo de carga do hidroxido de
niquel. Pelo geral, a fase a apresenta maior diferenga entre os potenciais das duas reagoes,

como pode ser observado da Figura 1.12.
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Com tudo é importante relembrar, que a formagdo da fase p a partir da fase o é
termodinamicamente favorecida, motivo pelo qual esta transformacdo ¢ dificil de ser evitada.
A formagdo da fase y a partir da fase 3 é acompanhada de stress mecénico, conhecido como
efeito vy, processos que atentam contra a durabilidade e capacidade de carga do material.
Alguns dos métodos usados para tentar a estabilizacdo da estrutura e minimizacdo destes

efeitos sdo o uso de aditivos ou a obtencao de materiais compasitos.

Figura 1.12- Voltamograma das fases a-Ni(OH), e p-Ni(OH),
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Fonte: AGHAZADEH, M. et al. Electrochemical preparation of a-Ni(OH), ultrafine nanoparticles for
high-performance supercapacitors. J. Solid State Electrochem, v. 18, p. 1569-1584, 2014 (adaptada)

Quanto a aplicacdo do hidroxido de niquel em dispositivos de armazenamento de
energia, recentemente tem sido publicados varios trabalhos onde este material é testado para
aplicacdo em supercapacitores. Entre eles pode-se citar o trabalho publicado por H. Huang et
al (HUANG; GUO; CHENG, 2018) onde os autores conseguem sintetizar o o-Ni(OH),
estavel a partir da estabilizacdo da estrutura por insercdo de moléculas organicas entre as
lamelas do material. Para isso foi usado o etileno glicol como estabilizador neutro. O «a-
Ni(OH), assim estabilizado mostrou uma elevada capacidade especifica de 334 mA h g*. A

estabilidade da estrutura cristalina foi testada por imersio do a-Ni(OH), em uma solucéo
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fortemente alcalina por 20 dias ao termino dos quais foram repetidos os DRX néo
observando-se variacdo na estrutura cristalina. Os estudos de Infravermelho permitiram
determinar a presenca de etilenoglicol na estrutura. Outro estudo recente envolvendo a
sinteses e caracterizacdo do Ni(OH), foi o realizado por Ch. Xi et al (XI et al., 2018). Eles
sintetizaram hidroxido carbonato de niquel ancorado na superficie de nano folhas de grafeno
usando o método hidrotermal e obtiveram uma capacitancia especifica de 1662 F g e
estabilidade de 80,7 % depois de 2000 ciclos de VC. Acredita-se que as nano folhas de
grafeno atuam como um excelente substrato condutor onde as particulas de Ni(OH),(CO3) se
distribuem uniformemente podendo ser substancialmente utilizadas durante o processo
eletroquimico, o que induz melhor desempenho de armazenamento de carga quando usado
como eletrodos em capacitores. Por outro lado, J. Zhang et al (ZHANG, JUN et al., 2017)
usam a sintese hidrotermal para obter Ni(OH), sobre nanotubos de polipirrol os quais
desenvolvem uma capacitancia de 864 F g* a 1,0 A g* e estabilidade de 91,1% depois de
2000 ciclos de carga-descarga. O elevado desempenho deve-se ao efeito sinérgico dos
componentes e 0 método se mostra viavel para sintetizar 6xidos de metais de transicdo sobre
polimeros condutores e desta forma ampliar as possibilidades eletroquimicas por combinagdo
de diferentes mecanismos de armazenamento. Por meio do método solvo termal, D. Wang et
al (WANG, DAWEI et al., 2018) conseguiram sintetizar Ni(OH), com diferentes morfologias
apenas variando o solvente usado na sinteses. Consequentemente o desempenho do material
sintetizado foi diferente para cada morfologia obtida, sendo que as nano flores de Ni(OH),
sintetizadas a partir de uma solugéo de etanol, mostraram maior desempenho e foram testadas
em um supercapacitor assimétrico que exibiu 32,9 Wh kg™de densidade de energia, 0,8 kW
kg™ de densidade de poténcia e 98 % de retencdo da capacitancia depois de 3000 ciclos de
carga-descarga. A eficiéncia couldmbica foi de aproximadamente 100 %.

O método de eletrodeposicdo tem sido muito usado na obtencdo de materiais, entre
eles, o hidroxido de niquel. Ele apresenta muitas vantagens, como por exemplo, a obtencdo do
material eletroativo diretamente sobre o substrato eliminando a necessidade de ligantes e
etapas extras no processo de sintese. A estrutura, morfologia e consequentemente a resposta
do material sintetizado estdo diretamente relacionadas as condi¢fes de sintese. Entre os
fatores mais influentes se encontra a temperatura. Alguns trabalhos foram realizados para
estudar a influéncia da temperatura na eletrodeposicéo de diferentes materiais (QIAO et al.,
2013; WANG, YIN-MEI et al., 2012; YANG, GUANGWU; WU; WANG, 2012; ZHOU et
al., 2008). No entanto, ha poucos relatos que estudam o efeito da temperatura na

eletrodeposicdo de hidroxido de niquel e, geralmente, esses estudos sdo realizados usando
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temperaturas superiores a 20 °C. Wang et al (WANG, YIN-MEI et al, 2012), investigaram o
efeito da temperatura de deposicdo no desempenho eletroquimico do Ni(OH),. Para isso
realizaram a deposicéo a 20, 30, 40, 50 e 65 °C sobre espuma de Ni como substrato. Mediante
as analises de DRX, foi observado que as amostras depositadas nas temperaturas menores,
foram composta somente de a-Ni(OH),. Entretanto, as amostras depositadas a 65 °C,
apresentaram uma mistura de a-Ni(OH;) com B-Ni(OH),. Os valores de capacitancia foram
maiores para as amostras depositadas nas temperaturas de 50 °C e 65 °C o que pode ser
resultado de estrutura bifasica do Ni(OH),. Yang et al (YANG, GUANGWU; WU; WANG,
2012), realizaram um breve estudo dos efeitos da temperatura de deposi¢édo (10, 20, 30 e 40
°C) em filmes de hidréxido de niquel onde os resultados mais favoraveis foram para 20 °C
possivelmente devido a estrutura porosa que é obtida nesta temperatura.

Ate onde conhecemos, ndo existem estudos realizados sobre a influéncia de
temperaturas abaixo da temperatura ambiente, sobre as propriedades eletroquimicas de filmes

de hidréxidos de niquel obtidos pelo método de eletrodeposicéo.

1.4.2. Oxihidroxido de Cobalto

As formas oxidadas do cobalto (hidréxido e oxihidroxido) tém sido foco de estudo
durante os Gltimos anos, devido a seu uso como material de eletrodo em dispositivos de
armazenamento de energia e como aditivo em baterias Ni-Cd e Ni-MH (WANG, MINMIM et
al., 2014; WEN et al., 2016). O seu uso como aditivo em baterias, se deve a melhora
significativa no rendimento eletroguimico, dado por um aumento na capacidade e
condutividade, assim como uma diminui¢do dos processos de auto descarga. Outra questéo
pela qual os 6xidos de cobaltos sdo usados como aditivos, é para incrementar a utilizagdo do
hidroxido de niquel.

O hidroxido de cobalto constitui uma porta de entrada para a obtencao dos 6xidos de
cobalto, sendo que a partir dele, em condi¢des adequadas, podem ser obtidos o oxihidroxido
de cobalto e o 6xido de cobalto. A oxidag&o para obter os oxihidroxidos pode acontecer por
calcinacdo a temperaturas moderadas, oxidacéo hidrotermal ou oxidacdo eletroquimica. Ja a
decomposicdo térmica, € o0 método mais escolhido para a obtencdo do 6xido. Similarmente,
como acontece no hidroxido de niquel, existem duas fases polimorfas do hidréxido, o a-
Co(OH); (cor verde) e o B-Co(OH), (cor rosa) a partir das quais podem ser obtidos o y-
CoOOH e o 3-CoOOH respectivamente.
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O B-CoOOH tem grupo espacial R-3m. A estrutura consiste em planos de oxigénios
com sequéncia de empilhamento AABBCC ao longo do eixo c. Os atomos de cobalto
encontram-se situados num octaedro rodeados por seis atomos de oxigénio. Os atomos de
hidrogénio nas camadas encontram-se fortemente ligados a quatro &tomos de oxigénio. O -
CoOOH tem uma distancia interlamelar de aproximadamente 4,6 A devido as fortes ligacdes
O-H. A estrutura do y-CoOOH é muito semelhante com a estrutura do B-CoOOH, s que este
apresenta uma distancia interlamelar de aproximadamente 8,0 A devido a &nions intercalados
nas lamelas (CI", NO3', CO3s%) e moléculas de 4gua (MORISHITA et al., 2009).

O comportamento eletroquimico do Co(OH), tem sido reportado em varios trabalhos
e a continuacdo se expdem as principais transformacdes e potenciais de oxidacao-reducao dos

compostos do cobalto:
3Co(0OH), + 20H™ & Co030, + 4H,0+ 2e~ (0,1 —0,2V vs SCE) (1.15)
Co;0,+ OH™ + H,0 < 3Co00H + e~ (0,1-02VwvsSCE) (1.16)
CoOOH + OH™ & (Co0, + H,0 + e~ (0,4 —-0,5V vs SCE) (1.17)

Quando é obtido o CoOOH né&o estequiométrico (Cox*Co3*, 00H) os picos redox
no voltamograma, acontecem pela oxidacéo e reducdo reversiveis entre os fons Co>* e Co™, e
0 pico acontece em aproximadamente 0,1 V vs SCE (BARDE et al., 2004; HOSONO et al.,
2006).

A obtencdo do CoOOH tem sido discutida em varios contextos (BARDE et al.,
2004; HOSONO et al., 2006; LIU, YING-CHAU; KOZA; SWITZER, 2014; PENG, LU et
al., 2017) ja que a via de obtengdo é muito determinante na fase do CoOOH sintetizado.
Nesse sentido, a fase ndo estequiométrica y-COOOH mostra uma 6tima performance
eletroquimica, devido & presenca de fons Co®* e Co* na sua estrutura que melhora
significativamente a condutividade do material (BARDE et al., 2004). As diferencas na
condutividade das fases de oxihidroxido de Co pode explicar-se a partir do grau de
preenchimento de elétrons das bandas t,geg, sendo que o Co®" tem um caréter isolante com
configuracdo t,g%g® e o Co*™ com carater semicondutor tem uma configuracio t,g°eg’
(MORISHITA et al., 2009). Sendo assim, a sintese de y-CoOOH condutor é muito desejavel
nas aplicacdes como material para armazenamento de energia. O método ceramico foi durante

muito tempo o Unico usado para a sintese de y-CoOOH a partir da hidrélise oxidante de um
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precursor ceramico MyCO, (M = Na, K) (BUTEL; GAUTIER; DELMAS, 1999).
Posteriormente Bardé et al (BARDE et al., 2004) introduziram a sintese de y-CoOOH a partir
da oxidacdo em atmosfera de o0zonio ou oxidacdo por NaClO, de oa-Co(OH), obtido por
precipitacdo quimica. Neste trabalho os autores encontraram que a fase y-CoOOH obtida a
partir da oxidagdo com o0z6nio se mostrou muito instdvel no meio de KOH, ja a fase vy-
CoOOH a partir da oxidacdo com NaClO evidéncia maior estabilidade quimica quando se
compara com 0 yO3-CoOOH. Hosono et al (HOSONO et al., 2006) sintetizaram o0 CoOOH a
partir da oxidagdo do hidroxido lamelar de acetato de cobalto (LHCA) obtido por método
quimico de deposicdo. Os ions de acetato intercalados na estrutura fornecem um meio basico
forte que facilita a oxidacdo em KOH causada principalmente por oxigénio dissolvido. Neste
trabalhno o CoOOH sintetizado foi testado como um material de eletrodo, com valores de
capacitancia de 200 F g™ a 10 mV s™. Mais recentemente, Wang et al (WANG, MINMIM et
al., 2014), sintetizaram nanoparticulas de CoOOH através de um processo quimico de
deposicdo usando persulfato de am6nio como oxidante e 6xido de propileno como agente de
precipitacdo. Como resultado, eles encontraram valores de capacitancia de 520 F g™ a
5mV s em KOH 0,5 mol L™. Wen et al (WEN et al., 2016) usaram uma rota em dois passos
para sintetizar o CoOOOH. Inicialmente foi realizada uma pirolise rapida de nitrato de cobalto e
ureia, seguido por uma oxidacdo com peroxido, obtendo-se como produto o oxihidréxido de
cobalto. O material mostrou uma elevada area de superficie de 241 m? g™ e capacitancia
especifica de 135 F g a 1,0 A g™ Hull et al (HULL et al., 2016) sintetizaram 0 Co(OH)s,
CoOOH e o0 Co0,0; para possivel aplicagio em eletrocatalises. Primeiro, eles
eletrodepositaram o Co(OH), sobre substrato de ouro a partir de uma solucdo eletrélito de
[Co(en)s]Cls. Posteriormente, estes filmes foram oxidados eletroquimicamente em solucdo de
NaOH 1 mol L™ a 95 °C para obter o CoOOOH. A sua vez, os filmes também foram tratados
termicamente a 300 °C para obter o C0,0s;. Os filmes apés cada etapa de conversdo
mantiveram a morfologia apesar do fato de que o volume da célula por atomo de cobalto foi
reduzido quase duas vezes ap6s a conversdo de Co(OH), para Co304. Como resultado, os
filmes desenvolveram maior porosidade e microfissuras.

O desenvolvimento de novas rotas de sinteses do CoOOH e a optimizacao de outras ja
reportadas na literatura, continua sendo um motivo de pesquisa deste material para sua
possivel aplicacdo em armazenamento de energia, eletrocatalises, evolucao de oxigénio, entre
outras. Por outro lado, hd uma necessidade de investigar a influéncia dos pardmetros

experimentais para uma melhor compreensao da conversao Co(OH),— CoOOH.
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1.4.3. Hidréxidos duplos de Niquel - Cobalto

Os hidroxidos de metais de transicdo em camadas, incluindo hidréxidos duplos em
camadas e hidroxidos simples em camadas, tém atraido atencdo crescente como materiais
promissores de eletrodos ativos para dispositivos de armazenamento e conversao de energia
eletroquimica devido a facil preparacdo e modificacdo, elevados valores de capacidade
especifica devido as rapidas e reversiveis reacdes redox e boa relacdo custo-beneficio
(NGUYEN et al., 2017; SCHNEIDEROVA et al., 2017).

A estrutura desses materiais € semelhante ao mineral brucita (Mg(OH),) composta de
octaedros com céations coordenados no meio. Os hidréxidos duplos em camadas contém
cations divalentes (por exemplo, Mg®*, Ni**, Co®") e trivalentes (por exemplo, AI**, Co®")
alternados, dando carga a camada do hidroxido. No caso dos hidroxidos simples em camadas,
as estruturas sdo compostas de apenas um tipo de cétion e a carga surge desde vacancias de
coordenacdo. Analogamente, os sais de hidroxidos duplos em camadas sdo feitos de dois
metais divalentes diferentes na camada de hidréxido. Em todos esses casos, a carga positiva é
balanceada por anions intercalados que influenciam fortemente as propriedades fisico-
quimicas resultantes e podem gerar novas propriedades, fungdes e aplicacdes
(SCHNEIDEROVA et al., 2017).

Estes hidroxidos de camadas mistas apresentam comportamento eletroquimico
superior, explicados por melhoras na reversibilidade redox, morfologia porosa, condutividade
eletronica, efeito sinérgico de ambos os cations ou pela combinacao desses efeitos (NGUYEN
et al., 2017). Os hidréxidos mistos de niquel-cobalto podem ser classificados como
hidroxidos duplos em camadas onde o niquel é o ion divalente e o cobalto o ion trivalente, ou
como um sal de hidroxido duplo com niquel e cobalto no estado de oxidacdo divalente. Em
alguns casos, as estruturas podem ser consideradas uma mistura de hidréxidos duplos e
simples em camadas, isto é, os céations Ni**, Co®* e Co®" coexistem em uma camada de
hidroxido. Alternativamente, hidroxidos em camadas, combinados com materiais condutores
como grafeno ou nanotubos de carbono aumentam significativamente o transporte de elétrons
e aumentam a estabilidade e eficiéncia eletroquimica de eletrodos baseados em fase a
(SCHNEIDEROVA et al., 2017). Muitos sio os trabalhos encontrados na literatura (ADAN-
MAS et al., 2017; LI, MAI et al., 2014; NGUYEN; BOUDARD:; JOA, 2017; XUE BAI et al.,
2017), onde se reporta a obtencdo de hidroxidos duplos de Ni-Co. A resposta eletroquimica
do hidroxido de niquel tem lugar em aproximadamente 0,4 a 0,6 V (Ag/AgCl) e a do
hidroxido de cobalto em 0,0 a 0,2 V (Ag/AgCl). Quando eles sdo obtidos em forma de
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hidroxidos duplos, a resposta pelo geral é encontrada entre 0,2 e 0,4 V (Ag/AgCl). Uma das
vantagens de obter os filmes em camadas a partir dos hidroxidos simples € precisamente o
aumento da janela de potencial, uma vez que, influencia diretamente na capacidade de
armazenamento de carga do material, porém a obtencéo de filmes em camadas combinando os
hidréxidos simples tem sido menos reportada. Recentemente por Nguyen et al (NGUYEN et
al., 2017) reportaram a preparacdo de filmes bicamadas de Ni(OH),/Co(OH), usando o
método de eletrodeposicdo, e comparam a resposta com os hidréxidos simples e o hidréxido
duplo de Ni-Co. A resposta eletroquimica revelou maior capacidade especifica (762 C g™)
que 0s outros materiais sintetizados. A alta capacidade especifica deveu-se a contribuicdo para
a resposta redox das duas camadas de hidréxidos no filme, que levou a presenca de dois picos
redox no voltamograma ciclico. Outro trabalho recente (LIANG et al., 2018) apresenta uma
estratégia para obter uma heteroestrutura casca- nucleo (core shell) de NiCo-LDH-NiOOH
crescida sobre fibra de carbono (FC). A sintese foi realizada em dois passos. Primeiro o NiCo-
LDH foi crescido sobre a fibra de carbono usando o método hidrotermal. Segundo, para
depositar o NiOOH sobre os nanofios de NiCo-LDH, foi usado o método de deposicdo
quimica, submergindo o NiCo-LDH/FC em uma solucéo de sulfato de niquel e persulfato de
potassio sob agitacdo. O desempenho eletroquimico do material assim sintetizado foi elevado
mostrando valores de capacitancia de 2622 F g* a 1 A g e estabilidade ciclica de 88,5 %
depois de 10.000 ciclos de carga-descarga a 50 mA cm™.

O desenvolvimento de novas rotas de sinteses, assim como a otimizacdo das mesmas
a partir do estabelecimento e estudo das condi¢bes experimentais sdo fundamentais no
desenho de novos materiais essenciais para 0 avango na area de armazenamento de energia
elétrica. Materiais que fornecam elevadas areas de superficie em contato com eletrélitos tanto
liquidos como em gel, assim como a combinagdo dos mecanismos de armazenamento e a
quimica multieletronica, podem levar a desempenhos eletroquimicos superiores. Por outro
lado, a adopgdo de novos procedimentos, de conjunto com as técnicas de caracterizacéo
tradicionais, pode ser de inestimavel ajuda na interpretacdo dos resultados. Na sequéncia
serdo mostrados os resultados referentes a obtencdo e caracterizacdo eletroquimica e
microestrutural de filmes bicamada de CoOOH/Ni(OH),, assim como a dos componentes
simples CoOOH e Ni(OH)s.

Pagina 47



¥ Capitulo IT

Procedimento
Experimental




CAPITULO II:
Procedimento Experimental

Neste Capitulo se expde em detalhe o procedimento experimental usado para a
obtencdo dos filmes de hidroxido de niquel, oxihidréxido de cobalto e os filmes bicamadas de
Ni(OH), e CoOOH. Além disso, sdo descritas as técnicas e 0s parametros instrumentais usado

na caracterizacao estrutural, morfoldgica e eletroquimica dos filmes obtidos.

2.1. Reagentes

Os reagentes quimicos usados no presente trabalho encontram-se relacionados na
Tabela 2.1. Todos os reagentes foram usados tal como recebidos, sem tratamento ou

purificacéo adicional.

Tabela 2.1 Reagentes usados na obtencéo e caracteriza¢do do Ni(OH), e CoOOH

Formula Pureza _

quimica (%) Fabricante
Sulfato de niquel NiSO,4.6H,0 99.9 Sigma-Aldrich
Nitrato de cobalto Co(NO3),. 6H,O0  99.9 Sigma-Aldrich
Cloreto de cobalto CoCl,.6H,0 99.9 Sigma-Aldrich
Hidrdxido de potassio  KOH 99.9 Sigma-Aldrich
Titanio (substrato) Ti 99.7 TiBrazil
Acido oxalico HO,CCO,H 99.5 Sigma-Aldrich
Alcool polivinilico (C2H40)x * Merck Company
Acido cloridrico HCI PA Merck Company

*Especificaces do Alcool polivinilico (PVA): Peso Molecular 13,000-23,000, 87-89 %
hidrolisado, densidade 1.19 g cm™.

2.2. Célula eletroquimica
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Para a deposicéo dos filmes foi usada uma célula eletroquimica e termostatizavel com
configuracao de trés eletrodos, sendo o referéncia um eletrodo de Ag/AgCl com KCI 3 mol
L e o contra eletrodo, dois eletrodos em placas de platina conectados juntos. Os eletrodos de
trabalho foram placas de titanio (Ti Brasil 99,7 % de pureza) para o hidroxido de niquel. Para
o oxihidroxido de cobalto foram usados substrato de Ti (Ti Brasil 99,7 % de pureza), placa de
aco (aco inox 304) e malha de aco (aco inox 304, 200 mesh). As condicGes de deposi¢do serdo
detalhadas mais na frente.

Na caracterizacdo eletroquimica foi usada a mesma configuragdo de trés eletrodos
onde os eletrodos de trabalho foram os filmes sintetizados sobre os substratos metalicos. A

soluc&o eletrélito usada foi KOH 1,0 mol L™,

2.3. Preparagéo dos substratos

Em todas as experiéncias foram usados substratos metalicos com dimensdes de 0,5 cm
de largura por 1,0 cm de comprimento e 1,0 mm de espessura.

As placas de Ti foram inicialmente lixadas (lixa 400) e posteriormente tratadas
guimicamente com solucdo de acido oxalico ao 10 % m/v durante 20 min na temperatura de
80 °C. Posteriormente foram lavados com agua MiliQ em banho de ultrassom por 10 min e
secos na estufa a 110 °C por quatro horas, antes de realizar a eletrodeposicéo.

Os eletrodos de malha de aco inox foram limpos em banho de ultrassom totalizando 40
minutos, sendo 10 minutos em acido cloridrico 1:5 (m/v), 10 minutos em etanol comercial e,
por fim, 20 minutos em agua destilada. Depois, foram lavados com agua ultrapura (Milli-Q) e
secos a 110 °C em estufa, durante quatro horas.

Os eletrodos de placa de aco inox inicialmente foram jateados com areia e apos,
lavados com &gua do tipo Milli-Q em ultrassom por 20 minutos, depois secos a 110 °C em

estufa, por quatro horas.

2.4. Obtencao dos filmes simples Ni(OH),, Co(OH),, CoOOH e os bicamadas de
Ni(OH),/CoOOH e CoOOH/Ni(OH),
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Os filmes foram depositados usando o método de eletrodeposicdo. A eletrodeposicéo
€ um processo de revestimento de um substrato condutor com outro material contido em um
eletrolito. A eletrodeposicdo acontece por nucleacdo de cristalitos na superficie do substrato e
consequente crescimento destes cristalitos. As varidveis controladas de forma geral, no
processo de obtencdo dos diferentes filmes foram: composicdo do banho, substrato condutor,
temperatura, tempo de deposicdo e modo de eletrodeposicgéo.

Para a deposicdo dos filmes de hidroxido de niquel foi usada uma placa de titanio
como substrato condutor para a deposicdo do material a partir de uma solucdo eletrolito de
Ni(S0),.6H,0 de concentracdo 0,1 mol L™ sem uso de aditivos nem “templetes”. A deposicéo
foi realizada por meio do modo galvanostatico numa densidade de corrente de -2 mA cm™
durante 30 min. A temperatura do banho foi estabelecida com o auxilio de um banho
termostatado. Os filmes foram obtidos a 5, 10, 15, 20 e 25 °C. Uma vez depositado o material,
os mesmos foram lavados repetidamente com agua MiliQ e secados ao ar para posterior
caracterizacdo. A massa do material depositada foi aproximadamente 0,001 g (1 mg).

A deposicdo do hidroxido de cobalto foi realizada em diferentes substratos com o
intuito de estudar a influéncia do substrato na resposta do material. Os substratos foram placas
de Ti, placas de aco e malha de aco. Todas as deposi¢Bes aconteceram a temperatura ambiente
usando o modo potenciostatico em um potencial de -1,0 V por 10 min. A solugéo eletrolito
em todos 0s casos foi uma mistura de Co(NOs),.6H,0 0,05 mol L™ e CoCl,.6H,0 0,05 mol
L™ na proporcdo de 1:1. Uma vez depositado o material, os mesmos foram lavados
repetidamente com agua MiliQ e secados ao ar para posterior uso. A massa do material
depositada foi aproximadamente 0,001 g (1 mg).

Os filmes de oxihidréxido de cobalto foram obtidos a partir da oxidacdo dos filmes de
hidroxido de cobalto. Para isso os filmes de hidroxido de cobalto foram ciclados em KOH 1,0
mol L™ usando a voltametria ciclica em uma velocidade de varredura de 10 mV s™ durante 20
ciclos. Ao termino da ciclagem os filmes foram lavados repetidamente com agua MiliQ,
secados ao ar e separados para caracterizagao.

Os filmes bicamadas de CoOOH/Ni(OH), foram obtidos de acordo com o esquema
representado na Figura 2.1 onde a primeira camada corresponde a deposicdo de CoOOH e a
segunda camada ao Ni(OH),. A combinagdo inversa também foi preparada e sdo denotados
como Ni(OH),/CoOOH. A massa aproximada dos filmes bicamada foi de 0,0019 g (1,9 mg).

Figura 2.1. Esquema da obtencéo dos filmes bicamadas de CoOOH/Ni(OH),
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Co(NO3)2-CoClz é Ni(50)s KOH
0.05M 01m I

——— 8 @ [ — : =
-1v -2mA 20 ciclos
10 min 1800 s 10 mV/s
Substrato Co(OH): Co(OH); CoOOH
de aco + +
Ni(OH)> Ni(OH):

Fonte: Do autor

2.5. Preparacao do eletrdélito em gel

O eletrdlito em gel de &lcool polivinilico e hidroxido de potassio (PVA/KOH) foi
preparado de acordo com o procedimento relatado na literatura (PENG, XU et al., 2016).
Uma quantidade de 2,0 g de p6 de PVA foi colocada em 20 ml de 4gua destilada com agitacéo
a temperatura entre 70 e 95 °C. Quando o PVA esteve completamente dissolvido, se
adicionaram 2,0 g de KOH na solugéo sob agitacdo vigorosa. Quando o PVA/KOH se tornou
um gel transparente, foi arrefecido até a temperatura ambiente e colocado em uma placa de
Petri para evaporar a agua lentamente até formar uma membrana de aproximadamente 1,0
mm de espessura. Esta membrana foi recortada de acordo com a geometria dos eletrodos e

usada como membrana separadora e eletrélito.

2.6. Fabricacao do dispositivo Supercapacitor

A célula para o teste de supercapacitor foi fabricada com uma configuracdo de dois
eletrodos. A representagdo esquematica pode ser encontrada na Figura 2.2a. Os eletrodos
foram feitos de filmes de CoOOH/Ni(OH), sobre o substrato de aco com dimensdes de 2 cm
x 2 cm (Figura 2.2b) separados por uma membrana de PVA/KOH e vedados com fita de
Teflon. Por altimo na Figura 2.2c é mostrada uma fotografia da célula real usada nos testes do
supercapacitor simétrico.

Figura 2.2. Supercapacitor simétrico COOOH/Ni(OH),//CoOOH/Ni(OH),. a) Esquema
do dispositivo. b) Fotografia de um eletrodo de CoOOH/Ni(OH),. ¢) Fotografia do

dispositivo usado para realizar os testes.
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Substrato de aco

Filmes de CoOOH- Ni(OH):

Separador

s )

Fonte: Do autor

2.7. Caracterizagao Estrutural por Difracéo de Raios X (DRX)

Os dados de Difragédo de Raios X foram coletados usando um difratometro marca
BRUKER com anodo de CuKo (A=1.5406 A), 40,0 kV de voltagem e 30,0 mA de corrente,
fazendo a varredura em um regime continuo de 1 grau min™.

O tamanho de cristalito e o estresse de rede nas amostras de Ni(OH), foram calculados
desde o alargamento dos picos de difracdo, considerando a largura total na metade do méximo
(FWHM- full width at half maximum) de todos os picos individuais. Se o pico de RX tem um
alargamento de largura B, e a largura devido a efeitos instrumentais é B;, entdo a largura
restante do pico devido ao tamanho de cristalito e o estresse de rede é B, 0 qual pode ser
expressado considerando um perfil gaussiano como (MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE,
2012):

B2 =BZ+B? (2.1)

Assumindo que as contribuicdes do tamanho de cristalito e o estresse de rede ao

alargamento do pico sdo independentes e ambos seguem um perfil tipo Cauchy, a amplitude
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da linea observada é a adicdo das amplitudes devido ao tamanho de cristalito e o0 estresse de

rede (MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2012):

Bhii = Beristatito + Bestresse (2-2)

O tamanho de cristalito foi determinado pela equacdo de Scherrer (MOTE;
PURUSHOTHAM; DOLE, 2012) a partir da ampliacdo dos picos de RX e expressada como

Beristatito = (kA/L COSH) onde A é o comprimento de onda da radiagdo CuKa, 6 € 0 Angulo

de Bragg, L é o tamanho médio de cristalito medido em direcdo perpendicular a superficie do
espéecime, e k é o fator de forma (k = 0.94 para cristal cubico). A ampliacdo devido ao estresse
da rede no material pode ser representada por a relagd0 Bggtresse = 4ntané, onde n é o

estresse no material. Portanto, podemos rescrever isso como:

kA
By, =—+4 2.
hkl LcosO + T]tane ( 3)

Os dados de DRX foram coletados no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(Cetene) em Recife. O tratamento dos dados nas amostras de Ni(OH), foram realizados no
Laboratorio Computacional de Materiais (LCM) na Universidade Federal de Mato Grosso.

2.8. Caracterizacdo por Microscopia Electronica de Varredura (MEV)

Esta técnica permite a observacdo e caracterizagdo da morfologia dos materiais por
energia dispersiva de Raios X de alta resolugdo. Por uso desta técnica também é possivel
analisar a composi¢do quimica dos materiais, assim como a distribuicdo superficial dos
elementos quimicos. Ndo houve necessidade de realizar metalizacdo sobre a superficie das
amostras. Foi usado um microscopio eletrénico de varredura marca Quanta FEG-20 do Centro

de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (Cetene), Recife.

2.9. Caracterizacao por Espectroscopia Raman
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A espectroscopia Raman é uma espectroscopia vibracional que fornece informacoes
sobre a natureza de ligagdes quimicas, geometria molecular, conformacdo e interacdes
intermoleculares, entre outras. Na espectroscopia Raman, o fenébmeno fisico envolvido é o
espalhamento ineléstico da radiacdo, ou seja, a radiacdo espalhada possui energia distinta da
radiacdo incidente. De maneira geral, na espectroscopia Raman, a radiacdo espalhada
detectada possui energia menor que a radiacao incidente (espalhamento Stokes) e a diferenca
de energia entre elas correspondem a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais da
molécula (NANDA et al., 2016).

As medidas de Raman foram realizadas com um sistema LABRAM de Jobin-Yvon. O
comprimento de onda de excitacdo do laser foi de 524 nm com uma poténcia de 30 mW. As
amostras foram colocadas sob a lente objetiva de um microscopio e o raio Raman foi focado
na fenda do espectrémetro apds uma dispersdo de 180 ° na amostra. A area investigada foi da
ordem de 1,0 mm?. Os espectros foram registrados entre 100 e 1200 cm™.

As medidas de Raman foram realizadas por o grupo de Materiais Polarizaveis e

Nanoestruturas Magnéticas da Universidade de Porto, Portugal.

2.10. Caracterizacao eletroquimica

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente, sem
borbulhar nenhum gés para realizar os testes. Foi usado um potenciostato-galvanostato
PGSTAT 302 marca AUTOLAB do Laboratério de Eletroquimica e Energia (LEEN).

2.10.1. Voltametria Ciclica (VC)

Para realizar a caraterizacdo por VC, as amostras foram submersas em uma célula
eletroquimica usando KOH 1,0 mol L™ como eletrélito. Os voltamogramas foram obtidos em
diferentes velocidades de varredura na faixa de potencial correspondente a cada material.

Os célculos da capacitancia especifica (F g™*) a partir da VC foram realizados usando a
seguinte equacdo (BARMI et al., 2012):

Vi

C = m VfI(V)dV (24)
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onde C é a capacitancia especifica (F g-*) medida na janela de potencial desde Viniciar @ Viinal,
m é a massa do material ativa (g) calculada a partir de Lei de Faraday (BARD et al., 2001), v
é a velocidade de varredura (mV s™) e 1(V) é a resposta de corrente dependente do potencial

aplicado.
2.10.2. Carga-Descarga Galvanostatica (CDG)

Na CDG o teste € realizado por aplicacdo de uma quantidade fixa de corrente na qual é
registrada a variacdo do potencial em um tempo determinado. Igualmente que na VC, a CDG
foi realizada em uma célula de trés eletrodos como foi descrito na se¢do 2.3. As medidas
foram realizadas variando a densidade de corrente entre 1,0 e 10 mA cm?, na faixa de
potencial indicada para cada material. Os valores de capacitancia foram calculados usando a
seguinte equacdo (LAHEAAR et al., 2015):

IAt

onde C (F g é a capacitancia especifica, | (A) é a corrente aplicada, At (s) é o tempo de
descarga, AV (V) a janela de potencial durante a descarga, e m (g) a massa do material no
filme.

Através das medidas de CDG também foram calculados a densidade de energia,
densidade de poténcia e eficiéncia couldmbica. As equacOes usadas sdo (LAHEAAR et al.,
2015):

1 2

E=2CsV (2.6)
E
td

n=—x100 (2.8)
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onde E (W h kg™) é a densidade de energia, P (W kg™) é a densidade de poténcia, 5 (%) a
eficiéncia coulombica, V (V) a janela de potencial, td (s) e tc (s) o tempo de descarga e carga

respectivamente.
2.10.3. Testes de estabilidade

Os testes de estabilidade dos filmes de Ni(OH), foram realizados por CDG aplicando
uma densidade de corrente de 7 mA cm™ em uma janela de potencial de 0,0 V a 0,45 V por
2200 ciclos de carga - descarga.

A estabilidade do CoOOH foi medida a partir de continuos ciclos de VC (1000 ciclos)

em uma velocidade de varredura de 20 mV s™ na faixa de potencial de -0,1 V a 0,5 V.
2.10.4. Caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os espectros de impedancia foram coletados no intervalo de frequéncia de
0,1 a 10* Hz, em um maximo de amplitude de sinal de corrente alternada de 10 mV e
polarizando os eletrodos no potencial de medida por um tempo de 300 s. As medidas também
foram realizadas em Potencial de Circuito Aberto com um tempo de pretratamento de 300 s
para atingir o equilibrio. Foi usado um potenciostato/ galvanostato PGSTAT 302 da marca
AUTOLAB com modulo FRA acoplado do LEEN.

Os dados para calcular a Capacitancia Complexa e Poténcia Complexa foram tratados

segundo as equac0es relacionadas no Capitulo 1 nas secfes 1.4.2 e 1.4.3.
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CAPITULO III:

Obtencdo e Caracterizacao dos filmes
de hidroxido de niquel

No presente capitulo se apresentam e discutem os resultados referentes a obtencédo
eletrogquimica do hidroxido de niquel a diferentes temperaturas de deposi¢do e o possivel
mecanismo de formacdo dos filmes eletrodepositados. Também ¢é realizada a caracterizacdo
estrutural utilizando a técnica de Difracdo de Raios X (DRX) para a identificagdo das fases. O
estudo da superficie das amostras foi realizado por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

A caracterizacdo eletroquimica é realizada por meio das técnicas de Voltametria
Ciclica, Carga- Descarga Galvanostatica e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica. Por
outra parte, sdo estudadas as diferentes contribuicbes ao armazenamento de cargas e sua
relacdo com a estrutura e morfologia. Ainda foi avaliada a estabilidade a qual resulta de muita
importancia para as futuras aplicacdes do material. Também, a partir do tratamento dos dados
de EIE se realiza uma caracterizacdo do material, em termos da Capacitancia Complexa e
Poténcia Complexa. Tratando-se de um material que esta sendo caracterizado para possivel
aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia, elas permitem ter uma melhor viséo

desde o ponto de vista capacitivo o que resulta de muita utilidade.

3.1. Mecanismo de formacéo do Ni(OH),

O método de eletrodeposicdo é muito atrativo dado sua flexibilidade e relativa
simplicidade. Por meio do controle das variaveis de eletrodeposicdo como, tempo de
eletrodeposicdo, temperatura, concentracdo do eletrdlito, entre outras, se podem obter
materiais com estrutura, morfologia e propriedades fisico - quimicas determinadas.

Este método também resulta interessante partindo do fato que permite fixar materiais

eletroativos diretamente ao substrato coletor de corrente. Por outro lado, ndo existe
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necessidade de usar aglutinantes, agentes condutores ou elevadas pressdes, resultando em
notaveis melhoras da condutividade eletronica do material.

Os filmes de hidroxido de niquel foram obtidos pelo método de eletrodeposicéo,
galvanostaticamente usando uma corrente de -2 mA por 30 min. O eletr6lito usado para a
deposicdo foi o NiSO4.6H,0 na concentracdo 0,1 mol L™, solucdo aquosa, sem uso de
aditivos adicionais (AGUILERA et al., 2017). A temperatura do banho de deposicao foi
variada entre 5 °C e 25 °C.

O mecanismo de formacgdo dos filmes envolve estados de reagdes eletroquimicas,
nucleacdo e crescimento do material (HEERMAN; TARALLO, 1999). Estas ultimas
encontram-se diretamente relacionadas a estrutura e morfologia do material obtido. Na
formacdo dos depdsitos de hidroxidos metalicos, tem sido identificada como fator chave, a
formagdo de base a partir da reducdo de um precursor de oxigénio (AGHAZADEH;
GHAEMI; SABOUR, 2014).

Neste trabalho o mecanismo de formacgdo proposto para a deposicdo dos filmes de

hidroxido de niquel, envolve as seguintes etapas:

Etapa Um: Eletroreducéo da 4gua

2H,0 + 2e~ - H, + 20H" E° = —0,88 Vvs Ag/AgCl (3.1)

Etapa Dois: Precipitacdo Quimica

Ni?* (aq) + 20H™ (aq) = [Ni(OH),] |  (3.2)

Na etapa inicial de deposicao, acontece a producdo de ions hidroxila na superficie do
catodo por reducdo da agua. Neste passo é liberado o hidrogénio gasoso, 0 que resulta uma
evidéncia experimental, ja que a formacéo de bolhas sobre o substrato foi observado em todas
as experiéncias de deposicdo dos filmes. A segunda etapa consiste de uma reacdo de
precipitacdo, onde o hidroxido de niquel insolivel vai precipitar sobre o substrato, como
consequéncia do aumento do pH que acontece pela formagdo de ions hidroxila nas
proximidades do eletrodo que tem lugar na etapa 1.

A Figura 3.1 apresenta os perfis de deposicdo dos filmes nas temperaturas de 5 °C,
10 °C, 15 °C, 20 °C e 25 °C. A forma das curvas corresponde a um processo de
eletrocristalizagéo tridimensional (HEERMAN; TARALLO, 1999). Como pode ser visto, em
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todos 0s casos acontece um incremento no potencial seguido de um pequeno decrescimento
até atingir um potencial estavel e formar um patamar até o final da deposi¢cdo. A primeira
etapa do processo encontra-se relacionada com a nucleacdo do material no substrato. Na
Figura 3.1 pode observar-se que para os filmes depositados a 5 °C esta etapa tem uma duragdo
aproximada de 500 s. Este tempo diminui conforme aumenta a temperatura de deposicdo. A
segunda etapa, representada pela formacdo do patamar, relaciona-se ao crescimento dos
filmes. Esta tem maior duracdo para os filmes obtidos a temperaturas maiores, ou seja, para
20 e 25 °C, dai que deve esperar-se que nestas condi¢des os filmes mostrem uma morfologia

mais desenvolvida que para os filmes obtidos a temperaturas menores.

Figura 3.1- Curvas de eletrodeposicao dos filmes de Ni(OH), em diferentes temperaturas

-0,75

e« 5°C

e« 10°C

1 15°6
% « 20°C

Potencial / V vs Ag/AgCI

| | | I
900 1200 1500 1800

Tempo /s

| I
0 300 600

Fonte: Do autor
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3.2. Caracterizagao microestrutural dos filmes de Ni(OH),

Como jé foi dito, o processo de formacgéo dos filmes é governado por um processo de
nucleacdo e crescimento. Durante a primeira etapa de nucleagédo se estabelece no substrato a
primeira camada a qual determina a adesdo, tamanho do grdo e os defeitos do filme. Na
préxima etapa pode acontecer a chamada nucleacdo secundaria que traz como consequéncia o
aparecimento de novos gréos e a estrutura de defeitos. Quando comega o crescimento do
ndcleo, ocorre um aumento na energia livre para atingir um tamanho critico (r*). Uma vez

alcancada, r*, ha uma diminuicéo no valor de energia livre e o nucleo torna-se mais estavel. O
. I dAG . . .
valor de r* pode ser determinado pela condicéo — = 0 onde AG é a energia livre tendo

que:

_ 2YTy
|AH|(Tm - T)

*

r (3.3)

onde AH é a variagdo entalpia, y representa a contribuicdo das energias interfaciais e T a
temperatura e Tm a temperatura de fusdo (VENABLES; SPILLER; HANBUCKEN, 1984).
Analisando esta equacgdo é simples perceber que um aumento da temperatura de obtencéo, T,
leva a uma diminuicdo do termo (T,,, — T) e consequentemente a um aumento do raio critico,
r*, do nucleo, aumentando assim a barreira a nucleacdo, implicando que para temperaturas
maiores, seja formado um numero menor de grdos de dimensbes maiores (VENABLES;
SPILLER; HANBUCKEN, 1984) o que esta em concordancia com o observado dos perfis de
deposicdo das amostras depositadas nas diferentes temperaturas. Na menor temperatura (5 °C)
a etapa de nucleacao foi maior que aquela observada para as temperaturas maiores.

A fim de procurar informacdo da influéncia da temperatura na microestrutura dos
filmes, foi realizado um estudo por MEV. A Figura 3.2 mostra as imagens de MEV das
amostras de Ni(OH); obtidas pelo método de eletrodeposicio para 5 °C (b), 10 °C (c), 15 °C
(d), 20 °C (e) e 25 °C (f), respectivamente. A Figura 3.2a mostra uma imagem do substrato de

Ti usada com o intuito de elucidar o processo de crescimento dos filmes sobre o substrato.
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Figura 3.2- Imagens de MEV (ampliacdo da imagem: 10 kx) dos filmes de Ni(OH);
eletrodepositados em diferentes temperaturas: substrato de Titanio (a) ; 5 °C (b); 10 °C
(c); 15°C (d); 20 °C (e); 25 °C (f)
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Em sentido geral é possivel perceber que existe uma grande influéncia da temperatura
de eletrodeposicdo na morfologia das amostras obtidas. A 5°C cuja imagem pode-se encontrar
na Figura 3.2b uma fina camada de particulas esféricas, que quase nem conseguem recobrir a
superficie do substrato. Para esta condigdo se infere que somente esta acontecendo a etapa
inicial do processo de nucleagéo e crescimento, correspondente a aderéncia e crescimento dos
gréos.

No caso do valor de temperatura de 10 °C (Figura 3.2c) ja se observa um recobrimento
da superficie do substrato. Por outra parte um numero maior de particulas esféricas podem
ser encontradas no material, ndo sendo evidente um crescimento importante no tamanho
destas particulas. Para esta condicdo podemos supor que tem sido alcancada a etapa de
nucleacdo secundaria.

Para 15 °C (Figura 3.2d) pode ser encontrada a presenca de grdos de maior tamanho, 0
qual poderia estar relacionado com o fato de ter sido atingido o r*. Finalmente para as
amostras obtidas a 20 e 25 °C (Figura 3.2e e Figura 3.2f) sdo encontrados grdos de tamanho
maior quando comparado com as condi¢Ges anteriormente mencionadas. Entretanto sdo
observadas trincas e as superficies das amostras sdo recobertas por pequenas agulhas
dispostas de maneira aleatoria.

Este aumento do tamanho dos grdos com a temperatura leva também uma diminuicéo
na area superficial especifica. Este fato fornece uma base estrutural prejudicial para o
desempenho eletroquimico. Os resultados apresentados anteriormente estdo em
correspondéncia com os perfis de deposicdo das amostras a diferentes temperaturas, onde foi
observado que a etapa de crescimento dos filmes a 5 °C tinha uma duragdo menor que a
correspondente aos filmes obtidos a 20 e 25 °C.

A Figura 3.3 mostra os resultados de DRX dos filmes de Ni(OH), para as diferentes
temperaturas de deposicdo (5, 10, 15, 20 e 25 °C). Como é possivel notar observa-se uma
maior intensidade dos picos de difracdo do Ti (ICSD-43413) (20 = 35,03°, 38,18 °, 39,85 °,
52,85 °, 70,66 °, 76,23 °, 82,17 ° e 86,62 °), como resultado dos filmes finos de Ni(OH),
eletrodepositados sobre o substrato de Ti. Também podem observar-se picos de difracdo do
TiO, (ICSD-15409) e Ni (ICSD-43397).

Para o Ni(OH), (ICSD-109390) se observaram alguns picos em 20 (51,55° 59,19° e
62,65°) correspondentes aos planos cristalinos (102), (110) e (111), respectivamente. No
entanto, apenas o pico localizado em 20 = 62,65° pode ser observado em todas as

temperaturas estudadas, relacionado ao plano cristalino (hkl) (111).
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Figura 3.3- DRX dos filmes de Ni(OH), depositados nas diferentes temperaturas
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Para 5 °C somente (hkl) (111) pode ser observada nos difratogramas. Quando a
temperatura de deposicdo aumenta para 10 °C aparece o pico correspondente a reflexdo (110)
em 20 = 59,19°. A razdo da intensidade relativa da reflexdo (110) e a reflexdo (111) foi
calculada e apresentada na Figura 3.4. E interessante notar que a relacdo de intensidade
1(110)/1(111) muda como funcdo da temperatura de eletrodeposicdo. Obviamente a 5 °C a
relacdo de intensidade relativa entre os planos cristalinos (hkl) (110) e (111) é zero. Para 0s
filmes depositados a 10 °C acontece um apreciavel aumento da razdo de intensidade entre os
planos (110) e (111) indicando que a orientacdo preferencial no plano (110) nesta condicéo é
mais forte (WANG, YAQIN; TANG; ZHANG, 2015). Também é observada a diminuicéo da
intensidade do plano (111) o que pudesse estar ocasionado com um aumento da densidade
atémica planar do plano (110) a custa do plano (111). A diminuicdo de a densidade atémica
planar pode criar vacancias no plano e consequentemente um aumento da energia de

superficie, assim como da concentracdo e mobilidade dos portadores. Isto levaria a melhora
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da condutividade e da resposta eletroquimica do material. Melhoras em diferentes
propriedades com a variacdo da razdo de intensidade entre diferentes planos tém sido
reportados por outros autores (CHAYASOMBAT et al, 2015; KUMAR; KUMAR;
ABHYANKAR, 2015; WANG, YAQIN; TANG; ZHANG, 2015). Além disso, apenas 0s
filmes de Ni(OH), obtidos a 10 e 15 °C exibiram 1(110)/1(111) superiores ao valor padréo
CIF= 1,15 (Crystallographic Information File) representados pela linha vermelha na Figura
3.4, confirmando o crescimento preferencial. A partir de 10 °C a relagdo de intensidades

diminui até 20 °C, sendo insignificante a variagdo de 20 °C para 25 °C.

Figura 3.4- Relacéo de intensidade relativa entre os planos (110) e (111) como uma
funcéo da temperatura de eletrodeposicéo
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O estresse de rede e o tamanho do cristalito sdo parametros estruturais que influénciam
diretamente a propriedades dos filmes. Para estimar estes parametros foi selecionado o plano
(111) por estar presente em todas as amostras estudadas. Os calculos foram realizados de

acordo ao procedimento descrito no Capitulo 2. A Figura 3.5 apresenta a dependéncia do
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estresse de rede e o tamanho de cristalito com a temperatura de eletrodeposicéo para o plano
(1112).

Figura 3.5- Tamanho de cristalito e estresse de rede a partir do plano (111) como uma

funcdo da temperatura
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Em geral € possivel observar um decrescimento no tamanho de cristalito e um
aumento do estresse quando a temperatura aumenta. Uma variacdo abrupta dos dois
parametros pode observar-se de 5 °C para 10 °C. Tal variagdo esta relacionado ao plano (110)
o qual ndo é detectado previamente na amostra depositada a 5 °C como observado na Figura
3.3. Menor tamanho de cristalito e maior estresse de rede foram obtidos a 10 °C e tal ajuste
estrutural pode modular as propriedades eletroquimicas dos filmes. Ademais, esta evidéncia é
fortemente suportada pela maior 1(110 /1(111) observado na Figura 3.4. Uma vez que
1(110)/1(111) decresce suavemente desde 10 °C até 25 °C, o estresse da rede e o tamanho do
cristalito seguem a mesma tendéncia na faixa de temperaturas. Resultados similares tém sido
obtidos em outros trabalhos (FREITAS et al., 2016; FREITAS; JUSTO; PEREIRA, 2013;
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FREITAS; SANTANNA,; PEREIRA, 2014) onde foram observados que os procedimentos de
sinteses influénciam fortemente nas propriedades eletrénicas e estruturais dos materiais
relacionados. Em geral, um decrescimento no tamanho do cristalito leva a um incremento nos
valores de estresse, carateristicas favoraveis para diferentes aplicacoes.

Na sequéncia serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados a
caracterizacdo eletroquimica dos filmes de Ni(OH), sintetizados nas diferentes temperatura,
com o objetivo de estudar o desempenho do material e relacionar sua resposta com as

caracteristicas microestruturais que eles apresentam e que foram discutidas neste epigrafe.

3.3. Caracterizacdo Eletroquimica dos filmes de Ni(OH),

Inicialmente as amostras depositadas a diferentes temperaturas, foram caracterizadas
usando Voltametria Ciclica (VC). Para isso foram realizados os voltamogramas a diferentes
velocidades de varredura entre 0,5 e 100 mV s, na faixa de potencial de 0,0 a 0,8 V, usando
KOH 1,0 mol L™ como eletrélito. Os resultados destas medidas podem ser observados na
Figura 3.6.

Durante a varredura anodica e catodica, € observado a formacao de um par de picos 0s
quais correspondem a reacdo redox representada na Equacgdo 3.4 (ZHANG, HAITAO et al.,
2013). Os picos apresentam simetria e formas similares para todas as velocidades de
varredura. Isto sugere reversibilidade na reagdo redox. Conforme aumenta a velocidade de
varredura, a densidade de corrente se incrementa, de modo similar que a separacdo dos picos
redox. Em diagnostico de reversibilidade realizado a partir dos diferentes elementos da VC
(ndo apresentado), foi determinado que a reacdo redox do Ni(OH), é uma reacdo quase
reversivel. Este comportamento se deve a limitagdes da difusdo de ions para satisfazer a
neutralizacdo eletronica durante a reacdo redox e consequente ao aumento da polarizacdo dos

eletrodos a velocidades maiores.
Ni(OH), + OH™ & NiOOH + H,0 + e~ (3.4)
O pico anodico é devido a oxidagdo da fase B-Ni(OH), para formar o NiOOH, e o

correspondente pico catodico ao processo inverso de formacdo do B-Ni(OH), a partir do
NiOOH.
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Densidade de corrente / mA cm®

Densidade de corrente / mA cm”

Figure 3.6- Curvas de VC dos filmes de hidréxido de niquel depositados a diferentes
temperaturas: 5 °C (a), 10 °C (b), 15 °C (c), 20 °C (d), 25 °C (e)
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A Figura 3.7 mostra as curvas de VC a 10 mV s™ dos filmes obtidos a diferentes
temperaturas. A area da curva corresponde a carga acumulada pelo material. Como €
observado dos voltamogramas, a area baixo a curva para as amostras depositadas a 5, 10 e
15 °C é maior que a correspondente a temperaturas de 20 e 25 °C. Este fato indica que uma
maior area de material ativo estd envolvido na reagdo eletroquimica. Resulta também
interessante que a forma e posi¢cdo dos picos redox variam para as diferentes condicGes de
obtencdo. Este fato pode estar relacionado com diferencas na polarizacdo do eletrodo nos
testes de VC, dado que a polarizacdo encontra-se diretamente relacionada a composigdo e
morfologia do material.

Figura 3.7 - Curvas de VC a 10 mV s™ dos filmes de Ni(OH), depositados a diferentes

temperaturas
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Os valores de capacitancia especifica a partir das curvas de VC a 10 mV s foram
calculados por médio da Equacédo 2.4. Os valores encontrados foram 2064, 2490, 2207, 1416
e 1342 Fgt a 5, 10, 15, 20 e 25 °C, respectivamente. Estes resultados estdo relacionados com
as microestruturas dos filmes apresentadas na Figura 3.2. Como j& foram mostrados, os filmes
obtidos a menores temperaturas mostram uma disposicdo mais homogénea do material
eletrodepositado o qual pode favorecer um melhor desempenho eletroquimico.

A dérea da curva de VC representa o total de carga armazenada desde processos
faradaicos e ndo faradaicos (SATHIYA et al., 2011). A resposta de corrente segue a lei de
poténcia expressada na Equagdo 1.1 (BREZESINSKI et al., 2009, 2010; SATHIYA et al.,
2011; YAN et al., 2012). A partir desta equagdo, ¢ determinado o parametro “b” que diz
sobre os mecanismos de armazenamento no material. Os valores de corrente no potencial do
pico anddico foram plotados como uma funcdo da velocidade de varredura, sendo que o valor

de b foi extraido da inclinacdo da reta, como representado na Figura 3.8.

Figura 3.8- Grafico de log ipa Vs log v dos filmes de Ni(OH), depositados a diferentes

temperaturas representando o ajuste linear de cuja inclinacédo é calculado o parametro b
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Dos resultados tem-se que no potencial do pico anoddico (Ep.) para os filmes
depositados a 5, 10 e 15 °C o valor de b foi de 0,58; 0,56 e 0,59 respectivamente. Isto indica
gue a contribuicdo predominante ao armazenamento € proveniente de processos de
intercalacdo de fons. Ja nos filmes a 20 e 25 °C o valor de b foi 0,77 e 0,85 mais perto de 1, o
que sugere uma maior contribuicdo capacitiva. Como tem sido referido por outros autores, a
reacdo redox do hidroxido de niquel é um processo dominado por difusdo (AUGUSTYN;
SIMON; DUNN, 2014). Dos resultados obtidos neste trabalho, pode observar-se que nas
condicBes de obtengdo reportadas, 0 mecanismo de armazenamento ndo é puramente difusivo,
tendo uma contribuicdo capacitiva. De forma geral, pode observar-se que a carga armazenada
no material nas diferentes condi¢Ges de deposicdo € uma mistura de contribuicdes, sendo que
para as amostras depositadas a 20 e 25 °C predomina a contribuicdo capacitiva.

A carga voltamétrica € dependente da velocidade de varredura, sendo que para
elevadas velocidades de varredura s6 aquelas areas mais expostas participam da reacdo, pelo
contrario, para baixas velocidades de varredura, a reagdo tem um maior tempo para acontecer.
Isto permite que tanto as superficies mais acessiveis como aquelas de menos acesso possam
participar da reagdo de oxidagdo-reducdo. Analisando a dependéncia da carga com a
velocidade de varredura é possivel separar as diferentes contribuicbes a carga total
voltamétrica, assim como estudar os mecanismos pelos quais a mesma é estabelecida. Para
realizar esta discriminacdo, foi usado o procedimento desenvolvido por Trasatti et al
(TRASATTI; FREGONARA; ARDIZZONE, 1990) cuja fundamentacdo e equacOes se
encontram no Capitulo 1.

Na Figura 3.9 a-b, € mostrado a dependéncia da carga armazenada com a velocidade
de varredura dos filmes a 10 e 25 °C, devido a que essas foram as condicdes onde maior e
menor valores de capacitancia foram obtidos e sdo representativas dos dois comportamentos
observados nas curvas de VC.

O total da carga determinado para a amostra depositada a 25 °C foi 943,4 C g’ e a
carga correspondente & superficie mais acessivel foi 615,29 C g™, representando o 65 % da
carga total acumulada. Por meio da diferenca destes valores pode ser calculada a carga
correspondente as superficies menos acessiveis e a mesma foi 328,11 C g™. Por sua vez, a
amostra depositada a 10 °C, mostrou um total de carga acumulada de 2710 C g™, sendo que
aquela originada nas areas mais acessiveis foi 1421 C g™ que representa o 52 % do total, e a
proveniente das superficies de menos acesso pelos fons do eletrélito foi de 1289 C g™,

representando o 48 %.
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Figura 3.9- Dependéncia da carga com a velocidade de varredura para as

amostras de Ni(OH), a 10 °C e 25 °C (a) comportamento de 1/q em funcéo de v, (b)
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Na Tabela 3.1 sdo mostrados os resultados dos calculos da carga total (Qy), carga
exterior (Q,) e carga interior (Q;) para todas as temperaturas de deposicdo. Nesta tabela
observa-se que as amostras depositadas a 5 e 15 °C seguem um comportamento semelhante ao
explicado para a amostra depositada a 10 °C. No caso da amostra depositada a 20 °C se
observa que as contribuicbes das superficies mais expostas e as menos expostas &

aproximadamente 0 mesmo.

Tabela 3.1- Célculo de carga armazenada e as contribuicdes para os filmes de Ni(OH),

depositados a diferentes temperaturas

Temperatura

Deposicao (°C) Qi(Cg™) Qo (Cg’)  Qi(Cg)

5 2183 819 1364
10 2710 1421 1289
15 2401 1273 1128
20 989 479 510
25 944 615 328

Estes resultados mostram que nos filmes obtidos a temperaturas menores, tanto as
superficies de mais facil acesso, como aquelas de mais dificil acesso pelos ions do eletrdlito,
participam dos processos de armazenamento de cargas. Sendo que os processos de difusdo
séo favorecidos neste tipo de microestrutura como foi determinado a partir do parametro b.
Porém existe uma contribuicéo significativa desde processos capacitivos ou de superficie. Ja
para os filmes a 25 °C, quase toda a carga provém das superficies mais acessiveis, sugerindo
que os processos de difusdo de ions se encontram dificultados nas areas mais internas do
material. Como observado das micrografias, os filmes depositados nesta temperatura, séo
compostos de duas morfologias, uma mais expandida em forma de copos de neve que sugere
uma maior area de superficie, e a outra formando placas alongadas dispostas em forma mais
compacta, sugerindo menor acessibilidade dos ions na estrutura.

Para obter mais informacéo a respeito do processo e como ocorre este, foi estimado o
coeficiente de difusdo de ions. O coeficiente de difusdo de ions é avaliado da inclinacdo do
grafico de i, vs v2. Em condicdes de difusdo semi- infinita, a corrente do pico, Ip, Na curva de
VC, pode ser expressa através da equacdo de Sevick (BREZESINSKI et al., 2009;
LINDSTROM et al., 1997):
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ip = 2,65 X 10° x n*/2 AD,"/*C,v*/? (3.5)

onde n é o nimero de elétrons transferidos, A é a area de superficie do eletrodo, D, é o
coeficiente de difusdo, C, € a concentracdo de ions e v a velocidade de varredura. Tendo em
conta a equacdo de Sevick (BREZESINSKI et al., 2009; LINDSTROM et al., 1997), o
coeficiente de difuséo de ions pode ser estimado da inclinagdo da curva iy versus v sendo

que a inclinacdo depende de D, de acordo com a Equacéo 3.5.

Figura 3.10- Grafico de corrente de pico anodico (ip) vs Raiz quadrada da velocidade de

varredura (v*%)
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A Figura 3.10 mostra o grafico da corrente de pico anddico (i) versus raiz quadrada

de velocidade de varredura (v'/2

). As inclinacBes ndo seguem uma regularidade em funcédo da
temperatura, sendo que Dygoc > Digoc > Dgoc > Dysoc > Dygoc. Com estes resultados,
pode ser confirmado que nas amostras obtidas a 10 °C e 15 °C, ha um aumento do coeficiente

de difusdo de ions, quando comparado com as outras condi¢des de obtencdo. Um coeficiente
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de difusdo maior significa melhor transporte iénico e maior velocidade de reagéo, o qual traz
um decrescimento na polarizacdo do eletrodo durante os processos de carga- descarga
(KIANI; MOUSAVI; GHASEMI, 2010; WEIDNER; TIMMERMAN, 1994).

Os perfis de descarga das amostras depositadas a diferentes temperaturas foram
obtidos na janela de potencial de 0,0- 0,45 V a diferentes densidades de corrente. Os mesmos
podem ser observados na Figura 3.11. A partir destas curvas foram calculados os valores de
capacitancia por médio da Equacdo 2.5 do Capitulo 2. Os valores de capacitancia calculados
nas diferentes temperaturas de deposicdo para uma densidade de corrente de 1 mA cm™ foram
2056, 2549, 2193, 1360 e 1318 F g™ para 5, 10, 15, 20 e 25 °C, respectivamente e estio em

concordancia com os obtidos a partir da VC.

Figure 3.11- Curvas de descarga galvanostatica na densidade de corrente de 1 mA cm™

dos filmes de Ni(OH), depositados a diferentes temperaturas
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Como pode ser observado, sdo obtidos elevados valores de capacitancia em todas as
condicdes de deposicéo. Para as temperaturas de 5°C, 10°C e 15 °C sdo reportados os maiores
valores de capacitancia. Tomando como ponto de referencia este resultado, é possivel
interpretar que precisamente estes valores de temperatura resultam nas melhores condigdes
para o processo de eletrodeposicdo neste material. Sdo necessarios outros estudos para poder
estabelecer a afirmacdo anterior como uma conclusao deste trabalho. Como foi estudado dos
mecanismos de armazenamento de energia, nos filmes obtidos nas temperaturas maiores (20 e
25 °C), existe uma exclusdo de grande parte do material que ndo participa do processo de
armazenamento de cargas, isto ¢, aquelas areas de mais dificil acesso pelos ions do eletrélito o
que pode resultar em um decrescimento nos valores de capacitancia.

Os valores obtidos sdo comparaveis com outros reportados recentemente (LAKSHMI et
al., 2014; LI, ZIJIONG et al., 2016; XIONG et al., 2014), onde s&o usadas outras condi¢oes
de obtencdo como métodos, substratos, reagentes de partida, entre outros. Por exemplo, V.
Lakshmi et al (LAKSHMI et al., 2014), obtém o B- Ni(OH), pelo método de precipitacdo
quimica partindo de uma solucdo de Ni(NOs),.6H,O. Nesse trabalho os autores reportam
valores de capacitancia de 1150 F g™. Por sua vez, no trabalho de Xunhui Xiong et al
(XIONG et al., 2014), e reportado a obtencdo do Ni(OH), crescido diretamente numa esponja
de Ni usando um método quimico. A esponja de niquel foi usada como fonte de ions niquel e
foram reportados valores de capacitancia de 2384 Fg™. Zijiong Li et al (SEGALINI et al.,
2010) sintetizam o compdsito Ni(OH),/GO pelo método hidrotermal, e reportam
1866,2 Fg™. Jalil Tizfahm et al (TIZFAHM et al., 2014) sintetizaram o Ni(OH), com forma
de nanesferas, usando o método de eletrodeposicdo. As nanosferas preparadas apresentaram
capacitancia especifica de 754,5 F g™* na velocidade de varredura de 5 mV s™ e uma retencéo
de sua capacidade inicial de 90,1 % ap6s 1000 ciclos de carga- descarga na densidade de
corrente de 2 A g™*. Estes exemplos confirmam a viabilidade do método e procedimento usado
neste trabalho para a obtencdo dos filmes de hidroxido de niquel, e a potencialidade deste
material para sua aplicacdo em materiais para supercapacitores.

Na Figura 3.12 se mostram os valores de capacitancia especifica a diferentes
densidades de corrente. Quando a densidade de corrente se incrementa, existe pouca variagdo
nos valores de capacitancia, indicando boa difusdo de ions e transporte de elétrons a elevadas
densidades de corrente. A retencdo da capacitancia foi maior que 80 % para todas as
condigdes de obtencéo.
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Figura 3.12- Capacitancia especifica em funcao da densidade de corrente dos filmes de
Ni(OH), depositados a diferentes temperaturas
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A estabilidade ciclica do material é um parametro de grande importancia levado em
consideracdo para as futuras aplicacdes do material. O desempenho ciclico dos eletrodos foi
medido por carga-descarga galvanostética a densidade de corrente de 7,0 mA cm™ durante
2200 ciclos e pode ser observado na Figura 3.13.

Nos filmes depositados a 20 °C e 25 °C se observou um decrescimento continuo da
capacitancia tendo uma retencdo de aproximadamente 45 % para as duas condices de
deposicdo. Ja os filmes depositados a 5 °C mostraram uma retencdo de 57 %. Os filmes
depositados a 10 °C e 15 °C tiveram um comportamento um pouco diferente das outras
condigdes de deposicdo, sendo que para estes filmes, nos primeiros 500 ciclos de carga-
descarga observou-se um decrescimento gradual da capacitancia perdendo aproximadamente
30 % da capacitancia inicial. A partir dos 500 ciclos, o0 material nas duas condigdes, ficou
estavel até completar os 2200 ciclos de CD. Nesta ultima etapa a retencdo foi de

aproximadamente 90 %. Os elevados valores de capacitancia e a melhor estabilidade dos
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filmes nestas condicBes provavelmente encontram-se relacionados a sua estrutura e
morfologia. Como foi observado das imagens de MEV, os filmes tem uma microestrutura
bem organizada, composta de pequenas esferas que proporcionam uma elevada area de
superficie, rapida e eficiente difusdo de ions do eletrdlito no material ativo e bom transporte

de elétrons nos filmes de Ni(OH),.

Figura 3.13- Desempenho ciclico dos filmes de Ni(OH), a diferentes temperaturas

(carga- descarga galvanostatica realizada a 7 mA cm™)
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Fonte: Do autor

A EIE como ja foi dito anteriormente, é muito Gtil na caracterizagdo eletroquimica,
permitindo estudar os diferentes comportamentos dos materiais associados com sua
resisténcia e capacitancia. Na Figura 3.14 encontrasse representado o plano complexo de
impedancia. Como pode observar-se 0 comportamento para todas as amostras é tipico de
supercapacitores (SEGALINI et al., 2010). As respostas dos filmes nas diferentes regides de
frequéncia podem ser bem diferenciadas. Na regido de altas frequéncias se observa a

formacgé@o de um incipiente semicirculo correspondente ao comportamento resistivo e que se
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relaciona com a resisténcia do bulk e a resisténcia interna do eletrodo. J& na regido de
frequéncias medias, a partir do semicirculo se observa uma linha com inclinacdo de
aproximadamente 45° que se deve a resisténcia de Warburg. Este comportamento € tipico de
materiais onde os processos redox sdo dominados por difuséo e a resisténcia aparece como
consequéncia da penetracdo dos ions na estrutura. Na regido de baixas frequéncias, para um
comportamento capacitivo ideal, é de esperar uma linea com inclinacdo de 90° porém, se
observa um desvio deste comportamento, que de acordo com outros autores (SEGALINI et
al., 2010; TABERNA; SIMON; FAUVARQUE, 2003) corresponde a influéncia da
rugosidade da amostra e a distribuicdo do tamanho dos poros no material.

Figura 3.14- Plano de impedancia complexa dos filmes de Ni(OH), depositados a
diferentes temperaturas. O grafico inserido corresponde a regido de altas frequéncias e

frequéncias médias
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O desvio do comportamento ideal ¢ indicado pelo coeficiente a e pode ser
determinado da seguinte equacdo (SEGALINI et al., 2010; TABERNA; SIMON;
FAUVARQUE, 2003):

72" (w) = com 0 <x< 1 (3.6)

1

(Cw)™

Este pardmetro é dependente do desvio induzido pela porosidade do eletrodo e o
regime de difusdo. Também € dependente das voltagens de polarizagédo aplicado, indicando a
absorcdo especifica dos ions na interface em diferentes potenciais. O parametro o pode ser
obtido da inclinac&o no gréafico de log (Z"") vs log (f). Os valores de a calculados foram 0,80,
0,81, 0,82, 0,85 e 0,89 para 5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C e 25 °C, respectivamente. Um menor
desvio do comportamento ideal acontece para a amostra depositada a 25 °C, o qual esta
relacionado com o mecanismo de armazenamento de energia, que como foi determinado, tem
maior contribuicdo de processos capacitivos ou de superficie. J& as amostras depositadas a
mais baixas temperaturas (5 °C, 10 °C e 15 °C) presentam maior desvio do comportamento
ideal, tendo maior influéncia dos processos de difusdo o que concorda com os valores do
parametro b, que para estes filmes foi de aproximadamente 0,5.

A Figura 3.15a mostra o grafico do moédulo de impedancia em funcédo da frequéncia.
Para as amostras depositadas a 20 e 25 °C, quando a frequéncia aumenta de 0,01 Hz até
10 Hz, a impedancia tem uma queda de 5000 Q até¢ 1 Q. Contudo, nas amostras depositadas a
5, 10 e 15 °C, a queda na magnitude é de 300 Q até 0,4 Q, na variacdo da frequéncia de
0,01 Hz até 0,4 Hz. Destas observacdes, podemos concluir que as amostras depositadas as
mais baixas temperaturas, tem maior alcance capacitivo em termos de magnitude de
impedancia em funcdo da frequéncia.

Na Figura 3.15 b encontra-se representado o angulo de fase em fungéo da frequéncia.
Todas as amostras na frequéncia de 10 mHz apresentam angulo de fase entre 78° e 84°. Estes
valores podem ser considerados proximos do angulo de fase para um comportamento
capacitivo puro (90°). Com o aumento da frequéncia acontece uma queda do angulo de fase
até atingir valor minimo a partir de 10 Hz, onde os eletrodos mostram comportamento

resistivo.
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Figura 3.15- (a) Magnitude de Bode /Z/ e (b) angulo de fase para os filmes de Ni(OH),
depositados a diferentes temperaturas
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Como foi dito no Capitulo 1, os dados de EIE s@o usados para calcular a parte real e
imaginaria da Capacitancia Complexa por medio das Equacdes 1.9 e 1.10 no Capitulo 1. O
estudo de Capacitancia Complexa permite ter uma melhor perspectiva da resposta capacitiva
do material na regido das baixas frequéncias (LEYET et al., 2017).

As Figuras 3.16(a, b) representam a variacéo da parte real e imaginaria da capacitancia
com a frequéncia. Na Figura 3.16a pode apreciar-se que com a diminuicao da frequéncia, para
a regido de 50 mHz-1Hz, ha um aumento na parte real da capacitancia C '(w) das amostras
preparada a 5 °C, 10 °C e 15 °C, enquanto que para amostras preparadas a 20 °C e 25 °C esta
diminuicdo é observada na regido de 100 mHz-1Hz. Fora das regides de frequéncia acima
mencionadas, a parte real da capacitancia permanece praticamente constante. Nestes tipos de
materiais, espera-se um maximo da capacitancia na regido de baixa frequéncia, devido aos
ions do eletrdlito ter mais tempo para alcancar e penetrar no material de eletrodo. Os valores
da capacitancia foram determinados a partir da intercep¢do a baixa frequéncia e apresentados
na Tabela 3.2. Da mesma forma que como calculado a partir de VC e CDG, os valores de

capacitancia mais altos foram encontrados nas amostras depositadas em 5, 10e 15 °C.

Tabela 3.2. Parametros eletroguimicos do Ni(OH), calculados a partir da Capacitancia

Complexa

Temperatura 1

Deposicédo (°C) c o) Tow
5 866,54 7,94
10 830,42 8,06
15 829,49 6,49
20 291,33 1,92
25 213,46 1,64

A variag¢do de C"'(w) com f, ¢ mostrado na Figura 3.16b. A capacitancia imaginéria

representa a energia dissipada irreversivelmente no sistema e encontrasse associada aos
processos de relaxacdo durante o transporte de ions. A constante de tempo, T,, € caracteristica
do sistema e é determinada para uma frequéncia (f,) onde 1T, = 1/f,. A constante de tempo

(Tabela 3.2) diminui quando a temperatura de deposicdo aumenta. Para a amostra depositada
a 25 °C, é aproximadamente quatro vezes menor do que a amostra depositada a 5 °C.
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Figura 3.16- (a) Capacitancia real e (b) capacitancia imaginaria em funcéo da

frequéncia para os filmes de Ni(OH), depositados a diferentes temperaturas
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A partir dos graficos de Capacitancia Complexa é possivel diferenciar os mecanismos
de armazenamento. Os processos capacitivos e 0s processos redox ocorrem a diferentes
frequéncia, e o desempenho do material é fortemente influénciado por esta diferenca
(NAVALPOTRO et al., 2018). As amostras depositadas a mais baixas temperaturas,
particularmente os filmes formados a 10 °C mostraram valores de C” aproximadamente trés
vezes maior que nos filmes depositados a 25 °C, mas a frequéncia para atingir este valor é
menor, levando a valores de T, maiores. Isto implica que a cinética da reacdo redox é menor
que a dos fendmenos capacitivos.

Em outra direcdo, os filmes obtidos a 20 e 25 °C mostram tempos de relaxacdo e
capacitancias menores associados a participacdo exclusiva da superficie mais externa do
eletrodo nos processos de descarga como foi determinado a partir do estudo das contribuicdes
dos diferentes mecanismos no armazenamento de energia. Constantes de tempo menores
permitem que o material ofereca maior densidade de poténcia do que aqueles com uma
constante de tempo maior.

Ao igual que na Capacitancia Complexa, os dados de EIE podem ser estudados em
termos de Poténcia Complexa, resultando muito util na interpretacdo do sistema desde o ponto
de vista elétrico (LEYET et al.,, 2017). Como foi dito no Capitulo 1, estas podem ser
calculadas usando as equacgdes 1.12 e 1.13. Um supercapacitor ideal oscila entre estados
resistivos puros a elevadas frequéncias e estados capacitivos puros a baixas frequéncias.

Na Figura 3.17 (a-e), encontra-se o comportamento da poténcia ativa e poténcia
reativa normalizadas, em funcéo da frequéncia, para as diferentes condi¢bes de deposicdo. Os

parametros calculados a partir destes graficos sdo encontrados na Tabela 3.3. Neste grafico,

[pL_[ef _ 1

do valor de frequéncia onde acontece o intercepto Ty

, pode ser calculada de

modo mais explicito a constante de tempo T, (Tabela 3.3). Os valores de 1, coincidem com 0s

calculados a partir da Capacitancia Complexa. O intercepto B = [ corresponde ao estado

/SI IS/
onde o eletrodo libera energia armazenada e poténcia mais eficientemente. Também
representa o ponto onde o sistema deixa de ser resistivo para comportar-se como capacitivo
(GANESH; PITCHUMANI; LAKSHMINARAYANAN, 2006; TABERNA; SIMON;
FAUVARQUE, 2003). Da Figura 3.17 e os resultados na Tabela 3.3, se observa que o
intercepto acontece em aproximadamente o 50 % do total, para todas as condi¢des. Neste
ponto, os eletrodos apresentam melhor desempenho, devido ao fornecimento de energia e

poténcia de forma mais eficiente.
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100

Figura 3.17- Poténcia ativa P(®) e reativa Q(®) em func¢io da frequéncia nos
filmes de Ni(OH), depositados a diferentes temperaturas: (a) 5 °C, (b) 10 °C, (c) 15 °C,
(d) 20 °C, (e) 25 °C
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Tabela 3.3. Parametros eletroquimicos do Ni(OH), calculados a partir da Poténcia

Complexa

Temperatura P/ Q) o

e To (s) s sy % Capacitivo
Deposicéo (°C)

5 6,94 50,25 81,56

10 7,30 50,00 82,39

15 6,02 50,21 81,79

20 1,61 49,76 90,59

25 1,49 49,76 90,01

Resulta interessante ressaltar que a eficiéncia também é medida pela porcentagem no
qual o material atinge 0 maximo comportamento capacitivo. No caso das amostras
depositadas a 5°C, 10 °C e 15 °C, a eficiéncia é aproximadamente de 80 %, o que se considera
bom para o desempenho do material. Ja nos filmes depositados a 20 °C e 25 °C, este maximo
acontece em aproximadamente 90 %, indicando a grande influéncia que tem a temperatura de
deposicdo no desempenho do material. Estes resultados a sua vez sao reflexo do desvio do
comportamento ideal de capacitor mostrado para cada condicdo e estimado a partir de o.

Em sentido geral, podemos ressaltar que o Ni(OH), nanoestructurado foi sintetizado
com sucesso usando o método de eletrodeposicdo e uma solugédo eletrolito de sulfato de
niquel. A deposicdo usando temperaturas abaixo da temperatura ambiente revelou uma forte
influéncia deste parametro nas propriedades morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas do
material. Os filmes depositados entre 5 °C e 15 °C cresceram em forma de esferas com uma
distribuicdo homogénea na superficie do substrato. Ja os filmes depositados a 20 °C e 25 °C
mostraram uma morfologia mais desenvolvida. Além de rachaduras, foi apreciavel o
aparecimento de uma segunda morfologia em forma de agulhas na superficie das amostras
depositadas a 25 °C. A partir dos estudos de DRX foi calculado o tamanho de cristalito que
se encontrou na faixa de 30 nm a 60 nm para todos os filmes. A relacdo de intensidade de
planos de reflexdo, no caso a razdo de 1(110)/1(111), que fala da textura e orientacdo
preferencial dos filmes, foi maior para os filmes depositados a 10 °C. Isto sugere um
fortalecimento do crescimento preferencial do plano (110) a custa do plano (111) o que pode
ocasionar uma diminuicdo da densidade atdmica planar, aumentando as vacancias e 0S
portadores de carga, que por sua vez podem levar a uma melhora da condutividade e outras

propriedades do material. Coincidentemente, maior estresse de rede e menor tamanho do
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cristalito, foram obtidos para 10 °C. A partir da caracterizagdo eletroquimica, foi possivel
estudar os mecanismos que contribuem ao armazenamento de cargas do material,
determinando-se que de forma geral, em todas as condicdes, os filmes armazenam carga, a
partir, tanto de processos controlados por difusdo de ions, como de processos capacitivos. A
partir do tempo de relaxagdo foi confirmada a existéncia dos diferentes mecanismos de
armazenamento que determinam a resposta eletroquimica dos filmes.

Os filmes formados a 10 °C mostraram desempenho eletroquimico superior, com
elevado valor de capacitancia especifica de 2549 F g™ a 1 mA cm™. Por estas questdes, 0s
foram selecionados com o objetivo de obter filmes bicamadas de Ni-Co.
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CAPITULO IV:

Obtencdo e caracterizacdo dos filmes
de oxihidroxido de cobalto

No presente Capitulo sdo apresentados os resultados referentes a sintese eletroquimica
do CoOOH. As amostras foram caracterizadas morfologicamente usando a técnica de MEV.
Ja a técnica de DRX foi usada para a identificacdo das fases. Também ¢é realizada a
caracterizacdo eletroquimica e um estudo da influéncia do substrato na resposta eletroquimica
do material. Os substratos usados para este estudo foram placas de titanio, placas de aco e
malha de aco. A selecdo desta variavel esteve motivada, primeiro, pela morfologia dos filmes
de CoOOH e a aderéncia filme- substrato, que é um pardmetro fundamental visando o uso do
CoOOH como suporte para a deposicdo do Ni(OH), na obtencdo de filmes bicamada.

Segundo, pela procura de um substrato flexivel e relativamente barato.

4.1. Mecanismo de formacéo do CoOOH

Os filmes de hidroxido de cobalto (Co(OH),) foram obtidos potenciostaticamente
através do método de eletrodeposicdo catédica. O mecanismo de formacgéo dos filmes sugere
um primeiro estado de natureza eletroquimica, que envolve a producéo de ions hidroxila na
superficie do catodo. Isto seguido de um segundo processo que consiste de uma reacdo de
precipitacdo a qual tem lugar por o incremento de pH local, causado pelos ions hidroxila,
resultando na precipitagio do hidroxido de cobalto insolivel (BROWNSON; LEVY-
CLEMENT, 2009).

Os sais de nitrato como percursores de ions OH" sdo de amplo uso na eletrodeposicéao
de diversos materiais (JAGADALE et al., 2012; KONG et al., 2011). Em elevadas
concentracdes, pelo geral, maiores que 0,1 mol L? o sal de nitrato pode usar-se como
eletrélito suporte e como fonte do ion metalico. O uso de elevadas concentracdes por sua
parte, tem o inconveniente de levar a obtencdo de filmes altamente aglomerados, com pobre

cristalinidade e com preferéncia a estruturas com desordem turbostratico (BROWNSON;
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LEVY-CLEMENT, 2009; KONG et al, 2011; WANG, MINMIM et al., 2014),
caracteristicas que resultam desvantajosas para o desempenho eletroquimico do material e sua
possivel aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia. Alguns autores tem
sugerido o uso de sais como fontes do ion metalico e uma baixa concentracdo de um sal de
nitrato alcalino (Na* ou K*) como eletrdlito suporte (WANG, MINMIM et al., 2014).

Outra variante é usar o cloreto de cobalto como fonte de ion metalico e como eletrolito
suporte, sendo que a producdo de OH™ ocorre a partir da reducdo do oxigénio (BROWNSON;
LEVY-CLEMENT, 2009). Esta via tem a desvantagem, da ocorréncia de uma reagio
secundaria onde se produzem fons peréxido, que podem causar a oxidacdo do Co®* a Co**
inibindo a formacao de Co(OH)s.

Neste trabalho foi usada uma mistura de cloreto de cobalto (0,025 mol L™) e de nitrato
de cobalto 0,025 mol L™ que exerceu duas funcdes: fonte de fon metélico e eletrélito suporte.
O uso da baixa concentracdo de ions nitrato foi com o objetivo de obter depésitos pouco
agregados de Co(OH),. Outro detalhe interessante na sintese realizada foi usar a reagédo
secundaria do cloreto para produzir ions peroxido como intermediario. O perdxido é
responsével pela parcial oxidacdo dos fons Co** a fons Co**, levando & fase o- Co(OH), com
estrutura hidrotalcita. A primeira evidéncia da obtencédo da fase a- Co(OH),, foi a coloragéo
verde dos filmes. O processo de formacdo dos filmes ocorre seguindo 0 mecanismo descrito

pelas seguintes equagdes:

NO; + 6H,0 + 8e~ — NHs + 90H" (4.1)
0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H™ (4.2)
0, + H,0+ 2¢~ » HO, + OH™ (4.3)
Co** (aq) + 20H (aq) — Co(OH), (s) (4.4)

Uma vez sintetizados os filmes de a-Co(OH),, foram oxidados eletroquimicamente
produzindo o y- CoOOH. Esta fase tem grande estabilidade em meio de KOH. Para realizar a
oxidacdo eletroquimica, os filmes de a- Co(OH), produzidos, foram ciclados em solucdo de
KOH 1 mol L™ durante 10 ciclos de VC a 10 mV s™ na janela de potencial de -0,2 VV a 0,5 V.
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Durante este procedimento pode apreciar-se uma mudanca de coloragdo nos filmes de verde
vibrante para preto, caracteristico do oxihidroxido de cobalto.

Na Figura 4.1 se mostram os voltamogramas correspondentes ao primeiro, terceiro e
décimo ciclo. Como pode observar-se no primeiro ciclo ocorre a oxidagdo irreversivel do
Co(OH), com perda de aproximadamente 55 % da resposta inicial. A natureza alargada do
pico anédico indica a oxidacdo do Co®* e Co®* como processos superpostos. Durante o
processo de reducdo é formado o CoOOH responsavel pela resposta capacitiva do sistema.
Né&o existe diferencga significativa entre o terceiro e décimo voltamograma, indicando uma
rapida e efetiva conversao de Co(OH), a CoOOH fato que pode estar relacionado a presenca

de Co®* 0 qual é mais estavel em meio basico que o Co*".

Figura 4.1- Oxidacao eletroquimica dos filmes de a- Co(OH), para formar o y-CoOOH

100 -
ciclo 1

o 7 ciclo 3

€ -5 ciclo 10

<

£

8 50-

o E= 0,143 V

t .

3

o 25-

©

m -

k:

o 0 - = = )

c

Q

25 NE=0,075V
Y T T T Y T T T 4 T !
-0,30 -0,15 0,00 0,15 0,30 0,45 0,60

Potencial /V vs Ag/AgCI

Fonte: Do autor

Pagina 89



Obtencao e caracterizacdo dos filmes de oxihidroxido de cobalto

Figura 4.2- DRX dos filmes de a-Co(OH), (a) e de y-CoOOH (b) depositados em
substrato de ago e titénio
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4.2. Caracterizacdo microestrutural dos filmes de Co(OH), e CoOOH

Na Figura 4.2 sdo apresentados os DRX dos filmes antes (Figura 4.2a) e depois
(Figura 4.2b) da oxidacéo eletroquimica. Padrdes de difracdo bem definidos podem observar-
se, confirmando a cristalinidade das amostras. Os picos na Figura 4.2(a) na posicédo de 9.7°,
11.01° 33.25°% 33.80° 38.08° 59.20 ° e 60.70 ° foram indexados aos planos (001), (003),
(100), (102), (011), (110) e (113) da fase o- Co(OH), (JCPDS No- 46-0605) de estrutura
hexagonal. Os planos 001 e 003 indicam crescimento preferencial dos filmes com o eixo ¢
perpendicular a superficie do substrato. Nos filmes depois de realizada a oxidacédo
eletroquimica (Figura 4.2(b)), podem identificar-se os picos a 37.43° 41.0 °, 46.45° 50.61° e
78.0° que foram indexados aos planos (101), (006), (104), (015) e (202) do CoOOH (JCPDS
No- 07-0169) de estrutura romboédrica, confirmando a conversédo de a-Co(OH); a y-CoOOH.

A Figura 4.3 mostra as imagens de MEV correspondentes as duas fases a-Co(OH), e
v-CoOOH. As imagens dos filmes depositados em aco mostram um revestimento homogéneo
de nanofolhas, bem ordenadas, cruzadas e orientadas verticalmente sobre o substrato,
formando uma estrutura porosa (Figura 4.3 a e b). A morfologia do filme é mantida depois de
realizada a conversao eletroquimica (Figura 4.3 d-e). Como ja foi exposto por outros autores
(HULL et al., 2016), a conversdo de hidroxido de cobalto em 6xidos superiores nem sempre
causa uma mudanca na morfologia. Esta transicdo é conhecida como transformacao
topotactica (WANGA et al., 2010). Neste caso se considera que 0s parametros da rede de uma
e outra estrutura sdo similares, assim a transformacdo de uma fase ocorre sem variacoes
consideraveis na morfologia do material. Os filmes de Co(OH), depositados sobre substrato
de Ti cresceram em forma de pequenas esferas, que depois da oxidacdo eletroquimica,
mudaram para uma morfologia pouco definida (Figura 4.3c e Figura 4.3f). Os filmes
depositados sobre o aco que crescem com morfologia em forma de folhas, se mostram
favoraveis para a deposicdo dos filmes de Ni(OH), obtidos a 10 °C que cresceram em forma

de esferas.
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Figura 4.3- Imagens de MEV dos filmes de a-Co(OH); (a,b,c) e y-CoOOH (d,e,f)
depositados sobre placa de aco, malha de aco e placa de titanio, respectivamente
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4.3. Caracterizacéo Eletroquimica dos filmes de CoOOH

Com o intuito de estudar a influencia do substrato na resposta eletroquimica do
CoOOH, foram depositados filmes sobre placa de Ti, placa de ago e malha de ago. A Figura
4.4 mostra as curvas de VVC dos eletrodos de CoOOOH em KOH 1mol L™ na faixa de potencial
-0,2 a 0,45 V vs Ag/AgCl na velocidade de varredura de 5 mV s™. Como pode observar-se
ocorre a formagdo de um par de picos redox correspondentes ao processo de oxidagédo e
reducdo eletroquimica entre o Co>* e Co* (PRALONG et al., 1999; WANG, MINMIM et
al., 2014).

Figura 4.4- Voltametria Ciclica a 5 mV s™ dos filmes de CoOOH depositados em placa

de aco, malha de aco e placa de Ti
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Fonte: Do autor

Na Tabela 4.1 encontram-se resumidos os principais resultados obtidos das curvas de
VC, que permitem avaliar o desempenho eletroquimico dos filmes depositados nos diferentes

substratos. A partir dos resultados coletados na tabela, pode apreciar-se que os filmes
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depositados em placa de a¢o carregam a potenciais menos positivos que os depositados em Ti
e malha de aco. Esta € uma caracteristica desejada nos materiais para dispositivos de
armazenamento de energia, ja que permite que a carga-descarga dos eletrodos aconteca a
menores sobrepotenciais. Também a diferenca de potencial entre o pico anddico e catddico
(AE,c) € menor nos filmes depositados em placa de aco (88 mV/n onde n € o nimero de
elétrons transferidos), o que indica melhor reversibilidade da reacdo redox. O valor tedrico
para uma reacdo reversivel € 59 mV/n pelo qual a reacdo do CoOOH ¢€ considerada quase
reversivel. Outro pardmetro que disse sobre a reversibilidade da reacéo é a relagao i,/ic. Os
filmes depositados em malha de ago e Ti presentam uma relacdo de corrente entre 0s picos
anodico e catodico de 1,60 e 1,91 respectivamente. Ja os filmes depositados sobre placa de
aco tém um valor de 1,28 sugerindo melhor reversibilidade da reacdo. lgualmente a
intensidade da corrente nos picos de oxidacdo e reducdo é maior para esta condicéo,
ratificando o melhor desempenho eletroquimico deste material tomando em consideracao que

este parametro esta relacionado diretamente com a densidade de energia do material.

Tabela 4.1. Parametros eletroquimicos dos filmes de CoOOH calculados das curvas de
VCa5mVs™t

Substrato E.(V) Ec(V) AE. (V) i.(AgY i.(Agh idic(Agh

Placa de 0177 0056 0121 65 3.4 1,01
Titanio
Placade Aco 0,124 0036 0088 17,0 133 1,28
Malhade Aco 0,127 0044 0083 133 8,3 1,60

Como foi mencionado e explicado no Capitulo 1, o0 mecanismo de armazenamento de
carga e as contribui¢Oes ao total de carga armazenada podem ser estudados a partir do modelo
cinético de Trasatti (ARDIZZONE; FREGONARA; TRASATTI, 1990). Este relaciona a
carga armazenada a partir das contribuices da dupla camada e os processos de difusdo de
ions com a velocidade de varredura.

Dos resultados mostrados na Tabela 4.2 e na Figura 4.5, pode apreciar-se que para
todos os filmes depositados nos diferentes substratos, predomina o armazenamento de cargas

a partir de processos de superficie.
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Figura 4.5- Dependéncia da carga com a velocidade de varredura para as
amostras de CoOOH em diferentes substratos (a) comportamento de 1/g em funcéo de
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Tabela 4.2. Carga armazenada nas diferentes regides do material

Substrato Q(CghH) Q. (CghH Qi(Cgh
Placa de Titanio 374,72 315,07 59,65
Malha de Ago 478,88 470,14 8,74
Placa de Aco 822,37 629,19 193,18

Nos filmes depositados sobre malha de aco, quase a totalidade da carga armazenada
provem da superficie mais exposta do material (98,18 %), o qual estd em completa
correspondéncia com a natureza do substrato e as imagens de MEV obtidas destes filmes. A
malha de ago oferece um suporte para que crescam filmes com pouca espessura e elevada
exposicao do material fazendo com que ocorram rapidos processos redox na superficie. Nos
filmes sobre placa de aco 23,49 % da carga armazenada foi produzida nas areas mais internas
do material, presentando contribuicdo ao armazenamento de energia a partir de processos
capacitivos (associados com 0s processos de superficie) e processos Faradaicos (relacionados
com a intercalagdo de ions na estrutura).

Igualmente como foi realizado para o Ni(OH), no Capitulo 3, foi estudada a resposta
de corrente nas medidas voltamétricas, a partir da lei de potencia i = av?, procedimento que
ajuda a aprofundar no estudo das contribuices ao armazenamento de energia no material
(AGUILERA et al., 2017). Na Figura 4.6 observam-se os valores de b calculados nos filmes
sobre os diferentes substratos. Pode perceber-se que b= 0,95 nos filmes depositados em malha
de aco. Este valor corresponde a um mecanismo de armazenamento capacitivo, resultado que
confere com o obtido a partir do modelo cinético de Trasatti (ARDIZZONE; FREGONARA,;
TRASATTI, 1990), no qual foi determinado que a carga acumulada neste material, vem
principalmente de processos de superficie. Por sua parte, os filmes depositados em placa de
aco, tém valor de b= 0,77 indicativo de uma mistura de mecanismos de armazenamento. Nas
trés condicdes ha correspondéncia dos valores do parametro b e os resultados obtidos do

modelo de Trasatti.
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Figura 4.6- Grafico de log (ipa) Vs log (v) dos filmes de CoOOH em diferentes substratos,
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A Figura 4.7 mostra curvas tipicas de carga - descarga (CDG) dos filmes nas
diferentes condicdes de deposi¢do, na faixa de potencial de -0,1 até 0,45 V e na densidade de
corrente de 1 mA cm? A forma simétrica das curvas sugere um comportamento
supercapacitivo dos filmes de CoOOH. Os valores de capacitancia especifica (F g™) dos
filmes de CoOOH podem ser calculados a partir destas curvas usando a Equagéo 2.5.

Os valores encontrados foram 369,93 F g™, 372,80 F g™ e 614,32 F g™* para Ti, malha
de aco e placa de aco respectivamente. Os filmes depositados sobre placa de aco mostraram
maiores valores de capacitancia, o que pode estar relacionado ao tipo de morfologia destes
filmes. Como observado a partir das imagens de MEV sdo bem estruturados formados de
folhas hexagonais que proporcionam elevada area de superficie. Esta caracteristica facilita a
rapida e eficiente difusdo de ions do eletrolito no material ativo assim como bom transporte de
elétrons nos filmes de CoOOH. A eficiéncia couldombica foi de 98,07, 98,10 e 96,75 % para

Ti, malha de aco e placa de aco, respectivamente. O menor valor obtido para os filmes

Pagina 97



Obtencao e caracterizacdo dos filmes de oxihidroxido de cobalto

depositados na placa de aco pode estar relacionado ao fato de que nesta condicdo hd uma
contribuicéo significativa de processos de intercalacdo de ions sendo mais lenta a cinética do

processo redox.

Figure 4.7- Curvas de carga-descarga galvanostatica a densidade de corrente de

1 mA cm™dos filmes de CoOOOH depositados nos diferentes substrato
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Estes resultados sdo comparaveis com outros trabalhos da literatura. Por exemplo,
Jagadale et al (JAGADALE; DUBAL; LOKHANDE, 2012) reportaram a sinteses do
CoOOH por uso do método potenciodinamico e ago como substrato. O eletrélito usado para a
eletrodeposicdo foi uma mistura de CoCl, 0,1 mol L™ e hidréxido de aménio como
complexante. Os filmes tiveram um maximo de capacitancia especifica de 449 F g* a
5 mV s. A estabilidade foi de 56 % depois de 10 000 ciclos de VVC. Raj et al (RAJ et al.,
2015) usaram o método hidrotermal para sintetizar o0 CoOOH a partir de sais de sulfato de
cobalto e persulfato de potassio. A capacitancia do material foi de 198 F g a 0,1 A g™ A
retencdo da capacitancia depois de 5000 ciclos de CD foi 83 %. Por outro lado, Masikhwa et
al (MASIKHWA et al., 2016) usaram também o método hidrotermal na obten¢do do CoOOH
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crescido in-situ sobre folhas de grafeno crescidas em espuma de Ni. Os filmes cresceram
verticalmente, em forma de nanofolhas sobre o substrato. Uma morfologia muito parecida foi
obtida em nosso trabalho. Os filmes tiveram valores de capacidade especifica de 199 mA h g™
(aprox. 1592 F g) e estabilidade de 98 % depois de 1000 ciclos de CD. A morfologia das
folhas de grafeno sobre Ni possibilitaram o crescimento e ancoragem homogéneo das
nanofolhas de CoOOH, o que influenciou positivamente na resposta eletroquimica dos filmes.

Outro parametro de desempenho dos materiais para armazenamento de energia é a
retencdo da capacitancia com a densidade de corrente. Na Figura 4.8 observa-se que para
7 mA cm™ os filmes depositados sobre Ti, malha de aco e placa de aco, mostram 61,05 %,
77,88 % e 89,3 % respectivamente, da retencdo da capacitancia. Este fato confirma o

desempenho eletroquimico superior dos filmes sobre a placa de aco.

Figura 4.8- Retencdo da capacitancia em funcéo da densidade de corrente dos filmes de

CoOOH depositados em diferentes substratos
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Para uma abordagem mais ampla das propriedades eletroquimicas e a influéncia do
substrato no desempenho dos filmes, foram realizados testes de Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica. A Figura 4.9 mostra o grafico de Nyquist para os filmes depositados nos
diferentes substratos. Como pode identificar-se existem duas regides fundamentais em cada
uma das amostras. A primeira corresponde a regido de altas a médias frequéncias, donde o
intercepto a Z""= 0 com o eixo real (Z") corresponde a resisténcia interna (R;). A esse valor
contribuem a resisténcia do bulk (Ry), a resisténcia intrinseca do material (Ry,) e a resisténcia
de contato (Rc) na interface eletrolito- material ativo- coletor de corrente (substrato).
Tomando em consideracdo que a resisténcia do material e a resisténcia do eletrélito sdo as
mesmas para as trés condi¢des de deposicao, entdo a diferencia na R; estara determinada pela
resisténcia de contato entre o material ativo e o coletor de corrente. A R; dos filmes de
CoOOH depositados sobre Ti, placa de aco e malha de aco foram de 1,14 Q, 1,25 Q e 1,83 Q,
respetivamente. Pode observar-se que os valores de Ri para os filmes sobre Ti e placa de aco,
ndo tem muita diferenca. Entretanto, os filmes sobre malha de aco mostram um valor de
resisténcia mais elevado que pode estar ocasionado por uma menor aderéncia filme- substrato.
Os substratos de Ti e placa de aco séo tratados por jato de areia antes de realizar a deposicéo o
gue melhora a aderéncia, ndo sendo assim para a malha de aco.

Com tendéncia a regido de frequéncias médias se observam comportamentos
diferentes para cada filme com a formacgédo de semicirculos. A partir do raio dos semicirculos
pode determinar-se a resisténcia de transferéncia de carga (R.) relacionada aos processos
Faradaicos redox. Nesta figura também é possivel observar que a R, tem 0 seguinte
comportamento R¢ Ti > R placa de aco > Ry malha de aco. Por outro lado, ha tendéncia de
todos os filmes & formagdo de um segundo semicirculo, que é mais definido nos filmes sobre
malha de aco. Este fendmeno é caracteristico de difusdo a través de camadas de difuséo finitas
(CASERO et al., 2012) e também pode estar relacionado aos ions cobalto com dois estados de
oxidacdo. Estes resultados estdo em correspondéncia com os obtidos anteriormente a partir do
estudo das contribui¢cbes no armazenamento de energia, onde foi observado que nos filmes
depositados sobre malha de aco, 0 armazenamento de cargas ocorre quase na sua totalidade a
partir de processos de superficie.

A terceira regido, correspondente as baixas frequéncias é caracterizada pela formacao
de uma linea tipica de processos capacitivos. Na medida em que esta linea se aproxime ao
angulo de 90° mais acentuado resulta o comportamento capacitivo mostrado pelos filmes.
Como pode apreciar-se 0 menor desvio € observado para os filmes depositados na placa de

aco.
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Figura 4.9- Plano de impedancia complexa dos filmes de CoOOH depositados em

diferentes substratos. Inserido: regido de altas frequéncias
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Na Figura 4.10 é apresentada a variacdo do angulo de fase com a frequéncia. Na

frequéncia de 10 mHz as amostras depositadas sobre aco (malha e placa) tém um angulo de

fase de aproximadamente 80° mostrando melhor comportamento capacitivo que os filmes

depositados sobre Ti que tém angulo de fase de aproximadamente 70°.
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Figura 4.10- Angulo de fase dos filmes de CoOOH depositados em diferentes substratos
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A constante de tempo de relaxacdo (t,) € considerada um fator de mérito nos
supercapacitores. Pequenos valores de constante de relaxacdo indicam que a material descarga
a energia de um modo mais rapido resultando em elevados valores de densidade de poténcia.
A constante de tempo de relaxacdo 1, = 1/f; onde f, corresponde a frequéncia do maximo em
um grafico de C""vs frequéncia (Figura 4.11a), a partir da conversdo dos dados de impedancia
complexa em capacitancia complexa (SEGALINI et al.,, 2010; TABERNA; SIMON;
FAUVARQUE, 2003). Os valores calculados foram 40,65s, 6,32 s e 5,60 s para os filmes em
Ti, malha de aco e placa de aco, mostrando o desempenho eletroquimico superior dos filmes
depositados sobre placa de aco. Os filmes depositados sobre Ti mostraram um valor de T,
aproximadamente sete vezes maior que os valores obtidos para os filmes em substrato de aco,
0 que se deve a maior Ry que mostraram estes filmes. Este resultado também pode estar
relacionado com a morfologia dos filmes que pode dificultar a difusdo dos ions levando ao

requerimento de maior tempo para 0S processos acontecer.
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Figura 4.11- Capacitancia imaginaria (a) e Capacitancia real (b) em funcéo da
frequéncia dos filmes de CoOOH nos diferentes substratos
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Na Figura 4.11b se mostra a dependéncia da capacitancia real com a frequéncia,
observando-se um maximo de capacitancia a baixas frequéncias (10 mHz) a partir do qual a
capacitancia diminui até atingir um valor minimo em aproximadamente 2 Hz. Em
concordancia com as outras técnicas eletroquimicas, os valores de capacitancia seguiram a
mesma ordem de placa ago > malha de ago > placa de Ti.

Resumindo a partir do conjunto de resultados anteriormente discutidos, os filmes
depositados em placa de aco mostram um comportamento eletroquimico superior, sendo 0s
mais recomendaveis para uso como material de eletrodos em dispositivos de armazenamento
de energia. O substrato de placa de aco se mostra como um suporte adequado para os filmes
de CoOOH, mostrando boa condutividade e aderéncia filme- substrato. Os filmes crescidos
sobre este substrato mostraram uma morfologia em forma de finas folhas hexagonais que
proporcionam bom contato do eletrdlito com o material, e boa difusdo dos ions do eletrolito
no material de eletrodo, levando a um uso mais eficiente do material ativo.

A estabilidade ciclica do material resulta fundamental para suas possiveis aplicacoes.
Para estudar a mesma, os filmes depositados sobre placa de aco foram escolhidos para realizar
os testes de estabilidade medidos a partir de continuos ciclos de voltametria ciclica. Na Figura
4.12a se mostra o grafico de estabilidade obtido para o material, resultando em 92,6 % de
retencdo da capacitancia depois de 1000 ciclos de CV a 20 mV s™. A perda de estabilidade
pode estar ocasionada pela degradacdo mecénica dos filmes despois da ciclagem. Outros
fatores a considerar na perdida da estabilidade, podem ser as rea¢es irreversiveis do material
e 0 bloqueio de sitios ativos, questdes que levam ao aumento da resisténcia no material.
Sendo assim, a técnica de impedéancia eletroquimica resulta adequada para estudar estes
processos. Para isso, foram realizadas medidas de impedancia (OCP) acompanhando o teste
de estabilidade.

Na Figura 4.12b se observa que acontece um aumento da resisténcia de transferéncia
de cargas na medida que os filmes sdo ciclados. Dito comportamento pode ser avaliado a
partir do maior diametro do semicirculo no grafico de impedancia complexa, indicando que o
transporte de elétrons encontra-se dificultado. N&o obstante também pode observar-se, que a
pesar do aumento da resisténcia de transferéncia de cargas, as caracteristicas capacitivas do
material no foram perdidas. Esta afirmacdo pode ser justificada considerando a inclinacdo

semelhante na regido de baixas frequéncias para a amostra ciclada e sem ciclar.
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Figura 4.12- Desempenho ciclico dos filmes de CoOOH depositados em placa de aco (a)
Inserido: VC do primeiro ciclo e o ciclo 1000. Gréafico de Nyquist para os filmes ciclados
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Este fato é confirmado a partir do calculo do parametro o que indica o desvio do

1
(JCw)*

adota valores entre 0 e 1 (SEGALINI et al., 2010; YANG, CHUNZHEN et al., 2013). O

parametro a se obtém da inclinagdo de um grafico log(/Z""/) vs log (f). Os valores calculados

comportamento ideal capacitivo e que € calculado pela expressdo Z”(w) = onde o

foram 0,764, 0,752 e 0,749 para a amostra sem ciclar, depois de 500 ciclos e 1000 ciclos
respetivamente confirmando a estabilidade dos filmes depositados sobre placa de aco.

De maneira geral, a partir da rota estabelecida neste trabalho, a sinteses do CoOOH foi
bem sucedida. A mistura de sais de cloreto e nitrato de cobalto, permitiram seu uso como
fonte de fons Co?* e solugio eletrolito na obtencdo de a-Co(OH), a partir do qual se obteve o
CoOOH por oxidacdo eletroquimica. No estudo da influéncia do substrato no desempenho do
CoOOH, se observou que os filmes cresceram em forma de nanofolhas perpendiculares e
homogeneamente distribuidos sobre o ago (malha e placa). Para todas as condi¢des foi
contatado que o armazenamento de cargas acontece a partir de uma mistura de mecanismos,
com predominancia dos processos capacitivos ou de superficie. A morfologia dos filmes sobre
aco, se mostra favoravel a ocorréncia de rapidas reactes redox. Os filmes depositados sobre
Ti mostraram maior resisténcia de transferéncia de cargas e consequentemente os valores da
constante de relaxacdo foram maiores nesta condi¢cdo. Ja os filmes sobre placa de ago,
apresentaram baixa resisténcia de transferéncia de carga e pequenos valores de constante de
tempo. O valor de capacitancia dos filmes de CoOOH sobre placa de aco foi de 614,32 F g™ e
a estabilidade foi de 92,6 % depois de 1000 ciclos de CD.

Conforme os resultados anteriores, os filmes de CoOOH depositados em placa de

aco sdo selecionados para dar continuidade na sinteses dos filmes bicamadas.
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CAPITULO V:

Obtencdo e Caracterizacdo de filmes
bicamadas de oxihidroxido de cobalto
e hidroxido de niquel

No presente Capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a obtencédo
e caracterizacdo dos filmes bicamadas formados pelo oxihidroxido de cobalto e o hidroxido
de niquel. Os filmes foram obtidos em forma de camadas alternadas, usando o método de
eletrodeposicdo, onde foi depositada uma primeira camada de Co(OH), seguida de outra
camada de Ni(OH),. A combinacgdo inversa também foi obtida. Os filmes bicamadas foram
sometidos a ciclagem em KOH ocasionando a oxidacdo eletroquimica do Co(OH), para
formar o CoOOH. Cada um dos componentes foi obtido a partir dos parametros experimentais
discutidos nos Capitulos 111 e 1. Uma melhora na resposta dos eletrodos foi obtida a partir da
sinergia na sua resposta eletroquimica gracas a combinacdo de reacGes multiplas redox
envolvendo os dois componentes. Para fins comparativos também sdo usados os eletrodos

formados por camadas simples de Ni(OH), e CoOOH.

5.1. Caracterizacéo por Espectroscopia Raman dos filmes bicamada

Os espectros Raman dos filmes sdo mostrados na Figura 5.1. Na Figura 5.1a séo
apresentados os espectros dos filmes simples de Ni(OH), e Co(OH),. A partir dos mesmos €
confirmada que todas as bandas presentes correspondem somente aos hidréxidos de Ni e Co,
sem formacdo de qualquer 6xido ou oxihidroxido. Na Figura 5.1b, encontrasse 0 espectro
correspondente aos filmes bicamadas de Co(OH),/Ni(OH), (sem oxidagédo). As bandas dos
filmes bicamada dos hidroxidos coincidem com as dos hidréxidos simples. O modo de flex&o
(bending mode) OMeO (Me= Co, Ni) se observa na posicdo de 466 cm™. Uma intensa e
altamente polarizada banda a 521 cm™ é atribuida a0 modo simétrico de alongamento
MeO(Ay) (do inglés “symmetric stretching mode”) (NGUYEN; BOUDARD; JOA, 2017,
YANG, JING et al., 2010). Outra banda correspondente aos hidréxidos de Ni-Co em 617 cm™

é provocada pelo modo A;y dos hidroxidos em concordancia com outros trabalhos
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(NGUYEN; BOUDARD:; JOA, 2017; SHIEH; DUFFY, 2002). J4 a 847 cm™ aparece 0 modo
de flexdo Eg correspondente ao O-H. Outros modos de deformacdo O-H s@o observados na
posicdo de 986 e 1050 cm™ de acordo com a publicagdo de Yang et al (YANG, JING et al.,
2010). Na literatura é encontrada certa divergéncia com respeito as bandas reportadas para
cada material e sua posicéo, ja que isto depende muito de qual estrutura esta sendo analisada
dependendo do polimorfismo do material. Como € conhecido, os hidroxidos em questdo
apresentam varios polimorfos, os quais tem a mesma formula mas estruturas diferentes. A
presenca das bandas assim como seu deslocamento, também é dependente dos substratos no
quais sdo depositados os materiais e a quantidade depositada. Outras questfes a considerar
sdo 0 método de deposicdo, a influéncia de um cation com respeito ao outro assim como o
tamanho do cristalito e o estresse de rede (NGUYEN et al., 2015).

Figura 5.1- Espectro Raman dos hidréxidos simples Ni(OH); e (a), filmes bicamada
Co(OH),/Ni(OH), sem oxidacao eletroquimica (b) filme bicamada de oxihidréxido de

cobalto- hidroxido de niquel (c)
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O espectro Raman na Figura 5.1c corresponde aos filmes bicamada depois de
realizada a oxidac&o eletroquimica. O espectro mostra bandas nas posicées de 188 cm™, 467
cm™, 515 cm™, 666 cm™, 848 cm™, 978 cm™, 1073 cm™ e 1128 cm™. As bandas na posicéo
de 467 cm™ e 515 cm™ correspondem & fase do hidréxido de niquel que n&o sofre oxidacéo
nas condicOes estudadas, porém estas bandas sdo de menos intensidade que as encontradas na
mesma posicao nos filmes sem oxidar. Ja a banda observada em 666 cm™ constitui a banda
principal da fase CoOOH (YANG, JING et al., 2010). Outras bandas correspondentes a esta
fase sdo as encontras em 1073 cm™ e 1128 cm™. Em adicdo a banda em 189 cm™ ndo
corresponde ao hidréxido de niquel nem ao oxihidroxido de cobalto. Esta banda pode dever-
se a uma possivel oxidacdo do CoOOH a Co3O,4 durante a realizacdo do analises de Raman.
Em alguns casos este efeito € ocasionado pelo tempo de exposicdo do filme ao laser, que
provoca aquecimento local o que pode levar a um processo de oxidacgdo adicional do material
em testes muito prolongados (YANG, JING et al., 2010).

5.2. Caracterizagéo eletroquimica dos filmes bicamada

A caracterizacdo eletroquimica dos filmes foi realizada por meio das técnicas de
Voltametria Ciclica (VC), Carga- Descarga Galvanostatica (CDG) e Impedancia
Eletroquimica (EIE). Inicialmente foram obtidos os voltamogramas dos filmes de Ni(OH),/
CoOOH (oxihidroxido de cobalto depositado sobre hidréxido de niquel) e CoOOH/Ni(OH),
(hidréxido de niquel depositado sobre oxihidroxido de cobalto) nas faixas de potenciais
correspondentes e em diferentes velocidades de varredura com o objetivo de avaliar a
atividade eletroquimica dos materiais.

Na Figura 5.2 se mostram os voltamogramas dos diferentes materiais. As curvas de
VC dos filmes de CoOOH/Ni(OH), evidenciam a presenca de dois pares de picos redox, 0s
quais estdo aproximadamente nos mesmos potenciais da resposta redox dos componentes
simples Ni(OH), e CoOOH. Este resultado evidencia que ambas as camadas do filme,
contribuem a resposta redox. A corrente especifica da reacdo redox do Co no filme bicamada
€ menor que a observada para o filme simples de CoOOH, devido a formagéo da fina camada
interna. Por sua vez, a corrente especifica da reacdo redox do Ni, incrementa sua resposta
possivelmente pela formacgéo de finas particulas de Ni(OH), distribuidas sobre as folhas de

CoOOH levando a um aumento dos sitios ativos do material. Adicionalmente pode observar-
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se que a faixa de potencial correspondente ao filme de CoOOH/Ni(OH), é maior que a
correspondente aos outros materiais, 0 que resulta muito positivo para a aplicacdo do material
em dispositivos de armazenamento de energia.

J& nos filmes de Ni(OH),/CoOOH, se observa somente a formacéo de um par de picos
redox aproximadamente na posicdo do Ni(OH), simples, mais a resposta da corrente
especifica nos picos € maior que a obtida nos filmes de Ni(OH), evidenciando a contribuicéo
da camada de CoOOH. A menor resposta dos filmes Ni(OH),/CoOOH quando comparado
com os bicamadas de CoOOH/Ni(OH), pode dever-se & diminui¢do na condutividade entre o
filme- substrato coletor de corrente, provocado pela camada interna do Ni(OH)s.

Figura 5.2- Voltamogramas dos filmes bicamadas de CoOOOH/Ni(OH); e
Ni(OH),/CoOOH na velocidade de varredura de 20 mV s™
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Para determinar os valores de capacitancia especifica dos filmes bicamadas, foram
realizadas as medidas de CDG e as mesmas sao mostradas na Figura 5.3. Os perfis mostram a
presenca de dois patamares na curva de CDG correspondes aos filmes de CoOOH/Ni(OH),

produto das rea¢des redox dos dois componentes. As curvas dos outros filmes s6 mostram um
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patamar. Outra questdo também observada nas curvas de CD é referente a faixa de potencial
na qual os filmes apresentam resposta eletroquimica. Ao igual que na VC, os filmes de
CoOOH/Ni(OH), respondem em uma faixa maior que a observada para os outros filmes. Os
valores de capacitancia foram calculados a partir da Equagéo 2.5. Os valores de capacitancia
especifica calculados foram 1795 Fg' e 1314 Fg* a 1,0 mA cm™ para os filmes de
CoOOH/Ni(OH); e Ni(OH)./CoOOH, respectivamente. Os valores maiores para os filmes de
CoOOH/Ni(OH), podem dever-se a maior contribuicdo dos materiais eletroativos e
particularmente do Ni(OH), que fica depositado sobre 0 CoOOH aumentando os sitios ativos
do primeiro. Este resultado claramente evidencia a vantagem de combinar reacGes redox

multiplas para obter novos materiais com potencialidades no armazenamento de energia.

Figura 5.3- Curvas de Carga- Descarga Galvanostatica dos filmes CoOOOH/Ni(OH), e
Ni(OH),/CoOOH em uma densidade de corrente de 1,0 mA cm™
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Figura 5.4- Voltamograma ciclico dos filmes de CoOOH/Ni(OH), em diferentes
velocidades de varredura (a). Dependéncia da corrente dos picos com a raiz quadrada
da velocidade de varredura (b)
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Para aprofundar nas caracteristicas eletroquimicas dos filmes de CoOOH/Ni(OH),, se
realizou um estudo de voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura, que pode
ser observado na Figura 5.4a. Os perfis mostram um deslocamento dos picos redox e
incremento na corrente especifica com o incremento da velocidade de varredura,
evidenciando a natureza quase reversivel das reacdes redox. A polarizacdo dos eletrodos a
maiores velocidades também resulta em um incremento na diferenca de potenciais entre 0s
picos anoddico e catddico. A preservacao da forma dos voltamogramas indica facil difusdo de
iones OH nos filmes possivelmente devido a estrutura lamelar dos materiais em questdo que
facilita a difusdo de ions. Na Figura 5.4b se mostra a dependéncia da corrente dos picos
anodico e catodico com a raiz quadrada da velocidade de varredura. Como pode observar-se
existe uma dependéncia linear para os dois pares de picos de oxi-reducdo, indicando que as
reacdes que acontecem no material sdo processos controlados por difuséo.

O armazenamento de carga com o aumento da corrente constitui um parametro
importante na aplicabilidade do material j& que determina sua capacidade de desempenho. Na
Figura 5.5a sdo mostradas as curvas de CD do CoOOH/Ni(OH), quando a corrente se
incrementa desde 1,0 mA cm™ até 10 mA cm™. Na Figura 5.5b se encontra representada a
variacdo da capacitancia com a densidade de corrente, assim como a porcentagem de
retencdo. Resulta destacavel a elevada porcentagem de retencdo da capacitancia dos filmes.
Quando a densidade de corrente aumenta dez vezes seu valor. Para 10 mA cm™ foi logrado
96,82 %, indicando boa capacidade de armazenamento de carga a elevadas taxas de carga-
descarga ainda mais, quando este valor é comparado com o0s obtidos para 0s componentes
simples, no caso, 89 % de retencdo para 0 CoOOH e 81 % para o Ni(OH),. Os valores de
capacitancia calculados foram de 1795 F g™, 1788 F g, 1778 F g, 1756 F g* e 1738 F g*
para 1,0 mA cm?, 3,0 mA cm?, 5,0 mA cm?, 7,0 mA cm™? e 10 mA cm™ respectivamente.

Estes resultados sdo comparaveis com outros trabalhos ja reportados onde foram
estudados filmes com estrutura em bicamadas. Zheng et al (ZHENG et al., 2010) estudaram
filmes multicamadas com diferentes combinacGes de CoOOH e MnO, obtendo resultados
superiores para os filmes com uma primeira camada de CoOOH e encima outra de MnO..
Primeiro o0 CoOOH foi eletrodepositado sobre ITO. Depois os filmes assim formados, foram
colocados em uma solu¢do com nanofolhas esfoliadas de MnO, que permitiu a deposicdo
destas sobre 0 CoOOH. Os estudos eletroquimicos indicaram que a camada de CoOOH é um
ponto-chave em oferecer a excelente atividade eletroquimica nos filmes multicamadas, uma
vez que fornece uma grande area superficial para a dispersdo das nanofolhas de MnO,. Os

valores obtidos foram de 507 F g* a 1x10™ A cm™. Outro trabalho interessante foi publicado
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Figura 5.5- (a) Curvas de carga- descarga dos filmes de CoOOH/Ni(OH),e (b)
Capacitancia dos filmes para diferentes densidades de corrente
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por Li et al. (LI, MIN et al., 2015) onde prepararam um material composito de nanotubos de
carbono encima dos quais € depositado o oxihidroxido de Co-Ni usando o método de
deposicdo quimica. O compésito mostrou uma elevada capacitancia de 853 Fg*a5mV ste
75 % de retencdo com o aumento de 10 vezes a densidade de corrente. A estabilidade ciclica
foi de 100 % depois de 10000 ciclos de VC. Mais recentemente Nguyen et al (NGUYEN et
al., 2017) prepararam filmes bicamada de Ni(OH),-Co(OH), em substrato de aco, pelo

método de eletrodeposicdo. A resposta eletroquimica superior dos filmes com capacitancia
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especifica de 1564 F g™ a 1 A g™ pode relacionar-se as decorrentes reaces redox das espécies
metalicas presentes nos filmes lamelares. Até onde conhecemos, ndo tem sido reportados na
literatura filmes de CoOOH/Ni(OH), a partir da rota e com 0 desenho proposto em nosso
trabalho, fazendo deste, um promissorio material para dispositivos de armazenamento de
energia, mostrando as vantagens de combinar as diferentes quimicas redox dos materiais na
procura de uma resposta eletroquimica superior.

A caracterizacdo a partir da EIE foi realizada na faixa de frequéncia de 10° Hz até 0,01
Hz, em uma amplitude de 10 mV, em regime de Potencial de Circuito Aberto com 300 s de
pretratamento para estabilizacdo do sistema. Na Figura 5.6 encontra-se representado o grafico

de Nyquist para os filmes obtidos nas diferentes condigdes.

Figura 5.6- Diagrama de Nyquist para os filmes bicamadas de CoOOH-Ni(OH), e
Ni(OH),-CoOOH. Inserido regido de altas frequéncias nos filmes de CoOOH-Ni(OH),
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Na regido de altas frequéncias para os dois filmes sdo observados a formacdo de um
semicirculo associado com processos de transferéncia de cargas. Como pode apreciar-se este
processo € mais acentuado nos filmes de Ni(OH)./CoOOH. A resisténcia de transferéncia de
cargas (R¢t) pode ser determinada semi quantitativamente do intercepto do semicirculo com o
eixo da impedancia real. Os valores determinados foram de 7,45 Q e 0,12 Q para o
Ni(OH),/CoOOH e CoOOH/Ni(OH),, respectivamente. Evidentemente nos filmes
Ni(OH),/CoOOH existe uma grande limitacdo na cinética de transferéncia de elétrons da
reacdo redox na interfase eletrodo- eletrélito que resulta em um desempenho eletroquimico
menor. Igualmente existe uma dependéncia do comportamento dos filmes bicamadas com
respeito da composicdo da camada mais externa, sendo a resposta dos filmes
Ni(OH),/CoOOH muito parecida a do CoOOH, e inversamente, os filmes de
CoOOH/Ni(OH); respondem mais semelhantemente com o Ni(OH)s.

Na regido de baixas frequéncias tem lugar a formacdo de uma linea com maior
inclinacdo para os filmes de CoOOH/Ni(OH), indicando menor resisténcia de difusdo e
melhor comportamento capacitivo. Para os filmes de Ni(OH),/CoOOH o angulo desta reta é
de aproximadamente 45° sugerindo que na faixa de frequéncia estudada o processo é
dominado por difusdo. No entanto, 0 comportamento capacitivo e a validade do material para
aplicacdes em dispositivos de armazenamento de energia, como ja foi explicado nos capitulos
anteriores, sdo mais bem interpretados a partir da conversdo dos dados de impedancia em
capacitancia e poténcia complexa.

Na Figura 5.7 se mostra 0 comportamento da capacitancia real e imaginaria com a
frequéncia para os filmes bicamada. Da Figura 5.7a correspondente a dependéncia da
capacitancia real com a frequéncia se observa que os filmes de CoOOH/Ni(OH), atingem o
maximo valor capacitancia na regido de baixas frequéncias sendo que para 0,01 Hz o valor
determinado foi de 514 F g™ Ja nos filmes de Ni(OH),/CoOOH o valor de capacitancia
determinado foi de 120,7 F g™.

Tambeém foi possivel determinar o valor da constante de tempo de relaxacao t, a partir
da frequéncia do pico no grafico de C*” vs f mostrado na Figura 5.7b. A mesma, para 0s
filmes de CoOOH/Ni(OH), foi de 17,05 s. Esta varidvel encontra-se relacionada ao transporte

de ions e desempenho do eletrodo. Ja nos filmes de Ni(OH),/CoOOH nédo foi possivel
determinar T, na faixa de frequéncia estudada, sugerindo que para o tempo no qual foi

realizado o estudo, os processos de difusdo de ions e transferéncia de cargas ndo foram

concluidos como sugere o gréfico de impedancia complexa na Figura 5.7a.
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Figura 5.7- Dependéncia da capacitancia real (a) e imaginaria (b) com a frequéncia nos
filmes de CoOOH/Ni(OH); e Ni(OH),/CoOOH
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Na Figura 5.8 encontra-se representado o comportamento da poténcia complexa com a
frequéncia, dos eletrodos de CoOOH/Ni(OH), e Ni(OH),/CoOOH. Confirmando a informacéo
obtida da capacitancia complexa, € possivel observar nos filmes de Ni(OH)./CoOOH, que na
faixa de frequéncia estudada os mesmos ndo transitam para um estado capacitivo. Na regiéo
de altas frequéncias a potencia ativa (caracteristicas resistivas) domina a resposta de poténcia
e diminui com a diminuicdo da frequéncia, incrementando-se a poténcia reativa até
aproximadamente 100 Hz. A partir deste valor a poténcia ativa volta a dominar a resposta de
poténcia e consequentemente a poténcia reativa diminui sem acontecer intercepcdo entre as

curvas. Nestas condicdes, os filmes ndo atingem o maximo de desempenho e também néo é

possivel calcular .

Figura 5.8- Poténcia reativa (P/S) e poténcia ativa (Q/S) normalizadas vs frequéncia,
para os eletrodos de CoOOH/Ni(OH), e Ni(OH),/CoOOH
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No caso dos filmes de CoOOH/Ni(OH), a poténcia ativa domina a resposta a altas
frequéncias decrescendo com a diminuicdo de f . A tendéncia oposta é observada para a
poténcia reativa ou carater capacitivo que aumenta com a diminuicdo da frequéncia. A
intercepcdo das curvas corresponde ao ponto 6timo de operacdo onde os eletrodos liberam
energia armazenada e poténcia mais eficientemente. Da frequéncia onde acontece o intercepto
(aproximadamente 0,1 Hz) pode calcular-se o valor de 1, que foi de 10,22 s. Também se pode
ressaltar que a 0,01 Hz os eletrodos tem uma resposta capacitiva de 75 % sendo adequados
para aplicacdes em dispositivos de armazenamento de energia.

De forma geral, podemos resumir que os elevados valores de capacitancia e bom
desempenho eletroquimico dos filmes de CoOOH/Ni(OH), podem ser explicados pelos
seguintes méritos: a) o crescimento direito dos filmes sobre o substrato, sem uso de aditivos
ou complexantes, favorece a boa condutividade e difusdo de espécies ativas, segurando uma
rapida transferéncia de ions e maior acessibilidade aos ions OH™ na estrutura do material. b)
rica quimica redox dos ions de Ni e Co favorecendo as reacGes maltiplas redox e a sinergia

entre 0s componentes.

5.3. Dispositivo supercapacitor simétrico

Para verificar a utilizacdo pratica do material de eletrodo, foi montado um
supercapacitor em estado solido (solid- state supercapacitors) onde os eletrodos tanto positivo
como negativo foram compostos de CoOOH/Ni(OH), e foi usado gel de KOH/PVA como
eletrdlito.

Na Figura 5.9a se encontram imagens da configuracdo do dispositivo. O uso de
eletrélito em gel acelera o0 avanco no campo dos supercapacitores em estado sélido, ja que ele
desempenha funces tais como separador, eletrélito e aglutinante. Isto possibilita a obtencéo
de dispositivos flexiveis, transparentes e planares (PENG, XU et al., 2016). Nesta
configuracao, é usado o PVA como matriz polimérica e 0 KOH como eletrdlito para aportar
0s ions moveis.

Na Figura 5.9b se mostram os voltamogramas a diferentes velocidades de varredura do
dispositivo. Como pode observar-se as curvas de VC apresentam formacao de picos redox
confirmando a resposta dos eletrodos de CoOOH/Ni(OH),. A forma das curvas é preservada
com o aumento da velocidade de varredura, 0 que sugere bom comportamento capacitivo do

dispositivo simétrico.
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Figura 5.9- (a) Imagens dos componentes e do dispositivo simétrico CoOOOH/Ni(OH),//
CoOOH-Ni(OH),, (b) Curvas de VC nas diferentes velocidades de varredura, (c)Curvas
de CDG nas diferentes correntes, (d) Gréafico de Nyquist
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As medidas de carga- descarga do dispositivo foram realizadas para diferentes
correntes e s8o mostradas na Figura 5.9c. Pode observar-se que as curvas tem aparéncia
triangular o que sugere boa resposta 1/V e boa reversibilidade eletroquimica nos processos de
carga-descarga. A partir dos dados das medidas de CDG foram calculados os valores de
energia e poténcia para o supercapacitor simétrico. As mesmas podem encontra-se na Tabela
5.1.

Dos resultados observados na Tabela 5.1, é possivel concluir que o desempenho do
dispositivo, em termos quantitativos, ndo é satisfatorio, em vista dos baixos valores obtidos de
densidade de energia e poténcia. Estes resultados podem estar associados ao uso da uma
configuracdo simétrica que limita a faixa de potencial operacional do dispositivo. A partir do
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fato de que uma das limitacbes dos Oxidos e hidroxidos de metais de transicdo de conjunto
com eletrolitos aquosos é precisamente a limitacdo da voltagem da célula quando comparados
com os eletrolitos organicos ou liquidos ionicos. No entanto, para obter maiores janelas de
potenciais, o design assimétrico pode ser recomendado. Estudos publicados recentemente
(DU et al., 2018; LE COMTE; BROUSSE; BELANGER, 2016; LIANG et al., 2018;
SHAHROKHIAN; RAHIMI; MOHAMMADI, 2017; XUE BAI et al., 2017) mostram 0s
resultados da combinacdo de hidroxidos e éxidos de metais de transicdo com materiais de
carbono, em uma configuracdo assimétrica do supercapacitor. O intuito € combinar 0s
diferentes mecanismos de armazenamento de energia destes materiais a partir da combinacao
de reacBes multiplas redox e dupla camada elétrica, e a extensdo da faixa de potencial,

obtendo como resultados elevados valores de energia e poténcia.

Tabela 5.1. Parametros eletroquimicos do supercapacitor simétrico
CoOOH/Ni(OH),//CoOOH/Ni(OH),

| E P n
(mA cm?) (mW h kg™ Wkgh (%)
0,1 48 10,21 97
0,08 52 8,13 95
0,05 64 5,04 95
0,01 153 1,09 101

Na Figura 5.9d se encontra o grafico de Nyquist do dispositivo simétrico, onde pode
apreciar-se uma resposta tipica de um supercapacitor, onde na regido de altas frequéncias tem
lugar a formacdo de um incipiente semicirculo, correspondente a resposta resistiva do
material. Conforme diminui a frequéncia ocorre um aumento na resposta capacitiva do
material representada pela formacéo de uma linea na regido de baixas frequéncias. De forma
geral os valores de resisténcia sdo elevados e o angulo de fase € baixo, 0 qual é negativo para
0 desempenho do dispositivo. Embora o desempenho do dispositivo ndo seja satisfatorio,
existe uma confirmacdo da resposta dos filmes bicamadas como material de eletrodo para
supercapacitores.

Resumindo, as possiveis causas para o desempenho reduzido do dispositivo, podem

estar primeiro na configuracdo simétrica adotada, onde existe limitacdo na janela de potencial
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de operacao do dispositivo. Segundo, os elevados valores de resisténcia obtida podem dever-
se a pequena quantidade de material ativo nos eletrodos (aproximadamente 6 mg por eletrodo)
em uma area de 4 cm? onde pode acontecer que ndo exista uma adequada interconexdo do
material ativo que favoreca o transporte de elétrons até o substrato coletor de corrente.
Terceiro, 0 uso do PVA+KOH como eletrélito, contribui ao aumento dos processos resistivos
devido a maior viscosidade quando comparado com os eletrolitos aquosos.

Dados os resultados obtidos, é necessaria a optimizacdo do desenho do dispositivo
com vistas em melhorar o desempenho do mesmo e desta forma, poder usar as
potencialidades do material preparado neste trabalho, como eletrodo para dispositivos de

armazenamento de energia.
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CONCLUSOES

Em este trabalho foram obtidos satisfatoriamente filmes de Ni(OH), via
eletrodeposicdo. A temperatura de eletrodeposicéo resultou ser um parametro fundamental na
sintese dos filmes de Ni(OH),. Esta variavel exerce uma forte influencia nas caracteristicas
morfologicas e estruturais do material, levando a um desempenho eletroquimico
marcadamente diferente dos filmes depositados as mais baixas temperaturas e 0s depositados
a temperatura ambiente. A partir da caracterizacdo eletroquimica, foi possivel estudar os
mecanismos que contribuem ao armazenamento de cargas do material, determinando-se que
de forma geral, em todas as condicdes, os filmes armazenam carga, a partir, tanto de
processos controlados por difusdo de ions, como de processos capacitivos. Esta mistura de
mecanismos de armazenamento pode relacionar-se a estrutura cristalina desenvolvida pelo
material. Os filmes formados a 10 °C mostraram desempenho eletroquimico superior, com
elevado valor de capacitancia especifica de 2549 F g* a 1 mA cm™, o que levou a selegéo

destes para sintetizar os filmes bicamadas.

Novamente o método de eletrodeposi¢do foi empregado para a sintese do CoOOH
usando uma mistura de sais de cloreto e nitrato de cobalto. Esta mistura de sais foram usadas
como fonte de fons Co®* e eletrdlito suporte na obtencdo de a-Co(OH), a partir do qual se
obteve 0 CoOOH por oxidagdo eletroquimica. O estudo da influéncia do substrato revelou que
a morfologia dos filmes depositados sobre aco, resultou mais favoravel para a ocorréncia de
rapidas reacOes redox. Estes filmes apresentaram baixa resisténcia de transferéncia de carga e
pequenos valores de constante de tempo. O valor de capacitancia dos filmes de CoOOH sobre
placa de aco foi de 614,32 F g™* e a estabilidade foi 92,6 % depois de 1000 ciclos de CD.

Uma nova arquitetura de filmes bicamadas de Ni(OH), e CoOOH foi preparada com
sucesso a partir do método de eletrodeposi¢cdo em substrato de aco. O estabelecimento de
novas rotas de sinteses e o estudo das condi¢Bes de deposi¢cdo dos componentes simples
Ni(OH), e CoOOH permitiram obter os filmes bicamadas com desempenho eletroquimico
superior. Os filmes com Ni(OH), depositados sobre CoOOH manifestaram elevados valores

de capacitancia especifica e retencio da capacitancia, de 1795 F g™ e 96,82 % a 10 mA cm™
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respectivamente. Estes resultados podem estar relacionados ao crescimento direito dos filmes
de CoOOH sobre o substrato, sem uso de aditivos ou complexantes, o que favorece a boa
condutividade. Em adicdo, a camada de Ni(OH), sobre 0 CoOOH, pode levar a um aumento
dos sitios ativos redox, permitindo uma maior difusdo de espécies eletroativas e assim

segurando uma rapida transferéncia de ions.

Foi desenvolvida uma metodologia para avaliar eletroquimicamente  0os materiais

desenvolvidos neste trabalho, a partir da Capacitancia Complexa e a Poténcia Complexa.
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