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RESUMO

Os materiais carbonosos tém sido amplamente estudados para aplicacdo como
eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia. Particularmente, a
fibra de carbono (FC) e o 6xido de grafeno reduzido (OGR) tém possibilitado
novas oportunidades para melhorar o desempenho dos supercapacitores
devido as suas respectivas propriedades tais como elevada area superficial
especifica, condutividade e estabilidade quimica. Por outro lado, os
supercapacitores baseados em Oxidos metalicos possuem elevada
capacitancia especifica, alta poténcia e densidade de energia. Portanto, a
combinacdo de ambos materiais podem resultar em um material compadsito
com propriedades superiores em relagdo a seus materiais constituintes. Neste
contexto, este trabalho apresenta a producdo e caracterizacdo de compositos
ternarios (TiO,/JOGR/FC) visando a aplicacdo destes como eletrodos em
supercapacitores. A caracterizacdo morfologica e estrutural dos compdésitos foi
realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo
(MEV-EC), Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difracdo de Raios-X,
respectivamente. O desempenho eletroquimico dos eletrodos foi avaliado por
Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), voltametria ciclica (VC) e
testes de carga/descarga. As imagens MEV-EC mostraram que a FC foi
totalmente recoberta por folhas de OGR. Nas imagens do TiO,/OGR/FC foram
observadas a presenca de uma distribuicdo homogénea de nanoparticulas de
TiO, sobre a superficie das folhas de grafeno. Como esperado, a densidade de
nanoparticulas de TiO, aumentou gradualmente a medida que aumentou-se 0
tempo de deposicdo. Os resultados eletroquimicos mostraram que o compasito
binario (OGR/FC) apresentou um aumento significativo do efeito capacitivo se
comparado com a FC, o qual pode ser atribuido ao aumento da area superficial
do material compdsito devido a rugosidade das folhas de OGR depositadas.
Dentre os compositos ternarios estudados, o compdésito TiO,/OGR/FC com
tempo de deposicdo de 5 min foi o que apresentou melhor desempenho
eletroquimico, indicando que a incorporacdo controlada de nanoparticulas
menores de TiO, bem como a densidade das mesmas potencializa os
processos de transferéncia de carga, 0 que O torna promissor para uma
possivel aplicacdo como eletrodo em supercapacitores.

Palavras-chave: Oxido de grafeno. Oxido de grafeno reduzido. Fibra de
carbono. Redugéo eletroquimica. Supercapacitor.
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NANOSTRUCTURED COMPOSITE TITANIUM DIOXIDE/REDUCED
GRAPHENE OXIDE/CARBON FIBER APPLIED AS ELECTRODE FOR
SUPERCAPACITOR

ABSTRACT

Carbon-based materials has been widely studied as electrodes in energy
storage devices. Particularly, carbon fiber (CF) and reduced graphene oxide
(rGO) have brought new opportunities for electrodes improvement in
supercapacitor performance due to their high specific surface area, conductivity
and chemical stability. On the other hand, metal oxide based supercapacitors
have high specific capacitance, high power and energy density. Thus, the
coupling of both materials may result in a composite material with superior
properties. In this context, this work presents the production and
characterization of the TiO,/rGO/CF ternary composite applied as electrodes in
supercapacitors. The morphological and structural composite characterizations
were performed by Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (SEM-
FEG), Raman scattering spectroscopy and X-ray diffraction (XRD), respectively.
The electrochemical characterizations were performed by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry (CV) and charge/discharge
tests. SEM-FEG images showed that CF was totally covered by rGO sheets
while TiO./rGO/CF images depicted homogeneous TiO, nanoparticles
distribution on the of graphene sheet surfaces. As expected, TiO, nanoparticles
density increased as a function of the deposition time. The electrochemical
results showed that the binary composite (rGO/CF) presented a significant
increase of the capacitive effect when compared to that of CF, which can be
attributed to the high surface area of binary composite due to the roughness of
the rGO sheets onto CF surface. Among the ternary composites studied, the
TiO2/rGO/CF composite with deposition time of 5 min showed the best
electrochemical performance, indicating that the controlled incorporation of the
smallest TiO, nanoparticle as well as its density enhanced the charge transfer
process. These results showed that TiO,/rGO/CF ternary composite has a great
potential as new promising electrode for applications in supercapacitors.

Keywords: Graphene oxide. Reduced graphene oxide. Carbon Fiber.
Electrochemical reduction. Supercapacitor.
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1 INTRODUCAO

A escassez das reservas de combustiveis fosseis devido aos niveis elevados
do consumismo e 0 seu respectivo impacto ambiental trouxeram a tona a
necessidade do desenvolvimento de tecnologias sustentiveis e renovaveis no
setor de energia. Como resultado, foi observado uma continua expansao no
namero de usinas eolicas e solares, além do desenvolvimento de veiculos
elétricos ou hibridos com baixas taxas de emissédo de CO,. Entretanto, como o
sol n&o brilha durante a noite e 0 vento ndo sopra como bem queremos, a
necessidade de se armazenar essa energia em dispositivos cresceu ha mesma
proporcdo que os esforcos para producdo de energia a partir de fontes
renovaveis. Desta maneira, os dispositivos de armazenamento de energia
elétrica como baterias e capacitores eletroquimicos ganharam seu espaco no
dia-a-dia (CONWAY, 1999; GOGOTSI e SIMON, 2011). Assim, foram notdrias
as necessidades do desenvolvimento de estudos sistematicos e a obtencéo de
novos materiais que atendam as propriedades dos dispositivos de
armazenamento de energia desde os portateis (celulares, notebooks, tablets,
entre outros) até as baterias de carros hibridos ou equipamentos industriais de

grande porte.

Dentre os dispositivos de armazenamento de energia devem ser destacados 0s
supercapacitores, também conhecidos como ultracapacitores ou capacitores
eletroquimicos, cujas principais propriedades sdo o elevado ciclo de vida, maior
poténcia especifica e o0 carregamento/descarregamento em questdo de
segundos (SUNG et al, 2004). Deste modo, 0s materiais carbonosos como o
grafeno e a fibra de carbono (FC) sao utilizados para melhorar o desempenho
dos supercapacitores devido as suas propriedades, tais como: elevada area
superficial especifica, baixa resistividade elétrica e estabilidade quimica (KE e
WANG, 2016). Além disso, o desenvolvimento de materiais compdsitos através
da associagcdo dos materiais carbonosos com nanoparticulas de oOxidos
metalicos permitiu o desenvolvimento de novos materiais com propriedades
singulares gragas a sinergia das propriedades individuais de cada material
componente (ZHANG et al, 2012).



Neste sentido, este trabalho apresenta a producdo e caracterizacdo de
compositos binarios (OGR/FC) constituidos de o6xido de grafeno reduzido
(OGR) sobre a FC e dos compagsitos ternarios (TiO,/OGR/FC) formados pela
deposicao do didxido de titanio (TiO,) sobre o OGR/FC. Para esta finalidade,
um dos principais focos foi a utilizacdo da reducéo eletroquimica como um
processo inovador e ambientalmente limpo uma vez que ndo ha consumo e
nem geracdo de materiais toxicos. O propoésito da preparacdo destes
compositos foi obter materiais que apresentem elevada area superficial,
associada a uma elevada capacitancia especifica para futura aplicacdo como

eletrodos em supercapacitores.

No capitulo 1 desta dissertacdo esta apresentada uma breve introducdo do
trabalho realizado e os tdpicos abordados nos demais capitulos.

No capitulo 2 esta apresentada a revisao bibliografica, que contém uma breve
descricdo dos supercapacitores e dos materiais utilizados na obtencdo dos

compositos.

No capitulo 3 esta apresentada a metodologia detalhada da obtengéo do éxido
de grafeno (OG) através do método de Hummers modificado, a obtencdo dos
compositos através da reducdo eletroquimica e as diversas formas de

caracterizacdo dos materiais.

No capitulo 4 sdo mostrados os estudos das propriedades morfol6gicas e
estruturais dos materiais como grafite em po, FC, OG e OGR/FC. Essas
analises foram realizadas por meio da microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (MEV-EC), espectroscopia de espalhamento Raman e
difracdo de raios-X (DRX). Adicionalmente foram apresentados com detalhes
os resultados da obtencédo dos compdsitos ternarios TiOo/OGR/FC obtidos em
diferentes tempos de deposicao (5, 15, 30, 60, 90 e 120 min). O estudo do
TiO,/OGR/FC também foi acompanhado por MEV-EC e adicionalmente, foi
acrescentado a analise quimica pela espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X ou XPS (do inglés X-ray photoelectron spectroscopy) para a

comprovacdo do deposito de TiO, por meio do pico fotoeletrdnico



correspondente. Por fim, este capitulo também apresenta a caracterizacao
eletroquimica dos compositos OGR/FC e TiO,/OGR/FC realizadas por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), voltametria ciclica (VC) e
curvas de carga/descarga (C/D).

No capitulo 5 estdo apresentadas as conclusdes deste trabalho considerando

0s compasitos estudados.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Supercapacitores
2.1.1 Os Capacitores eletroquimicos

Dentre a diversidade de dispositivos de armazenamento de energia, 0s
capacitores eletroquimicos (CEs), também conhecidos como supercapacitores
ou ultracapacitores, tém atraido enorme atencéo devido as suas propriedades,
tais como, ciclo de vida mais longo e elevada dinamica de propagacdo de
carga. CEs sédo utilizados numa ampla faixa de aplicacdes, tais como,
dispositivos eletrbnicos portateis, sistemas de memoria para computadores e
particularmente em veiculos automotivos hibridos. Neste altimo caso os CEs
sdo normalmente acoplados com baterias primarias de alta energia ou células
de combustivel que servem como um sistema de armazenamento temporario
de energia (SIMON e GOGOTSI, 2008).

CEs como as diversas classes de dispositivos de armazenamento de energia,
podem ser constituidos por diversos materiais eletroativos (materiais
carbonosos que apresentam elevada é&rea superficial especifica (ASE),
polimeros condutores, Oxidos metalicos, etc), eletrdlitos (aquosos, néo
aguosos, poliméricos e liquidos ibnicos) e configuracdo do dispositivo
(simétrico e ndo simétrico) (TOLLEFSON, 2008). Uma das principais
caracteristicas dos CEs comparada com o0s capacitores dielétricos
convencionais é o fornecimento de uma maior energia especifica, como
mostrado na Tabela 2.1. Particularmente isto ocorre devido ao aumento da
guantidade de carga armazenada associada a elevada ASE e um sistema
hibrido responséavel pelo acumulo de carga. Além disso, os CEs diferem-se dos
capacitores convencionais por outras caracteristicas, tais como: (i) respostas
de carga/descarga na ordem de segundos; (ii) perfis de carga/descarga

simétricos e (iii) excepcional ciclo de vida.



Tabela 2. 1 - Propriedades de um supercapacitor e um capacitor dielétrico
convencional.

Propriedades Supercapacitores Capacitor
dielétrico

convencional

Densidade de Energia (Wh kg™)  1-10 10-100
Energia especifica (W kg™ 500-10000 <1000
Tempo de descarga s-min 0,3-3h
Tempo de carregamento s-min 1-5h
Eficiéncia carga/discarga (%) 85-98 70-85
Ciclabiliade (ciclos) >500000 ~1000

Fonte: Tollefson (2008).

Os CEs podem ser classificados em duas classes conforme o mecanismo de
armazenamento de energia. Um destes mecanismos € o Capacitor
Eletrogquimico de Dupla Camada (CEDC) descrito pelo modelo de Gouy-
Chapman-Stern-Grahame, onde a energia origina-se da carga acumulada na
interface eletrodo/eletrdlito, altamente dependente da condutividade elétrica do
material e a ASE em contato com o eletrdlito. A outra classe sao os pseudo
capacitores, ou supercapacitores redox geralmente formados por O6xidos
metalicos (RuO,;, MnO,;, Co304, NiO, etc), nitretos, sulfetos e polimeros
(polianilina (PANI), polipirrol, entre outros) nos quais ocorrem reacdes faradaica
reversiveis na superficie ou proxima a superficie do eletrodo para o
armazenamento de energia. Entretanto, os dois mecanismos funcionam
simultaneamente dependendo do material utilizado como eletrodo (CONWAY,
2013).

No caso dos CEDCs o armazenamento de carga eletrostatica ocorre atraves da
adsorcao reversivel de ions presentes no eletrélito sobre a superficie de um
eletrodo eletroquimicamente estdvel com elevada ASE. O principal fator
responsavel pelos elevados valores de capacitancia € a combinacédo da alta



ASE (geralmente> 1500 m? g %), com uma espessura da dupla camada elétrica
extremamente pequena (ordem de angstroms) (SHUKLA et al, 2000). Neste
tipo de CE, a capacitancia ocorre devido a separagdo de cargas durante o
processo de polarizacdo na interface eletrodo/eletrdlito produzindo o que
Helmholtz descreveu em 1853 como capacitancia da dupla camada (Cgc),

Equacéo 2.1:
Cac = — (2.1)

Onde:

a) € = constante dielétrica da regido da dupla camada elétrica;
b) d = espessura da dupla camada elétrica (distancia de separacdo de
carga);

c) A = area da superficie do eletrodo.

Neste tipo de CE nenhuma reacdo faradaica (redox) esta envolvida no
processo de armazenamento de carga, isto €, idealmente ndo ocorre nenhuma
transferéncia de elétron para a superficie do eletrodo, e 0 armazenamento de
carga e energia é prioritariamente de natureza eletrostatica. Esse modelo de
capacitancia foi futuramente refinado por Gouy e Chapman, e Stern e Geary,
que sugeriram a existéncia de uma camada difusa no eletrdlito originada pela
acumulacéo de ions préximos a superficie do eletrodo. A C4. geralmente varia
entre 5 a 20 pF cm™? dependendo do eletrdlito utilizado (PANDOLFO e
HOLLENKAMP, 2006). De modo geral, a capacitancia especifica (Cesp) €M
solugdes alcalinas ou acidas € geralmente maior que em eletrolitos organicos,
entretanto os eletrdlitos organicos, como acetonitrila e carbonato de propileno
sdo amplamente mais utilizados por poderem operar em altos potenciais
(acima de 2,7 V para alguns sistemas). Isto ocorre porque a energia
armazenada (E) é proporcional ao quadrado da voltagem (V) multiplicado pela
capacitancia (C) (PANDOLFO e HOLLENKAMP, 2006), de acordo com a
Equacao 2.2:



cv?
E = . (2.2)

Como mencionado anteriormente, nos CEDCs ndo ocorrem reacdes faradaica
(redox) na superficie dos eletrodos, portanto, a auséncia deste tipo de reacdo
elimina o inchamento do material eletroativo, como ocorre durante os ciclos de
carga/descarga em baterias convencionais. Estes dispositivos também
apresentam uma vida Util superior quando comparado com 0s capacitores
convencionais. Adicionalmente, o solvente nos CEDCs n&do se envolve no
mecanismo de armazenamento de carga, diferente das baterias de ion-Li, onde
ocorre a interferéncia do solvente na interface eletrodo/eletrélito. Desta forma,
nos CEDCs nao existe uma limitacdo quanto a escolha do solvente ou
eletrélito, podendo ajustar estas varidveis para otimizar o desempenho
energético em baixas temperaturas (abaixo de -40 °C). Entretanto, devido ao
mecanismo de carregamento eletrostatico na superficie, estes dispositivos
sofrem uma limitacdo quanto a densidade de energia. Isso explica porque
atualmente as pesquisas possuem como foco o aumento do desempenho
energético dos CEDCs (KOTZ e CARLEN, 2000).

No caso dos pseudocapacitores o efeito de capacitancia surge devido a
formacdo de uma dupla camada elétrica resultante de reacbes faradaicas
reversiveis que ocorrem a uma velocidade muito alta no eletrodo. O
mecanismo de armazenamento de carga pseudocapacitivo ocorre através das
reacOes de oxidacdo ou reducdo entre os materiais do eletrodo e os ions do
eletrdlito (LIU et al, 2010) Neste caso, 0s pseudocapacitores podem ser
distinguidos das baterias convencionais devido a sua maior densidade de
poténcia que estda associada as rapidas reacfes redox. Em relacdo aos
CEDCs, essa classe de capacitores apresenta elevador valores de Cesp, Mas,
por outro lado, tem sua vida util comprometida devido a baixa ciclabilidade. No
caso dos oxidos metalicos, a formacédo da dupla camada ocorre da adsorcao
de prétons a superficie do oxido (YU et al, 2013). Uma das principais

vantagens na utilizacdo de O&xidos em pseudocapacitores deve-se as



caracteristicas morfolégicas, isto €, as formas e os tamanhos das particulas

gue compdem os filmes de 6xidos elevam a ASE.

Baseado na discussdo acima e considerando a importancia da utilizacdo de
eletrodos com elevada ASE no desenvolvimento de supercapacitores, segue

uma breve exposicéo acerca dos materiais carbonos.
2.1.2 O papel dos materiais carbonosos nos supercapacitores

O carbono é considerado um elemento extraordinério devido a variedade de
arranjo estrutural que originam indmeros al6tropos (ex: diamante, grafite,
fulereno, entre outros), que apresentam propriedades fisico-quimicas
singulares, tais como: alta condutividade, estabilidade térmica, resisténcia a
corrosdo, distribuicdo controlada de porosidade, alta ASE (~1 a >2000 m2 g),
compatibilidade com diversos materiais para formacdo de compdésitos e custo
relativamente baixo (MCENANEY, 1999; PIERSON, 1993). Devido as
propriedades listadas acima, os materiais carbonosos tém sido objeto de
intensa pesquisa para o desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores.
Dentre as propriedades citadas, as mais relevantes sdo: (i) condutividade e (ii)
area superficial, as quais sédo responsaveis para otimizacao do armazenamento

de energia em um dispositivo.

Tanto a condutividade quanto a ASE estdo diretamente associadas a
distribuicdo do tamanho de poros. A maioria dos materiais precursores do
carbono s&o geralmente bons isolantes (resisténcia > 10*? Q cm) devido & alta
proporgcao de ligacbes o e as estruturas de carbono do tipo sp3. Porém, esta
condutividade é fortemente influenciada pelo tratamento térmico. Com o
aumento da quantidade de carbono sp? durante o processo de carbonizacéo
ocorre um aumento progressivo da condutividade do material devido ao
fenbmeno de transporte de carga dos elétrons deslocalizados das ligagées 1
(HARRIS, 1997). A faixa de temperatura na qual se observa o aumento da
condutividade do material carbonoso (600-700 °C) corresponde a faixa na qual
ocorre a volatilizacdo dos grupos funcionais acidos, formando subprodutos

como H,O e CO,. Assim, o tratamento térmico pode aumentar a condutividade



do material através da alteracdo do grau de desordem da estrutura cristalina,
que pode variar desde o carbono amorfo até préximo a formacdo de um
perfeito cristal de grafite (formado em temperaturas >2500 °C) (KINOSHITA,
1988). Além disso, a presenca de oxigénio na superficie afeta a resistividade
dos materiais carbonosos. Grupos funcionais contendo oxigénio, 0s quais se
formam principalmente nas bordas dos microcristalitos de grafite, aumentam a
barreira para a transferéncia de elétrons de um microcristalito para o outro
(POLOVINA et al, 1997). Entretanto, a remocédo do oxigénio superficial, através
de um tratamento térmico (~ 1000 °C) em atmosfera inerte, diminui a

resistividade elétrica.

Em relacdo a ASE, deve ser analisada a presenca de micro/meso e
macroporos no material carbonoso e a influéncia destes poros no contato com
o eletrdlito. Microporos tém uma alta area superficial e quando presentes em
maiores propor¢des sao o principal contribuidor para a medicdo da ASE. O
tamanho de um microporo pode variar até as dimensdes préximas do tamanho
das moléculas do eletrdlito e possui uma grande influéncia nos processos de
adsorcdo. No caso de poros mais estreitos, a adsor¢cdo ocorre através do
preenchimento do poro ao invés de apenas recobrir superficialmente 0 mesmo.
Os mesoporos também contribuem para aumento da area superficial e as suas
dimensdes relativamente largas melhoram o processo de adsorcao, devido ao
transporte por difusdo. Por outro lado, os macroporos geralmente tem uma
contribuicdo desprezivel no aumento da area superficial e sua funcao principal
€ atuar como um meio de transporte dos ions para o interior do material. Em
altima analise, o tamanho dos poros pode ser proximo das dimensfes da dupla
camada, e como resultado o movimento de ions do eletrdlito sera restrito e,
eventualmente, havera uma limitagdo na formag¢do da dupla camada. Neste
caso, 0s poros nestas dimensdes (fortemente dependente do tamanho dos ions
do eletrdlito), ndo serdo efetivamente utilizados e néo contribuirdo efetivamente
no efeito da Cy. (BEGUIN et al, 2010).

Baseado na discussdo acima, pode-se perceber que surge uma inevitavel

resisténcia do eletrdlito na profundidade do poro. Esta resisténcia (R) esta
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associada com a C4 da superficie do material. Portanto, surge entdo um
circuito RC que limita a carga e descarga. Em um material com micro poros em
baixas taxas de carga, ou frequéncias, os ions do eletrélito possuem tempo
suficiente para penetrar no interior dos poros. Por outro lado, quando a taxa de
carga ou a frequéncia aumenta, a penetracdo dos ions vai diminuindo. De
maneira analoga poros largos (meso poros) diminuem o efeito da resisténcia do
eletrdlito e melhoram a penetragdo dos ions, e consequentemente otimizam o
efeito da Cqc (BEGUIN et al, 2010).

Portanto o tratamento térmico, presenca ou auséncia de grupos funcionais na
superficie, area superficial e a porosidade sdo os fatores que mais influenciam
nas propriedades dos materiais carbonosos. Dentre a diversidade dos materiais
carbonosos disponiveis, tais como: carbono vitreo, o grafite pirolitico,
nanotubos de carbono, entre outros, a FC tem sido um dos materiais mais
promissores para serem aplicados como eletrodos em supercapacitores devido
a possibilidade de atuar tanto como um eletrodo flexivel autosustentavel de
forma a nao necessitar de agentes ligantes ou binder quanto como um
substrato poroso permitindo a deposicdo de varios materiais, que podem

originar diversos compdsitos, potencializando tal aplicacéo.
2.2 Fibrade carbono

Atualmente a fabricacdo de compdsitos de FC para aplicacdo na éarea de
supercapacitores € um dos focos do setor de pesquisa e desenvolvimento
(P&D). Isso se deve particularmente ao fato das FC serem materiais que
apresentem elevada area superficial, boa condutividade elétrica e facilidade de
formacdo de eletrodos devido a distribuicdo de microporos (<2 nm) em sua

superficie, servindo como sitios ativos (ROUSSEAUX e TCHOUBAR, 1977).

A poliacrilonitrila (PAN) serve como o principal precursor para a producao de
97% das FC no mercado segundo estudos financiados pelo BNDES (Banco
Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social). Além da PAN outros
precursores como 0 piche ou Rayon também s&o utilizados. A PAN €& um

polimero linear, atatico contendo grupos nitrila altamente polares. A FC é um
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material singular que exibe uma extensa faixa de propriedades termo-fisicas
que podem ser ajustadas para determinada aplicacdo. Com o aumento da
temperatura final do tratamento térmico das FC produzidas a partir da PAN,
pode ser possivel aumentar o médulo de elasticidade, condutividade elétrica e
condutividade térmica (EDIE, 1998; QIU et al, 2013). Isto ocorre devido ao
aumento da ordem estrutural da fibora com aumento da temperatura de
carbonizagao e aplicacdo de uma determinada tenséo, resultando em uma FC
com um modulo de elasticidade que varia entre 230-588 GPa, condutividade
elétrica de 55-143 kS/m e condutividade térmica de 5-156 W/m/K. Entretanto, o
aumento do modulo de elasticidade, e da condutividade elétrica e térmica é
realizado considerando-se a resisténcia a tracdo e a compresséao da FC, devido
a grande formacédo de grdos cristalinos numa estrutura turbostratica que se
ordena com o tratamento térmico (OYA e JOHNSON, 2001).

2.2.1 Producao da FC

A producgéo de FC a partir da PAN necessita primeiramente da polimerizagao
da PAN ou um copolimero, seguido das etapas de fiacdo, estabilizacédo
oxidativa (~200-300 °C) e carbonizacdo em atmosfera inerte (1000-1700 °C).
Além disso, pode ser realizada uma etapa adicional de carbonizacdo em alta
temperatura (2500-3500 °C), Figura 2.1.

Figura 2. 1 - Etapas da producéo da FC.

12



Polimerizagdo |——=>»|Precursos da PAN

Carbonizacao em ‘b
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v

Alta Temperatura de carbonizagao em
atmosfera inerte

Temperatura 2500 - 3500 °C

Fonte: Producéo do autor.
2.2.1.1 Polimerizacao

A polimerizagdo por solugcdo ou suspensdo sao alguns dos processos mais
comuns para a producao da PAN. Outra técnica derivada da polimerizacao por
suspensdo, chamada de polimerizacdo por dispersdo aquosa também é
comum devido a sua rapida etapa de propagacao. Entretanto, a polimerizacdo
por suspensao necessita de varias etapas de poOs-processamento que Sao
utilizadas para preparar o polimero para o processo de fiacdo. Estas etapas
incluem: lavagem, secagem e moedura seguidas da dissolucdo do polimero em
um solvente adequado. As etapas de poOs-processamento envolvidas na
polimerizagdo por dispersdo aquosa e suspensdo ndao Sao necessarias na
polimerizagcdo por solugdo, entretanto, existe a dificuldade de se obter um

polimero de alto peso molecular (PARK et al, 2015).
2.2.1.2 Fiacao

As FCs produzidas a partir da PAN podem ser processadas usando diversas
técnicas de fiacdo (via seca, umida ou por fusdo). Cada técnica possui 0s seus
aspectos positivos e negativos. A fiacdo por fusdo da PAN é vantajosa devido a
possibilidade da producédo de fibras sem o uso de solventes. Nesta técnica o
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precursor polimérico é fundido e extrudado numa fiandeira contendo inUmeros
pequenos capilares. Entretanto, a fiacdo por fusdo € uma técnica altamente
complexa devido & natureza do polimero, o qual pode degradar antes de atingir
a temperatura de fusdo adequada. Normalmente a temperatura de fusédo da
PAN fica entre 319-342 °C e se utiliza uma taxa de aquecimento de 40-160
°C/min. Imediatamente a fiagdo da fibra, o precursor deve ser seco, geralmente
numa série de etapas, para aumentar o alinhamento da cadeia polimérica na
direcédo axial da fibra. A temperatura e taxa de secagem podem ser otimizadas
para maximizar as propriedades mecanicas (ou taxa de producdo) da FC. A
secagem da fibra se inicia durante a etapa de fiacdo submetendo a fibra a uma
tensdo que promove o alinhamento da cadeia polimérica e a redugdo do
diametro da fibra. As FCs sintetizadas a partir da PAN possuem uma tensao de
tracdo de 0,5-1,0 GPa e modulo de elasticidade de 12-17 GPa.

2.2.1.3 Estabilizacédo e Carbonizacéo

A conversao da fibra de PAN numa estrutura carbonizada necessita de dois
processos de tratamento térmico, chamados de estabilizacdo e carbonizacéo.
Tradicionalmente o processo de estabilizacdo € realizado com o tratamento
térmico da fibra em atmosfera oxidante num range de temperatura de 200-300
°C enquanto os filamentos estdo sujeitos a uma determinada tenséo. Depois,
as fibras séo sujeitas ao processo de carbonizacdo que ocorre no range de
temperatura de ~1000-3000 °C. Alguns estudos sobre a temperatura de
carbonizagdo mostraram que com 0 aumento da temperatura ocorre um
aumento do modulo de elasticidade, enquanto que a tensao a tragcdo atinge um

maximo em ~1500 °C (MATSUMOTO, 1985).
2.2.2 Desenvolvimento estrutural
2.2.2.1 Reacgéo de estabilizagcdo

Durante a reacdo em atmosfera oxidativa na faixa de temperatura de 200-300
°C, as moléculas de PAN passam por uma transformacao estrutural de um

polimero linear para um polimero de cadeia rigida e termicamente estavel,
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como mostrado na Figura 2.2, com a incorporacdo de oxigénio em sua

estrutura, resultando em um material denominado PANox (GUPTA et al, 1991).

Figura 2. 2 - Reac¢0es quimicas durante o processo de estabilizacdo oxidativa e
carbonizacao da PAN para a producao da FC.
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Estabilizagdo oxidativa l

Fonte: Gupta et al (1991).

De modo geral, os copolimeros de PAN resultam em FCs de melhor qualidade
se comparado aos homopolimeros, devido aos diferentes mecanismos de
ciclizacdo (PARK et al, 2015). O processo de ciclizacdo €, em particular,
altamente exotérmico, embora a exotermia diminua quando se utiliza um
copolimero. InUmeros estudos mostraram que a taxa de estabilizacdo oxidativa
é diretamente afetada pelo: copolimero utilizado como precursor, temperatura e
tensdo aplicada. Homopolimeros se transformam por um mecanismo de
ciclizacéo radicalar, enquanto os copolimeros de PAN se transformam por um
mecanismo de ciclizagdo ibnica. Como resultado do mecanismo de ciclizagcédo
radicalar, a temperatura localizada durante a estabilizacdo resulta numa
evolucdo abrupta de gas devido a natureza exotérmica da reacdo de

estabilizacdo. O aquecimento localizado no mecanismo de ciclizag&o radicalar
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pode levar a formacéo de uma estrutura ndo homogénea que persiste por todo
0 processo de estabilizacdo e carbonizacdo. Aquecimentos locais indesejados
podem resultar na cisdo da cadeia polimérica ocasionando a presenca de
vazios ou defeitos estruturais na FC. (BAHL e MANOCHA, 1975; FITZER e
MULLER, 1975).

2.2.2 2 Reacéao de carbonizacao

O processo de carbonizacédo ocorre com a aplicagdo de uma tenséao axial nas
FCs em uma atmosfera inerte a elevadas temperaturas, tipicamente na faixa de
1000-1700 °C, entretanto, temperaturas mais elevadas como 3000 °C também
podem ser utilizadas. Durante este processo de tratamento térmico, alguns
elementos como: metano, hidrogénio, cianeto de hidrogénio, agua, mondéxido
de carbono, di6xido de carbono, amobnia e diversos outros gases sao

removidos como volateis (FITZER et al, 1986).

Diversos estudos (GUIGON e OBERLIN, 1986; KUMAR, S. et al, 1993;
RULAND, 1967) demonstraram que as FC obtidas a partir da PAN possuem
inUmeras camadas de carbono dobradas e entrelagcadas com uma distancia
interplanar consideravelmente maior do que no grafite, Figura 2.3. Também
pode ser observado que as camadas turbostraticas no inteiro da FC parecem
seguir a estrutura fibrilar da PAN, ou seja, do precursor. Embora as camadas
turbostraticas no interior dessas fibras tendem a se orientar paralelamente ao
eixo da fibra, elas ndo sao altamente alinhadas. Além disso, € possivel ser
obtido uma estrutura mais ordenada aplicando uma tenséo capaz de garantir
um alto alinhamento dos cristalitos no plano basal (002). A estrutura
turbostratica interna € compreendida por cristalitos, cujo tamanho e orientacéo
podem ser determinados por difracédo de raios-X. No caso dos cristalitos da FC,
a espessura do cristalito (L) e comprimento do plano (L,) define a geometria
do cristalito como mostrado na Figura 2.3, onde A-A’ é a dire¢do do eixo da FC.
A L; € determinada usando a equacao de Scherrer para o plano (002),
enquanto a determinacdo do comprimento do plano € determinada a partir do
plano (10).
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Figura 2. 3 - Unidade estrutural basica usada para descrever o tamanho dos
cristalitos na FC.

Fonte: Guigon e Oberlin (1986).

As FC podem ser agrupadas de acordo com a temperatura de carbonizacéo
(>2000 °C, 1500 °C, ou 1000 °C) como tipo I, tipo Il, ou tipo I,
respectivamente. Neste caso, o modulo de elasticidade melhora com o
aumento da temperatura, ou seja, isso significa que o aumento da temperatura
resulta no aumento da ordem estrutural dos cristalitos da FC. Como a tensao
de tracdo da FC é uma propriedade limitada por defeitos, a alta ordem
estrutural, 0 aumento do tamanho do cristalito, e o alto médulo de elasticidade
nao sao suficientes para superar a presenca dos vazios internos na estrutura a
medida que aumenta a temperatura de tratamento, resultando numa baixa

tenséo a tragéo.

Sabe-se que a temperatura de tratamento térmico afeta diretamente a estrutura
de poros e o indice de grafitizacdo e consequentemente ira afetar diretamente
o desempenho dos capacitores. Trabalhos recentes realizados pelo grupo
LABEMAC mostraram que as fibras tratadas a 1000 °C foram mais eficientes

17



quando aplicadas como eletrodos nestes dispositivos. Acredita-se que este
comportamento seja devido a presenca de heteroatomos na FC e uma
estrutura porosa mais adequada a formacdo da dupla camada, uma vez que
apresenta uma maior area superficial especifica acessivel ao eletrélito
(ALMEIDA et al, 2015). Adicionalmente, a FC 1000 favorece a modificagdo bem
como a incorporacdo de outros materiais na sua superficie. Portanto, a
deposicdo de oOxido de grafeno reduzido (OGR) pode ser uma proposta
interessante para a producdo de materiais compdsitos com propriedades

singulares visando a aplicacdo em supercapacitores.
2.3 O o6xido de grafeno e o 6xido de grafeno reduzido.

O OG foi mencionado primeiramente em 1840 por Schafhaeutl e em 1859 por
Brodie (BRODIE, 1859). Atualmente, uma das formas principais de preparacao
do OG é baseada no método proposto por Hummers e Offeman em 1958
(PANDEY et al, 2008), onde basicamente a oxidacdo do grafite para o 6xido de
grafite é realizada pela mistura do grafite com agua, &cido sulfarico
concentrado, nitrato de sédio e permanganato de potassio. Embora anos
depois algumas modificacdes foram propostas, o principio deste método ficou
inalterado. Como resultado, usualmente estes novos métodos sdo chamados

de método de Hummers modificado.

O OG possui uma estrutura em forma de camadas similar a grafite, mas os
planos de atomos de carbono no OG séao fortemente ligados a grupos contendo
oxigénio, Figura 2.4, que ndo somente aumentam a distancia entre as camadas
como também tornam o material altamente hidrofilico. Assim, as camadas
oxidadas podem ser esfoliadas em agua sobre moderada sonificagdo (PEI e
CHENG, 2012).
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Figura 2. 4 - Modelo de Lerf-Klinowski do OG com omisséo de grupos
funcionais menores (carboxila, carbonila, éster, etc) no contorno
dos planos de carbono das folhas de OG.

Fonte: Lerf et al. (1998).

O OG pode ser facilmente reduzido para uma forma condutora do grafeno,
produzindo o Oxido de grafeno reduzido (OGR) pela remocédo parcial dos
grupos oxigenados da sua estrutura. Neste caso, a reducao do OG é realizada
com a intencdo principal de eliminar os grupos epoxi e hidroxila sobre o plano
de uma monocamada de OG, além de outros grupos como carboxila, carbonila
e ésteres que estdo presentes nas bordas do plano ou em areas com defeitos
estruturais de rede que possuem influéncia sobre a condutividade de uma folha
de OGR (PEI e CHENG, 2012)

Um dos desafios da comunidade cientifica é estabelecer metodologias
adequadas de reducdo do OG voltado para diversas aplicagbes. Diferentes
processos resultam em diferentes propriedades do OGR. Dentre eles,
destacam-se os seguintes métodos: (i) reducdo térmica; (ii) reducdo quimica e
(i) reducao multi etapas (PEI e CHENG, 2012).

O OG pode ser exclusivamente reduzido pelo processo de redugdo térmica,
neste caso, 0 mecanismo de esfoliacéo € a subita expansao entre as folhas de
grafeno devido a producdo de gases como CO ou CO, durante o rapido
aguecimento (> 2000 °C/min). A rapida taxa de aquecimento faz com que os

grupos funcionais contendo oxigénio presentes no plano dos atomos de
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carbono se decomponham em gases e crie uma pressao entre as camadas
empilhadas do OG. Segundo estudos, uma presséo de 2,5 MPa é o suficiente
para separar duas camadas de OG. Contudo, este método € mais usual para
produzir folhas de grafeno menores e mais enrugadas (KUDIN et al, 2008).
Aproximadamente 30% da massa do OG é perdida durante o processo de
esfoliacdo, deixando defeitos estruturais de rede nas folhas. Esses defeitos,
afetam as propriedades eletrnicas, ou seja, a condutividade elétrica das folhas
de grafeno possuem um valor tipico entre 10-23 S/cm que é muito menor se
comparado a uma estrutura perfeita do grafeno. Neste processo, é importante
ter um controle rigoroso de parametros experimentais como atmosfera, pressao
e temperatura pois influenciam diretamente na condutividade elétrica do
material. Outros métodos mais sofisticados da reduc¢do térmica incluem o uso
de irradiacao por micro-ondas (HASSAN et al, 2009; ZHU et al

, 2010).

A reducdo quimica do OG pode ser feita por diferentes vias: (i) reagentes
quimicos; (ii) fotocatalitica; (iii)eletroquimica e (iv) solvotermal. A reducdo por
reagentes quimicos se baseia nas reac6es quimicas com o OG. Estas reacfes
podem ser realizadas em temperatura ambiente ou sobre moderadas
temperaturas de aquecimento. Como resultado, este processo dispensa 0 uso
de equipamentos criticos necessarios na reducdo térmica, tornando a reducao
quimica um método mais simples e barato para a producdo do OG em larga
escala. Por exemplo, o uso da hidrazina como um reagente quimico para a
reducdo do OG €& amplamente utilizado na literatura (GILJE et al, 2008;
GOMEZ-NAVARRO et al, 2007; MATTEVI et al, 2009). A reducido pela
hidrazina ou seus derivados (hidrato de hidrazina, dimetil-hidrazina, entre
outros), € realizada adicionando o reagente liquido a uma dispersédo aquosa de
OG resultando na formagdo de aglomerados de folhas de grafeno com
dimensdes nanometricas devido ao aumento do carater hidrofobico do meio. A
maior condutividade elétrica obtida em filmes de oOxido de grafeno reduzido
(OGR) utilizando a hidrazina foi de 99,6 S/cm. Outros reagentes redutores que
podem ser usados como substitutos séo: hidreto de sédio, borohidreto de sédio
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e hidreto de aluminio e litio. Entretanto, neste caso, 0S reagentes possuem
uma grande reatividade com a agua que € o principal solvente utilizado para a
esfoliacdo e dispersédo do OG. Outro reagente promissor relatado na literatura
foi 0 uso do &cido iodidrico que resultou numa condutividade elétrica de 300
S/cm, muito maior que a obtida por qualquer outro método quimico de reducao
(MOON et al, 2010; PEI et al, 2010). No entanto, estes agentes redutores
apresentam alto grau de toxicidade, causando impactos ambientais.

O OG também pode ser reduzido por reacdes fotoquimicas com o auxilio de
um fotocatalisador como TiO,. Estudos recentes demonstraram a reducéo do
OG no estado coloidal com auxilio de particulas de TiO, sobre irradiacéo
ultravioleta (UV). Neste caso na presenca de etanol ocorrem reacfes que
produzem radicais etoxi deixando elétrons acumulados em torno das particulas
de TiO,. Estes elétrons acumulados interagem com as folhas de OG para
reduzir os grupos funcionais, Equacfes 2.3 e 2.4. A mesma reducao pode ser
obtida com outras estruturas de carbono como o fulereno e nanotubos de
carbono (KAMAT, Prashant V., 1993; KAMAT, P V et al., 1994; KONGKANAND
e KAMAT, 2007).

C,H:OH
TiO, + hv — TiO, (h + ) —— Ti0,(e) + +C,H,0H + H* (2.3)
Ti0,(e) + 0G - TiO, + OGR (2.4)

O método eletroquimico € um método promissor para a reducdo do OG por
meio da remocao eletroquimica dos grupos funcionais que contem oxigénio. A
reducdo eletroquimica das folhas de OG pode ser realizada numa célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos em temperatura ambiente. Neste
caso, o0 processo de reducdo ndo necessariamente necessita de um reagente
quimico especifico (redutor), ela é realizada majoritariamente pela troca de
elétrons entre o OG e os eletrodos da célula eletroquimica. Uma fonte de
energia externa é utilizada para conduzir o processo de reducéo, assim 0s
grupos funcionais com oxigénio sdo removidos com a concomitante deposicéo

de um filme sdlido condutor (OGR) sobre a superficie do eletrodo de trabalho.
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As propriedades do filme de OGR podem ser controladas pelos parametros da
eletrélise e do eletrdlito (ALANYALIOGLU et al, 2012). Uma das vantagens
desse método € a eliminacdo do uso de reagentes redutores perigosos (ex.
hidrazina) e a eliminacdo de subprodutos. Portanto, a reducéo eletroquimica é
um método relativamente simples, econfmica, rapida e benéfica ao meio
ambiente, além de poder ser reproduzida em larga escala se comparada aos

outros métodos de reducédo do OG.

O método eletroquimico pode ser realizado por duas rotas diferentes: (i) rota de
uma etapa que envolve a reducao eletroquimica do OG em suspensao para um
determinado substrato utilizado como eletrodo de trabalho; e (ii) rota de duas
etapas que requer a pré-deposi¢cdo sobre o substrato antes do processo de
reducdo eletroquimica. A reducao eletroquimica pode ser realizada através da
VC, voltametria de varredura linear ou aplicando um potencial constante (GUO
et al, 2009). No caso da deposicdo eletroquimica utilizando um potencial
constante e o eletrodo de calomelano como referéncia, foi demonstrado que os
grupos funcionais como C=0 poderiam ser removidos em -1.3 V estendendo o
tempo de deposicdo, enquanto os grupos funcionais como O-H e C-O-C
somente poderiam ser reduzidos em potenciais mais negativos que -1.5 V
(GUO et al, 2009). Embora o teor de oxigénio nos filmes de OGR diminua de
acordo com a aplicacao de potenciais mais negativos, varios estudos relataram
qgue aplicando um potencial mais negativo que -1.5 V poderia levar a evolugéo
de hidrogénio devido a reducdo da &gua, criando uma barreira fisica que
impede que as folhas de OG aproximem-se do eletrodo de trabalho para
completar o processo de reducédo eletroquimica (GUO et al, 2009; HILDER et
al, 2011).

Um outro método de reducdo quimica empregado é a reducdo solvotermal
(HERNANDEZ et al, 2008; QI et al, 2011). O processo solvotermal € realizado
em um recipiente fechado para que a temperatura do solvente possa ser
elevada acima de sua temperatura de ebulicdo através da pressédo resultante
no recipiente durante o aquecimento. De acordo com a literatura (CHEN et al,
2011) a utilizagdo da agua como solvente no processo hidrotermal da solucéo
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de OG em sua temperatura de superaquecimento ndo somente remove 0S
grupos funcionais do OG, mas também recupera as estruturas aromaticas da
rede de carbono. Cabe ressaltar que neste caso a agua pode ser utilizada
como um solvente limpo em relagcdo aos solventes organicos. Foi reportado
uma forte dependéncia do processo hidrotermal com o pH da solucdo. Solucéo
basica (pH= 11) obtém-se uma solucédo estavel de OGR, enquanto que em
uma solugcdo acida (pH=3) resulta em agregado de folhas de OGR que séo
dificilmente dispersas mesmo em solu¢éo concentrada de amonia (CHEN et al,
2011).

O OGR tem sido amplamente estudado como um substrato de escala
nanométrica para o desenvolvimento de compaésitos com oxidos metalicos para
a obtencdo de materiais compésitos hibridos que associem as propriedades
particulares do OGR com as propriedades das particulas nanométricas dos

oxidos metalicos, tais como, RuO,, MnO,, Co304, NiO, TiO, entre outros.
2.4 Dioxido de titanio

O TiO2 , um semicondutor do tipo-n, tornou-se um dos nanomateriais mais
promissores para o desenvolvimento de eletrodos devido a sua abundancia,
baixo custo, estabilidade termodinamica, foto-estabilidade e elevado
comportamento pseudocapacitivo (KIM et al, 2015). Este 6xido pode ser
utiizado em diversas aplicacbes, tais como: desenvolvimento de
catalisadores/fotocatalisadores, células solares, sensores, pigmentos (i.e em
roupas e produtos cosmeéticos), revestimentos de protecdo contra corroséo,
revestimento épticos e dispositivos eletrénicos. Devido as suas propriedades e
as diversas aplicacdes, os estudos a respeito deste Oxido cresceram no

decorrer dos ultimos anos.

O TiO;, pode existir em trés formas cristalograficas distintas: anatase, rutilo e
bruquita A fase anatase € utilizada na fotocatalise devido a sua alta
fotoatividade (BAIJU et al, 2007). A fase bruquita por outro lado é de dificil
obtencdo e por essa razdo sua utilizacdo € mais restrita. J& o rutilo € a fase

mais condutora, termicamente estavel e possui elevada densidade especifica
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devido ao empacotamento da sua estrutura cristalina (KUMAR et al, 2012). Em
ambas estruturas do dioxido de titanio, a unidade estrutural basica consiste de

atomos de titanio rodeados por seis &tomos de oxigénio, Figura 2.5.

Figura 2. 5 - Célula unitaria do rutilo e anatase.
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Fonte: Diebold (2003).

As técnicas de sintese do TiO, podem ser divididas em duas classes (CARP et
al, 2004): (i) métodos liquidos (precipitacdo, método solvotérmico, sol-gel,
combustéo e sintese eletroquimica); (i) métodos gasosos( deposi¢cao quimica a

vapor, spray pyrolisis, sputtering e crescimento epitaxial).

Dentre os métodos citados a sintese eletroquimica, também conhecida como
eletrossintese, apresenta diversas vantagens em relacdo as demais. A
eletrossintese € um método de baixo custo, muito eficiente e simples, que
permite o controle do depdsito do material e também das suas propriedades
estruturais e quimicas (DZIEWONSKI e GRZESZCZUK, 2009). A principal
vantagem deste método consiste na deposicdo de TiO, independente da
morfologia do substrato (eletrodo de trabalho). A eletrossintese normalmente &

realizada através de um processo galvanostatico (corrente constante) ou
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potenciostatico (potencial constante). Dentre os processos conhecidos de
eletrossintese do TiO, pode ser citada a eletrossintese catédica envolvendo o
peréxido de diéxido de titanio [Ti(O2)(OH)n2]“™*. Neste caso, a formagdo do
complexo auxilia na estabilidade do Ti em solugcdo aquosa (ZHITOMIRSKY,
1997).

Devido a sua baixa condutividade, a aplicacdo do TiO, em alguns dispositivos
eletrbnicos se tornou um grande desafio para a pesquisa (CORRADINI et al,
2015). Portanto, diversos estudos sobre a sintese de materiais carbonosos
junto com o TiO, foram desenvolvidos e pode ser observado uma melhoria
guanto a capacitancia e ciclo de vida se comparado ao TiO, isoladamente (XIA
et al, 2015; ZHOU et al, 2011).

O grafeno com as suas excepcionais propriedades mecanicas, elétricas e alta
area superficial passou a servir como um excelente substrato para o
crescimento e ancoramento de nanoparticulas de TiO,, para o desenvolvimento
de dispositivos com alto desempenho eletroquimico e eletrocatalitico , (Sl e
SAMULSKI, 2008; WANG et al, 2010). Deste modo, 0s nano cristais crescidos
sobre o OGR melhoram a taxa de transporte de elétrons, a area superficial em
contato com o eletrdlito e a estabilidade estrutural. Portanto, diversos estudos
demonstraram que a morfologia e a estrutura das nano particulas de TiO»
afetam significantemente a performance do compdésito TiO,/grafeno (SHA et al,
2014).

2.5 Conceitos Teo6ricos das Técnicas utilizadas neste trabalho
2.5.1 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman pode ser usada tanto para analises
qualitativas quanto quantitativas. A analise qualitativa pode ser mensurada
segundo a frequéncia da radiacdo espalhada, enquanto a analise quantitativa
pode ser mensurada segundo a intensidade da radiacéo espalhada (SKOOG et
al, 1998). E baseada no efeito Raman, isto é, a frequéncia de uma pequena

fracdo da radiacdo espalhada e diferente da frequéncia da radiagao
monocromatica incidente. Isto se deve ao espalhamento inelastico da radiacédo
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incidente com a vibracdo molecular da amostra. Historicamente o fenémeno de
espalhamento inelastico da luz foi postulado por Smekal em 1923 (SMEKAL,
1928) e observado experimentalmente em 1928 por Raman e Krishnan
(RAMAN e KRISHNAN, 1928).

Quando a frequéncia da radiacdo incidente € maior que a frequéncia da
radiacdo espalhada, as linhas de Stokes aparecem no espectro Raman. Mas
quando a frequéncia da radiacdo incidente é menor que a frequéncia da
radiacdo espalhada, as linhas anti-Stokes aparecem no espectro Raman. Além
disso, as bandas de Stokes sdo mais intensas que as bandas anti-Stokes e
conseguentemente sdo as mais usuais na técnica de espectroscopia Raman
(SMITH e DENT, 2005). O espalhamento Raman é fortemente dependente do
comprimento de onda da radiagdo incidente. A mudanca da polarizacdo
durante a vibracdo molecular € um aspecto essencial para a obtencdo do
espectro Raman da amostra. Se a energia do féton incidente for igual a
diferenca de energia entre o estado fundamental da molécula e o estado
excitado, o foton pode ser absorvido e a molécula pode ser promovida para um
estado de energia mais elevado. Entretanto, também é possivel que o foton se
espalhe ao interagir com a molécula gerando o espectro Raman. O espectro
Raman é apresentado como um grafico da intensidade versus comprimento de
onda. Dependendo do espectrofotdbmetro e o0os componentes Opticos, 0s
espectros Raman podem variar em um range de 5 a 4000 cm™.

A espectroscopia de espalhamento Raman é a principal técnica utilizada para a
compreensao da qualidade dos materiais carbonosos em relacdo a sua
estrutura, e presenca de elementos dopantes. Deste modo, a qualidade dos
materiais grafiticos (grafite em pd6, FC, OG e OGR) é tradicionalmente
mensurada pela relacdo de intensidade entre as bandas D (1360 cm™) e G
(1580 cm™) e expressa como Ip/lg (SAHOO et al, 2013). Em alguns casos
também pode ser observado a existéncia de outras bandas no espectro
denominadas D’, D+G, D+D’, G+D’, 2D’ (MALARD et al, 2009). A banda G esta
associada a vibracdo dos atomos de carbono sp? no plano, e corresponde ao
modo de vibragao duplamente degenerado (E,g) dos fonons no centro da zona

26



de Brillouin (PIMENTA et al, 2007). Por outro lado, a banda D é caracteristica
da presenca de carbono hibridizado sp3® e defeitos na estrutura do material
(KUDIN et al, 2008). A partir da relagcéo de intensidade entre as bandas D e G
(Io/lg), é possivel calcular por meio da relacdo de Cancado (CANCADO et al,

2006) o tamanho de cristalito (L;), Equacao 2.5.

L, = 560 (ID)_l 25)

E* \ig
Onde:

a) L,: tamanho de cristalito;

b) E: energia de excitacao do laser;
c) Ip: Intensidade da banda D;

d) lg: Intensidade da banda G.

2.5.2 Difratometria de raios-X

O efeito de difracao de raios-X € observado quando a radiacéo eletromagnética
colide com uma estrutura cristalina periédica que possui dimensdes
geométricas na mesma escala do comprimento de onda da radiacdo. A
distancia interatdmica num cristal varia entre 0.15-0.4 nm, a qual (segundo o
espectro eletromagnético) corresponde ao comprimento de onda dos raios-X e
cujo féton possui uma energia na faixa de 3-8 keV. Existem trés tipos distintos
de interacdo dos raios-x com a matéria. Na primeira delas, o elétron sai da
eletrosfera do atomo gerando um processo conhecido como fotoionizagéao.
Uma vez que energia e momento sdo transferidos da radiacdo incidente para o
elétron excitado, a fotoionizacdo pode ser classificada com um processo de
espalhamento ineléstico. O segundo processo de interacdo, conhecido como
espalhamento Compton, também pode ser classificado com um processo de
espalhamento inelastico. Neste processo a energia € transferida para o elétron,
entretanto sem retirar o elétron do atomo. Finalmente, os raios-x podem sofrer
o fenbmeno de espalhamento elastico, o qual é chamado de espalhamento
Thomson. Neste Ultimo processo o elétron oscila como o dipolo de Hertz numa
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frequéncia do feixe de radiacdo incidente e se torna a origem da radiacdo do
dipolo. O comprimento de onda A dos raios-X € conservado pelo espalhamento
Thomson em contraste com os dois processos de espalhamentos inelasticos
mencionados acima. Isto €, a componente de Thomson no espalhamento dos
raios-X € usada para realizar as investigacdes estruturais na difratometria de

raios-X.

O alto grau de ordem e periodicidade num cristal pode ser estudado através da
selecdo de determinados planos da rede cristalogréfica que estdo ocupados
pelos atomos do cristal. Estes planos sdo paralelos um ao outro e intersectam
0s eixos da célula unitaria cristalina. Os planos da rede cristalina, Figura 2.6,
podem ser representados por um grupo de nameros inteiros indexados por hkl,
chamados indices de Miller, onde as relacbes a/h, a/k, a/l numa rede cubica
especificam os pontos de intersecdo do plano cristalografico com os eixos da

célula unitaria.

Figura 2. 6 - Os planos (110) e (111) da rede cristalina cubica simples.

Fonte: Callister (2007).

A distancia entre dois planos adjacentes é dada pela distancia interplanar dpy
através dos indices de Miller de acordo com o plano cristalografico. No caso da
rede cristalina cubica, essa distancia é encontrada através de uma simples

consideracdo geométrica que associa o parametro da célula unitaria “a” com os

indices de Miller de acordo com a Equacgéo 2.5.

a

dha = T

(2.5)
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Mantendo os indices de Miller, podemos observar a intensidade maxima no

padrao de difracdo de uma estrutura cubica cristalina através da equacéao 2.6.
ZdhklsenGB = A (2.6)

A equacéo 6 foi chamada de equacédo de Bragg e foi aplicada por W.H. Bragg e
W.L. Bragg. Bragg em 1913 descreveu a posicado dos picos de espalhamento
dos raios-x no espacgo angular. Em honra da descoberta dessa equacédo, a
posi¢cado do pico maximo Bg foi chamado de angulo de Bragg, e a interferéncia
do pico mensurado na reflexao foi chamado de reflexdo de Bragg. A Figura 2.7

representa geometricamente a equacao de Bragg.

Figura 2. 7 - Visualizagdo da equacgao de Bragg.

oY O
Ny
~O—O—=0—0—0-

A +A, =2dcos(90°-8)=2dsin 6

A intensidade méaxima do feixe espalhado somente € observada quando as
mudancas de fase sdo um multiplo do comprimento de onda incidente (A)
Fonte: Callister (2007).

As informacfes que podem ser extraidas da reflexdo de Bragg sao: posicao,
formato e intensidade dos picos, 0s quais servem para se obter informacdes a
respeito da microestrutura do material (BIRKHOLZ, 2006). Além destas
informacdes, no caso dos materiais carbonosos pode ser extraidas
informacgdes sobre a altura de empilhamento (Lc) e o tamanho do cristalito (La),
Figura 2.8. A L. é determinada usando a equacédo de Scherrer para o plano
(002), Equacédo 2.7, enquanto o L, pode ser determinado usando a mesma

equagao para o plano (10).
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L= K2 2.7
" BcosH (2.7)

Onde:

a) K: fator em que o tamanho aparente pode ser multiplicado para obter
o valor real (K= 0,9 para o plano (002) e 1,84 para os planos (100)/(101)
=(10));

b) A: comprimento de onda do raio incidente (1,54 A);

c) 6: angulo de Bragg;

d) B: largura a meia altura do plano inclinado.

Figura 2. 8 - Representacéo das dimensdes de La e Lc em um cristalito.

el ]
"" _. ___ h La

. —

— -"-.

Fonte: Li et al. (2007).

2.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A MEV é um dos instrumentos mais versateis disponiveis para a analise
morfolégica dos materiais. Desde a descoberta que os elétrons poderiam ser
defletidos por campos magnéticos (1890) foram desenvolvidos indimeros
experimentos envolvendo a microscopia eletrdnica e a substituicdo da fonte de
luz por feixes de elétrons de alta energia (MCMULLAN, 1995).

Em 1930 foi construido o primeiro Microscépio de Transmissao Eletrdnica
substituindo a fonte de iluminagcdo e as lentes condensadoras em um
microscopio por um feixe de elétrons e bobinas eletromagnéticas. Neste caso,
o feixe de elétrons foi focalizado com o auxilio de uma lente condensadora
eletromagnética no plano da amostra (WISCHNITZER, 1967)

A formacéo da imagem no MEV depende da aquisi¢cao dos sinais produzidos

pela interacdo do feixe de elétrons com a amostra. Estas interacfes podem ser
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divididas em duas categorias: elasticas e inelasticas. Espalhamentos elasticos
resultam da deflexdo do elétron incidente com o nucleo atdmico da amostra ou
o choque com outros elétrons com energia similar. Este tipo de interacdo é
caracterizado por uma perda desprezivel de energia durante a colisédo e pela
consideravel mudanca no angulo de direcdo do elétron espalhado. Os elétrons
retroespalhados séo elétrons que incidem sobre a superficie da amostra e se
espalham elasticamente num &angulo maior que 90° e com uma energia
superior a 50 eV. Estes elétrons contribuem para a aquisicdo de informacdes
guanto a imagem da amostra e a sua composicao, isto é, elementos com um
alto nimero atdmico aumentam a quantidade de elétrons retroespalhados
devido a maior quantidade de carga positiva em seus nucleos. Desta maneira,
€ possivel ser observado um contraste nas imagens de MEV associado ao
namero atbmico dos elementos presentes na amostra. Por outro lado, os
espalhamentos inelasticos ocorrem devido a uma variedade de interacdes
entre os elétrons incidentes e os atomos da amostra, e como resultado os
elétrons primérios transferem uma energia substancial para o atomo. A
guantidade de energia perdida pelos elétrons do feixe principal depende dos
elétrons da amostra que sao excitados individualmente ou coletivamente e das
suas faixas de energia. Como resultado, a excitacdo dos elétrons da amostra
durante a ionizacdo dos atomos leva a geracdo dos elétrons secundarios,
caracterizados por possuirem energias menores que 50 eV e por serem
utilizados no processo de formacao da imagem ou analise da amostra. Devido
a baixa energia, estes elétrons possuem uma capacidade de penetragdo de
apenas alguns nandmetros da superficie do material. Por isso € possivel se
obter a partir dos elétrons secundarios uma informacdo topografica com boa

resolucao a respeito da textura superficial do material e a sua rugosidade.
2.5.4 Voltametria

Basicamente a voltametria € uma técnica de medicdo na qual a corrente é
mensurada através da aplicacdo de um potencial (ANDRIENKO, 1983). Nesta
técnica utiliza-se uma célula eletroquimica com trés eletrodos (trabalho, contra

eletrodo e referéncia).
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2.5.4.1 Voltametria ciclica

A VC foi descoberta em 1938 e descrita teoricamente por Randles (E B
RANDLES, 1938). E o método mais utilizado dentre as voltametrias para a
aquisicdo de informagdes qualitativas ou quantitativas sobre as reacgdes
eletroquimicas. Neste caso, podem ser adquiridas informacdes de forma rapida
e eficaz a respeito dos processos de oxidacdo/reducao, cinética de reacdo ou
processos de adsorcdo. Nesta técnica é aplicado um potencial linear de
varredura como mostrado na Figura 2.9, que aumenta ou diminui linearmente
em funcdo do tempo. Além disso, a magnitude da corrente obtida é
proporcional a concentracdo do analito em solugcdo, o que permite que a VC
possa ser utilizada para determinacdo analiticas da concentracdo de uma

solugéo.

Na VC quando se aplica uma rampa de potencial positivo ocorre a oxidacédo da
espécie eletroativa originando uma corrente de pico anodico (l,a) associado ao
potencial fornecido (Eya). Por outro lado, a corrente de pico catodica (l,c) pode
ser observado quando se aplica um potencial (Epc) na dire¢do negativa gerando
a reducdo da espécie eletroativa. Assim, na VC a espécie eletroquimica €&
reduzida durante a polarizacdo catddica do eletrodo de trabalho e em seguida

ela é oxidada através de uma varredura inversa (anédica).

Se o sistema for controlado pela difuséo, entéo a lei de Fick pode ser aplicada.
Sobre estas condi¢des, a magnitude da corrente de pico pode ser calculada

pela equacdo de Randles/Sevick, Equagao 2.8.
i, = (2,69x10°) n¥?A D2 C, v'/? (2.8)
Onde:

a) n: numero de elétrons transferidos;

b) A: area do eletrodo em cmz;

c) D: coeficiente de difuséo das espécies oxidadas em cm2s™;
d) Co: concentracdo das espécies oxidadas em mol/cm?;
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e) v: velocidade de varredura em Vs™.

Figura 2. 9 - Curvas da Voltametria ciclica.

Po‘cncinl (V) (A) (B) Corrente (i)
4
V‘. /'\ lpa
/ \\ Tempo (1)
/ > Potencial (V)
: >
/ ) V\/ g
% . e
= e e e s \ Epc | Epa

Voltametria ciclica: (a) potencial vs tempo e (b) corrente vs tempo.
Fonte: University of Cambridge, Department of Chemical Engineering and

Biotechnology.
2.5.5 Carga/Descarga (C/D)

O teste de C/D, também conhecido como cronopotenciometria ciclica é um
processo eletroquimico que consiste na aplicacdo de uma corrente constante
alternando o seu sinal em determinados tempos de transicdo. A informacao
obtida por esta técnica € similar a voltametria ciclica, mas o seu tratamento
matematico € mais simples. Esta técnica foi desenvolvida por Herman e Bard
em 1963 utilizando eletrodos planos e possibilitou o desenvolvimento de um
estudo qualitativo e quantitativo dos processos que ocorrem sobre a superficie
do eletrodo (HERMAN e BARD, 1963). O tempo para inversao da corrente €
baseado no limite dos potenciais determinados para que ocorram 0S pProcessos
ciclicos de oxidacdo e reducdo. Como resultado obtém-se curvas de
carga/descarga, a partir das quais pode ser calculada a capacitancia
especifica, de acordo com a equacao 2.9.

Cesp = ﬁ (2.9)

Onde:
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a) Cesp: Capacitancia especifica em F gt
b) i: corrente aplicada em A;

c) At: variagao do tempo em s;

d) AV: variagao do potencial em V;

€) m: massa dos materiais em g.
2.5.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A EIE é uma excelente técnica para a caracterizacdo de uma grande variedade
de sistemas eletroquimicos devido ao seu carater estacionario, o qual permite
determinar com uma elevada precisdo os dados de impedancia associados a
interface eletrodo/eletrolito. A medida de impedancia pode ser obtida por meio
da aplicacdo de uma pequena perturbacao senoidal em funcdo do potencial em
uma ampla faixa de frequéncias. De acordo com esta técnica a superficie do
eletrodo pode ser representada como uma combinag¢do de componentes de um
circuito elétrico, isto €, resistor, capacitor e indutor (RIBEIRO et al, 2015). A
perturbacdo aplicada e a resposta do eletrodo sdo obtidas pelos dados do
deslocamento de fase da corrente e potencial e pelas suas respectivas
amplitudes. Portando, a EIE representada por Z mensura a relagao entre AE e
Al. A principal vantagem da EIE é o fato de ser uma técnica nao destrutiva uma

vez que os sinais de perturbacéo aplicados sdo de pequena amplitude.

A EIE pode ser representada pelo grafico de Z= Z’ + jZ”, parte real e imaginaria
respectivamente, medido em diferentes frequéncias e também conhecido como
“diagrama de Nyquist”’, diagrama de impedancia ou espectro de impedancia.
Este diagrama, Figura 2.10, consiste de uma série de pontos, cada qual
representando a magnitude e a direcdo do vetor de impedancia numa
frequéncia particular. Este diagrama € um plano complexo de coordenadas
cartesianas, onde a abscissa € a parte real (representa as resisténcias) e a
ordenada € a parte imaginaria (representa as capacitancias ou indutancias). Os
graficos de impedancia obtidos em diversas frequéncias geram diferentes
respostas de acordo com 0s mecanismos eletroquimicos dominantes. Neste
diagrama pode ser observada uma regido de alta frequéncia (f = 10* Hz) na

qual ocorrem os processos controlados pelas reacdes redox, e uma regiao de
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baixa frequéncia (f < 10" Hz) na qual ocorrem os processos controlados pelo
transporte de massa (GIROTTO e DE PAOLI, 1999). Na regido de altas
frequéncias, o efeito da relaxacdo € mostrado através de um semicirculo, onde
pode-se obter as seguintes respostas (MACDONALD, 1990):

a) Re: resisténcia do eletrdlito + eletrodo, obtido pela primeira
interseccao do semicirculo com o eixo real,
b) Re + Ri: resisténcia de transferéncia de carga associada a interface
do eletrodo/ eletrdlito, obtida pela segunda interseccdo do semicirculo
como eixo real;
c) Cq: capacitancia da dupla camada elétrica, obtida pela segunda
intersec¢do do semicirculo com o eixo real;
d) f.: frequéncia de relaxacéo caracteristica, obtida no valor maximo do

semicirculo, equacéo 2.10:

1

f. = 2.10
¢ thcdc ( )

e) Ry resisténcia limite determinada pela intersecgédo com o eixo real.

Figura 2. 10 - Diagrama de Nyquist e a representacao do circuito de Randles.
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Fonte: Lv et al (2012).

Resumidamente em altas frequéncias a impedancia é determinada pela Re.
Em baixas frequéncias, a impedéancia € determinada pela soma das
resisténcias Re e Rtc. Em frequéncias intermediarias, a impedancia é
influenciada pelo valor da Cd. Além disso, na Figura 2.11, pode ser observada
a existéncia de uma componente eletroquimica denominada de impedancia de
Warburg, obtida através da solucdo da segunda lei de Fick, na qual a
transferéncia de carga € influenciada pela difusdo. Em altas frequéncias a
impedancia de Warburg é pequena, por outro lado, em baixas frequéncias a
difusdo das particulas € mais profunda e ocorre 0 aumento da impedancia de
Warburg identificada por uma linha com angulo de 45° caracteristica em
relacéo ao eixo Z’. Nessa mesma regido, a componente vertical da impedancia
pode ser usada para determinar a dependéncia da capacitancia a baixas
frequéncias (Cp) como fungdo da componente imaginaria da impedancia,
conforme a Equagdo 2.11 (WILSON et al, 2010). Todos os parametros
mencionados acima podem ser obtidos por meio de simulacdo matematica
utilizando-se o circuito elétrico equivalente também conhecido como circuito de

Randles, de acordo com inset Figura 2.11.

m — Cof
7' = - (2.11)

Onde:

a) Cpr: Capacitancia a baixas frequéncias em Fg*,
b) Z”: componente imaginaria da impedancia em Q,
c) f: frequéncia da impedancia em Hz,

d) m: Constante matematica;

Figura 2. 11 - Esquematizag&o do circuito elétrico.
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Representacado da Interface eletrodo/eletrdlito (a) com seu circuito elétrico
equivalente (b).
Fonte: S.M. Park e Yoo (2003).

Na Figura 2.11, os planos PIH e PEH séo os planos internos e externos de
Helmholtz respectivamente, associados a dupla camada elétrica. As particulas
com carga positiva (laranjas) difundem até o eletrodo onde ocorre uma
transferéncia de elétrons tornando-se negativas (azuis) e difundem para o meio
da solucéo. O circuito representado contém uma Cd, uma Rtc, um elemento de

Warburg associado a camada de difusdo e uma Re.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida no Laboratério de
Eletroquimica e Materiais Carbonosos (LABEMAC), no prédio do Laboratoério
Associado de Sensores e Materiais (LAS) localizado no Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE). O grupo LABEMAC/LAS/INPE possui uma vasta
experiéncia e conhecimento na area de materiais carbonos. O processo
experimental foi desenvolvido de acordo com o fluxograma experimental da

figura 3.1.

Figura 3. 1 - Fluxograma experimental da obtencédo dos compdésitos.

Obtencéo do Oxido
de grafeno via
método de Hummers

modificado

J

Obtencéo do
composito binario
OGR/FC via
eletroquimica

Obtencéo do
compasito ternario
TiO,/OGR/FC

J

Fonte: Producéo do autor.
3.1 Obtencao do 6xido de grafeno

O OG foi sintetizado utilizando o método de Hummers modificado
(NETHRAVATHI e RAJAMATHI, 2008; YANG et al, 2014). O processo
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experimental foi desenvolvido de acordo com o fluxograma experimental da
figura 3.2. Inicialmente foi misturado 1,0 g de grafite em pd da Synth (98%
pureza) e 0,5 g de NaNO3 da Vetec (99% pureza), Figura 3.3. Essa mistura foi
levada ao banho de gelo e sob agitagdo magnética adicionou-se 24 mL de
H,SO, da Dinamica (95% pureza) concentrado e gelado (~ 0 °C). Depois disso,
sob agitacao vigorosa adicionado-se lentamente 3 g de KMnO,4 da Synth (99%
pureza), no decorrer de 30 min, mantendo a temperatura da solucdo abaixo de
20 °C, Figura 3.4. Em seguida, essa solucéo foi transferida em um banho de
agua a 35 °C sob agitacdo constante por 60 min. Apos esse periodo de tempo,
foi adicionado a solucdo 46 ml de agua deionizada do deionizador da Gehaka
modelo MS2000, com condutividade de 0,05 uS/cm, mantendo a agitacao por
15 min e a temperatura do sistema em 98 °C. Posteriormente a solugao foi
retirada do sistema e adicionou-se 140 mL de 4gua deionizada. Na sequéncia,
foi adicionado gota a gota 10 mL de H,0O, (30% v/v) da Synth finalizando a
reacao, Figura 3.5.
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Figura 3. 2 - Fluxograma experimental do OG.
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Fonte: Producéo do autor.
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Figura 3. 3 - Mistura de grafite em p6 e NaNOs.

Fonte: Producéo do autor.

Figura 3. 4 - Solugéo apos término da etapa em banho de gelo.

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 3. 5 - Solucao apoés término da etapa de aquecimento e finalizacao.

| —

el

Fonte: Producéo do autor.

A solucéo final obtida foi levada para a centrifuga da KASVI modelo K14-4000
a 4000 rpm durante 15 min, Figura 3.6. O sobrenadante foi retirado e o
precipitado foi filtrado e lavado com HCI Proquimica (5% v/v) até ndo ser mais
detectado BaSO,, Figura 3.7. Essa deteccdo foi realizada com BaCl, da
Dinamica (99% pureza) 0,1 mol L. Em seguida, o precipitado foi seco numa
estufa a vacuo a 40 °C por 12 h obtendo um filme fino de OG sobre uma placa
de vidro, Figura 3.8.
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Figura 3. 6 - Processo de centrifugacéo da solucéo.

A 4000 15:08'9
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Fonte: Producéo do autor

Figura 3. 7 - Produto obtido ap6s processo de filtragem.

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 3. 8 - Produto obtido ap6s processo de secagem.

Fonte: Producédo do Autor.

A dispersao aquosa de OG utilizada para a deposicao eletroquimica sobre as
fibras de carbono (FC) foi preparada a partir da disperséo de 180 mg do filme
obtido em 30 mL de 4gua destilada em ponta de ultrassom da Sonic Vibra cell
modelo VC750 por 30 min, sob banho de gelo. Em seguida, a disperséo
aguosa foi levada para a centrifuga durante 15 min, e somente o sobrenadante

foi utilizado como produto final obtido.
3.2 Obtencédo do compdésito binario OGR/FC

A fibra de carbono (FC) utilizada neste trabalho foi obtida na forma de feltro
utilizando como precursor a PAN (poliacrilonitrila) e tratada numa temperatura
de 1000 °C em atmosfera de nitrogénio. Antes do depdsito eletroquimico do
OG sobre a FC para obtencédo do OGR, as amostras de FC foram deixadas
imersas em A&gua deionizada por pelo menos 12h para melhorar a

molhabilidade da mesma devido ao seu carater hidrofébico.

O depdsito do OGR sobre a FC foi realizado utilizando-se uma célula
eletroquimica convencional com 3 eletrodos: (i) eletrodo de trabalho (FC) no

qual ocorreu o processo de reducdo do OG; (ii) contra-eletrodo de platina; e (iii)
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eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClsay da Metrohm. O deposito foi realizado
com o auxilio de um potenciostato/galvanostato da Metrohm, modelo Autolab —
PGSTAT 302. A deposicdo foi realizada em potencial fixo de -1,25 V x
AQ/AgCI/KClsay durante 15 min utilizando 20 mL de solugéo de OG (3 mg mL™)

dissolvido em 0,1 mol L™ de LiCIO4 da Dinamica (95% de pureza).
3.3 Obtencéo do compasito ternario TiO,/OGR/FC

O deposito do TiO, também foi realizado em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos para o processo de deposicao catddica. A solugcdo precursora para a
eletrodeposicdo catédica do Tifoi preparada com 50 mmol L™ de TiCls da Merk
(15% em solucdo de HCI), 0,1 mol L™ de LiClO4 e 0,26 mmol L™ de H,0, da
Synth (30% v/v). A deposicédo foi realizada em potencial fixo de -1,25 V x
Ag/AgCI/KClsayy variando-se o tempo de deposicédo de 5, 15, 30, 60, 90 e 120

min.
3.4 Técnicas de caracterizacao

Todas as amostras obtidas neste trabalho foram caracterizadas quanto as suas
propriedades morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas. Todas as analises
foram realizadas nas dependéncias do LAS/INPE. A analise estrutural foi
realizada através da espectroscopia de espalhamento Raman utilizando um
sistema de microscopio da Horiba Scientific LabRAM HR Evolution com laser
de 514 nm (luz verde) e aquisicdo do espectro no range de 50-3500 cm™, e por
meio da DRX utilizando o difratbmetro da Philips X’Pert MRD e a aquisicdo dos
difratograma no angulo de incidéncia de 3° a 90°. Adicionalmente, foi realizada
a andlise por XPS das amostras de TiO, em um espectrofotbmetro Kratos Axis
Ultra DLD. Nesta analise foi utilizada a fonte monocroméatica de Al Mono
(1486,6 eV) a uma poténcia de 150 W. Os espectros de XPS foram realizados
no espectro geral (survey) com pass energy de 160 eV e 0s espectros em alta
resolucdo nas regides O1ls, Cls e Ti2p com pass energy de 20 eV. A analise
morfologica foi realizada através da MEV-EC utilizando um sistema de
microscopio TESCAN MIRA 3. Todas as analises eletroquimicas foram

realizadas em um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT -302,

46



utilizando-se uma célula convencional de 3 eletrodos, na qual a platina atuou
como contra eletrodo, o eletrodo de AgQ/AgCI/KClisay como eletrodo de
referéncia e como eletrodo de trabalho as amostras de FC, OGR/FC ou
TiO./OGR/FC utilizando-se como eletrélito uma solugdo de H,SO4 1 mol L™
Nas analises eletroquimicas foram realizados os estudos de: (i) EIE aplicando
uma perturbacdo senoidal com amplitude de £ 10 mV no intervalo de
frequéncias de 10° a 10 Hz em potencial de circuito aberto; (ii) VC na faixa de
potencial de 0.1 a 0.8 V x Ag/AgCI/KClsay nas velocidades de varredura de 5,
10, 25, 50, 75 e 100 mV s*; e (iii) C/D utilizando diferentes densidades de
corrente (500 pA, 750 pA e 1 mA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico as discussdes em relacdo as analises morfologicas e estruturais
foram divididas de acordo com o numero de fases dos compoésitos obtidos

(binério e ternario).
4.2 Caracterizacdo morfoldgica e estrutural
4.1.2 Compdsito binéario

Neste topico o composito binario OGR/FC foi caracterizado por MEV-EC, DRX
e espectroscopia de espalhamento Raman.

4.1.2.1 Analise de microscopia eletrénica de varredura por emissao de

campo

A morfologia do OG, do substrato de deposicdo (FC) e do compdsito OGR/FC
obtido via reducgédo eletroquimica foi caracterizado por MEV-EC, Figuras 4.1 a
4.3. De acordo com a Figura 4.1, pode ser observado uma morfologia enrugada
do OG obtido pelo método de Hummers modificado, caracteristico deste
material. Segundo a Figura 4.2, observa-se que a FC apresenta uma
morfologia tubular com uma rugosidade superficial intrinseca do seu processo
de producédo (ALMEIDA et al, 2015). Essa textura observada se caracteriza por
uma regido estriada com sulcos longitudinais. A Figura 4.3 mostra que o
compoésito binario onde a superficie da FC foi totalmente recoberta por folhas
de OGR. Em maior ampliacdo, Figura 4.3.b, observa-se que o OGR consiste
em folhas enrugadas e agregadas como um “véu de seda” no substrato FC.
Estas folhas amassadas e sobrepostas sdo caracteristicas de OGR, indicando

0 sucesso do processo de reducao eletroquimica do OG no substrato FC.
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Figura 4. 1 - Micrografia do OG.

; i
s
-
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.64 mm | | MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym  SEM MAG: 10.00 kx 5 pm
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Micrografias do OG nas ampliacfes de: (a) 10kx.

Fonte: Producéo do autor.

Figura 4. 2 - Micrografias da FC.

SEM HV: 10.0 kV WD: :EQ mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 4.15 ym Det: InBeam SE
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 05/30/17 LAS - INPE

(b)
Micrografias da FC nas ampliacdes de: (a) 10kx e (b) 50kx.

SEM HV: 10.0 kV WD: 3.39 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 20.8 pm Det: InBeam SE
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 05/30/17 LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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View field: 20.8 ym Det: InBeam SE View field: 4.15 ym Det: InBeam SE 1pm
SEM MAG: 10.00 kx Scan speed: 4 LAS - INPE SEM MAG: 50.0 kx Scan speed: 4 LAS - INPE

(2\ (b)
Micrografias do OGR/FC nas ampliacdes de: (a) 10kx e (b) 50kx.

Fonte: Producéo do autor.
4.1.2.2 Analise de difracéo de raios-X

A Figura 4.4 mostra os difratogramas das amostras de grafite em pé, FC, OG e
OGR/FC. A partir do pico de difracdo do plano (002) foi possivel calcular a
altura de empilhamento (L) e o espagamento interlamelar (dooz). Por outro
lado, a partir do pico (100)/(101) = (10) pode ser calculado o tamanho do
cristalito das camadas de grafeno (L,). Os valores calculados para o
espagamento interlamelar foram obtidos pela lei de Bragg enquanto que o0s
valores de L, e L. foram calculados de acordo com a equacdo de Scherrer,
como mostrado na Tabela 4.1. A partir da Figura 4.4 pode ser observado que a
grafite possui um pico caracteristico em 26 = 26,5° (002), que apGs 0 processo
de oxidacéo se desloca para a posicdo 26 = 10,1° (002). Isto esta diretamente
associado a um aumento no espagcamento interlamelar (dgo2), mostrando deste
modo que ocorreu uma mudanca na estrutura cristalina do pé de grafite de
partida, ou seja, um aumento na distancia entre as camadas devido a presenca
de grupos oxigenados (carbonilas, carboxilas, epoxidos, hidroxilas) entre as
folhas de grafite. De acordo com a literatura, apds a reducédo eletroquimica de
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filmes de OG o seu pico caracteristico na regido de 26 = 10,1° desaparece. Isto
pode ser atribuido a uma diminuicéo da distancia interlamelar no OGR devido a
remogdo de grupos funcionais oxigenados, comprovando a eficiéncia do
processo eletroquimico (LIU et al, 2011). Comparando os difratogramas do
OGR/FC com a FC nao foi possivel observar diferencas nas posi¢cdes dos picos
(10) e (002), como pode ser observado nas imagens obtidas no MEV-EC, pois
devido a grande profundidade de penetracdo do feixe de raios-X, esta é uma
medida de "bulk", onde a resposta estd dominantemente associada a matriz FC

e ndo a fina camada de OGR depositada.
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Figura 4. 4 - DRX das amostras de carbono.
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DRX das amostras: (a) Grafite em p6; (b) FC; (c) OG e (d) OGR/FC.
Fonte: Producéo do autor.
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Tabela 4. 1 - Dados estruturais obtidos pelas leis de Bragg e Scherrer.

Amostra Lc La dooz
(A) (A) (A)

Grafite 324,48 499,64 3,35

OG 63,85 - 8,38

FC 12,13 27,68 3,563

OGR/FC 11,79 30,48 3,51

Fonte: Producéo do autor.
4.1.2.3 Analise de espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman € uma técnica tradicional e
amplamente utilizada para detectar pequenas mudancas nas propriedades
estruturais dos materiais carbonosos. A Figura 4.5 mostra os espectros Raman
das amostras de grafite, OG, FC e OGR/FC. A patrtir destes espectros pode ser
observada a existéncia de duas bandas -caracteristicas dos materiais
carbonosos. Estas bandas sdo denominadas de banda D (desordem) e G
(grafitica) e estdo localizadas aproximadamente em 1350 cm™ e 1580 cm™,

respectivamente.

Conforme observado no espectro do grafite, Figura 4.5.a, a presenca da banda
D indicou que este material de partida ja apresentava defeitos estruturais antes
mesmo do processo de oxidacdo. Apds o processo de oxidacdo do grafite,
observou-se que a banda D ficou mais pronunciada quando comparado com o
material de partida, Figura 4.5.b, consequentemente aumentando a razéao Ip/lg,
Isto € um indicativo da presenca de uma maior quantidade de atomos de
carbono com hibridizacdo sp® que estdo associados a presenca de defeitos
estruturais se comparado ao p6 de grafite (RAO e SOOD, 2012). Também
pode ser observado que ocorreu um deslocamento da banda G, Tabela 4.2,
para valores acima de 1580 cm™ tanto no caso do OG quanto o OGR/FC que

pode ser atribuido a presenca de grupos funcionais no grafeno. Este

54



deslocamento esta associado ndo propriamente a banda G pura que nao esta
sujeita a dispersdo mesmo com mudanca do comprimento de onde de
excitacdo do laser na medida Raman. No entanto, existe uma banda de
disperséo, convoluida com a banda G, chamada de banda D' que pode ser
associada a estados de oxidacdo de materiais carbonosos. (RAO e SOOD,
2012).

De modo geral, nos estudos comparativos entre diversos materiais carbonosos
por espectroscopia Raman utiliza-se uma relagdo entre as intensidades das
bandas D e G conhecido como Ip/lg e tem sido relacionado com o inverso do
tamanho do cristalito (L) de acordo com o modelo proposto por Cancado
(CANCADO et al, 2006). A partir desta relacdo é possivel estudar o grau de
grafitizacdo de estruturas carbonosas e a sua densidade de defeitos (KWON e
LEE, 2015). Essas relacbes foram calculadas para os diferentes materiais

carbonosos estudados, e o resultado pode ser consultado na Tabela 4.2.

Ao analisar a Tabela 4.2, observa-se que a relacao Ip/lc aumentou de 0,945 +
0,013 do OG para 1,162 + 0,035 ap6s sua reducao eletroquimica e obtencao
do compdésito binario OGR/FC, evidenciando a formacdo de novos defeitos
estruturais no material reduzido, como consequéncia, uma diminuicdo na
largura de empilhamento do cristalito do OGR. Segundo Moon et al. (MOON et
al, 2010), este comportamento esta diretamente relacionado com a remocgao
dos grupos funcionais oxigenados na superficie do material, responséavel por

um aumento em sua desordem estrutural.
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Figura 4. 5 - Espectros de espalhamento Raman das amostras de carbono.
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Espectros de espalhamento Raman das amostras: (a) Grafite em po; (b) FC; (c)
OG e (OGR/FC).

Fonte: Producéo do autor.

Tabela 4. 2 — Caracteristicas espectrais da banda D e G extraidas dos
materiais carbonosos.

Amostra

Grafite

0G

FC

OGR/FC

Posigéo banda
D (cm™)
1352,7 + 2,60
1350,54 + 0,98
1353,17 + 4,29

1353,89 + 0,99

Posi¢édo banda o/l

G (cm™)
1581,05 + 0,96 0,123 + 0,020
1601,01 + 0,95 0,945 + 0,013
1594,73 + 0,95 0,934 + 0,006
1600,43 + 0,00 1,162 + 0,035

Fonte: Producéo do autor.
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4.1.3 Compadsito ternario

Neste topico a caracterizacdo do compoésito ternario TiOo/OGR/FC foi realizada
por MEV-EC e XPS, uma vez que foram obtidas nanoparticulas de TiO;
dispersas sobre as folhas de OGR, dificultando as analises por outras técnicas

de caracterizacao.

4.1.3.1 Analise de microscopia eletronica de varredura por emisséo de

campo

As Figuras 4.6 a 4.11, apresentam as micrografias dos compadsitos ternarios
TiO,/OGR/FC em diferentes tempos de deposicao do didxido de titanio (5, 10,
15, 30, 60, 90 e 120 min). Como pode ser observado nas imagens, o depdsito
do oxido metdlico foi obtido com sucesso via reducdo eletroquimica sem
aparente modificacdo na morfologia do filme de OGR. Verificou-se a presenca
de nanoparticulas de TiO,, que apresentam uma morfologia que consiste em
graos arredondados bem dispersos sobre o filme depositado de OGR. A partir
de 15 min de tempo de deposicdo surgem aglomerados de nanoparticulas de
TiO, que podem estar associados ao processo de coalescéncia do grao. Como
esperado, a taxa de deposicdo do TiO, aumentou em fungcdo do tempo de
deposicédo, observando-se um aumento na densidade e no tamanho do gréo
sem aparente modificacdo na morfologia do OGR. Cabe ressaltar, que o
depdsito do TiO, propiciou um aumento na rugosidade do composito e possivel
aumento da area superficial especifica do compdsito, o que pode ser de grande

valia para a futura aplicacéo na area eletroquimica.
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Figura 4. 6 - Micrografia do compoésito TiO,/OGR/FC com 5 min de depdsito.
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SEM MAG: 50.0kx | Scan speed: 4 LAS - INPE SEM MAG: 100kx | Scan speed: & LAS - INPE

(c)

SEM HV: 10.0kV WD: 273 mm |
View field: 208 ym | Det: In-Beam SE | 5 pm
SEM MAG: 10.00 kx | Scan speed: 4

(@) (b)

Ampliacdes de : (a) 10kx, (b) 50kx e (c) 100kx.
Fonte: Producéo do autor.

Figura 4. 7 - Micrografia do compdésito TiOo/OGR/FC com 15 min de depdsito.
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Fonte: Producéo do autor.
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Figura 4. 8 - Micrografia do compdésito TiO,/OGR/FC com 30 min de deposito.
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Figura 4. 10 - Micrografia do compdésito TiO,/OGR/FC com 90 min de deposito.
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Figura 4. 11 - Micrografia do compdsito TiO,/OGR/FC com 120 min de
deposito.
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Fonte: Producéo do autor.

4.1.3.2 Analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

A analise por XPS forneceu informacfes a respeito das interagfes quimicas
sobre a superficie do compoésito ternario TiOo/JOGR/FC. Nesta analise foi
observada presenca dos picos fotoeletrénicos correspondente ao Ti2p, Ols e

C1ls sem a deteccéo de outras impurezas, Figura 4.12. Isso indicou a presenca
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de Ti sobre a superficie do composito corroborando com as observacoes

realizadas nas imagens por MEV-EC.

Figura 4. 12 - Espectro XPS no modo survey do compasito ternario.
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Fonte: Producéo do autor.

Depois de confirmada a presenca do Ti por XPS no modo survey, foi realizada
uma analise por XPS no modo de alta resolucéo na regido do Ti2p conforme a
Figura 4.13. Como pode ser observado, os picos em 4654 e 4595 eV
representam o Ti2py, e Ti2ps» do Ti**, respectivamente, enquanto o pico em
460,1 eV representa o Ti2py, do Ti**. Neste caso, o pico do Ti** observado
pode ser atribuido as intera¢gdes quimicas com os grupos carboxila do OGR
com o titanio. Esse efeito reduziria a valéncia do titanio levando deste modo a
presenca do Ti** (MO e YE, 2009).
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Figura 4. 13 - Espectro XPS no modo de alta resolugao na regiéo Ti2p.
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Fonte: Producéo do autor.
4.2 Caracterizacdo eletroguimica
4.2.1 Anédlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam os graficos de Nyquist para o substrato de
deposicdo (FC), o compdésito binario (OGR/FC) e os compdsitos ternarios
(TiO/OGR/FC) e no inset pode ser observado a ampliagdo da regido de altas e
médias frequéncias. Observando-se o diagrama de Nyquist o eixo —-Z” esta
relacionado com os comportamentos indutivos e capacitivos enquanto que o
eixo real, denominado Z’, é atribuida as resisténcias do material que esta
sendo analisado. Segundo a literatura, o resultado representado por uma linha
vertical paralela ao eixo -Z°, neste diagrama, representa um circuito
equivalente consistindo de uma resisténcia em paralelo com um capacitor ideal
(CHEN, L. B. et al, 2009). Na regido de médias frequéncias observa-se um
aumento linear da impedancia, caracteristico de um processo controlado por
difusdo. que neste caso reflete a dependéncia da migracdo de ions do eletrolito
para os poros internos do composito de acordo com a frequéncia aplicada (LIU
et al, 2017). Observando o inset das Figuras 4.14 e 4.15, na regido de altas
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frequéncias controlada pela transferéncia de elétrons, representada por um
semicirculo, observa-se no eixo real (Z’) um deslocamento da origem do
diagrama de impedéancia associado a resisténcia do eletrdlito (Re). Na mesma
regido, através da segunda interseccdo do semicirculo com o eixo real foi
obtido os valores da resisténcia de transferéncia de carga (Ri), que esta
associada a interface eletrodo/eletrélito e equivale a resisténcia de polarizacao
(Rp). Comparando o diametro dos semicirculos dos compositos estudados e
por meio da extrapolagcdo da segunda intersec¢do com o eixo Z' obtém-se os
valores de R para cada eletrodo, que estdo mostrados na Tabela 4.3.
Analisando estes resultados foi possivel constatar um aumento da Ry no
intervalo de tempo de deposicdo de 5-60 min, dentre os compdsitos ternarios
(TiO/OGR/FC) obtidos. As diferencas observadas nos valores de R para os
diferentes compdsitos estudados estdo diretamente relacionadas com as
diferencas morfolégicas ocasionadas pelas taxas de depdsito de titanio, que
por sua vez podem ocasionar mudancas nos processos eletroquimicos
associados a interface compdésito/eletrélito. Este aumento da Ry esta associado
a um possivel obstdculo ao processo de transferéncia de carga, que
provavelmente pode ser atribuido aos aglomerados de TiO, formados pelos
processos de coalescéncia e crescimento de grdo que por sua vez seriam mais
isolantes que as nanoparticulas dispersas no tempo de deposi¢cdo de 5 min
conforme observado na analise de MEV-EC. Por outro lado, para maiores
tempos de deposicdo, observou-se uma diminuicdo da Ry . Este
comportamento pode estar associado a uma melhora na cristalinidade dos
aglomerados de TiO, sobre OGR/FC, facilitando o processo de transferéncia

eletrdnica.
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Figura 4. 14 - Diagrama de Nyquist da FC, OGR/FC e TiO,/OGR/FC com

tempo de deposicédo de 5 min.
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Figura 4. 15 - Diagrama de Nyquist da FC, OGR/FC e os compdésitos ternarios.
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Tabela 4. 3 - R para a FC, OGR/FC e os compdsitos ternarios.

Amostra Rec (Q)
FC 2,919+ 0,011
OGR/FC 8,673 = 0,050
TiO,/OGR/FC 5 min 4,758 + 0,032
TiO,/OGR/FC 15 min 7,896 + 0,041
TiO,/OGR/FC 30 min 11,454 =+ 0,034
TiO,/OGR/FC 60 min 16,494 £ 0,064
TiO,/OGR/FC 90 min 13,018 £ 0,043
TiO,/OGR/FC 120 min 9,290 = 0,314

Fonte: Producéo do autor.

Adicionalmente foi apresentado na Figura 4.16 os dados de impedancia na
forma de diagrama de Bode com o propoésito de avaliar a resisténcia total do
eletrodo. Inicialmente na regido de alta frequéncia a impedancia é atribuida a
Re seguida pela soma da Ry + Re. Nas regides de média frequéncia (i.e, de
mHz a Hz) a impedancia é atribuida a penetracdo dos ions no eletrodo de
trabalho, chamada de impedéancia de Warburg. Através dessas curvas foi
possivel constatar os valores do modulo de Impedancia (Z), tanto com relacdo
a parte real quanto a parte imaginaria, na seguinte ordem: Ziemario. 5 min < Zternério,
120 min < Ztemario, 60 min < Ztemario, 30 min < Zternario, 90 min < Z0GR/FC < Zternario, 15 min < ZFc.
Comparando o substrato de deposicdo (FC) com o compdsito binario
(OGR/FC), ocorreu uma diminuicdo no valor de impedancia apos a reducao
eletroquimica do OG sobre a FC. Em relagdo aos compdsitos ternarios
(TiIO,/OGR/FC), o deposito obtido com tempo de deposicdo de 5 min
apresentou o menor valor de impedancia comparado com o substrato de
deposicao (FC) e o composito binario (OGR/FC). Essa diminuicdo nos valores
de impedancia pode estar associada ao aumento da area superficial do
composito devido a presenca de nanoparticulas de TiO, ndo aglomeradas, que
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proporcionaram o0 aumento da quantidade de regides eletroquimicamente
ativas diminuindo deste modo a contribuicdo controlada pelos processos de
difusdo. Os demais tempos de deposi¢do tiveram modulos de impedancia
relativamente maiores, provavelmente devido a formagdo de aglomerados.
Cabe ressaltar, que o valor do moédulo de impedancia do eletrodo obtido com o
tempo de deposicdo de 5 min ficou proximo ao do 120 min. Este resultado
corrobora com a discussao referente a diminuicdo do Ry, que pode estar
relacionada diretamente com a morfologia do compdésito obtido, conforme
discutido na analise de MEV-EC.

Figura 4. 16 - Curva logaritmica da impedancia total em funcao da frequéncia.
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Fonte: Producéo do autor.

4.2.2 Analise de voltametria ciclica

A VC é uma ferramenta fundamental para analisar a eletroatividade dos
materiais e estudar os processos de reducgdo e oxidacdo de espécies quimicas.
As Figuras de 4.17 a 4.19 mostram o0s voltamogramas em diferentes
velocidades de varredura para a FC, o composito binario (OGR/FC) e os
compositos ternarios (TiO,/OGR/FC) em diferentes tempos de deposicado de

TiO, (5, 15, 30, 60, 90 e 120 min). Para a FC foi observado que em potenciais
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mais negativos de varredura ocorreu o processo de reducdo da agua, e que as
curvas apresentaram um formato quase retangular, caracteristico de um
capacitor, sem a presenca de quaisquer picos referentes aos processos de
oxidacdo ou reducdo de espécies quimicas. Adicionalmente, as curvas
mantiveram o formato quase retangular até a velocidade de varredura de 25
mV s'. Para maiores velocidades de varredura ocorreram pequenas
distor¢cdes, que pode ser atribuido a um comportamento mais resistivo do
eletrodo (ALMEIDA et al, 2015). Com relacdo ao compésito binario OGR/FC
apresentado na Figura 4.18, verificou-se um aumento da densidade de corrente
e maior estabilidade eletroquimica quando comparado com o eletrodo FC, bem
como a presenca de par redox no potencial em torno de 0,55 V x
AQ/AQCI/KClsay, provavelmente devido a oxidagdo e reducdo do par
quinona/hidroquinona comumente presentes em materiais carbonosos. O
composito binario (OGR/FC) apresentou um aumento do efeito capacitivo
comparado com a FC, o qual pode ser atribuido ao aumento da &rea superficial
do material compésito devido a rugosidade das folhas de OGR depositadas.
Deste modo, o aumento da area superficial pode promover um aumento na
guantidade de sitios ativos acessiveis ao eletrolito provocando o aumento do

efeito capacitivo.
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Figura 4. 17 — Voltamograma ciclico da FC obtido em diferentes velocidades de
varredura.
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Figura 4. 18 — Voltamograma ciclico do compésito OGR/FC obtido em
diferentes velocidades de varredura.
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Fonte: Producéo do autor.

No caso dos compdsitos ternarios,o Figura 4.19, houve um comportamento
similar, no qual a densidade de corrente e estabilidade eletroquimica foi
superior para 0 compa@sito obtido com 5 min de deposicdo de TiO,. As Figuras
4.20 e 4.21 apresentam os voltamogramas na velocidade de varredura de 10
mV s para o substrato de deposicéo (FC), o compésito binario (OGR/FC) e os
compositos ternarios (TiO,/OGR/FC) com diferentes tempos de deposicao,
para melhor visualizacdo do desempenho eletroquimico destes eletrodos. O
efeito capacitivo mais pronunciado para o TiO,/OGR/FC obtido com 5 min de
deposicado pode estar relacionado com a combinacdo de tamanho de particula
TiO, e/ou densidade das mesmas com as folhas de OGR, que poderia
maximizar a contribuicdo simultdnea da pseudocapacitancia caracteristica do
TiO, e o carregamento da dupla camada elétrica referente ao OGR/FC, bem
como o aumento da area superficial resultante da morfologia dessas
nanoparticulas. Além disso, o fato deste eletrodo ter apresentado menores
valores de Ry € modulo de impedéancia, também foram determinantes para uma
maior eficiéncia eletroquimica. Para maiores tempos de deposicdo ocorreu a
formacdo de nanoparticulas maiores de TiO, em relacdo ao depédsito de 5 min,
como observado nas Figuras MEV-EC. Possivelmente, esse aumento das
nanoparticulas pode ter diminuido a &rea superficial disponivel ao eletrolito,
diminuindo o efeito capacitivo quando comparado ao compdsito binario
OGR/FC.
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Figura 4. 19 — Voltamogramas ciclicos dos compdsitos TiO,/OGR/FC obtidos
em diferentes velocidades de varredura.
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Figura 4. 20 — Voltamograma ciclico comparativo da FC, OGR/FC e
TiO,/OGR/FC com tempo de deposicdo de 5 min, obtido
com velocidade de varredura de 10 mV s™.
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Figura 4. 21 — Voltamograma ciclico comparativo da FC, OGR/FC e os
compdsitos ternarios, obtido com velocidade de varredura de
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Fonte: Producéo do autor.
4.2.3 Andlise de carga e descarga

Para se estudar a eficiéncia dos eletrodos quanto a sua capacidade de
armazenamento e liberagdo de carga foram realizados os testes de C/D. Esta
técnica é a mais utilizada para a realizacdo de estudos sobre dispositivos de
armazenamentos de energia, como 0s supercapacitores. O desempenho dos
materiais como FC, do compdésito binario (OGR/FC) e dos compdsitos ternarios
(TiO/OGR/FC) em diferentes tempos de deposicéo de TiO, (5, 15, 30, 60, 90 e
120 min) foram avaliados em diferentes densidades de corrente, como
apresentado nas Figuras 4.22 a 4.24. Sabe-se que no caso de capacitores
ideais, as curvas C/D apresentam uma relagcéo linear entre o potencial e o
tempo, portanto, verificou-se que as curvas apresentaram um perfil

praticamente linear, o que indicou uma boa reversibilidade eletroquimica.
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Figura 4. 22 - Curva de C/D da FC obtida em diferentes densidades de

corrente.
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Curva de C/D do compoésito OGR/FC obtida em diferentes
densidades de corrente.
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Figura 4. 24 - Curvas de C/D dos compositos TiO,/OGR/FC obtidas em
diferentes densidades de corrente.
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Para melhor interpretacdo das curvas de C/D apresentadas anteriormente, foi
realizado o plot dos tempos de carga/descarga do substrato de deposicéo (FC),
0 composito binéario (OGR/FC) e o compdsito ternario (TiO,/OGR/FC) com 5
min de depésito na densidade de corrente de 500 pA cm™, Figura 4.25. Como
pode ser observado na Figura 4.25, o compadsito ternario apresentou valor de
carga e descarga aproximadamente 2 vezes maior se comparado com o
compasito binario e 7 vezes maior do que a FC. Este comportamento resultou

em uma maior capacitancia especifica para este eletrodo.

Figura 4. 25 — Curva de C/D comparativa da FC, OGR/FC e TiO,/OGR/FC com
5 min, obtida com densidade de corrente de 500 pA cm™.
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O valor da capacitancia especifica para os diferentes materiais analisados foi
calculado de acordo com a equacéo 2.9 utilizando a densidade de corrente de
500 PA cm?, e sdo apresentados na Tabela 4.4. No célculo dos valores de
capacitancia foi considerada a massa total do compasito devido a contribuicdo
de cada material constituinte. Foi verificado que o compédsito OGR/FC
apresentou maior valor de capacitancia quando comparado com o substrato
FC. De acordo com a Tabela 4.4, o compdsito ternario TiO,/OGR/FC obtido
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com 5 min de deposicdo apresentou o maior valor de capacitancia especifica
em relacdo a todos os demais compositos. Acredita-se que iSso possa ser
atribuido ao aumento da &rea superficial do compdsito devido a contribuigdo
das folhas de OGR e das nanoparticulas de TiO,. Por outro lado, para os
compositos obtidos com maiores tempos de deposicao, foi verificado uma
gueda na capacitancia especifica quando comparado com o composito de 5
min. Este efeito pode estar associado ao inicio do processo de coalescéncia
dos gréos e a formacao de aglomerados que possivelmente podem diminuir o
desempenho eletroquimico. Esses resultados corroboram com os dados
obtidos por EIE e VC, o quais mostraram que o0 aumento do tempo de
deposicdo promove a formacdo de particulas maiores de TiO, sobre a
superficie do OGR/FC, gerando uma maior resisténcia a transferéncia de carga
de modo que o acumulo de carga se torna menos eficiente. Nao passou
despercebido que o valor da Cesp do eletrodo obtido com 120 min de deposi¢éo
ficou préximo ao do eletrodo obtido com 5 min, o que confirma as especulacfes

feitas anteriormente sobre esses dois compdsitos.

Tabela 4. 4 - Cesp da FC, OGR/FC e 0s compositos ternarios.

Comp6sitos Cesp (F ™)

Fonte: Producéo do autor.
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5 CONCLUSAO

Primeiramente neste trabalho o OG foi sintetizado pelo método de Hummers
modificado e caracterizado quanto sua morfologia e estrutura. Foi comprovado
pelos estudos de raios-X que este meétodo utilizado para o processo de
oxidacao do grafite para obtencdo do GO foi eficiente devido ao deslocamento
do pico de difracdo de 26,5° para 10,1° referente ao plano (002), caracteristico
do GO.

Os compositos binario (OGR/FC) e ternarios (TiO,/OGR/FC) foram obtidos com
éxito pelo método eletroquimico, demonstrando ser um método eficaz, de facil
operacdo, ambientalmente correto pois elimina o uso de reagentes redutores

toxicos, sem mencionar a possibilidade de aplicacdo em larga escala.

De acordo com as andlises de MEV-EC, a superficie da FC foi totalmente
recoberta por folhas de OGR com textura similar a um “véu de seda”,
resultando em um compdsito binario que proporcionou um aumento na area
superficial do eletrodo, cuja propriedade é desejavel para aplicagcdo em
dispositivos de armazenamento de energia que exigem alto desempenho do
eletrodo em relagdo ao contato da interface do eletrodo/eletrdlito. As analises
de Raman demostraram um aumento na relacdo Ip/lg do compésito OGR/FC
quando comparado com o OG, devido a diminuicdo de grupos funcionais
oxigenados evidenciando a formacgéao de novos defeitos estruturais no material

reduzido por causa da diminuigdo do tamanho do cristalito do OGR.

Com relagcédo ao compasito ternario, o depoésito do TiO, foi obtido com sucesso
via reducao eletroquimica sem aparente modificacdo na morfologia do filme de
OGR sobre a FC. A presenca de TiO, foi comprovada pela analise de XPS com
a identificacdo dos picos fotoeletronicos Ti2p. Como esperado, com 0 aumento
do tempo de deposicdo do TiO, ocorreu um aumento da densidade de

particulas bem como a formacéo de aglomerados.
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As caracterizacdes eletroquimicas mostraram que o compdsito OGR/FC
apresentou significativa melhora nas propriedades eletroquimicas se
comparado com a matriz de depdsito FC. Dentre os compodsitos ternarios
estudados, o compdsito TiO,/OGR/FC com tempo de deposi¢cado de 5 min foi o
que apresentou melhor desempenho em termos de capacitancia especifica
bem como menor Rtc, indicando que a incorporacdo controlada de
nanoparticulas menores de TiO, favorece os processos de transferéncia de
carga, 0 que o torna promissor para uma possivel aplicagdo como eletrodo em

supercapacitores.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas propostas para a continuidade deste
trabalho, tais como:

- Utilizando a mesma metodologia adotada nesta dissertacdo para a obtencao
do compdsito ternario submeté-lo a tratamento térmico, de forma a avaliar a
influéncia das diferentes cristalinidades do TiO, no desempenho do
comportamento capacitivo do eletrodo.

- Producéo e caracterizacdo do compadsito ternario TiO,/OGR/FC utilizando o

meétodo de co-eletrodeposicéao.

- Montagem e testes de vida dos dispositivos.
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