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RESUMO

Este projeto consiste na preparacdo de compdsitos baseados em fibra
de carbono (FC), polipirrol (Ppy) e grafeno (GR) para aplicacbes como
dispositivos de armazenamento de energia. A etapa inicial deste projeto
consistiu na caracterizagdo fisica e eletroquimica das fibras de carbonos
utilizadas como matriz na preparagdo dos compositos propostos. As fibras de
carbono foram produzidas a partir do precursor baseado em fibras de
poliacrilonitrila (PAN) de aplicacao téxtil, tendo em vista a obtencao de fibras de
carbono de baixo custo e de processamento genuinamente brasileiro. O
processo de ativacdo das FC foi fundamental para a producdo de fibras com
elevada area superficial e distribuicdo de tamanhos de poros determinantes
para o aumento da area superficial de contato. Os resultados de analise
superficial por isotermas de adsorcdo de N, mostraram um aumento
significativo de area superficial para a fibra de carbono ativada (FCA). As
técnicas de caracterizacdo fisica por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia de espalhamento Raman e difracdo de raios-X (DRX)
foram importantes para se avaliar as modificacdes morfologicas e estruturais
ocorridas no processo de ativacdo das FC. As imagens MEV mostraram a
presenca de imperfeicbes superficiais nas FCA. Com o0 ajuste dos espectros
Raman da FCA foi verificado um aumento de intensidade do pico D, o qual esta
associado a desorganizacdo da estrutura grafitica com o processo de ativacao.
Os ajustes do espectro de DRX confirmaram a presenca de defeitos estruturais
de superficie na FCA ocorridas com a diminuicdo do tamanho de cristalitos
devido ao tensionamento da superficie provocado pelo processo de ativacao.
Esse tensionamento refletiu na intensidade do pico difratado onde a FCA
apresentou uma menor intensidade devido ao tamanho dos cristalitos. As FC e
FCA também foram submetidas a uma analise de capacitancia especifica feita
por voltametria ciclica em 0,5 mol L-1 de H,SO,4. Os resultados mostraram um
aumento significativo da corrente capacitiva para a FCA no intervalo de
potencial analisado em razdo do aumento da area superficial de contato
comparada a FC.

Em uma segunda etapa foi estudada a sintese eletroquimica do polipirrol

(Ppi) sobre a FCA tendo em vista analisar o efeito sinergético da interface
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Ppi/FCA nas propriedades capacitivas do material. Os resultados de
voltametria ciclica confirmaram a eletropolimerizagdo do pirrol sobre a FCA
através da presenca dos processos redox caracteristicos do pirrol. Entretanto,
os resultados de capacitancia da dupla camada elétrica do Ppi depositado
sobre FCA em diferentes condi¢cbes experimentais ndo apresentaram uma
resposta satisfatoria.

Por fim, neste periodo de bolsa foi também investigada uma metodologia
adequada para a obtencéo do oxido de grafeno através da sonificacdo do 6xido
de grafite obtido pelo método de esfoliacdo quimica de Hummers ¥, que sera
utilizado na preparacdo dos compdésitos GR/Ppi/FCA Os resultados indicam
que houve a esfoliagdo do 6xido de grafite e que 0 mesmo adquiriu um aspecto

estrutural semelhante ao do 6xido de grafeno comercial.
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1. INTRODUCAO

No atual cenario mundial, o desenvolvimento de novos materiais
modernos que possibilitem solu¢des para o problema energético tem sido alvo
de intensa pesquisa, ndo soO relacionado com a escassez de energia, mas,
também, com a obtencdo de outras fontes de energia que causem menos
impacto ambiental. Na necessidade por materiais mais eficientes e dispositivos
gue solucionem se ndo todos, mas grande parte dos problemas de energia, 0s
supercapacitores tém desempenhado um papel de destaque nos grupos de
pesquisa, sendo uma alternativa promissora para minimizar futuros problemas
energeéticos e ambientais.

Todavia, muitas aplicacfes tecnoldgicas dos supercapacitores podem
ser comprometidas em funcédo dos materiais que compdem seus eletrodos. Os
materiais atuais a base de carbono e Oxidos de metais de transicdo, como
ruténio e iridio, sdo de alto custo e dificeis de serem sintetizados. Os polimeros
condutores surgem como uma alternativa promissora para a substituicdo
desses materiais em supercapacitores do tipo redox, devido, principalmente, as
suas boas caracteristicas, tais como: baixo peso, estabilidade ao ar e alta

condutividade?3#5€l,

Nos Ultimos anos, materiais de grafeno tém sido
investigados e utilizados como interface para varios dispositivos de energia,
devido as suas propriedades quimicas, térmicas, O6ticas, mecanicas e
eletrbnicas Unicas caracterizadas por suas estruturas bidimensionais
atﬁmicas[7’8’9’10’11'12’13’14].

Nos dias atuais, a nanotecnologia e a nanociéncia representam um novo
patamar de conhecimento cientifico e tecnoldgico que tem proporcionado o
desenvolvimento de novos materiais com inameras propriedades desejaveis
visando suas aplicacbes desde o a&mbito energético como também ambiental e
entre outros. Os materiais nanoestruturados, particularmente, o0s
nanocompositos, constituem um dos ramos mais importantes da
nanotecnologia atual e da ciéncia dos materiais. Isso porgque, 0S
nanocompodsitos, que sao materiais hibridos produzidos pela dispersdo de
substancias com dimensdes nanométricas (10 a 500 nm) em uma matriz,

passam a exibir propriedades Unicas que néo sao possiveis de serem obtidas a



partir de seus componentes individuais, devido ao efeito sinergético™*%*"). Tais
propriedades Unicas sdo dependentes das propriedades das fases
constituintes, das quantidades relativas e da geometria da fase dispersa
(forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo), o que justifica o interesse na
producdo de sistemas baseados em nanocompdsitos, utilizando-se diferentes
materiais nanoestruturados, como por exemplo, nanoparticulas metalicas,
polimeros condutores, e materiais carbonosos. Todavia, muitas aplicacdes
tecnolégicas dos supercapacitores podem ser comprometidas em funcéo dos
materiais que compdem seus eletrodos, nos Ultimos anos, materiais de grafeno
tém sido investigados e utilizados como interface para varios dispositivos de
energia, devido as suas propriedades quimicas, térmicas, Gticas, mecanicas e
eletrbnicas Unicas caracterizadas por suas estruturas bidimensionais atdmicas.

Diante ao que foi anteriormente mencionado, este trabalho tem como
objetivo desenvolver os compdsitos binarios e ternarios de Ppi/FC e Gr-
OGr/Ppi/lFC para sua posterior aplicacdo nos dispositivos de armazenamento
de energia. Portanto, neste relatério sdo apresentadas as etapas producdo e
caracterizacdo fisica e eletroquimica das fibras de carbono, a sintese e
caracterizagéo eletroguimica do Ppi sobre a FCA, a andlise da capacitancia da
dupla camada elétrica para o sistema Ppi/FCA preparados em diferentes
condi¢cBes experimentais e 0 processo de sonificacdo do 6xido de grafite para a

obtencéo do 6xido de grafeno.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PRODUCAO DAS FIBRAS DE CARBONO

Neste trabalho foram utilizadas fibras de carbono produzidas a partir do
precursor de fibras de poliacrilonitrila (PAN) de aplicacao téxtil. Inicialmente, as
fiboras PAN téxtil foram submetidas a um processo de estabilizacdo termo-
oxidativa. A primeira consistiu na pré-oxidacao realizada em temperaturas em
torno de 240°C com a finalidade de eliminar volateis da fibra e proporcionar o

inicio do processo de ligacdes cruzadas e a segunda na oxidacao utilizando
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temperaturas no patamar da ordem de 270°C com o objetivo de aumentar o
processo de ligagbes cruzadas e proporcionar a ciclizagdo das cadeias
cruzadas.

As fibras PAN téxtil previamente oxidada foram carbonizadas visando a
sua transformacdo em fibras de carbono. O processo de carbonizagcédo foi
realizado em um forno axial formado por um corpo cilindrico apresentando em
sem interior um tubo de quartzo removivel. O forno foi controlado por um
sistema eletrénico que forneceu o controle de rampas e patamares de
aguecimento e as fibras PAN téxtil oxidada foram tratadas termicamente a uma
temperatura final de 900°C em atmosfera de argonio, aplicando-se uma taxa de
aquecimento de 30°C min™. Imediatamente ao processo de carbonizacdo, as
FC foram submetidas a um processo de ativacdo termo-oxidativa. Esse
processo consistiu em submeter FC carbonizadas a altas temperaturas em
atmosfera oxidante de CO,. Nesse processo ocorre a corrosao isotropica da
amostra que degrada toda a superficie exposta, resultando na formacgédo de
poros por processo seletivo. O processo de ativacao foi feito elevando-se a
temperatura do forno para 1000°C, sob a qual foi mantida por 50 min. A FC

produzida apés a ativacao foi denominada de fibra de carbono ativada (FCA).

2.2 CARACTERIZACAO FiSICA E ELETROQUIMICA DAS FC E FCA

A analise da area superficial e da porosidade da FCA resultante do
processo de ativacdo foi feita por medidas das isotermas de N, a 350°C e
utilizou o equipamento Beckman Coulter AS 3100. O tratamento dos resultados
experimentais foi feito aplicando-se o formalismo de BET para determinar a
area superficial total e o formalismo de NLDFT foi aplicado para a
determinacao do perfil de distribuicdo dos poros.

A analise morfolégica e estrutural das FC e FCA foi feita através de
diferentes técnicas de caracterizacdo. Para avaliar a diferenca morfolégica da
FC e FCA foi utilizada técnica de Microscopia eletrénica de varredura (MEV),
na qual se utlizou um Microscopio eletronico de varredura JEOL com

capacidade de analise de energia Dispersiva por Raios X (EDX).



A caracterizacao estrutural foi analisada por Espectroscopia Raman e de
Difracdo de raios X (DRX). A analise de Espectroscopia Raman foi utilizada
para identificar tipos de ligacées e fornecer informagOes sobre o grau de
desordem da rede cristalina e as medidas foram realizadas utilizando um laser
com comprimento de onda de 514,5 nm tendo em vista a obtencdo do espectro
Raman da FC e FCA com o uso de um equipamento MicroRaman Sistema
2000 da Renishaw. Para uma andlise mais aprofundada da estrutura da FC e
FCA foi utilizada a Espectroscopia de DRX onde se obteve informacdes
relacionadas com a estrutura cristalina e as propriedades do material. Para a
realizagdo dessas medidas foi utilizado um difratbmetro da marca PANalytical,
da série X'PertPRO.

A analise eletroquimica das FC e FCA foi feita por voltametria ciclica em
0,5 mol L™ de H,SO, para medir a capacitancia especifica e utilizou uma célula
eletroquimica eletroquimica composta por um copo de vidro Pirex com
capacidade volumétrica de 50 mL e uma tampa de acrilico construida com
orificios para a utilizacdo de 3 eletrodos e para a fixacdo do sistema de
borbulhamento de gas. FC e FCA foram utilizadas como eletrodos de trabalho
suportados entre duas placas de cobre com a exposicdo de uma éarea de
aproximadamente 0,67 cm? em contato com a solucéo eletrolitica. Um eletrodo
de Ag/AgCl saturado com KCI foi utilizado como eletrodo de referéncia e uma
rede de platina foi utilizada como contra-eletrodo. Na Figura 1 apresenta o
esquema ilustrativo do sistema eletroquimico utilizado. Os ensaios
eletroquimicos foram feitos utilizando um Potenciostato/Galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302.
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' . Eletrodo de trabalho

. Contra Eletrodo

) . Referéncia

Figura 1 — Esquema ilustrativo do sistema eletroquimico utilizado nos ensaios

eletroquimicos.

2.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DO Ppi SOBRE FCA

No processo de sintese do Ppi foi utilizado como mondémero, o pirrol
(Sigma Aldrich), o qual foi submetido a um processo de destilagdo sob presséo
reduzida, realizado com a utilizacdo um sistema semelhante ao que se
encontra esquematizado na Figura 2. Apos a destilacao o pirrol foi armazenado
em um frasco escuro e mantido a baixa temperatura para evitar processos de

fotodegradacéao e volatilizagcdo do material.

Condensador

Coluna de Fracionmmnento

FPirrol destilado

Figura 2 - Desenho esquemético utilizado no sistema utilizado na destilagdo do pirrol.

11



Inicialmente, o processo de polimerizacdo do pirrol sobre a FCA foi
estudado por voltametria ciclica tendo em vista a caracterizagcdo dos processos
redox. Este estudo foi realizado em uma solucdo contendo 0, 1 mol L™ de
LiClO4 com e sem a presenca de 0,01 mol L™* do monémero pirrol, utilizando-se
o sistema eletroguimica esquematizado na Figura 1.

Seguido do estudo de polimerizacdo do pirrol, os filmes de Ppi foram
sintetizados sobre a FCA aplicando-se um potencial constante de 0,6 V e
diferentes densidades de carga estabelecidas com os diferentes de tempos de
polimerizacdo aplicados (10s, 50s, 100s e 900s). Tendo em vista analisar o
efeito do potencial de polimerizacdo do pirrol sobre a FCA, um segundo
procedimento foi também adotado, mantendo-se a densidade de corrente
constante com a polimerizacdo realizada aplicando-se 900s, definindo-se um
densidade de carga de 1 mA cm™. A sintese do Ppi sobre a FCA foi realizada
em uma solucdo aquosa contendo 0,1 mol L™ de LiClO4 e 0,01 mol L™ do
mondmero pirrol. Para cada eletropolimerizacao realizada, os depdsitos obtidos
foram analisados quanto a sua morfologia utilizando-se a técnica de MEV.

Para todas as deposicoes de Ppi sobre a FCA, avaliou-se a
comportamento capacitivo do material aplicando-se uma varredura ciclica de
potencial na faixa de 0,8 V a -0,2 V a uma velocidade de varredura de

10 mV s™ em uma solucdo aquosa contendo 0,5 mol L™ de H,SO..

2.4 SONIFICACAO DO OXIDO DE GRAFITE

Em um Becker adicionou-se 200 mg de 6xido de grafite e 200 ml de
agua deionizada, a ponta de ultrassom (VC 750) foi entdo colocada no Becker.
A amostra foi deixada sob sonificacdo por um periodo de 30 min utilizando a
potencia maxima da ponta de ultrassom, apés este procedimento a amostra foi
levada a centrifuga (macro EV: 025-M Evlab) a 3000 rpm por 25 min, o
agregado entéo foi descartado e o sobrenadante foi novamente levado a ponta

de ultrassom onde ficou por mais 5 min.
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3. RESULTADOS E DISCUSOES

3.1 FIBRAS DE CARBONO

As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam, respectivamente, a isoterma de
adsorcao de N, a 77 K e a fungao de distribuicdo de tamanho de poros da FCA.
Na Figura 3(a) mostra que a FCA apresentou uma isoterma do tipo 1%,
caracterizada pela saturacdo gasosa ocorrida em P/Po = 0,2, o que indicou a
porosidade do material constituida de microporos. A funcéo de distribuicdo de
poros na FCA pode ser visualizada graficamente na Figura 3(b), de onde se
determinou a largura maxima de poros de 3,2 nm com dimensdo média de
poros em torno de 1,2 nm. Ressalta-se que o formalismo de NLDFT utilizado
nao fornece informacdo de tamanhos de poro menor do que 1,0 nm, devido ao
limite de penetracdo do Nj, porém no gréafico de distribuicdo de tamanhos de
poro pode ser claramente observado que na regido para largura de poro menor

do que 1 nm é ascendente na dire¢cao de origem.
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Figura 3 - (a) Isoterma de adsorcdo de N2 a 77 K e (b) Funcéo de distribuicdo de

tamanhos de poro para a FCA.

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas da FCA e da FC. De acordo com
os valores de area superficial (Sger) € de volume de poros (Vo) calculados,

conclui-se que o processo de ativacao sobre a FC foi eficiente com a formacéo
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de poros que resultou em um aumento de area superficial 4 vezes maior do

que para a FC com fracéo de poros com 0,53 cm®/g.

Tabela 1: Caracteristicas superficiais da FC e FCA

Area superficial, Sger  Volume dos poros, Vpoero

Amostra (m?/g) (cm®g)
FC 375 0,14
FCA 1260 0,53

Além da analise de superficie, as FC e FCA foram analisadas quanto a
sua morfologia. Nas Figuras 4(a) e 4(b) séo apresentadas as imagens MEV da
FC com ampliacdo de 1000x e 5000x, respectivamente, enquanto que nas
Figuras 5(a) e 5(b) sdo apresentadas as imagens da FCA com as respectivas
ampliagcbes de 1000x e 5000x. Analisando-se comparativamente as imagens
MEV das FC e FCA verifica-se a partir das Figuras 4(a) e 5(a) que o aspecto
morfolégico € muito similar. Em uma analise feita com imagens obtidas numa
ampliacdo de 1000x, verifica-se que ambas as fibras apresentam uma
superficie lisa e sem a presenca de ranhuras. Porém, analisando-se as
imagens com ampliacdo de 5000x (Figuras 4(b) e 5(b)), nota-se uma diferenca
morfologica relacionada com o possivel aumento da rugosidade superficial.
Observa-se na Figura 4(b) que as FCA possuem um aspecto morfolégico mais
rugoso, devido ao aumento de poros, aparentemente, distribuidos por toda a
estrutura filamentosa da fibra, por consequéncia do processo de ativacéo

realizado em atmosfera de CO..

Figura 4 - Imagens MEV para a FC com ampliac&o de (a) 1000x e (b) 5000x.
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SE MAG: 1000 x HV. 200KV WD 150 mm

Figura 5 - Imagens MEV para a FCA com ampliacdo de (a) 1000x e (b) 5000x.

A espectroscopia Raman foi utilizada como ferramenta para avaliar o
aspecto estrutural das FC e FCA, o que permitiu analisar a estrutura em termos
das ligacdes entre atomos de carbono e as interacdes com outras espécies
presentes nas fibras. A partir dos espectros Raman da FC e FCA foi realizado
um fitting, de maneira que possibilitou analisar as contribuicbes da regido D e
G. Os espectros Raman de todos os materiais carbonosos exibem picos
caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitacéo no
visivel. As bandas encontradas neste intervalo sdo conhecidas como bandas D
(1200 a 1400 cm™) e G (1500 a 1600 cm™). Estudos recentes em materiais
carbonosos revelam que a banda G pode ser relacionada com as vibragdes C-
C do grafite, as quais estéo presentes nas fibras de carbono. Por outro lado, a
banda D tem relagdo com a desordem da estrutura hexagonal do grafite. Como
a banda D est4 associada a pobre grafitizacédo da fibra, ela é conhecida como a
banda da “desordem” ou banda amorfa, e ela tende a desaparece com o
aumento da temperatura de producao das fibras.

A Figura 6 ilustra os espectros Raman das FC e FCA com as respectivas
curvas deconvoluidas usando as funcdes lorentziana e/ou gaussiana. Os
espectros Raman mostram que existe uma pequena diferenca na intensidade
de pico e na largura da meia altura das bandas D e G. Essa diferenca pode ser
inferida a maior desorganizacdo na estrutura grafitica para a FC devido ao
processo de ativacdo que resultou na presenca de defeitos estruturais. Estes
defeitos superficies alteram significativamente as vibracdes do espectro

Raman, aumentando assim a contribui¢éo do pico D.
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Figura 6 — Espectros Raman das (a) FC e (b) FCA com as curvas deconvoluidas usando

as funcdes lorentziana e/ou gaussiana.

Para realizar o melhor ajuste possivel, as bandas D e G foram

deconvoluidas utilizando cinco funcbes, chamadas respectivamente de D1, D2,

D3, D4 e G. A Tabela 2 apresenta os parametros de ajuste das bandas D e G

para as FC e FCA. As funcdes D estédo relacionadas com a contribuicdo da

desordem, enquanto que a funcdo G contribui para a organizacdo grafitica.

Para todas as curvas utilizou-se a funcédo de Lorentz, com excecado da D3, que

de acordo com a literatura a funcdo Gaussiana apresenta um ajuste melhor.

Tabela 2 — Pardmetros obtidos do ajuste das bandas D e G para a FC.

Pico Tip.n do Area Centro FWHM Pico Tip.u do Area Centro FWHM
Pico Pico
D4 Lorentz 25 1173,71111 401,34099 D4 Lorentz 16,2919  1173,14863 257,66025
D1 Lorentz  266,70768 1351,36564 210,87244 D1 Lorentz  225,04734 1344,24762 167,0158
D3 Gaussian  48,27744  1536,53256 146,32219 D3 Gaussian 37,88505 1530,21045 139,14336
G Lorentz 59,4437  1584,32622 71,09104 G Lorentz  48,91726 1582,81824 59,01795
D2 Lorentz 22 1610,46116  51,38615 D2 Lorentz  31,43824 1606,48309 49,01502

Baseado nos parametros obtidos do ajuste das bandas D e G

apresentados na Tabela 2 foi possivel relacionar a contribuicdo do pico D1

(desordem) com o pico G (grafitico). Para isto, foi calculada a relacdo da

intensidade (Ip; e Ig) bem como da largura meia altura (op; € og) do pico D1 e
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do G. Para materiais carbonosos, esses parametros oferecem uma boa medida
da desordem estrutural, onde o Ipi/lc € utilizado para indicar o grau de
desordem na estrutura grafitica, enquanto que o wp;/mc € um parametro de
referéncia relacionado a quantidade de defeitos estruturais. Os valores de Ip/lg

e de opi/oc para as FC e FCA sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de Ip/lg € wpi/og das FC e FCA.

Amostra S Op1/0c
FC 1,59 3,69
FCA 1,69 2,80

De acordo com a literatura, o valor de Ipi/lc proximo de zero € um
indicativo de um material grafitico cristalino, porém quando esse valor aumenta,
o material grafitico perde sua cristalinidade e torna-se estruturalmente mais
desorganizado. Baseado nessa consideragdo pode-se inferir que a FCA
apresenta um grau de desordem estrutural maior do que a FC, uma vez que
seu valor de Ipi/lc € maior. Como o valor de wpi/owg da FCA é maior do que o
da FC é possivel também inferir que a FCA apresenta uma maior quantidade
de defeitos estruturais, provavelmente, resultante do processo de ativacao
realizado.

A analise de espectroscopia de DRX também foi utilizada para a
caracterizacdo estrutural da FC e FCA. Ressalta-se que os estudos de
espectroscopia de DRX sdo mais profundos do que de espectroscopia Raman,
pois a radiacéo incidente do DRX apresenta um comprimento de onda menor,
possibilitando a caracterizacdo mais detalhada das estruturas das fibras. A
caracterizacéo por difracdo de raios X forneceu dados que permitiram o calculo
dos parametros de rede das amostras de FC e FCA utilizando-se a equacéo de
Bragg, conforme apresentada a seguir:

2d sinf = A Equacéo 1
onde d é a distancia interplanar no cristal, & € o angulo entre o vetor de onda
incidente e os planos cristalinos da amostra e A (1,54 A) € 0 comprimento de

onda da radiacgédo incidente.
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O trecho dos difratogramas de raios X aqui estudado abrangeu o angulo
20 entre 10 e 110°, onde aplicando a Lei de Bragg foi possivel identificar os
planos (002) em 26,8° e (011) em 44,5° do carbono, os quais podem ser
observados nos espectros DRX apresentados na Figura 7. Nos perfis de
difracéo, o pico (002) de intensidade mais elevada € derivado do espacamento
entre as camadas grafiticas enquanto que o pico (011) € resultado do
espacamento entre os a&tomos de carbono dentro da camada grafitica. Para
ambas as fibras os perfis de difracdo de raios X apresentaram 0 mesmo
padrdo, o que evidenciou 0 mesmo aspecto estrutural apdés as FC serem

submetidas ao processo de ativacdo em atmosfera de CO..

500

wf R o
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Intensidade (a.u)

2004 & @R o I S

1004 BETES TS TH — b b

0 20 40 60 80 100 120
2-Teta (Graus)

Figura 7 — Espectros de DRX das amostras de FC e FCA.

E importante observar que a intensidade da FC e FCA é diferente, o que
pode estar relacionado com o tamanho dos cristalitos. O tamanho médio dos

cristalitos foi calculado utilizando a férmula de Scherrer, apresentada a seguir:

K2
- L cos@

Equacéao 2

Onde, B € a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, A é
o comprimento de onda da radiagdo incidente (1,54 A) que depende do
equipamento utilizado, e o valor de K depende do material a ser analisado, que

para o carbono é de 0,90.

18



Para este proposito foi necessario fazer um ajuste dos espectros de
DRX da FC e FCA, a fim de se determinar a largura a meia altura e posicéo da
deconvolucdo do pico de maior intensidade. A Tabela 4 traz os valores
referentes ao tamanho dos cristalitos para as FC e FCA obtidos a partir do
ajuste dos espectros de DRX com a deconvolu¢do dos picos (002) e (011)

apresentados na Figura 9.

(—FC] 350 [—FCA]
o ° Ajuste utilizado para e

calcular o tamanho 300 4
do cristalito

Ajuste utilizado para
calcular o tamanho
do cristalito

400 4

300 4

200 4

Intensidade (a.u)
Intensidade (a.u)

a'o 160 120
2-Teta (Graus) 2-Teta (Graus)

Figura 8 — Ajuste do espectro do DRX das amostras de (A) FC e (B) FCA.

Como pode ser observado na Tabela 4 é possivel observar que o
tamanho dos cristalitos da FC é maior que o da FCA. Como a FCA passou pelo
processo de ativacdo, a formacdo de poros resultou em uma tensao maior, 0
que diminuiu o tamanho dos cristalitos. Apesar da diferenca de tamanho ser
relativamente pequena, ela contribui diretamente no espectro de raios X. Esta
contribuicdo pode ser observada como perda da intensidade também verificada

na Figura 8.

Tabela 4 — Calculo do tamanho dos cristalitos para a FC e FCA.

Amostra FWHM Centro / graus Cristalito / nm
FC 7,1909 24,502 1,36
FCA 7,3216 25,217 1,08
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Medidas de capacitancia da dupla camada elétrica das FC e FCA foram
realizadas por voltametria ciclica em 0,5 mol L™ de H,S0O,. Os voltamogramas
ciclicos estédo apresentados na Figura 9. No voltamograma ciclico da FCA pode
ser observado um envolvimento maior de corrente de carregamento e
descarregamento da dupla camada elétrica com relacdo a corrente observada
para a FC, o que confirma a capacitancia especifica mais elevada para a FCA
devido ao aumento da &rea superficial proporcionada pelo processo de

ativacdo realizada sobre a FC, conforme ja discutido na analise superficial

realizada.
0.010 | —FC .
——FCA
0.005 | Sz
o.ooo;  — —
§ 10,005 |
-0.010; /
-0.015; /
-o.ozo. T S ER—

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E /V vs. Ag/AgCl

Figura 9 - Voltamogramas ciclicos das FC e FCA em 0,5 mol L? H,SO,. Velocidade de
varredura de 10 mv s™.

Este aumento significativo observado na capacitancia da FCA evidencia
seu enorme potencial para ser aplicado como substrato na preparacdo de
materiais compaositos visando melhorar as propriedades capacitivas através do

efeito sinergético das interfaces envolvidas no material compasito.

3.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DO Ppi SOBRE FCA

Com base no que foi exposto e discutido anteriormente, verificou-se que

0 processo de ativacao realizado sobre a FC aumentou de forma significativa a

20



area superficial. Em termos de aplicacdo como dispositivos de armazenamento,
0 aumento de area superficial da FCA através do processo de ativacéo da FC,
torna a FCA, um substrato bastante atrativo para a preparagdo de materiais
compositos, tendo em vista potencializar a capacidade de armazenamento de
energia através da analise sinergética dos materiais utilizados na preparacéo
dos compdésitos. Com este propdsito, os estudos subsequentes envolverédo
somente a aplicacdo da FCA como substrato.

Inicialmente, fez-se o estudo eletroquimico do filme de Ppi sobre a FCA,
uma vez que a sintese eletroquimica do Ppi ou qualquer outro polimero
condutor deve ser iniciado pelo estudo da variagdo do potencial em que
diferentes processos faradaicos ocorrem. Para este propésito é fundamental a
caracterizacdo da janela de potencial do eletrodo de trabalho no eletrélito de
suporte comumente realizada por voltametria ciclica deste eletrodo na solucdo
considerada “branco” (na auséncia do mondémero).

A Figura 10 mostra os voltamogramas ciclicos da FCA obtidos em uma
solucéo contendo 0,1 mol L-1 de LiClO, com e sem a presenca de 0,01 mol L™
de pirrol. No voltamograma ciclico sem a presenca do monémero pode ser
observada a janela de potencial da FCA. Esta janela define-se a faixa de
potencial de trabalho sem que ocorra a decomposicao do eletrélito de suporte.
Nos limites catddicos e anddicos definidos pelo aumento da corrente catddica e
anodica, respectivamente, verifica-se o processo de decomposi¢cdo da agua.
Com este perfil voltamétrico, conclui-se que 0s processos de oxidagdo e
reducdo envolvidos na polimerizacdo do pirrol, observados no voltamograma
ciclico obtido na presenca do mondémero pirrol, ocorrem sem a interferéncia da
decomposicdo da agua. Esses processos podem ser visualizados a partir dos
ombros de corrente catddica e anddica formados durante a varredura ciclica de
potencial, os quais estdo localizados proximos a -04 V e 0,5 V,

respectivamente.
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Figura 10 - Voltamogramas ciclicos da FCA obtidos na solu¢cédo aquosa contendo 0,1 mol
L™ de LiClO4 na (A) auséncia e (B) presenca de 0,01 mol L™ de pirrol. Velocidade de

varredura de 10 mv s™.

De acordo com Diaz et al® o mecanismo geral para a
eletropolimerizacédo do pirrol consiste na oxidacdo do monémero para formar
um cation radical, sendo que a segunda etapa do processo envolve a
dimerizacdo do mondmero por acoplamento radical-radical. Nesta etapa os
dois prétons sdo eliminados do dimero duplamente carregado e formam uma
espécie neutra. Como o dimero € oxidado mais facilmente do que o monémero,
devido ao aumento da estabilidade do céation radical formado, este é reoxidado
a um cation e sofre posterior acoplamento com um cation radical monomeérico.
Desta forma, a eletropolimerizacdo procede através de sucessivas etapas
eletroquimicas e quimicas. O mecanismo geral da polimerizacdo do pirrol esta

representado na Figura 11.
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Figura 11 - esquema para a polimerizac&o do Ppi no seu estado (A) oxidado e (B)

reduzido.

E importante enfatizar que a composicdo final e as propriedades dos
filmes de polipirrol eletrogerados sado dependentes dos parametros de sintese
escolhidos, como por exemplo, potencial e corrente de polimerizagdo, eletrélito
de suporte, solvente e outros. Estas condicbes de sintese podem ser
selecionadas a fim de otimiza-las. Nesta etapa de investigacdo estudou-se o
efeito do potencial e da corrente de polimerizagdo do pirrol sobre as
propriedades capacitivas do sistema Ppi/FCA.

A primeira etapa de investigacdo consistiu em analisar o0 comportamento
capacitivo de dupla camada elétrica do Ppi depositado sobre a FCA. A Figura
12 apresenta o comportamento eletroquimico capacitivo da FCA e do sistema
Ppi/FCA em uma solucdo contendo 0,5 mol L™ de H,SO,. Comparando-se os
perfis voltamétricos verifica-se uma diminuicdo acentuada da corrente
capacitiva para o sistema Ppi/FCA. Com a deposicao do Ppi sobre e FCA,
esperava-se um aumento da corrente capacitiva em decorréncia do aumento
da area de contato do sistema Ppi/FCA com o eletrdlito. Essa diminuicdo da
corrente capacitiva com a eletropolimerizacéo do pirrol sobre a FCA pode estar
relacionada com as caracteristicas morfolégicas e estruturais que podem ser
melhoradas a partir dos estudos mais aprofundados das condigOes

experimentais de sintese do Ppi.
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Figura 12 - Voltamogramas ciclicos das FC e FCA + PPl em 0,5 mol L™ H,S0,. Velocidade

de varredura de 10 mV s-1. Velocidade de Polimerizagdo 10s

A Figura 13 apresenta as imagens de MEV para a FCA e para o sistema
Ppi/FCA. A Figura 13(a) mostra que a FCA foi totalmente revestida com o Ppi,
onde se formou uma camada uniforme de Ppi apresentando pequenos
aglomerados que se encontram distribuidos aleatoriamente sobre a FCA. Por
outro lado, a Figura 13(b) mostra que a FCA sem o revestimento com o Ppi
apresenta uma superficie lisa e sem a presenca de ranhuras. Com base
nesses resultados, fica evidente a eletropolimerizacdo do pirrol sobre a FCA,
porém, a sua contribuicdo para o aumento da capacitancia de dupla camada

elétrica nao foi observada.
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Figura 13 - Imagens MEV com ampliacdo de 5000x (a) FCA+ppy, (b) FCA

Apesar de ndo se confirmar o aumento da capacitancia de dupla camada
elétrica com o Ppi depositado sobre a FCA, os estudos prosseguiram
avaliando-se a resposta de capacitancia de dupla camada elétrica dos sistemas
Ppi/FCA preparados por cronoamperometria aplicando-se diferentes
densidades de carga estabelecidas com os diferentes de tempos de
polimerizacao (10s, 50s, 100s e 900s). A Figura 14 apresenta 0 comportamento
de capacitancia de dupla camada elétrica em um intervalo de potencial de -0,2
V a 0.8 V dos sistemas Ppi/FCA em uma solucdo aquosa contendo 0,5 mol L™
de H,SO,. Analisando-se os perfis voltamétricos, observa-se que ndo houve
um aumento linear da corrente capacitiva com o0 aumento do tempo de
polimerizacdo. Esse resultado revela que capacidade de carregamento e
descarregamento da dupla camada elétrica independe do tempo de
polimerizagdo, que provavelmente pode estar relacionada ao aspecto
morfologico e estrutural dos sistemas Ppi/FCA.
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Figura 14 - Voltamogramas ciclicos da FCA e dos sistemas Ppi/FCA preparados em
diferentes tempos de polimerizac&o a um potencial de 0,6 V. em 0,5 mol L™ H,SO,.

Velocidade de varredura de 10 mV s-1.

1.1 OXIDO DE GRAFITE SONIFICADO

Nesta etapa investigou-se uma metodologia para a obtencdo do 6xido de
grafeno a partir da sonificacdo do oxido de grafite obtido pelo método de
esfoliacdo quimica de Hummers. Neste projeto, a preparacdo do Oxido de
grafeno foi uma etapa fundamental para a obtencdo dos compdsitos
OG/Ppi/FCA. A caracterizacao estrutural do 6xido de grafeno obtido foi feita
utilizando-se a técnica de espectroscopia de espalhamento Raman.

A figura 15 apresenta os espectros Raman do 6xido de grafite, 6xido de
grafite sonificado e o 6xido de grafeno comercial. Todos 0s espectros exibem
picos caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de
excitacdo no visivel. As bandas encontradas neste intervalo sdo conhecidas
como bandas D (1200 a 1400 cm™) e G (1500 a 1600 cm™). De acordo com a
literatura, a banda G pode ser relacionada com as vibracdes C-C do grafite, as
quais estao presentes nos materiais carbonosos. Por outro lado, a banda D tem

relacdo com a desordem da estrutura hexagonal do grafite. Como a banda D
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estd associada a pobre grafitizacdo, ela é conhecida como a banda da
“‘desordem” ou banda amorfa, e ela tende a desaparece com o aumento da
temperatura de producdo dos materiais carbonosos. Baseado no que foi
exposto e comparando-se 0s espectros Raman, confirma-se que a metodologia
foi eficiente para a obtencdo do Oxido de grafeno a partir da sonificacdo do
oxido de grafite. Uma diferenga crucial pode ser visualizada na intensidade de
pico e na largura da meia altura das bandas D e G. Essa diferenga pode ser
inferida a maior desorganizacdo na estrutura grafitica para o 6xido de grafeno
comercial comparada a oxido de grafite sonificado associada a presenca de
defeitos estruturais. Estes defeitos superficies alteram significativamente as
vibragdes do espectro Raman, aumentando assim a contribuigdo do pico D.
Sendo assim, é possivel evidencia que o material obtido a partir da sonificacéo

do 6xido de grafite apresenta as caracteristicas estruturais de um oxido de

grafeno.
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Figura 15 — Espectros Raman do 6xido de grafite, 6xido de grafite sonificado e 6xido de

grafeno comercial

As figuras 16 e 17 apresentam as imagens obtidas para o Oxido de

grafite sonificado e o 6xido de grafeno comercial. Como pode ser visualizado
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nas imagens, a aparéncia adquirida do 6xido de grafite apds o processo de
sonificacdo e a do 6xido de grafite comercial é bastante semelhante, o que
confirma a obtencdo do 6xido de grafeno a partir da sonificacdo do 6xido dde
grafite.

Figura 16: Oxido de grafite apés

Figura 17: Oxido de grafeno comercial

sonificacéo
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2. CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos, conclui-se que fibras de carbono
produzidas a partir de fiboras PAN de aplicagdo téxtil, além do baixo custo e
processamento  genuinamente  brasileiro, apresentaram  excelentes
caracteristicas fisicas para sua utilizacdo como matriz de compadsitos visando a
aplicagcédo como capacitores eletroquimicos. Esta etapa do trabalho apresentou
importantes contribuicdes para o estudo e compreensao do processo de ativacdo das
FC. O processo de ativacao nas FC foi fundamental para a producgéo de fibras
com elevada area superficial e distribuicio de tamanhos de poros
determinantes para o aumento da capacitancia especifica das FC.

Através das técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho, foi
constatado que durante o processo de ativagéo das FC, sao criados defeitos na
superficie da FCA e também foi observada uma diminuicdo de oxigénio
presente na amostra. As imagens de MEV foram importantes para a
caracterizacdo dos poros formados na estrutura filamentosa das FC. Com o
ajuste dos espectros Raman da FCA foi verificado um aumento de intensidade
do pico D, o qual esta associado a desorganizacao da estrutura grafitica com o
processo de ativacdo. Os ajustes do espectro de DRX confirmaram a presenca
de defeitos estruturais de superficie na FCA ocorridas com a diminui¢cdo do
tamanho de cristalitos devido ao tensionamento da superficie provocado pelo
processo de ativacdo. Esse tensionamento refletiu na intensidade do pico
difratado onde a FCA apresentou uma menor intensidade devido ao tamanho
dos cristalitos.

A andlise de capacitancia especifica feita por voltametria ciclica em 0,5
mol L-1 de H,SO, mostraram um aumento significativo da corrente capacitiva
para a FCA no intervalo de potencial analisado em razdo do aumento da area
superficial de contato comparada a FC.

Os resultados de voltametria ciclica confirmaram a eletropolimerizacao
do pirrol sobre a FCA através da presenca dos processos redox caracteristicos
do pirrol. Entretanto, os resultados de capacitancia da dupla camada elétrica do
Ppi depositado sobre FCA em diferentes condicdes experimentais nao

apresentaram uma resposta satisfatoria.
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A metodologia de sonificagcdo do O0xido de grafite obtido pela esfoliacdo
quimica do grafite foi eficiente na obtencdo do oOxido de grafeno. Isso foi
confirmado comparando-se 0s espectros Raman e a aparéncia do 6xido grafite
sonificado e do oxido de grafeno comercial, os quais apresentam as
caracteristicas fisicas muito semelhantes.

Os resultados até entdo obtidos foram importantes para a continuidade
do projeto proposto que consistirA na preparacdo dos compadsitos
FCA/Ppy/OGR.
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