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RESUMO

Oxido de niguel (NiO), derivados de grafeno e fibras de carbono (FC) foram estudados
sistematicamente visando a producdo de compositos para aplicagdo como eletrodos em
supercapacitores. A influéncia da oxidacdo das FC em HNO3 foi avaliada pelas suas
respostas eletroquimicas e molhabilidade. A FC mais oxidada mostrou um aumento de
capacitancia de 1.625% em comparagdo com a FC nédo oxidada. O 6xido de grafeno (OG)
foi depositado sobre as FC por imersdo. Os compositos de Oxido de grafeno/fibra de
carbono tratada por 30 minutos (OG/FC30) apresentou um aumento de capacitancia de
cerca de 8.250% em comparagdo com o OG/FC. Depois, para avaliar a influéncia do grau
de oxidacdo sobre as propriedades do OG, foram realizadas sinteses de OG variando a
concentracdo do agente oxidante e observou-se que a quantidade de defeitos aumentou
em funcdo do grau de oxidacdo e que o tamanho do cristalito variou de 6,39 para 3,93
nm. O OG menos oxidado apresentou maior perfil capacitivo devido a menor quantidade
de defeitos e a maior disponibilidade de hidroxilas presentes na superficie. Para obtencéo
do Oxido de grafeno reduzido (OGR) sobre as FC, os OG menos oxidados foram
reduzidos por diferentes métodos e a reducdo térmica apresentou as melhores
propriedades eletroquimicas. O composito hidréxido de niquel/ 6xido de grafeno
reduzido/fibra de carbono (Ni(OH)2/OGR/FC) foi sintetizado via método hidrotermal em
140 °C, 170 °C e 200 °C com singular variacdo morfoldgica entre as amostras e apos a
calcinacdo somente as amostras obtidas a 200 °C ndo sofreram delaminacéo. Na etapa
final, a conversdo de Ni(OH)./OGR/FC em o&xido de niquel/ éxido de grafeno
reduzido/fibra de carbono (NiO/OGR/FC) foi estudada nas temperaturas de 300 °C, 400
°C e 500 °C. Neste intervalo, uma mudanga no mecanismo de armazenamento de energia
dos eletrodos foi observada, onde os tratados a 300 °C apresentaram comportamento
tipico de bateria enquanto os tratados a 500 °C apresentaram comportamento tipico de
supercapacitores. Como resultado a capacitancia gravimétrica do eletrodo OGR/FC, que
era de 94 F/g, aumentou para cerca de 769 F/g no eletrodo NiO/OGR/FC tratado a 500
°C. Os testes de ciclabilidade indicaram que os dispositivos apresentaram pouca
estabilidade apés 2.350 ciclos quando submetidos a corrente de 500 pA.

Palavras-chave: Supercapacitores. Eletroquimica. Oxido de Grafeno. Oxido de Niquel.
Compasitos.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BINARY AND TERNARY
COMPOSITES NANOSTRUCTURED CARBON FIBER/GRAPHENE
OXIDE/NICKEL OXIDE AS HIGH PERFORMANCE ELECTRODES IN
SUPERCAPACITORS

ABSTRACT

Nickel oxide (NiO), graphene derivatives, and carbon fibers (CF) were systematically
studied, aiming at the production of composites for application as electrodes in
supercapacitors. CF oxidation influence in HNOs was evaluated by its electrochemical
responses and wettability. The more oxidized CF showed a capacitance increase of
1,625% compared to that of non-oxidized CF. Graphene oxide (GO) was deposited on
the CF by immersion process. The graphene oxide/carbon fiber treated for 30 min
(GO/CF30) composites showed a capacitance increase of about 8,250% compared to that
of GO/CF. Then, to evaluate the influence of the oxidation degree on the GO properties,
GO syntheses were carried out by varying the oxidizing agent concentration and it was
observed that the number of defects increased as a function of the oxidation degree with
the crystallite size variation from 6.39 to 3.93 nm. The lowest oxidized GO presented the
highest capacitive profile due to its smallest amount of defects associated to its greatest
surface hydroxyl availability. To obtain the reduced graphene oxide (RGO) on the CF,
the lowest oxidized GO was reduced by different methods where the thermal reduction
showed the best electrochemical properties. The nickel hydroxide/reduced graphene
oxide/carbon fiber (Ni(OH)2/RGO/CF) composites was synthesized via hydrothermal
method at 140 °C, 170 °C and 200 °C with unique morphological variation among the
samples. After calcination only the samples obtained at 200 °C did not present
delamination. Finally, the conversion of Ni(OH)2/RGO/CF into nickel oxide/reduced
graphene oxide/carbon fiber (NiO/RGO/CF) was studied at temperatures of 300 °C, 400
°C and 500 °C. In this range, a change in the energy storage mechanism of the electrodes
was observed, where those treated at 300 °C showed typical battery behavior while those
treated at 500 °C showed typical supercapacitor behavior. As a result, the gravimetric
capacitance of the RGO/CF electrode of 94 F/g increased to 769 F/g for NiO/RGO/CF
electrode treated at 500 °C. In short, it can be concluded that all stages of this work were
optimized with a broad study of the parameters for obtaining both the constituent
materials and the composites themselves. Cycling tests indicated that the electrodes are
unstable after 2,350 cycles when subjected to 500 pA.

Keywords: Electrochemistry. Supercapacitors. Graphene Oxide. Nickel Oxide.
Composites.
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1 INTRODUCAO

Dentre os diversos tipos de energia existentes na natureza, a energia elétrica é a que tem
maior impacto no nosso cotidiano. Ela é responsavel por uma importante parte na historia
da evolucdo humana. Com ela o ser humano foi capaz de realizar feitos incriveis, desde
a criacdo da iluminac&o artificial até o desenvolvimento das maquinas industriais. Hoje
em dia a energia elétrica esta presente na iluminacdo artificial nas ruas, nos aparelhos
portateis (celulares, notebooks, ferramentas elétricas), nos eletrodomésticos e em muitos
outros lugares, porém a nivel mundial boa parte dessa energia elétrica € obtida a partir de
combustiveis de origem fdssil. Com a eminente escassez desses combustiveis e com a
crescente preocupacdo ambiental, a exploracdo de fontes de energia renovaveis vem
crescendo cada vez mais e os dispositivos de armazenamento eletroquimico de energia
S80 essenciais para o armazenamento desta “energia limpa”. Além disso, atencdo
particular tem sido dada a uma ampla gama de aplicagdes desses dispositivos, tais como
nos setores de transporte (veiculos elétricos), aeroespacial, microeletrénica, medicina,
dispositivos eletronicos portateis e diversos outros setores [1-4]. Dentre esses, 0s setores
automobilistico (carros elétricos e hibridos) e de veiculos de transporte pablico (metros e
trens) sdo aqueles em que o processo de eletrificacdo j& esta em fase avancada. Até o
momento, diferentes tecnologias de armazenamento de energia seguem em
desenvolvimento para suprir as necessidades das futuras aplica¢des, sendo as baterias e
0s supercapacitores (SC) os dispositivos com maiores projecdes de aplicacdo industrial.
Ambas as tecnologias, apesar de complementares, carecem de desenvolvimentos de modo

a desempenharem um papel chave nessa transi¢cdo energética.

Em geral os SC séo dispositivos com alta densidade de poténcia e uma quantidade muito
maior de ciclos de carga/descarga em comparacdo as baterias de mesmo peso/volume.
Em contrapartida a densidade de energia das baterias convencionais é maior do que a dos
SC. Neste contexto, o foco da pesquisa em SC e desenvolver novos materiais e novos
eletrolitos que fornecem maiores capacidades de armazenamento de energia e ampla
janela de potencial de trabalho [2,5-9]. Esses novos materiais devem apresentar algumas
caracteristicas importantes para o0 armazenamento de energia, tais como possuir grande
area especifica, uma distribuicdo adequada de tamanho de poro para facilitar a difuséo de

ions, baixa resisténcia elétrica interna para melhorar o transporte de carga e estabilidade



mecanica e quimica para garantir um bom desempenho durante a ciclabilidade [2,3,5,10].
Dentre os diversos materiais, 0s materiais carbonosos se destacam como alternativas
como eletrodos em SC, formando os chamados capacitores eletroquimicos de dupla
camada (CEDC), devido ao seu baixo custo de producdo, alta disponibilidade, por ser
ambientalmente amigavel, além é claro de possuirem as caracteristicas citadas
anteriormente [11,12]. Os materiais carbonosos também permitem o desenvolvimento de
materiais nanoestruturados, cuja estrutura pode fornecer caminhos mais curtos para o
transporte e difusdo de ions e elétrons, levando a uma cinética de reacdo mais rapida, além
de um contato mais eficiente entre os ions do eletrdlito e a superficie do eletrodo [2,5,13—
15]. Outra caracteristica interessante atribuida a este tipo de material é a possibilidade de
insercdo de funcionalidades de superficie como grupos funcionais oxigenados (GFO),
grupos funcionais nitrogenados, dentre outros. Esses grupos influenciam algumas
propriedades dos materiais carbonosos, as quais estdo diretamente relacionadas com o
armazenamento de carga, com a molhabilidade da superficie, com a adsor¢éo de ions e
com o ponto de carga zero [5,6,16]. Os GFO também introduzem a pseudocapacitancia
[5,6,12] que contribui consideravelmente para 0 aumento da quantidade de energia
armazenada. No entanto, esta alternativa deve ser utilizada com cautela, visto que em
superficies ricas em GFO é comum a presenca de alta resisténcia a transferéncia de
elétrons, a qual € atribuida a baixa condutividade elétrica na regido de interface.

Dentre os diversos materiais carbonosos, as fibras de carbono (FC) representam uma
classe interessante de materiais condutores utilizados como substrato por permitir um
método livre de aglutinante para a obtencdo de eletrodos compdsitos, também
denominados de eletrodos autossustentados [17]. Elas podem ser obtidas a partir de varios
materiais precursores, tais como a poliacrilonitrila (PAN) [18-20], rayon [21], piche [22],
algoddo [23], entre outros. A FC a base de PAN quando utilizada como eletrodo em
solucéo aquosa, sem tratamento de superficie, apresenta alta resisténcia a difuséo de ions
criando dificuldades para a formagdo da dupla camada elétrica devido a sua fraca
interacdo com as moléculas de dgua. A diminuicdo dessa hidrofobicidade, a qual pode ser
obtida a partir de um processo de funcionalizagdo de superficie por meio de tratamentos
oxidativos [20,24-26], tende a melhorar suas propriedades eletroquimicas. Outro
beneficio que pode ser obtido com a oxidacdo das FC ¢é a formacdo de compdsitos com

baixa resisténcia interna devido & melhor interagdo entre a FC oxidada e o material a ser



depositado. A lista de métodos de tratamento oxidativo que podem ser aplicados € vasta
e a escolha do método a ser empregado deve levar em conta as vantagens e desvantagens
de cada um. Os métodos oxidativos mais comumente usados sdo térmicos [20],
eletroquimicos [26], quimicos [26-29] e por plasma [18]. Yu et al. [30], por exemplo,
apresentaram uma abordagem fécil e escalavel para transformar diretamente cabos de FC
em fibras de alto desempenho para SC por meio de esfoliacdo oxidativa utilizando o
método de Hummers (KMnQO4/H2SO4). Eles observaram um aumento significativo na
area de superficie FC de 6 para 92 m?/g com uma formagao de mesoporosidade atingindo
uma capacitancia especifica de 14,2 F/cm?. Shen et al. [31] estudaram um tecido contendo
3 mil fibras alinhadas a partir do processo de ativa¢do com hidrdxido de potéssio (KOH)
em uma atmosfera de nitrogénio (N2) a 800 °C e obtiveram FC com capacitancias de 18
F/g aplicando 40 mA/g. Dentre os diversos métodos oxidativos ja explicitados
anteriormente, a oxidacdo de FC usando solugdo concentrada de &cido nitrico (HNOs3)
parece ser 0 método mais eficaz para gerar fibras com rugosidade superficial mais
uniforme e para adicionar grupos funcionais de superficie. A eficiéncia desse método
depende de alguns fatores, tais como da concentracdo do agente oxidante, do tempo de
exposicdo ao tratamento, da temperatura utilizada e do material precursor da FC. Wu et
al. oxidaram FC em [HNOs] 6,0 M a 65°C durante 5 h [32]. Eles observaram, a partir dos
resultados de XPS, um aumento na porcentagem de oxigénio de 5,8 para 14,2%, enquanto
a porcentagem de carbono diminuiu de 93,2 para 84,7%, fazendo com que a relacdo C/O
diminuisse de 16,1 para 6,0, confirmando um alto nimero de GFO. Woodhead et al.[28]
estudaram a imersé@o das FC em HNO3z em diferentes tempos e observaram, por medidas
de XPS, um aumento linear na quantidade de oxigénio na superficie das FC em funcéo
do tempo de tratamento. Tikhomirov et al. [26] compararam os tratamentos oxidativos
quimicos e eletroquimicos e observaram que a formacdo de GFO nas FC tratadas
dependiam dos parédmetros aplicados. Em sua melhor condicdo experimental, eles
obtiveram um produto semelhante ao ¢xido de grafite. A partir dessas informagdes €
possivel observar que, do ponto de vista experimental, a escolha do método a ser utilizado
é uma tarefa &rdua. Entretanto, fica evidente que os processos de oxidacdo quimica sdo

muito eficazes na introducdo de GFO na superficie das FC.

Recentemente uma outra classe de materiais carbonosos vem ganhando destaque no meio

cientifico, os materiais baseados em Grafeno. Esses materiais incluem: o Grafeno, o 6xido



de Grafeno (OG) e o 6xido de Grafeno reduzido (OGR), cuja aplica¢cdes em dispositivos
de conversédo e armazenamento de energia € ampla [33,34]. Os OG podem ser sintetizados
de varias formas e seu grau de oxidacdo varia de acordo com o método de sintese
escolhido [35]. Sua aplicacdo em SC é extensa e parte de seu sucesso se deve aos GFO
existentes em seus planos basal e de borda. Em particular, o OGR vém exibindo atividade
eletroquimica de grande interesse para aplicagcfes em SC devido a sua grande area de
superficie especifica e alta condutividade elétrica. Os OGR geralmente sdo obtidos a
partir de métodos de reducdo dos OG sintetizados quimicamente. A quantidade de
oxigénio percentual costuma ser de aproximadamente 10% [36-38] e por isso sua
performance elétrica € um pouco inferior aquela do Grafeno. Essa porcentagem de
oxigénio presente em um OGR e as suas propriedades morfoldgicas, estruturais e
eletroquimicas podem variar de acordo com o método de reducdo aplicado e com o
material precursor. Alam et al. prepararam OGR via reducdo térmica e observaram
através dos resultados das analises térmicas que os OGR possuem maior estabilidade
térmica em comparacdo com 0s OG devido a menor densidade de defeitos, além disso
eles também observaram através dos resultados de FTIR que a reducdo térmica é muito

eficaz para obtencdo de OGR [39].

Ao observar os grupos de materiais utilizados em SC verifica-se que 0s materiais
carbonosos costumam ser muito utilizados, porém a capacitancia apresentada por eles
normalmente € baixa quando comparada aos materiais conhecidos como
pseudocapacitores (PC), tais como os polimeros condutores e alguns compostos formados
por oxidos, hidréxidos, sulfetos, nitretos, carbetos, fosfetos e selenetos de metais de
transicéo [6,16,40].

Diferentemente dos materiais carbonosos, cujo principal mecanismo de armazenamento
energia ocorre durante a formacao da dupla camada de Helmholtz, os PC operam por um
mecanismo baseado nas reac6es redox rapidas, similares aquelas observadas em baterias,
porém em PC elas ocorrem na superficie dos eletrodos ou proximo delas sem a difusdo
dos ions para o interior dos materiais [16]. A maior vantagem dos PC em relacdo aos
CEDC é que a sua capacitancia ndo esta limitada pela area superficial ativa do eletrodo.
Dentre 0s materiais pseudocapacitivos citados anteriormente, os dxidos e os hidroxidos
metalicos sdo considerados como os mais efetivos na busca pelo aumento da densidade

de energia. Quando se trata de PC, um dos éxidos metalicos mais citados é o 0xido de



Ruténio IV (RuO3) [3,16,41-43] devido as suas excelentes propriedades, tais como a
ampla janela de potencial (maior do que 1,0 V), boa condutividade elétrica (que permite
um transporte rapido de elétrons) e alta capacitancia [3,16,44], mas o alto custo do
Ruténio [45] e sua toxicidade restringem sua producéo industrial. Por conta disso, outros
Oxidos de metais de transicdo sdo estudados como alternativas ao uso de RuO2 em SC,
destacando-se as capacitancias teoricas do tetradxido de Cobalto (C0304) 3560 F/g [46]
e do oxido de Niquel (NiO) 3750 F/g [47,48].

Sabendo-se que o desempenho dos dispositivos de armazenamento de energia dependem
intimamente das propriedades dos seus materiais ativos constituintes, foi desenvolvido
nesta tese a producéo e a caracterizagdo de compositos binarios e ternérios constituidos
por FC, OG, OGR e NiO. Para atingir os objetivos de otimizacdo na producdo tanto do
material compdsito como de seus constituintes os mesmos foram produzidos,
caracterizados e avaliados, observando sempre a relacdo entre suas respectivas
propriedades morfoldgicas, estruturais e as propriedades eletroquimicas. Portanto, 0s
resultados apresentados nesta tese visaram fornecer consistentes metodologias em relacdo
ao tratamento quimico das FC, a obtencdo de OG com diferentes graus de oxidacao, a
diferentes métodos de redugdo do OG quando depositados sobre as FC e a obtengéo de
nanoparticulas de NiO a partir da sintese hidrotermal de nanoparticulas de Ni(OH).. O
estudo sistemético das propriedades eletroquimicas dos materiais constituintes e de seus
compositos binarios e ternarios forneceram um melhor entendimento sobre o uso destes
materiais em eletrodos em SC. Esta tese foi desenvolvida no Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais e seu manuscrito foi dividido em sete Capitulos para facilitar o
entendimento de cada etapa.

O Capitulo 2 € dedicado a revisao bibliogréafica. Inicialmente apresenta-se um prospecto
geral sobre os dispositivos de armazenamento de energia e as caracteristicas que
diferenciam as baterias e os SC. Os mecanismos de armazenamento de energia dos
eletrodos utilizados em SC e os parametros avaliados para distingui-los sdo detalhados na
sequéncia. As caracteristicas de cada material utilizado nesta tese sdo apresentados no

final deste Capitulo.

O Capitulo 3 apresenta toda a metodologia utilizada neste trabalho. Inicialmente

apresenta-se a metodologia utilizada para transformacéo de fibras PANox em FC. Em



seguida € apresentada a metodologia utilizada para a oxidacao das FC. A proxima se¢do
mostra a metodologia utilizada para a producdo de OG com diferentes graus de oxidacao
e para a formacdo dos compositos OG/FC. Na sequéncia apresentam-se os diferentes
métodos utilizados para reducdo do OG, para obtencdo do compédsito OGR/FC. E, por
ultimo, sdo apresentadas as metodologias para deposi¢do e obtencdo das nanoparticulas
de NiO sobre o0 OGR/FC, formando o compdsito NiO/OGR/FC. As técnicas e 0s
equipamentos utilizados nas caracterizacbes de todos os materiais obtidos s&o
apresentados em dois grupos. No primeiro deles estdo as técnicas utilizadas para
caracterizar as propriedades morfolégicas e estruturais desses materiais, enquanto na

segunda parte é dada énfase as caracterizagdes eletroquimicas.

O Capitulo 4 fica por conta da apresentacéo e discussdo dos resultados obtidos durante a
etapa de desenvolvimento das FC. Fibras de um reagente barato, PANox, foram utilizadas
como material precursor para obtencdo das FC. A transformacéo foi obtida utilizando um
processo térmico lento e controlado, para prevenir a contracdo das fibras durante o
processo. Por meio do uso de um simples método de oxidacdo quimica em solucdo de
HNO3 a 110 °C obteve-se uma variagdo consideravel na hidrofobicidade das FC e um
aumento expressivo na quantidade de energia armazenada. Suas propriedades fisico-
quimicas foram determinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), por
espectroscopia de espalhamento Raman (Raman), por difracdo de raios-X (DRX), por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (do inglés Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy — FTIR), por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), por voltametria ciclica (VC) e por testes de carga/descarga
galvanostatica (CDG) cuja analise dos resultados permitiram controlar as propriedades

eletroquimicas das FC.

O Capitulo 5 ¢é dedicado a apresentacdo dos resultados obtidos com a sintese de OG e de
OGR, visando sua aplicacdo em SC. Os resultados apresentados no Capitulo anterior
auxiliaram na compreensdo dos dados obtidos com os compositos binarios OG/FC
utilizando o mesmo OG e as FC estudadas no Capitulo 4. OG com diferentes graus de
oxidacdo foram sintetizados utilizando um método de Hummers modificado com
variagdes na concentracdo do agente oxidante. Suas propriedades fisico-quimicas foram
determinadas por MEV, Raman, DRX, por espectroscopia de fotoelétrons excitada por

raios-x ( do inglés X-ray photoelectron spectroscopy - XPS), EIE, VC e CDG. Foi



demonstrado que as propriedades eletroquimicas destes OG podem ser facilmente
controlados por este método. O efeito sinergistico entre os OG com diferentes graus de
oxidacdo e as FC3 e FC30 foram investigados e apresentaram resultados satisfatorios.
Inesperadamente, por causa do OG ser sollvel em agua, esses compdsitos nao
apresentaram adesdo suficiente para serem utilizados na sintese hidrotermal de Ni(OH):
e por isso estudou-se diferentes métodos de reducdo do OG. O composito binério
OGR/FC tratado termicamente apresentou propriedades fisicas adequadas para utilizacao

na referida sintese hidrotermal.

O Capitulo 6 apresenta a sintese das nanoparticulas de Ni(OH)., formando os compdsitos
Ni(OH)2/FC e Ni(OH)2/OGR/FC. Os resultados demonstram a importancia do uso dos
filmes de OGR, visto que a adeséo dos filmes formados pelas nanoparticulas de Ni(OH)>
sobre as FC ndo foram satisfatorias. Por se tratar de uma reacdo em meio aquoso e mantida
em um recipiente isolado, é descrito o efeito da variacdo de temperatura sobre a
morfologia das nanoparticulas de Ni(OH).. A variacdo de temperatura durante a sintese
fez com que a pressdo interna do sistema fosse bruscamente alterada, fazendo com que a
morfologia mudasse de nanobolas para nanoflores. Apds a determinacdo da condicdo
ideal de sintese, estudou-se a variacdo de temperatura na etapa de calcinacdo dos
compdésitos Ni(OH)./OGR/FC para obtencdo dos compositos NiO/OGR/FC. Obteve-se
uma singular variagdo no mecanismo de armazenamento de energia desses materiais, de
forma gque os materiais calcinados nas menores temperaturas apresentavam caracteristicas
de eletrodos utilizados em baterias enquanto que 0s materiais calcinados na temperatura

de 500 °C passou a se comportar como um eletrodo utilizado em SC.

O Capitulo 7 resume as conclusBes e apresenta algumas perspectivas de continuidade

deste trabalho de pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido ao crescente numero de publicac6es relacionadas ao desenvolvimento dos SC nas
ultimas décadas, este trabalho se limitard ao estudo de materiais compdsitos de menor
impacto ambiental e de baixo custo, tais como as FC, os derivados de grafeno e os

compostos de Niquel.

2.1 Supercapacitores e o grafico de Ragone

Os dispositivos de armazenamento de energia estdo presentes em nosso cotidiano, sendo
0s capacitores, as baterias e 0s SC os de maior importancia industrial atualmente. A
escolha do dispositivo serd definida de acordo com anecessidade de cada aplicacdo
(quantidade de poténcia e de energia requerida, estabilidade ciclica, temperatura de
operacdo, tempo de vida til, volume, etc). As diferentes caracteristicas de cada um desses
dispositivos, em termos de densidade de poténcia e de densidade de energia, sdo
graficamente ilustradas nos chamados “graficos de Ragone”, Figura 2.1. Neste gréfico,
como 0s eixos se encontram em escala logaritmica é possivel avaliar e comparar 0s
diferentes dispositivos de armazenamento de energia analisando suas posicGes dentro do
gréfico. No eixo vertical é possivel obter a quantidade de energia disponivel no sistema,
enquanto o eixo horizontal revela informacoes a respeito da rapidez com que essa energia
pode ser entregue. Entretanto, o grafico de Ragone ndo oferece nenhuma informacéo a
respeito do tempo de vida util (ciclabilidade), do custo de producdo ou da tensdo de
trabalho do dispositivo. Essas informacdes sdo indispensaveis para avaliar as vantagens
e limitacbes de cada dispositivo de armazenamento de energia e serdo abordados nos

Capitulos seguintes.



Figura 2.1: Tipico gréfico de Ragone.
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Os diferentes tipos de dispositivos de armazenamento eletroquimico de energia estdo dispostos
no grafico de Ragone de acordo com suas densidades de energia e de poténcia.

Fonte: Producgéo do autor.

Os supercapacitores sao considerados como um "tipo especial” de capacitores
constituidos por dois eletrodos dispostos paralelamente separados por um material
dielétrico embebido em um eletrolito [42,49]. Os eletrodos (&nodo e catodo) sdo os
principais componentes de um dispositivo e seus materiais ativos podem ser materiais
carbonosos, polimeros condutores e oOxidos, hidroxidos, sulfetos, nitretos, carbetos,

fosfetos ou selenetos de metais de transicdo [2,15,42,50].

2.2 Supercapacitores e seu principios fundamentais

A pesquisa e o desenvolvimento de baterias e SC tem crescido muito devido a enorme
demanda por esses dispositivos em aparelhos portateis (ferramentas elétricas, celulares,
notebooks e etc), veiculos de transporte publico (trens, 6nibus e etc) e no ramo
automobilistico (carros elétricos e hibridos) [42,50,51]. Por conta disso, este Capitulo



discutird, em termos de processos eletroquimicos envolvidos nos ciclos de

carga/descarga, algumas das similaridades e diferencas entre esses dois dispositivos.

A diferenca fundamental entre uma bateria e um SC reside no mecanismo de
armazenamento de energia. Nos capacitores eletroquimicos de dupla camada (CEDC) o
processo de armazenamento de energia € capacitivo ndo-Faradaico e ocorre
eletrostaticamente. Nos pseudocapacitores (PC) o processo é capacitivo Faradaico, isso
significa que ocorrem transferéncias de carga através da dupla camada elétrica devido a
condicdes cinéticas e termodinamicas especiais, dando origem a rapidas e reversiveis
reacOes redox superficiais. A partir dessas rea¢des surge uma varia¢ao continua do estado
das cargas de forma linear ou quase linear do potencial aplicado, levando a uma
proporcionalidade constante que pode ser considerada como uma capacitancia [6,40,52].
Enquanto que nas baterias a energia é armazenada através da transferéncia de carga, por
meio de reacOes redox Faradaicas que ocorrem em todo o material ativo. Durante a
carga/descarga de uma bateria a transferéncia de um elétron (de ou para os orbitais da
banda de valéncia) produz uma mudanca quimica ou uma mudanca de fase
[6,40,50,52,53]. Apobs varios ciclos de carga/descarga, essas mudancas levam a
irreversibilidade cinética e termodindmica, afetando diretamente a eficiéncia do

dispositivo e restringindo o tempo de vida Gtil a alguns milhares de ciclos [15].

Além disso, as reacfes redox com cinética lenta e o restrito transporte de massa dos
reagentes limitam a densidade de poténcia das baterias. Entretanto, como as baterias
armazenam energia por meio de reacfes redox e essas rea¢des ocorrem em toda a massa
do material ativo do eletrodo, ao invés de ser um processo de superficie como nos PC, a
densidade de energia das baterias costuma ser maior do que a dos SC de mesmo
peso/volume. Portanto, o aspecto principal no desenvolvimento de materiais ativos para
eletrodos, visando aplicacdes em SC, é aumentar a sua densidade de energia sem diminuir

a densidade de poténcia do dispositivo.

2.3 Tipos de supercapacitores

O processo de separacdo das cargas nos CEDC ocorre na interface eletrodo/eletrolito sob
efeito da polarizagcdo dos eletrodos, produzindo o que Helmholtz descreveu como

capacitancia da dupla camada:
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_ && A
C = P (2.1)

Onde C é a capacitancia, go € a permissividade no vacuo (F/m), & € a permissividade
relativa do eletrolito (adimensional), d é a distancia de separagdo das cargas , ou seja, a
espessura da dupla camada elétrica (m) e A é a érea superficial dos eletrodos (m?)
[3,49,54].

Os conceitos téoricos do armazenamento de cargas na dupla camada sdo baseados nas
teorias cléssicas da dupla camada elétrica que foi apresentado em 1853 por Herman Von
Helmholtz em seu trabalho sobre suspensdes coloidais [55]. A dupla camada é uma
representacdo estrutural da camada compacta formada pela acumulacéo e separacdo de
cargas que ocorre na regido de contato entre um eletrodo (material eletronicamente
condutor) e um eletrélito (material ionicamente condutor). Ao identificar que a interface
eletrodo-eletrdlito era composta por duas regides distintas de distribuicdo de ions,
denominadas de camada compacta (camada interna de Helmholtz) e de camada difusa
(camada externa de Helmholtz), Helmholtz observou que a dupla camada elétrica era um
dielétrico molecular que podia armazenar cargas elétricas [3,50,52,54,56-60]. Este
modelo foi modificado por Gouy e por Chapman, os quais introduziram o conceito de que
os ions em solucdo eram distribuidos de forma continua. Esse conceito ficou conhecido
como a Camada Difusa [3,49-51,54,60]. Posteriormente, Stern [59-61] combinou os dois
conceitos e assim reconheceu a existéncia das duas camadas de concentracdo dos ions.
Na regido mais interna, ou seja, em contato com o eletrodo, ha a camada compacta de
ions (muitas vezes hidratados) adsorvidos na superficie do eletrodo e a Camada Difusa
em que a concentracdo dos ions vai diminuindo a medida que se distancia do eletrodo,
conforme definiram Gouy e Chapman [3,50,52,54,57-60]. As caracteristicas dessa dupla
camada dependerdo de diversos fatores tais como a presenca de poros, a Composi¢ao
quimica da superficie, a composicdo do eletrdlito e etc [3,50,52,54,57-60]. Esse processo
é estritamente eletrostatico (ndo-Faradaico), ou seja, ndo acontece nenhuma reacéo redox
durante todo o processo de armazenamento de cargas elétricas e assim o dispositivo ndo
possui as limitacbes causadas pela cinética eletroquimica dessas reacOes
[52,54,60,62,63].

Para uma melhor compreensao acerca do desenvolvimento da dupla camada elétrica ou

para uma revisdo mais aprofundada desses modelos, sugere-se a leitura dos livros dos
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seguintes autores: Conway [52], Beguin e Frackowiack [54], Bagotsky [60], Bard [58] e
Brett [59].

A utilizacdo pratica deste conhecimento, para armazenamento de energia, ocorreu em
1957 com a patente da General Electric Company de um capacitor composto por eletrodos
de carbono poroso. No mesmo ano, a Standard Oil Company of Ohio (SOHIO) patenteou
um dispositivo que armazenava energia na dupla camada elétrica descrita por Helmholtz.
Ainda em 1957, a Nippon Electric Company, localizada no Japéo, obteve da SOHIO uma
licenca para fabricacdo dos dispositivos, os quais foram introduzidos em computadores

como backups de energia de memoria [60].

Os materiais carbonosos (tais como grafeno, nanotubos de carbono e demais alétropos de
carbono) estdo entre os materiais ativos mais frequentemente utilizados neste tipo de SC.
Esses materiais possuem baixo custo de producao, alta condutividade elétrica e uma boa
estabilidade quimica quando expostos a eletrélitos aquosos e organicos, porém como o
mecanismo de armazenamento de cargas em CEDC é um fendmeno tipicamente de
superficie, a area superficial acessivel aos ions do eletrélito € a propriedade que mais
influencia o desempenho destes dispositivos [3,6,42,49,54,56]. Em geral, os CEDC
sofrem com uma limitada densidade de energia e a capacitancia da dupla camada nestes
dispositivos fica limitada a capacitancias superficiais da ordem de 10 pF/cm? e
capacitancias volumétricas em torno de 100-120 F/g em eletrdlitos organicos e 100-300
F/g em eletrolitos aquosos [50,51].

Uma das estratégias mais utilizadas para vencer essa limitacdo fisica e aumentar a
quantidade de energia armazenada pelo sistema é realizar a modificacdo da quimica da
superficie dos materiais carbonosos por meio da introducéo de heteroatomos, denominada
de funcionalizacdo. Eletroquimicamente, a presenca desses heterodtomos faz com que 0s
materiais carbonosos se tornem mais capacitivos devido ao desenvolvimento da chamada
pseudocapacitancia, cujo armazenamento de energia € maior do que nos eletrodos

puramente de dupla camada.

A primeira descricdo do comportamento pseudocapacitivo ocorreu no ano de 1971 e foi
reportado a comunidade cientifica por Trasatti e Buzzanca [64]. Nos PC, assim como em
todos os eletrodos polarizados imersos em um eletrélito, também ocorre a formacéo da

dupla camada elétrica, mas o armazenamento de cargas é dominado pelo mecanismo de
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armazenamento de energia baseado em répidas e reversiveis reacdes redox que ocorrem
na superficie dos eletrodos (ou proximo dela), sem que haja difusdo de ions para o interior
dos eletrodos [42,62]. A continua variacdo no estado das cargas com a mudanca de
potencial gera uma proporcionalidade constante da carga transferida, de modo que a
derivada dg/dV é considerada uma "pseudo” capacitancia [41,42,52]. Sendo a PC um
processo capacitivo em comportamento espera-se que o comportamento eletroquimico
seja similar ao dos CEDC devido ao processo também ocorrer por polarizacdo do
eletrodo, porém o prefixo "pseudo™ reflete, dentre outros efeitos, a diferenca no

mecanismo de armazenamento de energia.

O entendimento do processo de armazenamento de energia capacitivo ndo-faradaico
presente nos CEDC é claro e relativamente facil de distingui-lo dos processos faradaicos
de armazenamento. A questdo é como diferenciar os mecanismos de armazenamento de
carga entre os eletrodos dos tipos bateria e pseudocapacitivos, pois ambos 0S processos
séo faradaicos por natureza [41,42,52]. Atencéo especial deve ser dada a essa questao,
porque € muito comum pesquisadores confundi-los com materiais do tipo bateria. O
problema é tdo recorrente que diversos artigos voltados para a desmistificacdo do tema
foram publicados [6,41,42,53,65,66].

A maior motivagdo no desenvolvimento de PC atualmente vem da necessidade de se
aumentar cada vez mais a densidade de energia dos SC e o interesse em materiais com
propriedades pseudocapacitivas se deve justamente ao fato de que eles sdo capazes de
oferecer, em um mesmo material, altas densidades de energia e poténcia [6]. A maior
vantagem dos PC em relacdo aos CEDC é que a sua capacitancia ndo esta limitada pela

area superficial ativa do eletrodo.

A capacitancia desses materiais é calculada pelos dados obtidos nos voltamogramas

ciclicos, de acordo com a Equacéo (2.2):

Idt
C= rfnTv 2.2)

Ou pelos dados obtidos nas curvas de CDG, conforme Equacéo (2.3)

_IAt
T mAv

(2.3)

onde | é a corrente resultante, v € a velocidade de varredura, m é a massa do material

ativo, V € o potencial e AV representa a variacdo de potencial durante a descarga.
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Em eletrolitos aquosos, € possivel observar a pseudocapacitancia em trés grupos de
materiais: materiais carbonosos funcionalizados com heteroatomos, polimeros
condutores (polianilina, politiofeno, polipirrol e etc) e materiais com reagdes redox ativas
como oxidos, hidroxidos, sulfetos, nitretos, carbetos, fosfetos e selenetos de metais de
transicdo (dentre eles NiO, FesOs, MnO2, RuO2, Co304 e NiC0204) [2,16,42,50,67,68].

2.4 Parametros chaves de um supercapacitor

Na apreciacdo do desempenho dos dispositivos eletroquimicos de armazenamento de
energia em aplicacGes praticas, alguns parametros devem ser avaliados. A capacitancia é
um dos importantes parametros chaves para avaliacdo do desempenho tanto dos materiais
ativos de eletrodos quanto de dispositivos SC. Ela indica a quantidade de carga/energia

armazenada com a mudanca de potencial.

A fim de comparar o desempenho de diferentes materiais ativos, a capacitancia intrinseca
deve ser apresentada em termos de capacitancia especifica ap6s ser normalizada por

massa, area, ou volume do material ativo.

a) Capacitancia gravimétrica - normalizacdo da capacitancia observada com a

massa (F/g);

b) Capacitancia por area - normalizacdo da capacitancia observada com a area do

eletrodo (F/cm?);

c) Capacitancia volumétrica - normalizacdo da capacitancia observada com o

volume do eletrodo (F/cm?3).

A densidade de energia (DE) é outro parametro fundamental e descreve a energia
acumulada/entregue pelo dispositivo. O valor desta energia pode ser determinado a partir
da capacitancia do dispositivo SC e deve ser apresentada em termos de energia especifica

apos ser normalizada pela massa ou volume do material ativo.

a) Densidade gravimétrica de energia (energia especifica) - normalizacdo da

energia observada com a massa do eletrodo (Wh/kg);

b) Densidade volumétrica de energia - normalizacdo da energia observada com o
volume do eletrodo (Wh/L).
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A energia especifica de um dispositivo pode ser calculada a partir dos dados da VC de
acordo com Equacdo (2.4). Ela é diretamente proporcional a capacitancia e ao quadrado
da tens&o aplicada (V?) [49]:

1 2
E=5CV (2.4)

onde C é a capacitancia especifica e V é a tensdo de trabalho.

A densidade de poténcia (DP) tambénm deve ser avaliada. Ela descreve a quantidade
maxima de energia que o sistema é capaz de entregar, ou seja, 0 quao rapido essa energia

pode ser entregue [7,49].

A DP de um dispositivo ¢é afetada principalmente pela tensdo (tensdo de trabalho) e pela
resisténcia interna do sistema, a qual inclui a resisténcia 6hmica e a resisténcia difusional

dos ions presentes no eletrolito.

a) Densidade gravimétrica de poténcia (poténcia especifica) - normalizacdo da
poténcia observada com a massa do eletrodo (W/kg);

b) Densidade volumétrica de energia - normalizacao da poténcia observada com o

volume do eletrodo (W/m?3).

Ela pode ser calculada de acordo com a Equacdo (2.5) e é apresentada em termos de
poténcia especifica apos sua normalizacdo pela massa ou volume do material ativo.

VZ

P=—
4R

(2.5)

A comparagdo entre a densidade de energia e a densidade de poténcia dos diferentes
dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia esta representada no gréafico de

Ragone (Figura 2.1).

Uma tensdo de trabalho se refere ao potencial aplicado ao SC dentro da qual ele pode
operar de forma segura, sem que haja degradacdo do eletrodo ou do eletrdlito. Essa tenséo
varia de acordo com o material ativo utilizado como eletrodo e depende fortemente do
tipo de eletrolito utilizado para aquela medicdo. Apesar de o eletrolito ter um papel
fundamental no desempenho dos SC, o estudo de suas propriedades ndo faz parte do

objetivo deste estudo.
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A estabilidade ciclica também é um importante parametro de avaliacéo de um dispositivo.
Ela é influenciada pelo material ativo utilizado e fornece preciosas informacdes para
definicédo das aplicacGes praticas de um dispositivo. Uma das informacdes obtidas a partir
dos dados da ciclabilidade é a taxa de retencdo, a qual € obtida pela comparacéo entre a
capacitancia especifica do primeiro ciclo de carga e a capacitancia especifica do ultimo
ciclo.

2.5 Materiais para supercapacitores

O desempenho de um SC pode ser influenciado por diversos fatores, sendo o eletrdlito e
0 material ativo utilizado no eletrodo os de maior influéncia. O eletrélito tem um forte
impacto no desempenho dos SC, visto que o armazenamento de energia é proporcional
ao quadrado da tensdo de trabalho do dispositivo. Sua escolha varia de acordo com a
aplicacdo pratica do dispositivo SC e fatores como a toxicidade, as condutividades elétrica
e ibnica, e a estabilidade térmica devem ser levados em consideracdo na hora da escolha
[2,3,42,50,56,68]. O eletrélito pode ser a base de solvente (aquoso ou organico) ou um
liquido i6nico (sem solventes). Dentre os eletrdlitos disponiveis, 0s aquosos possuem
diversas vantagens diante dos demais eletrolitos, podendo-se destacar as maiores
condutividades elétricas entre os eletrolitos, baixas resisténcias, baixo custo, baixa
toxicidade, baixo ou nenhum risco de explosdo em contato com umidade, ampla faixa de
trabalho. Em principio, o valor da janela de potencial tende a ser limitado a 1,2 V' (ja que
a decomposicdo termodindmica da agua ocorre em 1,23 V vs RHE), porém estudos
mostram que esse valor pode variar de acordo com o ion utilizado na solucao, visto que
determinados ions podem perturbar o equilibrio acido da solu¢do ou ainda perturbar a
forca entre as ligacOes de hidrogénio presentes entre as moléculas de agua [51,54]. Em
contrapartida, eletrdlitos a base de solventes organicos fornecem uma tenso de trabalho
maior, a qual varia entre 2,3 - 2,7 VV, mas fatores como o risco de decomposicao perante
grupos funcionais superficiais, tais como 0s grupos oxigenados, limitam sua aplicacéo
[42,50,54]. Liquidos i6nicos séo eletrdlitos livres de solventes e sua tensdo de trabalho
esté atrelada a estabilidade eletroquimica dos seus ions. Devido a sua baixa condutividade
ibnica em temperatura ambiente, esse tipo de eletrolito € mais indicado para aplicages

praticas em temperaturas acima dos 60 °C [3]. Recentemente alguns eletrdlitos sélidos e
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semisolidos (gel) também vem sendo empregado em SC, principalmente na configuracéo
de SC flexiveis e “vestiveis (wearable)” [69].

O material ativo talvez seja o fator com maior influéncia, porque a sua escolha
determinard o mecanismo de armazenamento de energia do dispositivo. Os materiais
carbonosos (tais como grafeno, nanotubos de carbono e demais al6tropos de carbono) séo
0s materiais ativos mais utilizados, porém como mencionado anteriormente, eles possuem
capacitancias modestas devido ao armazenamento de cargas ser limitado pela area
superficial eletroquimicamente ativa e a funcionalizacdo € uma das alternativas mais

promissoras para impulsionar a capacitancia desses materiais [6,42,50,54,56].

A funcionalizagdo consiste em introduzir heteroatomos, tais como Nitrogénio (N),
Oxigénio (O), Enxofre (S), Boro (B) e Fosforo (P) nas cadeias carb6nicas. melhorando
sua atividade quimica e sua molhabilidade, além de desenvolver a pseudocapacitancia,
cujos efeitos tendem a suplementar a capacitancia da dupla camada [2,6,42,51]. Tanto o
grau de funcionalizagdo quanto a distribuicdo desses grupos na superficie serdo

fortemente dependentes das condi¢des experimentais utilizadas [50,56].

2.5.1 Fibra de Carbono

A fibra de Carbono é um dos materiais mais utilizados quando se trata de eletrodos auto-
suportados e flexiveis devido a sua boa condutividade, alta estabilidade quimica, ao seu
baixo custo, boa flexibilidade e a sua area superficial especifica (1000 - 3000 m?/g) [69—
74]. As propriedades fisico-quimicas das FC podem ser influenciadas tanto pelos
precursores organicos utilizados (poliacrilonitrila (PAN), Policloreto de vinila, rayon,
piches, algoddo, juta, etc) quanto pela temperatura e tempo de tratamento térmico
utilizada na etapa de oxidacdo que precedem a etapa de carbonizacdo [75-79]. Elas
podem ser curtas ou continuas e suas estruturas podem ser amorfas, cristalinas ou semi-
cristalinas. Como neste estudo as FC utilizadas foram obtidas por meio do tratamento
térmico de um precursor organico, a abordagem sera restrita ao processo de producao
obtido por esse método, mais especificamente para 0 método de obtencdo das FC obtidas
a partir da PAN.
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2.5.1.1 Fibras de Carbono obtidas a partir da poliacrilonitrila

A PAN é um polimero linear atdtico (polimero regular cujas moléculas possuem
distribuicéo aleatdria de possiveis unidades configuracionais basicas, em propor¢éo igual)
que contem grupos nitrila altamente polares ligado na cadeia principal de carbonos. O

monodmero utilizado para sua obtencéo é a Acrilonitrila, CH,=CH-CN.

As fibras de PAN sdo fabricadas por técnicas convencionais de fiacdo e o processo de
conversdo de fibra de PAN para FC envolve os processos de estabilizacdo térmica
oxidativa (180 — 300 °C em atmosfera oxidante) e de carbonizagdo (800 — 1700 °C em
atmosfera inerte) [76,79,80]. Apds o processo de estabilizacdo oxidativa, a PAN passa a
ser conhecida como poliacrilonitrila oxidada (PANox). A taxa de aquecimento nos
estagios iniciais da carbonizacao deve ser baixa (menos de 5 °C/min até cerca de 600 °C),
devido a liberacdo de substancias volateis ser lenta e também para ndo causar poros ou

irregularidades na superficie das fibras [69,75-77].

As propriedades da FC dependem fortemente da sua estrutura, de modo que alguns
aspectos estruturais sdo particularmente importantes, tais como o espagamento interplanar
na diregdo (002) - (doo2)), 0 grau de cristalinidade, o tamanho do cristalito (La — regides
paralelas as camadas de carbono e Lc — regides perpendicular as camadas de carbono) e
a textura tanto perpendicular quanto paralela ao eixo da fibra [69,75,77,81]. A disposi¢do
dos &tomos na rede da FC é similar a da grafite, porém a distancia interplanar entre as
camadas é maior do que 0,335 nm porque na maioria das FC a unidade estrutural basica
é do tipo turbostratica [78]. A Grafite é formada por camadas de grafeno empilhadas com
um padréo regular, no qual camadas de grafeno se sobrepéem as outras com um atomo
de carbono no centro de cada hexagono. Na FC, as estruturas turbostraticas possuem redes
de hexagonos perfeitas com planos de camadas de carbono paralelas umas as outras, mas

a sequéncia de empilhamento ndo é ordenada como na Grafite [75,77,78].
2.5.1.2 Tratamento superficial das fibras de Carbono

O tratamento superficial das FC serve para aumentar a area superficial, aumentar a
porosidade, melhorar a interacdo das FC com as moléculas de agua e para melhorar a
aderéncia entre a FC e a matriz a ser adicionada para formar o composito [74,75,81-83].

Em geral, os tratamentos de superficie podem ser oxidativos e ndo-oxidativos [24,74]. Os
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tratamentos oxidativos podem ser divididos em trés principais métodos: (1) oxidagdo seca
(método gasoso, por exemplo, ar, Oz, 500 - 800 °C); (2) oxidagdo Umida (em solucéo, por
exemplo, HNO3 a 110 °C); (3) oxidacdo anodica (eletroquimica, por exemplo, H2SOs,
K2S0s, NaOH, 1 - 10 min) [24,75,81,84].

Jang e Yang [85] trataram a FC em HNO3z a 100 °C e observaram que a FC tratada por 60
min desenvolveu uma &rea superficial 10 vezes maior do que a FC ndo tratada. Tiwari et
al [86]trataram a FC em HNOz a 110 °C variando o tempo de tratamento e observaram
que a rugosidade das FC aumentava com o aumento do tempo de tratamento. Su et al [83]
trataram a FC em HNO3 por 30 min sob a temperatura de 60 °C a fim de melhorar a
molhabilidade. Eles observaram que os materiais eletrodepositados e depositados pelo
método hidrotermal alcancaram uma 6tima interacdo com a FC, apresentando uma baixa

resisténcia de contato em um eletrodo auto-suportado (livre de aglutinante).

A presenca de determinados grupos funcionais na superficie da FC afeta as propriedades
eletroquimicas da superficie e, consequentemente, as propriedades fisicas que
influenciam o armazenamento de energia, incluindo: molhabilidade, potencial de carga
zero, resisténcia de contato elétrico, adsorcao de ions (capacitancia), e caracteristicas de
auto-descarga [74,87—89]. Os tipos e a quantidade dos grupos funcionais que irdo dominar
as propriedades elétricas e eletroquimicas do material dependem fortemente dos reagentes
utilizados (precursores) e das condicdes de preparacdo do material carbonoso. Os
principais GFO criados em reacdes com solucdes de oxidantes (HNOgz) ou na oxidacao

eletroquimica sdo: carbonila, quinona, carboxila e hidroxila [24,60,90-93].

Grupos funcionais que séo eletroquimicamente inertes na faixa de potenciais de trabalho
podem causar um aumento na molhabilidade de eletrodos de carbono. Esse aumento da
hidrofilicidade pode melhorar o acesso de eletrélitos aquosos aos poros e, portanto,
aumentar a capacitancia especifica do eletrodo carbonoso [24,26,60]. Além disso, a
presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie também pode melhorar a
capacitancia dos eletrodos carbonosos na medida em que a pseudocapacitancia vai se
desenvolvendo [26,60,94].
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2.5.2 Grafeno e seus derivados

O Grafeno é um alétropo do carbono com estrutura 2D que possui uma simples camada
atdbmica de 4&tomos de carbono com hibridizacéo sp2 e apresenta caracteristicas estruturais
Unicas tais como a alta area superficial (area especifica tedrica € de 2630 m?/qg),
flexibilidade, estabilidade quimica e altas condutividades elétrica e térmica. Por possuir
todos essas propriedades, o Grafeno e seus derivados tem sido considerado como um
material ativo ideal para aplica¢cfes em CEDC [38,50,51]. O OG € um dos derivados do
Grafeno e pode ser definido como uma camada de Grafeno funcionalizada com grupos
funcionais oxigenados ou ainda como um material bidimensional, com estrutura em
formato de colmeia, feito de 4&tomos de carbono com hibridizacdo sp2. A descri¢cdo de
uma simples unidade de OG depende principalmente do tamanho do plano basal do
Grafeno e do nimero de GFO presentes no plano basal e/ou nas bordas das folhas [37].
Frequentemente, o tamanho do OG € controlado pela fonte de carbono e o controle das

propriedades pode ser articulado pelo controle dos grupos funcionais [95].

Oxidos de grafeno sdo comumente obtidos por esfoliagio do 6xido de grafeno (OGt), que
por sua vez podem ser sintetizados por via seca ou Umida. Na sintese por via Umida a
principal fonte de carbono é a Grafite. Durante a sintese a grafite sofre um processo
simultaneo de esfoliacéo e oxidacdo em meio de acido forte, como nos métodos de Brodie
[96], Staudenmaier [97], Hummers [98] e Tour [38]. Atualmente existem inlimeras
sinteses baseadas nesses quatro métodos que, através das variacfes, buscam melhorar o
rendimento e a qualidade do produto. De uma forma geral, todos métodos citados levam

a formacéo de 6xido de grafite com propriedades estruturais diferentes.

O Oxido de grafeno reduzido € outro derivado do Grafeno e é obtido a partir de métodos
de reducdo dos OG sintetizados quimicamente. Propriedades como a porcentagem em
massa de oxigénio e a quantidade de defeitos no plano basal, costumam ser avaliadas para
diferenciar o Grafeno do OGR. A titulo de comparacdo é interessante mencionar que 0s
OG existem em uma faixa de 10 - 50 % de O, sendo que 0 % corresponde ao Grafeno
Puro enquanto que o OGR pode ser observado com uma oxidagédo de aproximadamente
10 % de O [36]. A porcentagem em massa de oxigénio em um OGR pode variar de acordo

com 0 método de reducgdo aplicado. Atualmente os métodos de reducdo mais aplicados
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sdo: eletroquimico [71,99,100], térmico [29], quimico [101] e por plasma de H:
[102,103].

Peng et al. [99] utilizou a reducéo eletroquimica para controlar o tamanho e a espessura
dos filmes de OGR sobre um disco de ouro e observaram a presenca dos grupos carbonila
e hidroxila sobre as estruturas. Wang et al. [29] utilizaram a reducdo térmica para
obtengdo de OGR e notaram uma diminui¢do no tamanho da particula e uma diminuigéo
significativa na concentracdo de grupos funcionais na superficie. Stankovich et al. [101]
utilizaram hidrato de hidrazina para obter 0 OGR e verificaram uma consideravel
diminuicdo na concentracdo de oxigénio a0 mesmo tempo em que observaram a

incorporagdo de nitrogénio.

Além dos materiais carbonosos funcionalizados, alguns éxidos metalicos também
apresentam comportamento pseudocapacitivo e sdo considerados como os mais efetivos
na busca pelo aumento da densidade de energia. Quando se trata de PC, um dos 6xidos
metalicos mais citados é o RuO2 ndo apenas porque foi o primeiro material com
propriedades pseudocapacitivas apresentado a comunidade cientifica, mas também
porque possui diversas propriedades desejaveis para um PC, tais como ampla tenséo de
trabalho (maior do que 1,0 V), boa condutividade elétrica (que permite um transporte
rapido de elétrons) e alta capacitancia, mas infelizmente o alto custo do Ruténio (RuCls,
por exemplo, o quilograma custa em torno de R$178.000) [45] e sua toxicidade
restringem sua producao industrial.Por conta disso, outros 6xidos metéalicos como MnO>
[22], Co304 [23,24], NiO [25-27], sdo extremamente estudados como alternativas ao uso
de RuO2 em SC. E interessante destacar as capacitancias tedricas do Co3zO4 (3560 F/g)
[24] e do NiO (3750 F/g) [28,29].

2.5.3 Oxido de niquel

O 6xido de Niquel é um semicondutor do tipo-p, com baixa condutividade elétrica e pobre
estabilidade ciclica e tem atraido a atengdo da comunidade cientifica devido ao seu baixo
custo, baixas toxicidades e impactos ambientais, forte estabilidade, abundancia e ao seu
alto valor de capacitancia teorica, conforme mencionado anteriormente [19,28,29,30].
Sua pseudocapacitancia é controlada, entre outros fatores, pela sua morfologia,
cristalinidade e condutividade [31]. A baixa area superficial acessivel ao eletrélito tende

a restringir a ocorréncia dos processos pseudocapacitivos e uma das estratégias para

21



minimizar essa desvantagem é fabricar nanocristais de NiO porosos. Materiais
nanoestruturados de NiO podem ser obtidos com diversas morfologias, tais como

nanofitas, nanobastdes, nanoflores, nanofios, entre outros [26,27,32,33].

Em meio &cido, a mudanca dos estados de oxidacdo do Ni ocorre entre (2+) e (3+).
Contudo, quando esta em meio alcalino, os estados de oxidacdo do Ni séo diferentes. O
mecanismo capacitivo de armazenamento de energia e as mudangas no estado de
oxidacdo do Ni em meio alcalino sdo controversos e podem ser descritos por duas linhas
de raciocinio. Uma considera que 0s processos de armazenamento de energia ocorrem
entre NiO e NiOOH, conforme demonstrado nas equacdes 6 e 7 [17,19,20,34] enquanto
a outra sugere que primeiro o NiO, em meio alcalino, se transforma em Ni(OH). e entéo
as reacdes ocorrem entre Ni(OH)2 e NiOOH, conforme descrito nas equagdes 8 e 9 [20].
Independente da reacdo, ambas as teorias concordam que Ni?* é oxidado a NiOOH através

da perda de um elétron. Neste trabalho sera adotada a reacéo descrita pela Equacéo (2.6):

NiO + [OH] < NiOOH + ¢ (2.6)
NiO + H20 «» NiOOH + H" + ¢ (2.7)
Ni(OH)2 < NiOOH + H* + ¢ (2.8)
Ni(OH)2 + [OH]" <> NiOOH + H20 + ¢ (2.9)

A baixa condutividade elétrica apresentada pelos NiO resulta em uma lenta resposta no
armazenamento de energia e em uma baixa densidade de poténcia.Uma das alternativas
para superar este problema € o desenvolvimento de compdsitos de NiO com materiais que
possuem alta condutividade elétrica, tais como o grafite, grafeno, nanotubos de carbono
e metais [25,26,28-30,32,35,36]. Nunes et al. [26] utilizaram nanoparticulas de NiO
suportadas sobre nanotubos de carbono e obtiveram uma capacitancia especifica de ~1200
F/g sob a aplicacdo de corrente de 5 A/g, alem de o composto apresentar uma incrivel
eficiéncia coulombica de ~99% apds 40.000 ciclos. Wu and Wang [28] depositaram
particulas de NiO sobre uma folha de niquel e obtiveram uma capacitancia especifica de
1478 Flg.
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A temperatura utilizada durante a calcinagcdo dos materiais precursores para obtencdo do
NiO também tem grande influéncia nas propriedades eletroquimicas dos compostos de
Niguel. Wu e Wang estudaram a sintese eletroquimica dos filmes nanoparticulados de
NiO e calcinaram os filmes em trés diferentes temperaturas, 250, 300 e 350 °C e
observaram uma mudanga no comportamento capacitivo dos filmes [28]. Chen e
colaboradores [37] sintetizaram compdsitos de NiO/OGR pelo método hidrotermal e
depois estudaram o efeito da temperatura de calcinacdo sobre comportamento capacitivo
desses compositos. A variacdo de temperatura ficou entre 250 e 500 °C e na melhor
condicdo, 250 °C, eles obtiveram uma capacitancia especifica de 950 A/g aplicando 1
Alg.

As sinteses realizadas pelos métodos hidrotermal e solvotermal vém ganhando destaque
no meio cientifico devido ao baixo custo operacional, a facilidade de manipulacdo da
morfologia das particulas e a possibilidade de producdo em escala industrial. Pelas
consideracdes realizadas anteriormente e pelos resultados obtidos em estudos anteriores,
conclui-se que o estudo da sintese de nanoparticulas de NiO, pelo método hidrotermal,
sobre compdsitos binarios OGR/FC e da temperatura de calcina¢do dos compositos

ternarios podem resultar em compdsitos promissores para aplicacdes em SC

Ao observar os grupos de materiais utilizados em supercapacitores verifica-se que 0s
materiais carbonosos costumam possuir grande area especifica e boa distribuicdo dos
poros, porém a capacitancia apresentada normalmente é baixa. Por fim, os Oxidos
metalicos também costumam apresentar altos valores de capacitancia, mas alguns
apresentam uma ciclabilidade de baixo desempenho. A solucéo para estes problemas pode
estar no desenvolvimento de novos materiais, com propriedades desejadas e 6timo
desempenho desenvolvidos seguindo duas rotas de pesquisa. A primeira delas é o
desenvolvimento de materiais compdsitos cuja combinacdo de materiais com diferentes
propriedades possa gerar um efeito sinergico no compaosito, ou seja, a combinacgéo de dois
ou mais materiais pode superar as desvantagens individuais e, a0 mesmo tempo,
incorporar as vantagens dos materiais constituintes. Dentre as diversas vantagens
esperadas, podemos citar um aumento na area superficial especifica, uma expansao dos
sitios ativos, uma melhora na estabilidade do material durante o processo de ciclagem,
um aumento da tenséo de trabalho, uma protecao a degradagéo ou ainda um fornecimento

de pseudocapacitancia a um material tipicamente de dupla camada ou vice-versa. A
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segunda delas é o desenvolvimento de materiais nanoestruturados, 0s quais sdo capazes
de fornecer caminhos mais curtos para o transporte e difusdo de ions e elétrons, o que
leva a uma cinética de reacdo mais rapida, além de um contato mais eficiente entre os

ions do eletrélito e a superficie do eletrodo, e mais sitios ativos disponiveis para o
armazenamento de energia.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Neste Capitulo estdo descritas todas as técnicas experimentais bem como as metodologias
utilizadas neste trabalho. Toda a parte de preparagdo de amostras foi realizada nas
dependéncias da Coordenacdo de Pesquisa aplicada e Desenvolvimento Tecnologico
(COPDT/INPE) sob orientacdo da Dr® Neidenéi Gomes Ferreira. As caracterizacfes
foram realizadas nas dependéncias do INPE - SJC, excetuando-se somente as medidas de
FTIR. As técnicas de caracterizacdo escolhidas foram adequadas na interpretagdo
sistematica dos efeitos gerados pelos tratamentos térmicos e quimicos nos diferentes
parametros estudados na preparacdo dos compdsitos bem como de seus materiais
constituintesonde foi analisada a contribuicdo de cada elemento nestes compdsitos

binarios e ternarios.
3.1 Teécnicas de caracterizacbes morfologicas e estruturais

A morfologia das amostras foi analisada com o auxilio de um microscépio eletrénico de
varredura com canhdo emissor de campo da marca TESCAN modelo MIRA 3 LM
equipado com um sistema de EDS (energy dispersive spectroscopy) da marca Oxford
modelo X-max N, disponivel nas instala¢cbes do INPE - SJC. As imagens foram feitas
utilizando 5kV de tensdo e uma distancia média de 8 mm, com ampliacdes variando de
acordo com o material a ser estudado. Devido ao carater capacitivo, todas as amostras
estudadas foram recobertas com uma fina camada de ouro de modo a melhorar a

condutividade elétrica, exceto as amostras de OGR.

Os espectros de espalhamento Raman foram medidos em temperatura ambiente com um
espectrometro da Horiba Scientific modelo LabRAM HR Evolution utilizando um laser
de 514 nm (2,41 eV) como fonte de excitacdo focada através de uma objetiva de 100x,
disponivel nas instalacbes do INPE - SJC. A aquisicdo do espectro foi realizada no
intervalo de 500 - 3500 cm™.

Os dados da difracao de raios-X foram coletados utilizando-se um difratbmetro da marca
Philips modelo X Pert MRD equipado com uma fonte de Cu com radiagédo K, de 0,15406
nm, disponivel nas instalacbes do INPE - SJIC. As medigdes foram realizadas utilizando-

se a geometria de Bragg-Brentano em uma faixa 2 theta de 5 a 60 °.
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Os espectros de absorc¢do utilizando a técnica de espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier foram coletados em um Espectrometro da marca Perkin Elmer
modelo Frontier. Os espectros foram obtidos no modo ATR na faixa entre 4000 a 400
cm*com resolucdo de 4 cm™. As anélises foram realizadas no laboratorio de Plasma e

Processos do Instituto Tecnoldgico de Aerondutica (ITA).

A composicao elementar das amostras foi obtida com o auxilio de um espectrofotémetro
Kratos modelo Axis Ultra DLD. Nesta analise foi utilizada uma radiacdo K,
monocromatica de Al de energia (1486,6 eV) a uma poténcia de 150 W. Os espectros de
pesquisa elementar geral (survey) foram realizados com “pass energy” de 160 eV ¢ os
espectros em alta resolucdo nas regides Ols e Cls com “pass-energy” de 20 eV,

disponivel nas instalacdes do INPE- SJC.
3.2 Caracterizac0es eletroquimicas

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram investigadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato da marca Metrohm/Autolab modelo 302N disponivel no
laboratério de Eletroquimica nas dependéncias da Coordenacao de Pesquisa aplicada e
Desenvolvimento Tecnoldgico (COPDT/INPE). As medic¢des foram realizadas em uma
célula eletroguimica selada de 150 mL com uma configuracao de trés eletrodos contendo
um eletrodo de trabalho, uma tela de Platina como contra-eletrodo e um eletrodo de
referéncia. Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl, [KCI] 3,0 M) foi utilizado como eletrodo de
referéncia nas medicGes com eletrodos de FC, OG/FC e OGR/FC enquanto que nas
medicdes contendo eletrodos de Ni(OH)./OGR/FC e NiO/OGR/FC foi utilizado um
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. A solucdo foi borbulhada
com N2 durante 10 min antes de cada medicdo. As medigdes foram todas realizadas dentro
de uma gaiola de Faraday.

A configuracdo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos (eletrodos de trabalho, de
referéncia e contra-eletrodo) geralmente € utilizada para avaliar o desempenho individual
dos materiais ativos do eletrodo, como por exemplo para estudar o comportamento redox
e para investigar as propriedades quimicas dos materiais ativos, enquanto que a
configuracdo com dois eletrodos de trabalho separados por uma membrana porosa é mais

indicada para avaliar o desempenho do dispositivo SC como um todo.
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3.2.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada para estimar a resisténcia da
célula, a capacitancia da dupla camada e os pardmetros cinéticos de transferéncia de
carga. As medicdes foram realizadas em temperatura ambiente na faixa de frequéncias de
107 a 10° Hz aplicando-se 10 mV de perturbagio AC sobre o potencial de circuito aberto

DC (open circuit potential - OCP) obtido antes de cada anélise.
3.2.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi utilizada para a determinacdo da tensdo de trabalho,
reversibilidade eletroquimica e para avaliar o comportamento cinético dos processos. A
regido de potencial de trabalho variou de acordo com os eletrodos de trabalho utilizados.
Em todas as etapas considerou-se como um voltamograma reprodutivel aquele obtidos
apos cinco ciclos.

3.2.3 Carga/descarga galvanostatica

Os testes de carga/descarga galvanostatica foram utilizados para determinar a
capacitancia, a queda 6hmica e a ciclabilidade dos eletrodos e do dispositivo. Os
potenciais limitantes foram determinados pelos voltamogramas e variam de acordo com
o tipo de eletrodo utilizado. As correntes aplicadas foram de 500 puA/g, 750 uA/g e 1000
pA/g.

3.3 Producao das fibras de Carbono

Amostras de fibra de Panox foram utilizadas como precursores das FC, as quais serviram
de substrato para 0s compositos. O processo de conversao das Panox em FC ocorreu
através do processo de carbonizacdo em que amostras de Panox (com dimensdes de 9 x 25
cm) foram acondicionadas sob tensdao em um suporte, Figura 3.1, e posteriormente foram
submetidas a um tratamento térmico em um forno tubular em temperatura de 1000 °C,
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 1 °C/min em atmosfera de Nitrogénio (N2),
permanecendo por 1 h na temperatura maxima de carbonizagdo. O aquecimento foi
realizado de forma lenta, 1 °C/min, para minimizar a perda de massa sofrida e para evitar

o efeito de contracdo das fibras durante esta etapa [19,104]. Apés a etapa de carbonizagao
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verificou-se que as FC eram altamente hidrofobicas e assim foi necessario realizar um
tratamento oxidativo para melhorar a molhabilidade e a sua interagdo com 0S meios
aquosos utilizados em etapas posteriores. O diagrama apresentado na Figura 3.2 fornece
uma visao geral desde as etapas de transformacdo da Panox em FC até a escolha das FC

para caracterizar o0 GO utilizado como de substrato para 0s compositos.

Figura 3.1: Suporte utilizado para tratamento térmico.

B —
=5 : &

Suporte metalico desenvolvido para manter as Fibras tensionadas durante o tratamento térmico
para conversao de fibras de Panoem FC.

Fonte: Producéo do autor.

Os tratamentos oxidativos sdo excelentes procedimentos para melhorar as propriedades
eletroquimicas das FC. Eles tendem a introduzir OFG nas superficies das FC, gerando um
impulso de energia superficial, aumentando sua rugosidade superficial, seus sitios ativos
e melhorando sua molhabilidade. Para o tratamento oxidativo foram utilizadas amostras
de FC com area geométrica de 1 cm? A oxidacdo ocorreu por meio da imersdo das
amostras em uma solucdo de HNO3 60% (v/v) a 110 °C, mantida sob refluxo. A fim de
estudar a correlacdo entre os efeitos do tempo de tratamento oxidativo e as propriedades
eletroquimicas, diferentes amostras foram mantidas em meio acido por 3, 5, 15, 30 e 60
min. Em seguida as amostras foram lavadas com agua deionizada por repetidas vezes e
depois mantidas em um dessecador sob vacuo por 12 h. As amostras foram nomeadas
como FC (ndo-tratada), FC3, FC5, FC15, FC30 e FC60 respectivamente.
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Figura 3.2: Diagrama das etapas de preparacao do substrato.

[ Fibra de Poliacrilonitrila ] Para obtengao da Fibra de
Carbono

Tratamento Témmico ——/

Para melhorar a
molhabilidade

Tratamento Quimico f

€>¢¢

Caractenzacio Eletroquimica
FCr oG ° Escolher Fibra para compésito binirio

Diagrama descrendo todas as etapas de preparacgdo e caracterizacdo das FC.

Fonte: Producéo do autor.

3.4 Oxido de Grafeno

O procedimento para sintese de 6xido de grafite (OGt), baseada no método modificado
de Hummers [100], pode ser descrito da seguinte maneira: grafite em p6 (1,0 g), Nitrato
de Sodio (NaNOs, 0,5 g) e Acido Sulfdrico concentrado (H2SO4, 24 mL) mantidos a
temperatura de 0 °C foram misturados em um reator quimico, Figura 3.3, sob uma
agitacdo continua de 200 rpm durante 15 min. Em seguida Permanganato de Potassio
(KMnOQyg4, 3 g) foi adicionado vagarosamente a solugdo, mantendo o sistema sob agitacdo
continua de 600 rpm para prevenir fortes reagdes em alguns pontos. Nesta etapa é crucial
evitar que a temperatura da reacéo atinja 20 °C, devido ao risco de exploséo. Completada
a adicdo de KMnOQ4, aumentou-se a temperatura da reacao para 35 °C, mantendo-a sob
agitacdo por mais 60 min. Posteriormente, dgua deionizada (H2O DI, 46 mL) foi

adicionada a suspensdo e, como consequéncia do calor de hidratacdo, a temperatura da

29



solugéo chegou a 98°C, a qual foi mantida pelo sistema de aquecimento por mais 15 min,
sob agitacdo de 200 rpm. A reacdo foi finalizada, retirando-se a solugdo do reator,
adicionando-se H>O DI (140 mL) e Peroxido de Hidrogénio (H202 30% v/v, 10 mL). O
produto resultante, com coloracdo marrom-amarelada, foi centrifugado a 4000 rpm por
15 min e separado por filtragdo a vacuo.

Figura 3.3: Reator utilizado para sintese do OGt.

Reator quimico acoplado a um agitador mecénico e a um banho termostatico. O conjunto foi
utilizado para realizar a sintese dos dxidos de grafite, precursores do ¢xido de grafeno.

Fonte: Producéo do autor.
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O OGt em po resultante foi lavado e filtrado 5 vezes com solucdo aquosa de (5% v/v) de
Acido Cloridrico (HCI) para retirar possiveis compostos sulfonados, os quais eram
frequentemente detectados com solucéo aquosa de 0,05 M de Cloreto de Bario (BaCl.).
Em seguida o0 OGt em po foi seco em uma estufa a vacuo mantida a 40 °C por 12 h.
Durante o inicio do desenvolvimento deste trabalho foram realizadas cinco sinteses iguais

para garantir a sua repetibilidade.

Figura 3.4: Diagrama da repetibilidade do OG.
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Caracterizacgio Eletroquimica m
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para o composito

Diagrama descrendo as etapas para garantir a repetibilidade do OG e as etapas para definir a
melhor concentracdo de OG a ser utilizada na imersdo das FC.

Fonte: Producéo do autor.

Para obter o OG, dispersou-se OGt (60 mg) em H2O DI (10 mL) com auxilio de uma
ponta de ultrassom de 750 W utilizando 25 % de amplitude por 60 min. As solucdes de
OG obtidas foram entdo centrifugadas a 4000 rpm por 30 min, com o objetivo de extrair

o material grafitico da solugdo. A Figura 3.4 apresenta um resumo de todo 0 processo
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realizado para garantir a repetibilidade na obtengdo do OG e um resumo das etapas para

escolha da concentracdo de GO na solugédo de imersao.
3.4.1 Sintese de OG com diferentes graus de oxidagdo

Apdls atestar a repetibilidade, realizou-se um estudo do grau de oxidacdo do OG,
variando-se a concentracao do agente oxidante durante a sintese de OGt. As razfes entre
a massa de agente oxidante e a massa da grafite foram de 2:1; 2,5:1; 3:1; 4:1 e 5:1. Os
produtos obtidos apos a etapa de dispersdo foram nomeadas de 0G2.0; 0G2.5; OG3.0;
0G4.0 e OG5.0, respectivamente. A Figura 3.5 apresenta de forma resumida desde as
etapas de obtencdo do OG com diferentes graus de oxidacdo até a escolha do OG com
maior comportamento capacitivo. O processo de obten¢do do OG em solucédo foi 0 mesmo
descrito no Capitulo anterior, em que OGt (60 mg) foram dispersos em agua DI (10 mL)

com o auxilio de uma ponta ultrassénica de 750 W.
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Figura 3.5: Diagrama dos OG com diferentes graus de oxidacéo.
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Diagrama descrendo as etapas para garantir a obtengdo de OG com diferentes graus de oxidagéo
e as etapas para definir o OG com maior comportamento capacitivo para formar o compdsito
binario.

Fonte: Producgéo do autor.

3.5 Composito binario OG/FC

Os compdsitos binarios OG/FC foram obtidos com diferentes objetivos. No primeiro
deles, a ideia era estudar o comportamento dos OG produzidos pelo método modificado
de Hummers sobre as FC com diferentes graus de oxidacéo. No segundo objetivo, as FC3
foram utilizadas para formar compositos com os OG sintetizados com diferentes graus de
oxidagéo. E, por fim, a FC com melhor capacidade de armazenamento de energia, FC30,
foi utilizada com o OG que também apresentou a melhor capacitancia, 0G2.0. Para
ambos objetivos, as FC oxidadas em diferentes tempos foram imersas em uma solucéo
aquosa de 6 mg/mL de OG durante 1 min. Depois esses compdsitos foram acondicionados

em uma estufa a vacuo mantida a 40 °C durante 18 h para completar o processo de
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secagem. As amostras de superficie FC e OG/FC foram analisadas por angulo de contato,
MEV, Raman e FTIR. Além disso, as propriedades eletroquimicas de todas as amostras
foram estudadas por EIE, VC e CDG.

3.6 Oxido de Grafeno reduzido

Os OGR tem sido intensivamente estudados como materiais alternativos ao grafeno,
devido as suas propriedades fisico-quimicas serem muito semelhantes. Eles podem ser
obtidos por diferentes metodologias, dentre as quais podem se destacar as reducdes:

quimica, térmica, por microondas, solvotermal e hidrotermal [63].

3.6.1 Oxido de Grafeno reduzido termicamente

Os compositos 6xido de grafeno reduzido termicamente/fibra de carbono (OGRT/FC)
foram obtidos apds tratamento térmico dos compositos binarios OG/FC sob a temperatura
de 1000 °C em um forno tubular sob atmosfera controlada de Argdnio durante o periodo
de 1 h.

3.6.2 Oxido de Grafeno reduzido eletroquimicamente

Os compositos oxido de grafeno reduzido eletroquimicamente/fibra de carbono
(OGRE/FC) foram obtidos apds imersdo dos compositos OG/FC em uma solucdo
eletrolitica de perclorato de litio (LiCIO4) com concentracdo de 0,1 M seguida pela
aplicacdo de -1,25 V (vs Ag/AgCl) pelo periodo de 1800 s. Apds esse procedimento as
amostras foram levadas para uma estufa a vacuo mantida a 40 °C, onde permaneceram
por 18 h.

3.6.3 Oxido de Grafeno reduzido por plasma de Hz

Para obtencdo dos compdsitos oxido de grafeno reduzido a plasma/fibra de carbono
(OGRP/FC), foi necesséario introduzir os compdsitos OG/FC em um reator de plasma.
Durante o experimento aplicou-se 800 W de poténcia durante 3 min e o reator foi mantido
em atmosfera de H> com pressdo de 40 torr. Apds o procedimento as amostras foram

armazenadas em um dessecador mantido sob baixa presséo.
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3.7 Oxido de niquel

A sintese hidrotermal do hidréxido de Niquel sobre o composito binario OGR/FC foi
adaptada da sintese proposta por Justin et al. [105] e foi realizada adicionando-se 20 mM
de Nitrato de Niquel (Ni(NO3)2.6H20,), 10 mM de Dodecil Sulfato de Sddio
(NaC12H25S04) e 40mM de Uréia (CO(NH2)2) em 75 mL de agua deionizada (H20). A
mistura foi agitada em banho de ultrassom por 30 min para formar uma solucdo
homogénea e translicida. Essa mistura foi transferida para uma autoclave e mantida sob
as temperaturas de 140, 170 e 200 °C por 3 h. O produto foi lavado com &gua deionizada
e alcool etilico repetidas vezes, sendo posteriormente colocado em uma estufa a vacuo a
60 °C por 16 h. Finalmente, o produto Ni(OH)./OGR/FC foi calcinado a 300, 400 e 500
°C por 5 h para obtencdo do produto final, NiO/OGR/FC, respectivamente nomeados
como NGF - 200/300, NGF - 200/400 e NGF - 200/500. E importante mencionar neste
ponto que, o hidroxido de niquel e o éxido de niquel possuem a tendéncia de se
dissolverem em solucBes &cidas, como as utilizadas como eletrdlitos anteriormente.
Assim, ap6s um levantamento bibliogréafico optou-se por utilizar uma solugdo aquosa de
6,0 M de hidroxido de potassio (KOH). Devido a utilizacdo dessa solu¢do, também foi
necessario substituir o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (de vidro) por um

eletrodo de calomelano saturado (com envolucro de plastico).
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4 OBTENCAO DAS FIBRAS DE CARBONO E ESTUDO DO SEU
COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO

As FC utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir da carbonizagéo das fibras de Panox
descrita no Capitulo 3.3. Durante o processo de carbonizacdo podem ocorrer diversas
modificagdes quimicas, que podem modificar as propriedades morfologicas, estruturais e
eletroquimicas da FC [106]. Portanto, é crucial verificar se o processo de carbonizacgéo
foi efetivo e, a0 mesmo tempo, realizar o levantamento das propriedades das FC. Tais
informacdes foram obtidas com o auxilio das técnicas de MEV, Raman e DRX, cujos
resultados sao apresentados a seguir.

A morfologia das FC obtidas apds a carbonizacdo das fibras de Panox foram analisadas
pelo MEV, utilizando diferentes ampliacdes. As micrografias eletrénicas obtidas sdo
apresentadas Figura 4.1. Na Figura 4.1(a), a micrografia realizada com baixa ampliacdo
permite evidenciar que a FC utilizada possui um baixo grau de alinhamento. J& na Figura
4.1(b) é apresentada a se¢ao horizontal da porcéao externa das FC, sendo possivel observar
nessa regido a rugosidade caracteristica das FC, as quais podem ter sido originadas
durante o processo de fiacdo na producéo de fibras [107]. A textura superficial apresenta-
se levemente estriada e com sulcos periddicos longitudinais, possivelmente devido ao
acabamento nos furos da fieira ou ao formato das mesmas. Na Figura 4.1(c) é apresentada
a morfologia da segéo de corte transversal das FC com um formato tubular com diametro
de aproximadamente 15 pum e a auséncia de cavidade central, indicando que o tratamento
térmico foi adequado para o processo de carbonizacdo das fibras de Panox. Essa
informacdo é importante porque de acordo com a literatura, a estrutura da parte interna
das FC esta diretamente relacionada com a homogeneidade nas respostas eletroquimicas
e com a eficiéncia em termos de capacidade de carga e ciclabilidade [108]. Os resultados

sdo similares aos encontrados na literatura [78,109,110].
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Figura 4.1: Imagens de microscopia eletronica de varredura das fibras de Carbono.

Micrografias das amostras de Fibras de Carbono (carbonizadas a 1000°C) obtidas com diferentes
escalas (a) visao geral; (b) secdo horizontal da FC e (c) se¢éo de corte transversal.

Fonte: Producgéo do autor.

Apbs a caracterizacdo morfoldgica, as FC e as fibras de Panox foram caracterizadas
estruturalmente com o auxilio da espectroscopia de espalhamento Raman. O Raman é
uma ferramenta poderosa e muita utilizada para avaliar diferencas estruturais em FC,
Grafeno, Grafite e outros materiais carbonosos [76,81,109,111,112]. Considerando tais
informagdes, apresenta-se na Figura 4.2 uma analise comparativa entre 0s espectros de
espalhamento Raman de primeira e segunda ordem das fibras de Panox e das FC. Nos

espectros Raman, mais precisamente na regido de primeira ordem evidenciada na Figura
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4.2(b), sdo observadas as "assinaturas espectrais"” referente as bandas D e G de materiais
grafiticos. A maxima intensidade da banda D é encontrada entre 1350-1380 cm™ esta
relacionado aos modos de vibragdo (Azg) de estruturas compostas por &tomos de carbono
com hibridizacdo do tipo sp®e, assim, ¢ um bom indicativo da desordem na estrutura
cristalina do material carbonoso causada pelos defeitos [76,111,112]. E possivel constatar
que o processo de carbonizacgdo deixou a estrutura da FC mais ordenada em comparagéo
com as fibras de Panox, sendo perceptivel uma melhor definicdo deste pico e uma
diminuicdo na largura a meia-altura. A segunda assinatura encontrada na regido de
primeira ordem é a banda G, cuja maxima intensidade (referente ao modo de vibragdo
Ezg) ocorre entre 1575 e 1600 cm™ e é uma vibragdo caracteristica referente ao
estiramento das ligacGes carbono-carbono presentes no plano das camadas aromaticas do
Grafeno [76,111,112].

Figura 4.2: Espectros de espalhamento Raman das fibras de Panox e das fibras de Carbono.
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Espectros de espalhamento Raman, normalizados pela banda G, de primeira e segunda ordem das
amostras de fibras de PANoy e das fibras de Carbono.

Fonte: Producéo do autor.

Outra importante informagdo que pode ser observada a partir dessas bandas é a razao
entre as bandas D e G, também conhecidas como razdo Ip/lc. Na Figura 4.2(b) € possivel
verificar de forma quantitativa que o processo de carbonizagdo reduziu o grau de
desordem estrutural presente nas FC (Io/lg = 3,85) em comparacgdo com as fibras de Panox
(Io/lc = 4,03). Posteriormente as caracterizagdes por MEV e Raman, as FC e as fibras de

Panox foram caracterizadas por DRX com o objetivo de avaliar a mudanca na
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cristalinidad.e entre as fibras apds o processo de carbonizagdo. Na Figura 4.3 sdo
apresentados os difratogramas das amostras de fibra de Panox e das FC.

Figura 4.3: Difratograma das fibras de PANox e fibra de Carbono.
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Fonte: Producgéo do autor.

No difratograma da Panox € possivel verificar a presenca do pico localizado em 16,8 °
referente ao plano (100) da Panox que, de acordo com a literatura, estd relacionado ao
dimensionamento dos parametros cristalinos da fibra [19,113]. No difratograma da Panox
também ha a existéncia de uma discreta banda em ~25,5 °, relacionada ao plano (002) que
indica a presenca de estruturas grafiticas nas fibras de Panox. No difratograma da FC, a
aparéncia do pico relacionado ao plano (002) em ~25,5 °, sugere uma forte presenca de
estruturas grafiticas e também mais ordenada devido a remogdo de heterodtomos [19]. A
auséncia do pico localizado em 16,8 ° também confirma que o processo de carbonizagdo

promoveu a conversdo de Panox em FC.
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4.1 Oxidacao das fibras de Carbono

Devido ao caréater altamente hidrofébico observado nas FC, conforme pode ser visto na
Figura 4.4(a,b), foi necessario realizar um tratamento oxidativo na superficie das FC
buscando melhorar na sua interacdo as solugdes aquosas (de OG e eletrolitos suporte)
utilizadas durante todo o processo de estudo eletroquimico. Conforme descrito no
Capitulo 3.3, as FC foram oxidadas quimicamente com diferentes tempos de tratamento,
0s quais variaram entre 3 e 60 min. Conforme sera apresentado na Figura 4.9, as amostras
oxidadas por 60 min apresentaram resultados eletroquimicos altamente resistivos e, por

esse motivo, essas amostras foram excluidas das outras analises.

Figura 4.4: Hidrofobicidade apresentada pelas fibras de Carbono.

Fotografia ilustrando a falta de interacdo entre as amostras de Fibra de Carbono (ndo oxidadas)
com (a) agua e com (b) solucéo aquosa de OG.

Fonte: Producgéo do autor.

Durante o processo de oxidacdo podem ocorrer algumas transformagdes quimicas na
superficie das FC como, por exemplo, a formagdo de grupos funcionais oxigenados -
GFO: hidroxila, carboxila e carbonila) [81]. Kim et al. estudaram o processo de oxidagéo
eletroquimica das FC usando diferentes densidades de corrente. Eles observaram que ap6s
o tratamento de oxidacdo tanto o componente polar da energia livre superficial quanto a
adesdo aumentaram, indicando a presenca de GFO na superficie da FC [114]. Zheng et
al. trataram o FC usando solugéo de HNO3/H2SO4 em temperatura ambiente. Na condigéo
otimizada, eles observaram uma diminuicdo na razdo C/O nos espectros de XPS, bem
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como no valor do angulo de contato apds o processo de oxidacdo, confirmando a
introdugdo de GFO na superficie da FC e, assim, melhorando sua molhabilidade [115]. A
molhabilidade, bem como o aumento no nimero de GFO na superficie da FC em funcéo
do tempo de oxidacao, também influenciaram seu comportamento de deposicdo de OG
pelo processo de revestimento por imersdo, conforme serd apresentado nos proximos
Capitulos.

Considerando que o tempo de tratamento oxidativo esta relacionado com a intensidade
de tais efeitos, € importante ter o controle sobre esse tempo para poder alcancar as
propriedades quimicas e eletroquimicas desejadas. As fibras de PANox tém didmetro
médio em torno de 7,5 um, enquanto que nas FC esse valor é de cerca de 6,7 um. A Figura
4.5 apresenta as micrografias das fibras de carbono néo tratadas e as tratadas por 15 min
e 30 min, respectivamente nomeadas de FC, FC15 e FC30. Outro ponto importante para
se atentar é o fato de que as amostras utilizadas nesse trabalho sao do tipo FC ndo-tecido
por serem uma espécie de feltro sem organizacdo ou alinhamento das fibras, como pode

ser visto na Figura 4.1(a). Portanto, ¢ dificil determinar seu comprimento.

Figura 4.5: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das fibras de Carbono oxidadas.

(continua)
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Figura 4.5 - Concluséo.

Micrografias das amostras de fibras de Carbono com diferentes graus de oxidagéo ilustrando a
rugosidade superficial das (a) FC; b) FC15 e ¢) FC30.

Fonte: Producéo do autor.

Os aspectos da FC ndo tratada sdo apresentados na Figura 4.5(a), evidenciando os
materiais residuais e 0s sulcos caracteristicos do processo de fabricacdo da FC [107].
Apbs a oxidacdo esses materiais residuais ainda estdo presentes na superficie de ambas
FC15 e FC30, conforme mostrado nas Figura 4.5(b,c). No entanto a medida em que o
tempo de oxidagdo vai aumentando, ocorre o aparecimento de alguns aglomerados em
sua superficie, sugerindo que o aumento da rugosidade superficial esta relacionado ao
tempo de oxidacdo. Esse aspecto também foi observado por Tiwari et al. apds um
tratamento oxidativo em condicdes similares as desse trabalho, porém eles ndo analisaram
0 comportamento eletroquimico das FC tratadas [86].

Ap0s as caracterizacfes morfoldgicas realizou-se as medic6es de angulo de contato para
averiguar se o processo de oxidacdo foi eficaz na mudanga da composi¢do quimica da
superficie e, consequentemente, na molhabilidade das FC. A interacdo entre a superficie
das FC e as moléculas de agua é apresentado na Figura 4.6(a-c). Na Figura 4.6(a) é
possivel observar uma gota de dgua bem definida sobre a superficie da amostra FC,
ilustrando seu carater altamente hidrofébico, cujo éangulo de contato é de
aproximadamente 162 °. Este comportamento desabilita o seu uso como eletrodo em

solucéo aquosa, além de dificultar a deposicdo de OG pelo método de imersdo, conforme
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ilustrado nas Figura 4.4(a,b). A medida em que o tempo de oxidagdo aumenta a
hidrofobicidade das amostras vai diminuindo, e as FC sofrem maior interagdo com as
moléculas de agua e, assim, a amostra FC15, Figura 4.6(b), apresenta um angulo de
contato menor do que o da amostra de FC ndo tratada, ficando o angulo de contato entre
a gota de agua e a superficie das fibras em torno de 72°. Em comparacdo, a amostra FC30,
Figura 4.6(c), apresentou uma melhora t&o significativa na interagdo com a gota de agua
que impossibilitou a medicdo do angulo de contato nestas amostras devido ao rapido

espalhamento da gota de dgua sobre a sua superficie.

Figura 4.6: MedicGes do angulo de contato entre as fibras de Carbono e a agua.
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Imagens obtidas em goniémetro do angulo de contato formado entre as gotas de &gua e as

amostras (a) FC, (b) FC15 e (c) FC30.

Fonte: Producéo do autor.

O outro teste realizado para verificar a interacdo das FC com as solugbes aquosas é
apresentado na Figura 4.7, em que as amostras foram expostas ao contato com a solugéo

de deposicéo de OG (solucdo aquosa de OG). Para se observar o comportamento das FC
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em solugéo aquosa de OG, todas as amostras de FC foram imersas em uma solucéo de 1
mg/mL de OG. Inicialmente verifica-se que a FC ndo demonstrou nenhuma interagéo com
a solucdo e permaneceu flutuando sobre a solucdo. Tal comportamento causaria grandes
transtornos em etapas posteriores. As FC3 e FC5 demonstraram uma pequena interacéo
com a solugdo, habilitando-as para as etapas posteriores deste trabalho, tais como a
deposicdo do OG por imerséo e as caracterizagdes eletroquimicas em solucéo aquosa. A
interacdo das FC15 e FC30 com a solucdo foi tdo grande que as amostras rapidamente
absorveram as moléculas de agua e de OG e foram para o fundo do frasco, devido ao
aumento de massa. Esse comportamento se deve ao fato de que com o0 aumento do tempo
de exposicdo das FC ao tratamento oxidativo, mais grupos funcionais hidrofilicos séo
inseridos sobre sua superficie, favorecendo sua interacdo com as moléculas de dgua e de
OG.

Figura 4.7: Fibras de carbono n&o oxidadas e oxidadas em contato com a solucéo de OG.
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Fotografia das amostras de FC imersas em solucdo aquosa de 1,0 mg/mL de OG.

Fonte: Producgéo do autor.

Devido a variacdo substancial na interacdo das diferentes FC com a solugdo aquosa
decidiu-se realizar as caracterizacbes eletroquimicas. Em relacdo as propriedades
eletroquimicas verificou-se uma consideravel alteracdo, visto que os materiais utilizados

como eletrodo dependem, dentre outras coisas, da composi¢ao quimica da superficie e da
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molhabilidade da amostra para formacdo da dupla camada elétrica. Os resultados sdo

apresentados nos proximos itens.
4.1.1 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A técnica de EIE foi utilizada para interpretar os efeitos da oxidacdo nas propriedades
eletroquimicas da FC. Uma pequena variacdo de amplitude (10 mV) sobre o potencial de
circuito aberto foi usada para estimar a resisténcia da célula, para analisar os parametros
cinéticos do eletrodo e para estudar o comportamento capacitivo desses cinco eletrodos
de FC. Os gréaficos de Nyquist de todas as amostras sdo mostrados na Figura 4.8(a-d) e
devido a diferenca na magnitude das respostas apresentadas entre os graficos optou-se
por apresentar as figuras com diferentes ampliagdes. Na Figura 4.8(a) é apresentado o
grafico de Nyquist com énfase na regido de aplicacdo de baixas freqliéncias, a qual é
muito utilizada para avaliar a difusdo idnica. Devido a grande diferenca entre os graficos,
uma ampliacdo foi inserida nesta figura para melhorar a visualizacdo desta regido de
baixas frequéncias dos eletrodos mais oxidados. Assim, pode-se afirmar que ha
contribuiucdes capacitivas provocando maior ou menor gradiente de concentracao, o que,
retendo de alguma forma espécies eletroativas muito adjacentes, pode também reter a
carga associada a essas espécies, aumentando a admitancia difusiva com o aumento do
tempo de oxidacdo das FC. Também é interessante observar nesta figura que a relacédo
entre as impedancia real (Z’) e imaginaria (Z”) foi reduzida em duas ordens de magnitude
apos a oxidacdo acima de 15 min. A linha vertical apresentada pelos eletrodos FC5, FC15
e FC30, quase paralela ao eixo Z", também sugerem que o aumento nos tempos de
oxidacdo tornou esses eletrodos mais capacitivos. A Figura 4.8(b) mostra a regido de
aplicacdo de médias freqliéncias nos eletrodos FC3 e FC5, enquanto na Figura 4.8(c) é
apresentada a referida regido dos eletrodos FC15 e FC30. Esta regido costuma ser
utilizada para avaliar o comportamento cinético dos eletrodos e também para obter a
resisténcia de transferéncia de carga (Rtc). A Figura 4.8(d) exibem os gréficos de Nyquist
nas regides de aplicacdo de médias frequéncias. Na primeira interceptacdo com o eixo Z’
na regido de alta frequéncia, o valor da resisténcia do eletrdlito (Rs) pode ser estimado.
O semicirculo na regido de médias frequéncias permite estimar o valor da Rrc desses
eletrodos. Os valores de Rtc diminuem notavelmente para todos os eletrodos apos a 15

min de tratamento oxidativo.
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Figura 4.8: Gréaficos de Nyquist das fibras de carbono.
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Graficos de Nyquist das FC, FC3, FC5, FC15 e FC30 evidenciando (a) a regido de baixas
freqliéncias e (b,c) regido de médias frequiéncias e (d) regido de altas frequéncias. Os dados foram
obtidos em eletrélito de 0,5 M de H,SO. na faixa de freqtiéncias entre 10 e 10° Hz.

Fonte: Producgéo do autor.

A extrapolagdo para o final do segundo semicirculo foi atribuida a resisténcia serie
equivalente (RSE) resultante do contato entre o eletrodo e a solucdo, cujos valores
diminuiram significativamente em funcdo do tempo de tratamento oxidativo. Esses
resultados sdo apresentados na Tabela 4.1 e ilustram a importancia dos processos
oxidativos para a ativacdo superficial das FC com incorporacdo de GFO, tornando-os
mais hidrofilicos e, consequentemente, melhorando a transferéncia de carga entre a

interface eletrodo/eletrélito. Dixon et al. desenvolveram um trabalho similar e estudaram
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0 comportamento eletroquimico das FC oxidadas com plasma de oxigénio. Eles
atribuiram o aumento da atividade redox ao numero de GFO em sua superficie [25].

Tabela 4.1 - Valores das resistancias obtidas pelos gréaficos de Nyquist para todas as FC.

Rs () Rrc (R) RSE ()
FC 0,955 2,25 648.000
FC3 0,856 1,04 1.870
FC5 1,12 1,15 470
FC15 0,829 1,25 39,6
FC30 1,05 1,02 29,2

4.1.2 Janela de potencial de trabalho

Outra importante caracteristica a ser observada nos eletrodos é a sua respectiva janela de
potencial rabalho, a qual ajuda a definir os parametros limitantes de aplicacdo de
potencial. Desta forma, a analise dos voltamogramas ciclicos obtidos permitiu elucidar a
influéncia do tempo de tratamento oxidativo sobre as propriedades eletroquimicas das FC
em um eletrolito suporte onde ndo ocorram processos de transferéncia de elétrons. A
janela de trabalho dos eletrodos, apresentada na Figura 4.9, mostra como o tempo de
tratamento afetou o armazenamento de carga e os limites de potencial dos eletrodos. E
importante notar que as FC tratadas por 60 min apresentaram um comportamento muito
resistivo e um deslocamento pronunciado do potencial de evolucdo de hidrogénio,
sugerindo que esse tempo de oxidacdo foi muito agressivo. Assim, as mesmas foram

excluidas das etapas subsequentes.
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Figura 4.9: Janela de trabalho das fibras de carbono.
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Voltamogramas Ciclicos das FC, FC3, FC5, FC15 e FC30 realizados em eletrélito de 0,5 M de
H>SO, com velocidade de varredura de 100 mV/s.

Fonte: Producgéo do autor.

4.1.3 Voltametria ciclica em par redox

Para uma analise eletroquimica mais detalhada das propriedades eletroquimicas das FC
oxidadas, realizou-se um estudo da reversibilidade dos eletrodos, utilizando eletrélito
suporte de 0,5 M de acido sulfarico (H2SOs) e 1,0 mM de Ferri/Ferrocianeto
(Fe(CN)s> "), conforme descrito no Capitulo 3.3. O estudo do comportamento de
transferéncia dos elétrons utilizando VC na presenca do par redox Fe(CN)s*7* é muito
utilizado na literatura porque esse par redox é sensivel as alteracdes superficiais dos
eletrodos. De acordo com Bard e Faulkner [61], a reversibilidade pode ser compreendida
como a facilidade dos sistemas eletroquimicos (eletrodo e pares redox) permitirem a
reacdo de oxidacdo do par redox durante a varredura de potencial no sentido catodico e a
reacdo de reducédo no sentido inverso de varredura. Assim, o aumento do grau de oxidagao
da superficie pode ser percebido pela diminuicao drastica da reversibilidade dos eletrodos
[61]. E segundo Brett e Brett [116], nos sistemas eletroquimicos em que esses processos
de oxidacéo e reducdo sao dificeis de ocorrer, ou ndo ocorrerem, os eletrodos podem ser

classificados como quase-reversiveis ou irreversiveis, respectivamente. Neste ponto, é
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importante destacar que, para comparar o comportamento de todos os eletrodos em apenas
um gréfico, a corrente do voltamograma para o eletrodo FC30 foi dividida por 3.

A influéncia do tempo de tratamento sobre as propriedades eletroquimicas das FC é
apresentada na Figura 4.10(a-e). Os voltamogramas das FC ndo-tratadas, Figura 4.10(a),
exibiram picos de oxidagéo e redugdo bem definidos. Com um curto tempo de tratamento
(3 e 5 min) a oxidagao diminuiu a hidrofobicidade da FC, sendo perceptivel um aumento
consideravel da corrente capacitiva nos voltamogramas, como pode ser visto nas Figuras
4.10(b) e 4.10(c). Nestes eletrodos, em velocidades acima de 50 mV/s, os eletrodos se
comportaram de maneira irreversivel. As correntes de pico anddica e catddica dos
eletrodos FC, FC3 e FC5 sdo lineares com a raiz quadrada da velocidade de varredura
para em velocidades de até 50 mV/s, 0 que sugere que 0s processos de oxidacgdo e reducéo
sobre os eletrodos de FC sdo controlados pela difusdo [117]. Nas FC tratadas com tempos
maiores que 15 min, um grande nimero de GFO aparentemente fez com que, em altas
velocidades, a condutividade elétrica seja menor devido a uma diminuigdo na
disponibilidade de elétrons & deslocalizados. A inclinacdo observada nos voltamogramas
dos eletrodos FC15 e FC30 em taxas de varredura superiores a 50 mV/s pode confirmar
esta informacéo devido ao seu comportamento mais resistivo. Este resultado pode ser
atribuido a resisténcia interfacial entre o eletrodo e o coletor ou ao danos da estrutura do
FC devido ao seu tempo de exposicao prolongado em solucéo &cida.
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Figura 4.10: Reversibilidade das diferentes fibras de carbono.
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Fonte: Producéo do autor.

Outra informacdo importante, fornecida pelos estudos de reversibilidade é a separagdo
pico-a-pico dos potenciais, conhecido como AEp, a qual esta relacionada com o

coeficiente de transferéncia de elétrons. Especificamente para o par redox
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ferri/ferrocianeto, esse valor € muito baixo, sendo o valor ideal proximo de 59 mV para
processos reversiveis. Os voltamogramas obtidos pela varredura em velocidades baixas
sdo importantes para definir com maior clareza os picos de corrente catodica e anodica,
assim como também os seus respectivos potenciais. Para uma analise comparativa mais
detalhada a Figura 4.11 apresenta os voltamogramas realizados com velocidade de
varredura de 10 mV/s da FC até FC30. Os eletrodos de FC, FC3 e FC5 apresentaram
valores de AEp iguais a 106, 91 e 116 mV, respectivamente. E as razdes entre Ipc € Ipa
obtidas para esses eletrodos foram de 0,971; 0,979 e 0,870 respectivamente. Para os
eletrodos FC15 e FC30 os picos anddicos e catddicos foram suprimidos pelo alto grau de
oxidacdo da superficie.

Figura 4.11: Analise comparativa da reversibilidade das fibras de carbono.
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Voltamogramas ciclicos das FC oxidadas realizados com velocidade de varredura de 10 mV/s em
eletrélito de 0,5 M de H,SO4 contendo 1 mM de Fe(CN)g-.

Fonte: Producgéo do autor.

Essa etapa foi importante para confirmar que o tempo de oxidacdo das FC deve ser
meticulosamente controlado. Por meio dos resultados obtidos definiu-se que a FC3 seria
a melhor amostra para ser utilizada na etapa de estudo do grau de oxidagéo do OG, visto
que por ter uma menor contribuicdo capacitiva ela iria favorecer a interpretacdo dos
resultados e, assim, permitir avaliar a influéncia do grau de oxidacdo do OG sobre suas

propriedades eletroquimicas. Para a etapa posterior a escolha do melhor OG para este
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trabalho, definiu-se que a FC30 seria a melhor opgéo, pois sua maior contribuigdo
capacitiva favoreceria um maior armazenamento de energia quando associada ao OG com

maior capacidade de armazenamento de energia.

Figura 4.12: Curvas de carga/descarga das fibras de carbono.
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Fonte: Producéo do autor.
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A carga e descarga galvanostatica é a técnica preferivel para determinar a capacitancia do
eletrodo e a queda 6hmica dos eletrodos e dos dispositivos SC. Assim, podemos avaliar
a capacitancia especifica, seguindo a Equacdo (2.3), descrita anteriormente. As curvas
CDG obtidas apds 1300 ciclos sob aplicagdo de 500 pA, 750 uA e 1000 pA de corrente
dos eletrodos FC, FC3, FC5, FC15 e FC30 sdo apresentadas na Figura 4.12(a-e).
Comparando os gréficos da Figura 4.12(a-e) observa-se que o aumento no tempo de
oxidagdo promoveu ganhos significativos no armazenamento de energia dos eletrodos e
tornou o perfil das curvas mais simétrico, se aproximando cada vez mais de um formato
triangular com o aumento do tempo de oxidacdo. Ambas caracteristicas ocorreram em
funcdo do aumento de tempo de oxidagdo porque quanto maior o tempo de oxidacéo
maior € a quantidade de GFO inseridos na superficie das FC. Além disso, a queda 6hmica
diminuiu nas FC mais oxidadas, o que tem sido atribuido ao aumento de sua
molhabilidade, melhorando a interacdo eletrodo/eletrélito e produzindo também um

aumento na conducao idnica do eletrodo.

Figura 4.13: Andlise comparativa das curvas de carga/descarga das fibras de carbono.
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Para avaliar o comportamento dos eletrodos quando submetidos a aplicacdo de 500 A de
corrente, reuniu-se em um grafico os resultados da CDG de todas as FC, 0s quais sdo apresentados
na Figura 4.13. Uma caracteristica importante a se observar nesta figura é o tempo que 0s
eletrodos levam para serem totalmente descarregados. O tempo de descarga aumentou
consideravelmente de 15 s para 740 s, quando comparados os eletrodos FC e FC30,
respectivamente. Esse tempo ndo estad somente relacionado com a quantidade de energia
que o sistema é capaz de armazenar, mas também esta relacionado com a queda 6hmica.
Quando analisamos a queda 6hmica do eletrodo FC30 verificamos que sua queda dhmica
é de 0,028 V, fazendo com que o potencial de trabalho desse eletrodo seja de
aproximadamente 1 V. Em contrapartida, ao analisarmos o comportamento eletroquimico
do eletrodo FC verificamos que sua queda dhmica € de 0,576 V, fazendo com que o
potencial de trabalho desse eletrodo diminui consideravelmente de 1,0 V (FC30) para
0,424 V. Além de diminuir a quantidade de energia armazenada pelo eletrodo, isso

também reduz bastante a aplicacdo industrial desses eletrodos.

Tabela 4.2 - Pardmetros eletroquimicos das FC obtidos pela técnica de carga/descarga
galvanostatica com 500 pA de corrente aplicada.

Tempo de Queda
Massa (g) descarga ohmica Cs(F/g)

(s) (V)

FC 0,0078 15 0.576 2,988
FC3 0,0075 4 0.468 0,625
FC5 0,0080 19 0.424 2,262
FC15  0,0070 154 0.213 14,001
FC30 00078 740 0.028 48,553

Comparando-se as capacitancias apresentadas entre os referidos eletrodos, o valor da
capacitancia da FC30 aumentou 1.625% vezes em relacdo com aquela apresentada pelos
eletrodos FC. Os valores de capacitancia obtidos sdo apresentados na Tabela 4.2, onde é
nitido o expressivo ganho de capacitancia com o aumento do tempo de tratamento
oxidativo que, por sua vez, aumenta o quantidade de GFO na superficie das FC.
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5 OXIDO DE GRAFENO

No Capitulo anterior observou-se o estudo do grau de oxidagdo da superficie das FC, o
qual foi realizado controlando o tempo de tratamento quimico. Aléem de melhorar a
molhabilidade, o tempo de tratamento também alterou a rugosidade da superficie das FC.
Por meio desse controle, foi estabelecida uma correlagdo positiva entre o tempo e a
resposta capacitiva das FC. As capacitancias especificas da FC apresentaram crescimento
significativo em funcdo do tempo de oxidacdo, atribuido ndo apenas ao aumento da area
de superficie da amostra, mas também a adicdo de reacOes faradaicas, conforme
demonstrado nas analises eletroquimicas. Estes resultados também foram importantes
para a etapa de elaboracao do compdsito binario OG/FC, visto que os GFO podem auxiliar

na atracdo das moléculas de OG e na sua ancoragem sobre as FC.

5.1 Sintese do Oxido de Grafeno

Inicialmente foram realizadas trés sinteses de OG utilizando as mesmas condicdes
experimentais, cujo intuito foi garantir a repetibilidade do processo. Esses OG foram
obtidos de acordo com o procedimento descrito na Secdo 3.4 e caracterizados
estruturalmente utilizando as técnicas de FTIR, Raman e DRX. Para interpretar os
espectros de FTIR de OG é comum dividir o espectro em duas partes [37,38,118]. A
primeira parte (4.000 cm™ a 2.001 cm™) corresponde a regido em que apenas as bandas
OH/H:0, relacionadas a agua que se encontra intercalada entre as camadas, séo
observadas enquanto que na segunda parte (2.000 cm™ a 600 cm™) é possivel observar os
principais GFO presentes no OG. Os espectros de FTIR, na faixa entre 2.000 cm™ e 800
cm, sdo apresentados na Figura 5.1. E importante ressaltar que a regifo do espectro com
comprimentos de onda maiores (2.001 cm® a 4.000 cm?) ndo serd discutida
posteriormente neste trabalho por conter apenas as bandas OH/H20, conforme explicado
anteriormente. O espectro de FTIR, Figura 5.1, apresentou as freqiiéncias de vibragoes
dos GFO: C-O (1.040 cm™), C-O-C (1.221 cm™) , C-OH (1.420 cm™!), C-C (1.615 cm
1y e C=0 (1.720cm) com formato e intensidade muito parecidas para ambas as amostras.
A presenca destes GFO corrobora com o0s resultados encontrados na literatura
[37,38,118-120].
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Figura 5.1: Espectros de Infravermelho dos OG obtidos sob as mesmas condi¢fes experimentais.
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Espectros de infravermelho das amostras de OG sintetizadas sob as mesmas condigdes obtidos na
regido entre 2.000 cm™ e 800 cm™. Os espectros mostram os OG sintetizados no 1° dia (a), 2° dia
(b) e no 3° dia (c).

Fonte: Producgéo do autor.

Os espectros de espalhamento Raman da grafite e do OG, Figura 5.2, foram obtidos
utilizando-se um laser de 514 nm como fonte de excitacdo, conforme descrito
anteriormente na Secdo 3.1. Eles foram normalizados pela intensidade do pico
correspondente a banda G da grafite [111]. Nestes espectros € possivel observar um
aumento considerdvel na quantidade de foénons gerados pelos defeitos estruturais
(representados pela banda D) nas amostras de OG quando comparadas com a amostra de
grafite, representados pelo pico centrado em ~1.350 cm™ [111,121-123]. Também se
observa um pico em ~1.580 cm™ referente a0 modo vibracional Epq da zona central
duplamente degenerado da banda G [111]. Comparando a posi¢do da banda G entre as
amostras de grafite e de OG, é possivel verificar um deslocamento de aproximadamente
10 cmL. Esse deslocamento, segundo o modelo fenomenoldgico de trés estagios utilizado
por Ferrari e Robertson [112], indica uma amorfizacdo da estrutura grafitica e esta

associado a introducdo de defeitos nas camadas de grafeno. Além destes picos principais,
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também aparecem no espectro a banda G’ou 2D que ocorre em aproximadamente 2.700
cm? e esta relacionada aos processos de segunda ordem dos fonons, a banda D+G que
ocorre em ~2.950 cm™ e uma discreta banda em ~3.248 cm™ referente a banda 2D’
[122,124,125].

Figura 5.2: Espectros de espalhamento Raman da grafite e dos OG obtidos sob as mesmas
condigdes experimentais.
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Espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem das amostras de OG
sintetizadas sob as mesmas condicdes (a-c) e da grafite (d) utilizada como material precursor.

Fonte: Producgéo do autor.

As respectivas posicdes e os valores médios das intensidades integradas das bandas D e
G e arazdo Ip/lg das amostras de grafite e de OG séo apresentadas na Tabela 5.1. A razéo
In/lc com valores >1 indicam um alto grau de funcionalizacdo. Desta forma, ao analisar
os resultados pode-se constatar que houve um aumento consideravel da quantidade de
defeitos em todas as amostras de OG em comparagdo com a amostra de grafite devido a

funcionalizacdo da superficie das folhas de Grafeno.
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Tabela 5.1: Razdo Ip/lg da grafite e dos OG sintetizados sob as mesmas condi¢des.

o Intensidade
-1l
banda posicdo (cm™) Integrada Io/le
: D 1.349,93 7.301,33
SlEE G 1,581,84 23.809,98 0,307
D 1.348,37 174,75
o G 1.591,58 84,97 2,057

Ap0s as caracterizacdes por FTIR e Raman utilizou-se a técnica de DRX para caracterizar
a cristalinidade e a pureza das fases dos OG produzidos usando como amostra de
referéncia uma amostra de grafite [37,38,118,119,126]. Os picos em 26,5 ° e 54,7 °
presentes no difratograma da grafite, Figura 5.3, se referem aos planos (002) e (004) da
grafite [35,37,120,127,128]. Apos a oxidacao da grafite e a dispersdo do OGt, 0s picos
referentes a estes planos desapareceram, dando indicios da completa oxidagdo da grafite.
Nas amostras de OG investigadas apds a dispersdo, Figura 5.3(a-c), surgiu um pico
localizado ao redor de 10 ©° referente ao plano (002) do OG, o qual esta relacionado a
expansdo das folhas da grafite devido a inser¢éo de GFO e ao processo de microcavitacdo
presente na dispersao [38,118-120,128-130].
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Figura 5.3: Difratogramas da grafite e dos OG sintetizados sob as mesmas condigdes
experimentais.
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Difratogramas das amostras de OG sintetizadas sob as mesmas condicdes (a-c) e da grafite (d)
utilizada como material precursor. Os difratogramas foram obtidos na faixa entre 5° e 60°.

Fonte: Producgéo do autor.

Para se estimar o tamanho médio de graos nanocristalinos utilizou-se a técnica de DRX
[37,131,132]. No caso dos OG a determinagéo da espessura do cristalito (Lc(o2), a qual
é definida pelo produto entre 0 numero de camadas e a distancia de espacamento
interplanar, é muito importante devido a dependéncia da estrutura eletrdnica do OG sobre
0 numero de camadas [121]. Outra informacéo crucial que pode ser obtida a partir dos
dados de DRX é a distancia de espacamento interplanar, cujos resultados podem auxiliar
a esclarecer se houve a insercdo de GFO na superficie das camadas de OG, aumentando
a distancia interplanar em relacdo a amostra de grafite. O nimero estimado de camadas,
0 tamanho médio dos cristalitos ao longo da dire¢do (002) (Lc(oo2)), assim como também
a distancia interplanar (dqo2)) entre os planos (002) (picos ao redor de 10° para OG e ao
redor de 26,8° para grafite) foram calculados pelos padrdes da DRX, conforme proposto

por Huh [131] utilizando a Equacgéo de Scherrer:
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Lcooz) = SRLE. (5.1)
B (cos (9))

onde L¢o2) € 0 tamanho do cristalito ao longo da dire¢do (002); K é o fator em que o
tamanho aparente pode ser multiplicado para obter o valor real (K= 0,9 para o plano (002)
e 1,84 para os planos (100)/(101) = (10)), A é o comprimento de onda do raio-x
(0,15418); p é a largura a meia altura do pico de difracdo (em radianos) e 6 esta
relacionado com o centro do pico de difrag&o.
O tamanho médio dos cristalitos ao longo da direcdo (002), a distancia interplanar na
direcdo (002) e 0 nimero de camadas estao reunidos na Tabela 5.2. A distancia interplanar
(doo2) entre as camadas de Oxido de grafeno foi calculada usando a lei de Bragg seguindo
a Equacdo (5.2):

A

d = 2senf (5.2)

onde d é a distancia interplanar, A é o comprimento de onda de radiacdo de Cu (0,154

nm) e 6 é o angulo de Bragg do plano em relacdo ao pico (002).

Tabela 5.2: Tamanho médio dos cristalitos e distancia interplanar dos OG obtidos sob as
mesmas condicBes experimentais.

Namero de
Lcoz)(nm)  d (0o2)(Nm) camadas
Grafite 20,92 0,34 62,21
oG 5,79 0,86 6,74

O aumento da distancia interplanar de 0,34 nm (dqo2) - grafite) para aproximadamente
0,86 nm (d(o2) - OG) indica o sucesso na esfoliacdo e na intercalacdo de GFO entre as
camadas de grafeno. A variagdo da distancia interplanar obtida foi de £0,06 nm entre as
amostras. Os resultados obtidos da distancia interplanar corroboram com os resultados
obtidos por FTIR, indicando que ha uma quantidade expressiva de GFO na superficie das

folhas de Grafeno.
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Apos as devidas caracterizacdes estruturais foi possivel comprovar a eficiéncia na
repetibilidade da sintese. Considerando que cada GFO possui um determinado angulo de
ligacdo e que diferentes GFO podem gerar alteracfes estruturais é possivel concluir, a
partir da comparacdo entre os formatos e os alargamentos dos picos referentes aos GFO
obtidos por FTIR, que a repetibilidade da sintese foi alcangada com sucesso. Os espectros
Raman de ambas as amostras apresentaram uma razéo Ip/lc com valores muito proximos,
sugerindo que nédo existem diferencas estruturais entre as amostras. Grande tensao na rede
cristalina pode ser induzida pelos GFO introduzidos entre as camadas. A posicao entre 0s
picos de DRX é indistinguivel entre as amostras. Os tamanhos das particulas e o
distanciamento interplanar obtido para as amostras também atestam a repetibilidade da

sintese.
5.2 Compositos OG/FC

Apbs a oxidacdo da FC, cujos resultados foram apresentados no Capitulo 4, o OG foi
depositado em cada amostra pelo método de revestimento por imersdo para formar
compdsitos binarios. A hidrofilicidade do OG permite que ele forme solucbes coloidais
homogéneas, como pode ser visto na Figura 4.8. Por meio destas solucdes foi possivel
depositar uniformemente o OG sobre as FC na forma de filmes finos. Assim, ap0s a etapa
de funcionalizacdo da superficie das FC, da sintese e das caracterizacdes do OG optou-se
por realizar a deposi¢do do OG sobre as FC utilizando o método de imersdo, conforme
descrito na Secéo 3.5.

As massas de OG depositadas sobre as FC, FC3, FC5, FC15 e FC30 foram medidas
usando uma microbalanca e correspondem aos valores médios de 1,29 %, 1,93 %, 3,16
%, 6,58 % e 9,92 %, respectivamente, em peso do respectivo compoésito OG/FC.

Para caracterizar a morfologia dos compdsitos binarios OG/FC e depois compara-la com
a morfologia das FC utilizou-se a técnica de MEV, Figura 5.4(a-c). Comparando as
micrografias fica evidente as mudancgas morfoldgicas apds o processo de deposicdo do
revestimento por imersdo OG. As morfologias da FC e da FC30 apresentam as
caracteristicas descritas na se¢do anterior compostas por estrias provenientes do processo
de producédo das fibras. A diferenca de rugosidade entre estas fibras, com pequenas
formagdes de aglomerados na FC30, se deve ao processo de oxidagdo das fibras. A

morfologia do compdsito OG/FC30 tem um aspecto enrugado caracteristico das folhas
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OG, como um véu de seda cobrindo toda a superficie da FC tratada. E importante ressaltar
que o aspecto rachado, representado nesta imagem, refere-se ao filme pulverizado de

ouro, necessario para melhorar a condutividade da amostra.

Figura 5.4: Imagens MEV da FC, FC30 e dos compésitos binarios OG/FC30.

Micrografias da FC (a), FC30 (b) e dos compositos binarios OG/FC30 (c) obtidos apds imersédo
da FC30 em solucdo aquosa de 6 mg/mL de OG. As imagens sdo apresentadas com escalas de 5

um (a-c).

Fonte: Producéo do autor.

Os espectros de espalhamento Raman dos compositos FC30 e OG/FC30 sdo mostrados
na Figura 5.5, confirmando a deposi¢do do OG. Ambos 0s espectros apresentam a banda
D associada ao grau de desordem do carbono, bem como a banda G como um indicador

de vibragdo no plano entre os carbonos com hibridizagdo sp2 em materiais aromaticos.
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Para o espectro da FC, a banda D é mais ampla e dominante devido & sua estrutura
turboestratica, enquanto o espectro OG/FC30 ambas as bandas sdo estreitas e bem

definidas, o que é atribuido a estrutura de ordenacao G superior.

Figura 5.5: Espectros de espalhamento Raman da FC30 e do compdsito OG/FC30.
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Espectros de espalhamento Raman de primeira ordem da FC30 e do comp@sito binario OG/FC30
obtido na faixa entre 500 cm™ e 2.450 cm™.

Fonte: Producéo do autor.

Os aspectos criticos da resposta eletroquimica da FC foram avaliados para entender a
influéncia dos tempos de tratamento, mostrando a oxida¢édo ideal da FC para maximizar
sua capacitancia, conforme descrito no Capitulo 4. As analises eletroquimicas mostraram
que os eletrodos FC30 apresentaram um aumento de capacitancia de 1.625 % em relagéo
a FC néo tratada.

A incorporacdo do OG sobre as FC trouxe beneficios nas propriedades eletroquimicas
dos compositos em relacéo as propriedades das FC. Os voltamogramas ciclicos das FC e
dos compositos binarios OG/FC sdo apresentados na Figura 5.6(a,b). Os voltamogramas

das amostras mais oxidadas tém um formato quase retangular. O eletrodo FC30
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apresentou picos de oxidacao suaves (de cerca de 0,5 V) e redugéo (de cerca de 0,3 V)
atribuidos a reacGes redox de quinona/hidroquinona na superficie do eletrodo. Este
processo € mais bem visualizado na Figura 5.6(b) que mostra os voltamogramas do
OG/FC compostos por FC oxidadas com diferentes tempos de tratamento oxidativo. No
caso do OG/FCS5, a contribuicdo da corrente capacitiva ainda é discreta, permitindo que
tais picos se tornem mais evidentes. E importante ressaltar que para comparar FC30 com
os outros eletrodos de FC na Figura 5.6(a), as correntes de voltamograma obtidas para os
eletrodos FC, FC3 e FC5 foram multiplicadas por 15, enquanto na Figura 5.6(b) as
correntes do OG/FC e do OG/FC3 foram multiplicadas por 10.

A caracteristica mais importante nos voltamogramas da Figura 5.6(b) € o aumento da
intensidade da corrente para OG/FC, OG/FC3, OG/FC5 e OG/FC15, quando comparados
com aqueles de suas respectivas amostras de FC na Figura 25(a). Este comportamento
pode ser atribuido a dois efeitos significativos: ao aumento da &rea de superficie
eletroquimica e também a melhora da reacéo faradaica promovida pela adi¢do de GO. No
entanto, esse aumento significativo de corrente nao foi observado no voltamograma
OG/FC30. Este comportamento pode ser explicado se considerarmos que a oxidacao da
FC em meio acido por 30 min introduziu tantos GFO e aumentoua rugosidade da
superficie de tal forma que a contribuicdo do OG acabou ndo sendo significativa neste
compdsito. Uma das hip6teses é a de que o nimero de GFO e a rugosidade da superficie

tanto da FC30 quanto do OG no composito OG/FC30 sdo muito similares.
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Figura 5.6: Voltamogramas ciclicos das FC com diferentes graus de oxidacdo e dos compdsitos
OG/FC.
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Voltamogramas ciclicos das FC com diferentes graus de oxidagéo (a) e dos compositos binérios
OG/FC (b) compostos por FC com 0os mesmos graus de oxidacao apresentadas na imagem (a). Os
voltamogramas foram realizados em eletrélito suporte de 1,0 M de HSO4 com velocidade de
varredura de 10 mV/s na faixa entre 0,0V e 1,0 V (vs Ag/AgClI).

Fonte: Producéo do autor.
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A técnica de CDG também foi utilizada para avaliar o comportamento das FC em
comparagao com o0s respectivos compositos OG/FC. Os dados das medic¢Bes de CDG para
todos os eletrodos compostos séo apresentados na Tabela 5.3. Uma das vantagens obtida
com aobtencdo dos compositos OG/FC foi a apresentacdo de resisténcias em série
equivalentes mais baixas do que as de suas respectivas FC para medi¢fes de
carga/descarga galvanostaticas. Os compositos também mostraram uma diminuicdo da
queda éhmica associada ao aumento dos seus valores de capacitancia em relacdo aos das
amostras de FC. Esses resultados corroboram com a literatura. Wang et al. estudaram a
preparacdo de eletrodos formados por FC@Co030:@OGR para aplicacbes em
supercapacitores assimétricos. Eles observaram que apds o tratamento oxidativo (com
solucdo de HNOs3, H2SO4 e KMnOs), a FC tinha uma superficie com mais sitios ativos
[5]. Outro beneficio obtido com a oxidacdo da FC é a obtencao de compdsitos com baixa

resisténcia interna devido a melhor interacdo entre a FC oxidada e o filme depositado.

Figura 5.7: Curvas de carga/descarga galvanostatica dos compésitos binarios OG/FC formados
por FC com diferentes graus de oxidacao.
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Curvas de carga/descarga galvanostatica dos compdésitos binarios OG/FC, compostos FC com
diferentes graus de oxidacdo, realizadas em solucdo eletrolitica de 1,0 M de H,SO. aplicando 500
LA de corrente.

Fonte: Producéo do autor.
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Além disso, a deposicdo do OG também contribuiu para o aumento da capacitancia dos
compdsitos, exceto para 0 OG/FC30, que apresentou uma capacitancia ligeiramente
menor do que a do FC30. Esse efeito pode ser atribuido ao processo de deposicéo de OG
que poderia preencher os orificios nanométricos presentesna superficie texturizada da FC
causados pelo ataque &cido, conforme mostrado na Figura 3.1(c), diminuindo a area de
superficie do compdsito.

Comparando as respostas obtidas para os eletrodos compdsitos OG/FC verifica-se que 0
tempo de descarga aumentou em quase 150 vezes, indo de 4 s na amostra OG/FC para
594 s na amostra OG/FC30. Os valores de capacitancia apresentados por OG/FC e
OG/FC3 foram inferiores aos apresentados pelos demais compositos, conforme mostrado
na Figura 5.7. A FC possui carater superhidrofébico, o que prejudicou a deposicdo do OG
em sua superficie. Associando esses resultados aos valores de molhabilidade do angulo
de contato, uma ligeira diminuicdo na hidrofobicidade do FC foi observada ap6s a
oxidagéo por 3 min e 5 min, mas ndo foi suficiente para gerar uma boa interacéo entre o
OG e a superficie do FC, produzindo uma alta resisténcia nesta regido para medicoes
eletroquimicas. Dentre os compdsitos estudados, o que mais se destacou foi 0 OG/FC30.
Sua queda 6hmica foi a menor dentre os compositos, assim como sua capacitancia foi a
maior. Para sublinhar a importancia do controle do tempo de oxidacdo para aplicacdo de
FC em SC, é decisivo destacar que o compdsito OG/FC30 apresentou um aumento

expressivo de capacitancia em relagdo ao compaosito OG/FC.

Tabela 5.3: Propriedades eletroquimicas dos compdsitos OG/FC usando 500 pA de corrente
aplicada durante os testes de carga/descarga galvanostatica.

Massa Tempo de Queda

(9) descarga (s) 6hmica (V) Cs (Fig)
OG/FC 0,0078 4 0,581 0,545
OG/FCs3 0,0083 6 0,335 0,552
OG/FCs 0,0094 70 0,423 6,363
OG/FCis 0,0073 419 0,083 31,268
OG/FCzo 0,0070 594 0,059 44,977
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Quando o FC5 e 0 OG/FC5 foram comparados, observou-se que para ambos os eletrodos,
os ciclos de carga/descarga apresentaram um perfil assimétrico, ou seja, o tempo de
descarga foi muito maior do que o tempo de carga. Acredita-se que com 0 aumento do
tempo de oxidacgdo quimica, o substrato FC5 apresentou uma condicdo intermediaria que
proporcionou maior retencdo de carga durante sua descarga.

O composito OG/FC30 apresentou um aumento de capacitancia de aproximadamente
8.250 % em relacdo ao compdsito OG/FC. O voltamograma ciclico FC30, Figura 4.12,
apresentou comportamento predominantemente controlado por corrente capacitiva, onde
0s picos anddico e catodico sdo quase imperceptiveis. Esses resultados demonstraram que
uma reagdo Faradaica limitada ocorreu durante 0os  processos de
intercalacao/desintercalacdo dos ions presentes no eletrélito, favorecendo o aumento de
carga na superficie do eletrodo. Além disso, essas caracteristicas foram levadas ao
compédsito OG/FC30, o que justifica o maior tempo de retengdo em seus testes
galvanostaticos. Esses efeitos confirmam a importancia do processo oxidativo em
substratos de FC para formar compadsitos OG/FC.

Apobs realizar as caracterizagdes eletroquimicas (EIE, VC e CDG), optou-se por realizar
uma caracterizacdo morfolégica para verificar o comportamento dos compdsitos OG/FC.
Para os compositos, os testes de CDG sdo 0s mais agressivos, podendo causar a
degradacdo dos mesmos. Conforme pode ser visto na Figura 5.8, 0 OG se manteve sobre
as fibras apos a aplicagdo de 500pA de corrente durante os testes de CDG. A (nica
diferenca observada durante a obtencdo dessas micrografias € que as amostras
apresentaram menor condutividade elétrica quando comparadas as micrografias obtidas

antes das caracterizagdes eletroquimicas.
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Figura 5.8: Imagem MEV do composito OG/FC30 apos os testes eletroquimicos.

RS R , A

Micrografias do composito OG/FC30 obtida ap0s os testes eletroquimicos de EIE, VC e CDG.

Fonte: Producéo do autor.

5.3 Estudo do grau de oxidagéo do OG

Apos constatar que o alto grau de oxidacdo da FC30 apresentou comportamento
eletroquimico similar ao do composito OG/FC30, decidiu-se investigar qual seria o
comportamento de um compdsito OG/FC formado por OG com diferentes graus de
oxidagdo. Para este fim, o OG com diferentes graus de oxidacdo foi estudado
sistematicamente. O objetivo nesta etapa do trabalho foi controlar a quantidade de grupos
funcionais e a quantidade de defeitos inseridos na estrutura da camada de grafeno
manipulando a concentracdo do agente oxidante durante a etapa de oxidacao da grafite.
A Figura 5.9 apresenta a imagem digital de cinco solu¢des de OG com concentracdo de
6 mg/mL. O OGt foi preparado utilizando o método modificado de Hummers [100]
variando-se a concentracdo do agente oxidante (KMnO4) em relagdo a concentracdo da
grafite. As razfes entre concentracdes de KMnQOgse de grafite durante a etapa de oxidagéo
da grafite foram 2:1; 2,5:1; 3:1; 4:1 e 5:1. Os OGt com diferentes graus de oxidagédo foram
esfoliados e os produtos obtidos foram nomeados de 0G2.0; 0G2.5; 0G3.0; OG4.0 e

0OG5.0, respectivamente.
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Figura 5.9: Solugbes aquosas de OG com diferentes graus de oxidagao.
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Fotografia das solucfes aquosas de 6 mg/mL de OG obtidos com diferentes graus de oxidacéo.

Fonte: Producgéo do autor.

As micrografias das amostras de OG sintetizadas pelo método modificado de Hummers
séo apresentadas na Figura 5.10. Para obtengdo das imagens, gotejou-se solucéo de OG,
com concentracdo de 6 mg/mL, sobre uma placa de Si. A solugdo espalhou-se
uniformemente sobre toda a superficie da placa, permitindo a formacdo de um filme
homogéneo. As micrografias mostram que o OG formou uma membrana espessa sobre a
placa. A morfologia enrugada consiste de nanofolhas de OG agregadas aleatoriamente e
a ampliacdo utilizada permitiu verificar que o filme é denso e compacto, possivelmente
devido a morfologia do substrato utilizado. Pelas imagens fica evidente que os OG
possuem multiplas camadas, sendo possivel distinguir as bordas das diferentes camadas.
Também ficou claro que a morfologia esta intimamente ligada ao grau de oxidacao da
amostra, visto que com o aumento do grau de oxidacao, as amostras foram apresentando
uma morfologia menos enrugada devido ao menor numero de folhas de 6xido de grafeno
presentes e ao aumento do espacamento interlamelar. A amostra de OG5.0, Figura 5.10(e)
apresenta alguns grdos nanomeétricos de Ouro em sua superficie devido a necessidade

apresentada por esta amostra de ser metalizada.
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Figura 5.10: Imagens MEV dos OG obtidos com diferentes graus de oxidag&o.

Micrografias dos OG obtidos com diferentes graus de oxidacdo: 0G2.0(a), 0G2.5(b), 0G3.0(c),
0G4.0(d) e OG5.0(e).

Fonte: Producéo do autor.

As caracterizacOes fisico-quimicas do OG nédo sdo facilmente interpretadas, pois esse
material é basicamente composto de carbono e oxigénio, o que pode induzir ao erro de
identificacdo dos grupos funcionais organicos presentes na superficie do OG. Por
exemplo, um grupo funcional pode representar mais de uma funcéo organica, como por
exemplo a carbonila (C=0) que pode representar uma cetona, um acido carboxilico, um
éster ou um aldeido. Além disso, a regido da impressao digital do espectro FTIR do OG
varia de acordo com o método e as condi¢cOes de sintese. Neste contexto, utilizou-se a
técnica de FTIR nesta etapa do trabalho para acompanhar a modificagdo estrutural e
tambeém para avaliar a mudanga na composi¢do do OG a medida em que se variava a
concentracdo do agente oxidante entre uma reacdo e outra. Os espectros, na faixa entre
2.000 cm™ e 800 cm™, sdo apresentados na Figura 5.11. E importante ressaltar que a

regido do espectro em comprimentos de onda maiores (2.001 cm™ a 4.000 cm™) ndo sera
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discutida posteriormente, conforme explicado anteriormente.Os espectros de FTIR dos
0G2.0, 2.5, 3.0, 4.0 e 5.0 revelaram a presenca dos seguintes grupos caracteristicos dos
OG: C-0O (1.040 cm™?), C-O-C (1.221 cm™), C-OH (1.420 cm™), C-C e C=C (1.615 cm
1Y e C=0 (1.720 cm™). A presenca destes grupos funcionais em todos os espectros
confirma que todas as amostras sdo de OG. No entanto, € possivel observar que existem
algumas diferencas em relagéo ao formato das curvas. Estas diferengas possivelmente
resultam da quantidade relativa dos grupos funcionais que sdo mais favoraveis
cineticamente a serem formados em cada condi¢édo de sintese. Nos espectros de OG 2.0,
2.5, 3.0, o formato dos picos relativos as transi¢@es vibracionais dos grupos C-O, C-OH
e C=0 sugerem a existéncia de estruturas grafiticas do tipo sp?2. Com o aumento do grau
de oxidacdo, as caracteristicas representadas pelos grupos C-O e C-OH ficam menos
proeminentes, enquanto a intensidade de transmissdo do grupo C=0 aumenta
gradativamente. Também é possivel observar a transformagéo do dubleto, caracteristico
de vibragGes simétricas, presente nos 0G2.0, 0G2.5, 0G3.0 em ~1.200 cm™ em singleto
nos OG4.0 e OG5.0 possivelmente devido & quebra de ligacdes insaturadas. O leve
deslocamento do pico em ~1.050 cm™ pode ser justificado pela presenca de ligagGes
insaturadas em carbonos adjacentes ou estruturas ciclicas que costumam diminuir a
frequéncia de absorgdo dos grupos C-O em 30 — 40 cm™. Assim, as mudangas observadas
sugerem que os materiais a serem formados apds a reducdo eletroquimica poderdo
produzir materiais com estruturas diferentes.A andlise por FTIR obteve resultados

similares aos encontrados na literatura [37,38,118-120].
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Figura 5.11: Espectro de Infravermelho dos OG obtidos com diferentes graus de oxidacao.
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Espectros de infravermelho com trnsformada de Fourier das amostras de OG sintetizadas com
diferentes graus de oxidacéo obtidos na regido entre 2.000 cm™e 800 cm™.

Fonte: Producéo do autor.

Assim como o FTIR, o Raman é uma ferramenta poderosa e amplamente utilizada para
avaliar diferencas estruturais em materiais carbonosos [37,120,133-135]. Nesta etapa a
técnica Raman foi utilizada para obtencdo de importantes informacdes estruturais, tais
como a existéncia de defeitos nas camadas de grafeno. Como referéncia, o espectro
Raman da grafite utilizada como material de partida também foi medido. A Figura 5.12
apresenta os espectros Raman da grafite e dos OG com diferentes graus de oxidagdo. Os
espectros foram normalizados pela intensidade do pico correspondente a banda G no
espectro da grafite [111]. A primeira ordem revela o dominio de duas bandas D e G
caracteristicas de materiais carbonosos. Conforme explicado anteriormente no Capitulo
4, geralmente encontra-se a banda D na regido entre 1350 - 1380 cm*referente ao modo
A1g[111,121-123] e ¢ um bom indicador da desordem na estrutura cristalina do material
carbonoso causada por defeitos enquanto que a banda G ocorre entre 1575 - 1600 cm™

referente a0 modo vibracional Ezq caracteristico da vibragdo carbono-carbono no plano
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de carbonos aromaticos [33,111,120,122,136]. Portanto, os espectros de espalhamento
Raman podem fornecer informacdes qualitativas e quantitativas de vérias propriedades
fisicas de materiais a base de grafeno, como defeitos, tamanho do cristalito e varias
camadas [111,121,122,125]. Os espectros dos OG mostram a banda G com dominios de
carbono com hibridizacéo sp2 e a banda D com dominios de carbono com hibridizacéo
sp3, que também esta relacionada a dominios de atomos O. Ao comparar 0 espectro da
grafite com os diferentes espectros de OG, a largura da banda D aumentou em funcéao do
aumento do grau de oxidacgdo. Esse efeito esta associado a desordem do sistema gerada
pelo aumento de defeitos nos planos basal e de borda do OG. Esses defeitos geralmente
sdo causados por atomos de impureza e por GFO inseridos na superficie das camadas de
grafeno [111,112,123]. O deslocamento de pico relacionado a banda G também seguiu a
mesma tendéncia para nimeros de onda maiores. Segundo Ferrari [121] quanto maior o
namero de camadas de grafeno no cristalito, maior é o deslocamento da banda G para
nameros de ondas menores. Ferrari e Robertson também atribuiram o deslocamento da
banda G a formacao de novos atomos de carbono com hibridizacdo sp3 na rede de grafite
[112]. De acordo com Georgakilas [137] esse deslocamento da banda G esta relacionado
com a dopagem das camadas de grafeno. Eles associaram esse deslocamento a dopagem
das camadas de grafeno ou, em amostras mais oxidadas, ao nimero de defeitos gerados
nas folhas de grafeno, o que da origem a chamada banda D' no espectro. Assim, com 0
aumento da oxidacdo, maior € a quantidade de defeitos e maior também € a contribuicéo
da banda D’ no pico correspondente a convolugdo dos picos D’ e G promovendo
claramente o maior deslocamento da banda G [137,138], como aparentemente observado
na Figura 5.12 em que é possivel observar um deslocamento méximo de

aproximadamente 14 cm™ na frequéncia da banda G.
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Figura 5.12: Espectros de espalhamento Raman de OG com diferentes graus de oxidacao.
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Fonte: Producgéo do autor.

Para espectros Raman de segunda ordem, de acordo com Mishra e Ramaprabhu [139],
quatro bandas podem ser deconvoluidas para o espectro OG com suas respectivas
posicOes de pico de 2.545 cm™ (atribuido a G*), 2.690 cm™ (atribuido a 2D ( G')), 2.925
cm? (atribuido a D + D) e 3.160 cm* (atribuido a 2D *). No espectro da grafite o pico da
banda 2D em ~2.700 cm™, relacionado aos processos de segunda ordem dos fénons que
ocorrem fora do plano de carbonos aromaticos, é bem evidente. [111,122-125,140]. A
cooperacio entre os picos D e G da origem ao pico D+G proximo de 2.930 cm™.

Seguindo os processos de ajuste e discussdes descritos na literatura para estudar os
espectros Raman de primeira e segunda ordem [71,139,141,142], estabelecemos um

método para ajustar os espectros Raman de OG com diferentes graus de oxidacao levando
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em consideragdo a influéncia da desordem no primeiro e nos recursos de banda de
segunda ordem. Assim, 0 ajuste para a regido de primeira ordem foi realizado de 1.000
cm™a 1.800 cm™ usando cinco picos denominados como D*, D, D**, G e D'por volta de
1.190 cm?, 1.350 cm™, 1.500 cm™, 1.580 cm™ e 1.610 cm™. Claramunt et al. [142] ja
discutiram o D* e D**, mas eles ainda apresentaram conclusdes controversas. Eles
ajustaram os picos como curvas Lorentzianas, exceto para o pico D** como Gaussiano.
A regido de segunda ordem, de 2.300 cm™ a 3.500 cm?, foi ajustada usando quatro curvas
Lorentzianas para os picos G*, G', D + D' e 2D' em torno de 2.590 cm, 2.715 cm™, 2.945
cm?te3.190 cm™. A Figura 5.13(a) mostra a deconvoluc&o das bandas D e G observadas
e a Figura 5.13(b) mostra o ajuste de pico multiplo para a regido de segunda ordem da
amostra OG4.0. Todos os ajustes Raman foram realizados a partir de trés medicdes para
cada amostra e a barra de erro é apresentada como um desvio quadratico médio para cada

dado calculado.

Figura 5.13: Deconvolugéo dos espectros de espalhamento Raman da amostra OG4.0.
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Fonte: Producgéo do autor.

A partir do procedimento de ajuste discutido acima, as analises do distirbio Raman em
funcdo do grau de oxidagdo dos OG foram apontadas. A razdo Ip/lc € um indicador do
grau de desordem e, particularmente neste calculo, consideramos as areas de picos G e
Gapp = G+D', devido a forte influéncia da desordem no pico D' [143]. Assim, 0
comportamento Ap/Acapp € mostrado na Figura 5.14 e aumentou concomitantemente com

0 aumento da concentra¢do do agente oxidante até OG4.0. Esses resultados permitem
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inferir que quanto maior a concentracdo do agente oxidante na reacdo de oxidacdo da
grafite, maior serd o nimero de defeitos introduzidos na estrutura do grafeno, bem como
maior sera o numero de GFO adsorvidos nas superficies das camadas. Em relacdo aos
resultados do Raman de segunda ordem, segundo Ferreira et al. [141], a banda G' esta
relacionada a um processo de ressonancia dupla devido aos mesmos fénons da banda
D.Eles explicaram que o comportamento da banda G também pode estar correlacionado
a desordem porque esta banda ja esta ativa para o grafeno puro. Assim, sua relacdo de
intensidade sé ¢ afetada pela desorganizacdo da rede hexagonal. Seguindo esta discussao,
também das areas de pico, a razdo Ac/Ac diminuiu para as amostras mais desordenadas
relacionadas a OG4.0 e OG5.0 também mostradas na Figura 5.14, o que significa que um

comportamento de inversao realmente aconteceu a partir da amostra OG4.0.

Figura 5.14: Razdes Ao/Acapp € Ac/Ac das amostras de OG em funcdo do grau de oxidagéo.
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Fonte: Producéo do autor.

No OG com maior nivel de oxidagao ocorreu um aumento abrupto na largura a meia altura
do pico, corroborando com alguns pesquisadores que também tém observado que o
aumento na desordem gera um alargamento na banda G [111,121,125].
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Tabela 5.4: Caracteristicas das bandas D e G dos OG obtidos com diferentes graus de oxidacéo.

_— Intensidade
-1
banda posicdo (cm™) Integrada Io/le
: D 1349,93 7301,33 68,006
Grafite 0,307
G 1581,84 23809,98 +45,872
D 1347,39 145,42 +£1,701
0G2.0 1,684
G 1583,60 86,35 +1,135
D 1348,62 161,03 £1,573
0G2.5 1,830
G 1589,47 88,00 +1,037
D 1350,30 178,59 +1,598
0G3.0 2,119
G 1590,81 84,29 +0,969
D 1347,40 181,84 £1,218
0G4.0 2,211
G 1595,53 82,26 £0,954
D 1350,62 181,73 £1,545
0G50 G 1592,09 80,52 +£0,922 2:251

Outra importante informac&o que pode ser obtida através dos dados dos espectros Raman
é o tamanho médio dos cristalitos (La) no plano sp? em materiais carbonosos, o qual pode
ser estimado utilizando a razdo entre as intensidades integradas das bandas D e G, Ip/lc.
O tamanho médio dos cristalitos, apresentado na Tabela 5.5, foi estimado utilizando os

parametros Ip, Ig € EL seguindo a férmula descrita por Cancado et. al. [144]:

(24x10710)2}
1
(29

Ig

L,(nm) = (5.3)

Tabela 5.5: Tamanho médio dos grdos dos OG obtidos com diferentes graus de oxidacao

Grafite  0G2.0 0G2.5 0G3.0 0G4.0 0G5.0
La (nm) 54,84 9,99 9,19 7,94 7,61 7,45
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Ap0s a caracterizacdo por Raman, utilizou-se a técnica de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X para quantificar a composicdo elementar de diversos materiais.
Uma analise XPS detalhada pode fornecer informac6es valiosas sobre a composicao
quimica dos materiais e, neste caso, também fornece informacdes sobre o grau de
oxidagdo das folhas de grafeno, sobre a relagdo C/O e sobre os grupos funcionais
presentes na superficie. Fatores relativos de sensibilidade foram utilizados para a
avaliacdo das relaces C/O a partir de medidas de espectros de pesquisado XPS. A Figura
5.15 apresenta os espectros XPS da grafite utilizada como material precursor (a), 0G2.0
(b) e OG4.0 (c). O espectro XPS da grafite, Figura 5.15(a) apresentou seu pico principal
relacionado a camada de energia C1s (em 285 eV) do elemento de carbono, enquanto 0s
espectros do OG, Figura 5.15(b,c), sdo compostos por dois picos principais, relacionado
aos fotoelétrons emitidos nas camadas de energia C1s (em 285 eV) e Ols (em 531 eV)
dos elementos Carbono e Oxigénio.

A relacdo percentual dos &tomos C/O é muito adequada para calcular o grau de oxidacao
nas amostras de OG e pode variar de acordo com o método utilizado no processo de
sintese. Os OG obtido com diferentes graus de oxidacdo apresentaram relacdo C/O na
faixa entre 3,26% a 2,6%, enquanto a relacdo C/O da grafite foi de 84,47%, semelhante
aos resultados encontrados na literatura [38,98,120,145-147]. Conforme mostrado na
Tabela 5.5, os resultados sugerem que obtivemos com sucesso 0s processos de oxidagédo
das camadas de grafeno em todas as sinteses. Entre as amostras de OG, a amostra do
0G2.0 foi a que apresentou a maior relacdo C/O, enquanto a menor foi observada para
0G4.0, sugerindo que nesta amostra 0 processo de oxidacgdo foi mais eficaz na insercao
de oxigénio. Este resultado esta em total concordancia com a ordenacdo Raman avaliada
por Ap/Acapp conforme apresentado na Figura 5.14.

Dependendo do método utilizado para obtencdo do OG, varios grupos funcionais
diferentes podem estar presentes no OG, que séo caracterizados pelo aparecimento de
varios picos de XPS. O espectro de pesquisa de elementos por XPS mostra claramente o
pico correspondente ao Carbono C1s (285 eV) e o pico correspondente ao Oxigénio O1s
(531eV). A Tabela 5.6 apresenta as porcentagens de C e O presentes em cada OG e
permite verificar que o pico C1s vai diminuindo enquanto o pico O1s vai aumentando a
medida que a concentracdo do agente oxidante aumenta. Nos espectros também foram

encontrados tracos de Nitrogénio e de Enxofre relacionados aos reagentes tipicamente
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utilizados no método de Hummers. Os espectros C1s de alta resolu¢do do OG revelam
dois diferentes picos de carbono e sua deconvolugdo geralmente consiste em quatro picos
que correspondem ao carbono sp? ndo oxidado, ao C-O de grupos epdxi ou carboxila, a
carbonila C=0 e ao carboxilato O—C=0. O pico mais intenso esta posicionado em 284,38
eV e indica a presenca de Carbono sp? ndo oxidado.

Figura 5.15: Espectro XPS da grafite e das amostras de 0G2.0 e 0G4.0.
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Com o aumento do nivel de oxidacdo, a intensidade do pico C=C relacionado ao carbono
sp? diminui gradativamente e ocorre um aumento na intensidade dos picos relacionados

aos GFO, deixando evidente o processo de oxidacdo das camadas de grafeno nos
espectros de OG com diferentes niveis de oxidacao.
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Tabela 5.6:- Porcentagem de carbono (C1s) e oxigénio (O1s) e a razdo C/O

Grafite  0G2.0 0G25 0G3.0 0G4.0 0G5.0

O 1s (%) 1,17 23,50 25,04 26,31 27,76 26,67
C 1s (%) 98,83 76,50 74,96 73,69 12,24 73,33
Razdo C/O 84,47 3,26 2,99 2,80 2,60 2,75

Pelos dados apresentados na Tabela 5.6 é possivel afirmar que a razdo C/O diminuiu com
0 aumento do nivel de oxidacdo das amostras, enquanto que a Tabela 5.7 sugere que a
porcentagem C=C presente diminuiu com o aumento do grau de oxidagdo. Porém, nao
fica claro se ha uma preferéncia de formacéao de determinado grupo funcional.

Para o propdsito deste trabalho, a determinacéo dos GFO é extremamente importante para
analisar o grau de oxidacdo do OG. Assim, investigou-se esses grupos anexados a
superficie OG usando espectros XPS de alta resolucdo (C1s). Em muitos trabalhos os
espectros de alta resolugdo foram deconvoluidos em apenas cinco picos, que
consideraram apenas ligacOes de carbono sp2 e ligagOes carbono-oxigénio (grupos
hidroxila, epdxi, carbonila e carboxila) [37,120,145,146,148]. No entanto, outros artigos
na literatura também discutiram os espectros de alta resolucdo deconvoluidos em sete
picos atribuidos a carbono sp2 (~ 284,3 eV), carbono sp3 (~ 284,8 eV), hidroxila (285,5
eV), epoxi (286,3eV ), grupos carbonila (286,8 eV), carboxila (287,8 eV) e um pico
satélite de agitacdo (plasmom 7-7*) (290,4 eV) [37,118,120,145,146]. A Figura 5.16(a-
C) apresenta os espectros de alta resolucdo de C1s desconvoluidos da grafite (a), 0G2.0
(b) e OG4.0 (c). Nestes espectros, a intensidade do pico relacionado aos carbonos nao
oxidados (carbonos sp?) diminui gradativamente seguido de um aumento na intensidade
dos picos relacionados aos carbonos sp® e aos grupos funcionais oxigenados em funcéo
do aumento do grau de oxidacdo do OG. Além disso, na Figura 5.16(a) podemos ver um
pico principal correspondente ao carbono sp2, dois outros picos relacionados aos
carbonos sp3 e ao grupo hidroxila, e uma banda correspondente ao satélite de agitacao n-
7*, tipico de ligagOes aromaticas [146,149,150]. Para amostras de OG, Figura 5.16(b, c),
dois picos convoluidos apareceram nos espectros principais, centrados em 284,76 e
286,78.A deconvolugio desses picos revela um pico de carbono sp?, um pico de carbono

sp?, quatro picos de grupos de carbonos oxidados (hidroxila, epoxi, carbonila e carboxila)
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e um pico de satélite de agitagio (plasmon n-m*) semelhante a literatura [146,149,150]. E
importante mencionar que na amostra mais oxidada (OG5.0) ndo foi observada a presenga
do pico do satélite de agitacao m-n*, possivelmente devido ao rompimento dos sistemas
aromaticos em sua superficie. Outro parametro importante utilizado para investigar o grau
de oxidacdo é a razdo entre os picos deconvoluidos relacionados aos carbonos com
hibridizagio sp? e sp®. Os valores da razdo sp?/sp® calculados para a amostra de grafite,
0G2.0,25,3.0,4.0e5.0 foram 2,57, 2,27, 1,99, 0,19, 0,16 e 0,13, respectivamente. Esses
resultados confirmam claramente a auséncia do pico do satélite e estdo de acordo com os
da literatura [118,120,146]. A relacdo sp?/sp® apresentou uma diminuicdo abrupta de
0G2.5 para OG5.0 devido a quebra das ligacdes sp2 para produzir GFO.

Figura 5.16: Espectro C1s de alta resolucdo da grafite e das amostras de OG.
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Figura 5.16: Conclusao.
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Portanto, as analises de XPS mostraram que a razdo C/O diminuiu do menor para o0 maior

grau de oxidacdo nas amostras de OG. Conforme o grau de oxidagdo aumentou, 0 pico
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centrado em 284,76 eV relacionado as ligagdes C-C sp2 e sp3 tornou-se cada vez menor,
enquanto o pico centrado em 286,78 eV relacionado as ligagOes entre os atomos C e O
tornou-se progressivamente maior. A analise dos espectros de C1s indicou claramente
uma mudanca consideravel no grau de oxidagéo entre as amostras apresentando diferentes
percentuais de diferentes GFO na composicao superficial. Na analise comparativa entre
as amostras, as intensidades dos grupos funcionais oxigenados observadas pelo FTIR sé&o
consistentes com o comportamento observado pelos mesmos GFO obtidos pelo XPS.
Além disso, os dados obtidos por Raman e FTIR corroboram com os resultados de XPS
em relacdo aos diferentes graus de oxidacdo do OG. A area do pico foi estimada
subtraindo-se a linha de base e calculando a integral dos picos usando uma funcgéo
gaussiana.Conforme o grau de oxidacdo aumentou, a porcentagem de ligacbes sp2
diminuiu e a quantidade de grupos C-OH diminuiu significativamente, seguido por um
aumento na porcentagem de O-C=0, sugerindo que parte das ligages sp? e C-OH foram
convertidas em O-C=0.

Tabela 5.7: Porcentagem dos grupos funcionais presentes nas amostras.

Grafite  0G2.0 0G2.5 0G3.0 0G4.0 0G5.0

C=C (%) 46,33 52,85 49,74 49,18 48,68 37,64
C-0O (%) 34,89 30,00 11,25 17,56 12,43 26,98
C=0 (%) 18,78 - 22 48 19.82 22,67 20,25
0O-C=0 (%) - 17,15 16,53 13,44 16,23 14,91

Nesta etapa do trabalho, a técnica de DRX foi utilizada para caracterizar a estrutura e a
pureza dos OG com diferentes graus de oxidagdo e as caracteristicas obtidas tendem a
corroborar com aquelas obtidas por espectros Raman [38,119,120,126,135,151]. Os
difratogramas das reflexdes caracteristicas do OG relacionadas ao plano (002) de todas
0s OG sintetizados foram comparados para entender as mudancas estruturais a cada
aumento da concentracdo do agente oxidante. Assim, nos difratogramas apresentados na
Figura 5.17 observa-se a auséncia do plano 2 theta em 26° referente a reflexdo do plano
(002) caracteristico da grafite [35,37,120,127,128] indicando a completa oxidacdo do
material de partida em todas as sinteses. Outra evidénca da oxidacéo da grafite € presenca
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do pico localizado ao redor de 10° referente ao plano (002) do OG, o qual esta relacionado
a expansdo das folhas de grafite devido a insercdo de GFO e ao processo de
microcavitacdo presente na dispersdo [38,118-120,128-130]. E importante apontar na
Figura 5.17 que nas amostras menos oxidadas (0G2.0, OG2.5 e 0G3.0), ha um pico
discreto em torno de 22,5 ° que denota a presenca residual da grafite ndo oxidada,
enquanto desapareceu completamente para as amostras OG4.0 e OG5.0. Neste contexto,
os resultados indicam que o grau de oxidacaoé controlado pelas interacbes dos grupos
funcionais sobre as camadas de grafeno embora as interacGes laterais devido aos grupos
carboxilicos terminais e a &gua intercalada entre as camadas também possam estar
presentes [37]. Esses resultados confirmam as informagdes obtidas a partir da relagdo
sp?/sp® pelo XPS.

E possivel observar também, na Figura 5.17, que & medida que se aumenta a concentracio
do agente oxidante, também ocorre um deslocamento do pico referente ao plano (002)
para angulos de difragdo menores com uma variagdo na intensidade destes picos. Esse
deslocamento esta associado aos defeitos gerados na camada de grafeno [149,152] e
corroboram com os resultados obtidos pela técnica de Raman. A Figura 5.17(b) mostra
0s picos relacionados ao plano OG (002) e permite visualizar os desvios dos picos e
formas com mais detalhes. Yoo e Park [151] estudaram os desvios das posi¢des de
difracdo e concluiram que eles podem ser atribuidos a conectividade diferente entre dois
atomos de carbono, bem como a quantidade de certos GFO que exercem maior influéncia
nas vibragdes ao longo do eixo horizontal do que ao longo do eixo vertical. Além disso,
Dimiev et al. [153] também discutiram que os processos de intercalacdo de MnO3%*
promovem a quebra das estruturas m-m conjugadas e propuseram que o deslocamento dos
picos de difracdo ocorre devido a mudanca estrutural e perda de ordem estrutural de longo

alcance.
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Figura 5.17: Difratograma da grafite e dos OG com diferentes graus de oxidacao.
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A Figura (a) apresenta os difratogramas das amostras de grafite e dos OG com diferentes graus

de oxidagdo. A Figura (b) enfatiza os picos relacionados ao plano (002) do OG e permite
visualizar os desvios desses picos com mais detalhes.

Fonte: Producéo do autor.
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Os padr@es de difracdo também podem ser usados para estimar a espessura média do
cristalito [37,131]. Para 0 OG, a determinacéo da espessura do cristalito (Lc(o2)) € muito
importante devido a dependéncia da estrutura eletronica do OG em relagdo ao numero de
camadas [121]. A distancia de espacamento interplanar pode ser utilizada para verificar a
insercdo de GFO nas camadas OG aumentando a distancia interplanar em relacdo a
amostra de grafite. Assim, (Lc(o2), foi calculado por padrées de DRX usando a Equacgéo
de Scherrer, conforme exposto na Equacdo (5.1).

A estimativa do tamanho médio do cristalito, o qual é definido pelo produto entre o
namero de camadas e a distancia de espacamento interplanar, € muito importante por
causa da dependéncia da estrutura eletrénica do OG sobre o nimero de camadas [121]. A
Tabela 5.8 apresenta os valores do tamanho médio dos cristalitos ao longo da direcédo
(002), da distancia interplanar na direcdo (002) e o nimero de camadas. O Loz que
inicialmente era de 20,92 nm para a grafite reduziu gradativamente até 3,93 nm no OG

mais oxidado.

Tabela 5.8: Tamanho médio dos cristalitos e distancia interplanar dos OG obtidos com diferentes
graus de oxidacao.

Lcooz)(nm)  d oz(nm) Ndmero de camadas

0G2.0 6,38 0,81 7,89
0G2.5 6,12 0,82 7,47
0G3.0 5,91 0,82 7,17
0G4.0 5,24 0,84 6,24
0G5.0 3,93 0,91 4,31

Outra caracteristica muito importante a ser observada em um difratograma € a largura a
meia altura dos picos. Ela pode ser utilizada para verificar o grau de esfoliacdo das
amostras de OG. A Figura 5.18 mostra o0 aumento da largura @ meia altura em fungéo do
grau de oxidacdo do OG. Ao analisar as variacOes entre a variacdo percentual e a
quantidade de massa adicionada do agente oxidante, é possivel observar que as amostras
referentes ao 0G2.0, 3.0, 4.0 e 5.0 apresentaram variagédo de 4,32, 7,99, 12,76 e 33,62%
em relacdo & amostra anterior. Fica claro que em concentragdes acima de 3,0 g de agente

oxidante ocorre um alargamento significativo da largura a meia altura dos picos
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relacionados ao plano (002) do OG. Houve um aumento de ~53% na largura a meia altura
do pico do OG5.0 em relagdo a do OG3.0. O efeito desse alargamento dos picos é devido
a distorcdo da rede que ocorre na ordem de empilhamento AB da rede de grafite devido
ao alto grau de oxidacdo gerado pelo aumento da concentracdo do agente oxidante,
criando cada vez mais defeitos na estrutura. Este resultado corrobora com o obtido para
a largura a meia altura da banda G do espectro Raman. A Figura 5.18 mostra que Lc(o2)
foi reduzido de 6,39 nm para 3,93 nm do OG2.0 para 0 OG5.0, seguindo a tendéncia
inversa da largura a meia altura.

O valor do espacamento interplanar é utilizado como indicador da insercdo dos GFO no
plano basal do OG aumentando sua distancia interplanar em relagéo a amostra de grafite.
De acordo com Marcano et al. [38], o espagcamento interplanar dos OG é proporcional ao
seu grau de oxidacdo. Os valores de espacamento interplanar calculados para grafite,
0G2.0, 2.5, 3.0, 4.0 e 5.0 foram 0,34 nm, 0,809 nm, 0,819 nm, 0,824 nm, 0,840 nm e
0,910 nm, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 5.8. O aumento gradual do
espacamento interplanar pode estar relacionado a transformacdo gradual dos grupos
funcionais C-OH em grupos C=0, de forma semelhante ao observado por FTIR e XPS,
que possuem maior angulo de ligacdo. A presenca de grupos funcionais também pode
atrair mais moléculas de agua entre as camadas, 0 que pode justificar o aumento de d pelo
aumento do grau de oxidacdo. Esses resultados estdo de acordo com a literatura
[35,120,134,145,154-156].

O aumento significativo da largura a meia altura dos OG4.0 e 5.0, Figura 5.17, pode estar
associado ao seu aumento do espacamento interplanar, pois segundo Yussof [155] os
defeitos grandes criados na estrutura da camada contribuem de forma tdo expressiva para
0 aumento da distancia do espacamento interplanar que a contribuicdo da insercao de
grupos funcionais e de agua chega a ser desprezada. Os resultados obtidos pela técnica de
DRX sdo similares as encontradas em literatura [35,154-156]. Assim, baseando-se nas
informacdes obtidas pela técnica de DRX, apresentadas na Tabela 5.8, e nas informac6es
obtidas por Raman, Figura 5.12 e Tabelas 5.4 e 5.5, é possivel afirmar que quanto maior
a concentragdo do agente oxidante, maior € o grau de oxidac¢&o do OG obtido pelo método
modificado de Hummers. O aumento na distancia interplanar das amostras de grafite para

as de OG indica que sucesso nos processos de esfoliacdo e/ou intercalacgéo.
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Figura 5.18: Relacdo entre a largura a meia altura e a concentracdo do agente oxidante.

2,04 ]
.
o
S
- 1,8 4
|
=
—
-4
o
= 1,6
=
- 7 L
g
5 144
2 o
% ] o—
o ./’

1,2+

T T T T T T T
2 3 4 5

Concentragio de KMnOy (g)

Relacéo entre a largura a meia altura do pico referente ao plano (002) dos OG com diferentes
graus de oxidacao.

Fonte: Producéo do autor.

Apos as caracterizacfes morfoldgicas e estruturais dos OG obtidos com diferentes graus
de oxidacdo, optou-se por realizar a deposicdo desses OG sobre a FC3, a fim de avaliar
suas propriedades eletroquimicas. A FC3 foi a FC tratada que apresentou a menor
corrente capacitiva e isso a classifica como a FC ideal para essa etapa, visto que uma FC
com maior corrente capacitiva ndo permitiria avaliar de forma otimizada as propriedades
eletroquimicas dos OGs. As morfologias da FC3 e do OG4.0/FC3 sdo apresentadas na
Figura 5.19. As imagens (a) e (c) mostram uma visdo geral enquanto as imagens (b) e (d)
representam uma ampliacdo da FC3 e do OG4.0/FC3. A partir da imagem (a) fica claro
que o feltro de FC é um tipo de fibra ndo-tecido sem organizacdo ou alinhamento. Além
disso, para as duas imagens compostas (c) e (d), ocorreu uma mudanca significativa apos
a deposicdo do OG. Na figura ampliada do OG4.0/FC, Figura 5.19(d), é possivel apontar

um aspecto enrugado, caracteristico das laminas GO, evidenciando a formacdo do

composito.
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Figura 5.19: Imagens MEV da FC3 e do composito binario OG4.0/FC3.

100pm

Micrografias eletronicas em que (a) e (c) representam uma visdo geral das amostras enquanto (b)
e (d) apresentam uma visdo ampliada das amostras FC3 e OG4.0/FC3.

Fonte: Producgéo do autor.

Embora a variacdo no grau de oxidacdo do OG tenha sido estudada para diferentes
aplicacdes, por exemplo, em células solares [37,92], na adsorcdo de azul de metileno
[160], no crescimento de nanocristais [161], para remover corantes tdxicos e
carcinogénicos de agua residual por adsorcdo [162] ou para detecgdo de luz em
fotodetectores [163], seu estudo eletroquimico relacionado as suas mudancas estruturais
ndo foi completamente compreendido. Com o objetivo de investigar de maneira

guantitativa as caracteristicas eletroquimicas da interface eletrodo/eletrolito dos
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supercapacitores compostos por OG com diferentes graus de oxidacdo, utilizou-se a
técnica de EIE, considerando o uso de graficos de Nyquist para mostrar essas mudancas
com as frequéncias.

A técnica de EIE foi utilizada para avaliar os diversos processos que ocorrem
simultaneamente nos eletrodos mas com velocidades diferentes. A Figura 5.20 mostra 0s
gréaficos de Nyquist obtidos dos compdsitos formados por OG/FC3 com diferentes niveis
de oxidacdo em uma célula eletroquimica de trés eletrodos utilizando um eletrodo de
Ag/AgCl como referéncia, um contra-eletrodo de Platina imersos em uma solucao aquosa
de 1,0 M de &cido sulfarico (H2SO4) . Todos os eletrodos apresentaram um semicirculo
na regido de altas frequéncias e uma linha reta na regido de baixas frequéncias. Isto sugere
que estes eletrodos possuem um comportamento altamente resistivo em altas frequéncias
e um comportamento capacitivo em baixas frequéncias. A regido de altas frequéncias
representa a soma da resisténcia da solugdo eletrolitica (neste caso 1,0 M de H2SOs), a
resisténcia intrinseca do compdsito e a resisténcia a transferéncia de carga entre a
interface material ativo em contato com a solucdo/coletor de corrente, na qual a
resisténcia da solucdo eletrolitica € geralmente predominante [164]. Os valores de
resisténcia de solucdo (Rs) e de resisténcia de transferéncia de carga (Rvc) entre OG e FC
para cada composto foram avaliados a partir do ajuste de dados de impedancia e sdo
apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Valores das resistancias obtidas pelos graficos de Nyquist para todos 0s compostos
OG/FC.

Rs () Rrc(Q)
OG2.0/FC 1,323 0,49
0OG2.5/FC 1,376 0,42
OG3.0/FC 1,421 0,406
OG4.0/FC 1,523 0,352
OG5.0/FC 1,125 0,419

Analises qualitativas de graficos de Nyquist das amostras OG/FC foram realizadas
dividindo o espectro em trés regides (altas, médias e baixas frequéncias). A Figura 5.20

mostra um semicirculo imperceptivel na regido de alta frequéncia associado as
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propriedades da superficie e um semicirculo na regido de média frequéncia relacionado a
resisténcia de transferéncia de carga e a area de superficie eletroativa. Na regido de baixa
frequéncia podemos observar linhas inclinadas indicando que em todas as amostras 0s
processos de baixa frequéncia sdo dominados pela transferéncia de massa e que a
impedancia na regido média-baixa é uma combinacdo entre a resisténcia de transferéncia
de carga e a resisténcia difusiva dos ions eletroliticos nos poros do eletrodo [165]. A partir
dos dados apresentados na Figura 5.20, é possivel verificar que 0 OG2.0/FC3 e o
OG2.5/FC3 apresentaram menor modulo de impedancia e perfil mais capacitivo,
conforme indicado pela linha vertical quase paralela ao eixo imaginario.E importante
destacar que todos os compdsitos apresentaram uma pequena diminui¢cdo no Rtc em
relacdo a FC3, e que a resisténcia associada a interface OG2.0/FC e OG2.5/FC foram as
mais baixas entre todas as amostras, provavelmente devido a maior disponibilidade de
grupos funcionais hidroxila na superficie desses eletrodos contribuindo mais
significativamente para o aumento do efeito capacitivo no eletrdlito aquoso &cido. De
acordo com as andlises estruturais discutidas anteriormente, quanto maior o grau de
oxidagdo, menor o numero de camadas OG. Com OG3.0/FC e OG4.0/FC, o numero de
defeitos introduzidos no plano basal e de borda do OG parece mais significativo para
propriedades eletroquimicas do que fora ou insercbes dos GFO. A diminuicdo da
capacitancia dessas amostras pode apoiar essa Suposicdo em comparagao com as outras.
O comportamento eletroquimico do OG5.0/FC3 parece ser semelhante ao da FC3,
sugerindo gue o filme GO com poucas camadas € tao fino que interfere minimamente nos
resultados do EIE, como também é suportado pela literatura [166,167]. Analisando a
Figura 5.20 é possivel verificar que a amostra que apresentou 0 melhor comportamento

capacitivo foi a de 0G2.0.
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Figura 5.20: Espectros de impedancia eletroquimica da FC e dos compdsitos binarios OG/FC.
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Espectro de impedancia eletroquimica da FC3 e dos compdsitos bindrios OG2.0/FC3,
0G2.5/FC3, 0OG3.0/FC3, OG4.0/FC3 e OG5.0/FC3. A Figura (a) mostra toda a faixa de
frequéncias aplicadas (10 - 10° Hz), enquanto a Figura (b) apresenta a ampliacéo da regido de
altas frequéncias.

Fonte: Producéo do autor.
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Informacdes uteis também podem ser obtidas no grafico de Bode, que representa a
magnitude e o angulo de fase versus frequéncia. O efeito dos diferentes graus de oxidacao
do OG na resposta eletroquimica pode ser visto na Figura 5.21(a). Na faixa de alta
frequéncia, o comportamento resistivo de todas as amostras € 0 mesmo, mas na faixa de
baixa frequéncia as curvas comecam a divergir ligeiramente. Também é possivel verificar
pelo deslocamento do grafico para a esquerda no eixo das frequéncias que os eletrodos
0G2.0/FC, OG2.5/FC apresentaram as melhores capacitancias. A figura 40(b) mostra os
valores do angulo de fase de cercade 74,9 °, 74,6 °, 75,2 °, 78,5°, 75,2 ° e 75,0 ° obtidos
para FC, OG2.0/FC, OG2.5/FC, OG3.0/FC, OG4.0/FC e OG5.0/FC, respectivamente.
Esses valores provaram que todas as amostras tém comportamento capacitivo dominante.
Associando os dados de XPS e EIE, podemos sugerir que a presenca de determinados
GFO (principalmente hidroxila e carbonila) sdo responsaveis por aumentar o
comportamento capacitivo, ao passo que, em amostras com maior oxida¢do, com outros
GFO (carboxila) contribuem para o aumento do comportamento condutor do OG porgue
eles aumentam cada vez mais a hidrofilicidade destes materiais. Essa tendéncia também
é observada no grafico de Nyquist pela inclinacéo da regido linear em baixas frequéncias,
de acordo com os valores de Rtc da Tabela 5.9. Esse comportamento tambeém foi

observado em outros trabalhos da literatura [87,168].
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Figura 5.21: Gréficos de Bode dos OG Bode realizados na faixa entre 10-%¢ 10° Hz para todos os
compésitos OG/FC3: (a) magnitude e (b) angulo de fase vs frequéncia.
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Graficos de Bode obtido a partir dos espectros de impedancia eletroquimica da FC3 e dos
compésitos binarios 0G2.0/FC3, 0G2.5/FC3, OG3.0/FC3, OG4.0/FC3 e OG5.0/FC3. A Figura
(a) apresenta o grafico do Bode médulo, enquanto a Figura (b) apresenta o grafico de Bode fases.

Fonte: Producéo do autor.

95



Em resumo, os resultados de FTIR, Raman, XPS e DRX confirmaram as mudancas
estruturais e superficiais significativas entre as amostras com diferentes niveis de
oxidacdo. A largura a meia altura e a distancia interplanar calculada pelo DRX
aumentaram com o aumento da oxidagdo do OG, sendo possivel inferir que a distancia
interplanar aumenta devido & maior inser¢cdo de GFO nas superficies da camada. As
modifica¢cbes do OG ndo s6 mudaram o ndmero de GFO na superficie, mas também
afetaram a capacidade de armazenamento de energia dos materiais. O nUmero de camadas
diminuiu com o aumento do grau de oxidagdo, mas a maior esfoliacdo das camadas
associada ao aumento do grupo O-C=0 induziu uma diminui¢do do comportamento
capacitivo do OG. Desta forma pode-se concluir que o controle do grau de oxidagéo foi
um estudo muito importante, pois permitiu escolher qual OG seria melhor para produzir
0s compositos binarios representando uma boa contribuicdo com foco na sua aplicacao.
Os resultados do EIE levaram ao OG2.0/FC com o valor de capacitancia mais alto. No
entanto, percebemos a partir de caracterizagGes estruturais que a sintese de 0G2.0
forneceu uma quantidade consideravel de grafite ndo oxidado, conforme evidenciado
pelos dados de XRD, o que diminui o rendimento dessa sintese. Embora 0 OG5.0 tenha
apresentado um bom comportamento capacitivo, ele € um material com grande nimero
de defeitos, que podem prejudicar a ciclabilidade e eficiéncia do dispositivo. A partir da
discussdo acima, o compdsito OG4.0/FC surgiu como o melhor composto estudado para
aplicacdo como eletrodo em SC. Contudo, durante a sintese hidrotermal das
nanoparticulas de Ni(OH)2, no Capitulo 6, esses compositos OG/FC ndo apresentaram
um comportamento satisfatorio, degradando-se a medida em que se realizavam as
sinteses. Por esse motivo, tornou-se necessario reduzir os OG para obtencdo dos
compositos OGR/FC com maior estabilidade estrutural. Diante das informacdes
estruturais e eletroquimicas apresentadas e considerando que os métodos de reducédo
visam a diminui¢do da quantidade de oxigénio presente no OG, optou-se por utilizar os
compositos OG2.0/FC a partir desta etapa, visto que ao retirar uma grande parte dos GFO
da superficie deste OG, o que sobrard é uma camada de grafeno com menores defeitos

estruturais.
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5.4 Obtencdo dos compdsitos formados por fibra de carbono e por diferentes
6xidos de grafeno reduzido

Os compositos OGR/FC foram obtidos a partir de amostras de OG/FC, conforme descrito
na Secao 3.6. Diferentes métodos de reducao foram avaliados com o intuito de se observar
a melhor relacdo entre as propriedades estruturais e as eletroquimicas. As caracterizagdes
morfolégicas dos compdsitos OGR/FC obtidas com o auxilio do MEV s&o apresentadas
na Figura 5.22(a-f). Na Figura 5.22(a,b) estdo as imagens dos compdsitos OGRE/FC,em
que é possivel verificar que o processo eletroquimico de reducdo ndo recobriu totalmente
a FC, deixando a superficie das FC expostas a solucao, possivelmente devido a dissolucéo
do OG na solucdo aquosa utilizada como eletrolito suporte. A Figura 5.22(c,d) mostra as
imagens do compdsito OGRT/FC. Nestas imagens podemos ver que a superficie das FC
estd totalmente recoberta por uma camada de OGR de boa qualidade. A morfologia
enrugada, caracteristica dos OGR, € um dos responsaveis pela grande area superficial que
estes materiais apresentam. E na Figura 5.22(e,f) sdo apresentadas as imagens dos
compositos OGRP/FC. O tratamento a plasma foi muito agressivo, chegando a degradar

as folhas de grafeno.
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Figura 5.22: Imagens MEV dos compésitos OGR/FC reduzidos por diferentes métodos.
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Imagens MEV dos compositos binarios OGRE/FC (a,e); OGRT/FC (c,d); OGRP/FC (e,f); As
imagens sdo apresentadas nas escalas de 20 pym e 5 pm.

Fonte: Producéo do autor.

A anélise morfoldgica, por si s6, j& indica que o melhor tratamento redutivo é o térmico,
porém, a fim de minimizar qualquer duvida, realizou-se também as caracterizagGes
estruturais e eletroquimicas. Os espectros de espalhamento Raman dos compositos
0G2.0/FC, OGRE/FC, OGRT/FC e OGRP/FC sdo apresentados na Figura 5.23 e foram
normalizados pela banda G. Em rela¢do ao OG2.0/FC, todas amostras apresentaram picos
D e G bem definidos, confirmando que os materiais sdo grafiticos e que apresentam
defeitos na sua estrutura. O pico centrado em aproximadamente 1.600 cm™ corresponde
a vibracdo caracteristica das amostras de materiais grafiticos, enquanto que o pico
centrado em aproximadamente 1.360 cm™ estd associado aos defeitos na estrutura das
folhas de grafeno apds o processo de reducdo. Observou-se também que existe uma
pequena diferenca na relacdo Ip/lc entre as amostras que sofreram tratamentos de
reducdo. Os compdsitos OGRT/FC, OGRE/FC e OGRP/FC apresentaram relagdes Ip/lc

iguais a 1,05, 1,01 e 0,90, respectivamente.
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Figura 5.23: Espectros de espalhamento Raman dos compdsitos OG/FC e dos OGR/FC reduzidos
por diferentes métodos.
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A Figura mostra um espectro de espalhamento Raman dos compositos binarios OG/FC (a);

OGRT/FC (b); OGRE/FC (c); OGRP/FC (d); O espectro foi realizado na faixa entre 500 cm™e
3.500 cm™.

Fonte: Producgéo do autor.

Os padrbes de DRX das amostras de FC e dos compdsitos binarios OG/FC, OGRE/FC,
OGRT/FC e OGRP/FC sao apresentados na Figura 5.24(a-e). A FC, apresentada na
Figura 5.24(a), mostra um difratograma composto por dois picos intensos. O pico
centrado ao redor de 25.3 ° corresponde ao plano (002) enquanto que o pico centrado em
aproximadamente 44,3 ° corresponde a familia de planos (10) [37,118]. A Figura 5.24(b)
mostra o difratograma do compoésito OG/FC em que é possivel verificar o plano (002)
referente a0 OG em aproximadamente 10,7 °, além dos picos relacionados a FC utilizada
como substrato. Apos o processo de reducdo, uma grande parcela dos &tomos de oxigénio
presentes na superficie das folhas de grafeno sdo removidos. Desta forma, ocorre uma
diminuicdo da distancia interplanar e o pico referente ao plano (002) é difratado para
aproximadamente 25,4 °. Um dos métodos rotineiramente utilizados apds processos de
reducdo de OG para avaliar sua eficiéncia é calcular a distancia interplanar entre as
camadas de grafeno. Neste caso ndo foi possivel fazer o levantamento desses dados

porque a FC possui a mesma familia de planos, e assim fica impossivel distinguir a
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contribuicdo de cada material sobre o pico referente ao plano (002). Entretanto, é possivel
afirmar que todos os processos foram eficientes na reducdo do OG porque em todos 0s
difratogramas das amostras de OGR (c-e) o pico referente ao plano (002) do OG esta

ausente.

Figura 5.24: Difratogramas da FC e dos compésitos binarios OG/FC e dos OGR/FC reduzidos
por diferentes métodos.
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A Figura mostra os padrGes de difracdo da FC (a) e dos compdsitos binarios OG/FC (b);
OGRP/FC (c); OGRE/FC (d); OGRT/FC (e).

Fonte: Producgéo do autor.

A fim de interpretar os efeitos dos métodos de reducdo sobre as propriedades
eletroquimicas dos compdsitos e investigar de maneira quantitativa as caracteristicas
eletroquimicas da interface eletrodo/eletrdlito dos supercapacitores, utilizou-se a técnica
de EIE aplicando uma pequena variagdo de amplitude sobre o potencial do circuito aberto.

A Figura 5.25(a) exibe os graficos de Nyquist com um gréafico ampliado das regides de
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alta frequéncia. Como pode ser visto, todos os eletrodos apresentam um semicirculo na
regido de altas frequéncias, sendo interessante destacar que o eletrodo OGRE/FC
apresentou o menor valor de resisténcia a transferéncia de cargas. Em baixas frequéncias
ocorrem 0s processos controlados por difusdo das espécies e nesta regido o eletrodo
OGRP/FC apresentou a menor impedancia. Por fim, o comportamento capacitivo de
todos os eletrodos € muito proximo, conforme exibido na Figura 5.25(b) no gréafico de
fases de Bode. Nesta figura fica nitido que o processo de reducdo altera a superficie dos
OG, de maneira que 0s processos que ocorriam entre as freqiiéncias de 10 Hz e 100 Hz,
passam a ocorrer na regido de baixas frequéncias. 1sso possivelmente ocorre porque com
a remoc¢do dos atomos de oxigénio da superficie e com o fornecimento continuo de
energia durante esses processos, novas ligacdes C=C podem se formar, melhorando a

condutividade elétrica desses materiais.
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Figura 5.25: Curvas de Nyquist e bode fase dos eletrodos de FC e dos compdsitos binarios OG/FC,
OGRT/FC, OGRE/FC e OGRP/FC.
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Espectro de impedancia eletroquimica da FC e dos compositos binarios OG/FC, OGRT/FC,
OGRE/FC e OGRP/FC. A figura (a) ilustra toda a faixa de frequéncias aplicadas (107 - 10° Hz)
e a regido ampliada permite visualizar a regido de altas frequéncias. Enquanto a figura (b)
apresenta o grafico de Bode fase que permite analisar 0 angulo de fase e a respectiva frequéncia
em que a inflexdo ocorre. O eletrdlito para a realizagdo dos testes eletroquimicos foi de 1,0 M de
H,S0a.

Fonte: Producéo do autor.
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Por se tratar de materiais carbonosos com baixo teor de GFO e com alta area superficial
é esperado que os voltamogramas ciclicos apresentem um formato retangular, resultante
dos processos de carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica. Baseando-
se nos dados obtidos pela técnica de EIE, Figura 5.25(a,b), e nos voltamogramas
apresentados na Figura 5.26, é possivel afirmar que os diferentes métodos de reducéo
produziram respostas eletroquimicas muito diferentes. O eletrodo de FC apresentou o
famoso "formato de um pato™, cuja presenca indica que existem processos de oxidacao e
reducdo ocorrendo durante a varredura de potencial, conforme explicado no Capitulo 4.
Neste caso, 0s picos sdo devidos aos processos de oxidacdo e redugcdo do par
quinona/hidroquinona presente na superficie desses eletrodos. Também ¢é interessante
salientar que o eletrodo OGRE/FC apresentou uma corrente capacitiva menor do que a
do eletrodo OG/FC, seu precursor, indicando que o processo de reducdo eletroquimica
melhorou a condutividade elétrica desse compdsito. O voltamograma do eletrodo
OGRP/FC apresentou um formato quase-retangular conforme esperado, porém a
magnitude de sua corrente capacitiva € menor do que a observada para o eletrodo
OGRT/FC. Analisando a morfologia apresentada nas imagens da Figura 5.22 podemos
sugerir que essa maior magnitude de corrente apresentada pelo eletrodo OGRT/FC se

deve a maior area superficial em contato com a solucéo eletrolitica.
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Figura 5.26: Voltamograma ciclico dos eletrodos FC, OG/FC, OGRT/FC, OGRE/FC e OGRP/FC.
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Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de FC e dos compésitos binarios OG/FC, OGRE/FC,
OGRT/FC e OGRP/FC. Os voltamogramas foram realizados em eletrélito suporte de 1,0 M de
H2S0O4 com velocidade de varredura de 10 mV/s na faixa entre 0,0V e 1,0 V (vs Ag/AgCl).

Fonte: Producéo do autor.

Levando-se em conta todos os estudos realizados até esta etapa desse trabalho e baseando-
se nos dados obtidos, € possivel inferir que o melhor processo de reducdo de OG
depositado na superficie das FC para obtencdo de eletrodos compositos voltados para a
aplicacdo em SC é o processo de reducdo térmica.
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6 SINTESE HIDROTERMAL DE NANOPARTICULAS DE Ni(OH)2 E
FORMAGCAO DOS COMPOSITOS Ni(OH)2/OGR/FC e NiO/OGR/FC

O interesse na utilizagéo de filmes nanoparticulados em eletrodos voltados para aplicacédo
em SC se deve a alguns fatores tais como um aumento da area superficial exposta ao
eletrolito, um menor caminho para a difusdo dos ions, supressdo da transicdo de fase
cristalina, etc [6,16,65,169]. Atualmente existem diversos métodos de sintese de
nanoparticulas de compostos formados por metais de transicdo, tais como a sintese
eletroquimica [67,83], hidrotermal [170-173] e etc. Dentre esses 0 método de sintese
hidrotermal talvez seja o mais versatil por permitir a obtencdo de variacbes morfoldgicas
e estruturais singulares por meio da variacdo de pressdao do sistema em funcdo da

temperatura utilizada durante a sintese.

O método de sintese hidrotermal é baseado em reacfes que ocorrem em meio aquoso.
Assim, é possivel afirmar que a pressao no sistema é dependente da pressdo de vapor da
agua presente na solucdo. Considerando que a reagdo ocorre em um sistema fechado e em
um recipiente com volume fixo, pode-se inferir que qualquer variagdo de temperatura fara

com que a pressao no sistema se altere bruscamente.

Figura 6.1: Imagens MEV dos compositos bindrios NiO/FC sintetizados em diferentes
temperaturas.

(continua)
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Figura 6.1 - Concluséo.

Micrografias dos compositosbinarios NiO/FC sintetizados sob as temperaturas de 140 °C (a,d,g,j),
170 °C (b,e,h,k) e 200 °C (c,f,i,l). As imagens sdo apresentadas com as escalas de 5 um (a,b,c),
2 um (d,e,f) e 500 nm (g,h,i). As imagens (j,k,l) mostram a delaminag&o dos filmes de NiO.

Fonte: Producéo do autor.

O objetivo deste trabalho foi obter o compoésito NiO/OGR/FC, contudo dadas as
propriedades das FC, apresentadas no Capitulo 4, optou-se por realizar a sintese de
compositos binarios NiO/FC para investigar quais seriam os efeitos sinérgicos
apresentados por estes materiais como compositos binarios. Vale destacar que foram
utilizadas as mesmas condicGes experimentais da sintese dos compositos NiO/OGR/FC.

Investigagdes microscopicas indicaram que a morfologia dos filmes de NiO crescidos
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diretamente sobre as FC foram consideravelmente alteradas com a variacdo de
temperatura (140-200 °C) durante a sintese hidrotermal. Os compdsitos NiO/FC
apresentados na Figura 46(a-l) foram tratados termicamente a 300 °C por 5h, utilizando
uma taxa de aquecimento/resfriamento de 5°C/min. As escalas das imagens na Figura 6.1
sdo de 5 pm (a-c), 2 um (d-f), 500 nm (g-i) e 20 um (j-1). A id€ia inicial era crescer as
nanoparticlas de NiO sobre a FC para comparar o comportamento eletroquimico do
composito binario NiO/FC com o composito ternario NiO/OGR/FC, porém apos a
realizacdo da sintese do composito binario NiO/FC sob a temperatura de 140 °C seguido
da calcinagdo a 300 °C percebeu-se que a aderéncia dos filmes de NiO sobre as FC foi
ineficaz, fazendo com que os filmes se desprendessem das fibras, conforme visto na
Figura 6.1(j). O mesmo comportamento foi observado quando a temperatura da reacao
foi alterada para 170 °C, Figura 6.1(k), e para 200 °C, Figura 6.1(l). Devido a esse
comportamento chegou-se a conclusdo de que os compdsitos binarios NiO/FC obtidos
nessas condi¢cdes ndo poderiam ser aplicados como eletrodos em dispositivos de

armazenamento de energia.

6.1 Caracterizacdo morfoldgica dos compdsitos Ni(OH)2/OGR/FC

Apdbs observar a baixa aderéncia dos filmes de NiO sobre as FC prosseguiu-se com a
deposicdo dos filmes nanoparticulados de Ni(OH)2 sobre os compdsitos OGR/FC. O
OGR foi incorporado sobre a FC, formando compdsitos binarios OGR/FC, conforme
descrito no Capitulo anterior. Esses compositos, por sua vez, foram acondicionados em
um reator hidrotermal contendo uma solucdo aquosa de Ni(NOs)2, a qual foi utilizada
para realizar a sintese de nanoparticulas de Ni(OH), sobre o compdsito OGR/FC
mantendo-se as reacdes sob trés diferentes temperaturas (140 °C, 170 °C e 200 °C). Os
compositos obtidos foram calcinados a 300°C durante 5h em um forno tubular sob
atmosfera de Argonio, utilizando uma taxa de aguecimento/resfriamento de 5 °C/min,
para conversdo do Ni(OH). em NiO.

As caracteristicas morfologicas dos compésitos OGR/FC e sdo apresentadas na Figura
6.2(a-c) apos tratamento térmico a 1.000 °C por 1h. As amostras apresentaram uma
deposicao uniforme e homogénea do OGR sobre toda a extensdo das FC. Assim como

especificado para 0 OG no Capitulo anterior, o aspecto enrugado também é caracteristico
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das folhas de OGR e confirma a efetividade do processo de deposicdo de OGR sobre as
FC.

10 pm

Micrografias dos compositoshindrios OGR/FC obtidos apds tratamento térmico de 1000 °C
apresentados com escalas de 10 pm (a), 5 pm (b,c).

Fonte: Producéo do autor.

Para os compdsitos ternarios Ni(OH)2/OGR/FC imagens MEV sdo apresentadas na
Figura 6.3 estdo nas escalas de 10 um (a-c), 1 um (d-f). Observou-se que os obtidos sob
as temperaturas de 140 °C e 170 °C sdo compostos por filmes de NiO aparentemente mais
densos e apresentaram trincas apos a calcinacdo, conforme pode ser confirmado nas
Figuras 6.3(a,b) respectivamente. O composito obtido sob a temperatura de 200 °C
apresentou morfologia composta por lamelas semelhantes as pétalas de flores, conforme
pode ser visto nas Figuras 6.3(c,f), visivelmente diferente dos compdsitos obtidos em

temperaturas inferiores.
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Figura 6.3: Imagens MEV dos compositos ternarios NiO/OGR/FC obtidos sob diferentes
temperaturas.

”llirprmw 10 pm

Micrografias dos compdsitos ternarios obtidos sob as temperaturas de 140 °C (a,d), 170 °C (b,e)
e 200 °C (c,f) apresentados nas escalas de 10 pm e 1 um para ilustrar tanto a questdo de
delaminacéo dos filmes quanto a variacdo morfoldgica com a temperatura.

Fonte: Producgéo do autor.

Considerando que as amostras que apresentaram rachaduras poderiam apresentar
inconsisténcias nas respostas eletroquimicas, devido a penetracdo da solucdo eletrolitica
nas rachaduras, decidiu-se prosseguir o trabalho de pesquisa utilizando apenas o0s
compositos ternarios obtidos sob a temperatura de 200 °C. Conforme descrito
anteriormente, a sintese hidrotermal produz um filme de Ni(OH)., que apds a devida
calcinacdo se converte em NiO. Partindo desse pressuposto, decidiu-se que a ultima etapa
do trabalho seria definir qual a melhor temperatura a ser aplicada na etapa de calcinagéo
e assim foram definidas as temperaturas de calcina¢do de 300 °C, 400 °C e 500 °C
gerando os compositos NGF-200/300, NGF-200/400 e NGF-200/500. E importante
ressaltar que diversos trabalhos na literatura [47,174-176] utilizam temperaturas entre
250 e 350 °C, porém nestas temperaturas o Ni(OH) ainda nédo foi totalmente convertido

em NiO. E como o Ni(OH). é um material com mecanismo de armazenamento de energia
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do tipo bateria, ndo seria correto calcular a capacitancia para estes materiais. Por isso
optou-se por utilizar temperaturas maiores que fossem capazes de alcangar a converséo
de Ni(OH)2 em NiO.

Embora o objetivo desse trabalho fosse a producéo de compdsitos ternarios NiO/OGR/FC
para aplicacdes em SC, era imprescindivel uma analise comparativa entre o material
precursor, Ni(OH)2, e o material pretendido, NiO, para avaliar as possiveis alteragdes
morfolégicas relacionadas ao processo de calcinacdo. As micrografias dos compositos
ternarios Ni(OH)2/OGR/FC sédo apresentadas na Figura 6.4 nas escalas de 5 pum(a), 2
um(b) e 500 nm(c) em que ¢ possivel visualizar a morfologia composta por lamelas de

Ni(OH). depositadas uniformemente sobre as fibras.

Figura 6.4: Imagens MEVdos compositos ternarios Ni(OH)/OGR/FC obtidos sob a temperatura
de 200 °C.

500 nm

Micrografias dos compdsitos ternarios Ni(OH)./OGR/FC sintetizados sob a temperatura de 200
°C, com escalas de 5 um(a), 2 um (b) e 500 nm(c).

Fonte: Producéo do autor.

Apos a sintese hidrotermal observou-se, a olho nd, que os compdsitos Ni(OH)2/OGR/FC
obtidos apresentavam uma coloragdo verde, caracteristica do Ni(OH)2. Depois da etapa
de calcinacdo, esperava-se que as amostras sofressem alteragdo de cor obtendo uma
coloracdo preta, caracteristica do NiO, porém os compositos tratados sob a temperatura
de 300 °C apresentaram uma coloracao verde oliva, dando o primeiro indicio de que o
tratamento foi ineficaz na conversdo total do Ni(OH). em NiO. Morfologicamente estas
amostras, Figura 6.5(a,d), também apresentaram pouca alteracdo quando comparadas
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com as morfologias apresentadas pelo Ni(OH)2, Figura 49(a-c). Os compdsitos tratados
a 400 °C e 500 °C, Figura 6.5(b,e) e (c,f) respectivamente, apresentaram, a olho nu, a
coloracéo preta caracteristica do NiO, sugerindo a completa conversdo do precursor em
NiO. Investigacdes morfologicas também demonstraram que houve uma ligeira alteracao,
cujas folhas ficaram aparentemente mais espessas apds a calcinagdo sob essas
temperaturas.

Figura 6.5: Imagens MEV dos compositos ternarios NiO/OGR/FC sintetizados sob a temperatura
de 200 °C e calcinados em diferentes temperaturas.
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Micrografias dos compositos terndrios NiO/OGR/FC sintetizados sob a temperatura de 200 °C e
calcinados em 300 °, 400 ° e 500 °C, com as respectivas escalas de 10 um (a,b,c) e 5 um (d,e.,f).

Fonte: Producéo do autor.

Assim, com 0 objetivo de mostrar que o compdsito era formado por camadas deNiO,
OGR e FC, tratou-se termicamente uma amostra (NGF-200) a 300 °C durante 5h,
utilizando uma taxa de aquecimento/resfriamento de 30 °C/min. Como resultado foram
obtidos compdsitos cujas delaminagBes permitiram visualizar as trés camadas de

materiais, conforme pode ser visto na Figura 6.6.
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Figura 6.6: Imagem MEV do composito terndrio NGF-200/300 com elementos constituintes
expostos.

Micrografia de uma amostra do compésito ternario NiO/OGR/FC sintetizado sob a temperatura
de 200 °C e calcinado em 300 °C. A taxa de aguecimento e resfriamento de 30 °C/min foi utilizada
para induzir a delaminag&o dos filmes e, assim, deixar exposto seus elementos constituintes.

Fonte: Producéo do autor.

6.2 Caracterizacgdo estrutural dos compositos Ni(OH)2/OGR/FC

A primeira técnica utilizada para caracterizar estruturalmente os compdsitos ternarios foi
a espectroscopia de espalhamento Raman. Os espectros Raman oriundos das vibragoes
das estruturas das amostrasforam obtidos na faixa entre 400 cm™ e 1.250 cmsdo
apresentados na Figura 6.7 e evidenciam a regido do espectro relativa as vibragdes dos
compostos de Niquel antes e depois da calcinacdo. Nos espectros vibracionais do
composito terndrio Ni(OH)2/OGR/FC, Figura 6.7(a) é possivel encontrar duas bandas
largas centradas em ~459 cm?e 932 cm?® e o alargamento observado reflete
qualitativamente uma maior desordem estrutural dessa estrutura em relacdo as outras. No
espectro vibracional dos compdésitos NGF-200/300, Figura 6.7(b), podem ser encontrados
picos centrados em ~510 cm™e 1.023 cm™enquanto nos espectros vibracionais dos
compositos NGF-200/400 e NGF-200/500, Figura 52(c,d) respectivamente, esses picos
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tornam-se cada vez mais proeminentes com o aumento da temperatura de calcinacao,
refletindo a diminuicdo dos defeitos na estrutura cristalina dos compdsitos. O pico
centrado em ~521 cm™ ¢ atribuido ao espalhamento inelastico do primeiro fonon dptico
(1P) nos modos longitudinal 6ptico (modos LO) do NiO, enquanto que o pico mais largo
localizado na faixa entre 800 cm™e 1.200 cm corresponde ao espalhamento inelastico do
segundo fonon optico (modo 2L.0O) do NiO [174,177].

Figura 6.7: Espectros de espalhamento Raman de primeira ordem dos compdsitos ternarios
obtidos sob a temperatura de 200 °C e calcinados em diferentes temperaturas.
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Espectros de espalhamento Raman dos compositos ternarios Ni(OH),/OGR/FC(a), NGF-
200/300(b), NGF-200/400 (c) e NGF-200/500(d).

Fonte: Producéo do autor.

A difratometria de raios-X foi empregada para investigar a fase e a estrutura dos
compdsitos Ni(OH)./OGR/FC, NGF-200/300, NGF-200/400 e NGF-200/500 e os
padrdes de difracdo desses compositos sdo apresentados na Figura 6.8. As amostras foram

examinadas na faixa entre 10 ° - 80 ° com passo de 0,02 °. Em todas as amostras é possivel
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observar o pico de difragdo correspondente ao plano (002) do OGR em torno de 27,3 °,
Figura 6.8(a), e em torno de 26 °, Figura 6.8(b-d), os quais comprovam a presenca do

OGR nos compdsitos.

Figura 6.8: Difratograma dos compoésitos ternarios obtidos sob a temperatura de 200 °C e
calcinados em diferentes temperaturas.
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Difratogramas dos compdsitos ternarios Ni(OH)./OGR/FC(a), NGF-200/300(b), NGF-200/400
(c) e NGF-200/500(d).

Fonte: Producéo do autor.

Analisando os picos relacionados aos planos caracteristicos dos compostos de Niquel, é
possivel verificar que na Figura 53(a) ha um largo pico de difracdo localizado em 44,74°,
0 qual corresponde ao plano (200) do Ni(OH)2. Enquanto que na Figura 6.8(b) foram
detectadas pequenas quantidades dos planos cristalinos (111), (200) e uma quantidade
expressiva do plano (220) do NiO, em 35,14 °, 43,3 ° e 61,06 °, nos compositos NGF-

200/300, indicando uma decomposicao termica incompleta do Ni(OH)2 nessas condigdes.
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Em contrapartida, as temperaturas de calcinagdo dos compositos NGF-200/400 e NGF-
200/500 foram consideradas suficientes para promover a completa transformacgéo do
Ni(OH). em NiO. Tal afirmagdo pode ser sustentada pelos picos de difracdo em 37,8 °,
43,9 °,63,2 ° e 75,6 ° que podem ser indexados aos planos cristalinos (111), (200), (220),
(311) respectivamente, os quais combinam bem com a ficha JCPDS 72-1523 e sdo
consistentes com a literatura [174,178,179]. Do ponto de vista qualitativo, pode-se dizer
que a intensidade desses picos aumentou com o aumento da temperatura de calcinagédo
possivelmente devido ao processo de coalescéncia entre as particulas. Além disso, ainda
é possivel verificar que a definicdo dos picos também melhorou com o aumento de
temperatura, sugerindo que estruturas cristalinas mais ordenadas foram obtidas em
maiores temperaturas. O tamanho médio encontrado das nanoparticulas de Ni(OH)2nos
compositos Ni(OH)2/OGR/FCe das nanoparticulas de NiO nos compositos ternarios
NGF-200/300, NGF-200/400 e NGF-200/500 foi de 1,68 nm, 5,92 nm, 15,90 nm e 24,33
nm, respectivamente, de acordo com calculos baseados na Equacdo de Scherrer. O
aumento no tamanho das nanoparticulas associado ao aumento da temperatura corrobora

com resultados obtidos na literatura [174,180].

6.3 Caracterizacao eletroquimica dos compdsitos Ni(OH)2/OGR/FC

As técnicas de EIE, VC e CDG foram empregadas para investigar o desempenho
capacitivo dos compdsitos ternarios em meio aquoso. Nos eletrodos OGR/FC a massa do
material ativo, OGR, era de aproximadamente 5 mg. Nos eletrodos Ni(OH)2/OGR/FC a
massa do material ativo Ni(OH). foi de aproximadamente 4 mg e nos eletrodos
NiO/OGR/FC a massa ativa do NiO foi de 2 mg.Os testes eletroquimicos foram realizados
a fim de demonstrar as vantagens do compdsito ternario perante seus materiais

constituintes, além de explorar as potenciais aplicagdes dos materiais ativos em SC.
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Tabela 6.1: Resisténcias apresentadas pelos eletrodos binarios e ternarios.

Eletrodo Rs (€2) Rtc ()
OGR/FC 1,89 98,56
Ni(OH)2/OGR/FC 1,23 0,29
NGF-200/300 0,98 0,36
NGF-200/400 1,19 0,20
NGF-200/500 1,25 0,25

A técnica de EIE foi aplicada com a proposta de elucidar a influéncia da temperatura
utilizada durante a etapa de calcinacdo sobre o comportamento eletroquimico dos
compdsitos. As curvas de Nyquist obtidas para os eletrodos OGR/FC, Ni(OH)./OGR/FC,
NGF-200/300, NGF-200/400 e NGF-200/500 s&o apresentadas na Figura 6.9(a). Os
valores da resisténcia a solucdo, Rs, e da resisténcia a transferéncia de carga, Rrc, de cada
eletrodo sdo apresentados na Tabela 6.1. Ambas as resisténcias Rs e Rtc dos compositos
terndrios diminuiu considerevelmente em comparacdo com as apresentadas pelos
compdsitos bindrios, sugerindo que houve interagdes sinérgicas entre as nanoparticulas

de niquel e os compdsitos binarios OGR/FC.
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Figura 6.9: Imagem comparativa das curvas de Nyquist dos eletrodos formados pelos
compdsitos binarios OGR/FC e pelos compésitos ternrios.
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Gréficos de Nyquist (a) dos compositos binarios OGR/FC e dos compdsitos ternarios
Ni(OH)./OGR/FC, NGF-200/300, NGF-200/400 e NGF-200/500; circuito equivalente do
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Fonte: Producéo do autor.

Ainda analisando a Figura 6.9(a), nota-se uma consideravel mudanca na inclinacdo e no
comprimento das linhas lineares na regido de baixas frequéncias. Esse comportamento
sugere diferentes resisténcias a difusao nos eletrodos. A linha mais vertical observada nos
eletrodos NGF-200/400 e NGF-200/500 indicam uma menor resisténcia a difusdo do
eletrolito e melhor condutividade [174,175], a qual deve estar associada a um aumento
no tamanho dos poros devido a maior temperatura de calcinacéo, o que facilita o acesso
e 0 movimento dos ions do eletrélito na superficie do material ativo. Outra observacéao
que merece destaque é o fato de o eletrodo NGF-200/500 ter apresentado dois
semicirculos bem definidos na regido de alta e média frequéncias, enquanto 0s outros
eletrodos apresentaram apenas um semicirculo. Isso indica que no eletrodo NGF-200/500
h& dois circuitos de Randles, os quais podem estar associados a resisténcia e a
capacitancia do NiO e do OGR. Devido aos menores valores de impedancia real e
imaginaria obtidos para os eletrodos NGF-200/400 e NGF-200/500 foi necessario ampliar
o grafico de Nyquist para melhor visualizacdo dos processos nesses eletrodos. A Figura

6.9(b) apresenta 0 modelo mais coerente de um circuito equivalente para 0s processos
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que ocorrem no eletrodo NGF-200/500, obtido a partir dos dados de Nyquist com ajuste
matematico de 10-2. E importante ressaltar que a associacdo de um circuito equivalente a
um espectro de impedancia eletroquimica ndo é uma tarefa trivial devido ao fato de que
circuitos equivalentes diferentes podem gerar ambigiiidade na interpretacdo das respostas
obtidas com a EIE.

Os voltamogramas ciclicos, Figura 6.10(a-e), foram obtidos com velocidade de varredura
entre 1 - 100mV/s, dentro da faixa de potencial de -1,25 V a 0,5 V (vs. eletrodo de
calomelano saturado — ECS) para os eletrodos OGR/FC, Ni(OH)2/OGR/FC e NGF-
200/300, entre -1,3V a 0,6 V (vs. ECS) para o eletrodo NGF-200/400 e entre -1,75 V a
1,0 V (vs. ECS) para o eletrodo NGF-200/500. Inicialmente, deve-se considerar a
variacdo da estabilidade do eletrolito perante os diferentes eletrodos, o que indica
modificacdes na superficie dos eletrodos ou na condutividade dos mesmos.

Nos voltamogramas ciclicos dos eletrodos formados pelos compositos binarios OGR/FC,
Figura 6.10(a), a capacitancia é predominantemente constituida pelo armazenamento de
carga eletrostatico comumente encontrado em CEDC. Nesses voltamogramas sdo
encontrados picos bem discreto sem torno de -0,5 V, que podem estar relacionados com
a diminuicdo de compostos oxigenados e/ou nitrogenados que ndo foram reduzidos
durante reducdo térmica do 6xido de grafeno. Nos voltamogramas ciclicos dos eletrodos
formados pelos compositos ternarios Ni(OH)2/OGR/FC e NiO/OGR/FC, Figura 6.10(b-
e), é possivel observar diferentes respostas voltamétricas, principalmente nos
mecanismos de armazenamento de energia. A primeira caracteristica importante a ser
considerada nestes voltamogramas é a ampla faixa de potencial de trabalho, as quais estéo
entre 1,4 V e 2,0 V em baixas velocidades de varredura. Considerando que estas analises
foram realizadas em meio aquoso, pode-se afirmar que estes valores sdo mais altos do
que os observados em literatura [177].

Nos voltamogramas ciclicos dos eletrodos Ni(OH)./OGR/FC, NGF-200/300 e NGF-
200/400, Figura 6.10(b-d), além do pico de reducdo dos compostos oxigenados e/ou
nitrogenados, em torno de -0,5V, aparecem 0s picos anddico e catddico referentes aos
processos descritos na reagdo da Equacédo (5.2), na faixa entre 0,0 V e 0,5 V. Devido a
limitag&o cinética do processo é possivel verificar ainda que em velocidades de varredura
maiores que 10 mV/s os picos relativos aos processos redox de Ni?* para Ni®*se tornam

assimétricos devido a concorréncia entre os processos de oxidagdo das ions de Niquel e
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0 processo de evolugdo do oxigénio, Figura 6.10(b,c), enquanto que no voltamograma
dos eletrodos NGF-200/400, Figura 6.10(d), esses processos estdo bem definidos,
permitindo que fossem utilizadas velocidades de varredura maiores que 10 mV/s.

Baseando-se no critério de reversibilidade para distinguir o tipo de mecanismo de
armazenamento de energia dos eletrodos, espera-se que o eletrodo do tipo bateria possua
Uma separacdo entre os picos anodico e catodico (AV) enquanto que nos eletrodos PC
essa separacgdo deve ser proxima de zero, mesmo em velocidades altas [42,64,65]. Ambos
os eletrodos, Ni(OH)2/OGR/FC, NGF-200/300 e NGF-200/400, experimentam um
aumento do AV a medida em que se aumenta a velocidade de varredura, que pode ser o
resultado da irreversibilidade, da difusdo e da transformacdo de fase dos materiais
presentesnesses eletrodos [42,65]. Para se ter uma ideia, sob a velocidade de 1 mV/s os
eletrodos Ni(OH)./OGR/FC, NGF-200/300 e NGF-200/400 apresentaram uma separagao
entre os picos de 191 mV, 215 mV e 109 mV, respectivamente. No que diz respeito a
razdo entre as correntes de pico (lanopico/lcatobico), a razéo entre as intensidades de
corrente desses picos foi calculada, utilizando-se os dados obtidos sob a velocidade de
varredura de 1mV/s, e obteve-se as razGes de 1,56; 2,56 e 1,14 respectivamente, indicando
em ambos 0s casos a irreversibilidade da reacdo. Essas diferengas podem resultar na
diminuicdo da eficiéncia da capacidade de carga/descarga ao longo dos ciclos. Além
disso, outra relevante caracteristica é que nos eletrodos Ni(OH)2/OGR/FC, NGF-200/300
0s processos sdo predominantemente faradaicos, visto que a contribuicdo da corrente
capacitiva (representada pela corrente de fundo) é pequena gquando comparada com a
intensidade das correntes de pico catddica e anddica.Ja no eletrodo NGF-200/400 h&a uma
consideravel evolucdo no comportamento capacitivo do sistema, sendo perceptivel o
aumento da largura da corrente de fundo em comparacdo com a intensidade das correntes

de pico catodica e anddica.
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Figura 6.10: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos OGR/FC (a), Ni(OH)./ OGR/FC (b), NGF-

200/300 (c), NGF-200/400 (d) e NGF-200/500 (e).

— 1 mVis
—3mV/s
—5mVis
— 10 mV/s
— 50 mV/s
— 100 mV/s

T T T T T T T T4 80 T T
104@) . 1b)
80 -
5 4 ]
404
—~ 5 1<
t E
Pt o 20
2 5 4. =
5 g
5 10l —1mVis 5 04
8] —3mVis o
——5mVis
15 —omvis 1 207
——50mVis 1 1
204 —— 100 mV/s -40 -
T T T T T T T T T T r T b T I
-12 -10 -08 -0.6 04 02 00 02 04 06 -12 -1.0 -
Potencial (V vs ECS)
100
1 80— T T
804 {9
60 -
60 |
< 40 —~ 40
<
E ] £
gg 204 Q 20 -
[ 1 c i
£ o4 o
= J £ o0
(@] ] o
204 (&) E
| -20 1
-40 4 ]
60 +— . i

Potencial (V vs ECS)

10 08 -06 04 02 00 02
Potencial (V vs ECS)

—1mVis
—3mVis
——5mV/s
— 10 mV/s
—— 50 mV/s
— 100 mV/s

04 06 42 10 -

T T T T T T T T
08 -06 -04 -02 00 02 04 06

Potencial (V vs ECS)

300 T T T T T T
e)
2004 4
— 100 B
<
E
2 04 -
c
]
‘g —1mVis
O -100+ —3mVis
———5mV/s
—— 10 mV/s
2001 ——50mVis ]
—— 100 mV/s
-300 T T T T T T T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Voltamogramas ciclicos dos compdsitos binarios (a) OGR/FC e ternarios (b) Ni(OH),/OGR/FC,
(c) NGF-200/300, (d) NGF-200/400 e (e) NGF-200/500 realizados em eletrolito suporte de 6,0

Potencial (V vs ECS)

M de KOH com velocidades de varredura entre 1 — 100 mV/s.

Fonte: Producéo do autor.

120

T T N T T
08 -06 -04 -02 00 02 04 08




Os voltamogramas dos eletrodos NGF-200/500 exibiram uma notdvel mudanca no
formato. Comparando esses voltamogramas da Figura 6.10(e) com os das Figuras 6.10(b-
d) é nitida a auséncia dos picos relativos aos processos redox e 0 expressivo aumento da
corrente capacitiva em termos de intensidade de corrente. Esse comportamento é
caracteristico de materiais com propriedades pseudocapacitivas,nos quais € dificil
distinguir as contribuic¢Oes das correntes capacitivas e das faradaicas [16,42,52,65].

Para finalizar a anélise dos dados obtidos pela VC, se a capacitancia de todos os eletrodos
apresentados aqui fosse calculada em diferentes faixas de potencial, apenas os eletrodos
OGR/FC e NGF-200/500 se comportariam como SC, pois a capacitancia destes € linear
em uma ampla faixa de potencial, enquanto que nos outros eletrodos o resultado dos
calculos da capacitancia nas regiées onde ndao ha picos seria baixo e na regidao onde ha

picos a capacitancia seria altissima [181].

Outro fator importante observado nos voltamogramas ciclicos € a relacdo entre a corrente
de pico e a velocidade de varredura, a qual pode revelar a cinética dos eletrodos. Em PC,
essa relacdo € linear com a velocidade de varredura, enquanto que nos materiais do tipo
bateria, essa corrente de pico deve ser linear com a raiz quadrada da velocidade de
varredura [42,65]. A Figura 6.11(a-c) apresenta a relacdo linear entre a corrente de pico e
a raiz quadrada da velocidade de varredura para ambos os eletrodos Ni(OH)./OGR/FC,
NGF-200/300 e NGF-200/400, satisfazendo uma das condi¢des para classifica-los como

eletrodos do tipo bateria.
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Figura 6.11: Corrente de pico anddica em funcgdo da raiz quadrada da velocidade de varredura.
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As correntes de pico anddica obtidas nas velocidades de varredura de 1 mV/s, 3 mV/s, 5mV/s e
10 mV/s foram utilizadas para construir o grafico da corrente de pico anddica em funcéo da raiz
guadrada da velocidade de varredura. As figuras acima ilustram o comportamento linear
apresentado pelos eletrodos Ni(OH)/OGR/FC, NGF-200/300 e NGF-200/400, o qual serve como
parametro para classifica-los como eletrodos do tipo bateria.

Fonte: Producéo do autor.

Considerando que a andlise dos resultados obtidos na VC permitiu classificar os eletrodos
Ni(OH)2/OGR/FC, NGF-200/300 e NGF-200/400 em eletrodos do tipo bateria, ndo seria
correto calcular a capacitancia desses eletrodos e por esse motivo calculou-se apenas a
capacitancia dos eletrodos OGR/FC e NGF-200/500. Contudo, decidiu-se apresentar 0s
resultados obtidos pela CDG para que o comportamento dos eletrodos fosse discutido
mais profundamente.

As curvas de carga/descarga dos eletrodos sdo apresentadas na Figura 6.12(a-e), em que
a diferenca entre os mecanismos de armazenamento de energia € nitida. Ambos os
eletrodos Ni(OH)2/OGR/FC, NGF-200/300 e NGF-200/400, Figura 6.12(b-d) apresentam
plateaus tipicos de eletrodos que armazenam energia por processos faradaicos nado-
capacitivos, enquanto que o perfil da curva de carga/descarga do eletrodo NGF-200/500
se assemelha muito com o eletrodo OGR/FC. Alguns trabalhos na literatura sugerem que
esta transi¢do de comportamento ocorre quando a nanoestruturacao torna o filme téo fino
que o comprimento de difusdo das espécies envolvidas é muito menor que a camada de
difusdo e, assim, 0 processo de difusdo passa a ser governado pela eletroquimica de filmes
finos [16,169]. Em processos assim, as reagdes faradaicas ocorrem dentro de um espaco
de difuséo finita dentro do qual os gradientes de concentracdo que ocorrem no eletrodo
em massa sdo despreziveis e a cinética redox comecga a se assemelhar a processos
capacitivos [16,169].
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Figura 6.12: Curvas de CDG dos eletrodos OGR/FC(a), Ni(OH)2/OGR/FC(b), NGF-
200/300(c), NGF-200/400 (d)e NGF-200/500(e).
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Curvas de carga/descarga galvanostatica dos compositos binarios OGR/FC (a) e ternarios
Ni(OH)2/OGR/FC (b), NGF-200/300 (c), NGF-200/400 (d) e NGF-200/500 (e) realizados em
eletrolito suporte de 6,0 M de KOH aplicando-se 0,5 A/g de corrente.

Fonte: Producéo do autor.

Embora os resultados de DRX tenham demonstrado que o tamanho das nanoparticulas

aumentou de 1,68 nm na amostra precursora para 24,33 nm na amostra NGF-200/500, do
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ponto de vista global, a coalescéncia entre os gréos pode ter feito com que a espessura do
filme ficasse mais fina diminuindo as distancias de difuséo ibnica e eletronica. Outra
possivel explicacdo é a de que apds a calcinacdo a 500 °C, o filme nanoestruturado tenha
adquirido a habilidade de suprimir as transicdes de fase cristalograficas do NiO, levando
a uma cinética rapida.

Essa transi¢do de comportamento normalmente é observada em particulas menores que
10 nm e filmes nanoestruturados [6,16,169]. Apesar de ja ter sido descrito na literatura
em varios materiais formados por Oxidos metélicos, € a primeira vez que este
comportamento é observado para eletrodos baseados em Niquel obtidos sob variacdo na
temperatura de calcinacdo [174,180,182], ressaltando a importancia dos resultados
obtidos. Por fim, a capacitancia especifica dos eletrodos foi calculada com base nas curvas
de carga/descarga, Figura 6.12 (a,e), usando a Equacéo (2.3). A massa do material ativo
nos eletrodos OGR/FC (OGR) e NGF-200/500 (NiO/OGR) € de 5 mg e 7 mg,
respectivamente. Um longo tempo de descarregamento é requerido pelo eletrodo NGF-
200/500, Figura 6.12(e), em comparacdo com o eletrodo OGR/FC, Figura 6.12(a), o que
se traduz em capacitancias de 94,28 F/g e 769,23 F/g.

6.4 Testes de ciclabilidade dos dispositivos

Apbs as devidas caracterizacdes morfologicas, estruturais e eletroquimicas realizadas no
composito terndrio NiO/OGR/FC era necessario montar um prot6tipo de um dispositivo
SC simétrico, utilizando dois eletrodos NGF-200/500 separados por uma membrana de |a
de vidro e fazer o levantamento da ciclabilidade desses protétipos. A ciclabilidade é um
teste realizado para medir a estabilidade dos eletrodos quando estes sdo submetidos a
sucessivos ciclos de carga/descarga. Vale ressaltar que este teste deve ser realizado em
eletrodos dispostos em uma célula de dois eletrodos.

Inicialmente foi realizada uma série de voltametrias ciclicas para obter 0s potenciais
limitantes a serem aplicadas durante as andlises de CDG. Os valores encontrados ficaram
entre -0,4V e 0,45V e foram aplicados como cut-off durante as cargas e descargas, com
limitacdo de trés pontos apos esses valores serem atingidos. As curvas de carga/descarga
dos protétipos de SC sdo apresentadas na Figura 6.13(a-d), em que é possivel observar o
comportamento do dispositivo variou de acordo com a corrente aplicada ao sistema. As

curvas de carga/descarga galvanostatica realizadas sob a corrente de 10 mA/g (Figura
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6.13(a) — 5° ciclo) e sob a corrente de de 5 mA/g (Figura 6.13(b) — 5° ciclo) apresentaram
perfis assimétricos, com pontos que extrapolam os limites de potencial determinados pela
VC. Além disso, esses testes apresentaram valores altos de queda 6hmica. Quando
aplicada a corrente de 10 mA/g a queda 6hmica foi de aproximadamente 0,75V enquanto
que no teste em que a corrente aplicada foi de 5 mA/g a queda 6hmica foi de
aproximadamente 0,5 V. Estes resultados sugerem que a polarizagcdo sofrida nestas
correntes fez com que menos eletrdlito se difundisse para os sitios ativos internos dos
eletrodos, inviabilizando a aplicacdo dessas correntes no prototipo. Apds alguns
experimentos, constatou-se que a corrente mais adequada a ser aplicada naquele protétipo
seria de 500 pA/g. E para demonstrar a estabilidade quimica dos eletrodos no protétipo
foram registrados 2350 ciclos de carga/descarga. Durante a curva inicial, os efeitos da
pseudocapacitancia estavam mais evidentes, mas apds varios ciclos o grau de
pseudocapacitancia parece ter diminuido ao longo do processo, fazendo com que menos
energia fosse armazenada no prot6tipo. Ao analisar do primeiro ciclo (Figura 6.13(c)) ao
23500 ciclo (Figura 6.13(d)), pouca mudanga no potencial de trabalho e na queda 6hmica
foi observada, porém observou-se a capacitancia apresentada ficou muito aquém daquela
observada durante a caracterizacdo dos eletrodos em uma célula de trés eletrodos. A
capacitancia observada para cada eletrodo no primeiro ciclo de carga/descarga foi de
apenas 7,01 F/g enquanto que no 2350° foi de apenas 3,19 F/g, ou seja, apds apenas 2350

ciclos o dispositivo ja havia perdido 54,49% de sua eficiéncia inicial.
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Figura 6.13: Curvas de CDG do protétipo de SC simétrico contendo eletrodos NGF-200/500.
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Curvas de carga/descarga galvanostatica dos proto6tipos de SC, selados sob pressdo, constituidos
de dois eletrodos NGF-200/500, uma membrana de 1a de vidro embebida em solugéo aquosa de
6,0 M de KOH aplicando-se 10mA/g (a), 5 mA/g (b), 1° ciclo de 500 pA/g (c) e 2350° ciclo de
500 pA/g (d).

Fonte: Producgéo do autor.

A discrepancia entre os resultados encontrados durante a caracterizacdo eletroguimica
dos eletrodos e 0s encontrados ap6s a montagem dos protdtipos podem ter diversos
fatores. O fato de o eletrodo tem sido sintetizado sobre um feltro talvez tenha sido o mais
determinante para essa discrepancia. Primeiramente devemos considerar que durante a
caracterizagdo eletroquimica os eletrodos estavam imersos em solucdo eletrolitica
fornecendo ions para todo o eletrodo enquanto que no dispositivo a quantidade de
eletrolito era muito menor. Apenas a membrana de 1a de vidro é que continha o eletrélito
e, desta forma, somente a parte do feltro que estava diretamente em contato com a
membrana é que conseguia realizar o armazenamento de cargas. Outras possiveis causas

sdo porque o campo elétrico gerado por um eletrodo composito como o NGF-200/500
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ndo e tdo eficiente quanto um gerado por um eletrodo metalico (mais precisamente de
platina) com uma area geométrica maior. Outra possivel causa seja a pressdo exercida
sobre o dispositivo durante a CDG. Essa pressdo pode fazer com que parte das FC fiqguem

encostadas umas nas outras, diminuindo assim a area exposta ao eletrdlito.

De forma resumida pode-se considerar que os resultados apresentados neste Capitulo
foram promissores. Inicialmente constatou-se a importancia que a camada de OGR sobre
as FC tem sobre a aderéncia dos filmes de nanoparticulas de NiO. Em seguida 0s
resultados morfoldgicos revelaram que o aumento na temperatura utilizada durante a
sintese hidrotermal gerou uma variacdo consideravel na morfologia das nanoparticulas de
Ni(OH)., depositadas sobre os compositos OGR/FC. Essa variagcdo morfologica também
demonstrou ter uma forte influéncia sobre a aderéncia dos compositos apos 0 processo de
calcinacdo. Definida a melhor condicédo de sintese dos compésitos, foi a vez de verificar
a importancia de um estudo sistematico do processo de calcinagdo. Os resultados
revelaram que o0 mecanismo de armazenamento de energia nos eletrodos compdsitos
formados por NiO/OGR/FC pode ser alterado e a temperatura ideal de calcinacdo para a

utilizacdo destes eletrodos em SC é acima de 500 °C.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Cientes de que o desempenho dos dispositivos de armazenamento de energia dependem
intimamente das propriedades dos seus materiais ativos, foi desenvolvida nesta tese a
producdo e a caracterizacdo de compdsitos binarios e ternarios constituidos por FC, OG,
OGR e NiO para aplicacBes em SC e para atingir o objetivo, foi necesséria a otimizacdo
de diversos processos. Inicialmente, as FC foram oxidadas em HNOz3 e nas condigdes
otimizadas, a FC30 apresentou uma expressiva melhora na hidrofilicidade com
consequente aumento da capacitancia, notadamente 1.625% em relacdo as FC nao-
tratadas, enquanto que a queda dhmica diminuiu de 0,576V nas FC ndo-tratadas para
0,028V na FC30. Para os compositos OG/FC o comportamento capacitivo apresentado
por essas FC se manteve, de modo que os compodsitos OG/FC30 apresentaram
capacitancias 8.250% maiores do que as apresentadas pelo compdsito OG/FC.
Adicionalmente, estudou-se de forma sistemética a sintese de OG com diferentes graus
de oxidacao e observou-se que algumas propriedades (tais como o numero de folhas de
grafeno em um cristalito, a razdo C/O e a razéo sp2/sps) tendem a diminuir com o aumento
da concentracdo do agente oxidante. Devido a dissolu¢do do OG, observada durante a
sintese hidrotermal das nanoparticulas de Ni(OH)., foi necessario estudar trés métodos
de reducdo: eletroquimico, térmico e por plasma. Em suma todos os métodos
demonstraram ser eficazes na reducdo do OG, porém os reduzidos termicamente foram
mais atraentes tanto estrutural quanto eletroquimicamente. Na etapa posterior a sintese
hidrotermal de Ni(OH) sobre as folhas de OGR foi realizada nas temperaturas de 140,
170 e 200 °C. Observou-se que as morfologias dos filmes de Ni(OH). variaram de acordo
com a temperatura utilizada na sintese. Os compdsitos obtidos em 140 e 170 °C, sofreram
delaminacao apds serem calcinados e por isso foram considerados inaptos para aplicacdes
eletroquimicas. Assim, os compdsitos Ni(OH)2/OGR/FC obtidos em 200 °C foram
calcinados em 300, 400 e 500 °C. Nos difratogramas ficou nitido que o processo de
conversdo de Ni(OH), para NiO comecou a ocorrer em 300 °C e se completou em
temperaturas de 500 °C. Apds a analise eletroquimica constatou-se que os eletrodos NGF-
200/300 e NGF-200/400 apresentaram comportamento caracteristico de materiais
utilizados em baterias apresentando processos faradaicos enquanto os NGF-200/500
apresentaram propriedades supercapacitivas, similares as apresentadas pelos eletrodos

carbonosos. Nos voltamogramas, apenas o eletrodo NGF-200/500 ndo apresentou 0s
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picos de reacdes redox, caracteristicos do Ni(OH)2. Enquanto que nas curvas de
carga/descarga os eletrodos apresentaram diferentes mecanismos de armazenamento de
energia, e a auséncia de plateaus nas curvas do eletrodo NGF-200/500 confirmam que o

processo de conversdo foi efetivo.

Entretanto, novos estudos eletroquimicos e estruturais deverao ser realizados futuramente
procurando melhorar o comportamento destes eletrodos em alta corrente. Como sugestoes
para trabalhos futuros, estudos poderiam ser realizados para melhorar a questdo
envolvendo o uso de feltro de FC, substituindo-os por um tecido de FC, a fim de melhorar
a relagdo peso/volume do substrato e também de otimizar a montagem de um dispositivo
SC. A utilizacdo de um substrato metalico, tais como uma folha de niquel ou de aluminio,
também ¢é interessante pois além de eliminar o problema ocorrido com o feltro, ainda
poderiam melhorar o contato elétrico com o coletor de corrente, possibilitando a aplicacao
de correntes mais altas. Para o caso de utilizagdo de folhas metélicas como substrato, uma
segunda sugestdo seria a adi¢cdo de nanotubos de carbono para equilibrar a perda de area
sofrida com a utilizacdo de um material flat. Também, a utilizacdo de eletrélitos organicos
ou liquidos i6nicos também seria muito interessante como uma perspectiva futura, visto
que a utilizacdo destes eletrolitos tendem a aumentar consideravelmente a janela de
potencial de trabalho, o que consequentemente, tende a aumentar a capacitancia do

dispositivo.
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