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RESUMO

Grafite expandida dopada simultaneamente com enxofre, nitrogénio e oxigénio
(S,N,O-GE) foi preparada a partir de tratamento de plasma frio de mistura gasosa
SO2/N2. As caracterizagdes morfolégicas da amostra realizadas por MEV e TEM
demonstraram exfoliagcdo local da matriz em micro folhas de grafite. Essa
caracteristica foi confirmada por espectroscopia Raman, que apresentou razdes Io/lc
crescentes e proporcionais ao tempo de tratamento aplicado. As analises de Raman
também indicaram a presenga de heteroatomos na matriz, a partir do deslocamento
e do aparecimento de sub-bandas na banda D da amostra tratada por 60 min.
Anadlises de EDS, ICP OES e analise elementar confirmaram o aumento do teor de
atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio na amostra com o aumento do tempo de
tratamento por plasma. Analises de XPS demonstraram que grupos funcionais
contendo enxofre, oxigénio e nitrogénio foram covalentemente inseridos na amostra.
Para a amostra tratada por 60 min, foram identificadas as espécies de enxofre
oxidado (81,08 %) e n&o oxidado (18,92 %) em 169,0/170,3 eV e 163,7/165,0 eV,
respectivamente. O teor total de enxofre inserido atingiu 2,62 %. Nesta mesma
amostra foram identificados grupos nitrogenados (0,51 % total) oxidados (84,97 %) e
pirrélicos (15,03 %) em 402,01 eV e 400,1 eV, respectivamente. O teor total de
oxigénio na amostra de 60 min atingiu 7,63 %, sendo desses 72,38 % provenientes
de ligagbes simples O-C (532,6 eV) e 27,62 % de carbonilas (531,9 eV). A eficiéncia
como eletrodo de supercapacitor do material preparado foi avaliada a partir de CV e
GCD, onde melhorias de até 520 % (CV) e 410 % (GCD) nos valores de
capacitancia foram obtidas quando comparadas com a grafite expandida antes do
tratamento.

Palavras-chave: carbono dopado, plasma frio, grafite expandida, supercapacitores.



ABSTRACT

Sulfur, nitrogen, and oxygen simultaneously tri-doped expanded graphite (S,N,O-
EG) was prepared by SO2/N2 non-thermal plasma treatment (NTP) of EG. Results
obtained with SEM and TEM showed local exfoliation of the carbon matrix in the
micrographite layers caused by localized discharge densities. This was later
confirmed by Raman spectroscopy, which showed that the ID /IG ratio increased with
NTP treatment time. Raman spectroscopy results also showed new D sub-bands in
the sample treated for 60 minutes, indicating the presence of heteroatoms in the
carbon structure. The increasing incorporation of sulfur, nitrogen and oxygen atoms
with treatment time was confirmed by EDS, ICP OES and elemental analysis. XPS
analysis showed that all three atoms were covalently bonded to the carbon structure.
Sulfur species (2.62 at%) were detected mainly in their oxidized form (81.08%,
169.0/170.3 eV), although unoxidized sulfur (18.92%, 163.7/165.0 eV) was also
present. Similarly, nitrogen groups (0.51 at%) were identified as mainly oxidized
(84.97%, 402.01 eV), and the presence of N-pyrrole groups (15.03%, 400.1 eV) was
also confirmed. The oxygen groups (7.63 at%) were identified as O-C (72.38%, 532.6
eV) and O=C bonds (27.62%, 531.9 eV). The applicability of S,N,O- EG in
supercapacitors was tested using CV and GCD, where the capacitance increased
with heteroatom content. Plasma treatment of EG increased the capacitance by up to
520% (CV) and 410% (GCD) compared to the original sample.

Keywords: doped carbon, non-thermal plasma, expanded graphite, supercapacitors.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento e a evolugdo de novas tecnologias sdo processos
cruciais para o progresso da humanidade. Desde os primeiros indicios do uso do
fogo pelo homo erectus, ha pelo menos 1,7 milhdes de anos atras (GOWLETT,
2016), seres humanos buscam dominar tecnologias energéticas com finalidade de
sobrevivéncia, conforto e modernizagao.

Entretanto, apesar dos avancos ja obtidos, a demanda energética global se
mostra crescente e em necessidade de inovacdo. Isso porque, para atenuar a
emissdo de gases responsaveis pelo aquecimento global, € necessario um esforgo
coletivo internacional de modo a substituir combustiveis fosseis por energias mais
limpas através de dispositivos como baterias e supercapacitores.

Supercapacitores sdo importantes dispositivos, junto com baterias, utilizados
para substituir o uso de combustiveis fésseis em veiculos de transporte ou como
compensadores/estabilizadores de energia em sistemas fotovoltaicos (WANG; VO;
PROKHOROV, 2018; WOZNIAK, 2022). Estes dispositivos também possuem
contribuicdo importante em qualquer sistema eletrénico que necessite uma rapida
carga ou descarga elétrica, como carregadores de celular.

Materiais de carbono dopados com heteroatomos (N, S, B, P, etc) vém
ganhando espagco como materiais energéticos eficientes, inclusive como eletrodos
em supercapacitores. Seu baixo custo e abundancia de matéria prima sao fatores
atrativos nestes materiais. Além disso, a resisténcia ao envenenamento e a altas
temperaturas tornam esses materiais promissores quanto a sua diversidade de
aplicagbes (CHEN et al., 2019; PERIYASAMY et al., 2021; ZHAO et al., 2021).

A grafite expandida € um material de carbono cilindrico composto por folhas
grafiticas com alto espagamento entre os planos basais. Essa configuragao faz com
que a grafite expandida tenha uma maior condutividade, maior area superficial e
menor densidade (MURUGAN et al., 2021), quando comparada com as estruturas
de grafite usuais. Isso faz com que sua utilizacdo seja promissora em aplicagdes
energéticas como baterias e supercapacitores (MA et al., 2020a; WANG et al.,
2019).

A producao de carbonos dopados pode ocorrer de diversas maneiras, uma

delas é a introducdo de heteroaromos a matriz carbdnica a partir de tratamento por
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plasma frio (NTP) (LU et al., 2020; ZHAI et al., 2019). A utilizacdo deste método é
atraente do ponto de vista comercial por causa do relativo baixo consumo energético
e da possibilidade de transpor os procedimentos para escala industrial.

Neste trabalho, grafite expandida dopada com enxofre, nitrogénio e oxigénio
foi preparada a partir de insercdo simultdnea em tratamento com plasma frio de
SO2/Nz, utilizando um reator de descarga de barreira dielétrica (DBD). Amostras
foram coletadas em diferentes tempos de tratamento até 60 min e analises
morfologicas e estruturais foram realizadas de modo a elucidar a estrutura do novo
material obtido apds tratamento. Em seguida, a partir da preparagao de eletrodos do
material tratado foi construida uma célula de dois eletrodos, caracterizada
eletroquimicamente para investigar as propriedades capacitivas da matriz de grafite

expandida tratada por plasma.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CARBONOS

O carbono é um elemento de elevada importdncia e que vem
desempenhando ao longo da histéria uma miriade de utilidades. O carbono
desempenha um papel profundamente importante para a industria e
desenvolvimento de novas tecnologias. Além disso, € o constituinte basico de toda a
vida como conhecemos, pois possui a incrivel capacidade de formar construgoes
extremamente complexas em sistemas bioldgicos a partir de moléculas simples.

Matrizes de carbono sao extremamente versateis e podem ser isoladamente
utilizadas para diversas aplicagbes tecnologicas como fransistors, eletrodos
fotovoltaicos, sensores e supercapacitores (CAO, 2021; MEHMOOQOD et al., 2020;
ROSLI et al., 2019; WANG et al., 2021). Contudo, a necessidade de inovagao,
principalmente energética, faz com que a pesquisa e desenvolvimento de novos
materiais de carbono se fagam indispensavelmente presentes na atualidade.

A diversidade de aplicagbes deste material € resultado de sua propriedade
de polimorfismo, que faz com que atomos do material se organizem em diferentes
configuragbes no espago, promovendo a origem a diferentes al6étropos com
propriedades distintas entre si.

Na Figura 1 estao representadas as formas mais conhecidas dos alétropos de
carbono: o diamante e a grafite. Entretanto, estas sdo apenas duas das diversas
formas de al6tropos de carbono existentes, tais como o carbono amorfo, carbono
vitreo ou nanocarbonos (nanotubos e fulerenos).

Alotropos do tipo diamante como mostra a Figura 1 (a), sao formados por
ligagbes covalentes entre carbonos sp® que estabelecem uma estrutura
tridimensional cristalina ao material. Essa estrutura confere ao material aparéncia
translucida, dureza elevada e 6timo isolamento elétrico devido a alta localizagao de
seus elétrons (INAGAKI; KANG, 2014).
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Figura 1. Representacao estrutural (a) do diamante e (b) da grafite.

Fonte: (a) Pierson (1993) e (b) Burchell (1999).

Ja os alotropos grafiticos (Figura 1b) possuem, em sua maioria, aparéncia
opaca e brilho metalico. Acerca de suas propriedades podem ser destacadas a sua
maleabilidade e 6tima condugao de corrente elétrica e calor. Sendo estas resultantes
da natureza de sua estrutura (Figura 2), composta por folhas de grafeno sobrepostas
longitudinalmente entre si. Essas folhas de grafeno sdo formadas por ligagbes o
hibridas sp? entre os atomos de carbono dentro do plano. A distancia entre essas
ligagdes € de 142 pm, valor intermediario as ligagbes puras Csp?=Csp? e Csp3-Csp?,

que medem 132 pm e 153 pm, respectivamente.

Figura 2. llustragao da estrutura cristalina da grafite.

PlanoA _

Plano B

nm Distancia
entre os
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Fonte: Adaptado de Pierson (1993)

Essa configuracdo faz com que as camadas de grafeno sejam dispostas em
planos hexagonais de atomos de carbono, que possuem um orbital p- com elétrons

deslocalizados nas regides basais. A distancia entre as camadas, de 335 pm, sugere
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que sua interagdo seja limitada a forcas de Wan der Walls (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

No entanto, a estrutura da Figura 2 ilustra apenas uma simplificagcdo no que
se vale a estrutura geral de carbonos em alotropia grafitica, pois eles podem existir
em formas extremamente organizadas, como em um cristal de grafite onde as
camadas de grafeno possuem um alto grau de organizagdo em seu empilhamento.
Ou entdo, progressivamente, as estruturas podem se tornar cada vez mais
desorganizadas, por vezes, diminuindo a extensdo do grafeno e fazendo com que
camadas se tornem cada vez menores, reduzindo assim a efetividade do
empilhamento. As estruturas que ndo seguem o padrao de disposigao tridimensional
de folhas do grafite cristalino sdo denominadas turbostraticas, como mostra a Figura
3 (INAGAKI; KANG, 2014). Isso faz com que haja um aumento nos defeitos da
estrutura, aumentando assim os espacos entre as camadas e consequentemente,
aumentando também a porosidade do material (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006). As distancias entre as camadas de grafeno nas grafites turbostraticas
também costumam ser maiores, com valores por volta de 344 pm (BURCHELL,
1999).

Figura 3. llustragdo de uma estrutura turbostratica da grafite.

Fonte: Pierson (1993)

Em certos casos estruturas turbostraticas podem ser convertidas em

estruturas grafiticas, que possuem um grau mais elevado de regularidade em suas
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camadas. Materiais de carbono turbostraticos podem ser convertidos a partir de
tratamento térmico a temperaturas maiores que 2500 °C (INAGAKI; KANG, 2014).
As propriedades envolvendo a condutividade térmica, elétrica e
caracteristicas mecanicas sdo dependentes da composigdo molecular e organizagao
das camadas de grafeno na matriz grafitica. Estruturas turbostraticas, por exemplo,
possuem capacidades calorificas maiores do que a da grafite cristalina, devido a
maior desordem no empilhamento das camadas de grafeno. Ja a condutividade
elétrica da grafite, que €& uma propriedade anisotrépica, quando medida
longitudinalmente em relagdo as camadas faz com que o grafite se mostre um étimo
material condutor. Contudo, quando a condutividade é medida perpendicularmente,

o material se comporta como um isolante (KRUEGER, 2010).

Figura 4. Representacao de defeitos no plano basal em uma folha de grafeno.

Fonte: Gracia-Espino et al. (2013)

Defeitos na estrutura grafitica (Figura 4) também podem alterar suas
propriedades a partir do aumento da reatividade. Normalmente, as reagdes quimicas
que ocorrem no material se dao preferencialmente em sitios ativos como bordas
(zig-zag ou brago de cadeira), que também estao presentes em defeitos localizados
dentro das folhas. Isso ocorre porque a reacdo no plano basal € consideravelmente
lenta, pois sua energia superficial € de 0,11 J m?, enquanto que esse valor cresce
para 5 J m? nas bordas das camadas da grafite (PIERSON, 1993).

Assim como os defeitos, modificagdes da estrutura como a insercédo de
heteroatomos ou moléculas (DAI, 2013; GEORGAKILAS et al., 2002) ou a formagao
de compdsitos carbono-poliméricos (ANDREWS; WEISENBERGER, 2004) ou
inorganicos (ANTONIETTI; MULLEN, 2017) podem melhorar suas propriedades em
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diferentes aspectos. A dopagem de materiais de carbono com heteroatomos de
diferentes eletronegatividades pode, por exemplo, causar uma localizagdo nas
densidades de carga e spin das folhas, aumentando a atividade catalitica do material
(LIU; DAI, 2018).

No geral, a estrutura carbdnica final é intimamente dependente de sua
técnica de preparagao. Apesar de técnicas sintéticas serem majoritariamente
utilizadas atualmente, grafites como a laminar (flake), cristalina e amorfa tém
ocorréncia natural em rochas metamoérficas (laminar e cristalina) ou na
transformacdo do carvao a altas pressdes (amorfa) (PIERSON, 1993). O Brasil é
atualmente o terceiro maior produtor mundial de grafite (e o maior da américa latina),
com trés principais minas de grafite laminar localizadas no estado de Minas Gerais
(KALYONCU; TAYLOR; BY STAFF, 2014).

Além das fontes de obtencdo natural, a grafite também pode ser preparada
artificialmente pela da queima do coque de petréleo ou piche de alcatrdo
(KURZWEIL, 2015), a partir da pirdlise do carbono a temperaturas de até 2000 °C
em atmosfera inerte. O processo se inicia com eliminacdo impurezas contendo
oxigénio, pela formagéao de gases como CO2, CO e CH4 a temperaturas de 600 °C.
Acima de 800 °C, a policondensagao das cadeias aromaticas gera a eliminacéo de
gas Hz. Entdo, os residuos solidos carbonizados a partir dessa temperatura ja
podem ser caracterizados como material de carbono. Porém, eles podem ainda
contém algumas impurezas e para elimina-las, um aquecimento a até 2000 °C é
necessario (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2009).

Diversos outros materiais de carbono podem ser preparados a partir de uma
vasta quantidade de técnicas. Carbonos porosos, por exemplo, podem ser
preparados por “formas” moleculares utilizando polimeros (CHUENCHOM,;
KRAEHNERT; SMARSLY, 2012). Ja estruturas de grafeno, podem ser sintetizadas a
partir do oxido de grafite, exfoliacdo de grafite em p6é ou até pela abertura de
nanotubos (KARTICK; SRIVASTAVA; SRIVASTAVA, 2013; KUMAR et al., 2021; LIM
et al., 2016).

2.1.1 Grafite expandida (GE)
Uma variagédo interessante dos materiais grafiticos é a grafite expandida

(GE), que pode ser utilizada sozinha ou a partir de sua preparagdo em compdésitos
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poliméricos, podendo ser empregada em diversas aplicagdes, como retardante de
fogo, preenchimento condutivo, material de suporte para catalisadores, escudo
radioativo, material de eletrodo ou por sua vez, como material para a preparacao de
filmes flexiveis de grafite, que podem ser utilizados como protetores de interferéncia
eletromagnética, eletrodos de capacitores, coletores de corrente (CC) ou para
producao de grafeno (CHAO; GAO; CHEN, 2018; HOU et al., 2021; MURUGAN et
al., 2021; WEN et al., 2014).

A estrutura da grafite expandida (Figura 5) pode ser descrita como tendo
separagdes locais das folhas grafiticas em diversas partes entre as camadas. Estas

folhas geralmente contém 60 camadas e uma espessura de 20 nm (CHUNG, 2016).

Figura 5. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da GE em (a) a

baixa magnificagao, (b) alta magnificacéo e (c) fotografia sem magnificagao.

Fonte: Chung (2016)

A grafite expandida possui condutividade elétrica (ca. 108-108 S cm™)
comparavel a estruturas de grafeno (ca. 107-108 S cm™') e pode exceder a da grafite
(ca. 10° S cm™) e de nanotubos (ca. 10%-10® S cm"), fazendo com que seja um
material vantajoso para a composicao de eletrodos (MURUGAN et al., 2021).

A preparagao da grafite expandida € dada majoritariamente a partir de rota
térmica, porém, a expansao pode também ocorrer a partir de tratamento por micro-
ondas ou eletroquimica (HOU et al.,, 2021). Resumidamente, compostos de
intercalagdo (sulfato (SO4%), nitrato (NOs’), acido formico, metais alcalinos ou
halogénios) sdo incorporados entre as camadas de uma estrutura grafitica
(geralmente grafite de origem natural) formando um Composto Intercalado de Grafite

(GIC), que passa por subsequente tratamento térmico, como mostra o esquema da
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Figura 6. Em seguida, as folhas de grafite do produto final (grafite expandida) retém

sua interagao a partir de forcas de van der Waals (MURUGAN et al., 2021).

Figura 6. Representacdo esquematica da rota sintética de GE, onde Z representa os
ions de intercalagao (S04%, NO*, acido férmico, metais alcalinos, éxidos e

halogénios).
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Fonte: Adaptado de Murugan et al. (2021)

Compostos de intercalacdo podem ser classificados em ibnicos ou
covalentes. Os i6nicos, como o &cido sulfurico (H2S0s4, SO4>) se mantém na
estrutura a partir de transferéncia de carga entre o composto e a grafite, criando
assim uma ligacao fracamente ibnica, que nao descaracteriza a identidade molecular
original do composto de intercalagdo. Uma das desvantagens € que os compostos
utilizados podem acarretar em impurezas na amostra final, principalmente de enxofre
quando o acido sulfurico é utilizado (CHUNG, 2016; ZHAO et al., 2014).

Ja nos compostos classificados como covalentes ha a ligagdo covalente
entre 0 composto e a matriz grafitica, como o Oxido de grafite. Contudo, a
preparagao utilizando 6xido de grafite € mais empregada para a preparagao de
grafeno e nédo de grafite expandida, isso porque este método é capaz de gerar
camadas contendo uma ou poucas folhas de grafeno (BANNOV et al.,, 2014;
CHUNG, 2016).

Para a preparagdo de grafite expandida, entdo, compostos ibnicos séo

inseridos entre as folhas da grafite, contudo, devido as dobras existentes nessas
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folhas, eles geralmente ndo se estendem por todo o seu comprimento longitudinal,

como mostra a Figura 7. Assim, a estrutura grafitica apenas sofre separagoes locais.

Figura 7. Esquema de um GIC, onde as linhas continuas representam as folhas de

grafite e as linhas pontilhadas sdo os compostos de intercalagao.

YAYAYAY

Fonte: Chung (2016)

A partir de aquecimento (200-1000 °C, dependendo do composto de
intercalacao) (GU et al., 2009), o composto de intercalagdo entdo é vaporizado ou
sofre decomposicado, fazendo assim com que ocorra uma expansao da estrutura,
diminuindo sua densidade e afastando localmente as folhas de grafite. Este
afastamento pode levar ao aumento do distanciamento entre as folhas de grafite em
até 300 vezes (MURUGAN et al., 2021). Ao final da expanséao térmica, a maior parte
do composto de intercalagdo € eliminada, restando apenas uma pequena parte
como residuo na matriz de GE.

Apds a preparagdo, a GE pode ser utilizada nas aplicagbes como as ja
citadas no inicio desta se¢do. Ou entdo, a matriz pode ser modificada a partir de
diversos compostos diferentes para servir em aplicagbes como supercapacitores
(KAN et al., 2016; WANG et al., 2019), baterias de ions de sédio (HU et al., 2018),
catalisadores para reagao de redugao de oxigénio (BUAN et al., 2016), catalisadores
para a formagédo de H2 (CHEN et al., 2021) ou eletrodos em baterias de ions de litio
(LI et al., 2021).

2.1.2 Estruturas e aplicagdes de carbonos dopados com enxofre e
nitrogénio
Um dos métodos usados para melhorar as propriedades de materiais de

carbono € a insercdo de heteroatomos em sua estrutura. Essa técnica, denominada
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por vezes de dopagem, € capaz de alterar significantemente a estrutura eletronica
do material, criando uma redistribuicdo de cargas na matriz carbbnica, por
conseguinte aumentando sua reatividade. A dopagem por heteroatomos ocorre a
partir da insercdo de heteroatomos substituintes na cadeia carbénica de uma matriz
(HU; DAI, 2019b).

A dopagem do material de carbono pode se dar a partir de sua sintese ou
pode ser feita posteriormente, a partir de compostos contendo heteroatomos
precursores. A insergcédo pos-sintese tende a dopar os carbonos majoritariamente em
bordas e defeitos, enquanto que a dopagem realizada durante a sintese pode
ocorrer em todo o material (LIU; DAI, 2018). Contudo, a maioria das aplicagbes de
carbonos dopados ocorre a partir de reagdes ou do acumulo de carga em sua
superficie, sendo assim, a dopagem pos-sintese acaba sendo bastante atrativa (HU;
DAI, 2019b).

Os materiais dopantes podem ser classificados como doadores (n-doping ou
electron doping) ou aceptores (p-doping ou hole doping) de elétrons e dependem da
configuragédo da densidade dos estados (DoS) do HOMO e LUMO do heteroatomo e
da energia do nivel ocupado mais energético da folha de grafeno (Energia de Fermi).
Se a Energia de Fermi do material estiver abaixo da energia do HOMO do
heteroatomo dopante, a carga é transferida do material dopante para o grafeno (n-
doping). No entanto, a Energia de Fermi do grafeno estiver acima do LUMO do
dopante, a carga é transferida a partir do grafeno para o dopante (p-doping) (LEE et
al., 2021b).

A configuracao eletrénica de carbonos dopados, mesmo que com 0 mesmo
heteroatomo, pode variar drasticamente com a estrutura do grupo funcional inserido.
Isso porque essa propriedade depende intimamente da espécie dopante presente
(HU; DAI, 2019b). Se faz entdo necessaria a elucidagao dos grupos presentes no
carbono dopado, de modo a realizar sua sintese de maneira inteligente e controlada.

Dentre os heteroatomos mais utilizados para a dopagem de materiais de
carbono, pode-se destacar a presenga de nitrogénio (N-doping) e enxofre (S-doping)
como materiais de crescente interesse tecnoldgico (EMRAN et al., 2021; MENG et
al., 2014; OU et al., 2021).
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2.1.2.1 N-doping

A dopagem de materiais de carbono utilizando nitrogénio (N-doping) é a
modalidade mais estudada de dopagem com heteroatomos atualmente,
principalmente por se mostrarem promissores quando aplicados como catalisadores
de diversas reacgdes eletroquimicas presentes em dispositivos de energia (JIANG et
al., 2019; YANG et al., 2019).

As propriedades do material de carbono N-dopado dependem
essencialmente da espécie inserida na estrutura, como as ilustradas na Figura 8.
Ademais, a maior eletronegatividade do nitrogénio (3,04 na escala de Pauling) em
comparagao com o carbono (2,55 na escala de Pauling) é responsavel por uma
polarizag&do na estrutura carbdnica, influenciando assim as propriedades magnéticas,

eletrdnicas e opticas da matriz (WANG et al., 2014).

Figura 8. Espécies de nitrogénio N-piridinico, N-grafitico, N-oxi, Piridinio, N-pirrélico,

N-piridénico e N-cianeto em uma matriz de carbono.
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Fonte: Adaptado de Guo et al. (2016)

Deste modo, carbonos dopados com nitrogénio sdo muito estudados para a
reacao de reducao de oxigénio (ORR), pois a dopagem com espécies N-piridinicas,
N-pirrélicas ou N-grafiticas pode criar cargas positivas em carbonos adjacentes aos
nitrogénios (p-doping), facilitando assim a sua aplicagdo como catalisador desta
reagao (HU; DAI, 2019b; WANG et al., 2014).
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No entanto, quando se trata de ligagdes de nitrogénios oxidados (N-Oxi), a
maior parte da literatura traz apenas a configuragdo de um nitrogénio piridinico
ligado a um oxigénio, como mostra o N-Oxi da Figura 8 (LIU; DAI, 2018; SHI;
MAIMAITIYIMING, 2021; YANG et al., 2019). Isso ocorre principalmente porque os
sitios mais estudados sao os nao oxidados, os quais sao propostos a possuir a uma
maior atividade catalitica (LUO et al., 2011; XU et al., 2016). Portanto, a literatura
carece de informacbes sobre essa estrutura, assim como sua contribuicdo para o

aumento da reatividade do material.

2.1.2.2 S-doping

Carbonos dopados com enxofre (S-doped) vém sendo estudados como
possiveis catalisadores da ORR, eletrodos de baterias, sensores e supercapacitores
(EMRAN et al., 2021; GURSU et al., 2020; MARIA SUNDAR RAJ et al., 2020; ZHAI
et al., 2017). A quantidade de enxofre inserida na matriz pode transformar as
configuracdes eletrdnicas do material, de metalico a semicondutor (HU; DAI, 2019b;
LIU; DAI, 2018).

Diferente dos atomos de nitrogénio, a insergédo de atomos de enxofre resulta
em pouca transferéncia de carga (polarizagdo) entre a ligacdo C-S. Isso ocorre
devido as eletronegatividades dos dois atomos serem similares (S = 2,58 e C = 2,55;
na escala de Pauling). Apesar disso, a insercdo de enxofre na matriz causa uma
distribuicdo nao uniforme de densidade de spin nesse material, consequentemente
fazendo com que a reatividade da matriz seja aumentada (WANG et al., 2014).

Na reagcdo de ORR é possivel que espécies oxidadas de enxofre (SOx)
sejam responsaveis pelo aumento da reatividade catalitica do material dopado,
fazendo com que sua eficiéncia seja até melhor do que o catalisador comercial de
platina (Pt) (LIU; DAI, 2018).

A representacao estrutural da estrutura grafitica mostrada na Figura 9
mostra as principais espécies sulfuradas em matrizes de carbono, representadas na
literatura. Para os atomos de enxofre ndo oxidados, sua posicao relativa é
geralmente representada a partir de tiopiranos e episulfetos. Ja as espécies
oxidadas geralmente sédo representadas a partir tiopiranos, onde as moléculas de
oxigénio s&o configuradas como substituintes ligadas ao enxofre (SHI;
MAIMAITIYIMING, 2021; WANG et al.,, 2014; ZHANG et al., 2014; ZHAO et al,,
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2012). Contudo, ha discordancia na literatura quanto as estruturas oxidadas, ja que
a configuragao representada na Figura 9 é extremamente desfavoravel quando
comparada com a aproximagédo do SO2 na matriz a partir dos oxigénios (YANG;
YANG, 2003).

Figura 9. Representagao esquematica da literatura quanto as espécies sulfuradas

oxidadas e reduzidas presentes em carbonos dopados com enxofre (S-doped).

Fonte: Wang et al. (2014)

Yang et al. (2012) observou que grupos oxidados de enxofre podem ser
transformados em grupos nédo oxidados a partir de tratamento a maiores
temperaturas. Ademais, uma explicagao para este fendmeno ja foi apresentada
anteriormente por Humeres et al. (2005), que postulou um mecanismo para a
interconversao das espécies de enxofre inseridas numa matriz de carbono, a partir
de dados experimentais e calculos tedricos. No entanto, a estrutura proposta para o
mecanismo contradiz a estrutura representada pela Figura 9.

O mecanismo proposto parte da utilizagdo de carbonos como catalisadores
da reducado de SO2 a enxofre elementar, fenbmeno ja documentado desde a década

de 1940 (LEPSOE, 1940). Assim, a reagao ocorre conforme a Equagao 1:

S0, +C > CO, +-5, (1)
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Onde o SO2 reage com a matriz de carbono, para liberar CO2 e enxofre
(representado como S2). Assim, sado formados os intermediarios 1, 2 e 3, a partir da

insercao de SO2 em bordas zig-zag diradicalares, representados na Figura 10.

Figura 10. Representagdo do mecanismo primario da redugcédo de SO2 sobre

carbonos.

Rota de transferéncia de Enxofre

3 ﬂ

Rota de descarboxilagéo

Fonte: Silva (2018)

No mecanismo, o SOz é inserido em bordas zig-zag dirradicalares a partir da
face oxigenada da molécula. Assim, sdo formados os intermediarios 1 (1,3,2-
dioxatiolano) e 2 (2-6xido-1,2-oxatieteno), sendo que ambas as espécies estdo em
equilibrio. Apos a inser¢cao de SO2, ha a possibilidade de ocorrer a formacdo do
episulfeto, 3, a partir da transferéncia do atomo de enxofre presente em 1 para um
sitio de carbino brago de cadeira. Assim, a reacao segue com a eliminagcédo de CO2 e
enxofre, conforme a Equacgado 1, a partir de rotas paralelas de descarboxilacdo e
transferéncia de enxofre (HUMERES et al., 2017).

2.1.2.3 N,S, O co-doping
A dopagem multipla (co-coping) da matriz de carbono com atomos de
diferentes eletronegatividades é capaz de gerar efeitos sinergéticos, aumentando
ainda mais a reatividade do material (LIU; DAI, 2018; ZHU et al.,, 2017).
Particularmente, a inser¢do de nitrogénio e enxofre na matriz carbbnica é
intensamente estudada. Isso porque uma espécie secundaria de enxofre em uma

matriz ja dopada com nitrogénio pode introduzir uma redistribuicdo da densidade de
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spin no material, fazendo com que o numero de sitios ativos aumente ainda mais
(HU; DAI, 2019b).

A integragcdo de aplicagbes € uma das fungdes desejadas quando se fala
sobre co-doping de carbonos. Uma das vantagens desses materiais € que ha a
possibilidade de utiliza-los simultaneamente para diferentes reagdes (HU; DAI,
2019b). Por exemplo, carbonos nanoporosos tri-dopados com N, O e S podem ser
utilizados concomitantemente como catalisadores da oxidacdo de alcoois e ORR
(HU; DAI, 2019b). Além disso, ha também uma crescente demanda por carbonos co-
dopados por N e S para aplicagao em dispositivos de energia, como baterias, células
a combustivel e supercapacitores (LI et al., 2020; WANG; HU; ZHANG, 2021; ZHAO
et al., 2021).

2.2 PLASMA FRIO

Diferentes métodos de preparagao de carbonos dopados com heteroatomos
ja foram descritas na literatura, como a preparagéo a partir de via térmica ou por
moinho de bolas (BAI et al., 2021; MA et al., 2020b; WANG; HU; ZHANG, 2021).
Entretanto, outro método atrativo para a preparagdo de carbonos dopados € o
plasma frio, que oferece a possibilidade de inser¢ao simultanea de heteroatomos em
matrizes de carbono, através de baixos tempos de tratamento (MIAO; MA; WANG,
2019; TIAN et al., 2017).

O plasma, considerado como o quarto estado da matéria, € um gas
parcialmente ou totalmente ionizado e neutro, onde pelo menos um elétron ndo esta
ligado a um atomo ou molécula e a densidade de elétrons é balanceada pela
densidade de ions positivos (CASSINI, 2014; FRIDMAN, 2008).

Assim, o plasma é formado por elétrons, moléculas excitadas e neutras,
ions, espécies radicalares e fotons (NEHRA, 2008). A Figura 11 mostra a transigao
de fase da matéria, de solido até plasma, através do aumento de energia do

sistema.
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Figura 11. Os quatro estados da matéria (sélido, liquido, gasoso e plasma),

conforme o0 aumento de energia do sistema.

SOLIDO LiQquipo GASOSO PLASMA

Ganho de Energia Ganho de Energia Ganho de Energia
FUSAO VAPORIZACAO IONIZACAO

Fonte: Crema (2019)

Dentre as classificagdes, o plasma pode ser normalmente classificado em
plasma de alta ou de baixa temperatura e este, por sua vez, pode ser novamente
classificado em: plasma térmico (TP) ou plasma frio (NTP). O plasma térmico é
caracterizado pela presenga de um equilibrio termodinémico local (LTE), onde a
temperatura dos elétrons e particulas gasosas neutras € semelhante, chegando a
temperaturas entre 2 a 10 mil °C. J4 no NTP a temperatura dos elétrons &€ muito
maior do que a das particulas gasosas neutras e assim, a temperatura média do gas
pode ser comparavel a temperatura ambiente (BENETOLI, 2011; FRIDMAN, 2008).

No universo, o plasma possui ocorréncia natural em coronas solares,
nebulosas e auroras boreais. Em laboratério, o NTP pode ser originado a partir de
descargas elétricas de alta tensdo (V) e baixa corrente (l) entre dois eletrodos em
um meio gasoso, a uma pressdo normal ou reduzida (CREMA, 2019; FRIDMAN,
2008). A corrente produzida é da ordem de miliamperes, mesmo que a tensao seja
alta. Com isso, NTP pode ser gerado eficientemente com baixo custo energético.

A formacao do plasma frio (Figura 12) ocorre a partir da formagédo de um
campo elétrico gerado pela diferenga de potencial entre dois eletrodos. Neste
campo, elétrons recebem energia e seguem em diregcéo ao eletrodo oposto (catodo
— anodo), consequentemente ionizando moléculas neutras do gas a partir de
colisbes. Em seguida, os ions positivos gerados percorrem o0 caminho inverso
(dnodo — catodo) e provocam a liberacao de mais elétrons a partir de impacto com o
eletrodo. Quando a constante dielétrica do gas (voltagem maxima onde um material

isolante se torna condutor) € superada pelo campo elétrico, o gas se torna um meio
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condutor e o regime se torna autossustentado (CREMA, 2019; FRIDMAN, 2008;
FRIDMAN; CHIROKOQOV; GUTSOL, 2005).

Figura 12. Avalanche de elétrons (mecanismo de Townsend). Onde: d, distancia
entre os eletrodos; E, campo elétrico; e, elétron, @; ions positivos.

Anodo

Catodo

Fonte: Adaptado de Fridman; Chirokov; Gustol (2005)

Diversas caracteristicas como a geometria do reator, tipo de descarga e
espécie do gas sao determinantes para a eficiéncia e especificidade do processo.
Portanto, tais atributos devem ser escolhidos de acordo com a finalidade do método
(CREMA, 2019).

2.2.1 Tratamento de superficies por plasma frio

O NTP é muito utilizado para tratamento de superficies sensiveis a
temperaturas altas, pois o gas ionizado permanece a temperaturas proximas da
temperatura ambiente. Isso faz com que seja possivel criar um ambiente reativo,
porém nao destrutivo, para o tratamento de uma grande variedade de materiais
(NEHRA, 2008).

Um sistema NTP pode utilizar de varios regimes de descarga, a serem
empregados conforme o resultado final desejado. Descargas do tipo corona,
formadas a pressdes altas (atmosféricas), sdo descargas nao-uniformes geradas em
bordas finas ou pontiagudas nos eletrodos, que sao caracterizadas por possuirem
um brilho mais forte nas proximidades do eletrodo. Entretanto, esse tipo de regime

de descarga nédo é tao eficiente no tratamento de superficies, sendo necessario o
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aumento da poténcia aplicada e fazendo assim com que haja uma transi¢ao para o
regime spark (FRIDMAN, 2008).

Para contornar esse problema, pode-se utilizar uma fonte pulsada ou uma
barreira dielétrica entre os eletrodos (FRIDMAN, 2008). Sendo este ultimo exemplo
uma alternativa conveniente para o tratamento de superficies sodlidas, como
materiais de carbono.

O regime de descarga de barreira dielétrica (DBD, Figura 13) é caracterizado
por dois eletrodos separados por uma ou mais barreiras dielétricas (vidro, quartzo e
ceramica). A ionizagao do gas em um DBD pode ser gerada a partir da aplicagao de
uma corrente alternada (AC) ao sistema. A descarga entdo é iniciada a partir de
varios filamentos ou microdescargas independentes, limitadas e uniformemente
distribuidas pelo dielétrico (NEHRA, 2008; ZHANG et al., 2017).

Figura 13. Esquema mostrando trés diferentes configuragbes de um reator DBD
cilindrico. Onde a barreira dielétrica pode isolar apenas um ou todos os eletrodos.

Eletrodo de alta tens&o Eletrodo de alta tensao

Dieletrico Dielétrico

Fonte: Adaptado de Nehra (2008)

Regimes de DBD vém apresentando éxito em diferentes aplicagbes como a
degradagao de corantes (HUANG et al.,, 2012), poluentes téxicos (JIANG et al.,
2020) e medicamentos (DENG et al., 2021); tratamento bioldgico de esterilizagcdo
antibacteriana in vitro e in vivo (DOBRYNIN et al., 2011; MIAO; YUN, 2011),
esterilizacdo de mascaras contaminadas com COVID-19 (LEE et al.,, 2021a);
tratamento de superficies de carbono vitreo (KUSANO et al., 2007), poliméricas
(BORGES et al., 2013) e dopagem de carbonos com heteroatomos (HUMERES et
al., 2014; MA et al., 2018; WANG et al., 2018).



34

2.2.1.1 Espécies reativas presentes no plasma de SO e N>

O ambiente reacional energético presente no plasma é complexo e propicia
a ocorréncia de diversas reagcdes que nao seriam termodinamicamente favoraveis
em condi¢des normais. A alta densidade e energia dos elétrons no DBD pode
facilmente levar a quebras de ligacdo nas moléculas do gas, produzindo assim
especies energeticas e reativas como radicais, ions, atomos e moléculas excitadas,
que podem por sua vez reagir com solidos presentes no ambiente (ZHANG et al.,
2017).

As principais categorias de reagdes, homogéneas e heterogéneas dizem
respeito quanto a reatividade das espécies de gas com elas mesmas ou com o0 meio
sélido (amostra), respectivamente. Algumas das reagbes homogéneas ocorrentes
num ambiente de plasma podem incluir a excitacdo de atomos ou moléculas,
ionizagdo, dissociagao, transferéncia de carga e recombinagédo entre ions. Ja as
reacdes heterogéneas, podem incluir a adsor¢cdo de moléculas ou radicais no
material sélido, deposicéo de filmes finos, recombinacdo com espécies presentes no
meio solido e polimerizagao (NEHRA, 2008).

Sendo assim, as espécies inseridas em materiais de carbono dependem
intimamente das espécies geradas pelo plasma, ja que estas sdo as precursoras
para a modificacdo final. Entretanto, embora as caracteristicas fisicas dos sistemas
de plasma sejam amplamente estudadas, a complexidade de seu ambiente quimico
€ um desafio para a identificagdo total de espécies do sistema, principalmente
quando ele possui diversas espécies gasosas diferentes.

A maior parte dos estudos sobre o plasma de SO2 englobam a sua redugao
a enxofre elementar (ALQAHTANI et al., 2020a, 2020b) ou sua degradagéo pela
oxidagao gerando H2SO4 (ALQAHTANI et al., 2020a) e nesses estudos, a formagéao
de espécies reativas ndo é estudada profundamente. Contudo, de acordo com
estudos usando o bombardeamento de elétrons em moléculas de SO2, pode-se
propor que as espécies ionizadas contidas no plasma de SO2 sejam compostas
principalmente pelas espécies listadas na Tabela 1, onde a maioria das espécies

ionizadas de SOz, a partir de menor energia, sao oxidadas.
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Tabela 1. Reacdes de possivel ocorréncia para o plasma de SO: e suas respectivas

energias de ionizagao.

Reacgéo Energia de lonizagao (eV)
S0,+e” --S0"+0- 4,6

SO, +e~ >0 +-S0 4,3

S0, »-S05 + e~ 12,32 -13

S0, »-S0*+0-+e” 15,81 — 16,5

S0, > -ST+0,+e” 16 -18

S0, >-S+-0F +e” 22,3

Fonte: Basner et al. (1995); Dibeler et al. (1968); Reese; Dibeler; Franklin (1958); Smith; Stevenson
(1981); Smyth; Mueller (1933).

Além disso, vale ressaltar que espécies oxigenadas tendem a diminuir a
densidade de elétrons no plasma devido a sua alta eletronegatividade. Isso pode
afetar as espécies formadas e principalmente dificultar a redugao de outras espécies
(ZHAO et al., 2005).

Ja no plasma de N2, a principal espécie ionizada € a N2*, com energia de
ionizacdo de 15,7-17 eV. Outras espécies, como N* e N22* sdo bastante improvaveis
neste sistema (NTP/DBD) ja que suas energias de ionizagdo sao mais altas (~30 eV)
(HAGSTRUM, 1951; STRAUB et al., 1996). Além disso, radicais como N- também
podem ser formados num ambiente de plasma de N2 (CREMA, 2019).

Entdo, partindo das reagdes de ionizagdo decorrentes de um sistema onde
ha uma mistura de gases SO2 e N2, espécies de nitrogénio podem reagir com
espécies reativas de oxigénio (Tabela 1) para formar moléculas nitrogenadas

oxidadas, como as exemplificadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Reagdes contendo espécies reativas no plasma de N2 e SOo..

Reacgdes de N2 + SO2 em plasma

N, +e” - NJ
N, > N-+N -
N,+0-—-0-+N-+N-
N,+0+-—--NO+N -
N, +0 - N,0
NO-+0-—--NO,
NO, + 0 -—-NO3
Fonte: National Institute of Standards and Technology (2013)

Contudo, as espécies propostas representam apenas uma fragcdo das
espécies que podem ser formadas pelo plasma, visto que a ionizagdo dos gases é
apenas uma das diversas reagdes homogéneas que podem ocorrer dentro do

sistema.

2.3 SUPERCAPACITORES

Supercapacitores séo dispositivos capazes de armazenar energia através de
cargas eletrostaticas ou reagdes redox. Sua grande vantagem sobre baterias
convencionais € a alta densidade de poténcia, permitindo uma rapida
carga/descarga quando necessario. Em veiculos automotivos elétricos,
supercapacitores sao utilizados com intuito de armazenar a energia gerada na
desaceleracao, para posteriormente libera-la rapidamente na aceleragdo. Isso nao
apenas diminui o desgaste das baterias, estendendo sua vida util, como também
aumenta a eficiéncia do veiculo em momentos de aceleracdo brusca (SHEN et al.,
2016).

A maior parte dos supercapacitores comerciais opera a partir da formagao
de uma dupla camada elétrica (EDLS), gerada na superficie do eletrodo. A Figura 14
esquematiza o funcionamento de um capacitor EDLS constituido por dois eletrodos

porosos de cargas opostas, um separador e o eletrdlito.
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Figura 14. Esquema simplificado da distribuicdo de cargas em um capacitor EDLS.
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O modelo atualmente utilizado para descrever o fendbmeno de acumulo de

cargas em um de EDLS é o de Bockris, Devanathan e Muller (1963), como ilustra a

representacéo na Figura 15.

Figura 15. Representacdo esquematica do acumulo de cargas em um EDLS.
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Cation
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Fonte: Adaptado de Lu; Beguin; Frackowiak (2013)

Este modelo descreve o sistema como um eletrodo carregado (aqui,

negativamente) onde os ions (cations e anions e moléculas de agua) acumulam-se
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na superficie do eletrodo a partir de forca eletrostatica. O modelo descreve que as
moléculas de agua adsorvidas no eletrodo (representados no esquema pela
orientacdo do dipolo) possuem apenas duas orientagdes, ou a molécula esta
direcionada a partir de seu polo positivo ou a partir do negativo, pois qualquer outra
orientacio € instavel.

Os cations, por sua vez, sao pequenos € possuem grande densidade de
carga, assim, s&do solvatados por uma média de quatro a seis moléculas de agua,
atraidas pelo denso campo eletrostatico do cation. Ja os anions, por serem maiores
e possuirem uma menor densidade de carga, geralmente sdo hidratados apenas por
uma molécula de agua, com excecao do fluoreto (F°).

Com isso, moléculas de agua e ions ndo solvatados sdo atraidos para a
superficie do eletrodo, formando uma camada denominada de Plano Interno de
Helmholtz (IHP). As espécies pertencentes a este plano podem ser adsorvidas na
superficie do eletrodo devido a alta forga entre a carga dos ions e a carga induzida
no eletrodo. Ja os cations, em consequéncia de suas camadas de hidratacédo, nao
entram em contato com a superficie do eletrodo, ficando assim em uma camada
mais afastada, denominada de Plano Externo de Helmholtz (OHP) (LU; BEGUIN;
FRACKOWIAK, 2013). Ao aumentar a distancia do eletrodo a densidade de cargas
diminui, dando origem a camada difusa e consequentemente ao meio da solugéo
(BRETT; BRETT, 1993; WINTER; BRODD, 2004). Assim, durante a carga, ions sao
adsorvidos na superficie dos eletrodos devido ao acumulo de cargas em sua
superficie. Enquanto que na descarga, estes ions voltam para a solugdo e os
elétrons transitam para o sistema externo, liberando energia (KAR, 2020).

Um modelo basico de um supercapacitor pode ser visto na Figura 16. Os
principais componentes sdo os eletrodos, que por sua vez sao depositados em

coletores de corrente e mantidos fisicamente separados por um separador.
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Figura 16. Esquema de uma célula de supercapacitor contendo dois eletrodos,

separador e coletores de corrente.
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Fonte: Adaptado de Stoller; Ruoff (2010)

Diversas combinagdes entre os materiais que compde um supercapacitor
podem ser realizadas, contudo, elas devem levar em conta a compatibilidade entre
si. Os eletrolitos empregados podem ser aquosos, organicos, liquidos iénicos ou
solidos, com maior utilizacdo comercial dos dois primeiros. Eletrélitos aquosos
possuem alta condutividade, porém baixa janela de potencial; enquanto que
eletrdlitos sélidos, organicos, e liquidos ibnicos tem uma janela de potencial maior,
contudo, apresentam baixa condutividade (PAL et al., 2019).

O coletor de corrente (CC) serve para ser o conector entre o dispositivo
carregador de corrente elétrica e o eletrodo. Normalmente, metais como aluminio,
cobre, ferro e filmes de ago sdo empregados com o propdsito de diminuir ao maximo
a resisténcia do sistema (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

Para uma transferéncia eficiente de carga entre o eletrodo e o CC, binders
geralmente sdo utilizados, de modo a formar um filme do material do eletrodo
aderente a superficie do CC. Para isso, sao utilizados polimeros como Nafion,
fluoreto de polivinilideno (PVDF) e politetrafluoretieno (PTFE/Teflon®), que
oferecem baixa resisténcia ao sistema (M.; PAUL, 2017). Binders também s&o
utilizados com intuito de evitar a dispersdo do material do eletrodo para o0 meio
eletrolitico (ZHU et al., 2016).

Entre os eletrodos é utilizado um separador, que serve para permitir a

passagem dos ions do eletrélito ao mesmo tempo que isola os eletrodos, evitando
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um curto circuito. Materiais de baixo custo, como papeis filtro podem ser utilizados
como separadores, desde de que compativeis com o eletrdlito (KAR, 2020).

Em um EDLS, o mecanismo ocorre na superficie do material, onde o
acumulo de cargas é dado a partir de uma diferenga de potencial aplicada entre os
eletrodos, que é geralmente composto por matrizes de carbono porosas, como o
carvao ativado. Isso porque a alta porosidade e grande volume de microporos sao
responsaveis pela atracdo eletrostatica de ions. Além deles, a configuragdo de
mesoporos também é importante, pois eles facilitam o transporte de ions aos
microporos. (AMBROSI et al., 2014; BARSUKOV; JOHNSON; DONINGER, 2006;
SEREDYCH; BANDOSZ, 2013).

Contudo, apesar das vantagens, a utilizacdo de carvao ativado como
eletrodo em supercapacitores € limitada pelo seu mecanismo de operacdo. A area
superficial dos carbonos é importante no caso de EDLSs, entretanto, o incremento
dessa propriedade € apenas capaz de melhorar as propriedades capacitivas do
material até certo ponto (BARBIERI et al., 2005). Se fazendo assim necessaria a
busca de alternativas para a preparacao de eletrodos de maior capacitancia.

Uma estratégia que vém sendo bastante utilizada para o aumento da
capacitancia do material € a adigdo de sitios ativos provenientes da adicdo de
heteroatomos na matriz. Estes materiais sdo chamados de pseudocapacitores, pois
podem acumular carga proveniente de mecanismos capacitivos ou por rapidas
reacdes superficiais faradaicas (FRACKOWIAK; ABBAS; BEGUIN, 2013). Em um
material de carbono, o mecanismo principal de acumulo de carga se da pelo
mecanismo de dupla camada, contudo, com o aumento de sitios capazes de realizar
reacOes faradaicas, a capacitancia do material pode ser aumentada e o acumulo de
carga pode ser dado por uma contribuicdo de ambos os mecanismos (SEREDYCH,;
BANDOSZ, 2013).

A dopagem de carbonos com heteroatomos (N, O, S, B, P e F) vém se
mostrando eficiente na busca por materiais com propriedades pseudocapacitivas.
Além da adicdo desta componente, a introdugao destes novos elementos na matriz
pode diminuir a resisténcia de transferéncia de carga e melhorar a molhabilidade,

aumentando assim a capacitancia do material (FENG; BAI, 2021; WU et al., 2020).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo inserir heteroatomos em uma matriz de
carbono a partir de tratamento com plasma frio e determinar a capacitancia da

amostra preparada como eletrodo de supercapacitor.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Montar um reator de descarga de barreira dielétrica (DBD) cilindrico;

¢ Inserir enxofre, nitrogénio e oxigénio em grafite expandida a partir de tratamento
com plasma frio de SO2/N2 em reator de DBD, em diferentes tempos de
tratamento;

e Caracterizar morfologicamente e estruturalmente os produtos obtidos em
diferentes tempos de tratamento com plasma,;

e Montar um dispositivo supercapacitor utilizando o material dopado como eletrodo;

e Determinar as propriedades capacitivas do material, quanto a sua aplicagdo em

supercapacitores.
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4 MATERIAIS E METODOS

A grafite expandida (GE) utilizada neste trabalho foi adquirida da Nacional de
grafite Ltda., sua area superficial € de 20 m?/g, realizada por adsorgdo e dessorgédo
de nitrogénio, calculada por BET.

O gas SO2 (99%) é proveniente da empresa Veronese e o gas N2 (99%) da
empresa Nandis. Para controle de vazdo eram utilizados rotdmetros fabricados
especificamente para os gases mencionados. A linha de gas €& composta por
mangueiras de Teflon (politetrafluoroetileno, PTFE) e as conexdes eram de ago inox
316, Swagelok.

Foram utilizados Na2SOs4 (P.A., Neon) e etanol (P.A., Neon) para a

preparacao do eletrolito e dispersdo das amostras nos eletrodos, respectivamente.

4.1 SISTEMA DE TRATAMENTO POR PLASMA FRIO

O sistema de plasma frio do tipo DBD, Figura 17, foi montado em

procedimento similar ao descrito por Smaniotto (2015).

Figura 17. Sistema de tratamento de amostras por plasma, onde: T, transformador
(17 kV); R1, rotdmetro de SOz2; R2, rotdmetro de N2; V1, vélvula reguladora de SOz;

V2, valvula reguladora de N2; M, misturador.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022)

O reator, Figura 18, é constituido por um cilindro de quartzo fechado nas

extremidades com tampas removiveis de teflon. Em uma das extremidades foi
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acoplado o eletrodo de alta tenséo tipo rosca de ago inox e na outra extremidade foi
posicionada a saida do gas para a capela de exaustdo. Recobrindo a parte externa
do reator, foi fixada uma folha de aluminio que servia como eletrodo terra. No centro
externo do reator, um fio de cobre foi posicionado para servir de contato entre o
eletrodo terra e o transformador de alta tensdo de 17 kV (60 Hz, Neonena). O
segundo contato foi feito pelo eletrodo de alta tensédo. O transformador foi ligado a
um controlador de voltagem monofasico — VARIAC (TDGC2-3kVA) ajustado a 220 V.

Figura 18. Detalhes do reator de quartzo.

205 mm

oo TGS P

145 mm

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Conforme exemplificado na Figura 18, o tubo de quartzo de 205 mm de
comprimento total e 16 mm de diametro interno. O eletrodo de alta tensdo tinha um
didmetro de 9,3 mm e o eletrodo terra dispunha de 145 mm de largura. A
configuracdo de poténcia para este reator, utilizando 15% SO2/Nz foi calculada em
18 W por Smaniotto (2015).

Figura 19. Sistema de modificagado de GE por plasma frio.

Fonte: Elaborado pela autora (2022)
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O sistema de gases consiste em duas linhas, uma de SO2 (99,9%,
Veronese) e outra de N2 (99,9% Nandis), conectadas a uma valvula tipo T, que
funciona como misturador de gases. Cada linha é controlada isoladamente por seus
respectivos rotdmetros e a vazao foi aproximada em 15 % de SO2 (v/v), com 20
mL/min de SO2 € 100 mL/min de N2. A

Figura 19 mostra o sistema de plasma utilizado para o tratamento.

4.1.1 Tratamento de GE com SO2/N:z por reator DBD de plasma frio
Uma massa de 20 mg de GE foi depositada no interior do reator de quartzo.
A GE foi espalhada de modo a aumentar sua distribuicao uniforme dentro do tubo. O
sistema entdo foi montado e a vazdo de SO2/N2 15% foi ajustada em 120 mL/min

que purgou no sistema sem plasma por 5 minutos.

Tabela 3. Identificacao das amostras para testes de tempo de tratamento com

SO2/N2. Todas as amostras foram tratadas com 15% SO2/N2 a uma vazao de 120

mL/min.
Tempo de

Amostra tratamento
NTPO1 1 min
NTPO5 5 min
NTP15 15 min
NTP30 30 min
NTP60 60 min

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

A descarga de plasma foi iniciada e mantida pelo tempo determinado
conforme a Tabela 3. Em seguida, o gas SO:2 foi retirado e a amostra permaneceu
por 15 min sob vazao de N2 100% a ca. 1.500-2.000 mL/min para eliminagao de SOz2

residual. A amostra foi retirada do reator tubular e armazenada em frasco ambar.
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4.2 CARACTERIZAGOES FiSICAS E ESTRUTURAIS

4.2.1 Analises morfoldgicas

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) pode trazer informagdes sobre
a morfologia e topografia da superficie de um material. Nessa técnica, um feixe de
elétrons focalizado varre a superficie da amostra, interagindo com a matéria
presente (VERNON-PARRY, 2000). Assim, o detector age a partir da analise da
energia dos elétrons de interagao, gerando imagens da amostra com alta defini¢ao.

Este equipamento também pode ser acoplado a um Detector de Raios X por
Dispersdo em Energia (EDS), que a partir dessa faixa de energia € capaz de
determinar diferentes elementos na amostra.

Para as analises de MEV foi utilizado o microscépio modelo JEOL JSM-
6390LV, localizado no LCME/UFSC. O detector de EDS, acoplado ao microscopio foi
utilizado para determinagdo qualitativa de espécies. Stubs metalicos foram
preparados a partir da fixacdo de fitas de carbono e posterior deposi¢do da amostra.
A analise foi realizada em diferentes regides predominantemente compostas por
bordas na amostra.

A Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) funciona a partir da analise
de materiais finos, onde o feixe de elétrons incidido atravessa a amostra para ser
detectado e transformado em uma imagem (VERNON-PARRY, 2000).

As analises de TEM foram realizadas utilizando o microscopio modelo JEM-
1011 100kV, localizado no LCME/UFSC, também foi utilizado para analise de
imagem das folhas de grafite. As amostras foram preparadas a partir de dispersao
em etanol, por 2 minutos em ultrassom de ponteira. A suspensao formada foi entao
depositada em grids, posteriormente levados a analise.

A espectroscopia Raman € uma técnica que, no caso de materiais grafiticos,
pode trazer diversas informacbes como efeitos de materiais dopantes, bordas,
tensdo, desordem e oxidagdo (FERRARI; BASKO, 2013).

As analises de Espectroscopia Raman foram realizadas na Universidade de
Aveiro, Portugal, utilizando um Espectrometro FT-Raman Bruker MultiRAM. O laser
de Nd:YAG incidido possuia uma excitagdo de 1064 nm e as analises foram feitas

em uma resolucdo de 4 cm'. As amostras foram diluidas em pastilhas de KBr.
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Para o tratamento de dados, as bandas D e G foram deconvoluidas a partir

de fungdes Lorentzianas (LUO et al., 2012).

4.2.2 Teores de enxofre, nitrogénio e oxigénio

A Espectroscopia de Emissao Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP OES) é utilizada para a determinacdo de elementos em diferentes tipos de
amostras. As analises sao realizadas a partir da ionizagdo de atomos utilizando
plasma com temperaturas acima de 6000 K. A radiacdo é medida a partir dos
comprimentos de onda padrao dos elementos de interesse da analise, a partir de um
detector nas regides do visivel e ultravioleta (BOSS; FREDEEN, 2004).

Foi utilizado para a analise o equipamento da marca Spectro, modelo Arcos,
localizado na Central Analitica do Instituto de Quimica da USP para analise de teor
total de enxofre nas amostras. A preparacdao das amostras se deu a partir de
digestao realizada utilizando metodologia de Schoniger.

A analise elementar € uma técnica para detectar teores de carbono,
hidrogénio, enxofre, nitrogénio e oxigénio em amostras. A técnica se baseia na
quantificacdo proveniente dos gases originados pela combustdo do material a ser
analisado.

O equipamento de analise elementar utilizado neste trabalho foi o modelo
Perkin EImer 2400 series |l localizado na Central Analitica do Instituto de Quimica da

USP. As analises foram realizadas a uma temperatura de queima de 1.000 °C.

4.2.3 Analises estruturais

A Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) é uma
técnica utilizada para determinar a composi¢cao quimica de um material, além de
obter informagdes sobre as espécies quimicas presentes. A técnica funciona por
irradiacdo da amostra por Raios X, que sao capazes de arrancar elétrons do
material. Quando o elétron é ejetado, sua energia cinética € detectada e medida pelo
equipamento.

Alguns elementos, como o enxofre, sdo analisados a partir de seu espectro
correspondente ao orbital p. Esses elementos possuem desdobramento em suas

bandas em razdo do fendbmeno de acoplamento spin-orbita.
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A quantificacao de elementos e analise do ambiente quimico das amostras
foi realizada a partir do Espectrometro de Fotoelétrons de Raio X, K-Alpha, Thermo
Scientific localizado no LRAC/UNICAMP. Foi utilizada a fonte Raio X Al K-alfa, com
spot de 400 um e Flood Gun ON. O vacuo de analise era de 5x10® mBar e obteve-
se espectros no modo POINT para Survey e elementar (C, S, N, O).

A calibragao foi realizada a partir do pico correspondente ao carbono (284,6
eV) e o tratamento dos dados foi realizado no software CasaXPS (verséo gratuita).
Todos os backgrounds foram realizados com Shirley e a fungéo utilizada para a
deconvolucédo dos picos foi a Gaussiana/Lorentziana, exceto para a deconvolugao
do pico C=C no espectro C 1s, onde foi utilizada a fungdo Doniach—Sunjic (BLUME
et al., 2015).

4. 3CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

Técnicas voltamétricas sdo métodos que dao como resultado uma medida
de corrente em funcédo de um potencial aplicado. Ja a cronopotenciometria, por sua
vez, mede um potencial em funcdo de uma corrente aplicada.

As caracterizacbes eletroquimicas sao importantes ferramentas para
analisar as propriedades elétricas de um material. Desta forma, neste trabalho, estas
técnicas foram utilizadas para estudos visando a aplicagdo da matriz de grafite
dopada (S,N,O-GE) como eletrodo de supercapacitor.

Para das analises de voltametria ciclica foi utilizado um potenciostato
modelo PalmSens 4 e para as analises de Carga/Descarga Galvanostatica (GCD) foi
utiizado um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT101. As analises foram

realizadas no laboratério Ampere QMC/UFSC.

4.3.1 Montagem do supercapacitor simétrico
O supercapacitor simétrico € constituido por dois eletrodos, compostos
individualmente por um filme do material depositado em uma folha de aluminio. Um
separador de papel filtro umedecido com o eletrélito (Na2S04, 1 mol/L) é utilizado
entre os eletrodos de modo a evitar o contato fisico entre eles. Os eletrodos sao
dispostos de modo que a area recoberta pelo material fosse sobreposta entre eles.

Para manter a integridade do sistema e eliminar o maximo de espago vazio entre os
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eletrodos, o supercapacitor foi alocado entre duas placas de acrilico de 2 cm x 3 cm;
o sistema foi mantido imobilizado por duas presilhas, como mostra a Figura 20 (a)
com o intuito de diminuir o espacamento entre os componentes. O esquema

correspondente ao supercapacitor simétrico pode ser visto na Figura 20 (b).

Figura 20. (a) Foto do supercapacitor utilizado para os testes. (b) Corte transversal

esquematico da composicao do dispositivo.

PLACA DE ACRILICO

COLETOR DE CORRENTE
FILME DO MATERIAL

PAPEL FILTRO

FILME DO MATERIAL
COLETOR DE CORRENTE

PLACA DE ACRILICO

(b)
Fonte: Elaborado pela autora (2022)

O filme contendo o material foi preparado em uma relagao de 70 % de grafite
expandida, 20% de fluoreto de polivinilideno (PVDF) e 10 % de negro de carbono
(VERMISOGLOU et al., 2015). Em um frasco pequeno foram depositados 9 mg de
grafite expandida, 1,28 mg de CB e 257 yL de uma solugdo 1% de PVDF/DMF. Ao
frasco também foi adicionado um volume de 1080 uL de etanol. A mistura foi levada
ao ultrassom de ponteira e permaneceu em poténcia maxima por 1 min.

Apés o ultrassom, 252 pyL do material foram transferidos para o coletor de
corrente, depositados em uma area definida de 1 cm?. Assim, a area fisica de grafite
expandida em cada eletrodo correspondia a aproximadamente 1,5-1,7 mg/cm?. Apds
o preparo, os eletrodos foram levados a uma prensa hidraulica e a area ativa

contendo material foi submetida a uma pressao de aproximadamente 40 MPa.

4.3.2 Voltametria ciclica (CV)
A técnica de voltametria ciclica (CV) traz informacdes sobre as correntes
medidas a partir de uma varredura em um intervalo de potenciais. Na maioria dos

casos, a CV é utilizada para quantificacdo de espécies eletroativas, a partir de
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reagcdes redox (faradaicas) que ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho,
provenientes de reacdes redox do analito. Neste caso, é necessario que a corrente
capacitiva (dupla camada elétrica) seja minimizada ao maximo.

Em contraste, a CV também pode ser aplicada no estudo de capacitores,
onde o alvo do estudo é a corrente capacitiva. Entdo, neste caso, o intuito € medir
nao apenas a corrente proveniente de reagdes do analito ou de espécies na
superficie do eletrodo (faradaica), mas sim a corrente total, constituida pela corrente
capacitiva e corrente faradaica.

Neste trabalho, a CV para a determinacdo do material como supercapacitor
foi realizada a partir da aplicagao de diferentes velocidades de varredura (Vm = 200,
150, 100, 75, 50, 30, 20, 15 mV/s) entre os potenciais de 0 a 1,0 V.

Para o calculo da capacitancia a partir da voltametria ciclica pode ser
utilizada a relagéo dada pela Equagéao 2 (LU; BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013):

C[F]=2 (2)

Onde C é a capacitancia; Q é a carga armazenada e V é potencial aplicado.

Na voltametria ciclica, a carga armazenada no eletrodo pode ser calculada a
partir da integral da curva obtida pelo voltamograma, sob a velocidade de varredura
utiizada. Contudo, a integral sob a area da curva do voltamograma ¢é
correspondente a Q durante a tanto a carga quanto a descarga do material, para
corrigir isso, a integral deve ser dividida por dois. Sendo assim, a capacitancia pode
ser calculada a partir da Equacao 3 (SAIDU et al., 2019; SUBRAMANYA; BHAT,
2015):

¢ [F] - 2V AV (3)

Onde f;lzl dV é a integral da curva; v € a velocidade de varredura e AV € a

faixa de potencial estudada.
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Deste modo, C é a capacitancia total da célula. Como os eletrodos estdao em

série, tem-se a Equacéo 4.

Cool = (Ci + C—lz)_1 (4)

Onde C,,; é a capacitancia total do capacitor e C; e C, sdo as capacitancias

correspondentes aos eletrodos. Como (C; = C, e a massatotal (m;) = 2 *

massa do eletrodo (m), tem-se, entdo, a Equagao 5:

252C el
Cete = = (5)

me

Sendo assim, pode-se chegar na Equacgao 6 para o calculo da capacitancia
especifica do material (Cs) (LAMMEL et al., 2013; STOLLER; RUOFF, 2010):

Cs[F g™1] = Zeet 6)

me

4.3.3 Cronopotenciometria (carga/descarga) (GCD)

Curvas cronopotenciométricas de carga e descarga (GCD) sao utilizadas na
academia e na industria para medir as propriedades de dispositivos de energia como
baterias e capacitores. Essa analise traz informagdes do tempo que um dispositivo
leva para carregar e descarregar, em um intervalo de potencial, a partir de uma
corrente continua aplicada. Com isso, pode-se relacionar os dados obtidos com a
capacitancia do material.

Neste trabalho, as GCD foram realizadas em diferentes densidades de
corrente (J = 20, 30, 40, 50, 75, 100 mA/g) em um intervalo de potencial de 0 a 1,0
V.

Para o calculo da capacitancia a partir de dados de GCD parte-se também
da Equacgédo 7. Assim, para as curvas de GCD, utiliza-se a Equagao 6 (KAMPOURIS
etal., 2015; LAMMEL et al., 2013; STOLLER; RUOFF, 2010):
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I
C... =
cel ™ qv/dt

(7)

Onde C.,; € a capacitancia da célula; | é a corrente aplicada e dVV/dt é o
coeficiente angular da curva obtida para a descarga. Em seguida, foi utilizada a
Equacao 4 para o calculo de capacitancia de um eletrodo.

E prudente informar que, as analises de CV e GCD s&o complementares,

porém independentes, e ndo devem ser diretamente comparadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCOES MORFOLOGICAS E ESTRUTURAIS DA GRAFITE
EXPANDIDA MODIFICADA POR PLASMA (S,N,0-GE)

5.1.1 Estrutura Morfolégica
Para elucidar a estrutura morfolégica da grafite expandida (GE) e determinar
diferencas apods o tratamento por plasma foi realizada a Microscopia Eletrénica de

Varredura (MEV) das amostras de GE e NTP15, como mostra a Figura 21.

Figura 21. Imagens de MEV da estrutura grafitica das amostras (a) GE e (b) NTP15
em escala de 100 ym.
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A GE possui uma estrutura cilindrica composta de folhas grafiticas
espacgadas entre si em decorréncia de sua preparacao. Ela é muitas vezes descrita
como tendo aparéncia “worm-like” pois se assemelha com a forma de minhocas. A
amostra anterior ao tratamento por plasma pode ser vista, em escala de 100 ym, na
Figura 21 (a), demonstrando aparéncia correspondente as grafites expandidas da
literatura (Figura 5).

Apesar da maior parte da estrutura seguir intacta apdés 15 minutos de
tratamento por plasma, é possivel ver uma exfoliagdo local no meio da estrutura
cilindrica do material (Figura 21 (b)), que demonstra uma agao localizada do plasma,
capaz de quebrar a estrutura em micro-folhas de grafite. Os detalhes desta regiao,

em comparagado com a amostra ndo tratada, podem ser vistos na Figura 22.
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Figura 22. Imagens de MEV da estrutura grafitica das amostras (a) GE e (b) NTP15
em escala de 50 pym.
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A Figura 22 (a) (GE) mostra a estrutura original da grafite expandida antes
do tratamento por plasma. Em comparagao, na Figura 22 (b) podem ser vistos (em
mesma escala) os detalhes da agéo do plasma em sua estrutura. As micro folhas
fixadas na superficie da grafite expandida ndo possuem semelhanga com enxofre
amorfo ou cristalizado (BHARGAV; WU; FU, 2016; DEVI; ARUNAKUMARI, 2014),
mas sim com folhas de grafite. Uma imagem mais detalhada (5 ym) pode ser vista
na Figura 23, onde micro folhas de grafite (planas e dobradas) podem ser
identificadas.

Figura 23. Detalhes obtidos por MEV em escala de 5 uym das micro folhas de grafite

obtidas apds o tratamento de 15 minutos por plasma (NTP15).

Para avaliar as estruturas também foi realizada a Microscopia Eletrénica de
Transmissao (TEM) como mostram as Figuras Figura 24 (GE) e Figura 25 (NTP60).
As imagens de TEM para a GE (Figura 24) mostram detalhes da estrutura da grafite
expandida antes do tratamento por plasma. E possivel identificar nas imagens a
aparéncia grafitica da amostra a partir das dobras presentes nas folhas. Contudo, ha
uma grande aglomeracao destas, que pode ser observada a partir da coloragao

escura obtida na maior parte da amostra.
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Figura 24. Imagens de TEM para a GE, antes do tratamento por plasma.

As andlises de TEM para a grafite expandida apos 60 minutos de tratamento
por plasma (NTP60) podem ser vistas na Figura 25. As imagens mostram uma
grande diferenga em relagdo a aglomeracéo das folhas, quando comparadas com a
amostra ndo tratada (Figura 24). As folhas grafiticas da NTP60 sdo mais
transparentes e menores, indicando a estabilidade de folhas de grafite com menos
camadas e corroborando com a exfoliagdo em micro folhas apds o tratamento, como

visto nas imagens de MEV.

Figura 25. Imagens de TEM para a amostra tratada por 60 minutos (NTP60).
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Para complementar a investigacdo de como o tratamento por plasma pode
afetar a estrutura grafitica, foram realizadas analises de espectroscopia Raman para
as amostras tratadas (NTP0O1, NTPO05, NTP15, NTP30 e NTP60) e amostra nao
tratada (GE), como mostra a Figura 26.
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Figura 26. Espectro de Raman para as amostras GE, NTP01, NTP05, NTP15,
NTP30 e NTP30.
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Os espectros mostram a aparicdo de duas bandas principais caracteristicas
de materiais grafiticos, sendo elas a D e a G, em 1287-1293 cm™' e 1595-1600 cm™",
respectivamente. Os valores de Ipo/lc foram calculados a partir da relagao obtida pela
area das bandas. Eles se mostram crescentes conforme o tempo de tratamento.

A banda D aparece penas quando ha defeitos na estrutura carbénica e sua
posi¢ao no espectro é dependente da energia do feixe aplicado (FERRARI; BASKO,
2013). Em suma, esta banda traz informagdes sobre defeitos estruturais, desordem
da estrutura sp® do material e tamanho do dominio planar dos cristais de grafite.

A banda D em NTPG0 apresenta assimetria quanto a sua largura quando
comparada com as demais amostras. Este alargamento da banda para energias
maiores pode estar relacionado ao aparecimento de sub-bandas formadas pela
presenca de materiais dopantes na matriz (SHENG et al., 2011).

Em comparacdo com a GE, as bandas D das amostras tratadas por plasma
(com excecao da NTP05) apresentam deslocamento positivo no espectro, onde Dce
apareceu em 1595 cm™ e Dntreo em 1600 cm™™. Além da energia do feixe, o

deslocamento da banda D pode ser atribuido a atomos dopantes do tipo p-doping,
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como nitrogénio e oxigénio (LIU et al., 2013; LU; MENG, 2007). A dopagem por
enxofre em matrizes de carbono é do tipo n-doping e seria responsavel pelo
deslocamento do maximo da banda D para o sentido contrario (GHEERAERT et al.,
2002). Assim, o deslocamento positivo obtido no espectro para as amostras indica
que as espeécies inseridas na matriz estdo majoritariamente ligadas a partir de
ligagdes C-O e/ou C-N.

A vibragdo tangencial dentro do plano de atomos de carbono sp? da
estrutura grafitica é dada pela banda G (REICH; THOMSEN, 2004). A posigéo desta
banda independe da energia do laser aplicado (LOBO et al., 2005).

A razao entre as areas das bandas D e G (Io/lc) pode ser utilizada para
determinar o grau de grafitizagcdo da matriz. Quanto maior Io/lg, maior € a desordem
entre as camadas e a quantidade de defeitos, e consequentemente, menor se torna
a condutividade da amostra, devido a menor propor¢ao de carbonos grafiticos (KAR,
2020).

Os valores de Ip/lc para a GE e as amostras tratadas podem ser vistos a
direita de cada espectro na Figura 26. Em resumo, quanto maior o tempo de
tratamento por plasma, maior se mostrou a razao Ipo/lc. Ou seja, os resultados
obtidos mostram que o tratamento de plasma foi capaz de causar mais defeitos e
maior desordem na estrutura das amostras. Este resultado & coerente com as
analises de MEV (Figuras Figura 21 eFigura 22), que demonstraram a exfoliagéo
local gerada pelo tratamento em apenas 15 minutos de exposi¢ao ao plasma. Além
disso, o0 aumento da razdo Io/lc também pode indicar a inser¢ao de heteroatomos
como S, N e O na matriz de carbono (PARAKNOWITSCH; THOMAS, 2013; SUN et
al., 2018; WU et al., 2020).

5.1.2 Teor de enxofre e nitrogénio
Andlises de Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS) podem
ser realizadas qualitativamente para determinar a presenga de elementos na
superficie da amostra, oferecendo também uma analise qualitativa. Com isso, como
mostra a
Figura 27, é possivel observar uma estimativa do teor de enxofre nas

amostras antes e apos o tratamento por plasma.
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Figura 27. Insercao de enxofre nas amostras tratadas por plasma, determinado a
partir de EDS.

3.5 1

w
o
1

N
(%}
1

% S (massa)
= N
(8] o

=
o
L

e
(%]
I

o
<]

GE NTPO1 NTPOS NTP15 NTP30 NTP60
Amostra

Foi possivel detectar enxofre em todas as amostras modificadas, com
excegao da amostra nao tratada. Isso pode ocorrer principalmente se o teor de
enxofre em massa presente na amostra pristina for menor do que o limite de
deteccéo (0,2-0,5%) determinado pela técnica (WOLFGONG, 2016).

De acordo com os resultados apresentados na

Figura 27, ndo houve relagéo entre o teor de enxofre inserido e o tempo de
tratamento utilizado. Além da baixa sensibilidade da técnica, a razdo para essa
desconexao pode ser dada também pela heterogeneidade da amostra, que pode
levar a medidas com valores inexatos e imprecisos. Todos os valores de teor de
enxofre detectado, média calculada, desvio padrdo e erro padrdao para todas as
amostras est&do detalhados na

Tabela A1 do APENDICE — Resultados complementares.

A técnica de EDS foi, entdo, capaz de detectar enxofre presente nas
amostras tratadas por plasma. Estes resultados trazem uma estimativa do teor
superficial de enxofre contido nas amostras e servem principalmente como analises
de carater qualitativo e complementar a analises quantitativas de técnicas mais

sensiveis.
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A principio, nao foi possivel detectar nitrogénio na amostra utilizando EDS
pois, principalmente para materiais de carbono, ha dificuldade de deteccdo do
elemento por esta técnica. Isso acontece porque a energia correspondente ao
nitrogénio esta na faixa de absorcdo da janela utilizada no detector da maioria dos
equipamentos (WOLFGONG, 2016).

O teor de enxofre presente na amostra também foi analisado por
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES),

como mostra a Figura 28.

Figura 28. Teores de enxofre inserido nas amostras conforme o tempo de

tratamento por plasma frio, obtidos por ICP OES.
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Antes do tratamento, a amostra de GE ja apresentava uma média de 0,305
% de enxofre, decorrente de seu método de preparo (ZHAO et al., 2016). Apos
apenas 1 minuto de exposicdo ao plasma, o teor de enxofre na grafite expandida
aumentou em cerca de 3,6 vezes o valor inicial (1,095 %).

A extensdo do tempo de tratamento por plasma continuou a elevar os
valores médios em massa de enxofre na amostra até o tempo final de 60 minutos. O
teor médio de enxofre para as amostras tratadas por 5, 15, 30 e 60 minutos foram de
1,155 %; 1,33 %; 1,59 % e 2,59 %, respectivamente. O erro obtido entre as medidas

pode ser visto na Tabela A2 do APENDICE — Resultados complementares.
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De acordo com a tendéncia no grafico presente na Figura 28, ndo houve
estabilizacdo (plateau) observada em até 60 minutos de tratamento. Esta
observacao também corrobora com os resultados ja descritos por Smaniotto (2015),
no qual a exposicdo de o6xido de grafeno ao plasma de SO2/N2 também nao
alcangcou um estado de saturacido de enxofre, mesmo apds 180 minutos de
tratamento. Outro resultado comparavel foi descrito por Coen et al. (2002), onde o
tratamento de polipropileno (PP) por plasma de SOz + H20 também nao obteve
estabilizacdo em até 60 minutos de tratamento (COLLAUD COEN et al., 2002).

Assim, os valores obtidos exibem um comportamento exponencial para a
insercdo de enxofre na amostra a partir do primeiro minuto de tratamento por
plasma. Contudo, a técnica limita-se apenas a quantificagao do total de espécies de
enxofre, sem informagdes sobre a configuracéo estrutural dos grupos sulfurados.

Com isso, a analise por ICP OES, isoladamente, ndo permite determinar se
o enxofre quantificado pela técnica esta realmente adsorvido quimicamente a matriz
ou se o enxofre detectado pode ser proveniente da reacado de reducao de SOz a Ss
que também pode ocorrer a partir do plasma (ALQAHTANI et al., 2020a, 2020b).
Contudo, € razoavel que o enxofre detectado pela técnica seja apenas proveniente
de enxofre inserido na matriz, ja que nao foram observados cristais de enxofre nas
analises de MEV (Figuras Figura 21 e Figura 22).

Para obter o teor total de nitrogénio, carbono e uma estimativa do teor de
oxigénio nas amostras foi realizada analise elementar. A partir da queima das
amostras foram obtidos os valores representados nas Figuras Figura 29, Figura 30 e
Figura 31. Os dados que compde as imagens podem ser visualizados na Tabela A3
no APENDICE — Resultados complementares

A insergdo de nitrogénio na GE por plasma frio pode ser observada na
Figura 29, que mostra valores crescentes do teor de nitrogénio conforme o aumento

do tempo de tratamento da matriz.
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Figura 29. Teores de nitrogénio inserido nas amostras conforme o tempo de

tratamento por plasma frio, obtidos por analise elementar.
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Assim como o enxofre (determinado por ICP OES), a amostra ndo tratada
também possuia nitrogénio mesmo antes do tratamento, correspondente a uma
média de 0,18 %, quantificado por analise elementar. Com o aumento do tempo de
tratamento, o teor de nitrogénio cresceu para 0,37 %; 0,55 %; 0,67 % e 1,06 % nas
as amostras NTP01, NTP15, NTP30 e NTP60, respectivamente.

A analise elementar do teor de carbono para as amostras em tempo
crescente de tratamento por plasma segue um comportamento decrescente
exponencial, conforme mostra a Figura 30.

De acordo com a analise elementar, a GE era composta quase que
totalmente por carbono (99,45 %), 0,18 % de nitrogénio e o restante, hidrogénio.
Com o aumento do tempo de tratamento o teor de carbono caiu para 94,67 %; 87,41
%; 86,38 % e 85,76 % para as amostras de NTPO1; NTP15; NTP30 e NTPG60,

respectivamente.
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Figura 30. Diminui¢cao do teor de carbono conforme o tempo de tratamento por

plasma frio, determinado por analise elementar.
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Essa diminui¢ao do teor de carbono demonstrado na Figura 30, junto com as
analises de ICP OES (enxofre) e analise elementar (nitrogénio) mostram que esse
perfil € compativel com a insergéo de novos heteroatomos na amostra.

O teor de oxigénio foi calculado por diferenga a partir dos dados obtidos na
analise elementar e apresenta um perfil exponencial crescente, como mostra a
Figura 31.

O teor de oxigénio deve ser analisado com ressalvas, pois ndao é um
elemento detectado pela técnica. Assim, este teor pode representar ndo apenas o
oxigénio, como também o seu somatdrio com outras espécies contidas nas
amostras, como o enxofre. O teor calculado foi de 0 % na amostra ndo tratada, e
com o aumento do tempo de tratamento o valor aumentou para 4,84 %; 11,18 %;
12,17 % e 12,83 % nas amostras NTPO1; NTP15; NTP30 e NTP6O,

respectivamente.
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Figura 31. Teor de oxigénio (calculado) inserido nas amostras conforme o tempo de

tratamento por plasma frio, determinado por analise elementar.
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A partir dos dados obtidos para os teores de carbono e oxigénio, a Razao
C/O para cada amostra foi calculada, conforme mostra a Tabela 4.

Para a amostra GE, antes do inicio do tratamento, a razdo C/O pode ser
considerada infinita, pois apenas carbono, hidrogénio e nitrogénio ja representaram
100 % das espécies presentes na amostra. No primeiro minuto de tratamento por
plasma (NTPO1), a razdo C/O cai para 19,56 e, subsequentemente, esse valor se
mostra quase 3 vezes menor (6,68) apds 60 minutos de exposicdo da amostra ao

plasma.

Tabela 4. Razao C/O calculada para as amostras, GE; NTP0O1; NTP15; NTP30 e

NTPG60, a partir dos dados obtidos por analise elementar.

Amostra Tempo (min) Razao C/O

GE 0 o0
NTPO1 1 19,56
NTP15 15 7,82
NTP30 30 7,10

NTP60 60 6,68
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A diminui¢ao da razao C/O conforme o aumento do tempo de tratamento por
plasma indica a insercdo de grupos oxigenados na amostra. Contudo, como o
oxigénio em anadlise elementar é medido apenas indiretamente, a razdao C/O
calculada (Tabela 4) pode estar superdimensionada.

A partir das analises apresentadas nesta secao, foi possivel determinar que
houve aumento nos teores de enxofre, nitrogénio e oxigénio nas amostras, a partir
de tratamento por plasma. Entretanto, a identificacao das espécies se faz necessaria

de modo a elucidar a configurag&o estrutural dos grupos inseridos.

5.1.3 Caracterizagao estrutural dos grupos inseridos apés tratamento por

plasma

Para a caracterizagdo da identidade dos grupos inseridos apos tratamento
por plasma na amostra de grafite expandida foram realizadas analises de
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS). As amostras
analisadas foram a grafite expandida antes do tratamento (GE) e grafite expandida
tratadas por 15 (NTP15) e 60 (NTP60) minutos por plasma frio. Todos os dados
sobre energia de ligagao, teor atémico, razdo C/O calculada e razdo Soxi/Sn-oxi
(enxofre oxidado/enxofre ndo oxidado) estdo resumidos na Tabela 5. No entanto,
sdo apenas apresentados, neste texto, os espectros da GE e NTP60. Sendo assim,
os espectros para a NTP15 podem ser vistos na Figura A2 no APENDICE -
Resultados complementares

A Tabela 5 € um resumo dos teores obtidos a partir das analises de XPS. A
analise de XPS da amostra NTP15 mostra essencialmente os mesmos grupos
funcionais presentes na NTP60, seguindo, inclusive a mesma tendéncia em

aumentos ou diminui¢cbes de teores de ligacoes.
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Tabela 5. Valores de posigéo (eV) e porcentagem atébmica da composigao das
amostras de GE e apds 15 (NTP15) e 60 (NTP60) minutos de tratamento.

GE NTP15 NTP60
Espécie Posicado % At Posicao % At Posicdao % At
C1s C=C 284.,6 81,15 284,5 76,54 2846 73,40
C-O 286,1 1,30 285,7 1,89 285,8 2,29
C=0 287,1 1,53 287 1,37 287 1,16
-1r* 290,7 11,82 290,6 10,42 290,4 8,92
Total 95,80 90,22 85,77
O1s O=C 532,5 2,36 531,9 2,34 531,9 2,11
O-C 533,7 1,30 532,8 4,71 532,6 5,62
Total 3,67 7,05 7,63
N 1s N grafitico 400,8 0,24
N pirrdlico 400 0,04 400,1 0,08
N oxidado 402,04 0,36 402,01 0,43
Total 0,24 0,40 0,51
S 2p S néo oxidado 163,8/165,4 0,13 163,6/164,9 0,41 163,7/165 0,50
S oxidado 169,5 0,18 168,8/170,1 1,92 169/170,3 2,13
Total 0,31 2,33 2,62
Razao C/O 26,12 12,80 11,24
Razao Soxi/Sn-oxi 1,37 4,74 4,29

Os espectros C 1s da GE e NTP60 podem ser vistos na Figura 32. Para
ambas as amostras, a partir dos Surveys podem ser identificadas bandas
correspondentes ao carbono, grupos oxigenados, grupos sulfurados e grupos
nitrogenados. Isso mostra que na superficie da amostra, mesmo antes do
tratamento, haviam pequenas quantidades de nitrogénio, oxigénio e enxofre.

No espectro C 1s (GE) da Figura 32, correspondente ao carbono, a espécie
predominante é a ligacdo C=C (284,6 eV) (RAZMJOOEI et al., 2014) que compde
84,71 % do carbono total na amostra. Também podem ser determinadas bandas
correspondentes as ligagdes oxigenadas C-O (286,1 eV) (HUMERES et al., 2014;
ROBERT BIGRAS et al., 2019) e C=0 (287,1 eV) (WANG et al., 2010; ZHOU et al.,
2007), representando 1,36 % e 1,60 %, respectivamente.

A banda presente em 290,7 eV (12,34 %) do espectro C 1s (GE) pode ser
associada a uma banda satélite correspondente a transigcbes T-T1*. Essa banda
indica a formagado de uma estrutura aromatica polarizada, ligada a conjugag¢ao dos
orbitais p dos carbonos na matriz (GENGENBACH et al., 2021; RAZMJOOEI et al.,
2014). O teor atdmico total de carbono na GE é de 95,80 %.
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Figura 32. Espectros de XPS de Survey e C 1s para a grafite expandida antes do

tratamento por plasma (GE) e grafite expandida apds 60 min de tratamento (NTP60).
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No espectro C 1s da amostra NTP60 (Figura 32) pode ser observada a
banda principal correspondente a ligacbes C=C (284,6 eV, 84,83 %). Grupos
oxigenados como C-O (285,8 eV, 2,67 %) (GURUPRASAD; MAIYALAGAN;
SHANMUGAM, 2019; SMANIOTTO, 2015) e C=0 (287,0 eV, 1,35 %) também
podem ser encontrados no espectro C 1s, assim como a banda correspondente a
transigbes 1T-11* (290,4 eV, 10,40 %). O teor total de carbono na amostra NTPGO0 é de
85,77 %.
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Apesar de apresentar os mesmos grupos da GE, a amostra NTP60 possui
menor teor de carbono total (Tabela 5), devido ao aumento do teor de novos grupos
inseridos pelo tratamento por plasma. Fica evidente, também, que ha diminuicdo do
teor das ligagbes C=C conforme o aumento do tempo de tratamento, que esta
relacionada a inser¢cao de novos elementos na matriz.

A proporgao entre os grupos C-O e C=0 foi invertida apds o tratamento,
onde a presenga de grupos C-O em relagdo a C=0 se mostra maior na amostra
NTP60, enquanto o contrario é visto na amostra de GE.

Ja a banda correspondente a transicbes TT-T1* teve seu teor diminuido,
quando comparada a GE. Isso mostra que o tratamento gerou uma perturbagcao no
orbital pz de elétrons deslocalizados nos atomos de carbono, resultante da forte
natureza exfoliante do plasma, como visto pelas analises de MEV, TEM e
espectroscopia Raman.

O espectro O 1s (Figura 33) da amostra tratada (NTP60) e nao tratada (GE)
pode ser identificado a partir de uma banda principal que foi deconvoluida em duas

componentes que correspondem a ligagdées O-C e O=C.

Figura 33. Espectros de XPS de O 1s para a grafite expandida antes do tratamento

por plasma (GE) e apds o tratamento (NTP60)
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Para a GE, duas espécies podem ser identificadas, correspondentes as
ligagbes O=C (5632,5 eV, 64,48 %) (HUMERES et al., 2020a; WANG et al., 2010) em
maior proporgao e O-C (533,7 eV, 35,52 %) (SMANIOTTO, 2015; WANG et al.,
2010) em menor proporgdo. O teor total de oxigénio na GE é de 3,67 % e a razéo
C/O calculada para essa amostra é de 26,12.

Ja os grupos oxigenados na NTP60 (7,63 %) podem ser vistos a partir do
espectro O 1s da Figura 33, onde ha bandas correspondentes a ligacbes O=C
(631,9 eV, 27,62 %) (HUMERES et al., 2020b) e O-C (532,6 eV, 72,38 %) (YANG et
al., 2009). A razdo C/O para a NTP60 calculada foi de 11,24, que é cerca de 2,3
vezes menor do que a razao C/O calculada para a amostra nao tratada. Essa queda
na razao C/O indica a formagédo de oxidos estaveis de enxofre e nitrogénio na
amostra (RAZMJOOQEI et al., 2014)

Apds o tratamento ha uma mudanga na natureza do grupo oxigenado
predominante presente no material. Tanto no espectro C 1s quanto no espectro O 1s
para a GE a espécie predominante oxigenada € a carbonila. No entanto, apds o
tratamento por plasma a proporcao entre C=0/0=C e C-O/O-C é invertida.

Assim, a reducao no teor das ligagdes C=0/O=C pode estar atrelada a sua
conversdao em ligagdes C-O/O-C ou pode também ser decorrente da reducdo
causada pelo préprio tratamento por plasma (KUMAR et al., 2013; LEE et al., 2012).

Enquanto que o aumento das espécies do tipo C-O/O-C esta relacionado com o
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aumento na quantidade heteroatomos oxidados estaveis (enxofre e nitrogénio) na
matriz. Ja o teor das ligagbes C=0/O=C diminui ligeiramente apds o tratamento por
plasma, como pode ser visto na Tabela 5.

Ao contrario das espécies de ligacado simples (Figura 34a), a ligacao
C=0/0=C nao indica a estabilidade de heteroatomos oxidados, isso porque uma
estrutura de ressonancia como a estrutura da Figura 34b gera uma carga positiva no
atomo de oxigénio, assim como uma separagao de cargas na estrutura (BROWN et
al., 2011). Deste modo, a estrutura estavel com maior contribuigcdo para uma espécie
de enxofre ou nitrogénio oxidado, levando em conta o mecanismo proposto por

Humeres et al. (2017), € a estrutura representada na Figura 34a.

Figura 34. llustragdo das estruturas de ressonancia (a) e (b). Onde apenas a
estrutura (a) é representativa para os grupos funcionais estaveis de heteroatomos na

matriz de carbono (X = S ou N).

(a) (b)

O espectro de XPS de N 1s (Figura 35) para a amostra nao tratada (GE)
apresenta apenas uma espécie de nitrogénio (grafitico), enquanto que no espectro N
1s da amostra tratada (NTP60) podem ser identificadas duas espécies diferentes,

correspondentes a nitrogénio pirrdlico e nitrogénio oxidado.
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Figura 35. Espectros de XPS de N 1s para a grafite expandida antes do tratamento

por plasma (GE) e apds o tratamento (NTP60).
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O grupo nitrogenado presente na amostra GE, identificado no espectro N 1s
da Figura 35, € composto apenas por nitrogénio em sua forma grafitica, ligado a trés
outros atomos de carbono (GUO et al., 2021; OU et al., 2021; SHENG et al., 2011;
TABASSUM et al.,, 2016). A espécie nitrogenada tem maximo em 400,8 eV e
representa 0,24 % da amostra total.

O espectro N 1s da NTP60 (Figura 35), ao contrario da amostra n&o tratada,

exibe ndo apenas uma, mas duas bandas correspondentes a espécies nitrogenadas.
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A partir da banda presente em 400,1 eV (15,03 %), pode-se notar que ndo ha mais
presenca de nitrogénio grafitico, pois a energia de ligagdo da nova banda esta em
uma faixa menor do que espécie presente no espectro N 1s da GE. Apesar de haver
divergéncias na literatura quanto a posi¢cao de nitrogénios grafiticos e pirrolicos em
analises de XPS, o nitrogénio grafitico € encontrado em regides de maiores energias
de ligacao (ca. 401 eV), enquanto que o nitrogénio pirrélico € encontrado em faixas
mais baixas (ca. 400 eV) (CHENG et al., 2019; GUO et al., 2021; SHENG et al.,
2011). Assim, o nitrogénio em 400,1 eV pode ser determinado como nitrogénio
pirrdlico. O teor de nitrogénio total em NTP60 (0,51 %) aumentou em 2 vezes
quando comparado ao teor da amostra nao tratada.

Dependendo das condigdes do plasma, é possivel encontrar diversas
descrigdes na literatura sobre a predominancia de grupos N-pirrélicos inseridos em
matrizes de carbono, apds tratamento por plasma (BERTOTI; MOHAI; LASZLO,
2015; JUNG et al., 2016; MIAO; MA; WANG, 2019). De acordo com Zhai et al.
(2019) a predominancia da espécie grafitica pode ser alterada a partir do aumento
ou diminuigdo da vazao/concentracéo de gas N2 aplicado no tratamento por plasma,
onde quanto menor a vazao/concentragao, maior a proporg¢ao de N-pirrélico inserida
na matriz carbdnica, em comparagdo com as outras espécies nitrogenadas.

Ja a banda presente em maior proporgdo na amostra NTP60 (N 1s, Figura
35) mostra o surgimento de uma nova espécie em 402,01 eV (84,97 %),
correspondente a nitrogénio oxidado (CHEN; CHEN; HIGGINS, 2010; KUNDU et al.,
2009; WU et al., 2019).

Como a fonte exclusiva de nitrogénio € apenas o gas Nz, a inser¢cdo da
espécie oxidada pode ser resultante da oxidagdo das espécies ativas de N2 (NO,
NO2, N20 e/ou NOs), a partir da reagdo de nitrogénio com espécies oxigenadas
provenientes do gas SOz (Secao 2.2.1.1), seguido de sua incorporagdo na matriz; ou
também da incorporagao de espécies nitrogenadas ativas pelo plasma, como o Nz2*
em grupos oxigenados ja pertencentes a matriz de carbono (LAMICHHANE et al.,
2020).

Ao contrario de grupos como N-piridinicos, N-pirrélicos ou N-grafiticos (LUO
et al., 2011; XU et al., 2016), a natureza da ligagdo N-oxi em carbonos dopados,

assim como sua aplicagdo, é pouco investigada na literatura, resumindo-se
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basicamente apenas a estrutura piridinica oxidada, como mostra a Figura 36 (6)
(GRANZIER-NAKAJIMA et al., 2019; LIU et al., 2018; TIAN et al., 2016).

Figura 36. Possibilidades de ligagdes para grupos N-oxi inseridos em uma matriz de

carbono.

No entanto, diferentes espécies precursoras possuem diferentes
possibilidades de configuragdes. Entdo, uma modificagdo que ocorre a partir de NO
é diferente da que acontece por NO2 ou N20O. Assim, a Figura 36 traz outras cinco
possibilidades para grupos N-Oxi, levando em conta algumas das espécies que
podem ser formadas pelo plasma de N2 + SO2 (Se¢ao 2.2.1.1) (LAMICHHANE et al.,
2020). Para a espécie ativa de NO, as configuragdes mais provaveis, calculadas por
método computacional, sdo dos grupos (4) e (5). Ja para o caso da espécie N20 ser
formada pelo plasma e inserida na matriz, a configuragcéo (3) € a mais provavel
(KYOTANI; TOMITA, 1999). Se a espécie ativa for NO2, a configuragdo em (1) é
preferivel (ZHU et al., 2019).

Entretanto, com as informagdes obtidas neste trabalho, ainda n&o é possivel
determinar quais seriam os grupos mais provaveis para a matriz de S,N,O-GE. Para
isso, estudos tedricos e de reatividade, além de estudos detalhando as espécies
presentes na mistura dos gases SO2/N2 sdo necessarios.

Os espectros de XPS de S 2p para a amostra ndo tratada (GE) e para a
amostra tratada (NTP60) podem ser vistos na , onde foram identificadas espécies

oxidadas e ndo oxidadas em ambas as amostras.
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Figura 37. Espectros de XPS de S 2p para a grafite expandida antes do tratamento

por plasma (GE) e apds o tratamento (NTP60).
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O espectro S 2p da GE (Figura 37) €& composto por uma banda
correspondente a espécies de enxofre oxidado (SOx, x = 2,3) em 169,5 eV (FENG et
al., 2019; GURSU et al., 2020; MARIA SUNDAR RAJ et al.,, 2020), em maior
quantidade (57,88 %) e enxofre ndo oxidado (C-S-C, 42,12 %) desdobrado em um
dublete em 163,8 eV e 165,4 eV para as espécies S 2ps2e S 2p1/2, respectivamente
(LV; YANG; CAO, 2019; SHI; MAIMAITIYIMING, 2021). Juntas, as espécies oxidada

e nao oxidada de enxofre correspondem a 0,31 % da GE.
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A razdo Soxi/Sn-oxi para a GE foi calculada em 1,37. Assim, o enxofre
presente na GE era composto por uma quantidade ligeiramente maior da espécie
oxidada, em relagao a espécie nao oxidada.

Para a amostra NTP60, o espectro S 2p da Figura 37 também exibe duas
bandas principais, correspondentes a espécies oxidadas e ndao oxidadas de enxofre.
Ambas sdo compostas por duas outras bandas correspondentes as espécies S 2psn2
e S 2p12, provenientes dos efeitos decorrentes do acoplamento spin-6rbita do orbital
p do enxofre (WAGNER et al., 1979; WATTS; WOLSTENHOLME, 2003).

O teor total de enxofre (2,62 %) na NTP60 aumentou em mais de 8 vezes
quando comparada com a amostra nao tratada (GE). Este enxofre € composto em
81,08 % de enxofre oxidado (169 eV; 170,3 eV) e em 18,92 % de enxofre nao
oxidado (163,7 eV; 165 eV). Com isso, a razao Soxi/Sn-oxiaumentou para 4,29.

A estrutura dos grupos inseridos ja foi proposta por Humeres et al. (2005) e
pode ser vista na Figura 10 da Segao 2.1.2.2. Apds o tratamento por plasma houve
uma maior incorporagao da espécie de enxofre oxidado. Isso ocorre porque o teor
da espécie de enxofre inserida é intimamente dependente da natureza do tratamento
recebido pela matriz de carbono (COLLAUD COEN et al., 2002). Ao contrario da
preparagao de carbonos dopados por via térmica, que insere preferencialmente
heteroatomos nao oxidados, a insercao preferencial de enxofre oxidado por plasma
de SOz ja foi descrita na literatura por Humeres et al. (2014) e Smaniotto (2015).
Essa preferéncia de espécies de enxofre oxidadas no ambiente de plasma é dada
por uma maior energia necessaria para a formacdo de espécies reativas nao
oxidadas no plasma (Segédo 2.2.1.1). Com isso, € provavel que as espécies de
enxofre ndo oxidado sejam provenientes da interconversdo de intermediarios
oxidados (SMANIOTTO et al., 2016), ja que a proporgdo Soxi/Sn-oxi S€ mantém
relativamente proxima para NTP15 e NTP60.

Em resumo, as analises de XPS mostram que foi possivel dopar a matriz de
grafite expandida, inserindo enxofre, oxigénio e nitrogénio a partir de tratamento por
plasma. A partir desses resultados, do teor e das caracteristicas dos novos grupos, o

material esta apto a ser aplicado em dispositivos de energia.
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5.2 APLICAGAO DE S,N,0-GE COMO SUPERCAPACITOR

A aplicacado de novos materiais em eletrodos de dispositivos capacitores
podem ser realizada através de seu calculo de capacitancia especifica (Cs) por
diversas técnicas eletroquimicas (KAMPOURIS et al., 2015; LAMMEL et al., 2013;
YU; CHABOT; ZHANG, 2017). Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de
voltametria ciclica (CV) e curvas de carga e descarga galvanostaticas (CGD) para a

caracterizacao eletroquimica dos materiais.

5.2.1 Caracterizagao eletroquimica de S,N,0-GE por voltametria ciclica
A voltametria ciclica (CV) é uma importante ferramenta de caracterizacéao de
materiais capacitivos (STOLLER; RUOFF, 2010). A partir de uma varredura
realizada em diferentes potenciais, a corrente que passa pelo material pode ser
medida. Essa propriedade traz importantes informagdes sobre a carga acumulada
pelo material, que pode ser relacionada a area representada no voltamograma.
A Figura 38 mostra o voltamograma de diferentes velocidades de varredura
para a grafite expandida (GE) antes do tratamento por plasma. A analise foi
realizada a partir de velocidades de varredura de 15 a 200 mV/s, em uma faixa de

potencialde 0 a 1 V.
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Figura 38. Voltametria ciclica (CV) para a grafite expandida antes do tratamento por

plasma, em diferentes velocidades de varredura (v).
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O perfil demonstrado para a amostra ndo dopada (GE) é majoritariamente
composto pelo mecanismo de dupla camada (BOONPAKDEE et al., 2018), onde seu
comportamento capacitivo € dado pelo acumulo de cargas na superficie do eletrodo.
Contudo, n&o se pode descartar a possibilidade de transferéncia de cargas a partir
de reagbes faradaicas, ja que as analises de ICP OES, anadlise elementar e XPS
demonstram a presenga de grupos funcionais na amostra nao tratada.

O perfil ndo retangular apresentado na CV da GE é resultante de resisténcia
do sistema, que pode ser dada pelo proprio material, pela técnica de preparacdo dos
eletrodos e/ou pela montagem do dispositivo. Um material que nao apresenta
resisténcia possui um comportamento completamente retangular (ideal), possuindo
valores de corrente constantes em diferentes potenciais. A resisténcia pode alterar o
formato do voltamograma, fazendo com que ele assuma uma forma de “folha”

quanto maior for a resisténcia no sistema (BOONPAKDEE et al., 2018).
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Tabela 6. Valores de capacitancia especifica (Cs), calculados por voltametria ciclica,
para diferentes velocidades de varredura (v).

v (mVI/s) ‘ 200 150 100 75 50 30 20 15

Cs (mF/g) ‘38,92 40,83 44,94 48,58 53,85 63,61 76,51 92,89

A partir da Tabela 6 é possivel observar que os valores de capacitancia
obtidos para a GE crescem conforme a diminui¢ao da Vm. Apesar de maiores valores
de Vm serem proporcionais a maiores areas no voltamograma, quanto menor € a
velocidade de varredura aplicada, maior € o tempo disponivel para a formagao da
dupla camada e consequentemente, maior a capacitancia (BOONPAKDEE et al.,
2018). Além disso, maiores velocidades de varredura causam maior resisténcia ao
sistema (MIAO; MA; WANG, 2019; MISHRA et al., 2013).

Estes valores também diferem consideravelmente de valores da literatura
(que apresentam valores em F/g) e estdo mais proximos de capacitancias
correspondentes a capacitores de placas metalicas do que de capacitores
eletroquimicos  (supercapacitores) de carbonos porosos (LU; BEGUIN;
FRACKOWIAK, 2013).

A comparacao dada por CV entre a GE e as amostras dopadas podem ser
visualizadas na Figura 39 a partir de diferentes graficos, organizados pelas
velocidades de varredura (20, 50 e 100 mV/s). As varreduras completas para todas
as amostras podem ser encontradas na Figura A3 do APENDICE — Resultados

complementares
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Figura 39. Voltametria ciclica para GE, NTP01, NTP05, NTP15, NTP30 e NTP60

nas velocidades de varredura (v) de 100, 50 e 20 mV/s.
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Em todos os voltamogramas, as amostras NTP60, NTP30 e NTP15
possuem areas maiores do que NTP05, NTP01 e GE. Isso indica que nas mesmas
velocidades de varredura, as amostras funcionalizadas apresentam maior corrente
capacitiva.

Contudo, o aumento no teor de heteroatomos também traz maior carater
resistivo ao sistema. Isso pode ocorrer devido a perturbacbes na transicdo de
elétrons pela matriz a partir dos grupos oxigenados (HSIEH; TENG, 2002; HU; DAI,
2019a) ou também pelo aumento da desordem do material, calculado pela relagéo
In/lc por espectroscopia Raman (Figura 26). Esse aumento da desordem pode
causar aumento da resisténcia do material, devido a seu menor grau de grafitizagéo
(KAR, 2020).

A Tabela 7 apresenta os valores de capacitancias (Cs) calculados para as

amostras em diferentes velocidades de varredura. Os valores para todas as



80

velocidades de varreduras podem ser encontrados na Tabela A4 do APENDICE —

Resultados complementares

Tabela 7. Valores de Capacitancia especifica (Cs), calculadas por CV, para
velocidades de varredura (v) de 100, 50 e 20 mV/s das amostras GE, NTPO1,
NTPO5, NTP15, NTP30 e NTP60.

Cs (mFlg)
v(mVls)  GE NTPO1 NTPO5 NTP15 NTP30  NTP60
20 76,5 98,4 12,2 276,9 281,3 360,3
50 53,8 89,3 92,3 235,0 228,8 335,3
100 44,9 75,0 78,8 200,0 192,5 278,7

Observa-se pela Tabela 7 que a capacitancia dos materiais dopados € maior
do que a da GE, mesmo com apenas 1 minuto de tratamento. Contudo, os valores
continuam consideravelmente menores do que os encontrados na literatura.
Ademais, assim como discutido para a capacitancia da GE (Tabela 6), as amostras
tratadas por plasma também demonstram maiores capacitidncias em menores
velocidades de varredura.

O aumento comparativo entre as capacitancias da GE com as amostras

dopadas pode ser visto na Tabela 8.

Tabela 8. Aumento da capacitancia especifica (CV), em porcentagem, para os

diferentes tempos de tratamento, em relagdo a amostra ndo modificada.

Vm (MV/s) NTPO1 (%) NTPO5 (%) NTP15(%) NTP30 (%) NTP60 (%)
20 29 47 262 268 371
50 66 71 336 325 523
100 67 75 345 328 520

Com apenas 15 minutos de tratamento por plasma de SO2/N2z foi possivel
aumentar em até 345 % a capacitancia da grafite expandida. Este aumento se
manteve estavel para 30 minutos de tratamento, porém, aumentou para até 523 %

com a exposi¢cao da GE por 60 minutos ao plasma.
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5.2.2 Caracterizagao eletroquimica de S,N,0-GE por carga e descarga
galvanostatica (GCD)

Outro método usado para a caracterizagdo de supercapacitores € a carga-
descarga galvanostatica (GCD). Esta é, inclusive, a principal técnica utilizada para a
caracterizacao de supercapacitores comerciais, pois pode ser faciimente adaptada
em escala industrial (LU; BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013).

Para determinar a performance da GE e das S,N,0-GE, curvas de GCD
foram realizadas em diversas densidades de corrente (20 a 100 mA/g), medidas em
relacdo ao tempo de carga e descarga do dispositivo, em um intervalo de potencial

de 0 a 1V. As curvas obtidas para a GE podem ser vistas na Figura 40.

Figura 40. Curvas de carga e descarga para a matriz de grafite expandida, em

diferentes densidades de corrente (J).
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As GCDs para a GE demonstram um comportamento predominantemente
triangular, correspondente ao mecanismo de acumulo de cargas por dupla camada
elétrica (GOGOTSI; PENNER, 2018). Como mostra a Figura 40, quanto maior € a
densidade de corrente aplicada, menor o tempo para a carga e descarga. Isso

ocorre pelo mesmo motivo da queda da capacitancia observada para a GE no
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voltamograma (Figura 38). Isso porque densidades de corrente maiores fazem com
que haja menos tempo para o aumento da espessura dupla camada elétrica na
superficie do eletrodo (LU; BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013).

A Tabela 9 mostra os valores calculados para a capacitancia especifica da
GE em relacio a densidade de corrente (J) aplicada no dispositivo. E possivel entdo
observar que a capacitancia diminui com o aumento da densidade de corrente, como

ja discutido anteriormente em termos de velocidade de varredura (v).

Tabela 9. Valores de capacitancia especifica (Cs) para a grafite expandida em
diferentes densidades de corrente (J).
J (mAl/g) ‘20 30 40 50 75 100

Cs (mF/g) ‘ 58,8 56,2 53,8 52,0 50,2 46,4
Fonte: Elaborado pela autora (2022)

A comparacao entre as curvas GCD das amostras dopadas e nao dopada
(GE) pode ser vista na Figura 41. Em suma, as amostras com maior teor de
heteroatomos em sua estrutura (NTP15, NTP30 e NTP60) apresentam formas mais
irregulares (ndo triangulares) de carga e descarga, quando comparadas com a GE,
NTPO1 e NTPO5. Esse tipo de perfil ocorre pelo aumento da participacdo de um
comportamento pseudocapacitivo no sistema (BOONPAKDEE et al.,, 2018;
GOGOTSI; PENNER, 2018).

Figura 41. Comparacgéao entre as curvas GCD entre a GE e as amostras tratadas por
plasma (NTPO1, NTP05, NTP15, NTP30) nas densidades de corrente de 20, 50 e
100 mA/g.
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Ademais, quanto menor a densidade de corrente, maior a diferenga entre os
tempos de carga e descarga do material. Isso ocorre porque em menores
densidades de corrente ha uma maior disponibilidade de tempo para que as reacdes
faradaicas ocorram na superficie do material. Conforme a densidade de corrente
aumenta, a componente faradaica diminui e o processo €& controlado
majoritariamente a partir da formagao da dupla camada.

A Tabela 10 mostra os valores de capacitancia especifica calculados a partir

da GCD para as amostras antes e apds o tratamento por plasma.

Tabela 10. Valores de Capacitancia especifica (Cs), calculadas por GCD, para
densidades de corrente (J) de 20, 50 e 100 mA/g das amostras GE, NTP01, NTPO05,
NTP15, NTP30 e NTP60.

Cs (mF/qg)
J (mA/qg) GE NTPO1 NTPO5 NTP15 NTP30 NTP60
20 58,8 73,4 76,0 129,5 165,9 300,2
50 52,0 59,6 55,6 88,5 120,2 168,4
100 46,4 50,4 46,1 64,6 87,0 99,2

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

Assim como para a Cs calculada por CV, os calculos obtidos utilizando
dados das curvas de GCD mostram um aumento da capacitancia conforme o teor de

heteroatomos na grafite expandida. Os valores para NTP15 e NTP30, que se
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mostraram praticamente iguais na Tabela 7, aqui possuem uma visivel diferencga
entre si.

Em contraste, a comparagcao percentual entre os resultados da GE e as
amostras tratadas (Tabela 11) se mostrou menor do que o calculado a partir da CV
(Tabela 8). Inclusive, a amostra de NTP0S5 apresentou capacitancia inferior a da GE
(-1 %) quando J é 100 mA/g. No entanto, a comparagao da capacitancia calculada
por GCD também seguiu um aumento significativo geral a partir de 15 minutos de

tratamento por plasma (NTP15).

Tabela 11. Aumento da capacitancia especifica (GCD), em porcentagem, para os

diferentes tempos de tratamento, em relagdo a amostra ndo modificada.

J(mAlg)  NTPO1(%) NTPO5(%) NTP15(%) NTP30(%) NTP60 (%)

20 25 29 120 182 410
50 15 7 70 131 224
100 9 -1 39 87 114

Este aumento de capacitancia (visto por CV e GCD) nas amostras é
explicado através do surgimento de uma componente pseudocapacitiva no sistema,
adicionado a partir da dopagem com atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio. Além
disso, a dopagem de carbonos com heteroatomos, principalmente com oxigénio, €
capaz de aumentar a molhabilidade do material de carbono (normalmente
hidrofobico), fazendo com que o transporte de ions e reagdes faradaicas ocorram
com maior facilidade na superficie da amostra (AMBROSI et al., 2014; LEE et al.,
2021b; SEREDYCH; BANDOSZ, 2013).

Espécies de nitrogénio carregadas positivamente adicionam uma densidade
positiva de carga nos os atomos de carbono adjacentes, fazendo com que eles se
tornem sitios ativos para a adsor¢cao de ions. Em contraste, como ndo ha diferenca
na eletronegatividade de ligagdes S-C, os préprios atomos de enxofre carregados
positivamente se tornam sitios ativos (ZHAO et al., 2021).

Além disso, espécies de enxofre nas bordas da matriz carbdnica propiciam
um aumento no espago entre as lamelas da grafite, aumentando assim a area que

pode ser utilizada para a formacgao de dupla camada. Especialmente, a dopagem de
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carbonos com enxofre ja demonstrou melhorar a estabilidade da adsor¢ao de ions
de sddio (Na), o que é importante para eletrdlitos como Na2SO4 (FENG; BAI, 2021).

Ademais, a componente pseudocapacitiva nestes materiais é
majoritariamente dada pela presenga de espécies nitrogenadas e sulfuradas
oxidadas ou também por espécies carregadas de N e S (FENG; BAI, 2021; LEE et
al., 2021b; SEREDYCH; BANDOSZ, 2013; ZHAO et al., 2012), que, neste trabalho,
foram as principais espécies inseridas nas matriz de grafite expandida.

Em ambos os experimentos de CV e GCD, os valores calculados de
capacitancia se demonstraram muito menores do que os valores da literatura para
outras amostras de carbonos dopados com S e N (MA et al., 2020b; TIAN et al.,
2019). Além da resisténcia proveniente do papel filtro ou de um contato nao efetivo
entre CC e filme de grafite, o motivo mais plausivel para a baixa capacitancia do
material € a pequena area superficial da grafite expandida (20 m?/g), junto com a
baixa porosidade. Para capacitores de carbono, uma alta area superficial (c.a. 1000
a 3500 m?/g) e boa distribuigcdo de poros s&o as razées mais importantes para a sua
otima eficiéncia (LIU; LIU, 2016; YU; CHABOT; ZHANG, 2017). Um exemplo de
carbonos aplicados em supercapacitores pode ser dado como o preparado por Li et
al. (2017), que sintetizou carbono poroso (2561 m?/g) a partir de residuos sdlidos e
obteve uma capacitancia de 348,1 F/g para o material.

Para aumentar a area superficial e a distribuicdo de poros da grafite
expandida, Ma et al. (2020) desenvolveu um método onde preparou grafite
expandida porosa a partir de reacao térmica com Si e Cl2. O material apds a reagao
possuia uma area superficial de 1229 m?/g, contra 54 m?/g do composto inicial. Sua
aplicacdo como supercapacitor também foi estudada, onde a 0,1 A/g uma
capacitancia de 210 F/g foi obtida.

A aglomeracao de camadas grafiticas no eletrodo, ou uma ma dispersao do
binder, também podem diminuir a capacitancia do material. M. e Paul (2017)
demonstraram que diferentes preparagdes de eletrodo (com diferentes combinagdes
de binder e solvente) podem severamente interferir nos valores de capacitancia.
Para a comparacgao foi utilizado 6xido de grafeno, que apresentou melhores valores
de capacitancia quando seu eletrodo foi preparado com as bordas das folhas
expostas. Também foi demonstrado que maior aglomeragdo ocorria a partir de

dispersdes menos eficientes entre binder/carbono. Assim, comparando com o0s
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resultados obtidos neste trabalho, onde foram utilizadas misturas de etanol e DMF
para o polimero e a grafite, boas dispersées podem néo ter sido atingidas com essa
preparagao. Entdo, este pode ter sido também um agravante que levaram os
capacitores a baixos valores de capacitancia. Uma opcéo viavel seria utilizar o
mesmo solvente para a grafite e o binder.

O eletrdlito também pode influenciar na capacitancia, principalmente em
materiais que podem possuir componentes pseudocapacitivas. Eletrélitos neutros
como Na2S04 diminuem a contribuigcdo de reagdes faradaicas, ja que muitas delas
ocorrem através da protonacao/desprotonagdo de sitios ativos carregados (LU;
BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013).
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6 CONCLUSOES

O tratamento em diferentes tempos da grafite expandida por plasma de
SO2/N2 se mostrou um método eficiente de dopagem do material, inserindo
simultaneamente trés diferentes heteroatomos (S, N e O) na matriz.

Com analises de MEV e TEM foi possivel demonstrar que o tratamento por
plasma foi capaz de exfoliar localmente a matriz de grafite expandida em micro
folnas de grafite. Essa parcial desconfiguracdo da estrutura deu ao material um
carater mais desordenado e com mais defeitos, como confirmado por espectroscopia
Raman.

As inser¢coes de heteroatomos na grafite expandida foram confirmadas
através de analises de EDS, ICP OES, analise elementar e XPS. O teor dos
heteroatomos se mostrou dependente do tempo de tratamento e, de acordo com as
andlises de ICP OES e andlise elementar, a reagdo ainda nao teria atingido
equilibrio em 60 minutos de tratamento.

Ambos os grupos sulfurados e nitrogenados inseridos na grafite expandida
eram predominantemente oxidados, como confirmam os resultados de XPS. Isso
esta de acordo com as reacdes demonstradas para o ambiente altamente oxidativo
criado pelo plasma de SO:2. Indicando que a formagédo das espécies reativas de
nitrogénio oxidado € proveniente da reacdo proporcionada pela ativacdo das
espécies pelo plasma.

A dopagem de grafite expandida com S, N e O demonstrou eficiéncia em
relacdo a ndo dopada, quanto sua aplicagdo em supercapacitores. Contudo, os
valores de capacitancia obtidos estdo muito abaixo dos resultados mostrados pela
literatura. Entdo, se faz necessario aperfeicoar a técnica de preparacdo dos
eletrodos e dos dispositivos, assim como a aplicacdo do método de tratamento em
carbonos porosos, visando a obtengcdo de capacitancias especificas mais proximas
as relatadas na literatura.

Assim, este trabalho obteve resultados promissores e inovadores dentro do
contexto do grupo de pesquisa de Plasma Térmico e Plasma Frio Aplicados em
Processos Quimicos, agregando um novo ponto de vista quanto ao tratamento da
grafite expandida por plasma frio e abrindo portas para a aplicacdo de materiais de

carbono tratados por plasma em dispositivos tecnoldgicos.
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6.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos foram promissores e podem ser utilizados como base
para gerar outros projetos dentro do grupo de pesquisa. As amostras produzidas por
este trabalho podem ser testadas como, por exemplo, catalisadores para a reagao
de reducédo de oxigénio (ORR), reacdo que é muito importante do ponto de vista
tecnologico e esta sendo muito estudada atualmente. Ha também a possibilidade de
testar as amostras como eletrodos em baterias ou como sensores para moléculas
organicas.

Ha também a possibilidade de estudar os grupos nitrogenados oxidados
inseridos na matriz de grafite expandida. A literatura carece de esclarecimento sobre
as estruturas N-oxi inseridas em matrizes de carbono. Podem ser realizados estudos
tedricos e de reatividade, além de estudos de caracterizacdo do ambiente reacional
do plasma de SO2/Nz.

Para melhorar as caracteristicas capacitivas, o0 mesmo método pode ser
empregado (com algumas melhorias) utilizando, ao invés de grafite expandida, um
carbono poroso como o carvao ativado. Assim, a aplicabilidade do material poderia
ser mais facilmente transposta para uma inovagao tecnoldgica final.

Outra opcéao pode ser o estudo mais detalhado da contribuicao faradaica no
eletrodo do capacitor. Para isso, estudos utilizando uma célula de trés eletrodos sao
necessarios, pois para a identificagao de picos provenientes de corrente faradaica é

indispensavel que o eletrodo de referéncia padrao esteja presente.
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APENDICE - Resultados complementares

Analises de EDS
Figura A1. Detalhes da selec¢ao da superficie das amostras (a) GE, (b) NTP05 e (c)
NTP30 por EDS.

Tabela A1. Teores de enxofre, carbono, aluminio, oxigénio e silicio nas amostras,
obtidos por EDS.

Desvio Erro
Amostra %S %C %Al %0 %Si Média%$S padrao padrao
GE - 9745 - - -
. 100,00 2,38 - 0,18
NTPO1 0,45 99,55 - - - 0,73 0,48 0,28
0,46 99,54 - - -
1,28 98,10 0,62 - -
NTPO5 3,57 96,43 - - - 2,16 1,99 1,41
0,75 98,86 0,39 - -
NTP15 1,06 98,80 0,14 - - 1,30 0,22 0,12

1,35 94,70 1,15 2,80 -
1,48 95,27 0,99 2,27 -

NTP30 1,90 98,10 - - - 2,28 0,46 0,23
2,02 97,57 041 - -
294 96,69 0,37 - -
2,25 97,33 0,42 - -

NTP60 1,01 96,07 2,92 - - 1,16 0,21 0,15
1,30 98,70 - - -
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Analises de ICP OES

Tabela A2. Teores de enxofre nas amostras, obtidos a partir de ICP OES.

Amostra %S % S média Desvio padrao Erro Padrao

GE 0,32 0,305 0,02 0,02
0,29

NTPO1 1,19 1,095 0,13 0,10
1,00

NTPO5 1,16 1,155 0,01 0,01
1,15

NTP15 1,46 1,325 0,19 0,14
1,19

NTP30 1,5 1,59 0,13 0,09
1,68

NTP60 265 2,59 0,08 0,06
2,53

Analise Elementar

Tabela A3. Dados referentes a analise elementar das amostras em 0, 1, 15, 30 e 60

min de tratamento por plasma.

Desv. Desv. Desv. Média
Tempo % O Média P. Média P. Média P. calc.
(min) %C %H %N (calc) %N %N %C %C %H %H %0
0 99,41 0,28 0,35 -0,04 0,18 0,25 9945 0,05 0,47 0,26 -0,08
99,48 0,65 0,00 -0,13
1 95,07 0,07 0,55 431 037 0,26 9467 0,57 0,13 0,08 4,84

94,27 0,18 0,18 5,37

15 89,67 0,97 0,33 9,03 055 031 8741 320 087 0,14 11,18
85,14 0,77 0,77 13,32

30 85,79 0,71 0,79 12,71 0,67 0,47 86,38 083 0,79 0,11 12,17
86,96 0,86 0,55 11,63

60 85,40 0,46 0,55 13,59 1,06 0,71 8576 051 0,36 0,15 12,83
86,12 0,25 1,56 12,07
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XPS — Espectros NTP15

Figura A2. Espectros e deconvolugdes de XPS de Survey, C 1s,0 1s,N1se S 2p

para a amostra NTP15.
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Voltametria ciclica
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Figura A3. Voltamogramas individuais para GE, NTP01, NTP05, NTP15, NTP30 e

Corrente (pA)

Corrente (uA)

NTPG60.
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Tabela A4. Valores calculados para a capacitancia especifica (Cs) a partir de

voltametria ciclica (CV).

GE NTPO1 NTPO5 NTP15 NTP30 NTP60
Vm (mV/s) Cs (mF/g)
200 38,9 65,3 67,2 166,3 158,8  215,3
150 40,8 69,2 71,7 180,4 170,8  243,2
100 44,9 75,0 78,8 200,0 192,5  278,7
75 48,6 81,1 100,0 215,0 208,3 307,2
50 53,8 89,3 92,3 235,0 228,8 335,3
30 63,6 103,1 102,1 250,0 2542  357,7
20 76,5 98,4 112,2 276,9 281,3 360,3
15 92,9 121,3 121,7 2879 296,3 331,7

Carga e descarga

Potencial (V)

Figura A4. Curvas de GCD das amostras de NTP01, NTP05, NTP15, NTP30 e
NTP60 em densidades de corrente de 20 a 100 mA/g.
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Tabela A5. Valores calculados para a capacitancia especifica (Cs) a partir de curvas

de carga e descarga

galvanostaticas (GCD).

Cs (mFig)
J(mAlg) GE NTPO1 NTPO5  NTP15  NTP30  NTP60
20 58,83 73,35 76,02 129,49 165,87 300,19
30 56,17 67,85 65,61 112,26 146,72 241,84
40 53,77 63,08 59,67 98,33 132,00 197,80
50 52,01 59,65 55,59 88,48 120,21 168,36
75 50,25 54,14 49,91 73,43 100,07 124,06
100 46,44 50,41 46,13 64,59 86,95 99,21
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