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RESUMO

Oxido de niquel (NiQ) derivados de grafeno e fibras de carbono (FC) foram estudados
sistematicamente visando a producdo de compdsitos para aplicagdo como eletrodos em
supercapacitores. A influéncia da oxidacdo das FC em3zHbiGavaliada pelas suas
respostas eletroquimicagrlhabilidade. A FC mais oxidada mostrou um aumento de
capacitancia de 1.625% em comparacédo com a FC ndo ox@laaalo de grafeno (OG)

foi depositado sobre as FC por imersdo. Os compdd@adxido de grafeno/fibra de
carbono tratada por 3dinutos(OG/FC3( apresentou um aumento de capacitancia de
cerca de 8.250% em comparacado 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 oxila e observose que a quantidade de defeitos aumentou

em funcéo 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 disporidade de hidroxilas presentes na superficie. Para obtencao
do 6xido 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 compoédiidroxido de niquel/ 6xido de grafeno
reduzido/fibra de carbon®{(OH)2/OGR/FQ foi sintetizado via método hidrotermal em

140 °C, 170 °C e 200 °C com singular variagdo morfoldgica entre as amostras e apos a
calcinacdo somente as amostras obtidas a 200 °Gafi@am delaminacdo. Na etapa

final, a conversdo de Ni(OHMPGR/FC em Oxido de niquel/ 6xido de grafeno
reduzido/fibra de carbon®N{O/OGR/FC)foi estudada nas temperaturas de 300 °C, 400

°C e 500 °C. Neste intervalo, uma mudanc¢a no mecanismo de armenémamenergia

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 e@G&RIBC, 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 apos 2.350 ciclos quando submetidos a corrente gef600

Palavraschave: Spercapacitores. Eletroquimica. Oxido de Grafédxido deNiquel.
Compositos
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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) werenststally
studied, aiming at the production of composites for application as electrodes in
supercapacitors. CF oxidation influence in HN@as evaluated by its electrochemical
responses and wettability. The more oxidized CF showed a capacitance increase of
1,625% compared to that of nomidized CE Graphene oxide (GQyas deposited on

the CF by immersion process. &lgraphene oxide/carbon fiber treated for 30 min
(GO/CR30) compositeshowed 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 theumber 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
suface 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. fio&el hydroxide/reduced graphene
oxide/arbon fiber Ni(OH)2/RGO/CH composite 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. Finallythe conversion of Ni(ORJRGO/CFinto nickel oxide/reduced
graphene oxide/carbon fibeMiQ/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 td®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 aDb °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 aftee , 350 cycl es when subjected to 500

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

Dentre odliversostipos de energia existentes na naturezaeagia elétricaé aque tem

maior impacto no nosso cotidiano. Eleeéponsael por uma importantearte nehistéria
daevolucdchumara. Com ela o ser humano foapaz deealizar feitos incriveisjesde
acriagdoda iluminacgéo artificiabté odesenvolvimentalas maquinas industriaisloje

em diaa energia elétricastd presente na iluminagéo artificial nas ruas, nos aparelhos
portateis (celulares, notebooks, ferramentas elétricas), nos eletrodomeésticos e em muitos
outros lugares, porémnivel mundiaboa parte dessa energia elétrica € olatioiartir ce
combustives de origem féssilCom aeminente escasseestessombustiveise coma
crescentepreocupacdo ambienta exploracdo de fors de energia renovaveism
crescendo cada vez ma®s dispositivos de armazenamento eletroquimico de energia
sdtoessenci ai s para o ar maz e Alémmdissa, atengdie st a
particular tem sido dada a uma ampla gama de aplicdedses dispositivpgais como

nos setores dgansporte (veiculos elétricos), aeroespacial, microeletrénica, medicina,
dispasitivos eletrénicos portateis e diversos outros sefdréd. Dentre esses, 0s setores
automobilistico (carros elétricos e hibridos) e de veiculos de transporte publico (metrds e
treng sdo aqueles em gueprocesso de eletrificacdd esta em fase avancaddé o
momentq diferentes tecnologias de armazenamento de enesgguem em
desenvolviment@ara suprir as necessidades das futuras aplicag@edo abateriase

os supercapacitorg$SC) os dispositivoxom maioreprojecées daplica@o industrial

Ambas as tecnologias, apesar de complementares, carecem de desenvolvimentos de modo

a desempenharem um papel chagssantransicdo energética.

Em geral os SGaodispositivos com altdensidade dpoténciae uma quantidade muito
maior de ciclos de carga/descarga comparacdo as baterias de mesmo peso/volume
Em contrapartida densidade denergiadasbateria convencionaié maior do que a dos
SC. Neste contextoo foco da pesquisa e®C é desenvolver novos materiais € novos
eletrolitos que fornecemaiores capacidades de armazenamento de erer@iapla
janela de potencial de trabalf2,5i 9]. Esses novos materiais devem apresentar algumas
caractergticasimportantes para o armazenamento de energiactaiso possuirgrande

area especificaymadistribuicdoadequadae tamanho de poro para facilitar a difusao de
ions, baixa resisténcia elétrica interna para mnmathm transporte de carga e estakbilid

N



mecanica quimicgpara garantir um bom desempenho durardielabilicade[2,3,5,10]

Dentre os diversos materiaiss materiais carbonosese destaga como alternativa

como eletrodos em SGormando os chamadospmacitoreseletroquimicos dedupla
camada (CEDG)devido ao seu baixo custo de producédo, alta disponibiligeeer
ambientalmente amigavel, além é claro de possuirem as caracteristicas citadas
anteriormate[11,12] Osmateriaiscarbonosotambém permitern desenvolvimento de
materiais nanoestruturagosuja estruturgpode fornecer caminhos mais curtos para o
transporte e difusédo de ions e elétrons, levando a uma cinética de reacao mais rapida, além
de um ontato mais eficiente entrs mns doeletrdlito e a superficie do eletlo[2,5,13

15]. Outra caracteristica interessante atribuida a este tipo de material é a possibilidade de
insercdo de funcionalidades de superficie como grupos funcioxigsnadogGFO),

grupos funcionais nitrogenados, dentre outrgasses grupos ihfenciam algumas
propriedales dosmateriais carbonospgs quaiestao diretamente relacionadas com
armazenamento de carga, caimmolhabilidade da superficiepma adsorcdo de ions e
como ponto de carga zel6,6,16] Os GFO também introduam a pseudocapacitaiac
[5,6,12] que contribuiconsideravelmdrm para o aumento da quantidade de energia
armazenada. No entanto, esta alternaliea ser utilizada com cautela, visto que em
superficies ricas eBFO é comum a presengde alta resisténcia transferéncia de
elétrons a qual &tribuidad baixa condutividade elétrica na regido de interface.

Dentre osdiversosmateriais carbonosos, &fras decarbono FC) representanuma

classe interessante deaterias condutoes utilizados comosubstrato por permitir um
método livre de aglutinante para obtencdo de eletrodos compdésitdambém
denominados de eletrodos asiostentadofl 7]. Elaspodem seobtidasa partir de varios
materiais precursores, tais como a poliacrilonitrilaNPL8i 20], rayan [21], piche[22],
algodao[23], entre outrosA FC a base de PAN quando utilizadamo eletrodo em
solucéo aquosaem tratamento de superficie, apresenta alta resisténcia a difusédo de ions
criando diiculdades para a fmacédo da dupla camada elétridavido a sua fraca
interacdo com as moléculasaaA diminuicdodessa hidrofobicidada quapode ser

obtida a partir de um processo de funcionalizacéo de superficie por meio de tratamentos
oxidatives [20,24i 26], tende amelhora suas propriedades eletroquimica®utro
beneficio que pde ser obtido com a oxidacéo d&S € a formacgédo de compdsitoom

baixa resisténcia interna devidonglhor interacéo entr@FC oxidadae omaterial a ser



depositadoA lista de nétodos de tratamento oxidativo que podem ser aplicados é 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 usatiogermicos[20],
eletroquimicog26], quimicos[26i 29] e porplasma[18]. Yu et al.[30], por exemplo,
apresentaram uma abordagem facil e escalavel para transformar diretamente cabos de FC
em fibras de alto desempenho pa®C por meio de esfoliagdo oxitlga utilizando o
métodode Hummers (KMnQ/H.SQy). Eles observam unm aumento significativo na

area desperficie FC de 6 para 92%fg com uma formacao de mesoporosidade atingindo
uma capacitancia especifica de 14¢h#. Shen etl.[31] estudaram um tecido contendo

3 mil fibrasalinhadas a partir dorocesso de ativac&@om hidroxido de potassi¢etQH)

em uma atmosfera de nitrogéifid,) a 800°C e obtiveranFC comcapacitanciade 18

F/g @eplicando 40 mA/g. Dentre os diversos métodos oxidativos ja explicitados
anteriormente, a oxidacdo de FC usandlacgio concentrada deido nitrico HNO3)

parece ser o método mais eficaz para gerar fiboras com rugosidade superficial mais
uniforme e para adicionar grupos funcionais de superfitieficiéncia dessenétodo
dependale algundatores, tais comda concentracdo do agente oxidante, do tempo de
exposicdo ao tratamento, da temperatura utilizada e do material precursr\Wu et

al. oxidaram FC enHNOs] 6,0 Ma 65°C durante B[32]. Eles observaram,artir dos
resultados de XBR3Im aumento na porcentagem de oxigéei®,8 para 14,2%, enquanto

a porcentagem dmarbonadiminuiu de 93,2 para 84,7%, fazenmwom que a relacdo C/O
diminuisse dd.6,1 para 6,0confirmando um alto numero d&0O. Woodhead et 4R8]
estudaram a imersao das FC em HN@ 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 [@6] compararam os tratamentos oxidativos
guimicos e eletroquimicos e observaram que a formacdo de GFO nas FC tratadas
dependiamdos parametros aplicados. Em sua melhor condicdo experimental, eles
obtiveram um produto semelhante ao oxido de grafitepartir dessas infonacdes é
possivel observar que, do ponto de vista experimental, a escolha do método a ser utilizado
€ uma tarefardua. Entretantdica evidenteque os processos de oxidacdo quimica séo

muito eficazes na introducédo de GFO na superficie das FC.

Recentemente uma outra classe de materiais carbonosgambando destaque no meio

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



de Grafeno (OG) e o 6xido de Grafeno reduzido (OGR), apjeca@esem dispositivos

de converséo e armazenamento de enérgmaplgd33,34] Os OG podem ser sintetizados

de vérias formas e sayrau de oxidacdo varia de acordo com o método de sintese
escolhido[35]. Sua aplicacdo em SC é extepsparte de seu sucesso se deve aos GFO
existentes em seus planos basal e de bBrdaaticular, 0 OGR vénexibindoatividade
eletroquimicade grande interesse para aplicacéesSC devido a sua grande &rea de
superficie especifica e alta condutividade elét@siOGR geralmentesdo obtidos a

partir de métodos de reducdo dOS§ sintetizados quimicamentd quantidade de
oxigénio percentual costuma ser de aproximadamente [B6PB8] e por isso sua
performance elétrica € um pouco inferior aguela do GrafEssaporcentagende
oxigénio presenteem um OGR e as suas propriedades morfolégicas, estruturais e
eletroquimicagpodanm variar de acordo com o método de redugdlicadoe com o
material precursorAlam 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 os OG devido a menor densidade de defeitadissdem

eles também observaram através dos resultados de FTIR que a reducédo térmica € muito

eficaz para obtencéo de OG39].

Ao observar os grupos de materiais utilizados ®@verificase que o0s materiais
carbonosos costumaser muito utilizadosporém a capacitancia apresentpda eles

normalmente € baixaquando comparada aos materiaonhecidos como
pseudocapaaites (PC)taiscomo os polimeros condutorealguns compostoformados

por 6xidos hidroxidos sulfetos nitretos carbetos, fosfetos e selenetts metais de
transicad6,16,40]

Diferentemente dos materiais carbonosos, cujo principal mecanismo de armazenamento
energia ocorre durante a formacédo da dupla camada de Helmholtz, os PC operam por um
mecanismo baseado nas reacdes redox rapidas, similares aquelas observadas em baterias,
porém em PC elas ocorrem na superficie dos eletrodos ou proximo delas sem a difusao
dos ions para o interior dos materigi§]. A maior vantagem dos PC em relacdo aos
CEDC¢é que a sua capacitancia ndo esté limitada pela area superficial atistatinel

Dentre os materiais pseudocapacitivos citados antegitte, os 0xidos e os hidroxidos
metalicos sdo considerados como os mais efetivos na busca pelo aumento da densidade

de energiaQuando se trata de P@n dos oxidos metalicos mais citados éxmo de



Ruténio IV Ru() [3,16,41 43] devido as suas excelentes propriedades, taiwca
ampla janela de potencial (maior do que\), boa condutividade elétricagie permite

um transporte rapido de elétryres altacapacitancigd3,16,44] mas o alto custo do
Ruténio[45] e sua toxicidade restringem sua producéao industrial. Por conta disso, outros
oxidosde metais de transi¢cdo sdo estudados como alternative® ate Ru@em SC
destacandseas capacitancias tedricas ttradxido de Cobalt{Co0:04) 3560 F/g[46]

e dooxido de NiqueliO) 3750 F/g[47,48]

Sabendese que @lesempenho dalispositivosde armazenamento de enerdgpendem
intimamente das propriedades dos seus matet®iss constituintesfoi desenvolvido
nesta tesa producdo e a caracterizacdo de compositodrios eternérios constituido

por FG OG, OGRe NiO. Para atingir s objetivos de otimizacédo na producéo tanto do
material compdésito como de seus constituintes os medm@en produzidos
caracterizados e avatlos, observando sempre a relacdo estras respectivas
propriedads morfoldgicas estruturaise as propriedadesletrajuimicas Portanto,o0s
resultados apresentados nestavesgamfornecerconsistentes metodologias em relacéo
ao tratament@uimico das FC, a obtencdo de OG com diferentes graus de oxidacao
diferentes métodos de reducdo do OG quando depositados sobre aoBEncao de
nanoparticulas de Ni@ partir da sintese hidrotermal de nanoparticulas de Ni(@H)
estudo sistematicdas propriedades eletroquimicas dos materiais constituintes e de seus
compdésitos binarios e ternarios fornesa um melhor entendimento sobre o uso destes
materiais em eletrodoem SC. Esta tese€foi desenvolvid no Instituto Nacional de
Pesquisas Espacsaé seu manuscrito foi dividido em se@apitules parafacilitar o
entendimentale cada etapa.

O Capitulo 2 é dedicado a revisao bibliografidaicialmente apresente um prospecto

geral sobre os dispositivos de armazenamento de energia e as caracteristicas que
diferenciamas baterias e os S@©s mecanismos de armazenamento de eneiasa
eletrodos utilizados el®Ce os parametros avaliadaara distinguilos sdo detalhadasa
sequénciaAs caracteristicas de cada material utilizado nesta tese sdo apresentados no

final desteCapitula

O Capitulo 3 apresentatoda a metodologia utilizada neste trabalho. Inicialmente
apresentsge a metodologia lizada para transformacéo de fiboras RARM FC. Em



seguida é apresentada a metodologia utilizada para a oxidacdo das FC. A proxima secéo
mostra a metodologia utilizada para a producéo de OG comrdésrgraus de oxidagao

e para a formacédo dos compdsitos OG/FC. Na sequéncia apresentegiferentes
métodos utilizados para reducdo do,@ra obtencdo do compdsito OGR/FE por

altimo, sdo apresentadas as metodologias para deposi¢éo e obtenta@wogasticulas

de NiO sobre o OR/FC, formando o compdsito NiO/OGR/F@s técnicas e 0s
equipamentos utilizados nas caracterizacdles talos os materiais obtidos s&o
apresentados em dois grupos. No primeiro deles estdo as técnicas utilizadas para
caracterzar as propriedades morfolégicas e estruturais desses materiais, enquanto na

segunda parte é dada énfasecaracterizacfes eletroquimicas.

O Capitulo 4 fica por conta da apresentacédo e discusséo dos resultados obtidos durante a
etapa de desenvolvimendes FC.Fibras de um reagente barato, RANKbram utilizadas

como material precursor para obtencao das FC. A transformacao foi obtida utilizando um
processo térmico lento e controlado, para prevenir a contragdo das fibras durante o
processo. Por meio do uso de um simples método de oxidacdo gaima@lucdo de

HNOs a 110°C obtevese uma variagdo consideravel na hidrofobicidade das FC e um
aumento expressivo na quantidade de energia armazedaaka.propriedades fisico
quimicas foram determinadas puvicroscopia eletronica de varreduflIEV), por
espectroscopia de espalhamento Raman (Raman), por difragcdo d¥ (&8&), por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Foladelinglés Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy FTIR), por espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE), po voltametria ciclica (VC) e por testes de carga/descarga
galvanostética (CDGujaanalise dosesultados permitiram controlar as propriedades

eletroquimicas das FC.

O Capitulo 5 é dedicado a apresentacao dos resultados obtidos com a sintese de OG e de
OGR, visando sua aplicacdo em SG. ©sultadospresentadoso Capitulo anterior
auxiiaram na compreensao dos dados obtidos ogntompdsitos binarios OG/FC
utilizando o mesmo OG e as FC estudada€apitulo4. OG com diferentes graus de
oxidagdo foramsintetizados utilizando um método de Hummers modificadm
variacbes na concentracdo do agente oxid&uas propriedades fisicpimicas foram
determinadas pavIEV, Raman, DRXpor espectroscopia de fotoelétrons excitada por

raiosx ( do inglésX-ray plotoelectron spectroscopy XPS), EIE, VC e CDG.Foi



demonstrado que as propriedades eletroquimicas destes OG podem ser facilmente
controladogor este métoddO efeitosinergistco entreos OG com diferentes graus de
oxidacdo e as FC3 e FC30 foram investigados e apresentaram resultados satisfatérios.
Inesperadamentepor causa do OG ser solivel em ageases compoésitos nao
apresentararadesao suficienteara serem utilizados na sinteseérbiermal de Ni(OH)

e por isso estudese difeentes méidos de reducdo do O@ compdsito binario
OGR/FC tratado termicamente apresentou propriedades fisicas adequadas para utilizacéo

na referida sintese hidrotermal.

O Capitulo 6 apresenta a sintese adamoparticulas de Ni(OH)formando os compdésitos
Ni(OH)./FC e Ni(OH)Y OGR/FC. Os resultados demonstram a importancia do uso dos
filmes de OGR, visto que a adeséao dos filmes formados pelas nanoparticulas de Ni(OH)
sobre as FC nao forasatisfatorias. Page 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(QH) variacdo de temperatura durante a sintese

fez com que a presséo interna do sistyase bruscamente alterada, fazendo com que a
morfologia mudasse de nanobolas para nanoflores. Apds a determinacdo da condicdo
ideal de sintese, estudsa a variacdo de temperatura na etapa de calcinacdo dos
compositos Ni(OHYOGR/FC para obtencdo dosngpdsitos NiO/OGR/FC. Obtevae
umasingularvariacdo no mecanismo de armazenamento de energia desses materiais, de
forma que os materiais calcinados nas menores temperaturas apresentavam caracteristicas
de eletrodos utilizados em baterias enquanto que os materiais calcinados na temperatura

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

O Capitulo 7 resumeas conclusées apresentalgumas perspectivas de continuidade

deste trabalho de pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido ao crescente numero de publicacdes relacionadesewnvolvimentdos Sas
Ultimas décadasste trabalho se limita@o estudo de materiais compaosities menor
impacto ambiental e de baixo custais como a$-C, os derivados de grafeno e os

compostos de Niquel.

2.1 Supercapacitores e o grafico de Ragone

Os dispositivos de armazenamento de energia estao presentes em nosso cotidiano, sendo
0s capacitores, as baterias e os SC os de maior importancia industrial atuadmente.
escolha dodispositivo seradefinida de acordo comnacessidade de cada aplicacédo
(quantidade de poténcia e de energia requerida, estabilidade ciclica, temperatura de
operacao, tempo de vida util, volure&;). Asdiferentescaracteristicas de cada um desses
dispositivos em termos dedensidade de poténcia e de densidade de enesda,
graficamente ilustradas nlbBiguraZzlhNesteagdifice, figr 8 f i
COmo 0S eixos se encontram em escala logaritmica é possivel avaliar e comparar 0s
diferentes dispositivosle armazenamento de energia analisando suas posi¢cdes dentro do
gréfico. No eixo vertical € possivel obter a quantidade de energia disponivel no sistema,
enguanto o eixo horizontal revela informacgdes a respeito da rapidez com que essa energia
pode ser entgue.Entretantoo grafico de Ragone nao oferece nenhuma informacéo a
respeito do tempo de vida util (ciclabilidadedo custo de producéo oda tensao de
trabalho do dispositiveEssas informacgfes saulispensaveis para avaliar as vantagens

e limitacbesde cada dispositivo de armazenamento de energia e serdo abordados nos

Capitules seguintes



Figura2.1: Tipico gafico de Ragone
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Os diferentes tipos de dispositivos de armazenamento eletroquimico de energia estdo dispostos
no gréafico de Ragone de acordo com suas densidades de energia e de poténcia.

Fonte:Producéo do autor.

Os gIpercapacitoressdo considerados comam "tipo especid de capacibres
constituisbs por dois eletrodoslispostos paralelamenteparados poum material
dielétrico embebidaem um eletrélito[42,49] Os eletrodos (dnodo e catods§o 0s
principais componentes de um disposite/gaeus materiais ativos podem ser materiais
carbonosos, polimeros condrgs eoOxidos hidroxidos sulfetos nitretos carbetos

fosfetosou selenetos deetais de transi¢cg@,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 poessedlispositivos em aparelhos portateis (ferramentas elétricas, celulares,
notebooks e etc), veiculos de transpgstevlico (trens, Onibus e etc) mo ramo
autamobilistico (carros elétricos e hibriddgR,50,51] Por conta dissoesteCapitulo



discutira, em termos de processos eletroquimicos envolvidos nos ciclos de

carga/descarga, algumas das similaridades e diferentyasessedois dispositivos

A diferenca fundamental entre uma bateria e um SC reside no mecanismo de
armazenamento de energia. Nos capacitores eletroquimicos de dupla camadagqCEDC)
processo de armazenamento de energia € capacitiveFanddaico e ocorre
eletrostaticamente. Nos psewdpacitores (PC) o processo é capacitivo Faradaico, isso
significa que ocorrem transferéncias de carga através da dupla camada elétrica devido a
condicBescinéticas eermodinamicas especiaigiando origem a rapidas e reveess

reacdes redox superficiais. A partir dessas rea¢des surge uma variagdo continua do estado
das cargagle forma linear ou quase linear do potencial aplicdeeando a uma
proporcionalidade constante que pode ser considerada como uma capafSta0ctd .
Enquanto que nas bai@s a energia € armazenada através da transi@mds cargapor

meio de reacgdes redox Faradaica® ocorrem em todo o material atiidurante a
cargddescargale uma bateria transferéncia de um elétron (de ou para os orbitais da
banda de valéncia) produz uma mudanca aqaEmdu uma mudanca de fase
[6,40,50,52,53] ApoOs vérios ciclos de carga/descarga, essas mudancas levam a
irreversibilidade cinética e termodindmica, afetando diretamente a eficiéncia do

dispositivo e restringindo o teraple vida util a alguns milhares de cic]is].

Além disso, a reacdes redox com cinética lenta e o restrito transporte de dusssa
reagentes limitam a densidade de poténcia das baterias. Entretanto, como as baterias
armazenam energia por meio de reacdes redox e essas reacfes ocorrem em toda a massa
do material ativo do eletrodo, ao invés de ser um processo de superficie corflp aos P
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 aplicacfes em SC, € aumentar a sua densidade de energia sem diminuir

a densidade de poténcia do dispositivo.

2.3 Tipos desupercapacitores

O processo deeparacao das cargass CEDCocorre na interface eletrodo/eletrolgob
efeito da polarizagdo dos eletrogdggoduzindo o que Helmholtz descreveumco

capacitancia da dupla camada
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o) 0 CP

Onde C é a capacitancid) é apermissividadeno vacuo(F/m), ) é apermissividade
relativado eletrélito(adimensiongl, Qé a distancia de separagcédo das cargasseja, a
espessura da dupla camada elétfithe A é a area superficial dos eletrod@s?)
[3,49,54]

Os conceitos téoricodo armazenamento de cargasdupla camada sdo baseados nas
teorias classicas da dupla camada elétniezfoi apresentado em 1853 por Herman Von
Helmholtz em seu trabalho sobre suspensdes coldiajs A duda camada € uma
representacdo estrutural da camada compacta formada pela acumulacdo e separacdo de
cargas que octe na regido de contato entre wgietrodo (materal eletronicamente
condutor) e uneletrdlito (material ionicamente condutofp identificarque a interface
eletrodeeletrélito era compost@or duas regides distintas de distribuicdo de ,ions
denominadas de camada compacta (camada interna de Helmladtzamada difusa
(camada externa de HelmholtBelmholtz observou que a dupla camada ek&ra um
dielétrico molecular que podia armazenar cargas elétfRa$€,52,54,5660]. Este

modelo foi modificado por Goug por Chapman, os quais introduziram o conceito de que

0s ions em solucdo eram distribuidos de forma continua. Esse conceito ficou conhecido
como a Camada Difu$a,49 51,54,60] Posteriormente, StefB9i 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, hd a camada & aapact

ions (muitas vezes hidratados) adsorvidos na superficie do eletrodo e a Camada Difusa
em que a concentracdo dos ions vai diminuindo a megdielase distancia do eletrodo,
conforme definiram Gouy e Chapmi@)50,52,54,5v60]. As caracteristicagessa dupla
camadadependerédo de diversos fatores tais como a presenca de poros, a Composi¢ao
quimica da superfici@ composicao do eletrolito e §8;50,52,54,5760]. Esse processo

€ estritamente eletrostatico (RBaradaico), oseja, ndo acontece nenhuma reacao redox
durante todo o processo de armazenamento de cargas elétricas e assim o dispositivo ndo
possui as limitagbes 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,-segereitura dos livros dos
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seguintes autores: Conwg2], Beguine Frackowiack54], Bagotsky{60], Bard[58] e
Brett [59].

A utilizacdo pratica deste conhe®@nto, para armazenamento de energia, ocorreu em
1957 com a patente da General Electric Company de um capacitor composto por eletrodos
de carbono porosdlo mesmo ano, &tandard Oil Company of Oh{&OHIO) patenteou

um dispositivo que armazenava energialopla camada elétrica descrita por Helmholtz.
Ainda em B57, aNippon Electric Companyocalizada no Japéo, obteve da SOHIO uma
licenca para fabricacdo dos dispositivos, os quais foram introduzidos em computadores

como backups de energia de mem{BQ.

Os materiais carbonosos (tais como grafeno, nanotubos de carbdenwis alétropos de
carbono) estoentreosmateriais ativos mais frequentemente utilizados nesielg5C.

Esses materiais possudémaixo custo de producéo, alta condutividatédrica euma boa
estabilidade quimica quando expostos a eletrélitos aquosos e organiémscomo o
mecanismo de armazenamento de cargas em CEDC é um fenbmeno tipicamente de
superficie, a area superficiatessivel @s ionsdo eletrélito € a propriedadgue mais
influencia o desempenho destes dispositii&6,42,49,54,56]Em geral,o0s CEDC

sofrem com uma limitada densidade de energia@pacitancidadupla camadaestes
dispositivos fica limitada a capacitancia superficiais da ordem de 1€ F /?cem
capacitancias volumétricas em torno de-100 F/g em eletrélitos organicos e 1300

F/g em eletrélitos aquos{s0,51]

Uma das estratégias mais utilizadas para vencer essa limitacdo fisica e aumentar a
quantidade de energia armazenada pelo sistema é realimatifecacdo da quimica da
superficiados materiais carbonospsr meio da introducéo de heteroatonuenominada

de funcionalizacadeletroquimicamentes presenca dessksteroatomofaz com ques
materiaiscarbonosose tornem mais capacitivos devido ao desenvolvimento da chamada
pseudocapacitangiaujo armazenamento de energiamaior do que nos elettos

puramente de dupla camada

A primeira descricdo do comportamento pseugdacdivo ocorreu no ano de 19@Xoi
reportado a comunidade cientifica por Trasatti e BuzZ&dd¢aNos PC assim como em
todos os eletrodgsolarizados imersos em um eletrolito, também ocorre a formacéao da

dupga camada elétricamaso armazenamento de cargaslominadgelo mecanismo de
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armazenamento de energia baseadaapidas e reversivasacdes redox que ocorrem

na superficielos eletrodogou préximo dela), sem que haja difusédo de ions para o interior
dos eletrodog42,62] A continua variacdo no estado das cargas aomudanca de
potencid gerauma proporcionalidade constante da carga transferida, de modo que a
derivada dg/dV é considerada uftpseudo”capacitancig41,42,52] Sendo aPC um
processo capacitivo em comportameesperase que o congrtamento eletroquimico

seja similar ao dos CEDC devido ao processo também ocorrer por polarizacdo do
eletrodo, porém o prefixo "pseudaéflete, dentre outros efeitog diferenca no

mecanismo de armazenamento de energia

O entendimento d@rocesso de armazenamento de enetcgzacitivo nadaradaico
presente nos CEDC é claro e relativamente facil de distioglos processos faradaicos

de armazenamento. A questao é como diferenciar os mecanismos de armazenamento de
carga entre os eletroddss tipos bateria e pseudocapacitivos, pois ambos 0s processos
sao faradaicos por naturejd ,42,52] Atencao especial deve ser dadasaa questao

porque é muito comum pesquisadores conflmglicom materiaiglo tipo bateriaO
problema é tdo recorrente gdiwersos artigos voltados para a desmistificacdo do tema
foram publicado$6,41,42,53,65,66]

A maior motivagdo no desenvolvimento de PC atualmeete da necessidadke se
aumentar cada vez mais a densidade de energia desoSeresse em materiais com
propriedades pseudocapacitivas se deve justamente ao fato de que eleaz&ndmp
oferecer, em um mesmo material, altas densidades de energia e p@cimaior
vantagem dos PC em relacdo aos CEDC é que a sua capacitancia nao esta limitada pela
area superficial ativa do eletrodo.

A capacitancia desses materiais é calculada pelos dados obtidos nos voltamogramas

ciclicos, de acordo comEquacéo 2.2):

Ou pelos dados obtidos nas curvas de CDG, confaquacéo 2.3)

|«

8 (2.3)

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

ativo, V ® o pot eanaciodelpotenciabelMrante@ gescargae nt a a
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Em eletrdlitos aquosos, € possivel observar a pseudocapacitémdi®s grupos de
materiais: materiais carbonosos funcionalizados com heteroatomos, polimeros
condutoregpolianilina, politiofenopolipirrol e et e materiais com reacdes redox ativas
como oxidos, hidroxidos, sulfetos, nitretos, carbetos, fosfetokeeetes demetais de
transicaqdentre eleNiO, F&Os, MNO,, RuG, CaOs e NiCa0s) [2,16,42,50,67,68]

2.4 Parametros chaves de unsupercapacitor

Na apreciacdo ddesempenho dos dispositivos eletroquimicos de armazenamento de
energia em aplicacdes praticas, alguns parametros devem ser avAliegjoscitancia

um dos importantes parametros chayva® avaliacdo do desempenaoto dos materiais
ativos de eletrodoguanto 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 capatitéinsica
deve ser apresentada em termos de capacitancia espapii€aer 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/cr);

c) Capacitancia volumétrica - normalizacdo da capacitancia observada com o
volume do eletrodo (F/cth

A densidade de energia (DE) outro parametro fundamental e descreve a energia
acumulada/entregue pelo dispositi@valor desta energia pode ser determinadota par
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)normalizagdo da

energia observada com a madealetrodo (Wh/kg);

b) Densidade volumétrica de energia normalizagdo da energia observada com o
volume do eletrodo (Wh/L)
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A energia especifica de um dispositivo pode ser calcagoatir dos dados da Ve
acordo contEquacaa2.4). Elaé diretamente proporcional a capacitancia e ao quadrado
da tens&o aplicada tM49]:

. p..
O -0w 8
c 8

onde C é a capacitancigpesifica e V é éensaade trabalho.

A densidade de poténcia (DEBYmbénm deve ser avaliada. Elescreve a quantidade
maxima de energia que o sistema é capaz de entregar, ou seja, 0 quao rapido essa energia

pode ser entregyé,49].

A DP de um dispositivo é afetada principalmente pela tensésdgde trabalho) e pela
resisténcia interna do sistema, a qual inclui a resisténcia 6hmica e a resiktésiciaal

dos ions presente® eletrdlito.

a) Densidade gravimétrica de poténcia (poténcia especificanormalizacdo da
poténcia obserada com a massa do eletrodo/Kgy;

b) Densidade volumétrica de energianormalizacdo da poténcia observada com o

volume do eletrodo (Wit°).

Ela pode secalculada de acordo comEguacdo(2.5) e € apresentada em termos de
poténcia especifica apds sua normalizggla massa ou volume do material ativo.
., @
0 oy ®
A comparacao entre a densidade de energia e a densidade de poténcia dos diferentes
dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia astserada no grafico de

Ragone Figura2.1).

Uma tensaale trabalho se refere ao potencial aplicado ao SC dentro da qual ele pode
operar de forma segura, sem que haja degradacéo do eletrodo ou do eletrétbnsBesa

varia de acordo com o material ativo utilizado como eletrodo e depende fortemente do
tipo de eletrdlito utilizado paracaela medigdoApesar de o eletrdlito ter um papel
fundamental no desempenho dos SC, o estudo de suas propriedades néo faz parte do

objetivo deste estudo.

15



A estabilidade ciclica também é umportante parametro de avaliacdaide dispositivo.

Ela é influenciada pelo material ativo utilizado e fornece preciosas informagfes para
definicdo das aplicacdes praticas de um dispositivo. Uma das informacgdes obtidas a partir
dos dados da ciclabilidade € a taxa de retencéo, a qual é mdiadsomparacao 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 fatmds o eletrélite

0 material ativo utizado no eletrod@s de maior influénciaO eletrolito tem um forte
impacto no desempenho dos,$to que o armazenamento de energia € proporcional
ao quadrado da tenséo de trabalho do dispositiwa.eScolhavaria de acordo cora
aplicacao pratica do dispositivo 8Gatores como a toxicidades @ndutividadeelétrica

e ibnica, e a estabilidade térmica devem ser levados em consideracdo na hora da escolha
[2,3,42,50,56,68]0 eletrdlito pode sem base de solvente (aquoso ou organico) ou um
liquido i6nico (sem solventesPentre os ketrélitos disponiveis, osaquosogpossuem
diversas vantagens diante dos demais eletrélitos, podendiestacalas maiores
condutividades elétricasntre os eletrolits, baixas resisténciabaixo custo, baixa
toxicidade, baixo ou nenhum risco de explosdo em contato com umidade, aragptbefai
trabalho Em principio, ovalor da janela de potenciginde a sdimitadoa 1,2 V (ja que

a decomposicdo termodindmica da agua ocorre em\,28 RHE) porém estudos
mostram quesse valor pode variar de acordo com o ion utilizado na solucBoguis
determinados ions podeperturba o equilibrio acido da solé@p ou ainda perturbar a
forca entre as ligacdes de hidrogénio presentes entre as moléculas dlagdhEm
contrapartida, letrolitosa base de solvezd organicos fornecem uma tenséo de trabalho
maior, a qualaria entre 2,3 2,7V, mas fatores como risco de decomposicao perante
grupos funcionais superficiais, tais como 0s grupos oxigenaghem sua aptacao
[42,50,54] Liquidos i6nios sao eletrolitos livres de solventes e sua tensdo de trabalho
esta atrelada a estabilidade eletroquimica dos seu®m®rido a sua baixa condutividade
ibnica em temperatura ambiente, esse tipo de eletrdlito € mais indicado para aplicacbes

praticas emamperaturas acima dos 80 [3]. Recentemente alguns eletrélitos solidos e
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semisolidos (gel) também vem sendo empregado em SC, principalmente na configuragéo
de SC flexivei®fi v e s t wearabld g69](

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

promissoras para impulsionar a capacitancia desses mgdai$0,54,56]

A funcionalizacdoconsiste em introduziheteroatomos, tais como Nitrogénio (N),
Oxigénio (O), Enxofre (S), Boro (B) ledsforo (P)nas cadeias carbonicas. melhorando

sua atividade quimica e sua molhabilidade, além de desenvolver a pseudocapacitancia,
cujos efeitos tendem a suplementar a capacitancia da dupla danéa42,51] Tanto o

grau de funcionalizacaguanto a distribuicdo desses grupos na superfier@o

fortementadependentedas condi¢cdes experimentais utilizafz®56]

2.5.1Fibra de Carbono

A fibra deCarbono é um dos materiais mais utilizados quando se trata de eletrodos auto
suportado® flexiveis devida sua boa condutividade, alta estabilidade quiraizaeu

baixo custoboa flexibilidade & sua area superficial especifica (108000m?/g) [69

74]. As propriedadedisico-quimicas das FC podem ser influenciadas tanto pelos
precureres organicos utilizados (patidonitrila (PAN), Policloreto de vinila, rayn,

piches, algodao, juta, etguanto pela temperatum tempode tratamento térmico
utilizada na etapa de oxiddo que precedem a etapa de carbonizp€E@9]. Elas

podem ser curtas ou continuas e suas estruturas podem ser amorfas, cristalinas ou semi
cristalinas.Como nesteestudoas FC utilizadas foram obtidas por meio do tratamento
térmico de um precursor organico, a abordagem sera restrita ao processoudaagprod
obtido por esse método, mais especificamente para o método de obtencdo das FC obtidas
a partir da PAN.
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2.5.1.1 Fibras de Carbonoobtidas apartir d a poliacrilonitrila

A PAN é um polimerolinear atatico (polimero regular cujas moléculas possuem
distribuicdo &eatdria de possiveis unidades configuracionais basicas, em proporc¢éo igual)
gue contem grupos nitrila altamente polares ligado na cadeia principal de cafonos.

mondmero utilizado para sua obtencao € a Acrilonitrilag=CHH-CN.

As fibras de PAN séagabricadas por técnicas convencionais de fiacdo e o processo de
conversdo de fibra de PAN para FC envolve os processos ddizstab térmica
oxidativa (180i 300 °C em atmosfera oxidante de carbonizacédo (8001700°C em
atmosfera inertd)76,79,80] Apds o processo de estabilizacdo oxidativa, a PAN passa a
ser conhecidacomo mliacrilonitrila oxidada PANox). A taxa de aquecimento nos
estagios iniciais da carbonizagdeve ser baixa (menos de@min até cerca de 60C),

devido a liberacédo de substancias volateis ser lenta e também para ndo causar poros ou

irregularidades na supesié das fibra$69,75 77].

As propriedades da FC dependem fortemente da sua est#uraodo que alguns
aspectos estruturais sao particularmente importantes, tais como o espagamento interplanar
na direcao (002) (doo2), 0 grau de cristalinidade, o tamanho do cristalitoi(lkegides
paralelas as camadas de carbono & tagifes perpendular as camadas a@arbono) e

a textura tanto perpendicular quanto paralela ao eixo dd6®y#b,77,81]A disposicao

dos atomos na rede da FC € similar a da grafite, porém a distancia interplanar entre as
camadas é maior do q0e335 nmporque na maioriaas FC a unidade estrutural basica

€ do tipo turbostraticig8]. A Grafite é formada por camadas de grafeno empilhadas com

um padrédo regular, no qual camadas de grafeno se sobrepdem as outras com um atomo
de carbono noentro 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 nédo é ordenada como na (Fi&fite, 78]
2.5.1.2 Tratamento superficial dasfibras de Carbono

O tratamentosuperficialdas FC serve para aumentar a area supeyfamishentara
porosidade melhorar a interacdo das EOGmM @& moléculas d@éguae paramelhorar a
aderéncia entre a FC e a matriz a ser adicionada para formar o corffzhghi81 83].

Em geral, os tratamentos de superficie podem ser oxidativosoxiai@bivos[24,74] Os

18



tratanentos oxidativos podem ser divididos em trés principais métodos: (1) oxidagéo seca
(método gasoso, por exemplo, ag, B0- 800°C); (2) oxidagdo umida (em solucéo, por
exemplo, HN@ a 110°C); (3) oxidacdo anddica (eletroquimica, por exempkS®,

K2SQs, NaOH, 1- 10 min) [24,75,81,84]

Jang e Yan{B5] trataram a FC em HN{ & 100 °C e observaram que a FC tratada por 60
min desenvolveu uma area superficial 10 vezes maior do que a FC ndo tratadieefTiw

al [86]trataram &C em HNQ a 110 °C variando o tempo de tratamento e observaram
gue a rugosidade das FC aumentava com 0 aumento do tempo de tratamenh83]

trataram a FC em HN{por 30min sob a temperatura de 8C afim de melhorar a
molhabilidade. Eles observaram que os materiais eletrodeposgattositados pelo
método hidrotermal alcancaram uma 6tima interacdo com a FC, apresentando uma baixa

resisténcia de contato em um eletrodo -@ufoortado (livre de aglutinante).

A presenca de determinados grupos funcionais na superficie da FC afejariasigdes
eletroquimicas da superficie e, consequentemente, as proprieflabas que
influenciam o armazenamento de energialuindo: molhabilidade, potencial de carga

zero, resisténcia de contato elétrico, adsorcédo de ions (capacitancia), eistcastde
autodescarg§/4,87 89]. Os tipos e a quantidade dgrsipos funcionais que irdo dominar

as propriedades elétricas e eletroquimicas do material dependem fortemente dos reagentes
utilizados (precursores) e das condi¢cdes de preparacdo do material carbonoso. Os
principaisGFO criados em reacdes com solucdes xidantes (HNG) ou na oxidacdo

eletroquimica sao: carbonilgyinona,carboxila e hidroxild24,60,90 93].

Grupos funcionais que sao eletroquimicamente inertésixeadepotenciais de trabalho

podem causar um aumento na molhabilidade de eletrodos de carbse@umento da
hidrofilicidade pode melhorar o acesso de eletrélitos aquosos aos poros e, portanto,
aumentar a capacitancia especifica do eletrodo carbdi2dsp6,60] Além disso, a
presenca de grupos funcionais oxigersada superficie também pode melhorar a
capacitancia dos eletrodos carbonosos na medida em que a pseudocapacitancia vai se
desenvolvend{6,60,94]
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2.5.2 Grafeno e seus derivados

O Grafeno é unalétropo docarbono com estrutura 2D que possui uma simples camada
atdbmica de atomos de carbono com hibridizacao sp2 e apresenta caracteristicas estruturais
Unicas tais como a alta area superficial (area especifica tedrica é de ra8g)
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 aplicagdes em CHB&50,51] O OG é um dos derivados do
Grafeno e pode ser definid@mmo uma camada de @rao funcionalizad com grupos
funcionais oxigenados ou ainda como um material bidimensional, com estrutura em
formato de colmeia, feito de atosde carbon@om hibridizacdo sp2A descricdo de

uma simples unidade de OG depende principalmente do tamanho do plano basal do
Grafeno e do numero d8FO presentes no plano basal e/ou nas bordas das f8IHas
Frequentemente, o tamanho do OGoatrolado pela fonte de carboa® controle das

propriedades podeer articulado pelo controle dos grupos funciofb$.

Oxidos de gafenos&do comumente obtidos pesfoliacdado 6xido de grafeno (OGt), que

por sua vepodem ser sintetizados por via seca ou Uumida. Na sintese por via Umida a
principal fonte de carbono é a @t Durante a sintese a grafite sofre um processo
simultaneo desfoliacdce oxidacdo em meicdacido forte, comnos métodos de Brodie

[96], Staudenmaief97], Hummers[98] e Tour [38]. Atualmente existeninimeras
sinteses baseadas ressguatro métodos que, através das variagdes, buscam melhorar o
rendimento e a qualidade do produto. De uma forma geral, todos méttatins levam

a formacéo de 6xido de grafitem propriedades estruturais diferentes

O Oxido & gafenoreduzidoé outro derivado do Grafencéeobtido a partir de métodos

de reducédo do®G sintetizados quimicament@ropriedades como a porcentagem em
massa de oxigénio e a quantidade de defeitos no planodmessaimam ser avaliadas para
diferenciar o Grafeno do OGHR. titulo de comparacgéo é interessante ox@mar que 8

OG existem em uma faixa de 180 %de O, sendo que @ corresponde ao Grafeno

Puo enquanto que o OGR pode ser observado com uma oxidacdo de aproximadamente
10 %deO [36]. A porcentagem em massaal@génio enum OGR pode variar de acordo

com o método de reducdo aplicado. Atualmente os métodos de redaigdapiitados
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sdo: eletroquimicd71,99,100] térmico [29], quimico [101] e por plasma de H
[102,103]

Peng et al[99] utilizou a reducéo eletroquimica para cordra tamanho e a espessura
dos filmes de OGR sobre um disco de ouro e observaram a presenca dosaghgok

e hidroxila sobre as estruturad/ang et al.[29] utilizaram a reducdo térmica para
obtencédo de OGR e notaram uma diminuicdo no tamanho da particuladenimacéo
significativana concentracédo de grupos funcionais na superficie. Stanlaivatfl01]
utilizaram hidrato de hidrazina para obter o OGR e verificaram uma consideravel
diminuicdo na concentracdo de oxigérdo mesmo tempo em quebservaram a

incorporagao de nitrogénio.

Além dos materiais carbonosos funcionalizadalguns 6xidos metéalicostambém
apresentam comportamento pseudocapacits@oeconsiderados como os mais efetivos

na busca pelo aumento da densidade de energia. Quando se trata de PC, um dos 6xidos
metélicos mais citados € o Ru@ao apenas porque foi oimpeiro material com
propriedades pseudocapacitivas apresentado a comunidade cientifica, mas também
porque possui diversas propriedades desejaveis para um PC, tais comteasdolale
trabalho(maior do que D V), boa condutividade elétrica (que permita transporte

rapido ak elétrons) e alta capacitanamas infelizmente o alto custo do Ruténio (RuCl

por exemplo, o quilograma custa em torno de R$178.(J8B] e sua toxicidade
restringem sua producéo industrial.Por conta disso, outrdgsdmetalicos como MO

[22], Cw04[23,24], NiO [25 27], sdo extremamente estudados como alternativas ao uso
de RuQ em SC. E interessante destacar as capacitancias teéricas@io(Zx60 F/g)

[24] e do NiO (3750 F/g) [28,29].

2.5.3Oxido de niquel

O 6xido de Nigueé um semicondutor do tigm, com baixa condutividade elétrica e pobre
estabilidade ciclica e tem atraido a atencdo da comunidade cientifica devido ao seu baixo
custo, baixas toxicidades e impactos ambientais, forte estabilidade, aburdansau

alto valor de capacitancia teorica, conforme mencionado anteriormeri28 29%80].

Sua pseudocapacitancia € controlada, entre outros fatores, pela sua morfologia,
cristalinidade e condutividade [31]. A baixa area superficial acessivel aoiglagntie

a restringir a ocorréncia dos processos pseudocapacitivos e uma das estratégias para
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minimizar essa desvantagem é fabricar nanocristais de NiO porbkderiais
nanoestruturados de NiO podem ser obtidos com diversas morfologias, tais como

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

Em meio acido, 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 capacitivale armazenamento de energia e as mudancas no estado de
oxidacdo do Ni em meio alcalino séo controversos e podem ser descritos por duas linhas
de raciocinio. Uma considera que 0s processos de armazenamento de energia ocorrem
entre NiO e NiIOOH, conforme demsirado nas equacdé® 7 [17,19,20,34] enquanto

a outra sugere que primeiro o NiO, em meio alcalino, se transforma em D&@Htao

as reacoes ocorrem entre Ni(Qd)NiOOH, conforme descrito nas equacge [20].
Independente da reacéo, ambasa@sas concordam que Ni¢ oxidado a NiOOH através

da perda de um elétron. Neste trabalho sera adotedg&o descrita pelsquacéo 2.6):

NiO +[OH]" Z NiOOH + & (2.6)
NiO + HO NiOOH + H*+ ¢ 2.7)
Ni(OH)2 Z NiOOH+H*+ & (2.8)
Ni(OH)2 + [OH]" Z NiOOH + H20+ & (2.9)

A baixa condutividade elétrica apresentada pNi@sresulta em uma lenta resposta no
armazenamento de energia e em uma baixa densidade de poténcia.Uma das alternativas
para superar este problema é o desenvolvimento de compésitos de NiO com materiais que
possuem alta condutividade elétrica, tais como atgrafrafeno, nanotubos de carbono

e metais [25,26,2480,32,35,36]. 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 da/§, além deo composto apresentar uma incrivel
eficiéncia coulombica de ~99% apods 40.000 cicWs. 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 calcinagée materiais precursores para obtencao do
NiO também tem grande influéncia nas propriedades eletroquimicas dos compostos de
Niquel. Wu e Wang estudaram a sintese eletroquimica dos filmes nanoparticulados de
NiO e calcinaram os filmes em trés diferentempgeraturas, 250, 300 e 35C e
observaram uma mudanca no comportamento capacitivo dos filmes [28]. Chen e
colaboradores [37] sintetizaram compositosNi®/OGR pelo método hidrotermal e
depois estudaram o efeito da temperatura de calcinacdo sobre comeptwotaapacitivo
desses compdésitos. A variacdo de temperatura ficou entre 250 °€ ¥®a melhor
condicdo, 250C, eles obtiveram uma capacitancia especifica de 950 A/g aplicando 1
Alg.

As sinteses realizadas pelos métodos hidrotermal e solvotermabwn@aingo destaque

no meio cientifico devido ao baixo custo operacional, a facilidade de manipulacdo da
morfologia das particulas e a possibilidade de producdo em escala indbstiaal.
considerag0Oes realizadas anteriormergeles resultados obtidos erst@dosanteriores,
concluise que o estudo da sintese de nanoparticulas de NiO, pelo método hidrotermal,
sobre compdsitos binéss OGR/FC e da temperatura de cwcio dos compadsitos

ternarios podem resultar em compdsitos promissores para aplicacdes em SC

Ao observar os grupos de materiais utilizados em supercapacitores \sgifite 0s
materiais carbonosos costumam possuir grande area especifica e boa distribuicdo dos
poros, porém a capacitancia apresentada normalmente € baixa. Por fim, os o6xidos
metalcos também costumam apresentar altos valores de capacitancia, mas alguns
apresentam uma ¢abilidade de baixo desempeniosolucéo para estes problemas pode
estar no desenvolvimento de novos materiais, com propriedades desejadas e 6timo
desempenho desearvlvidos seguindo duas rotas de pesquisa. A primeira delas € o
desenvolvimento de materiais compdsitos cuja combinag¢do de materiais com diferentes
propriedades possa gerar um efeito sinérgico no compaosito, ou seja, a combinacao de dois
Ou mais materiais e superar as desvantagens individuais e, ao 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 natabilidade do material durante o processo de ciclagem,

um aumento deenséo de trabalhama protecdo a degradacao ou ainda um fornecimento

de pseudocapacitance um material tipicamente de dupla camada ou-wérsa A
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segunda delas € o desenvolvimento de materiais nanoestruturados, os quais sdo capazes
de fornecer caminhos mais curtos para o transporte e difusdo de ions e elétrons, o que
leva a uma cinética deacdo mais rapida, aléem de um contato mais eficiente entre os

ions do eletrolito e a superficie do eletrodo, e mais sitios ativos disponévai® p
armazenamento de energia
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3 PARTE EXPERIMENTAL

NesteCapituloestdo descritas todas as técnegserimentais bem como emetodologias
utilizadas neste trabalhd@oda a parte de preparacdo de amodwasealizadanas
dependéncias da Coordenacédo de Pesquisa aplicada e Desenvolvimento Tecnoldgico
(COPDTINPE) sob orentacdo da Dr2 Neidenéi Gomes Ferrefa caracterizacoes

foram realizadas natependéncias do INRPESJC excetuandese somente as medidas de

FTIR. As técnicas de caracterizac@scolhidas foram adequadaa interpretacao
sistematicados efeitos gerados pelos tratamentos térmgcqaimicosnos diferentes
parametros estudados na preparacdo dos compdsitos bem como de seus materiais
constituintesonde foi analisada cantribuicdo de cada elementestescompdsitos

binarios e ternarios.
3.1 Técnicas de caracterizafies morfologicas estruturais

A morfologia das amostras foi analisada com o auxilio de um microsel@pidnico de
varredura com canhdo emissor de cardpomarca TESCAN modelo MIRA 3 LM
equipado com um sistema de EDS8drgy dspeasive spectroscopy da marca Oxford
modelo Xmax N disponivel nas instalacdes do INPEJC.As imagens foram feitas
utilizando 5kV de tensdo e uma distancia médi& dem, com ampliacdesariando de

acordo com o material a ser estudddevido 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 amiiemie ¢
espectrometro deloriba ScientificmodeloLabRAM HR Evolutionutilizando um laser

de 514 nm (2,4&V) como fonte de excitacdo focada através de uma objetiva de 100x
disponivel nas instalacbes do INPESJC. A aquisicdo doespectro foi realizada no
intervalode 500- 3500 cmt.

Os dados ddifracdo de raioX foram coletados utilizandse um difratbmetro da marca
PhilipsmodeloX 6 P e r tequiddi®com uma fonte de Cu com radiacdde<0,15406
nm, disponivel nas instala¢cdes do INPEIC.As medi¢cbes foram realizadas utilizando

se a geometria de Bradgdgyentano em uma faixa 2 theta de 5 &.60
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Os espectros de absorcédo utilizando a técnica de espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier foram coletados em um EspectromeatnardaPerkin Elmer
modeloFrontier. Os espectros foram obtidos no modo ATR na faixa entre 4000 a 400
cmitcom resolucédo de dmt. As andlises foram realizadas no laboratorio de Plasma e

Processos do Instituto Tecnoldgico de Aeronautica (ITA).

A composicacelementar das amostras foi obtida com o auxilio de um espectrofotdmetro

Kratos modelo Axis Ultra DLD. Nesta analise foi utilizada uma radiacda K
monocromatica de Al de energia (1486,6 eV) a uma poténcia de 150 W. Os espectros de
pesquisa elementar gergufvey f or am r e pdsseremyl odec @m0 eV e
espectros em alta resol u-passenemggs dee RiO» essV, O

disponivel nas instalac6es do INFEIC.
3.2 Caracterizacbeseletroquimicas

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram investigadas utitzandm
potenciostat@alvanostato da marckletronm/Autolabmodelo 302Ndisponivel no
laboratério de Eletroquimicaas dependéncias da Coordenacédo de Pesquisa aplicada e
Desenvolvimeto Tecnoldgico (COPDT/INPEAs medi¢cbes foram realizadas em uma
célula eletroquimica selada de 150 odm uma configuracéo de trés eletrodos contendo
um eletrodo de trabalhama tela de Platina como congketrodo eum eletrodo de
referénciaPrata/Cloeto de Prata (Ag/AgCIKCI] 3,0 M) foi utilizadocomo eletrodo de
referéncianas medicbes com eletrodos de FC, OG/FC e OGR/FC enquanto que nas
medi¢cdes contendo eletrodos de Ni(@BGR/FC e NiO/OGR/FC foi utilizado um
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de refer@dns@ucéo foi borbulhada

com Nb durante 10nin antesde cada medic&o. As medicdes foram todas realizadas dentro
de uma gaiola de Faraday.

A configuracdo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos (eletrodos de trabalho, de
referéncia e contraletrodo)geralmente étilizada para avaliar o desempenhdividual

dos materiais ativos do eletrodo, como por exemplo para estudar o comportamento redox
e para investigar as propriedades quimicas dos materiais atingeanto quea
configuracdo com dois eletrodos de trabalho separados por uma membrana paissa € m

indicadapara avaliar o desempenho do dispositivo SC como um todo

26



3.2.1 Espectroscopia dempedéanciaeletroquimica

A espectroscopia de impedéancia eletroquirfocatilizada para estimar a resisténcia da
célula, a capacitancia da dupla camadaseparametros cinéticate transferéncia de
carga As medicdes foram realizadas em temperaorbiente na faixa de frequéncias de
102 a 10 Hz aplicandese 10mV deperturbagio AC sobre o potencial de circuito aberto

DC (open circuitpotential- OCP) obtido antes de cada analise.
3.2.2Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi utilizada para a determinacéo tdasdo de trabalhg
reversibilidade eletroquimicapara avaliar o comportamento cinético dos proce#sos
regidode potenciatle trabalhovariou de acordo com os eletrodos de trabalho utilizados.
Em todas as etapas considesgucomo um voltamagma reprodutivel aquele obtidos
apoéscinco ciclos.

3.2.3 Cargal/descargagalvanostatica

Os testes de carga/descarga galstaiiwa 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 utilizad@s correntesplicadasoram de500e A/ g, 7 8@0 ¢ A/ g e
eAlg

3.3 Producédo dasfibras de Carbono

Amostras ddibra dePanx foram utilizadasomo precursores das FC, as quais serviram
de substrato para os compadsitos. O processo de conversao gasnP&C ocorreu
atraveslo processo de carbonizacdo em gmestras de Par(com dimensodes d&x 25

cm) foram acondicionadas sob tensdo em umrsegégura3.1l, eposteriormentdoram
submetidas a um tratamento térmico em um forno éukerh temperatura de 1000,
utilizandose umataxa de aguecimento de°C/min em atmosfera de Nitrogénio AN
permanecendo por & na temperara maxima decarbonizacdo. O aquecimento foi
realizadade forma lenta, 1C/min, para minimizar a pela de massa sofriggpara evitar

o efeito de contracdo das fibras durante esta gt8pE04] Apos a etapa de carbonizacéo
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verificouse que as FC eram altamente hidrofébicas e assime€essério realizar um
tratamento oxidativo para melhorar a molhabilidade e airggeacdo com 0s meios
aquosos utilizados em etapas posteriores. O diagapneaentado neigura3.2 fornece

uma visao geral desde as etapas de transformacéo ga&rPa&rC até a escolhdas FC

para caracterizar o GO utilizado como de substrato para os compdésitos.

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

Fonte:Producéo do autor.

Os tratamentos oxidativos sdo excelentes procedimentos para melhorar as propriedades
eletroquimicas das FEles tendem a introduzir OFG nas superficies das FC, gerando um
impulso de energia superficial, aumentando sua rugosidade superficial, seusigigos a

e melhorando sua molhabilidad®ara o tratamento oxidativo foram utilizadas amestra
de FC com &rea geométride 1cm?. A oxidacdo ocorreu por meio da imersdo das
amostras em uma solucdo de HMND% (v/v)a 110°C, mantida sob refluxo. A fim de
edudar a correlagéo entre os efeitlwstempo de tratamento oxidativo e as propriedades
eletroquimicas, diferées amostras foram mantidas em meio acid@pbr 15, 30 e 60

min. Em seguida as amostras foram lavadas com agua deionizadagiatas vezes e
depois mantidas em um dessecador sob vacuo pbr A2 amostras foramomeadas
como FC (ndctratada), E3, FC5, FC15, RC30 e 260 respectivamente.
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Figura 32: Diagrama das etapds preparacéo do substrato

[ Fibra de Poliacrilonitrila ] Para obtengao da Fibra de
Carbono

Tratamento Témmico ——/

Para melhorar a

Tratamento Quimico f molhabilidade

€>¢¢

Caractenzacio Eletroquimica
FCr oG ° Escolher Fibra para compésito binirio

Diagrama descrendodasas etapas de preparagioaracterizacades FC.

Fonte:Producéo do autor.

3.4 Oxido de Grafeno

O procedimento para sintese @ado degrafite (OGt), baseadao método modificado

de Hummerg$100], podeser descrito da seguinte maneira: grafite em po (1,0 g), Nitrato
de Sédio (NaN@ 0,5 g) e Acido Sulfarico concentrado&0s, 24 mL) mantide a
temperatura de OC foram misturadoe€m um reatoquimicq Figura 3.3, sob uma
agitacdo continua de 200 rpm durante 15 min. Em sedeédaanganato de Potassio
(KMnOQOg, 3 g) foi adicionado vagarosamerdesolucdo, mantendo o sistestdb agitacao
continua de 600 rpm para prevenir fortes reagdes em alguns. foests etapa € crucial
evitar que a temperatura da reacao atinja2@evido ao risco de explos&ompletada

a adicdo de KMn@ aumentotse a temperatura da reacédo pard@5mantendea sob
agitacaopor mais 60 min. Posteriormente, gua deionizada (¥ DI, 46 mL) foi

adicionada a suspenséo e, como consequéncia do calor de hidratacdo, a temperatura da
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solugéo chegou a 98°C, a qual foi mantida pelo sistema de aguecimento pormiajs 15
sob agitacdo de 200 rpm. A reacao foi finalizada, retirseda solucdo do reator,
adicionandese HO DI (140 mL) e Peroxido de HidrogénioABb 30% v/v, 10 mL). O
produto resultante, com coloracdo marramarelada, foi centrifugado a 4000 rpm por
15min e separado por filtracdo a vacuo.

Figura3.3 Reator utilizado para sintese do OGt

Reatorquimico acoplado a um agitador mecénico e a um banho termostéatico. O conjunto foi
utilizado paraealizar asintese dos 6xidos de gtaf precursores do 6xido de grafeno.

Fonte:Producéo do autor.
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O OGt enmpo resultante foi lavado e filtrado 5 vezes com solagfmsa dé5% v/v)de
Acido Cloridrico (HCI) para retirar possiveis compostos sulfonados, os quais eram
frequentementdetectados cormsolucao aquosa de 0,05 M Georeto de BaridBaCb).

Em seguida o OGt em po foi seco em uma estufa a vacuo mantid2Capé® 12h.
Durante dnicio dodesenvolvimento deste trabalho foram realizatasinteses iguais
para garantir guarepetibilidade

Figura3.4: Diagrama daepetibilidadedo OG.

[ OXIDO DE GRAFENO ]

r—— [ s
|
|FEG| |[pDrx| [raman]| [Frr| [ xes |
|
Deposigﬁolsobre FC3 Del.’lzlm &w g
6 mg/mL

Caracterizacgio Eletroquimica m

Melhor concentragio
para o composito

Diagrama descrendo as etapasa garantir aepetibilidadedo OG e as etapas para definir a
melhor concentracéo de OG a ser utilizada na imelasié-C.

Fonte:Producéo do autor.

Para obter o OG, disperssa OGt (60mg) em HO DI (10 mL) comauxilio de uma
ponta de ultrassom de 790 utilizando25 % de amplitude por 60 mis solucdes de
OG obtidas foram entédo centrgfadas a 4000 rpm por 30 min, com 0 objetivo de extrai

o material grafiticada solucdoA Figura 3.4 apresenta um resumo de todo o0 processo
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realizado pargarantir arepetibilidadena obtencaalo OG e um resumo das etapas para

escolha da concentracdo de GO na solucao de imerséao.
3.4.1 Sintese deOG com diferentes graus de oxidacao

ApoOs atestar arepetibilidade realizouse um estudo do grau de oxidacdo do OG,
variandese a concentracdo do agente oxidante durante a sintese de OGt. As razdes entre
amassa de agente oxidamte@massa d grafite foramde 21; 2,51; 3:1; 41 e 51. Os

produtos obtidogapos a etapa de dispersdo foram nomeadas de 0G2.0; 0G2.5; OG3.0;
0G4.0 e OG5.OrespectivamenteA Figura 3.5 apresentale forma resumida desde as
etapas de obtencdo do OG com diferentes graus de oxidacdo até a escolha do OG com
maiorcomportamento capacitiv®. processo de obtencdo do OG em solugéo foi 0 mesmo
descrito ndCapituloanterior, em que OGt (68g) foram dispersos em agua DI (bQ)

com o auxilio de uma ponta ultrassénica de k50
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Figura3.5: Diagrama dos OG com diferentes graus de oxidacao

com diferentes graus de oxidaciio
Sinteses variando a
concentragio de KMnO,

[ OXIDO DE GRAFENO ]

| | |
(] [DRx| [Ravan | [FTR | [s |

Deposigio sobre FC3 5| Deposigiio por
1Imersao

Caracterizacdes

]
0OG 1deal para compdsito
@ (mais capacitivo)

Diagrama descrendo as etapas para garantir a obtencdo de OG com diferentes graus de oxidag&o
e as etapas para definir o OG com maior comportamento capacitivo para formar o compdsito
binario.

Fonte:Produ@o do autor.

3.5 Compésito binario OG/FC

Os compasitos binarios OG/FC foramtidbos com diferentes objetivo®lo primeiro

deles, a ideia era estudar o comportamento dos OG prodpakiosiétodo modificado

de Hummers sobre as FC com diferentes graus de @eidso segundo objetivo, as FC3
foram utilizadas para formar compdsitos com os OG sintetizados com diferentes graus de
oxidacgéo E, por fim, a FC com melhor capacidade de armazenamento de energia, FC30,
foi utilizada com o OG que também apresentou a mealhpacitancia, 0G2.0. Para
ambosobjetivos,as FC oxidadas em diferentes tempos foram imeesasuma solugéo
aquosa dé mg/mL deOG durante 1 mirDepois esses compositos foram acondicionados

em uma estufa a vacuo mantidadd °C durante & h para completar o processo de
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secagemAs amostras dsuperficieFC e OG/FC foram analisadas por angulo de contato,
MEV, Raman e FTIRAIém dissoas propriedades eletroquimicastdéas as amostras
foram estudadas p&iE, VC e CDG

3.6 Oxido de Grafeno reduzdo

Os OGR tem sidointengvamente estudadoasomo materiais alternativos ao grafeno,
devido as suas propriedadésico-quimicasseremmuito semelhantekles podem ser
obtidos por diferentes metodologias, dentre as quais podem se destaeducdes

quimica, térmica, por microondas, solvotermal e hidrotef&3dl
3.6.1 Oxido de Grafeno reduzido termicamente

Os compositosoxido de grafeno reduzido termicamente/fibra de carb@®RT/FQ
foram obtidos ap0s tratamento térmils compadsitos binari@dG/FCsob a temperatura
de 1000°C em um forno tubular sadtmosfera controlada de Argénio duraatgeriodo
delh.

3.6.2 Oxido de Grafeno reduzido eletroquimicamente

Os compdsitos 6xido de grafeno reduzido eletroguimicamente/fibra de carbono
(OGRE/FQ foram obtidos apoOs imersao dos compdésitos OG/FC em uma solucdo
eletrolitica deperclorato de litio (iCIO4) com concentracdo de1 M seguida pela
aplicacdo del,25V (vs Ag/AgCl) pelo periodo de 180€. ApGs esse procedimerds
amostras foram levadas para uma estufa a vacuo mantideCa dfde permaneceram

por 18h.

3.6.3Oxido de Grafeno reduzido por plasma de H

Para obtencdo dosompositosoxido de grafeno reduzido a plasma/fibra de carbono
(OGRP/FC) foi necessario introduzir os compésitos OG/FC em um reator de plasma.
Durante o experimento aplicae 800V de poténcia durante 3 min e o reator foi mantido
em atmosfera de +tom pressédo déo0 torr. Apos o procedimento as amostras foram

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

A sintesehidrotermal do hidroxido de Niquel sobre o compdésito bindrio OGR/FC foi
adaptada da sintese proposta por Justin [di0&] e foi realizada adicionanese20 mM

de Nitrato de Niquel (Ni(NO3)2.6H.0,), 10 mM de Dodecil Sulfato de Sdédio
(NaCi2H25SQr) e 40mM deUréia (CO(NH2)2) em 75 mL de agudeionizada(H20). A

mistura foi agitada em banho ddtrassom por 30 min para formar uma solucao
homogénea e translicida. Essa mistura foi transferida para uma autoclave e mantida sob
astemperaturade 140, 170 e 200 °C por 3 h. O produto foi lavado com agua deionizada
e alcool etilico repetidas vezes, dermposteriormente colocado em uma estufa a vacuo a
60°C por 16h. Finalmente, o produto Ni(OHMPDGR/FC foi calcinado a 300, 400 e 500

°C por 5h 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 hidréxido de niquel e o O6xido de niquel possuem a tendéncia de se
dissolverem em solucdes acidas, como as utilizadas como eletrélitos anteriormente.
Assim, apds um levantamento bibliografico opsauporutilizar uma solugéo aquosa de

6,0 M dehidroxido de potassio (KOHDevido a utilizacdo dessa solucdo, também foi
necessarigubstituir o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (de vidro) por um

eletrodo de calomelano saturado (com envolucnol@kico).
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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 carbonizacéo das fibras de Pan
descrita noCapitulo 3.3. Durante o processo de carbonizacdo podem ocoreesati
modificagdes quimicas, que podem modificar as propriedades morfolégicas, estruturais e
eletroquimicas da F{106]. Portanto, € crucial verificar se o processo de carbonizacao
foi efetivo e, ao mesmo tempo, realizar o levantamento das propriedades das FC. Tais
informacdes foram obtidas comanixilio das técnicas de MEV, Raman e DRX, cujos
resultados sédo apresentados a seguir.

A morfologia das FC obtidas apés a carbonizacao das fibras gefétam analisadas

pelo MEV, utilizando diferentes ampliagbes. As micrografias eletronicas obtidas sao
apresentadas Figusal Na Figurad.1(a), a micrografia realizada com baixa ampliacao
permite evidenciar que a FC utilizada possui um baixo grau de alinhamento. J4 na Figura
4.1(b) éapresentada a se¢ao horizontal da por¢céo externa das FC, sendo qlussivet

nessa regido a rugosidade caracteristica das FC, as quais podem ter sido originadas
durante o processo de fiacdo na producéo de {ibda$ A textura superficial apresenta

se levemente estriada e com sulcos periddicos longitudinais, possivelmente devido ao
acabamento nos furos da fieira ou ao formatowkzmmas. Na Figurka1(c) é apresentada

a morfologia da sec¢éo dert® transversal das FC com um formato tubular com diametro

de aproximadamente 15 pgra auséria de cavidade central, indicando que o tratamento
térmico foi adequado para o processo de carbonizacdo das fibras fle H3sa
informacé&o € importante porgde 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 ciclabili@8fieOs resultados

sao similares aos encontrados na litergft$a109,110]
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Figura4.1l 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) visdo geral; (b) secdo horizontal da FCse¢é@p de corte transversal.

Fonte:Producéo do autor.

Apoés a caracterizacdo morfoldgica, as FC e as fibras dg féaam caracterizadas
estruturalmente com o auxilio da espectroscopia de espalhamento Raman. O Raman €&
uma ferramenta poderosa e muita mhitla para avaliar diferencas estruturais em FC,
Grafeno, Grafite e outros materiais carbond3és81,109,111,14]. Considerando tais
informacdes, apresent®na Figurad.2 uma analise comparativa entre os espectros de
espalhamento Raman de primeira e segunda ordem das fibras.de &as FC. Nos

espectros Raman, mais precisamente na regido de primeira ordem evidenciada na Figura
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4.2(b), sdo observadas asSmaturas espectrais” referente as bandas D e G de materiais
grafiticos. A maxima intensidade da banda D é encontrada entrel38680cm' esta
relacionado aos modos de vibracdag{fle estruturas compostas por atomos de carbono
com hibridizac&o do tipo &g, assim, € um bom indicativo da desordem na estrutura
cristalina do material carbonoso causada pelos deféfigkl1,112] E possivel constatar

gue o processo de carbonizagéo deixou a estrutura da FC maisdaréacomparacao

com as fibras de Pan sendo perceptivel uma melhor definicdo deste pico e uma
diminuicdo na largura a meialtura. A segunda assinatura encontrada na regido de
primeira adem € a banda G, cuja maxima intensidade (referente ao madloralgho

E»g ocorre entre 1575 e 1600 ¢me é uma vibragdo caracteristica referente ao
estiramento das ligacGes carbarazbono presentes no plano das camadas aromaticas do
Grafeno[76,111,112]

Figurad.2 Espectros de espalhamento Raman das fibras deddas 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 PAN das fibras de Carbono.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Outra importante informacdo que pode ser observada a partir dessas bandas é a razéo
entre as bandas D e G, tambéwmnhecidas como razag/lls. Na Figurad.2(b) é possivel

verificar de forma quantitativa que o processo de carbonizagdo reduziu o grau de
desordenestruturapresente nas FC{lc = 3,85) em comparac&o com as fibras dePan
(Io/lc=4,03).Posteriormente as caracteriza¢des por MEV e Raman, as FC e as fibras de

Panx foram caracterizadas por DRX com o objetivo de avaliar a mudangca na
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cristalinidade entre as fibras apo6s o processo de carbonizacdo. Na Bigusao
apresentank os difratogramas das amostras de fibra de«Batas FC.

Figura4.3 Difratograma das fibras de PANe fibra de Carbono
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Difratograma das amostras de fibras de RBANadibras de Carbono (carbonizadas a 1000 °C).

Fonte: Producéo do autor.

No difratograma da Pané possivel verificar a presenca do pico localizado em 16,8 °
referente ao plano (100) da RBague, de acordo com a literatura, esta relacionado ao
dimensionamentalos parametros cristalinaa fibra[19,113] No difratograma da Pan
também ha a existéia de uma discretaanda em ~25,5 °, relacionada ao plano (002) que
indica a presenca de estruturas grafiticas nas fibras de Randifratograma da FC, a
aparéncia do pico relacionado ao plano (002) em ~25,5 °, sugere uma forte presenca de
estruturagyrafiticas e também mais ordenada devido a remocdo de heteroft®@nds
auséncia do pico localizado €6,8 ° também confirma que o processo de carbonizagéo

promoveu a conversao de Raem FC.
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4.1 Oxidacéo das fibras de Carbono

Devido ao caréater altamentedhafébico observado nas FC, conforme pode ser visto na
Figura4.4(a,b), foi necessario realizar um tratamento oxidativo na superficie das FC
buscando melhorar na sua interacdo as solucdes aquosas (de OG e eletrdlitos suporte)
utilizadas durante todo o pregso de estudo eletroquimico. Conforme descrito no
Capitulo3.3, as FC foram oxidadas quimicamente com diferentes tempos de tratamento,
0s quais variaram entre 3 e 60 min. Conforme seré apresentado natFgasamostras
oxidadas por 60 min apresentaraesultados eletroquimicos altamente resistivos e, por

esse motivo, essas amostras foram excluidas das outras analises.

Figura4.4: Hidrofobicidade apresentada pelas fibras de Carbono

Fotografia ilustrando a falta de interacéo entrarasstras de Fibra de Carbono (n&o oxidadas)
com (a) agua e com (b) solucédo aquosa de OG.

Fonte: Producéo do autor.

Durante o processo de oxidagdo podem ocorrer algumas transformagfes quimicas na
superficie das FC como, por exemplo, a formacdo de grupc®hais oxigenados

GFO: hidroxila, carboxila e carbonil@@1]. Kim et al. estudaram o processo de oxidacao
eletroquimica das FC usando diferentes densidades de corrente. Eles observaram que apés
o tratamento de oxidag&o tanto o componente pal@neérgidivre superficial quanto a

adesdo aumentaram, indicando a presenca de GFO na superfici¢ld@]FZheng et

al. trataram o F@sando solugcéo de HN®12:SOy em temperatura ambiente. Na condi¢ao

otimizada, eles observaram umianinuicdona razdo C/O nos espectros de XPS, bem
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como no valor do angulde contato apdés o processo de ogéitn confirmando a
introducéo de GFO na superficie da FC e, assim, melhorando sua molhafllidgdé
molhablidade, bem como o aumento no nimero de GFO na superficie da FC em funcao
do tempo de oxidacdo, também influenciaram seu comportamento de deposicao de OG
pelo processo de revestimento por imersdo, conforme serd apresentado nos préximos
Capitules.

Considerado 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 dg RANdiametro

médio em tornale 7,5 m, enquanto que nas FC esse valor é de cerca emb6AFigura
4.5apresenta as micrografias das fibras de carbono nao tratadas e as tratadas por 15 min
e 30 min, respectivamente nomeadas de FC, FC15 e FC30. Outro ponto importante para
se atentaé o fato de que as amostras utilizadas nesse trabalho séo do tipetE€dw@o

por serem uma espécie de feltro sem organizacéo ou alinhamento das fibras, como pode

ser visto na Figurd.1(a). Portanto, € dificil determinar seu comprimento.

Figura4.5. Imagens de microscopia eletronica 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 oxidacao ilustrando a
rugosidade superficial das @&; b) FC15 e c¢) FC30.

Fonte:Producéo do autor.

Os aspectos da FC néo tratada sao apresentados na #iaja evidenciando os
materiais residuais e os sulcos caracteristicos do processo de fabricaca$¢16@]FC

Apoés a oxidacdo esses materiais residuais ainda estao presentes na superficie de ambas
FC15 e FC30, conforme mostrado nas Figu&b,c). No entanto a medida em que o
tempo de oxidacdo vai aumentando, ocorre o0 aparecimento de alguns aglomerados em
sua sperficie, sugerindo que o aumento da rugosidade superficial esta relacionado ao
tempo de oxidacaddEsse aspecto também foi observado por Tiwari et al. apdés um
tratamento oxidativo em condicfes similares as desse trabalho, porém eles ndo analisaram
0 compotamento eletroquimico das FC tratafigj.

Apés as caracterizacdes morfologicas realigews medicdes de angulo de contato para
averiguar se o processo de oxidacdo foi eficaz na mudanca da composi¢cdo quimica da
superficie e, consequentemente, na molhabilidade da& @ragdo entre a superficie

das FC e as moléculas de agua é apresentado na Eig{z&). Na Figura4.6(a) €

possivel observar uma gota de agua bem definida sobre a superficie da amostra FC,
ilustrando seu carater altamente hidrofébico, cujo éangulo de cordatde
aproximadamente 162 Este comportamento desabilita o seu uso como eletrodo em

solucéo aquosa, além de dificultar a deposicao de OG pelo método de imersdo, conforme
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ilustrado nas Figurat.4(a,b). A medida em que o tempo de oxidagdo aumenta a
hidrofobicidade das amostras vai diminuindo, e assBEemmaior interacdo com as
moléculas de agua e, assim, a amostra FEithra4.6b), apresenta um angulo de
contato menor do que o da amostra de FC néao tratada, ficando o angulo de contato entre
a gota de agua e a superficie das fibras em torig°’dem comparacao, a amostra FC30
Figura4.6(c), apresentou uma melhora tao significatiganteracdo com a gota de agua

gue impossibilitou a medicdo do angulo de contato nestas amostras devido ao rapido

espalhamento da gota de agua sobre a sua superficie.

Figura4.6. Medic6es do angulo de contato entre as fibras de Carbono e.a agua

| FrC | Fcis

FC30

Imagens obtidas em goniémetro do angulo de contato formado entre as gotas de agua 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 solu¢des aquosas €
apresentadoa Figurad.7, emque as amostras foram expostas ao contato com a solucao

de deposicao de OG (solucéo aquosa de OG). Para se observar o comportamento das FC
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emsolucédo aquosa de OG, todasa®stras de FC foram imersas em uma solucdo de
mg/mL deOG. Inicialmente verificese que a FC n&o demonstrou nenhuma interagdo com

a solucéo e permaneceu flutuarsddre a solucdo. Tal comportamento causaria grandes
transtanos em etapas posteriords FC3 e FC5 demonstraram uma pequena interacao
com a solucédo, habilitaness para as etapas posteriores deste trabalho, tais como a
deposicdo do OG por imerséo e as caracteriza¢des eletroquimicas em solucao aquosa. A
interacdodas FC15 e FC30 com a solucao 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 o aumento do tempo
de exposicdo das(rao tratamento oxidativo, mais grupos funcionais hidrofilicos sédo
inseridos sobre sua superficie, favorecendo sua interacdo com as moléculas de agua e de
OG.

Figura4.7: Fibras de carbono ndo oxidadas e oxidadas em contato com a solugéo de OG

FC | >—> FC30

N N N N
"’”*ﬂiﬁiﬁr—j

= = == B8

Fotogafia das amostras de FC imersas em solucdo aqudsa iuhg/mL deOG.

Fonte:Producéo do autor.

Devido & variacdo substancial na interacdo das diferentes FC com a solu¢cdo aquosa
decidiuse realizar as caracterizacbes eletroquimicas. Em relacdo as propriedades
eletroquimicas verificose uma consideravel alteracao, visto que os materiais utilizados

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

apresentados nos préximos itens.
4.1.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A técnica deEIE 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 gréficos de Nyquist de todas as amostras sdo mostrados na4FGEud e

devido a diferenca na magnitude das respostas apresentadas entre os grafies®es optou
por apresentar as figuras com diferentes amplia¢dad-igura4.8(a) € apresentado o
grafico de Nyquist com énfase na regido de aplicacdo de baixas freqiéncias, a qual é
muito utilizada para avaliar a difusdo ibnica. Devido a grande diferenca entréassgra

uma ampliacdo foi inserida nesta figura para melhorar a visualizacdo desta regido de
baixas frequéncias dos eletrodos mais oxidados. Asgodese afirmar quehé
contribuiugdes capacitivas provocando maior ou menor gradiente de concentracéo, o que,
retendo de alguma forma espécies eletroativas muito adjacentes, pode também reter a
carga associada a essas espécies, aumentando a admitancia ddosivaumento do

tempo de oxidacdo das FCambém é interessante observar nesta figura que a relacao

entre as i mped©ncia real (Z6) e i1 magin8ria

apos a oxidacdo acima de 15 min. A linha vertical apresentada pelos eletrodos FC5, FC15

(

e FC30, guase paralela ao ei xo Znj, t amb®m

oxidacao tornou esses eletrodoaisncapacitivos. A Figurd.8b) mostra a regido de
aplicacdo de médias frequéncias nos eletrodos FC3 e FC5, enquanto nd.B{gu&
apresentada a referida regido dos eletrodos FC15 e HE3BH.regido costuma ser
utilizada para avaliar o comportamento cinético dos eletrodos e também para obter a
resisténcia de transferéncia de carga) R Figura4.8(d) exibem os graficos de Nyquist

nas regides de aplicacdo de médias frequéndeprimeira interceptacdbom o ei X 0
na regido de alta frequéncia, o valor da resisténcia do eletrédip@BRe ser estimado.

O semicirculo na regido de médias frequéncias permite estimar o valat dasRes
eletrodos. Os valores derd®Rdiminuem notavelmente para todos os eletrodos afiés a

min de tratamento oxidativo.
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Figura4.8: Graficos de Nyquist das fibras de carbono
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obtidosem eletrélito ded,5 M deH,SQ, na faixa de frequiéncias entre*1® 16 Hz.

Fonte:Producéo do autor.

A extrapolacdo para o final do segundo semicirculo foi atribuida a regstrie
equivaknte (RSE resultante do contato entre o eletrodo e a solucdo, cujos valores
diminuiram significativamente em funcdo do tempo de tratamento oxid&sses
resultados séo apresentados na TaHddlae ilustram a importancia dos processos
oxidativos para ativacdo superficial das FC com incorporacdo de GFO, torrasdo

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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o comportamento etroquimico das FC oxidadas com plasma de oxigénio. Eles
atribuiram o aumento da atividade redox ao numero de GFO em sua superficie [25].

Tabelad.l - Valores das resistancias obtidas pelos gréaficos de Nyquist para todas as FC

Rs(a) Rrc (q) 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 € a sua respectiva janela de
potencial rabalho, a qual ajuda a definir os parametros limitantes de aplicacdo de
potencial. Desta forma, a andlise dos voltamogramas ciclicos obtidos permitlareduc
influéncia do tempo de tratamento oxidativo sobre as propriedades eletroquimicas das FC
em um eletrélito suporte onde ndo ocorram processos de transferéncia de elétrons. A
janela de trabalho dos eletrodos, apresentada na Hdjranostra como oempo 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 oxidagao foi muito agressivo. Assim, as mesmas foram

excluidas das etapas subsequentes.

a7



Figura4.9 Janela de trabalho das fibras de carbono
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H2>SQO, com \elocidade de varredura de 100 mV/s.

Fonte: Producéo do autor.

4.1.3 Voltametria ciclica em par redox

Para uma analise eletroquimica mais detalhada das propriedades eletroquimicas das FC
oxidadas, realizoge um estudo deeversibilidade dos eletrodos, utilizandtetrolito

suporte de 0,5 M décido sulfdrico KH2SQs) e 1,0 mM de Ferri/Ferrocianeto
(Fe(CN)®" /)2 tonforme descrito nc&apitulo 3.3. O estudado comportamento de
transferéncia dos elétrons utilizando VC na presenca do par Fedol)® ' / & muito

utilizado na literatura porque esse par redox € sensivel as alteracdes superficiais dos
eletrodos. De acordo com Bard e Faullfedl, a reversibilidade pode ser compreendida
como a facilidade dos sistemas eletroquimicos (eletrodo e pares redox) permitirem a
reacdo de oxidacao do par redox durante a varredura de potencial no sentido catodico e a
reacao de reducédo no sentideerso de varredura. Assim, o aumento do grau de oxidacao

da superficie pode ser percebido pela diminuicdo drastica da reversibilidade dos eletrodos
[61]. E segundo Brett e Brdtt16], nos sistemas eletroquimicos em que esses processos
de oxidacao e reducdo sao difcde ocorrer, ou ndo ocorrerem, os eletrodos podem ser

classificados como quaseversiveis ou irreversiveis, respectivamente. Neste ponto, é
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importante destacar que, para comparar o comportamento de todos os eletrodos em apenas
um grafico, a corrente dmltamograma para o eletrodo FC30 foi dividida por 3.

A influéncia do tempo de tratamento sobre as propriedades eletroquimicas das FC é
apreserdda na Figurd.1(ae). Os voltamogramas das FC AiatadasFigura4.10a),

exibiram picos dexadacéo e redcdo bem definido€om um curto tempo de tratamento

(3 e 5 minja oxidacéo diminwi a hidrofobicidade da FGendo perceptivel um aumento
consideravel da corrente capacitiva nos voltamogramas, como pode ser visto nas Figuras
4.10b) e4.10c). Nestes eletrodos, em velocidades acima dm¥s, os eletrodos se
comportaram de maneira irreversivehAs correntes dgico anddica e catodicdos
eletrodos FC, FC3 e FCG&o lineares com a raiz quadrada da velocidade de varredura
paraem velocidades de até B0//s, 0 que sugere que 0s processos de oxidacao e reducao
sobre os eletrodos de FC sdo controlados pela difu$@p Nas FC tratadas conngpos

maiores que 15 min, um grande nimero de GFO aparentemente fez com que, em altas
velocidades, a condutividade elétrica seja menor devido a uma diminuicdo na
disponibilidade de elétrorisdeslocalizados. A inclinacdo observada nos voltamogramas
dos el¢rodos FC15 e FC30 em taxas de varredura superiéfesia//s pode confirmar

esta informacgéo 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 exposicdo prolongado em soludao aci
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Figura4.1Q Reversibilidade dadiferentedibras de carbono
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Fonte: Producgédo do autor.

Outra informacgéo importante, fornecida pelos estudos de reversibilidade € a separacao
picoapi co dos pot enci aipsa quat estd lretacionada com ommo  pE

coeficiente de transferéncia de elétrons. Especificamente para o par redox

50



ferri/ferrocianet, esse valor € muito baixo, sendo o valor ideal proximo de 59 mV para
processos reversiveis. Os voltamogramas obtidos pela varredura em velocidades baixas
sao importantes para definir com maior clareza os picos de corrente catddica e anddica,
assim comoambém 0s seus respectivos potencRéa uma analise comparativa mais
detalhada a Figurd.11 apresenta os voltamogramas realizados com velocidade de
varredura de 10 mV/da FC até FC300s eletrodos de FC, FC3 e FC5 apresentaram
val or epmrsigualseal0OGpEL e 116 mV, respectivamente. E as razbes gnedyd

obtidas para esses eletrodos foram de 0,971; 0,979 e 0,870 respectivamente. Para os
eletrodos FC15 e FC30 os picos anddicos e catédicos foram suprimidos pelo alto grau de
oxidacgdo da superficie

Figura4.11 Andlise comparativa d&versibilidade das fibras de carbono
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Voltamogramas ciclicos das FC oxidadas realizadosvelocidade de varredura de 10 m&ffs
eletrolito de0,5 M deH,SQ: contenddl mM de Fe(CN)}*4.

Fonte: Producéo dautor.

Essa etapa foi importante para confirmar que o tempo de oxidacdo das FC deve ser
meticulosamente controlado. Por meio dos resultados obtidos efigjue a FC3 seria

a melhor amostra para ser utilizada na etapa de estudo do grau de oxidagawidtmOG,

que por ter uma menor contribuicdo capacitiva ela iria favorecer a interpretacdo dos
resultados e, assim, permitir avaliar a influéncia do grau de oxidacédo do OG sobre suas

propriedades eletroquimicas. Para a etapa posterior a escolha do melharaGsste
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trabalho, definitse que a FC30 seria a melhor opgédo, pois sua maior contribuicdo
capacitiva favoreceria um maior armazenamento de energia quando associada ao OG com

maior capacidade de armazenamento de energia.

Figura4.12 Curvas decarga/descarga das fibras de carbono
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Curvas de carga/descarga galvanostatica dos eletrodos (a) FC, (b) FC3, (c) FC5, (d) FC15 e (e)
FC30 realizadasm eletrolito suporte d&5 M deH.SO;apl i cando correntes de
eA e 1000 eA.

Fonte: Producgédo do autor.
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A carga e descarga galvanostética 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, seguind&quacao(2.3), descrita anteriormente. As curvas

CDG obtidasap6s 1300 ciclos ob apl i ca-«o de 500 €A, 750
dos eletrodos FC, FC3, FCHFC15 e FC30 sédo apresentadasFura 4.1a-e).
Comparando os graficos da Figutda-e) observase que caumento no tempo de
oxidacdo 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 oxidagcdo. Ambas caracteristiorreram em

funcdo do aumento de tempo de oxidagcdo porque quanto maior o tempo de oxidagao
maior é 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 interacao eletrodo/eletrdlito e produzindo também um

aumento na conducdao iénica do eletrodo.

Figura4.13 Analise comparativa das curvas de carga/descarga das fibras de carbono
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Curvas de carga/descarga galvanostatica @éb®dbs de FC oxidados realizadas em eletrélito
suporte d®,5 M deH,SQ, aplicando uma corrente de 594.

Fonte: Producgéo do autor.
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Para avaliar o comportamento dos eletrodos quando submetidos a aplica@@a’dde

corrente, reunise em um grafico os resultados da CDG de todas as FC, 0s quais séo apresentados
na Figura4.13 Uma caracteristica importante a se observar nesta figuteampo 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 esta somente relacionado com a quantdadgiae

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 6hmica
é de 0,028 V, fazendo com que o potencial de trabalho desse eletrodo seja de
apracimadamente 1 V. Em contrapartida, ao analisarmos o comportamento eletroquimico
do eletrodo FC verificamos que sua queda 6hmica é de 0,576 V, fazendo com que o
potencial de trabalho desse eletrodo diminui consideravelment® de(EC30) para

0,424 V. Alén de diminuir a quantidade de energia armazenada pelo eletrodo, isso

também reduz bastante a aplicacao industrial desses eletrodos.

Tabela 4.2- Parametros eletroquimicos das FC obtidos pela técnica de carga/descarga
galvanostéatica com 5G0A de correnteplicada.

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

() (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  0,0078 740 0.028 48,553

Comparandese as capacitancias apresentadas entre os referidos eletrodos, o valor da
capacitancia da FC30 aumentou 1.625% vezes em relagdo com aquela apresentada pelos
eletrodos FC. Os valores de capacitancia obtidos sao apresentados nd.Zabete 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 Capituloanterior observogeo estudo do grau de oxidacdo da superficie daoFC

qual foi realizado controlando o tempo de tratamegdmica Além de melhorar a
molhabilidade, o tempo deatamentdambém alterou a rugosidade da superfias=T.

Por meio desse controle, foi estdrida uma correlacdo positiva entre o tempo e a
resposta capacitiva das FC. As capacitancias especifi¢&sapresentaram crescimento
significativo em funcéo do tempo deidacég atribuido ndo apenas ao aumento da area

de superficie da amostra, masnk®m a adicdo de reacdes faradaicas, conforme
demonstrado nas anadlises eletroquimi&ates 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 naasgaragem sobre as FC

5.1 Sintese do Oxido de Grafeno

Inicialmente foram realizadagés sinteses de OG utilizando as mesmas condi¢cdes
experimentais, cujo intuito foi garantirrapetibilidadedo processo. Esses OG foram
obtidos de acordo com o procedimento descrito Secdo 3.4 e caracterizados
estruturalmente utilizando as técnicas ddR; Raman e DRX. Para interpretar os
espectros de FTIR de OG é comum dividir o espectro em duas [3t188,118] A
primeira parte (4.000 ca 2.001 crit) corresponde a regido em que apesmbandas
OH/H20, relacionada a agua que se encontra intercalada entre as canmstas
observada enquanto que na segunda parte (2.000ac600 crit) é possivel observar os
principais GFQpresentes no OG. Os espectros de FTIR, na faixa entre 2.00€ 800

cm?, sdo apresentadoa Rigura5.1 E importante ressaltar que a regiéo do espectro com
comprimentos de onda maiores (2.001'cma 4.000 crit) ndo sera discutida
posteriormente neste trabalho por conter apenas as bandagdDElHforme explicado
anteriormente. O espectro delRTFigura5.1, apresentou as frequiéncias de vibragdes
dosGFO:Ci O (L040cm?), Ci Oi C (L221cmt) , G OH (1.420cm?), Ci C (1.615cny

1y e C=0 (1720cm?) com formato e intensidade muito parecidas para ambas as amostras.
A presenca destes GFO corroboramc os resultadosncontrados na literatura
[37,38,118120].
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Figura5.1 Espectros de Infravermelho dos OG obtidos sob as mesmas condicdes experimentais.
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Espectros de infravermelho das amostras de OG sintetizadas sob as mesmas condi¢des obtidos na
regido entre 2.000 che 800 crrt. Os espectros mostram os OG sintetizaddks’mba (a), 2° dia
(b) e no 3° dia (c).

Fonte: Producéo do autor.

Os espectros de espalhamento Raman da grafite e d&iQu@Ea 5.2, foram obtidos
utiizandese um laser de 514 nm como fonte de excitacdo, confateserito
anteriormente naSecdo 3.1 Eles foram normalizados pela intensidaddo pico
correspondente a bandada grafite [L11]. Nestes espectros é possivel observar um
aumento consideravel na quantidade fdrons gerados pelos defeitos estruturais
(representados pela banda D) nas amostras de OG quandaragdaspcom a amostila
grafite, representados peloico centradoem ~1350 cm! [111,121 123]. Também se
observa um pico em ~1.580n? referenteao modo vibracional & da zona central
duplamente degenerado da bandflGl]. Comparando a posi¢ao da banda G entre as
amostras de grafite de OG, é possivel verificar um deslocamento de aproximadamente
10 cm'. Esse deslocamento, segundo o modelo fendidgino de trés estagios utilizado
por Ferrari e Robertsofl12], indica uma amorfizacdo da estrutura grafitica e esta

associado a introducéo de defeitos nas camadas de grafeno. Além destes picos principais,
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também aparecem no espectiomaadaG 6u 2D que ocorre em aproximadamenté(®

cmt e esta relacionamlaos processos de segunda ordem dos fordrenda D+Gque

ocorre em ~®50 cm! e umadiscretabanda em ~248 cm*r e f er ent e - band
[122,124,125]

Figura 5.2 Espectros de espalhamento Raman da grafite e dos OG obtidos sob as mesmas
condi¢des experimentais.
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Espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem das amostras de OG
sintetizadas sob as mesmas condi¢Ge3 ¢ada grafite (d) utilizada como material precursor.

Fonte: Producéo do autor.

As respectivas posicoes e os valores médios das intensidades integradas dd3 ®andas
G e arazaollc das amostrade grafite @le OG séo apresentadasl abelab.1. Arazéo

Io/lc com valores >1 indicam um alto grau de funcionalizagdo. Desta forma, ao analisar
0s resultados poege constatar que houve um aumento coréwddrda quantidade de
defeitos em todaas amostras de OG esomparagdo com a amostra de grafite devido a

funcionalizacdo da superficie das folhas de Grafeno.
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Tabelab.1: Razadp/lcda grafite e do®G sintetizados sob as mesmas condicbes

Intensidade

banda posicdo (cmt) Integrada Io/lc
, D 1.349,93 7.301,33
Grafite G 1.581,84 23.809,98 0,307
D 1.348,37 174,75
o G 1.591,58 84,97 2,057

Apos as caracterizacfes por FTIR e Raman utisma técnica de DRX para caracterizar

a cristalinidade e a pureza das fases dos OG produzidos usando como amostra de
referéncia umamostra de grafit¢37,38,118,119,126]0s picosem 265 ° e 54,7°
presentesio difratograma da grafit€jgura5.3, se referenaos planos (002) e (004) da
grafite [35,37,120,127,128]Ap0s a oxidacdo dgrafite e a dispersado OGt, os picos
referentes a estes planos desapaastalando indicios da completa oxidagdo da grafite.

Nas amostras de OG investigadas ap0s a dispdfgoa 5.3(a-C), surgiuum pico
localizado ao redor de 1Oreferente ao plano (002) @G, o qual sta relacionado a
expansao das folhas daafite devido a insercdo &~Oe ao processo de microcavitacdo
presente na dispersf&B,118 120,128 130].
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Figura 5.3 Difratogramas da grafite e dos OG sintetizados sob as mesmas condi¢cdes
experimentais
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Difratogramas das amostras de OG sintetizadas sob as mesmas coneig@eddagrafitgd)
utilizada como material precursor. Os difratogramas foram obtidos na faixa entre 5° e 60°.

Fonte: Producéo do autor.

Para se estimar o tamanho médio de gréos nanocristalinos estizntecnica de DRX
[37,131,132] No caso dos OG a determinacdcedpessurdo cristalito(Lcoo2), a qual

€ definida pelo produto entre o nimero de camadasdistanciade espacamento
interplanay € muito importante devido a dependéncia da estrutura eletrénica do OG sobre
0 numero de camad@s21]. Outra informacao crucial que pode ser obtida a partir dos
dados de DRX é distancia de espacamento interplaajos resultados podem auxiliar

a esclarecer se houadnsecdo deGFO nasuperficie das camadas de @G@mentado

a distancia interplanam relacdo a amostde grafite.O nimero estimado de camadas,

o tamanho médio dos cristalitos ao longo da direcéo (QQg)2), assim como também

a distancia interplanar ¢d2) entre os planos (002) (picos ao redor de 10° para OG e ao
redor de 26,8° para grafittram calculados pelos padroesaX, conforme proposto

por Huh[131] utilizando aEquacéao de Scherrer:
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onde Lgoo2) € 0 tamanho do cristalito ao longo da dire¢do (002); K é o fator em que o
tamanho aparente pode ser multiplicado para
e 1,84 pea os planos (100)/(101) = (30) € o comprimento de onda do rao

(0,15418)b é a largura a meia altura do pico de difracdo (em radianapgsta

relacionado com o centro do pico de difracéo.

O tamanho médio dos cristalitos ao longo da dire¢do (002), a distancia interplanar na
direcdo (002) e o numero de camadas estao reunadicabelab.2. A distancia interplanar

(doo2) entre as camadas de Oxido de grafeno foi calculada usando a lei dedgragdo

aEquacao.2):
Q — (5.2

onde d € a distancia interplanbr,é o comprimento de onda de radiagdo de Cu (0,154

nm) eq € o angulo de Bragg do plano em relacéo ao pico (002).

Tabela5.2: Tamanho médio dos cristalitos e distancia interplanar dos OG obtidos sob as
mesmas condi¢bes experimentais.

NUumero de

L ccoo2(nm) d (oo2(nm) camadas
Grafite 20,92 0,34 62,21
oG 5,79 0,86 6,74

O aumem da distancia interplanar de 0,34 fdwoz)- grafite) para aproximadamente
0,86 nm (do2)- OG) indica o sucesso nesfoliagcdoe na intercalacdoe GFO entre as
camadas de grafena.variacdo da distancia interplanar obtida foi de +0,06 nm entre as
amostrasOs resultados obtidos da distancia interplanar corroboram com os resultados
obtidos por FTIR, indicando que ha uma quantidade expresstve@ea superficielas

folhas de @afeno.
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Apés as devidas caracterizagbes estruturais foi posstweprova a eficiéncia na
repetibilidadeda sinteseConsiderandgue cada GFO possui um determinado angulo de
ligacdo e que diferentes GFO podem gerar alteragétesturais € possivel cdat, a

partir dacomparacéo entre os formatos e os alargamentos dos picos referentes aos GFO
obtidcs por FTIR, querepetibilidadeda sinteséoi alcancada com suces$ds espectros
Raman de ambas as amostras apresentaram umagiaz&orh valores mud proximos
sugerindo que ndo existem diferencas estruturais entre as ant@sirame tensao na rede
cristalina pode ser induzida pelos GFO introduzidos entre as camadas. A posicéo entre 0s
picos de DRX é indistinguivel entre as amosti@s. tamanhos daparticulas e o
distanciamento interplanar obtido para as amosarabématestam aepetibilidadeda

sintese
5.2 Compésitos OG/FC

Apoés a oxidacao da FQujos resultados foram apresentadosCagpitulo4, o OG foi
depositado em cada amostra pelo método de revestimento por imersdo para formar
compaositos binarioA hidrofilicidade do OG permite que ele forme solucfes coloidais
homogéneas, como pode ser vistoFura 4.8. Por meio destas solucdes foi gusb
depositar uniformemente o OG sobre as FC na forma de filmes finos. Assim, apds a etapa
de funcionalizacao da superficie das FC, da sintese e das caracterizacdes do-G& optou
por realizar a deposi¢cdo do OG sobre as FC utilizando o método de incersaome
descrito nébegéo .

As massas de OG depositadas sobré@sFC3, FC5, FC15 e FC3bram medidas
usando uma microbalaneaorrespondem aos valores médios de %29,93%, 3,16

%, 6,58% e 9,92, respectivamente, enego do respectivo corapito OG/FC.

Para caracterizar a morfologia dos compdsitos binarios OG/FC e depois ctarguara

a morfologia das FC utilizese a técnica de ME Figura 5.4(a-c). Comparando as
micrografiasfica evidenteas mudancamorfologicasapds o processo de depg@s do
revestimento por imersa®G. As morfologias da FC e da FC30 apresentam as
caracteristicas descritas na secéo anterior compostas por estrias provenientes do processo
de producéo das fibras. A diferenda rugosidade entre estas fibras, com pequenas
formacdes de aglomerados na FC8®,deve ao processo de oxidacao das fil%kas.

morfologia docompositoOG/FC30 tem um aspecto enrugado caracteristico das folhas
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OG, como um véu de seda cobrindo toda a superficie da FC tiatagaortante ressaltar
gue oaspecto rachadoepresentado nesta imagerdere-se ao filme pulverizado de

ourg, necessario para melhorar a condutividade da amostra.

Figura5.4 Imagens MEWa FC, FC30 édoscompdsitos binario®G/FC30.

Micrografias da FC (a), FC30 (b) e dosmmbsitos binarios OG/FC30 (c) obtidos apds ineersa
da FC30 em solugdo aquosatdmg/mL de OG. As imagens sdo apresentadas com escalas de 5
em -d).a

Fonte:Producéo do autor.

Os espectrodge espalhament@aman dos compoésitos FC30 e OG/FC30 sdo mostrados
naFigura5.5, confirmandaa deposicdo d®G. Ambos os espectropaesentam a banda
D associada ao grau de desordem do carbono, bem como a banda G como um indicador

de vibracdo no plano entre os carbooms hibridizagdosp2 em materiais aromaticos.
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Para o espectro da FC, a banda D é mais ampla e dominante devido a sua estrutura
turboestrética, enquanto espectro OG/FC3@mbas as bandas sédo estreitas e bem

definidas, o que é atuiido a estrutura de ordeg@ Gsuperior.

Figura5.5 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 compdsito binario OG/FC30
obtido na faixa entre 500 che 2.450 cri.

Fonte:Producédo dautor.

Os aspectos criticos da resposta eletroquimica da FC foram avaliados para entender a
influéncia dos tempos de tratamento, mostrando a oxidacao ideal da FC para maximizar
sua capacitancia, conforme descritddapitulo4. As andlises eletroquimicasstraram

gue os eletrodosC30 apresentaraom aumento de capacitancia dé2b% em relacéo

a FC nao tratada.

A incorporgdodo OG sobre as FC trouxe beneficios nas propriedades eletroquimicas
dos compasitos em relacéo as propriedades das R@lt@naramas ciclicos das FC e

dos compdsitos binarios OG/FC séo apresentadbgoea5.6(a,b). Os voltamogimas

das amostras mais oxidadas tém um formato quase retangular. O eletrodo FC30
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apresentou picos de oxidacéo suaves (de cerca de 0,5 V) e reduc@cddded0,3 V)
atribuidos a reacgfes redox de quinona/hidroquinona na superficie do eletrodo. Este
processo € mais bem visualizado Figura 5.6(b) que mostra os voltamogramas do
OG/FC compostos por FC oxidadas com diferentes tempos de tratamento oxidiativo.
casodo OG/FC5, a contribuicdo da corrente capacitiva ainda é discreta, permitindo que
tais picos se tornem mais evidentes. E importante ressaltar que para comparar FC30 com
0s outros eletrodos de F@aFigura5.6(a), as correntes de voltamograma atigara os
eletrodos FC, FC3 e FC5 foram multiplicadas por 15, enquantéiguaa 5.6(b) as
correntes do OG/FC e do OG/FC3 foram multiplicadas por 10.

A caracteristica mais importante nos voltamogramaBigiara 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 FHgura 25(a) Este comportamento

pode ser w@wibuido a dois efeitos significativos: ao aumento da area de superficie
eletroquimica e também a melhora da reacao faradaica promovida pela adi¢cdo de GO. No
entanto, esse aumento significativo de corrente néo foi observado no voltamograma
OG/FC30. Esteomportamento pode ser explicase considerarmos que a oxidagao da

FC em meio acido por 30 min introduziu tantos GFO e aumentogosidade da
superficie de tal forma que a contribuicdo do OG acabou ndo sendo significativa neste
compositoUma das hip6tesasa de que o nimero de GFO e a rugosidade da superficie

tanto da FC30 quanto do OG no compdsito OG/FC30 sdo muito similares.
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Figura5.6: Voltamogramas ciclicos das FC com diferentes graus de oxidagdo e dos compositos
OG/FC.

4 T T T T T T T T T T T
.a)

Corrente (mA)

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Corrente (mA)

—OGIFC A
- —— OG/FC3

o —— OGIFC5

al —— OG/FC15 _
I —— OG/FC30

; 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Voltamogramas ciclicos das FC com diferentes graus de oxidacao (a) e dos compositos binarios
OG/FC (b) compostos por FC com os mesmos graus de oxidacdo apresentadas na im@gem (a).
voltamogramas foram realizados em eletrélito supded ,0 M deH,SQ: com velocidade de
varredura de 10 mV/s na faixa entre 0,0V e 1,0 V (vs Ag/AgCl).

Fonte:Producéo do autor.
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A técnica deCDG também foi utilizada para avaliar o comportamento das FC em
comparacao coms respectivos compositos OG/FC. Os dados das medie@:3G para

todos os eletrodos compostos sdo apresentadbaiedas.3. Uma das vantagens obtida

com abten@o dos compédsitos OG/Fi a apresentacdo de resisténcias em seérie
equivalentes mais baixas do que as de suas respectivas FC para medicdoes de
cargp/descega galvanostatica®s compositos também mostraram uma diminuicdo da
gueda 6hmica associada ao aumento dos seus valores de capacitancia em relacéo aos das
amostra de FC. Esses resultados corroboram com a liter&iaag et al. estudaram a
prepargdo de eletrodos formados por FC@QM@OGR para aplicacbes em
supercapacitores assimétricos. Eles observaram que apds o tratamento oxidativo (com
solucdo de HNg@) H:SQw e KMNn(Oy), a FC tinha uma superficie com mais sitios ativos

[5]. Outrobeneficio obtido com a oxidacédo da FC € a obtencédo de compdsitos com baixa

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

Figura5.7: Curvas de arga/descarga galvanostatica dos compasitos binarios OG/FC formados
por FC com diferentes graus de oxidac&o.
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Curvas de carga/descarga galvanostatica dos compdésitos binarios OG/FC, compostos FC com
diferentes graus de oxidacéao, realizadas em solucao eletrolitiga MedeH,SQ, aplicando 500
¢eA de corrente.

Fonte:Producé do autor.
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Além disso, adeposicdo do O@Gmbémcontribuiu para o aumento da capacitancia dos
compositos, exceto para o OG/FC30, que apresentou uma capacitancia ligeiramente
menor do que a do FC3Bsse efeito pode ser atribuido ao processo de deposicdo de OG
gue poderia preencher os orificios nanométricos presentesna superficie texturizada da
causados pelo ataque &cido, confomuestrado ndrigura 3.1(c), diminuindo a area de
superficie do compds.

Comparando as respostas obtidas para os eletrodos compadsitos OG/FCseegjtieao

tempo de descargaumentou enguase 150vezes, indo de 4 s na amostra OG/FC para

594 s na amostra OG/FC30s valores de capacitancia apresentados por OG/FC e
OG/FC3foram inferiores as apresentados pelos demais casitps, conforme mostrado
naFigura5.7. 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 ontato, uma ligeira diminuicdo na hidrofobicidade do FC foi observada apés a
oxidac&o por 3nin e 5 min, mas néo foi suficiente para gerar uma boa interacéo entre o
OG e a superficie do FC, produzindo uma alta resisténcia nesta regido para medi¢cdes
eletroquimicas. Dentre os compdsitos estudados, o que mais se destacou foi o OG/FC30.
Sua queda 6hmica foi a menor dentre os compdsitos, assim como sua capacitancia foi a
maior. Para sublinhar a importancia do controle do tempo de oxidacao para aplicacao de
FC emSC, é decisivo destacar que o compésito OG/FC30 apresentou um aumento

expressivale capacitancia em relacdo ao composito OG/FC.

Tabela5.3 Propriedadesletroquimicas dos compositos OG/FC usandoe?0@e corrente
aplicadadurante os testes de carga/descarga galvanostatica

Massa Tempo de Queda

(9) descarga (s) 6hmica (V) C+(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/FC1s 0,0073 419 0,083 31,268
OG/FCsz0 0,0070 594 0,059 44 977
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Quando o FC5 e o0 OG/FC5 foram comparados, obsewauie 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. Acrsditjue com o aumento do
tempode oxidacado quimica, o substrato FC5 apresentou uma condicéo intermediaria que
proporcionou maior retengao de carga durante sua descarga.

O composito OG/FC30 apresentou um aumento de capacitancia de aproximadamente
8.250 % em relacdo ao composito OG/RTvoltamograma ciclicé-C30,Figura4.12
apresentou comportamenpoedominanteentecontrolado por corrente capacitiva, onde

0s picos anodico e catodico sdo quase imperceptiveis. Esses resultados demonstraram que
uma reacdo Faradaica limitada ocorreu dianos processos de
intercalacdo/desintercalacdo dos ions presentes no eletrolito, favorecendo o aumento de
carga na superficie do eletrodo. Além disso, essas caracteristiaas lEvadas ao
composito OG/FC300 que justifica o maior tempo de retencdo esmsstestes
galvanostéticosEsses efeitos confirmam a importancia do processo oxidativo em
substratos de FC para formar compaésitos OG/FC.

Apos realizar as caracterizacdes eletroquimicas (EIE, VC e CDG)-spioor realizar

uma caracterizacao morfolégipara verificar o comportamento dos compositos OG/FC.

Para os compdésitos, os testes de CDG sao os mais agressivos, podendo causar a
degradacéo dos mesmos. Conforme pode ser vistigua 5.8, 0 OG se manteve sobre

as fibras ap-s a arnrteidorante«®testtede £ED@ & Anical e ¢
diferenca observada durante a obtencdo dessas micrografias € que as amostras
apresentaram menor condutividade elétrica quando comparadas as microbtafés

antes das caracterizac@stroquimicas.
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Figura5.8 Imagem MEV do compdsito OG/FC30 apdés os testes eletroquimicos

S Sz g% /
=\ S\

Micrografias docomp6sitocOG/FC300btidaapods os testes eletrdqicos de EIE, VC e CDG.

Fonte: Producgéo do autor.

5.3 Estudo do grau de oxidacao do OG

Apés constatar que o alto grau de oxidacdo da FC30 apreseatopodamento
eletroquimicosimilar ao do composito OG/FC30, decidi@ investigar qual seria o
comportamento de um composito OG/FC formado por OG com diferentes graus de
oxidacdo. Para este fim, o OG com diferentes graus de oxidacdo foi estudado
sistematicament® objetivo nestatapa 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 oxidacdo da grafite.
A Figura5.9 apresenta imagem djital de cinco solu¢cdede OGcomconcentracaae

6 mg/mL O OGt foi preparado utilizando o método modificado de Humii€@]
variandese aconcentracdo do agente oxidante (KMn@m relacdo a concentracdo da
grafite. As razdes entre concentragdekKMnQ, e 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 oxidag&o foram
esfoliados e os produtos obtidos foram nomeados de 0G2.0; OG2.5; OG3.0; OG4.0 e
0OG5.0, respectivamente.
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Figura5.9 Solu¢cdesaquosasie OG com diferentes graus de oxidagéo
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Fotografiadas solu¢des aquosds 6 mg/mLde OGobtidos com diferentes graus de oxidagao.

Fonte: Producéo do autor.

As micrografias das amostras de OG sintetizadas pelo método modificado de Hummers
sao apresentadas Figura5.10 Paraobtencao das imaggengotejouse solugao de OG

com concentracdo dé mg/mL, sobre uma placa de Si. A solucdo espakbou
uniformemente agbre 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 pmitiu 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 morfologia estd intimamente ligada ao grau de oxidagédo da
amostra, visto que com o aumento do grau de oxidacéo, as amostras foram apresentando
uma morfologia menos enrugada devido ao menor numero de folhas de@xgidgdeno
presentes e ao aumento do espacamento interlamelar. A amostra deFQG=B,10e)
apresenta alguns graos nanométricos de Ouro em sua superficie devido a necessidade
apresentada por esta amostra de ser metalizada.
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Figura5.1Q ImagensVIEV dos OG oklidos com diferentes graus de oxidagao

Micrografias dos OG obtidos com diferentes graus de oxidacdo: 0G2.0(a), OG2.5(b)cdRG3.0
0G4.0(d) e OG5.0(e).

Fonte: Produc¢éo do autor.

As caracterizacOes fisieguimicas do OG nao sao facilmente interpretadas, pois esse
material € basicamente composto de carbono e oxigénio, o que pode induzir ao erro de
identificacdo dos grupos funcionais orgéanicos presentes na superficie d@oDG.
exemplo, um grupo funcional pode representar mais de uma func¢éo 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¢cdes de sintese. Neste conilezdo;se a

técnica de FTIR nesta etapa do trabalho para acompanhar a modificacdo estrutural e
também para avaliar a mudanga na composi¢do do OG a medida em que se variava a
concentragd do agente oxidante entnena reacdo e outra. Os espectros, na faixa entre
2.000 cmt e 800 crt, sdo apresentados Raura5.11 E importante ressaltar que a

regido do espectro em comprimentos de onda maiores 984 4000 cm?) ndo sed
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discutidaposteriormente, conforme explicado anteriormé&geespectros de FTIR dos
0G2.0, 2.5, 3.0, 4.0 e 5.0 revedm a presenca dos seguintes grupos caracteristicos dos
OG: Q O (1040 cmb), Ci Oi C (1221 cm?), Ci OH (1420 cmt), Ci C e C=C (1615 cm

1y e C=0 (1720 cm'). A presenca destes grupos funcionais em todos 0s espectros
confirma que todas as amostras sdo deNiGentanto, @ossivel observar que existem
algumas diferencas em relacdo ao formato das curvas. Estas diferengcas possivelmente
resultam da qudidade relativa dos grupos funcionais que s&o mais favoraveis
cineticamente a serem formados em cada condicéo de sintese. Nos espectros de OG 2.0,
2.5, 3.0,0 formato dos picos relativos &ransi¢c6es vibracionais dos grupe®©C-OH

e C=Osugerem a existéncia de estruturas grafiticas do tfpaCspm o aumento do grau

de oxidacdo, as caracteristicas representadas pelos gr#pas GOH ficam menos
proeminentes, enquanto a intensidade de transmissdo do grupo C=0 aumenta
gradativamenteTambém é possivel observar a transformacadutdetq caracteristico

de vibracbes simétricas, presente @@&2.0,0G2.5,0G3.0em ~1.200 cm em singleto

nos OG4.0 e OG5.0 possivelmente devido & quebra de ligacBes insaturadas. O leve
deslocamento do pico eril.050 cmt poce ser justificado pela presenca de ligagdes
insaturadas em carbonos adjacentes ou estruturas ciclicas que costumam diminuir a
frequéncia de absorcdo dos grupe® @m 30 40 cmit. Assim, as mudangas observadas
sugerem que 0s materiais aese formados apos a reducdo eletroquimica poderdo
produzir materiais com estruturas diferefiesnalise por FTIR obteve resultados

similares aos encontrados na literafi#A38,118 120].
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Figura5.11 Espectro de Infravermelho dos OG obtidos com diferentes grangddeao.
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Espectros de infravermelho com trnsformaeaFourier das amostras de OG sintetizadas com
diferentes graus de oxidacdo obtidos na regido entre 2.00€ 860 crt.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Assim como o FTIR, o Raman é uma ferramenta poderosa e amplamente utilizada para
avaliar diferencas esiturais em materiais carbono483,120,138135]. Nesta etapa a
técnica Raman foi utilizada para obtencédo de importantes informacdes estrutigrais, ta
como a existéncia de defeitos nas camadas de grafeno. Como referéncia, o espectro
Raman da grafite utilizada como material de partida tambémddido. AFigura5.12
apresenta os espectros Raman da gmfites OG com diferentes graus de oxidacao. Os
espectros foram normalizados pela intensidade do pico correspondente a banda G no
espectro da grafitfl11]. A primeiraordem revela o dominio de duas bandas D e G
caracteristicas de materiais carbonosos. Conforme explicado anteriormé&apitubo

4, geralmente encontse a banda D na regido entre 133380 cmireferente ao modo
A1g[111,121123]e € um bom indicador da desordem na astautristalina do material
carbonoso causada por defeitos enquanto que a banda G ocorre entréGEY 6!

referente ao modo vibracionatgearacteristico da vibragcdo carbererbono no plano
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de carbonos arométic$33,111,120,122,136Portanto, os espectros de espalhamento
Raman podem fornecer informacg8es qualitativas e quantitativas de varidedaoes

fisicas de materiais a base de grafeno, como defeitos, tamanho do cristalito e varias
camada$111,121,122,125]0s espectros dos OG mostram a banda G com dominios de
carbono com hibridizacéo sp2 e a banda D com dominios de carbono com hibridiza¢éo
sp3, que também esté relacionada a dominios de atomos O. Ao comparar o espectro da
grafite com os diferentes espectros dg, @ largura da banda D aumentou em funcéao do
aumento do grau de oxidacdo. 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 patomos de impurezapor GFO inseridos na superficie das camadas de
grafeno[111,112,123]0O deslocamento de pico relacionado adaaG também seguiu a
mesma tendéncia para niumeros de onda mai®egsindo Ferrafil21] quanto maior o

namero de camadas de grafeno ristalito, maior € o deslocamento da banda G para
nameros de ondas menorégrrari e Robertson também atribuiram o deslocamento da
banda G a formacé&o de novos atomos de carbono com hibridizac&o sp3 na rede de grafite
[112]. De acordo com Georgakil§s37] esse deslocamento da banda G esta relacionado
com a dopagem das camadas de grafeles. associaram essleslocamento 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 egyssitng.com o

aumento da oxidacdo, maior é a quantidade de defeitos e maior também é a contribuicédo
da banda D6 no pico correspon gremoveado - conyv
claramente o maior deslocamento da bangtE3@,138] como aparentemente observado

na Figura 5.12 em que € possivel observar um deslocamento maximo de

aproximadamente 14 ctma frequéncia da banda G.
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Figura5.12 Espectros de espalhamento Raman de OG com diferentes graus de oxidacao.

D G G* G'D+D" 2D’
D* nD** D' KoKk A
e A A LA
r&
5 Grafite AL / & i
1]
s
= | 0620 - o T e
£
E 0G2.5 \ sl
]
E 0G3.0 \ 0 i 5 SN
.E Iy
§ |G /\ L T
c
0G5.0 L ]
I ' 1 4 | ! ] b I I
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman (cm'1)

Espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem das amostras de OG sintetizadas
com diferentes graus de oxidacao.

Fonte: Producéo do autor.

Para espectros Raman de segunda ordem, de acordo com Mishra e Ranjapegbhu

quatro bandas podem ser deconvoluidas para o espectro OG com suas respectivas
posicoes de pico de545 cm! (atribuido a G¥, 2690 cm? (atribuido a 2D ( G), 2925

cm! (atribuido a D + D') €.260 cm! (atribuido a 2D ")No espectro agrafite o pico da

banda 2D em ~200 cm!, relacionado aos processos de segunda ordem dos fjunens
ocorrem fora do plano de carbonos aromajiéobem evidentd111,124 125,140] A
cooperacgao entre oscps D e G da origem ao pico DEdximo de 230 cm™.,

Seguindo os processos de ajuste e discussdes descritos na literatura para estudar os
espectros Raman de primeira e segunda orfddni39,141,142] estabelecemos um

método para ajustar os espectros Raman de OG com diferentes graus de oxidagao levando
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em consideragéo a influéncia da desordem no primeiroseecarsos de banda de
segunda ordem. Assim, 0 ajuste para a regiao de primeira ordem ifadeale 1000

cmita 1800 cmt! usando cinco picos denominados como D*, D, D**, G e D'por volta de
1.190cm?, 1.350cmi?, 1.500 cmt, 1.580 cmte 1610 cmt. 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, da@@®cm! a 3500 cm?, foi ajustada usando quatro curvas
Lorentzianas paras picos G*, G', D + D' e 2D' em torno de 2.590'cth715 crt, 2.945

cmite 3.190 crit . A Figura5.13a) mostra a deconvolucéo das bandas D e G observadas
e aFigura5.13b) mostra o ajuste de picoultiplo 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 barda erro € agsentada como um desvio quadratigedio para cada

dado calculado.

Figura5.13 Deconvolugdo dos espectros de espalhamento Raman da amostra OG4.0.
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Deconvolucdo dos espectros de espalhamento Raman de primeira ordem (a) e de segunda ordem
(b) das amostras de 0G4.0.

Fonte: Producéo do autor.

A partir do procedimento de ajuste disdatacima, as analises do distirbio Raman em
funcdo do grau de oxidacdosd@G foram apontadas. A razéglt € um indicador do

grau de desordem e, particularmente neste calculo, consideramos as areas de picos G e
Gapp = G+D', devido a forte influéncia ddesordem no pico D143]. Assim, o
comportamento A/Acapp€ mostrado n&igurab.14e aumentou concomitantemente com

0 aumento da concentracdo 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 oxidacédo da
grafite, maior sera o nimero de defeitos introduzidasstratura 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 Ferreirfldtlhla banda G' esta
relacionada aim processo de ressonancia dupla devido aos mesmos fonons 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 relacédo de
intensidade s6 ¢é atata pela desorganizacéo da rede hexagonal. Seguindo esta discussao,
também das &reas de pico, a razad™s diminuiu para as amostras mais desordenadas
relacionadas a OG4.0 e OG5.0 também mostradeignea5.14 o que significa que um

comportamento dewersao realmente aconteceu a partir da amostra OG4.0.

Figura5.14 Razbes A/Acappe AcbAc das amostras de OG em funcdo do grau de oxidacao.
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Gréfico comparativo entre a razée/Acapp€ a razdo AéAc das amostras de OG com diferentes
graus de oxidagao.

Fonte: Producéo do autor

No OG com maior nivel de oxidag&o 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 bafidd G21,125]
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Tabela ™4 Caracteristicas das bandas D ddS3OG obtidos com diferentes graus de oxidacao.

Intensidade

banda  posicdo (cm') Integrada Io/lc
: 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
Qe G 1592,09 80,52 +0,922 2,257

Outra importante informacéo que pode ser obtida através dos dados dos eRpetarns

é o tamanho médio dos cristalitos)(Ino plano spem materiais carbonosos, o qual pode
ser estimado utilizando a razéo entre as intensidades integradas das bandag/Ia.e G, |
O tamanho médio dos cristalitos, apresentaddateela5.5, foi estimad utilizandoos

parametrosg, Ic e B seguindo a formula descrita por Cancado ef144]:

L .
J+ « O T ! (5.3)

T

Tabela5.5 Tamanho médio dos gréos do§ 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,A 7,61 7,45
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Apés a caracterizacdo por Raman, utilizaua técnica despectroscopia de fotoelétrons
excitados por raieX para quantificar a composicao elementar de diversos materiais.
Uma andlise XPS detalhada pode fornecer informacfes valiosas sobre a composicéo
quimica dos materiais e, neste caso, também fornece informacdes sobre o grau de
oxidagcdo das folhas de grafeno, sobre a relacdo C/O e sobre os grupos funcionais
presentes na superfici€atores relativos de sensibilidade foram utilizados para a
avaliacao daselacdes C/O a partir de medidas de espectrpssbplisadXPS.A Figura
5.15apresenta os espectros X@sgrafite utilizadaomo material precursor (a), 0G2.0

(b) e OG4.0 (c). O espectro XPS da grakigura5.15a) apresentou seu pico principal
relacionado a camada de energia C1s (em 285 eV) do elemento de carbono, enquanto os
espectros do OGrigura5.15b,c), sdo compossopor dois picos principais, relacionado

aos fotoelétrons emitidos nas camadas de energia Cls (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 oxidagéo
nas amostragde 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 3,8% a 2,6%, enquanto a relacdo C/O da grafite foi de 84,47%, semelhante
aos resultados eaotrados na literatur38,98,120,146147]. Conformemostrado na
Tabelab.5, os resultados sugerem que obtivemos com sucesso 0s processos de oxidacao
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 meabsdovada para
0G4.0, sugerindo que nesta amostra o processo de oxidacdo foi mais eficaz na insercéo
de oxigénio. Este resultado esta em total concordancia com a ordenacdo Raman avaliada
por Ao/Acappconforme apresentado Ragura5.14

Dependendo do método utilizado para obtencdo dg @Hos grupos funcionais
diferentespodem estar presentas OG, que sao caracterizados @elparecimento de

varios picos dXPS.O espectro de pesquisa de elementos por XPS mostra claramente o
pico correspondente ao Carbono C1s (285 eV) e o pico correspondente ao Oxigénio Ols
(531eV). ATabela5.6 apresenta as porcentagens de C e O presentes em cada OG e
permite verificar que o pico C1s vai diminuindo enquanto o pico Ols vai aumentando a
medida que a concentracdo agente oxidante aumenta. Nos espectros também foram

encontrados tracos de Nitrogére de Enxofre relacionados aos reagentes tipicamente
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utilizados no método de Hummes espectros Clde alta resolu¢cado OG revelam
dois diferentes picos de carbono e sua deconvolugao gerabnasiste em quatro picos
que correspondem ao carbondsfo oxidadpao GO de grupos epoxi ou carboxika
carbonilaC=0 e ao carboxilato OC=0. O pico mais intenso esta posicionado em 284,8
eV e indica a presenca de Carbspondooxidado.

Figura5.15 Espectro XPS da grafite e das amostras de 0G2.0 e 0G4.0
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Fonte: Produc¢éo do autor.

Com o aumento do nivel de oxidagéo, 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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Tabelab.6:- Porcentagem de carbonol e oxigénio (ALs) earazéo C/O

Grafite 0G2.0 0G2.5 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
Razao C/O 84,47 3,26 2,99 2,80 2,60 2,75

Pelos dados apresentadosiahelas.6 € possivel afirmar que a razdo C/O diminuiu com

o aumento do nivel de oxidacdo das amostras, enquantoT@elab.7 sugereque a
porcentagem C=C presente diminuiu com o aumento do grau de oxidac&do. Porém, nao
fica claro se ha uma preferéncia de formacéo de determinado grupo funcional.

Para o propdésito deste trabalho, a determinagcédo dos GFO é extremamente importante para
analisar o grau de oxidacdo do OG. Assim, investgpwesses grupos anexados a
superficie OG usando espectros XPS de alta resolucédo (Cls). Em muitos trabalhos os
espeatos de alta resolugcdo foram deconvoluidos em apenas cinco picos, que
consideraram apenas ligacoes de carbono sp2 e ligacdes eaxigmmo (grupos
hidroxila, epéxi, carbonila e carboxily7,120,145,146,148No entanto, outros artigos

na literatura também discutiram os espectros de altéugdsodeconvoluidos em sete
picos atribuidos a carbono sp2 (~ 284\3, carbono sp3 (~ 28463/), hidroxila (285,5

eV), epoxi (286,3eV ), grupos carbonila (28@\8), carboxila (287,8&V) e umpico

satélite de agitacdo p | a s 419 (@90,4eV) [37,118,120,145,146A Figura5.16a-

c) apresenta os espectros de alta resolucdo de Cls desconvoluidos da)gyraie.0

(b) e OG4.0 (c). Nestes espectros, a intensidade do pico relacionado aos carbonos néao
oxidados (carbonos 9pdiminui gradativamente seguido de um aumento na intensidade
dos picos relacionados aos carbondsespos grupos funcionais oxigena@os funcao

do aumento do grau de oxidacédo do OG. Além dissBiguaa5.16a) podemoser 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«agit

", t2pico deas[146,1dR150Parsamastras defOFiguras.16b, ¢),

dois picos convoluidos apareceram nos espectros principais, centrados em 284,76 e
286,78.A deconvolucdo desses picos revela um pico de carlromonspico de carbono

sp’, quatropicos de grupos de carbonos oxidados (hidroxila, epérbonila e carboxila)
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eumpicodesa®! i t e de a gi*)tsamelkaate { lifedatafs46)b48,150]E
importante mencionar que na amostra mais oxidada (OG5.0) ndo foi observada a presenca
do pico do satélite de agitax @~ *’, possivel mente devido ao
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
hibridizacdo spe sp. Osvalores da razdo 4sp’ calculados para a amostra de grafite,
0G2.0,2.5,3.0,4.0e 5.0 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 0s
da litemtura [118,120,146] A relagdo sp/sp® apresentou uma diminuicdo abrupta de
0G2.5 para OG5.0 devido a quebra das ligac6es sp2 para produzir GFO.

Figura5.16 Espectro C1s de alta resolucdo da grafite e das amostras de OG.
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Figura 5.16 Conclusao.
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Fonte: Producédo do autor

Portanto, as andlises de XPS mostraram que a razdo C/O diminuiu do menor para 0 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 ligacG€s9p2 e sp3 tornese cada vez menor,
emguanto o pico centrado em 286,78 eV relacionado as ligagdes entre os atomos C e O
tornouse progressivamente maior. A analise dos espectros de Cls indicou claramente
uma mudanca consideravel no grau de oxidacao entre as amostras apresentando diferentes
percentuais de diferentes GFO na composi¢cao superficial. Na anélise comparativa entre
as amostras, as intensidades dos grupos funcionais oxigenados observadas pelo FTIR s&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 doAD@ea do pico foi estimada
subtraindese a linha de base e calculando a integral dos picos usando uma fungéo
gaussiana.Conforme grau de oxidagcdo aumentou, a porcentagem de ligacbes sp2
diminuiu e a quantidade de gruposOEl diminuiu significativamente, seguido por um
aumento na porcentagem de330, sugerindo que parte das ligacd€sesp-OH foram

convertidas em €=0.

Tabelab.7: Porcentagem dos grupos funcionpigsentes nas amostras

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

C=C (%) 46,33 52,85 49,74 49,18 48,68 37,64
C-O (%) 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 grausogielacdoe as caracteristicas obtidas tendem a
corroborar com aquelas obtidas por espscRaman[38,119,120,126,135,151Ps
difratogramagias reflexdes caracteristicas do OG relacionadas ao plano (002) de todas
os OG sintetizados foram comparados para entender as mudancas estruturais a cada
aumento da concentracdo do agente oxidante. Assim, nos difratogramas apresentados na
Figura5.17obseva-se aauséncia do planotketaem 26° referente a reflexdo do plano

(002) caracteristico da grafif85,37,120,127,128indicando a completa oxidagdo do
material de partida em todas as sinteses. Outra evidénca da oxidacdo da grafite é presenca
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do pico localizado ao redor de 10° referente ao plano (002) do OG, o qual esta relacionado
a expansdo dasolhas de grafite devido a insercdo de GFO e ao processo de
microcavitacdo presente na disper§®®,118 120,128 130]. E importante apontar na
Figura5.17 que nas amostras menos oxidada&Z.0, 0G2.5 e0G3.0), ha umpico

discreto em torno de 22,5que denota a presengasidual da grafite ndo oxidada
enquanto desapareceu completamente para as antoS#a3® eOG5.0.Neste contexto,

os resultados indicam que o grau de oxidac&doé controlado pelas interacées dos grupos
funcionais sobre as camadas de grafeno embora as interacdes laterais devido aos grupos
carboxilicos terminai® a agua intercalada entre as camadathém possam estar
preentes[37]. Esses resultados confirmam as informagilgsdas a partir da relagéo

sp/sp’ pelo XPS.

E possivel bservar também, rfagura’5.17, que & medida que se aumenta a concentracéo

do agente oxidante, também ocorre um deslocamento do pico referente ao plano (002)
para angulos de difragdo menores com uma variagao na intensidade destes picos. Esse
deslocamento esta associado aos dsfajerados na camada de graf@¢h49,152]e
corroboram com os resultados obtidos pela técnica de Ra&nfagura5.171b) mostra

0s picos relacionados ao plano OG (002) e permite visualizar os desvipgo®®

formas com mais detalhe¥o00 e Park[151] estudaram os desvios das posi¢cdes de
difracao e concluiram quées podem ser atribuidos a conectividade diferente entre dois
atomos de carbono, bem como a quantidade de certos GFO que exercem maior influéncia
nas vibragcdes ao longo do eixo horizontal do que ao longo do eixo vertical. Além disso,
Dimiev et al.[153] também discutiram que os processos de intercalagdo dé*MnO
promovem a quebTracdrjsugasdaster@arsopuseram qu
picos de difracao ocorre devido a mudanca estrutural e peoddeteestrutural de longo

alcance.
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Figura5.17 Difratogramada grafite edlos OGcom diferentes graus de oxidacao.
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A Figura (a) apresenta os difratograndas amostras de grafite e dos OG com diferentes graus

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

Fonte: Producgéo do autor.
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Os padrdes de difracdo tambéntdem ser usados para estimar a espessura média do
cristalito[37,131] Para 0 OG, a determinacao da espessura do cristaligepjlée muito
importante devido a dependéncia da estrugletmbnica do OG em relagdo ao numero de
camada$l21]. A distancia de espacamento interplanar pode ser utilizada para verificar a
insercdode GFO nas camadas OG aumentando a distancia interplanar em relacdo a
amostra de grafite. Assim, (k6), foi calculado por padroes de DRX usandégaacao

de Scherrerconforme exposto nagquacaqb.1).

A estimativa do tamanho médio @oistalito, o qual € definid pelo produto entre o
namero de camadas e a distancia de espacarnmetplanar, € muito importante por
causa da dependéncia da estrutura eletrénica do OG sobre o nimero de [d@hpdas
Tabelab5.8 apresenta os valores do tamanho médio dos cristalitos ao longo da direcéo
(002, da distancia interplanar na direcdo (002) e o niumero de can@adlago2) que
inicialmente era de 20,92 nm para a graf#éuziu gradativamente até 3,93 nm no OG

mais oxidado.

Tabelab.8 Tamanho médio dos cristalitos e distancia interpldosaiOG obtidos com diferentes
graus de oxidagao.

Lco2(nm) d ©o2(nm) NUmero 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 importara ser observada em um difratograma € a largura a
meia altura dogicos. Ela pode ser utilizada para verificar o grau de esfoliagdo das
amostras de OR\ Figura5.18mostra o aumento da largura & meia altura em funcéo do
grau de oxidacdo do O@\o anali@r as variagdes entre a variacdo percentual e a
guantidade de massa adicionada do agente oxidante, € possivel observar que as amostras
referentes ao 0G2.0, 3.0, 4.0 e 5.0 apresentaram variagao de 4,32, 7,99, 12,76 e 33,62%
em relacdo & amostra anteriBica claro que em concentracdes 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 relacdo a do OG® efeito dese alargamento dpscos € devido

a distorcéo da rede que ocorre na ordem de empilhamento AB da reaétdedgwido

ao alto grau de oxidacdo gerado pelo aumento da concentracdo do agente oxidante,
criando cada vez mais defeitosesdruturaEste resultado corrobora com o obtido para

a largura a meia altura da banda G do espectro Rafégura5.18 mostra que L@o2)

foi reduzido de 6,39 nm para 3,93 nm do OG2.0 para o OG5.0, seguindo a tendéncia
inversa da largura a meia altura.

O valor do espacamento interplanar € utilizado como indicador da inser¢cdo dos GFO no
plano basal do OG aumentando sua distancia interplanar em relacéo a amostra de grafite.
De acordo com Marcano et {88], o espacamento interplanar dos OG é proporcional ao
seu grau de oxidacdo. Os valores de espacamento interplanar calculados para grafite,
0G2.0, 2.5, 3.04.0 e 5.0 foram 0,34 nm, 0,809 nm, 0,819 nm, 0,824 nm, 0,840 nm e
0,910 nm, respectivamentgnforme apresentado abela5.8. O aumento gradual do
espacamento interplanar pode estar relacionado a transformacédo gradual dos grupos
funcionais GOH em grpos C=0, de forma semelhante ao observado por FTIR e XPS,
que possuem maior angulo de ligacao. A presenca de grupos funcionais também pode
atrair mais moléculas de 4gua entre as camadas, o que pode justificar 0 aumento de d pelo
aumento do grau de oxidacdBsses resultados estdo de acordo com a literatura
[35,120,134,145,15456].

O aumento significativo da largura a meia altura dos OG4.0 Ei§uba5.17, podeestar
associado ao seu aumento do espacamento interplanar, pois segundd 6§ sus
defeitosgrandes criadosaestrutura da camaccontribuem de forma téo expressiva para

0 aumento da distancia do espacamento interplanar que a contribuicdo da insercédo de
grupos funcionais e de agua chega a ser despré&adesultados obtidos pela técnica de

DRX sdo similares as encontradas enrdiigra[35,154 156]. Assim, baseandse nas
informacdes obtidas pela técnica de DRX, apresentadesades.8, e nas informacgdes
obtidas por Ramarfigura5.12e Tabelas.4e 5.5, é posivel afirmar que quanto maior

a concentracdo do agente oxidante, maior € o grau de oxidagédo do OG obtido pelo método
modificado de Hummer® aumento na distancia interplanar das amostras de grafite para

as de OG indica que sucesso nos processos deag&to/ou intercalacao.
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Figura5.18 Relacdo entre kargura a meia altuma concentracdo do agente oxidante
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Relacdo entre a largura a meia altura do pico referente ao plano (002) dos OG com diferentes
graus de oxidacao.

Fonte: Producgé&o dautor.

Apés ascaracterizades morfolédgicas e estruturaies OG obtidos com diferentes graus

de oxidacaopptouse porrealizar a deposicao desses OG sobre a FC3, a fim de avaliar
suas propriedades eletroquimicés.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 ngermitiria avaliar de forma otimizada jpopriedades
eletroquimicas dos OG#As morfologias da FC3 e do OG4.0/F&® apresentadas na
Figura5.19 As imagens (a) e (c) mostram uma visao geral enquanto as imagens (b) e (d)
representam uma ampliacdo da FC@o OG4.0/FC3. A partir da imagem (a) fica claro

que o feltro de FC é um tipo de fibra A&gido sem organizag&o ou alinhameaiém

disso, para as duas imagens compostas (c) e (d), ocorreu uma mudanca significativa apos
a deposicédo do OG. Na figura pilmda do OG4.0/F(igura5.19d), é possivel apontar

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

compaésito.
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Figura5.19 ImagendMEV da FC3 e daompésito binariddG40/FC3.

100pm

Micrografias eletrénicas em q@&) e (c) representam uma visdo geral das amostras enquanto (b)
e (d) apresentam uma visdo ampliada das amostras FC3 e OG4.0/FC3.

Fonte: Producéo do autor.

Embora a variacdo no grau de oxidacdo do OG tenha sido estudada para diferentes
aplicacdes, por exeplo, em células solasd37,92] na adsorcao de azul de metileno
[160], no crescimento de nanocrista[d61], para remover cordes toxicos e
carcinogénicos deéigua residual por adsor¢cdt62] ou para deteccdo de luz em
fotodetectore$l63], seu estudo eletroquimico relacionado as suas mudancas esruturai
nao foi completamente compreendidGom o objetivo de investigar de maneira

guantitativa as caracteristicas eletroquimicas da interface elelaidilito dos
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supercapacitoresompostos por OG com diferentes graus de oxidacéo, utsoal
técnica de ElEconsiderando o uso de graficos de Nyquist para mostrar essas mudancas
com as frequéncias.

A técnica de EIE foi utilizadgpara avaliar os diversos processos que ocorrem
simultaneamente nos eletrodos mas com velocidades difereriiggira5.20mostra os
graficos de Nyquist obtidos dos compdésitos formados por OG/FCg8liferantes niveis

de oxidacdo em uma célula eletroquiande trés eletrodos utilizando um eletrodo de
Ag/AgCl como referéncia, um contedetrodo de Platina imersos em uma solgfimsa

de 1,0 M deacido sulftricoH2SQy) . Todos os eletrodos apresentaram um semicirculo
naregiao de altafrequénciss e uma Inha reta na regiao de basteequéncia. Istosugere

gue estes eletrodos possugm comportamentaltamente resistivem altas fregéncias

e um comportamento capacitivo em baixas déegias.A regido de altas frequéncias
representa a soma desisténcia da solucao eletrolitica (neste dag8dM deH.SQy), a
resisténcia intrinseca do compoésito e a resisténcia a transferéncergae entrea
interface material ativeem contato com a solug&oletor de corrente, na qual
resisténcia da solucadeletrolitica € geralmente predominarj64]. Os valores de
resisténcia de solucao e deresisténcia de transferéncia degea(Rrc) entre OG e FC

para cada composto foram avaliados a partir do ajuste de dados de impedancia e séo
apresentadosaTabela 5.9

Tabela 5.9Valores das resistancias obtidasopefraficos de Nyquist para taglos compostos
OGIFC.

Rs(a) Rrc(q)
OG2.0FC 1,323 0,49

OG2.5FC 1,376 0,42
OG3.0FC 1,421 0,406
OG4.0FC 1,523 0,352
OGS5.0FC 1,125 0,419

Andlises qualitivas de graficos de Nyquistad amostras OG/FC foram realizadas
dividindo o espectro em trés regides (altas, médias e baixas frequéndrag)ras.20

mostra um semicirculo imperceptivel na regido de alta frequéncia associado as
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propriedadesla superficie e um semicirculo na regi@meédia frequéncia relacionado a
resisténcia de transferéncia de carga e a area de superficie eletroativa. Na regiao de baixa
frequéncia podemos observar linhas inclinadas indicando que em todas as amostras 0s
processos de baixa frequéncia sdo dominaddis pansferéncia de massa e que a
impedancia na regido méeiaixa € uma combinacgédo entre a resisténcia de transferéncia
de carga e a resisténdiusiva dsions eletroliticos nos poros do eletr¢#l65]. A partir

dos dados apresentados IAgura 5.20 € possivel verificar que o OG2.0/FC3 e o
OG2.5/FC3 apresentaram menor moédulo de impedancia e perfil mais capacitivo,
conformeindicado pela linha vertical quase paralela ao eixo imaginario.E importante
destacar que todos os compdésiggsesentaram uma pequena diminuicdo me dn

relacdo a FC3, e que a resisténcia associada a interface OG2.0/FC e OG2.5/FC foram as
mais baixas dre 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 eletrélito aquoso Reido.
acordo com as andlisestruturais discutidas anteriormente, quanto maior o grau de
oxidacdo, menor o numero de camadas O@n OG3.0/FC e OG4.0/FC, o numero de
defeitos introduzidos no plano basal e de borda do OG parasesignificativo para
propriedades eletroquimicas daoieqfora ou inser¢cdes dos GFO. diminuicdo da
capacitancia dessas amostras pode apoiar essa Suposicdo em coroparagoutras.

O comportamento eletroquimico do OG5.0/FC3 parece ser semelhante ao da FC3,
sugerindo que o filme GO com poucas camadas é tao fino que interfere minimamente nos
resultados do EIE, como também é suportado pela literfit66167] Analisando a
Figura5.20¢é possivel verificar que a amostra que apresentou o melhor comportamento

capacitivo foi a de OG2.0.
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Figura5.2Q Espectros de impedancia eletroquimica da FC e dos compdsitos binarios OG/FC.
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Espectro de impedancia eletroquimica da FC3 e dos compositos binarios OG2.0/FC3,
0G2.5/FC3, OG3.0/FC3, OG4.0/FC3 e OG5.0/FC3Figura (a) mostratoda a faixa de
frequéncias aplicadas (30 1¢° Hz), enquanto &igura(b) apresenta a ampliacdo da regiéo d
altas frequéncias

Fonte: Producgéo do autor.
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Informacdes Uteisambémpodem ser obtidas no grafico de Bode, que representa a
magnitude e o angulo de fase versus frequénadei® dos diferentes graus de oxidacao

do OG na resposta eletroquimica poskr visto naFigura 5.21(a). Na faixa de alta
frequéncia, o comportamento resistivo de todas as amostras é o mesmo, mas na faixa de
baixa frequéncia as curvas comecam a divergir ligeirameanebeém é possiveekrificar

pelo deslocamento do grafico para a esquerda no eixo dag€ti@as que os eletrodos
0OG2.0/FC, OG2.5/FC apresentaram as melhores capacitéhdigsra 40(b) mostra os

valores do angulo de fase de cerca de 74,9 °,°74%2°, 78,5, 75,2° e 75,0 ‘obtidos

para FC, OG2.0/FC, OG2.5/FC, OG3.0/FC, OG4.0/FC e.Q@EB, 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 paonerggar o
comportamento capacitivo, ao passo que, em amostras com maior oxidagdo, com outros
GFO (carboxila) contribuem para o aumento do comportamento condutor do OG porque
eles aumentam cada vez mais a hidrofilicidade destes materiais. Essa tendércia tam

€ observada no grafico de Nyquist paldinacéo da regido linear em baixas frequéncias,

de acordo com os valores dacRda Tabela 5.9 Essecomportamento também foi

observado em outros trabalhos da liteaf87,168]
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Figura5.21 Gréficos de Bode dos OG Bode realizados na faixa entie 1@ Hz para todos os
compositos OG/FC3: (a) magnitude e (b) angulo de fase vs frequéncia.

5000 | EE IR TR ) SN0 L LAk PR R AL, T AR B PR AL, B0 SRR AL PRI, S0k IR R AR ALy

- A (a) = 0G2.0/FC3 |

4000 v e OG25/FC3
|« » 0G3.0/FC3
0G4.0/FC3

3000 ¢ 4 -
“va 0G5.0/FC3

2000 - o Fes -

A-
<
>

&

1Zl ()

1000

I
A
2

1

sl

1E3 01 10 1000 100000

o

75- (b) Aqngd _’

60 o

451 " %% . oG2.0/FC3 Y2

l,.403®  © OG25FC3 12,
30{&¥d + OG3.0/FC3 1. )
] v OG4.0/FC3 T i
154 0G5.0/FC3 ¥y,
« FC3

T LB R R | T

0,01' 1 | 160
f (Hz)

-Fase (0)

Gréficos de Bode obtido a partir dospectre de impedancia eletroquimica da FC3 e dos
compositos binarios 0OG2.0/FC3, OG2.5/FC3, OG3.0/FC3, OG4.0/FC3 e OG5.0/Fifir&
(a) apresenta o grafico do Bode modwdaquanto &igura(b) apresenta grafico de Bode fases

Fonte: Producgéo do autor.
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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 aunterda oxidacdo do OG, sendo possivel inferir que a distancia
interplanar aumenta devido a maior insercdo de GFO nas superficies da camada. As
modificacdes do OG ndo s6 mudaram o numero de GFO na superficie, mas também
afetaram a capacidade de armazenandmenmergia dos materiais. O numero de camadas
diminuiu com o aumento do grau de oxidaca@aswa maior esfoliacdo das camadas
associada ao aumento do grupeC€O induziu umadiminuigdodo comportamento
capacitivo do OG. Desta forma pesle concluir que oantrole do grau de oxidacéo foi

um estudo muito importante, pois permitiu escolher qual OG seria melhor para produzir
0s compdésitos binarios representando uma boa contribuicdo com foco na sua aplicacéo.
Os resultados do EIE levaram ao OG2.0/FC com o darapacitancia mais alto. No
entanto, percebemos a partir de caracterizacdes 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 sii®b®ra o 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
discusséo acima, o compdésito OG4.0/FC surgiu como o melhgrostonestudado para
apicacdo como eletrodo em SC. Contudo, durante a sintese hidrotermal das
nanoparticulas de Ni(Ok)no Capitulo6, esses compdsitos OG/FC ndo apresentaram

um comportamento satisfatério, degradasdoa medida em que se realizavam as
sinteses. Por esse motivo, torssmu necessario reduzir os OG para obtencdo dos
compésitos OGR/FC com maior estabilidade estrutubahnte das informacfes
estruturais e eletroquimicas apresentadas e considerando que os métodos de reducéo
visam adiminuicdoda quantidade de oxigénio presente no OG, eptopor utilizar os
compoésitos OG2.6/LC a partir desta etapa, visto que ao retiraa 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 compositos formados por fibra de carbono e por diferentes

oxidos de grafeno reduzido

Os compaositos OGR/FC foram obtidmgartir de amostras de OG/F&nforme descrito
naSecdao 3.6Diferentes métodos de reducao foram avaliados com o intuito de se observar
a melhor relacdo entre as propriedades estruturais e as eletroquisicascterizacdes
morfologicas dos compositosSGR/FC obtidas com o auxilio do MEV séo apresentadas
naFigura5.22af). NaFigura5.2a,b) estdo as imagens dos compositos OGRE/FC,em
gue é possivel verificar que o processo eletroquimico de reducao ndo recobriu totalmente
a FC, deixando a superficie das FC expostas a solucdo, possivelmente devido a dissolugéo
do OG na solucdo aquosa utilizada como eletrélito supdifeguras.22c,d) mostra as
imagens do compaosito OGRT/FC. Nestas imagens podemos ver que a superficie das FC
esta totalmente recoberta por uma camada de OGR de boa qualidade. A morfologia
enrugada, caracteristica dos OGR, é um dos responsaveis pela grande area syyerficial
estes materiais apresentaf.na Figura 5.22e,f) sdo apresentadas as imagens dos
compésitos OGRP/FC. O tratamento a plasma foi muito agressivo, chegando a degradar

as folhas de grafeno.
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Figura5.22 Imagens MEV dos compdsitos OGR/FC reduzidos derelites métodos.
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Imagens MEV dos compésitos binarios OGRE/FC (a,e); OGRT/FC (c,d); OGRP/FC (e,f); As
i magens s«0 apresentadas nas escalas de 20 e&m e

Fonte: Produc¢éo do autor.

A andlise morfologica, por si s0, ja indica que o melhor tratamento redutivo € o térmico,
porém, a fim de minimizar qualquer duvida, realizeutambém as caracterizacfes
estruturais e eletroquimicas. Os espectrosesigalhamento Raman dos compdésitos
0OG2.0FC, OGRE/FC, OGRT/FC e OGRP/FC sao apresentadbiguea5.23e foram
normalizados pela banda G. Em relagédo ao OG2.0/FC, todas amostras aprepgaaram

D e G bem definidos, confirmando que os materiais sdo grafiticos e que apresentam
defeitos na suastrutura.O pico centrado em aproximadamen®0D cmt corresponde

a vibracdo caracteristica das amostras de materiais grafiticos, enquanto que o pico
centrado em aproximadament8d0 cmi! esta associado aos defeitos na estrutura das
folhnas de grafeno &s o processo de reducdo. Obserseuambém que existe uma
pequena diferenca na relacasglld entre as amostras que sofreram tratamentos de
reducdo. Os compositos OGRT/FC, OGRE/FC e OGRP/FC apresentaram rejdgdes |
iguais a 1,05, 1,01 e 0,90, respeatnente.
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Figura5.23 Espectros de espalhamento Raman dos compésitos OG/FC e dos OGR/FC reduzidos
por diferentes métodos.
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A Figura mostraum espectro de espalhamento Raman dos compdsitos binarios OG/FC (a);

OGRT/FC (b);0GRE/FC (c); OGRP/FC (d); O espectro foi realizado na faixa entre 566 cm
3.500 cm.

Fonte: Producéo do autor.

Os padrdes de DRX das amostrag-@ee dos compadsitosinarios OG/FCOGRE/FC,
OGRT/FC e OGRP/FC séo apresentadad-igura 5.24ae€). A FC, apresentada na
Figura 5.24a), mostra um difratograma composto por dois picos intensos. O pico
centrado ao redor de 2%.8orresponde ao plano (002)geianto que o pico centrado em
aproximadamente 44%corresponde a familia de planos ([3¥,118] A Figura5.24b)
mostra o difratograma do compdédsito OG/E@ que € possivel verificar o plano (002)
referente ao OG em aproximadamente 20afém dos picos relacionados a FC utilizada
como substratdApos o processo de reducdo, uma grande patoslatomos dexigénio
presentes na superficie das folhas déegmsao removidos. Desta forma, ocorre uma
diminuicdoda distancia interplanar e o pico referente ao plano (002) é difratado para
aproximadament&5,4°. Um dos métodos rotineiramente utilizados apds processos de
reducdo de OG para avaliar sua eficiériaalcular a distancia interplanantre as
camadas de grafeno. Neste caso néo 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 picoregfee ao plano (002Entretanto, é possivel
afirmar que todos os processos foram eficientes na reducéo gorQ@ em todos 0s
difratogramas das amostras de OGR)®© pico referente ao plano (002) do OG esta

ausente

Figura5.24 Difratogramas da FC e dos compositos binarios OG/FC e dos OGR/FC reduzidos
por diferentes métodos.
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A Figura mostraos padrdes de difracdo da FC (a) e dos compdésitos binarios OG/FC (b);
OGRP/FC (c); OGRE/FC (d); OGRT/FC (e).

Fonte: Producéo do autor.

A fim de interpretar os efeitos dos métodos de reducdo sobre as propriedades
eletroquimicas dos compdsitos e investiga maneira quantitativa as caracteristicas
eletroquimicas da interface eletrodo/eletootios supercapacitores, utilizeaa técnica

de EIE aplicando uma pequena variagao de amplitude sobre o potencial do circuito aberto.

A Figura5.25a) exibe os gr&fos de Nyquist com um grafico ampliadas regides de
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alta frequéncia. Compode 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 resisié a transferéncia de gass. 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 € muitedximo, conbrme exibido narigura’5.25b) no grafico de

fases de Bode. Nesta figura fica nitido que o processo de reducéo altera a superficie dos
OG, de maneira que 0s processos que ocorriam erfregédgéncias dé0 Hz e 100 Hz,

passam a ocorrer na regiao de bafraguéncias. Isso possivelmente ocorre porque com

a remocdo dos atomos de oxigénio da superfiaeneo fornecimento continuo de
energia durante esses processos, novas ligacbes C=C podem se formar, melhorando a

condutividade elétrica desses materiais.
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Figura5.25 Curvas de Nyquist bode fase dos eletrodis FC e dos compdsitos binar@&/FC,
OGRT/FC, OGRHE-C e OGRP/FC.
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Espectro de impedancia eletroquimica da FC e dos compdésitos bio&ie€, OGRT/FC,
OGRE/FC e OGRP/FQA figura (a) ilustra toda faixa de frequéncias aplicadas {tA.0° Hz)

e a regido ampliada permite visualizar a regido de altas frequéncias. Bngutignira (b)
apresenta o grafico de Bode fase que permite analisar o angulo de fase e a respectiva frequéncia
em que a inflex@o ocorr® eletrolito para a realizagcdo dos testes eletroquimicadg fbj0 M de

H>SQ..

Fonte: Producgéo do autor.
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Por se tratar de materiais carbonosos com baixo teor de GFO e com alta &rea superficial
€ esperado que o0s voltamogramas ciclicos apresentem um formato retangular, resultante
dos processos de carregamentiescarregamento da dupla camada elétrica. Baseando

se nos dados obtidos pela técnica de Higura 5.25a,b), e nos voltamogramas
apresentados riéigura5.26 é possivel afirmar que os diferentes métodos de reducao
produziram respostas eletroquimicasito diferentes. O eletrodo de FC apresentou o
famoso "formato de um pato”, cuja presenca indica que existem processos de oxidacao e
reducao ocorrendo durante a varredura de potencial, conforme explic&@dgpitalo4.

Neste caso, 0s picos sao devidos aoxqgasns de oxidagdo e reducdo do par
quinona/hidroquinona presente na superficie desses eletrodoseraénimteressante
salientar que eletrodo OGRE/FC apresentou uma corrente capacitiva menor do que a
do eletrodo OG/FCseu precursoindicando que o praesso de reducao eletroquimica
melhorou a codutividade elétrica desse compésitd voltamograma do eletrodo
OGRP/FC apresentou um formato questangular conforme esperado, porém a
magnitude de sua corrente capacitiva € menor do que a observada patadp el
OGRT/FC. Analisando a morfolagiapresentada nas imagens—dpira5.22 podemos

sugerir que essa maior magnitude de corrente apresentada pelo eletrodo OGRT/FC se

deve a maior &rea superficial em contato com a solucao eletrolitica.
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Figura5.26 Voltamograma ciclico dos eletrosl FC, OG/FC, OGRT/FC, OGRE/EOGRP/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 voltagramas foram realizados em eletrélito suporte de 1deM
H.SQ: com velocidade de varredura de 10 mV/s na faixa entre 0,0V e 1,0 V (vs Ag/AgCl).

Fonte:Producéo do autor.

Levandese em conta todos os estudos realizados até esta etapa desse trabalho e baseando
se nos dados obtidos, € possivel inferir que thoneprocesso de reducdo de OG
depositado na superficie das FC para obtencéo de eletrodos compdésitos voltados para a
aplicacdo en8Cé o processo de reducao 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 utilizacao de filmes nanoparticulados em eletrodos voltados para aplicacao
em SC se deve a alguns fatores tais como um aumento da area superficial exposta ao
eletrélito, um menor caminhpara a difusdo dos ions, supressao 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
eletroquimica67,83], hidrotermal[170i 173] e etc. Dentre esses 0 método de sintese
hidrotermal talvez seja 0 mais versatil por permitir a obtencéo de variacdes morfologicas
e estruturais singulares por meio da variagcdo de pressao do sistema em fungcédo da

temperatura utilizada durante a sgate

O método de sintese hidrotermal é baseado em reacdes que ocorrem em meio aquoso.
Assim, é possivel afirmar que a presséo no sistema é dependente da pressao de vapor da
agua presente na solucdo. Considerando que a reacao ocorre em um sistemadathado e
um recipiente com volume fixo, pode inferir que qualquer variacdo de temperatura fara

com que a pressao no sistema se altere bruscamente.

Figura 6.1 Imagens MEV dos compdsitos binarios NiO/FC sintetizados em diferentes
temperaturas.

(continug
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Figura 6.1- Concluséo.

e
um_ |

Micrografias dos compositosbinarios NiO/FC sintetizestiisas temperaturas de 140 °C (a,d,g,)),
170 °C (b,e,h,k) e200°C (c,flil. As i magens s«o0 apresentadas
2 em (d, e, f) Asdmageddj.k,h mostfam ,aklelamipacéo dos filmes de NiO.

Fonte:Producéo do autor.

O objetivo deste trabalho foi obter o compésito NiO/OGR/FC, contudo daslas
propriedades das FC, apresentadasCapitulo 4, optouse por realizar a sintese de
compdésitos binarios NIO/FC para investigar quais seriam o0s efeitos sinérgicos
apresentados por estes materiais como compositos binarios. Vale destacar que foram
utilizadas as mesmas condi¢des experimentais da sintese dos compositos NiO/OGR/FC.

InvestigagBes microscopicas indicaram que a morfologia dos filmes de NiO crescidos
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