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RESUMO

A pesquisa por materiais com alta eficiéncia em armazenamento de energia tem
crescido muito nos ultimos anos. Diferentes fases de NiS para aplicacdo em
supercapacitores tém sido sintetizadas em diferentes temperaturas através do método
hidrotermal, que tem como principais vantagens ser simples e de baixo custo. Neste
trabalho foram obtidas diferentes fases de NiS em carbono em pd, e foi feita sua
avaliacdo para a utilizacdo em supercapacitores. O material obtido apresentou
melhores propriedades eletroquimicas na condi¢do de sintese 2 mmol de NazS-9H20,
1 mmol de Ni(NOs3)2:6H20 e 10% em peso de carbono Vulcan a 160 °C, alcangando
valor de capacitancia especifica de 685,66 F g*. O NiS/Carbono conseguiu fornecer
uma boa densidade de poténcia, 327,87 W kg, com uma densidade de energia de
15,24 Wh kg, obtendo 26,10 % de retencdo da capacitancia em 1000 ciclos. Os
baixos valores de densidade de energia e de retencdo da capacitancia podem ser
justificados pela morfologia amorfa deste material, que tem influéncia direta na
interacdo do eletrodo com o eletrdlito. Devido a esses resultados, o NiS/Carbono
obtido é um material com potencial uso para a aplicacio em capacitores

eletroquimicos.
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1 INTRODUCAO

Apenas um recurso féssil, denominado petroleo, possui uma predominancia de
aproximadamente 95% das fontes de energia utilizadas nos meios de transporte em
todo o mundo. Além de possuir uma grande variacdo de preco em funcao de fatores
econdmicos e politicos, a sua utilizacdo em meios de transporte gera a emissao de
uma grande quantidade de gases poluentes. Por outro lado, estima-se que a energia
elétrica seja utilizada em apenas 2% dos meios de transportes, sendo os trens e
onibus os principais (VIKSTROM; DAVIDSSON; HOOK, 2013).

A solucao para o problema do setor de transportes esta voltada principalmente
para a utilizacdo de veiculos elétricos que utilizam baterias. Dentre as baterias
existentes, as baterias de ion-litio tém sido largamente empregadas como fonte de
energia em automoveis devido ao grande avanco em sua tecnologia. Porém, devido
a sua utilizacao apresentar uma demanda cada vez maior, os elementos utilizados em
sua fabricacéo, principalmente o litio, correm risco de fornecimento devido a fatores
politicos, concentracdo e esgotamento de reservas. (HELBIG et al., 2018).

Devido a esse fato, diversas pesquisas tém sido realizadas para aprimorar a
eficiéncia das baterias de ion-litio, assim como o desenvolvimento de novos materiais
para aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia.

Existem diversas formas de se produzir energia elétrica, assim como diferentes
formas de se armazena-la, entre elas, baterias e capacitores. Uma grande variedade
de capacitores pode ser encontrada dependendo das suas caracteristicas e
aplicacdes, como capacitores para dispositivos eletrbnicos, capacitores de alta
voltagem e os capacitores eletroquimicos (CE), que podem possuir capacidade de
armazenamento de carga muito superior aos capacitores convencionais. As pesquisas
envolvendo capacitores eletroquimicos tem crescido muito nos ultimos anos devido a
sua combinacao Unica de propriedades como alta energia especifica, confiabilidade,
longo ciclo de vida, alta poténcia e alta eficiéncia energética (BEGUIN;
FRACKOWIAK, 2013).

Os capacitores eletroquimicos sao subdivididos em capacitores de dupla
camada elétrica (CDCE), nos quais a energia armazenada na dupla camada elétrica
é utilizada, pseudocapacitores (PC), nos quais €é utilizada a pseudocapacitancia das
rapidas reacbes faradaicas, e capacitores hibridos (CH), em que podem ocorrer



diferentes tipos de reacdes. Os eletrodos de pseudocapacitores sao divididos em trés
principais tipos: eletrodos baseados em polimeros condutores, eletrodos baseados
em sistemas redox de monémeros organicos e eletrodos baseados em compostos
inorganicos de metais de transicdo, como Oxidos, nitretos e sulfetos (BAGOTSKY, V.
S; SKUNDIN, A. M; VOLFKOVICH, 2015).

Os sulfetos metalicos tém chamado muita atencdo pelo fato de possuirem
propriedades fisicas e quimicas Unicas, como alta capacitancia especifica e alta
condutividade elétrica, sendo estudados como materiais promissores para a aplicacao
em eletrodos para supercapacitores. A familia dos sulfetos de niquel é formada por
compostos com diferentes proporcdes de Ni e S, entre eles 0 NiS, NiS2, Ni3S2 e NizSa.
Essa variedade estequiométrica proporciona diferentes propriedades, tornando este
material aplicavel em areas como células solares, catalise, producdo de hidrogénio e
eletrodos para dispositivos de armazenamento de energia (RUI; TAN; YAN, 2014).

A rota de sintese mais utilizada para o estudo do sulfeto de niquel é a
hidrotermal, na qual coloca-se, dentro de um reator, uma solucdo aguosa formada
pela mistura dos reagentes necessarios para a formacédo deste material. Através do
aguecimento, ocorre o aumento da pressao no interior do reator e, combinando-se
esses dois fatores juntamente com o tempo, tem-se a formacdo de materiais
nanoestruturados. Uma das vantagens dessa rota de sintese é o facil controle da
morfologia do material formado, como mostrado por Patil et al. (2016a), que variando
a concentracdo de Na2S em solucdo de Ni(OH)2, obtiveram diferentes morfologias
para o NiS.

Este trabalho teve como objetivo realizar a sintese hidrotermal do sulfeto de
niquel/carbono e avaliar sua aplicacdo em supercapacitores. Para isso, o material foi

caracterizado em relacdo as suas propriedades eletroquimicas e morfologia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Dispositivos de Armazenamento de Energia

2.1.1 Baterias e Capacitores

Sistemas de armazenamento de energia eficientes sdo necessarios para que as
fontes geradoras de energia sejam melhor aproveitadas e que se faga o uso de forma
mais confiavel e completa da geracéo, transmisséo e distribuicdo de energia. Dentre
os varios dispositivos de armazenamento de energia, 0 mais dominante € o sistema
de armazenamento de energia eletroquimico, que inclui as baterias, as células a
combustivel e os capacitores eletroquimicos (YU et al., 2013).

A energia elétrica pode ser armazenada em dois modos fundamentais. O
primeiro modo é indiretamente, em baterias, como energia quimica potencialmente
disponivel através de reacbes faradaicas de oxidacdo e reducdo dos reagentes
eletroquimicamente ativos para realizar troca de cargas que podem gerar trabalho
elétrico quando fluem entre dois eletrodos que possuem uma diferenca de potencial.
O segundo modo € o direto, de forma eletrostatica, como cargas positivas e negativas
armazenadas no capacitor, um processo conhecido como armazenamento de energia
por reacOes ndo-faradaicas (CONWAY, 1999).

A eficiéncia desses dois modos de armazenamento € normalmente maior que o
apresentado pelas células a combustivel, porque sistemas eletroquimicos geralmente
envolvem processos reversiveis, com conversdo direta de energia quimica
potencialmente disponivel em energia livre. A diferenca basica entre baterias e
capacitores eletroquimicos esta no mecanismo de carga e nos seus materiais e
estruturas (YU et al., 2013).

Baterias s@o desenvolvidas para fornecer alta densidade de energia atraves do
armazenamento de carga em um processo que envolve reagdes quimicas dos
materiais do anodo e catodo, geralmente com mudancas de fase. As bateias de ion-
litio (BIL) s&o as mais utilizadas atualmente, sendo compostas basicamente por um
anodo (eletrodo negativo) feito de carbono ou grafite poroso, um catodo (eletrodo
positivo) feito por camadas de 6xido de litio e metais de transicdo como LiCoOz, e um
eletrdlito liquido ndo aquoso (YUE; LIANG, 2015).
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J& nos capacitores, apenas o0 excesso ou a deficiéncia de cargas € estabilizada
nos processos de carga ou descarga, ndo envolvendo reacdes quimicas (CONWAY,
1999; YU et al., 2013).

2.1.2 Armazenamento de Carga no Capacitor

Para um armazenamento de carga eletrostatico que ocorra ao longo das placas
de um capacitor, inicialmente, tem-se que a carga total entre elas € zero. Quando um
potencial é aplicado, a carga € entdo acumulada nas placas condutoras. Porém, com
0 campo elétrico resultante entre as placas, torna-se cada vez mais dificil o acamulo
de carga nas placas e o processo requer cada vez mais trabalho. Este trabalho é
realizado por uma fonte de poténcia externa e transfere energia em direcao a energia
do potencial elétrico E para armazena-la no campo elétrico contido no material
dielétrico. Essa energia € recuperada quando o capacitor € descarregado em um
circuito (YU; CHABOT; ZHANG, 2013). A energia total armazenada no capacitor pode

ser expressa pela equacao 2.1:

E=—x (2.1)

onde g é a quantidade de carga e C € a capacitancia. Fazendo-se relacdo com a
guantidade de carga armazenada atravées da equacdo 2.1, a energia elétrica

armazenada em um capacitor pode ser expressa pela férmula 2.2:

E="ro (2.2)

onde C é a capacitancia e V é a diferenca de potencial aplicada. Idealmente, a energia
armazenada em um capacitor ndo diminui ou dissipa, sendo retida indefinidamente
até que seja realizada a descarga. Porém, a auto descarga ocorre devido ao contato
com o material dielétrico (YU; CHABOT; ZHANG, 2013).

Na pratica, a densidade de energia e densidade de poténcia sdo as
caracteristicas mais importantes para se determinar a performance de um

supercapacitor eletroquimico. A densidade de energia pode ser traduzida como a
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quantidade de energia que o material fornece em um periodo de tempo em funcao do
seu peso. Ela varia em relagdo a cada material, e esta relacionada a fatores como
janela de voltagem, tamanho de particula e porosidade. A densidade de poténcia, por
sua vez, descreve a velocidade com que a carga armazenada no dispositivo pode ser
entregue a um carregamento externo. Em resumo, um aumento dos valores que
descrevem essas grandezas esta associado a melhora da performance do dispositivo,
que pode ocorrer através do desenvolvimento de materiais mais leves, mais
condutores e que operem em janelas de potenciais maiores (YU; CHABOT; ZHANG,
2013).

2.2 Capacitores Eletroquimicos
Os capacitores eletroquimicos, ou supercapacitores, podem ser caracterizados
e comparados a outros dispositivos de armazenamento de energia através do grafico

de Ragone, mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Gréafico de Ragone para dispositivos de armazenamento de energia

Capatﬁtores

Poténcia Especifica (W/Kg)

Energia Especifica (Wh/Kg)
Fonte: Adaptado de Yu et. al.(2013)

Recentemente os dispositivos de armazenamento de energia conhecidos como
supercapacitores tem atraido muita atencéo devido a sua excelente capacidade de

armazenamento de carga no material aplicado em seu eletrodo. Os supercapacitores



13

séo capacitores que contém uma solugéo eletrolitica na sua camada dielétrica (YUE;
LIANG, 2015). Possuem como caracteristicas alta densidade de poténcia, longo ciclo
de vida e uma relacdo entre poténcia e energia que estd entre os capacitores
tradicionais (que possuem alta poténcia de saida) e as baterias e células a
combustivel (que armazenam grande quantidade de energia) (WANG; ZHANG;
ZHANG, 2012).

Essa relacdo pode ser melhor observada no grafico de Ragone (Figura 2.1), que
apresenta a relacdo entre densidade de poténcia e densidade de energia dos
principais dispositivos de armazenamento de energia. Os capacitores eletroquimicos
podem ser divididos em trés tipos: capacitores de dupla camada elétrica (CDCE),
pseudocapacitores (PC) e os capacitores hibridos (CH), que unem as caracteristicas
dos dois primeiros (KULARATNA, 2015).

2.3 Mecanismos de armazenamento de energia

2.3.1Dupla Camada Elétrica (DCE)

A teoria da dupla camada elétrica é o fundamento base da eletroquimica, através
do qual sdo investigados processos eletroquimicos que ocorrem em uma interface
eletrostatica entre o material do eletrodo carregado e um eletrélito (YU; CHABOT,;
ZHANG, 2013). Para entender o processo de adsorcdo ibnica na superficie do
eletrodo, pode ser usado o modelo de Stern-Grahame, mostrado na Figura 2.2.

Este modelo é composto pela camada difusiva da solucdo eletrolitica e pelos
planos de Helmholtz. A camada difusiva é a regido em que 0s ions presentes na
solucdo sofrem influéncia do campo elétrico e se difundem, ou ndo, em direcdo ao
eletrodo. A largura da camada difusiva é dependente da temperatura, concentracédo
do eletrolito, nUmero de cargas transportadas pelo ion e a constante dielétrica da
solucéao eletrolitica.

J4 a camada de Helmholtz corresponde a camada na qual as cargas estéo
organizadas proximo a superficie do eletrodo com a distancia de uma molécula de
solvente. Através dessa organizacao, sao formadas uma camada de solvente e uma
camada de cargas, dando origem entdo a nomenclatura “dupla camada elétrica” (YU;
CHABOT; ZHANG, 2013). No modelo se Stern-Grahame, a camada de Helmholtz é
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dividida em dois planos, sendo eles o plano de Helmoltz interno (PHI), dado pela
camada de ions do solvente que alcancaram a parede do eletrodo, e o plano de
Helmoltz externo (PHE), formado por ions que nédo conseguiram alcancar a superficie

do eletrodo.

Figura 2.2 - Modelo de Stern-Grahame para a dupla camada elétrica no eletrodo positivo em processo
de carga, no qual PHI representa o plano de Helmholtz interno e PHE representa o plano
de Helmholtz externo

Eletrodo metalico
| Solucéo eletrolitica

o : l ' @ Carga positiva
L

(+) 8? -Q ' © Carga negativa
' L

g Yo o " () Molecula de solvente
[ = ;
0|6 | a
M
'
Q@ u? -@ i
g :‘: ; dpHe E
del\L}_{— Caif —
[ [ ;
PHI

Fonte: Adaptado de Yu, Chabot e Zhang (2013)

Os capacitores eletroquimicos de dupla camada se baseiam nestes principios
para armazenar carga. A estrutura de um CEDC é similar a de uma bateria, contendo
dois eletrodos compostos por material de carbono, como mostrado na Figura 2.3. Os
dois eletrodos séo idénticos e sao carregados por uma fonte externa de energia que
atrai cargas opostas.

Os eletrodos da camada ativa séo feitos de particulas de carbono compactadas
através de um ligante, como PTFE (politetrafluoretileno), e dois coletores de corrente.
Uma membrana porosa, feita com um material isolante elétrico, separa os dois

eletrodos, evitando contato e curto circuito, criando uma passagem para os ions do
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eletrdlito. As camadas dos eletrodos e os separadores sdo preenchidas por uma
solucao eletrolitica (YU; CHABOT; ZHANG, 2013).

O uso de carbono poroso ocorre devido a sua alta condutividade elétrica, baixo
custo, alta estabilidade quimica e alta area superficial especifica, resultante da
distribuicdo dos poros (KULARATNA, 2015).

Figura 2.3 - Esquema de um capacitor de dupla camada elétrica (CDCE)
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Fonte: Adaptado de Kularatna (2015)

2.3.2 Pseudocapacitancia

A pseudocapacitancia € um mecanismo em que ocorrem tanto a adsor¢do de
cargas elétricas como também reacdes redox na superficie do eletrodo. E um
mecanismo diferente da dupla camada elétrica, na qual ocorre um acumulo
eletrostatico. A pseudocapacitancia € essencialmente faradaica, envolvendo a
passagem de corrente através da dupla camada, mas a capacitancia € originada
devido a razdes termodinamicas entre a extensao do armazenamento de carga e a
mudanca de potencial (CONWAY, 1999).
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Capacitores de dupla camada exibem em torno de 1 a 5% de
pseudocapacitancia devido a reatividade da superficie do material de carbono. Por
outro lado, pseudocapacitores exibem de 5 a 10% de capacitancia de dupla camada
correspondente a acessibilidade eletroquimica nas éareas interfaciais (CONWAY,
1999).

Quando um potencial é aplicado em um pseudocapacitor, rapidas reacdes
faradaicas reversiveis (reacfes redox) ocorrem nos materiais do eletrodo, envolvendo
a passagem de carga através da dupla camada. E um processo similar de carga e
descarga que ocorre em baterias, resultando em uma corrente passando através da
célula do supercapacitor (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012). A Figura 2.4 mostra um

esquema do armazenamento de carga pseudocapacitivo do 6xido de ruténio.

Figura 2.4 - Esquema das reacdes redox do mecanismo de armazenamento de carga pseudocapacitivo

eletrolito

Fonte: Adaptado de Bonaccorso et al. (2015)
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Os pseudocapacitores apresentam capacitancia maior que 0s capacitores de
dupla camada, embora em alguns casos possuam taxa de carga e descarga menor
gque a apresentada por eles. Em muitos casos, as reacdes faradaicas para
pseudocapacitancia sao restritas a superficie do material do eletrodo. Por isso, é
desejado que os materiais pseudocapacitivos sejam nanoestruturados, para obter-se
a maior area superficial possivel e, consequentemente, aumentar a sua
pseudocapacitancia (CHOI; YOON, 2015).

A pseudocapacitancia € normalmente encontrada em materiais como 0s
polimeros condutores e 6xidos metalicos, incluindo ZnO, MnOz e Cu20 (CAO et al.,
2015; CHOI; YOON, 2015; JU et al., 2014; MAJUMDER et al., 2015). Recentemente,
outros metais calcogénios nanoestruturados tem surgido como materiais para
aplicacoes eletrbnicas, Oticas e eletroquimicas devido as suas propriedades
particulares. Estudos mostram que os sulfetos metalicos podem sofrer transicdes
redox correspondentes ao estado de valéncia do ion metalico, da mesma forma como
0s Oxidos e hidroxidos metélicos (KRISHNAMOORTHY et al., 2014). Com o interesse
em aprimorar 0s materiais utilizados em pseudocapacitores, tem-se intensificado o
estudo dos sulfetos metalicos, incluindo Cu2S (MINGUEZ-BACHO et al., 2015), MoS2
(KRISHNAMOORTHY et al., 2016) e NisS2 (ZHANG et al., 2014a).

2.4 Sulfetos Metalicos

Os sulfetos metalicos tém surgido como fortes candidatos para aplicacdo em
baterias ion-litio e supercapacitores. Suas propriedades fisicas e quimicas Unicas,
como alta condutividade elétrica e estabilidade mecéanica e térmica, assim como a
diversidade das reacdes redox que contribuem para sua alta capacitancia (muitas
vezes maior que a dos materiais a base de carbono), os tornam aplicaveis em
materiais para eletrodos (RUI; TAN; YAN, 2014).

A maioria dos sulfetos metéalicos apresentam alta condutividade elétrica, o que
facilita o transporte de elétrons no eletrodo e contribui para a alta capacitancia, mesmo
em massa elevada de materiais ativos. Muitos séo classificados como semicondutores

e alguns, como o Ni3Sz, sao classificados como condutores (TANG et al., 2015).
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2.4.1 Sulfetos de Niquel

Os sulfetos de niquel tém se tornado atrativos por serem materiais de baixo custo
e possuirem excelentes propriedades eletroquimicas. A familia dos sulfetos de niquel
consiste em compostos com diferentes combina¢gdes estequiométricas de Ni e S,
incluindo NiS, NiS2, NisSz, Ni3Ss, NisSs, Ni7Se, NieSs. Devido a quimica rica que
envolve os sulfetos de niquel, eles séo utilizados em uma grande faixa de aplicagdes,
como células solares, catalise, producdo de hidrogénio, agentes paramagnéticos-
antiferromagnéticos e eletrodos para baterias ion-litio e supercapacitores. Para
aplicagéo em supercapacitores, NiS, NisS2, NiSz e NisS4 tem ganhado maior interesse
(RUI; TAN; YAN, 2014).

As propriedades dos sulfetos de niquel variam conforme sua estequiometria e
estrutura cristalina. Balayeva et al. (2016) obtiveram NiS na forma romboédrica
através da rota quimica, enquanto Wang et al. (2013) obtiveram NiS com estrutura
cristalina hexagonal pela rota hidrotermal.

No estudo realizado por Wang et al. (2015) foi realizada a sintese do sulfeto de
niquel-cobalto pelo método hidrotermal em duas etapas. Primeiramente, foi preparado
o precursor NiCox(OH)x com 70 mL de uma solucao 1 mmol de Ni(NOs3)2, 2 mmol de
Co(NO3)2, 6 mmol de NHa4F e 15 mmol de ureia em agua deionizada. O segundo passo
foi colocar esse precursor em uma solucdo homogénea de 0.4 mmol de Na2S-9H20.
O resultado foi um compésito com capacitancia especifica de 1893.2 F g.

Xing et al. (2013) realizaram a sintese do nanocompaésito sulfeto de niquel/oxido
de grafeno reduzido utilizando 0,3 mM de NiCl2:6H20 e 80 mg de L-cysteina em uma
solugcdo aquosa de 40 mL. Apés seis horas em temperatura de 160 °C, foram
formadas nanoesferas de sulfeto de niquel e o nanocompdsito apresentou
capacitancia especifica de 1169 F g 1.

Para realizar a sintese do NisS2, Krishnamoorthy et al. (2014) utilizaram 0,15 M
de tioureia dissolvidos em 75 ml de agua e espuma de niquel como substrato. Essa
solugéo foi colocada em um reator de 100 ml a 150 °C por 4 h, e o resultado foi o
crescimento do NisS2sobre o substrato. Esse composito, NisS2/Ni, obteve capacitancia
especifica de 1293 F g*.

Para a sintese do NiS, Yu et al. (2015) utilizaram um processo em duas etapas.
Primeiramente, foi feita a deposi¢do quimica de um filme de Ni(OH)2 em um substrato
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de espuma de niquel. Em seguida, o substrato com o material depositado foi imerso
em uma solucdo aquosa de 50 mL de hidrosulfeto de sddio 0,5% com auxilio de
ultrassom por duas horas. Com isso, nanocamadas de NiS foram formadas atraves
da reacao de troca de ions. Finalmente, o material obtido apresentou capacitancia por
area de 2,64 F cm™. Embora seja uma rota na qual sdo necessarias duas etapas para
a sintese do sulfeto de niquel, o processo resulta em um material nanoestruturado e
permite o controle da camada de material depositada.

Outro estudo de nanocompdsito de sulfeto de niquel/6xido de grafeno reduzido
foi realizado por Ma et al. (2014). Primeiramente, 20 mg de grafite e 180 mg de glucose
foram misturados em uma solucédo de 18 mL de etanol e 2 mL de agua deionizada.
Apos isso, NiCl2-6H20 e tioureia em uma proporcdo 3/2, respectivamente, foram
adicionados a solucéo. Em seguida, 2 mL de NH3-H20 (28% em &agua) foi adicionada.
A solucao resultante foi colocada em um reator a 180 °C por 12 h. Variando-se a
concentracédo de cloreto de niquel de 1 a 2,5 mmol, o melhor resultado de capacitancia
especifica obtido foi em 1,5 mmol, com valor de 860,1 F g*.

Zhang et al. (2014b) estudaram o composito NisS2/grafeno. Para a sintese, foi
utilizado um substrato de espuma de niquel, que foi colocado em uma solucéo de 20
mL de agua, 10 mg de 6xido de grafeno e 30 mg de tioureia. A solugéo foi posta em
um reator e aquecida a 180 °C por 6 h. O resultado foi um compdsito com capacitancia
especifica de 1420 F g*.

Em um trabalho realizado por Wen et al. (2016), foi estudada a aplicacdo de
nanobastdes de NisS2 em supercapacitores. Para a sintese, fios de niquel foram
utilizados como substrato. Foram feitas duas solu¢gdes aquosas de 25 mL, uma com
0,6 g de Ni(N03)2:-6H20 e outra com 0,78 g de Na2S-9H20. Apds isso, os fios de niquel
e a solugéo de Ni(No3)2:6H20 foram adicionados ao reator, e em seguida adicionou-
se a solucdo de Na2S-9H20. Foi realizado o aguecimento a 120 °C por 10 h. O
resultado foi a obtencéo do NisSz, que apresentou valor de capacitancia especifica de
34,9 F g1, com um voltamograma de perfil mostrado na Figura 2.5.

Este voltamograma é caracteristico do sulfeto de niquel, no qual é possivel
observar que o material responde eletroquimicamente na faixa de potencial de 0 a 0,5
V.
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Figura 2.5 - Curvas de voltametria ciclica dos nanobastdes de NisS2 sobre fios de niquel a diferentes
velocidades de varredura
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Fonte: Wen et al. (2016)

2.5 Sintese Hidrotermal

Chamam-se, genericamente, de processos hidrotermais ou hidrotérmicos as
técnicas que envolvam reacdes em solventes aquosos ou mineralizadores em altas
temperaturas e pressdes de vapor, utilizando-se, normalmente, recipientes selados
especiais (autoclaves, tubos de pressao, etc.). Tais condicdes podem conduzir a
processos de dissolucdo e recristalizacdo de materiais que sao relativamente
insolaveis em condi¢cdes normais, permitindo o controle das etapas de nucleacgéo,
crescimento e aumento de cristalinidade para que as caracteristicas dos sélidos de
interesse sejam modeladas (FILHO; SERRA, 2015).

Quando a cristalizacdo hidrotermal inicia, perto do ponto critico da agua, a
nucleacéo ocorre em um alto grau de saturacao da solucdo precursora e, com isso,
nonoparticulas podem ser formadas (HOSOKAWA et al., 2012). Os parametros mais
importantes para a sintese sdo a natureza e concentracdo dos mineralizadores, a
temperatura e o solvente. De acordo com a natureza dos precursores, cOmo 0S
nitratos, por exemplo, e 0s mecanismos de reacgdo, a temperatura pode ter ou néo

influéncia no crescimento. O tipo de solvente utilizado também exerce influéncia,
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devido a pressdo e temperatura do sistema, sendo que a variacdo desses dois
parametros interfere nas propriedades do fluido. Utilizar etanol ou metanol em
substituicio a agua altera a viscosidade e a condutividade térmica do meio,
provocando mudancas nas reacdes quimicas (PHILIPPOT et al., 2014).

Esse método de sintese apresenta algumas vantagens, como a possibilidade de
produzir diversos tipos de materiais com um 6timo controle sobre o tamanho de
particula (na casa dos nanémetros), morfologia e distribuicdo de tamanho. E um
processo ambientalmente amigavel, pois os reagentes utilizados geralmente ndo séao
perigosos, facilitando sua operagdo. As temperaturas e pressdes utilizadas
geralmente sé&o abaixo de 200 °C e 1,5 MPa, respectivamente, tornando 0 processo
de baixo custo e confiavel, o que possibilita 0 escalonamento dessa tecnologia para a
producao industrial (PHILIPPOT et al., 2014).

Diversos autores tém realizado trabalhos com o objetivo de mostrar a influéncia
de um parametro de sintese isolado no método hidrotermal, verificando as alteracdes
nas propriedades do material formado em funcao dele. Patil et al. (2016a) trabalharam
em cima da influéncia da concentracdo da fonte de enxofre para a sintese de NiS.
Primeiramente foi realizado o crescimento de um filme de Ni(OH)2 em um substrato
de aco inoxidavel. Apds isso, o substrato foi mergulhado em solugcdes com
concentragdes de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 M de NazS. O resultado foi a formacdo de
diferentes morfologias para cada concentracao utilizada, sendo nanoagulhas para 0,1
M, nanoagulhas empilhadas para 0,2 M, nanopratos para 0,3 M e nanoflores para 0,4
M. O melhor resultado de capacitancia especifica foi de 415,78 F g para a
concentracéo 0,2 M.

Wang et al. (2018) avaliaram a influéncia da temperatura na sintese de NisSz.
Neste trabalho, o material cresceu sobre uma espuma de niguel, permanecendo no
reator por 12 h sob as temperaturas de 120, 150, 180 e 200 °C. O resultado foi a
formacao de duas morfologias diferentes, sendo semelhante a ovos de bicho da seda
para as temperaturas de 120 e 200 °C e nanofolhas para as de 150 e 180 °C. A
influéncia da temperatura foi dada pela diminuicdo do tamanho das nanofolhas,
aumentando a area superficial e tornando-as mais interconectadas. O mesmo
aconteceu para a outra morfologia formada. O melhor resultado de capacitancia

especifica foi obtido pelas nanofolhas sintetizadas a 180 °C, resultando em 1356,8 F

g™
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Duan et al. (2015) obtiveram diferentes morfologias de NizS2 fazendo a variacao
da fonte de enxofre, sendo utilizadas tioacetamida, tioureia e tiossulfato de sodio. O
material cresceu sobre uma espuma de niquel a 130 °C por 2 h. O resultado foi a
formacdo de nanoflocos, nanofolhas e nanoparticulas utilizando-se tioacetamida,
tioureia e tiossulfato de sédio, respectivamente. O melhor desempenho eletroquimico
foi obtido pelo NisS2 em forma de nanoflocos, devido principalmente a maior area
superficial apresentada.

Yu e Yoshimura (2002) utilizaram diferentes solventes para sintetizar diversas
fases de sulfetos de niquel. A Tabela 2.1 relaciona a condi¢édo de sintese e as fases
observadas na difragéo de raios X.

Tabela 2.1 - Fases, detectadas por DRX, formadas na reacéo interfacial entre Ni e S em diferentes
solventes e diferentes temperaturas

Condicbes de sintese Fase observada (1)

160 °C, 6 h, H20 NizsS2**

160 °C, 6 h, etanol NiS1.03*,NiS*, NizSa**, NiS2**, NizgS2**
160 °C, 6 h, tolueno NiS1.03*,NiS**, NizS4**, NiS2**, NizSo**
160 °C, 6 h, piridina NiS2*, NiS1.03*, NiS*, NizSa**

160 °C, 6 h, etilenodiamina Ni3S2*, Ni(en)xSy*

180 °C, 6 h, etanol NiS1.03*,NiS*, NizSas**, NiS2**, NizSo**
180 °C, 6 h, piridina NiS2*, NiS1.03*, NiS*, NizSa**

180 °C, 6 h, etilenodiamina NiS*, NisS2*, Ni(en)xSy*

Fonte: Adaptado de Yu e Yoshimura (2002)

(1) * constituinte principal; ** tracos

Foi observado que, quando a agua foi utilizada como solvente na temperatura
de 160 °C, areacao ocorreu de forma lenta, com a formacao de apenas uma pequena
guantidade da fase NisS2. Porém, quando a agua foi substituida pelos demais
solventes, as reacdes ocorreram de forma muito mais rapida, com o aparecimento de
diversas fases de sulfeto de niquel.

Outro parametro que afeta as propriedades do material formado é o pH da
solucéo, que foi estudado por Ye, Lin e Yu (2016). Eles realizaram a sintese do NiS
utilizando uma espuma de niquel e tioureia como fonte de enxofre, com o pH da
solugdo em 2,88, 3,74, 4,70, 5,03, 5,50 e 6,07. O resultado foi a formacédo de
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nanofolhas cada vez menores conforme o aumento do pH. A Figura 2.6 mostra curvas
de voltametria e carga e descarga para as diferentes condi¢des de sintese propostas,

sendo possivel observar uma variacdo significativa na resposta eletroquimica do
material em funcéo do pH.

Figura 2.6 - (a) Curvas de voltametria ciclica a 10 mV/s e (b) curvas de carga e descarga a 5 mA/cm?

do sulfeto de niquel preparado pela rota hidrotermal com uma solucdo com diferentes
valores de pH

30
(@ . [ (b)
‘ 04} o
= S ) e L D !
VAT L r .
< 10 S oal—"T ! ) \
< [ : : ‘
g gosf | F h A
=) {——pH=6.07 ;
g or < L : ’ o | | !
o g 0.2 1= = pH=5.50; I
S .10} - i--- pH=s.03! ! |
By Q i3 i—-  pH=3.74! : :
- i = 0 ‘ .
20} N = pHEEE s i - pH=2.881 ,
L pH=2.12 E____ PH=2-12! i ’ |
=30 i 1 i 1 i 1 A 1 i 1 i 1 0.0 " L i 1 N LY sy a P
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0 40 80 120 160 200
Potencial vs. Ag/AgCl (V) Tempo (s)
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O estudo concluiu que a diminuicdo da dimensdo da morfologia obtida
proporcionou melhora no desempenho eletroquimico até o pH de 5,50, o qual obteve
o melhor desempenho. Quando o pH foi elevado para 6.07, houve uma queda
significativa de desempenho porque os espacos entre as nanofolhas tornaram-se
pequenos ao ponto de dificultar a interagdo com o eletrdlito, sendo esta a condi¢ao
com pior resultado neste trabalho.

Para estudar a influéncia do tempo na sintese do sulfeto de niquel, Huang et al.
(2017) agueceram uma solugao precursora a 120 °C por 1, 2, 9, 16, 24 horas. A
solucdo verde inicial € o resultado da mistura de acetato de niquel (1 mM),
tioacetamida (4 mM), etanol (40 mL) e agua deionizada (10 mL). Foi proposto um
mecanismo (Figura 2.7) de formacdo das diferentes fases de sulfeto de niquel
formadas em fun¢ao do tempo.

Primeiramente, ocorre a formagdo do a-NiS através da reacdo do gas H2S,
formado pela reacdo dos reagentes iniciais, com os ions de Niquel. Percebe-se entéao
que, conforme o tempo de sintese aumenta, o H2S comecga a reagir com o a-NiS e

ocorre a formacdo de novas fases. A quantidade de NiSz formado aumenta
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progressivamente conforme diminui a quantidade de a-NiS, de modo que quando sao
completadas 24 horas de sintese, a Unica fase restante € o NiSo.

Figura 2.7 - Diagrama do possivel mecanismo de formacé&o das diferentes fases do sulfeto de niquel
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Fonte: Adaptado de Huang et al. (2017)

2.6 Técnicas Eletroquimicas
2.6.1Voltametria Ciclica (VC)

O principal método de investigacdo da dependéncia da resposta de um sistema
eletrodo-eletrolito em fungéo do potencial é a voltametria ciclica. Um potenciostato é
utilizado para varrer a faixa de um potencial inicial E1 até um potencial final E2 sob
uma taxa de varredura constante v, dada em mV s, A partir do potencial final, a
varredura toma o sentido inverso e a corrente resultante € medida. Nos potenciais em
gue ocorrem processos eletroquimicos, picos caracteristicos sdo observados. Sao
parametros caracteristicos o potencial, a altura e a largura dos picos. Essa técnica
também pode ser utilizada para estudos difusionais e processos cineticamente
controlados (PLIETH, 2008).

A voltametria ciclica € muito utilizada no diagnéstico de reacdes quimicas no
eletrodo e dos seus efeitos. Para sistemas reversiveis, a razao ipalipc, onde ipa

representa a corrente de pico anodico e ipc a corrente de pico catédico, permanece
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constante conforme o aumento da velocidade de varredura. Dessa forma, podem ser
tracadas curvas de corrente em funcdo do potencial para diversas velocidades de
varredura. Através disso, € possivel o estudo de comportamentos difusionais na
superficie do eletrodo (BARD; FAULKNER, 2001)

A voltametria ciclica pode ser aplicada para obter-se dados qualitativos e
quantitativos a respeito de reac¢des entre uma superficie e uma solucéo eletroquimica.
Podem ser avaliados parametros como cinética eletroquimica, reversibilidade das
reacdes, mecanismos de reacdo, processos eletrocataliticos e o efeito da estrutura do
eletrodo sobre esses parametros. As medidas de VC normalmente ocorrem em uma
célula eletroquimica contendo trés eletrodos, sendo eles o eletrodo de trabalho, o
contra eletrodo e o eletrodo de referéncia. O eletrdlito utilizado € normalmente uma
solucéo aquosa ou nao aquosa (YU; CHABOT; ZHANG, 2013).

2.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Inicialmente, a espectroscopia de impedancia eletroquimica era aplicada para a
determinacdo da capacitancia de dupla camada, e atualmente também é aplicada
para a caracterizacao de processos do eletrodo e interfaces complexas. A EIE estuda
a resposta do sistema a aplicacdo de uma pequena amplitude periddica de sinal de
corrente alternada, e a medida ocorre em diferentes frequéncias de sinal.

Através da andlise do sistema, sdo obtidas informac¢fes a respeito da interface,
sua estrutura e as reacdes que ocorrem nela. E uma técnica que ndo proporciona
todas as respostas dadas pelo sistema, devendo ser utilizada como uma analise
complementar aos outros métodos, de forma a esclarecer o entendimento em relagao
aos processos interfaciais (LASIA, 1999).

A impedéancia é um vetor, e pode ser caracterizada pelo angulo de fase a. Ela
pode ser dividida em um componente de impedancia de fase com a voltagem da célula
e um componente de impedancia a 90° deste, chamado de parte imaginaria da
impedancia. De fato, um método de estudo de impedancia de um circuito
eletroquimico € determinar a impedancia Z em funcéo da frequéncia e depois dividi-la
em Zreal € Zimag. Podem entéo ser tracados graficos de Zrea versus log w ou entao Zimag
versus log w, chamados de graficos de Bode (Figura 2.8). Cada um desses graficos
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possui uma curva caracteristica que descreve o0s eventos ocorridos no eletrodo
(BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2000)

Figura 2.8 — Diagramas de Bode para um circuito com resisténcia de 100 Q
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Fonte: Adaptado de Bard, Faulkner (2001)

A EIE também pode ser expressa através do diagrama de Nyquist (Figura 2.9),

no qual a parte imaginaria da impedancia é tracada em funcéo da sua parte real.

Figura 2.9 — Esquema de um diagrama de Nyquist para difusédo controlada
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Fonte: Adaptado de Perez (2004)
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Neste diagrama, Z(w) € a impedancia, Rp € a resisténcia a polarizacéo, Rs é a
resisténcia da solucdo, w é a frequéncia angular, 6 € o angulo de mudanca de fase e
Ca € a capacitancia da dupla camada elétrica. Dessa forma, a resisténcia a
transferéncia de carga pode ser obtida pelo diametro do semicirculo formado ou pela
sua extrapolagao até o ponto em que toca o eixo real Z’(w).

Idealmente, um capacitor puro se opde ou impede o fluxo de corrente, devendo
apresentar uma linha paralela ao eixo imaginario do diagrama. Porém, em baixas
frequéncias angulares normalmente sao apresentadas linhas com inclinacdo entre 45°
e 90° em relacao ao eixo real, correspondente ao mecanismo de difusdo idnica entre
a difusdo de Warburg e a difusao ionica capacitiva ideal. Essa diferenca em relacéo
ao comportamento ideal ocorre devido a diferenca da profundidade de penetracdo do
sinal de corrente alternada em funcéo da porosidade de eletrodo e também devido as
reacoes redox que ocorrem nele, dando origem a pseudocapacitancia (WANG,;
ZHANG; ZHANG, 2012).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Verificar a aplicagdo do sulfeto de niquel/carbono produzido pela rota hidrotermal

em supercapacitores.

3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar o sulfeto de niquel/carbono pela rota hidrotermal em diferentes
temperaturas e concentragoes.

Caracterizar a estrutura fisica e morfologia do material por meio de Difracdo de
raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Caracterizar o material utilizando sistemas eletroquimicos, aplicando a técnica
de Voltametria Ciclica, Carga e Descarga Galvanostatica, Estabilidade Ciclica e

Impedancia Eletroquimica.
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4 METODOLOGIA

A sintese do sulfeto de niquel foi realizada pela rota hidrotermal e os eletrodos
utilizados na caracterizacdo eletroquimica foram feitos através da técnica de
pincelamento. Os materiais e reagentes utilizados, bem como o detalhamento do
processo de escolha da metodologia, estdo descritos a seguir.

4.1 Lista de Reagentes

Todos os reagentes utilizados nas sinteses séao de alta pureza e foram utilizados
da forma como recebidos, sem haver processo de purificacdo. Para a sintese do
sulfeto de niquel/carbono, foram usados os seguintes reagentes mostrados na Tabela
4.1, além de agua deionizada para o preparo das solugdes precursoras.

Tabela 4.1 Lista de reagentes utilizados

Reagente Formula Fabricante
Nitrato de niquel Ni(NO3)2:6H20 SIGMA ALDRICH
Sulfeto de Sédio Naz2S-9H20 CRQ
Carbono Vulcan - CABOT

Fonte - Proprio autor

4.2 Sintese do Sulfeto de Niquel/Carbono

A metodologia de sintese do sulfeto de niquel foi pensada para tornar o processo
geral menos agressivo possivel ao meio ambiente. Dessa forma, a rota de sintese, as
etapas necessarias no processo e 0s reagentes escolhidos tiveram como objetivo
tornar o processo simples e ambientalmente amigavel.

Primeiramente, foi escolhida a rota de sintese hidrotermal, com a intencao de
utilizar-se dgua como solvente e tendo em vista a necessidade de baixas
temperaturas. Foi utilizado um reator de teflon/aco inoxidavel de 100 mL, mostrado na
Figura 4.1, composto por um recipiente interno de teflon e o recipiente externo de ago

inoxidavel.
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Figura 4.1 — Reator de teflon/ago inoxidavel

Fonte: Préprio autor

Devido a variedade de metodologias de sintese possiveis de serem exploradas,
foi escolhida uma na qual seria utilizado o menor nimero de reagentes e também de
etapas. Apds o processo de revisdo bibliografica, foi inicialmente proposta a sintese
do sulfeto de niquel pela rota hidrotermal, em apenas uma etapa, utilizando-se como
reagentes precursores o sulfato de niquel (NiSO4-6H20) e o sulfeto de sédio
(Naz2S-9H20).

Como a sintese hidrotermal era uma rota ainda ndo estudada no Laboratorio de
Eletroquimica e Energia, tendo como base a literatura existente, decidiu-se avaliar a
influéncia dos parametros de sintese nas caracteristicas gerais do material para que
fosse possivel criar indicadores que servissem como base para a definicdo das
condicdes de sintese a serem utilizadas. Com esse objetivo, ja definidos os reagentes,
buscou-se primeiramente avaliar a influéncia do tempo, tido como principal fator neste
caso. Foi escolhida a temperatura de 160 °C e os tempos de 2, 6, 12, 18, 24 e 48
horas.

O material obtido foi caracterizado por testes eletroquimicos de voltametria
ciclica e carga e descarga galvanostatica e os resultados foram utilizados com dois
propdsitos, sendo o primeiro uma ferramenta para o estudo e aperfeicoamento técnico
da sintese hidrotermal. Além disso, a avaliagdo dos resultados mostrou que o material

obtido nas condi¢Bes estabelecidas apresentou resultados eletroquimicos muito
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inferiores aos que eram esperados, de forma que se optou por substituir o sulfato de
niquel pelo nitrato de niquel (Ni(NOz3)2-6H20).

ApoOs a primeira avaliacdo, o tempo de 12 horas foi escolhido como ideal para
gue entdo fosse possivel estudar a influéncia da concentracdo da solucéo precursora.
Foram realizadas trés sinteses com concentracdes iguais de nitrato de niquel e sulfeto
de sodio, sendo elas 1, 10 e 100 mmol. De forma semelhante a primeira etapa, além
da caracterizacdo eletroquimica, foram avaliados critérios como rendimento da
sintese e trabalhabilidade do material final, sendo possivel, a partir de entéo, realizar
o planejamento da sintese.

Assim, ap6s o estudo inicial do processo, decidiu-se realizar quatro sinteses,
com a pretensdo de avaliar a influéncia da temperatura e da proporcdo entre 0s

reagentes. As condi¢des escolhidas sdo mostradas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Condig¢8es de sintese

Concentragao
Sintese (mmol.L1) Proporco Tem?%r;itura
Na2S-9H20 Ni(NO3z)2-6H20
! 20 10 2:1 100
2 20 10 2:1 160
3 10 10 11 100
4 10 10 11 160

Fonte - Proprio autor

Com o material obtido, foram preparados eletrodos conforme descrito na se¢éo
seguinte deste capitulo. No processo escolhido de preparacéo do eletrodo, é feita uma
solucéo em alcool isopropilico com sulfeto de niquel e carbono Vulcan. Porém, mesmo
apos o planejamento, o material formado, embora apresentasse resultados
eletroquimicos satisfatorios e condizentes com a literatura, ndo apresentava boa
trabalhabilidade. O problema estava no fato de o sulfeto de niquel sintetizado
apresentar baixa capacidade de homogeneizacdo quando misturado com carbono
Vulcan, impactando de forma significativa no processo de preparo do eletrodo e sua
posterior caracterizagdo eletroquimica. Para solucionar este problema, foi decidido
modificar a sintese inicialmente proposta através da adicdo do carbono Vulcan a

solucédo inicial colocada no reator hidrotermal, alterando o sulfeto de niquel
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inicialmente proposto para o entdo sulfeto de niquel/carbono. Sendo assim, a
metodologia de sintese do sulfeto de niquel/carbono utilizada neste trabalho € descrita
a sequir.

Primeiramente, foi feita uma solucédo de 20 mmol de NazS-9H20 e 10 mmol de
Ni(NO3)2-6H20 em 50 mL de &gua deionizada com auxilio de agitador magnético por
5 minutos. Apés isso, foi adicionado a solucdo carbono Vulcan em uma quantidade de
10 % do peso total dos reagentes utilizados para o seu preparo, mantendo-a sob
agitacao por 30 minutos. Apds isso, a solucao foi transferida para o recipiente de teflon
do reator e colocada sob aquecimento em uma estufa por 12 horas. Esse processo
foi repetido variando-se a concentracdo dos reagentes e a temperatura da estufa
conforme a Tabela 4.2.

AplOs 0 aquecimento, o reator foi resfriado naturalmente até a temperatura
ambiente. O precipitado formado foi centrifugado, lavado trés vezes com agua

destilada e seco a 100 °C por 6 horas.

4.3 Preparagéo dos Eletrodos

Os eletrodos usados na caracterizacdo do material foram feitos utilizando-se
substratos de aco inoxidavel 304, com composicéo de 20% de cromo, 15% de niquel
e dimensbes de 1 x 0,5 cm.

A preparagdo do substrato foi realizada em duas etapas. Primeiramente,
realizou-se um ataque fisico com jateamento de areia para retirar todas as impurezas
do substrato e expor a superficie do metal para obter melhor aderéncia do material
depositado. Esta técnica de limpeza proporcionou melhor aderéncia do material ao
substrato quando comparada aos métodos de lixamento e ataque quimico e, devido
ao fato de ser mais rapida e ndo gerar residuos quimicos, foi escolhida para este
trabalho. Em seguida, a superficie foi limpa com agua a 100 °C e o substrato foi seco
a 70 °C por 2 horas. A Figura 4.2 mostra o substrato apds o processo de limpeza.

Para a deposicao do material sintetizado no substrato, foi utilizada a técnica de
pincelamento. Em uma solu¢cdo com alcool isopropilico, foram adicionados o material
ativo e nafion, na proporcao 8:1. A solucéo foi colocada em banho ultrassénico durante
3 h para obter uma boa homogeneidade da mistura e aumentar a sua viscosidade.
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Apés isso, com o auxilio de um pincel, a mistura foi depositada de forma homogénea

em ambos os lados do substrato a fim de recobrir toda a area ativa.

Figura 4.2 - Substrato de aco inoxidavel apos o processo de limpeza

Fonte: Préprio autor

A secagem do eletrodo foi realizada a temperatura ambiente. A Figura 4.3 mostra

um dos eletrodos produzidos.

Figura 4.3 — Eletrodo produzido pelo processo de pincelamento

Fonte: Préprio autor

A massa de material depositado foi obtida através da diferenca de peso do
substrato antes e depois do processo de pincelamento. Assim, foram obtidos eletrodos

com aproximadamente 1 mg de NiS/Carbono depositado.

4.4 Caracterizagao Eletroquimica

O equipamento utilizado para a realizacdo da caracterizagéo eletroquimica foi o
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT20, da fabricante AUTOLAB, pertencente ao
Laboratério de Eletroquimica e Energia (LEEN). Foi utilizada uma célula de
compartimento Unico com o eletrodo de trabalho sulfeto de niquel/carbono, um
eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de referéncia Ag/AgCI. A solucao eletrolitica

utilizada em todas as técnicas foi o KOH 1 M.
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4.4.1 Voltametria Ciclica (CV)

A voltametria ciclica é uma técnica amplamente utilizada devido a sua
versatilidade, permitindo a realizacdo de estudos qualitativos e pseudo-quantitativos,
andlise da cinética das reacdes através do escaneamento em diferentes velocidades
e determinac&o da janela de potencial (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013).

As medidas de voltametria foram realizadas nas velocidades de varredura de 1,
5, 10, 50, 100 e 200 mV s, na faixa de potencial de 0 a 0,5 V.

4.4.2 Carga e Descarga

Carregamento a corrente constante, seguido por uma descarga através de uma
carga conhecida, € um método tradicional de teste em baterias, e é aplicado
igualmente em capacitores (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2013). Nesse teste, a varia¢éo
de voltagem durante a carga e descarga a corrente constante € monitorada. A
capacitancia pode ser determinada durante a descarga a corrente constante entre dois
potenciais aplicados (KULARATNA, 2015).

As medidas de carga-descarga foram realizadas utilizando-se as densidades de

corrente de 1, 3 e 5 mA cm?, na faixa de potencial de 0,1 a 0,5 V.

4.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica estuda a resposta de um sistema
a aplicacdo de um sinal ac de pequena amplitude periddico. A analise da resposta do
sistema contém informacgdes sobre a interface, estrutura e reacfes redox que nele
ocorrem (LASIA, 1999). Esta técnica foi utilizada para verificar a resisténcia do
material a transferéncia de carga, bem como realizar uma avaliacdo do seu
comportamento pseudocapacitivo.

Para as anadlises, foi realizado um pré-tratamento de 300 segundos nos
potenciais de medida, com tempo de equilibrio de 5 segundos. Os potenciais
escolhidos para a realizacdo das medidas de EIE foram 0,4, 0,45 e 0,5 V, por serem
as regioes de ocorréncia das reacdes de oxidacao do eletrodo. A faixa de frequéncia

utilizada foi de 10 mHz a 10 kHz, com amplitude de corrente de 10 mV.
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4.5 Caracterizacdo Morfologica e Estrutural

4.5.1 Difracédo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios x é uma das principais técnicas de caracterizacdo de
materiais, sendo possivel estudar os materiais através da sua estrutura interna,
analise quimica, medida do estresse da estrutura, tamanho de particula e orientacao
cristalina (CULLITY, 1978).

Esta técnica foi utilizada a fim de identificar qual fase do sulfeto de niquel foi
formada através desse tipo de sintese e, também, avaliar a sua microestrutura. As
analises foram realizadas no Departamento de Geociéncias da Universidade Federal
do Amazonas com o equipamento XRD-6000 da fabricante Shimadzu.

Para a preparacdo da amostra, foi utilizada a técnica de espalhamento, na qual
uma solucao de isopropanol e sulfeto de niquel/carbono foi depositada sobre um porta
amostra de silica, formando uma fina camada de material. As amostras foram
escaneadas na faixa de 10 a 80 graus, com velocidade de varredura de 2°/min,
utilizando radiagéo de cobre.

4.5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR € um método analitico espectroscopico que utiliza o espectro
de luz infravermelho para promover interagbes na amostra. Basicamente, a amostra
€ irradiada com radiacdo infravermelho e entdo alguma parte dessa radiacdo €
absorvida pela amostra, e outra é transmitida através dela. A radiacdo absorvida
excita as moléculas para um alto estado de energia vibracional, sendo que o
comprimento de onda absorvido é Unico para cada molécula da estrutura. Pode ser
utilizada qualitativamente e quantitativamente, para identificacdo de concentragdes ou
moléculas (YU; CHABOT; ZHANG, 2013).

As analises foram realizadas no Laboratério de Eletroquimica e Energia (LEEN).
O equipamento utilizado foi o IRTracer-100 da Shimadzu. Para a preparagao das
amostras, foi feita uma solucdo de isopropanol e sulfeto de niquel/carbono, que foi
depositada sobre um porta amostra de ouro, formando uma fina camada de material.

As andlises foram realizadas pela técnica de reflexdo, na faixa de 600 a 4000 cm™2.
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4.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma ferramenta extremamente Util na
caracterizacdo de materiais. Nesta técnica, a superficie do material a ser analisado é
varrida por um feixe de elétrons, gerando uma imagem que representa as
caracteristicas da superficie do material. S&o possiveis ampliag6es que variam de 10
a mais de 50000 vezes. Equipamentos e acessorios permitem analises qualitativas e
semiquantitativas da composicao elementar em areas muito localizadas na superficie
(CALLISTER, 1999).

Esta técnica foi realizada para identificar a nanoestrutura do sulfeto de niquel
formada. As analises foram realizadas no laboratério da empresa Tescam do Brasil
Instrumentos Cientificos, localizada no estado de Sao Paulo. Além de possuir forma
de po, o sulfeto de niquel/carbono € naturalmente condutor, fazendo com que a
preparacdo da amostra necessitasse apenas de secagem e deposicdo no porta

amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a discusséo dos resultados, o NiS/Carbono foi identificado pelas condicfes
de sintese em funcéo da proporcdo de Na2S:Ni(NOs)2 e da temperatura, conforme

mostrado anteriormente na Tabela 4.2.

5.1 Caracterizacéo Eletroquimica

5.1.1 Voltametria Ciclica

Primeiramente, foi utilizada a técnica de voltametria ciclica para o estudo do
material. Os voltamogramas referentes as quatro condicfes de sintese realizadas
podem ser observados na Figura 5.1.

Pode ser observado nos voltamogramas que as quatro sinteses apresentam
curvas semelhantes para as diferentes velocidades de varredura. A forma das curvas
de voltametria ciclica mostra que o material obtido apresenta caracteristicas de
comportamento pseudocapacitivo devido a presenca de picos de oxidacao e reducao
que podem ser claramente definidos, caracteristica de um comportamento faradaico
do eletrodo, sendo diferente das curvas de voltametria ciclica que ocorrem na
capacitancia de dupla camada elétrica, as quais apresentam formato retangular, sem
a presenca de picos (BROUSSE; BELANGER; LONG, 2015).

Esse formato de curva e a faixa de potencial em que ocorrem 0s picos de
oxidacdo e reducao, 0,45 e 0,35 V, respectivamente, é semelhante ao das curvas
obtidas por Du et al. (2017), que obteve NiS realizando a sintese pela rota solvotermal,
e Peng et al. (2015) que obteve NiS em uma sintese com auxilio de micro-ondas.

Os voltamogramas mostram que ocorre um deslocamento dos picos em funcao
da velocidade de varredura, sendo que os picos de oxidacdo se deslocam para
potenciais maiores e os de reducéo para potenciais menores conforme aumenta a
velocidade. Esse deslocamento é observado de forma mais significativa para as
velocidades de varredura menores, ocorrendo pouca variacdo nas velocidades
maiores. O deslocamento dos picos anodicos e catddicos ocorre porque conforme a
velocidade de varredura aumenta, ocorre 0 aumento da polarizagcdo do eletrodo.
(HUO; ZHAO; XU, 2014).



Figura 5.1 - Curvas de voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura para as condi¢des de

sintese (a) 2:1/100 °C; (b) 2:1/160 °C; (c) 1:1/100 °C; (d) 1:1/160 °C
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Fonte: Préprio autor

Para um sistema de reacdes redox totalmente reversivel, a razdo entre a
corrente dos picos anodico (ipa) € catodico (ipc) deve ser igual a um. Além disso, a
diferenca entre os potenciais de pico deve ser de aproximadamente 0,059 V (PLIETH,
2008). Avaliando-se o0s resultados obtidos pela voltametria através desses
parametros, € possivel observar que a razdo entre as correntes de pico é de
aproximadamente 1,5 para todas as medidas, de modo que a corrente de pico anddico
€ sempre superior a corrente de pico catodico. Ja a diferenca entre o potencial dos
picos cresce conforme aumenta a velocidade de varredura, partindo de
aproximadamente 0,1 V na menor velocidade de varredura para aproximadamente 0,2
V na maior velocidade, ou seja, valores superiores ao de 0,059 V citado na literatura.

Através dessa analise, pode-se concluir que o sistema redox é irreversivel.
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Para cada condicdo de sintese, a definicdo dos picos aumenta conforme é
reduzida a velocidade de varredura, fato que ocorre porque o acesso dos ions OH™ ao
interior do eletrodo ocorre de forma mais lenta, possibilitando que ocorra interacao
com maior nimero de sitios ativos. Por causa disso, conforme pode ser visto na Figura
5.2, ocorre o aparecimento de um segundo pico de oxidacdo para a condigéo 1:1/100
°C guando a velocidade de varredura é reduzida para 1 mV s, indicando que neste
eletrodo ocorre mais de um processo oxidativo na faixa de 0,4 a 0,5 V.

A area da curva V x | representa a quantidade de carga armazenada. As curvas
de voltametria ciclica das condicbes de maior temperatura de sintese, 160 °C,
apresentam maior é&rea, com picos de corrente de oxidacdo e reducdo
aproximadamente duas vezes maiores se comparados com as condi¢cdes de menor
temperatura, 100 °C. Isso sugere que estas condicdes possuem maior capacidade de

armazenamento de carga, resultando em maiores valores de capacitancia.

Figura 5.2 - Curvas de voltametria ciclica a 1 mV s para as diferentes condi¢des de sintese
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Fonte: Préprio autor
5.1.2 Carga e Descarga Galvanostatica
Para melhor entender o comportamento do material e calcular as propriedades

eletroquimicas capacitivas, foram realizadas medidas de carga e descarga

galvanostética. As curvas resultantes sdo mostradas na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Curvas de carga e descarga para as diferentes condi¢cdes de sintese; a) 2:1/100 °C; b)
2:1/160 °C; c) 1:1/100 °C; d) 1:1/160 °C
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Fonte: Préprio autor

E possivel notar que as curvas se apresentam de forma n&o linear e assimétrica,
mostrando novamente a nhatureza pseudocapacitiva do material estudado. A
linearidade, juntamente com a simetria de uma curva de carga e descarga, pode ser
relacionada a um comportamento capacitivo de dupla camada, diferente do que ocorre
neste caso (GHOSH; DAS, 2015).

Nota-se que o potencial em que ocorre o decaimento abrupto das curvas em
0,35V é referente ao pico de corrente catddica, que esta de acordo com as curvas de
voltametria ciclica mostradas na Figura 5.1. Através das curvas, observa-se que a
condicao de sintese 2:1/160 °C apresentou tempo de descarga de 167,3 s quando

aplicada uma corrente de 1 mA cm2, maior quando comparado com as demais
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condigbes, 1:1/160 °C (142,5 s), 1:1/100 °C (111,9 s) e 2:1/100 °C (77,2 s), indicando
a maior capacidade de armazenamento de energia desta condigéo.

O decréscimo do tempo de descarga em funcdo do aumento da corrente pode
ser explicado através do mecanismo de troca ibnica. Durante o processo de carga, 0S
ions OH" do eletrdlito levam determinado tempo para acessar a superficie ativa do
eletrodo, assim como para retornar a solu¢do durante a descarga. Quanto menor a
corrente aplicada, maior o tempo que os ions OH" tem para a realizacdo desse
processo, resultando em uma maior transferéncia de carga e, consequentemente,
maiores valores de capacitancia (GUND et al., 2013).

O caélculo da capacitancia especifica C de cada eletrodo em diferentes correntes

foi realizado através da equacao:

C= | x At (5.2)
T mxAV '

onde | é a corrente aplicada, At é o tempo de descarga, m é a massa do material ativo
e AV é a janela de potencial aplicada. Com os resultados dos testes de carga e
descarga foi calculada a densidade de energia para cada eletrodo através da

equacao:

ixVxt
E = (5.3)

onde i é a corrente de descarga, V é a variacao de potencial aplicada, t € o tempo de
descarga e m a massa do material ativo. Com os resultados de densidade de energia,

foi calculada a densidade de poténcia através da equacao:

(5.4)

A Tabela 5.1 apresenta os valores obtidos pelos testes de carga-descarga, usando
uma corrente de 1 mA e janela de potencial de 0,4 V. Na tabela, tc € o tempo de carga,
ta 0 tempo de descarga, tc/td a eficiéncia de carga/descarga, E a densidade de energia,

P a densidade de poténcia e C a capacitancia especifica.
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Tabela 5.1 - Pardmetros eletroquimicos obtidos pela carga-descarga

Congligées tc ta to/tq E P C
de sintese (s) (s) (Wh/kg) (W/kg) (F/9)
2:1/100 °C 83 77,2 1,08 7,15 333,33 321,67
2:1/160 °C 188 167,3 1,12 15,24 327,87 685,66
1:1/100 °C 127 111,9 1,06 9,71 312,50 437,11
1:1/160 °C 153 142.5 1,07 11,56 291,97 520,07

Fonte: Préprio autor

Os resultados mostram que a condicdo de sintese que obteve o maior valor de
capacitancia especifica é a 2:1/160 °C, que atingiu 685,66 F g. Por outro lado, a que
atingiu o pior valor foi a 2:1/100 °C, com 321,67 F g. Esses valores estdo de acordo
e refletem os dados obtidos pelas analises de voltametria ciclica.

A Figura 5.4 mostra o gréfico dos valores de capacitancia especifica em funcéo
das densidades de corrente aplicadas.

Figura 5.4 - Capacitancia especifica em funcdo da densidade de corrente
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As curvas mostram que as condi¢des de maior temperatura obtiveram, além de
maiores valores, maior retencdo da capacitancia especifica em funcédo do aumento da
densidade de corrente. A condi¢do 1:1/160 °C obteve 77,2 % de retencéo, sendo o
melhor resultado, enquanto a condic&o 1:1/100 °C obteve 47,9 %, sendo o pior valor.

As propriedades de densidades de energia e poténcia sdo fundamentais para a
aplicagdo dos materiais em dispositivos de armazenamento de energia, sendo que,
no caso dos supercapacitores, a baixa densidade de energia € o principal desafio a
ser superado para a aplicacéo desses dispositivos. O grafico de Ragone, indicando a
relacdo entre densidade de energia e poténcia, € mostrado na Figura 5.5.

O material que obteve maior densidade de energia foi o da condicdo de sintese
2:1/160 °C, entregando 15,24 Wh kg com densidade de poténcia de 327,87 W Kg*
a uma corrente de 1 mA. Mesmo a uma densidade de poténcia de 1,64 KW kg?, a
variacdo da densidade de energia é pouca, chegando a 11,11 Wh kg* sob uma

corrente de 5 mA.

Figura 5.5 - Gréfico de Ragone para as diferentes condi¢des de sintese
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Fonte: Préprio autor

Patil et al. (2016b) obtiveram filmes finos de NiS sobre substrato de ago inox por
deposicado quimica e, caracterizando-os em solucédo 2 M de KOH, a melhor resposta

dos eletrodos para densidade de energia e poténcia foi de 28 Wh kg e 4,98 kW kg,
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respectivamente. Zhao et al. (2017) realizaram a sintese do NiS pela rota solvotermal
e tiveram como resultado uma resposta de densidade de corrente de 33,4 Wh kg e
densidade de poténcia de 0,8 kW kgt. Também pela rota solvotermal, Du et al. (2017)
obtiveram valor de densidade de energia de 43,7 Wh kg a uma densidade de
poténcia de 664 W kg para o NiS. Ruan et al. (2017) optaram pela rota hidrotermal e
obtiveram para o B-NiS densidade de corrente de 36,6 Wh kg a uma densidade de
poténcia de 918,8 W kg

O valor de poténcia especifica obtido para o NixSy/Carbono neste trabalho, assim
como os resultados apresentados pela literatura citada, € muito superior aos valores
encontrados nas baterias de ion-litio atuais, que apresentam cerca de 150 W kg
(WANG; ZHANG; ZHANG, 2012). Porém, o resultado de energia especifica
apresentado neste trabalho € um pouco inferior a média dos resultados reportados na
literatura. Fazendo-se novamente o comparativo com as baterias de ion-litio com foco
na densidade de energia, percebe-se que mesmo o0s melhores resultados
apresentados na literatura para supercapacitores eletroquimicos ainda estéo distantes
dos 570 Wh kg alcancados, por exemplo, pelas baterias de LiCoO2 (HELBIG et al.,
2018).

Um dos fatores que influenciaram para que NixSy/Carbono ndo apresentasse
valores maiores de densidade de energia é a morfologia do material. Foram obtidas
superficies muito heterogéneas com a presenca de particulas aglomeradas (Figura

5.13), o que acabou dificultando a interacao entre o material ativo e o eletrdlito.

5.1.3 Estabilidade Ciclica

Os materiais foram testados quanto a estabilidade ciclica através de carga e
descarga e voltametria ciclica. No primeiro teste, os eletrodos foram submetidos a
1000 ciclos de carga e descarga sob uma corrente de 5 mA cm. O resultado pode
ser visto no grafico da Figura 5.6, que relaciona o valor de capacitancia especifica em
funcdo do numero de ciclos.

As curvas mostram que o material que obteve o melhor desempenho foi o da
condicao de sintese 2:1/160 °C, com retencao de 26,10 % de sua capacitancia inicial

apos os 1000 ciclos. O pior resultado foi 0 da condigéo de sintese 2:1/100 °C, que néo
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suportou os 1000 ciclos, perdendo totalmente sua capacidade de armazenamento de

carga.

Figura 5.6 - Desempenho ciclico por carga-descarga galvanostatica a uma corrente de 5 mA
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Para a condicdo de sintese 1:1/100 °C é possivel notar uma instabilidade nos
primeiros 200 ciclos. Isso ocorre porque no inicio do teste o material ativo do eletrodo
nao esta sendo completamente utilizado, resultando em uma capacitancia especifica
menor. Ap6s 100 ciclos de carga e descarga realizados, os sitios ativos do
NiS/Carbono sdo completamente expostos e a interacdo com o eletrélito aumenta,
resultando em um valor de capacitancia superior. A partir deste ponto, os valores de
capacitancia comecam e cair conforme o numero de ciclos aumenta, indicando a
degradacéao do eletrodo (WANG et al., 2013).

Esses resultados mostram que embora o0 material apresente bom
comportamento eletroguimico, com uma boa capacidade de armazenamento de
carga, ele ndo é estavel e perde grande parte de suas propriedades em um periodo
de 1000 ciclos de carga e descarga.

Apoés o teste de ciclabilidade por carga e descarga, o material que obteve o
melhor resultado foi testado por voltametria ciclica através de 4000 varreduras. A

Figura 5.7 mostra o voltamograma do teste, com a variacao dos picos de oxidacao e
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reducdo em funcdo do numero de varreduras. Do primeiro ao ultimo ciclo, o pico de
corrente anddico sofre pouca variagdo de potencial, enquanto o pico catddico varia 70
mV no sentido positivo.

Figura 5.7 — Desempenho ciclico por voltametria ciclica na velocidade de 50 mV s da condigao
de sintese 2:1/160 °C
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Fonte: Préprio autor

Além desse deslocamento, a corrente de pico também é muito afetada. Em 4000
ciclos, a corrente de pico diminui mais de 90 % sendo que, a cada 1000 ciclos, ocorre
um decréscimo de aproximadamente 50 % da corrente medida. Esse teste realizado
com um grande numero de varreduras mostra que a irreversibilidade do sistema
redox, mostrada anteriormente através de analise dos resultados da Figura 5.1, &
muito prejudicial para a estabilidade do material, sendo fundamental em sua
degradacdo. A grande resisténcia a ciclabilidade € uma das propriedades atrativas
dos materiais utilizados para eletrodos em supercapacitores.

A literatura apresenta testes de estabilidade de materiais para aplicacdo em
dispositivos de armazenamento de energia com desempenho ciclico superior ao
apresentado neste trabalho. Zhu et al. (2011) realizaram a sintese de nanoesferas
ocas de sulfeto de niquel e obtiveram 74,1 % de retencdo da capacitancia apos 2000

ciclos de carga e descarga em corrente de 4,2 A g*.
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Li et al. (2015) realizaram a sintese de microesferas de NiS2 em folhas de grafeno
e obtiveram 89,3 % de retencdo apds 2000 ciclos para este material a uma corrente
de 5 A g. Ja a avaliacéo do NiS: isolado obteve 60,4 % de retencéo, indicando que

a presenca de grafeno tornou o material mais estavel eletroquimicamente.

5.1.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os resultados das medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica sao
mostrados nos diagramas de Nyquist na Figura 5.8. As medidas foram realizadas em
0,4,0,45€e 0,5V porque é nessa janela de potencial que ocorrem as rea¢des anddicas,
conforme mostrado na Figura 5.1. No diagrama de Nyquist 0 eixo X representa a parte
real da impedancia, dada por Z’, enquanto o eixo y representa a parte imaginaria, dada
por Z”.

De forma geral, é possivel observar a formagéo de um semicirculo bem definido
na regido de alta frequéncia, referente a resisténcia a transferéncia de carga do
NiS/Carbono. O inicio do semicirculo, representado pela frequéncia mais alta que toca
o eixo real, indica a resisténcia da solucéo eletrolitica utilizada, KOH 1 M, que neste
caso possui valor de médio de 1,3 Q.

O ponto da curva em que o semicirculo toca o eixo Z’ é referente a resisténcia
dada pela soma da resisténcia do eletrdlito e a resisténcia a transferéncia de carga.
Através da medida do diametro do semicirculo formado, é possivel medir esse valor
de resisténcia (ZOSKI, 2007). Os diagramas mostram que as condi¢cdes de sintese
2:1/160 °C e 1:1/100 °C apresentaram comportamento semelhante, no qual a
resisténcia varia aproximadamente de 3 a 5 Q conforme o potencial aplicado. Neste
caso, quanto maior o potencial, maior o semicirculo e, consequentemente, maior a
resisténcia a transferéncia de carga.

Ja as condicdes 2:1/100 °C e 1:1/160 °C se comportam de forma diferente, com
o semicirculo sofrendo pouca variacdo do diametro em fun¢éo do potencial da medida.
O valor de resisténcia para essas condicbes € de aproximadamente 1,7 Q,
representado por um semicirculo de menor diametro em relagéo as outras condicdes
de sintese. Esse resultado mostra que, quando a sintese do NiS/Carbono é realizada

em condi¢des de 2:1/160 °C e 1:1/100 °C, o material apresenta maior condutividade
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interna, favorecendo a troca idnica no eletrdlito durante os processos de oxidacao e
reducdo (HUANG et al., 2017).

Figura 5.8 - Diagramas de Nyquist para trés potenciais diferentes das diferentes condicdes de sintese;
a) 2:1/100 °C; b) 2:1/160 °C; c) 1:1/100 °C; d) 1:1/160 °C
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No potencial de 0,4 V é observada a menor resistividade dos eletrodos, sendo o

potencial em que o material inicia 0 processo de oxidacdo e possui a menor

guantidade de carga armazenada.

No diagrama de Nyquist também podem ser avaliadas rea¢fes ibnicas na

camada difusiva de Nernst em condi¢cdes de baixa concentracdo de espécies ativas

ou reacdes que ocorrem a alta taxas eletroquimicas. Nesse caso, o controle difusional

influéncia de forma significativa na velocidade das reagbes e, sendo assim, o
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7

envolvimento difusional na impedancia & representado pela chamada regido de
Warburg (W). Ela é representada no gréfico pela reta com inclinacdo de 45° no plano
Z’lZ” que, neste caso, ocorre apds o semicirculo (CONWAY, 1999).

Nas medidas no potencial de 0,4 V, observa-se que na regido de baixa
frequéncia o NiS/Carbono responde com uma reta que se inclina progressivamente
em diregdo a Z’ nas amostras em que foi utilizada a maior concentracéo de sulfeto de
sodio na sintese, indicando aumento da resisténcia a difuséo iénica. Para a condicdo
1:1/100 °C, observa-se que a linha muda a sua inclinacdo nas frequéncias mais
baixas, com a mudanga de um comportamento mais resistivo para mais capacitivo.

Na regido de baixa frequéncia, é possivel observar que em 0,45 V o NiS/Carbono
exibe uma linha reta vertical com a maior inclinagdo em diregao ao eixo Z”, indicando
gue o material apresenta boa difuséo idbnica e melhor comportamento capacitivo neste
potencial (YANG et al., 2014).

Para todas as condicdes de sintese no potencial de 0,5 V, é possivel observar
na regido de baixa frequéncia a formacdo de um segundo semicirculo, que ocorre
devido a resisténcia causada pela dessorcdo de uma espécie eletroativa. Esse
processo pode ser entendido como a sobrecarga da pseudocapacitancia, onde uma
reacdo faradaica continua ocorre na regido de sobrepotencial de deposi¢cdo, como por
exemplo, a evolugéo de Oz (CONWAY, 1999).

A partir dos dados de EIE, € possivel calcular a capacitancia especifica a baixa

frequéncia através da equacao:

-1

C=onfzm

(5.5)

onde f é afrequéncia, Z” é a parte imaginaria da impedéancia e m € a massa do material
ativo. Foi realizado o célculo da capacitancia especifica para o NiS/Carbono em 0,01
Hz para os trés potencias utilizados nas medidas de EIE. A variagdo de C em funcdo
do potencial pode ser vista na Figura 5.9.

De forma geral, € possivel observar que quanto maior o potencial da medida,
maior o valor de capacitancia especifica. Esse comportamento s6 ndao € observado
para a condicdo 2:1/100 °C, na qual o potencial intermediario (0,45 V) possui 0 menor

valor.
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Figura 5.9 — Capacitancia especifica a baixa frequéncia em fungéo do potencial
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Os maiores valores obtidos para as condi¢cfes 1:1/160 °C, 2:1/160 ° C, 1:1/100
°C e 2:1/160 °C séo, respectivamente, 331,8, 524,7, 475,2 e 378,1 F g'*. Comparando-
se com os valores de capacitancia especifica obtidos pela técnica de carga e descarga
galvanostética, a condicdo 2:1/160 ° C apresenta, novamente, 0 maior resultado.

Além do diagrama de Nyquist, pode ser realizada outra interpretacdo dos dados
de EIE através do diagrama de Bode, o qual relaciona o médulo da impedéancia e o
angulo de fase com a variacdo da frequéncia. A Figura 5.10 mostra o diagrama de
Bode para o NiS/Carbono nas 4 condi¢des de sintese.

Pela avaliacéo do eixo da impedancia, percebe-se que a curva no potencial 0,4
V apresenta um comportamento semelhante para todas as condi¢des. O valor da
impedancia em 10 mHz é de aproximadamente 180 Q, ocorrendo uma queda continua
até 10 Hz, alcancando aproximadamente 5 Q. Para a condicdo 1:1/160°C, a
impedancia em 10 mHz é de 27 Q, decresce até 3,5 Q em 1 Hz.

No potencial de 0,45 V, os eletrodos das condi¢bes de maior concentracao de
NazS na sintese apresentam impedancia em baixa frequéncia maior do que a
apresentada pelos de menor concentracdo, com valores proximos 55 e 30 Q,
respectivamente. A variacdo da impedancia com o aumento da frequéncia € menor

para os eletrodos de menor concentragdo. As curvas no potencial de 0,5 V apresentam
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comportamento muito semelhante ao de 0,4 V, com valores de impedéncia em baixa

e alta frequéncia muito préximos.

Figura 5.10 - Diagramas de Bode para trés potenciais diferentes das diferentes condicées de sintese;
a) 2:1/100 °C; b) 2:1/160 °C; c) 1:1/100 °C; d) 1:1/160 °C
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Analisando as curvas do angulo de fase, observa-se que a sua variagdo em
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funcdo da frequéncia ocorre de forma semelhante na maioria dos casos, com a

presenca de dois picos bem distintos. Nas maiores frequéncias, regido que representa

a resisténcia do material a transferéncia de carga, os valores do angulo de fase sao

menores em relacdo aos apresentados nas menores frequéncias,

comportamento capacitivo do material € dominante.

onde o

As condigbes 2:1/100 °C e 1:1/160 °C apresentam, no potencial de 0,45 V, os

maiores angulos de fase, com valor de aproximadamente 68 graus. A condi¢ao
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2:1/160 °C apresenta 0 mesmo angulo de fase, de aproximadamente 59°, para o
potencial de 0.4 V perto de 0,1 Hz e em 0,45 V na frequéncia de 0,01 Hz. Para a

condicdo 1:1/100 °C, o maior angulo de fase mede 56°, e ocorre no potencial de 0,4

V.
5.2 Caracterizacao Fisica

5.2.1Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas do NiS/Carbono preparados nas quatro condi¢cdes de sintese

podem ser vistos na Figura 5.11.

Figura 5.11 — Difratograma das condi¢Bes de sintese (a) 2:1/100 °C; (b) 2:1/160 °C; (c) 1:1/100 °C; (d)

1:1/160 °C
W NiS
d ® NiS,
ANi S
% Ni(OH),

Intensidade (u.a.)

a
* A *
A
l. mAY **
10 . 20 . 30 . 40 50 60 70 80
2 teta (°)

Fonte: Préprio autor



53

E possivel observar que a metodologia de sintese escolhida resultou na
formacao de diferentes fases de sulfeto de niquel, sendo elas o NiS, NiS2 e 0 NixSe.
Da mesma forma, sdo observadas as presencas de Ni(OH)z, e nitrato de NasNOa.

De maneira geral, € possivel observar que as amostras de menor temperatura
de sintese apresentam menor cristalinidade, com a presenca de picos mais largos e
com menor definicdo. Em relacdo ao Ni(OH)2, observa-se que a sua presenca varia
para cada amostra. Em a e b, condicbes de concentracdo 2:1, a quantidade de
Ni(OH)2 (JCPDS 01-073-1520) diminui com o aumento da temperatura, assim como
ocorre 0 aumento da intensidade do pico em aproximadamente 20°, referente ao
NasNOs4 (JCPDS 01-076-1602). Comparando-se as condicbes b e d, de maior
temperatura, observa-se que 0 aumento da concentracdo de Naz2S na sintese implica
em diminuicdo da quantidade de Ni(OH): e aumento da quantidade de NasNO4
formada. A presenca de Ni(OH)2, mesmo que em baixa quantidade, indica que os
parametros de sintese escolhidos ndo foram suficientes para que ocorresse a
formacéo de apenas um material.

Os picos caracteristicos do NiS hexagonal (JCPDS 00-002-1280) aparecem da
mesma forma em todas as amostras, sendo de baixa intensidade. Os picos
caracteristicos do NiSz cubico (JCPDS 01-089-3058) aparecem com maior
intensidade na condicdo d, e com menor intensidade na condicdo b. J4 os picos
caracteristicos do NixSe monoclinico (JCPDS 00-051-0719) aparecem com
intensidade dos planos diferente para cada condi¢ao de sintese.

Avaliando-se as condicbes a e b, percebe-se que o aumento da temperatura

favoreceu a formacao do NiS em relacdo ao NiSz.

5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR para as quatro condi¢des de sintese do NiS/Carbono séo
mostrados na Figura 5.12. A banda 966 cm! esta relacionada com a presenca de NHs
(SCHMACHTENBERG et al., 2015), assim como a banda localizada em 1385 cm™
pode ser relacionada com os anions nitrato intermoleculares (TANG et al., 2015). A
presenca desses compostos tem relacdo com as reagdes quimicas entre 0s reagentes

precursores utilizados na sintese do NiS, mostrando que os produtos das reacdes,
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neste caso, caracterizados como residuos, permanecem em pequena parte no

NiS/Carbono.

Figura 5.12 — Espectro de Infravermelho para as condi¢des de sintese (a) 2:1/100 °C; (b) 2:1/160 °C;
(c) 1:1/100 °C; (d) 1:1/160 °C
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Fonte: Préprio autor

As bandas na faixa de 1100-2000 e 3500-4000 cm! séo referentes a absor¢éo
de H20 pela amostra, assim como as bandas de 2311 a 2360 cm™ sdo referentes a
absorcao de CO2 (SCHMACHTENBERG et al., 2015). A principal banda detectada
aparece em 668 cm™, sendo atribuida ao estiramento simétrico da ligacdo Ni-S
(DOJER; KRISTL, 2017), confirmando que a metodologia de sintese proposta resultou
na formacéo do sulfeto de niquel.

5.2.3 Microscopia Eletrbnica de Varredura
A morfologia das quatro condi¢des de sintese no sulfeto de niquel € mostrada

na Figura 5.13. As imagens de MEV mostram que a rota de sintese e as quatro

condigbes propostas resultaram na formacao de aglomerados homogéneos em forma
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de flocos, caracterizando-se como uma estrutura nanoporosa. Esse tipo de morfologia
foi obtida por Gopi et al. (2015) quando realizada a sintese de sulfeto de niquel para
aplicacdo em células solares, indicando que o tamanho das particulas depositadas
sobre um substrato, pela rota hidrotermal, aumenta gradativamente conforme o tempo

de deposicao.

Figura 5.13 - Imagens de MEV das diferentes condi¢des de sintese (a) 2:1/100 °C; (b) 2:1/160 °C; (c)
1:1/100 °C; (d) 1:1/160 °C

Fonte: Préprio autor

Estudando o nanocomposito formado por sulfeto de niquel e 6xido de grafeno,

chamado de NiS/GO, Wang et al. (2013) obtiveram morfologia semelhante pela
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sintese hidrotermal. Foi observado que a adicdo de Oxido de grafeno evitou a
aglomeracao das particulas de NiS, fazendo com que fossem distribuidas sobre as
camadas de oxido de grafeno. A Figura 5.14 mostra esse mesmo efeito, com a

distribuicdo do NiS sobre as particulas de carbono.

Figura 5.14 - Imagem de MEV da condigdo de sintese 1:1/160 °C, mostrando a distribuicdo das
particulas de NiS sobre o carbono

Fonte: Préprio autor

Esse tipo de morfologia porosa é caracteristica extremamente relevante quando
se busca a aplicacdo de um material em dispositivos de armazenamento de energia,
isto porque a é&