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RESUMO 

Os materiais carbonosos têm sido amplamente estudados para aplicação como 
eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia. Particularmente, a 
fibra de carbono (FC) e o óxido de grafeno reduzido (OGR) têm possibilitado 
novas oportunidades para melhorar o desempenho dos supercapacitores 
devido às suas respectivas propriedades tais como elevada área superficial 
específica, condutividade e estabilidade química. Por outro lado, os 
supercapacitores baseados em óxidos metálicos possuem elevada 
capacitância específica, alta potência e densidade de energia. Portanto, a 
combinação de ambos materiais podem resultar em um material compósito 
com propriedades superiores em relação à seus materiais constituintes. Neste 
contexto, este trabalho apresenta a produção e caracterização de compósitos 
ternários (TiO2/OGR/FC) visando a aplicação destes como eletrodos em 
supercapacitores. A caracterização morfológica e estrutural dos compósitos foi 
realizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo 
(MEV-EC), Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difração de Raios-X, 
respectivamente. O desempenho eletroquímico dos eletrodos foi avaliado por 
Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), voltametria cíclica (VC) e 
testes de carga/descarga. As imagens MEV-EC mostraram que a FC foi 
totalmente recoberta por folhas de OGR. Nas imagens do TiO2/OGR/FC foram 
observadas a presença de uma distribuição homogênea de nanopartículas de 
TiO2 sobre a superfície das folhas de grafeno. Como esperado, a densidade de 
nanopartículas de TiO2 aumentou gradualmente a medida que aumentou-se o 
tempo de deposição. Os resultados eletroquímicos mostraram que o compósito 
binário (OGR/FC) apresentou um aumento significativo do efeito capacitivo se 
comparado com a FC, o qual pode ser atribuído ao aumento da área superficial 
do material compósito devido à rugosidade das folhas de OGR depositadas. 
Dentre os compósitos ternários estudados, o compósito TiO2/OGR/FC com 
tempo de deposição de 5 min foi o que apresentou melhor desempenho 
eletroquímico, indicando que a incorporação controlada de nanopartículas 
menores de TiO2 bem como a densidade das mesmas potencializa os 
processos de transferência de carga, o que o torna promissor para uma 
possível aplicação como eletrodo em supercapacitores. 

Palavras-chave: Óxido de grafeno. Óxido de grafeno reduzido. Fibra de 
carbono. Redução eletroquímica. 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 TiO2/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 TiO2/rGO/CF images depicted homogeneous TiO2 nanoparticles 
distribution on the of graphene sheet surfaces. As expected, TiO2 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 TiO2 nanoparticle as well as its density enhanced the charge transfer 
process. These results showed that TiO2/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 INTRODUÇÃO 

A escassez das reservas de combustíveis fósseis devido aos níveis elevados 

do consumismo e o seu respectivo impacto ambiental trouxeram à tona a 

necessidade do desenvolvimento de tecnologias sustentáveis e renováveis no 

setor de energia. Como resultado, foi observado uma continua expansão no 

número de usinas eólicas e solares, além do desenvolvimento de veículos 

elétricos ou híbridos com baixas taxas de emissão de CO2. Entretanto, como o 

sol não brilha durante a noite e o vento não sopra como bem queremos, a 

necessidade de se armazenar essa energia em dispositivos cresceu na mesma 

proporção que os esforços para produção de energia a partir de fontes 

renováveis. Desta maneira, os dispositivos de armazenamento de energia 

elétrica como baterias e capacitores eletroquímicos ganharam seu espaço no 

dia-a-dia (CONWAY, 1999; GOGOTSI e SIMON, 2011). Assim, foram notórias 

as necessidades do desenvolvimento de estudos sistemáticos e a obtenção de 

novos materiais que atendam as propriedades dos dispositivos de 

armazenamento de energia desde os portáteis (celulares, notebooks, tablets, 

entre outros) até as baterias de carros híbridos ou equipamentos industriais de 

grande porte.  

Dentre os dispositivos de armazenamento de energia devem ser destacados os 

supercapacitores, também conhecidos como ultracapacitores ou capacitores 

eletroquímicos, cujas principais propriedades são o elevado ciclo de vida, maior 

potência específica e o carregamento/descarregamento em questão de 

segundos (SUNG et al, 2004). Deste modo, os materiais carbonosos como o 

grafeno e a fibra de carbono (FC) são utilizados para melhorar o desempenho 

dos supercapacitores devido as suas propriedades, tais como: elevada área 

superficial específica, baixa resistividade elétrica e estabilidade química (KE e 

WANG, 2016). Além disso, o desenvolvimento de materiais compósitos através 

da associação dos materiais carbonosos com nanopartículas de óxidos 

metálicos permitiu o desenvolvimento de novos materiais com propriedades 

singulares graças à sinergia das propriedades individuais de cada material 

componente (ZHANG et al, 2012). 
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Neste sentido, este trabalho apresenta a produção e caracterização de 

compósitos binários (OGR/FC) constituídos de óxido de grafeno reduzido 

(OGR) sobre a FC e dos compósitos ternários (TiO2/OGR/FC) formados pela 

deposição do dióxido de titânio (TiO2) sobre o OGR/FC. Para esta finalidade, 

um dos principais focos foi a utilização da redução eletroquímica como um 

processo inovador e ambientalmente limpo uma vez que não há consumo e 

nem geração de materiais tóxicos. O propósito da preparação destes 

compósitos foi obter materiais que apresentem elevada área superficial, 

associada à uma elevada capacitância específica para futura aplicação como 

eletrodos em supercapacitores.  

No capítulo 1 desta dissertação está apresentada uma breve introdução do 

trabalho realizado e os tópicos abordados nos demais capítulos. 

No capítulo 2 está apresentada a revisão bibliográfica, que contém uma breve 

descrição dos supercapacitores e dos materiais utilizados na obtenção dos 

compósitos. 

No capítulo 3 está apresentada a metodologia detalhada da obtenção do óxido 

de grafeno (OG) através do método de Hummers modificado, a obtenção dos 

compósitos através da redução eletroquímica e as diversas formas de 

caracterização dos materiais. 

No capítulo 4 são mostrados os estudos das propriedades morfológicas e 

estruturais dos materiais como grafite em pó, FC, OG e OGR/FC. Essas 

análises foram realizadas por meio da microscopia eletrônica de varredura por 

emissão de campo (MEV-EC), espectroscopia de espalhamento Raman e 

difração de raios-X (DRX). Adicionalmente foram apresentados com detalhes 

os resultados da obtenção dos compósitos ternários TiO2/OGR/FC obtidos em 

diferentes tempos de deposição (5, 15, 30, 60, 90 e 120 min). O estudo do 

TiO2/OGR/FC também foi acompanhado por MEV-EC e adicionalmente, foi 

acrescentado a análise química pela espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raios-X ou XPS (do inglês X-ray photoelectron spectroscopy) para a 

comprovação do depósito de TiO2 por meio do pico fotoeletrônico 
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correspondente. Por fim, este capítulo também apresenta a caracterização 

eletroquímica dos compósitos OGR/FC e TiO2/OGR/FC realizadas por 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), voltametria cíclica (VC) e 

curvas de carga/descarga (C/D). 

No capítulo 5 estão apresentadas as conclusões deste trabalho considerando 

os compósitos estudados. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Supercapacitores 

2.1.1 Os Capacitores eletroquímicos  

Dentre a diversidade de dispositivos de armazenamento de energia, os 

capacitores eletroquímicos (CEs), também conhecidos como supercapacitores 

ou ultracapacitores, têm atraído enorme atenção devido as suas propriedades, 

tais como, ciclo de vida mais longo e elevada dinâmica de propagação de 

carga. CEs são utilizados numa ampla faixa de aplicações, tais como, 

dispositivos eletrônicos portáteis, sistemas de memória para computadores e 

particularmente em veículos automotivos híbridos. Neste último caso os CEs 

são normalmente acoplados com baterias primárias de alta energia ou células 

de combustível que servem como um sistema de armazenamento temporário 

de energia (SIMON e GOGOTSI, 2008). 

CEs como as diversas classes de dispositivos de armazenamento de energia, 

podem ser constituídos por diversos materiais eletroativos (materiais 

carbonosos que apresentam elevada área superficial específica (ASE), 

polímeros condutores, óxidos metálicos, etc), eletrólitos (aquosos, não 

aquosos, poliméricos e líquidos iônicos) e configuração do dispositivo 

(simétrico e não simétrico) (TOLLEFSON, 2008). Uma das principais 

características dos CEs comparada com os capacitores dielétricos 

convencionais é o fornecimento de uma maior energia específica, como 

mostrado na Tabela 2.1. Particularmente isto ocorre devido ao aumento da 

quantidade de carga armazenada associada a elevada ASE e um sistema 

híbrido responsável pelo acúmulo de carga. Além disso, os CEs diferem-se dos 

capacitores convencionais por outras características, tais como: (i) respostas 

de carga/descarga na ordem de segundos; (ii) perfis de carga/descarga 

simétricos e (iii) excepcional ciclo de vida. 
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Tabela 2. 1 - Propriedades de um supercapacitor e um capacitor dielétrico 
convencional. 

Propriedades Supercapacitores  Capacitor 

dielétrico 

convencional 

 Densidade de Energia (Wh kg-1) 1-10 10-100 

Energia especifica (W kg-1) 500-10000  <1000 

Tempo de descarga s-min 0,3-3 h 

Tempo de carregamento s-min 1-5 h 

Eficiência 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 é o Capacitor 

Eletroquímico de Dupla Camada (CEDC) descrito pelo modelo de Gouy-

Chapman-Stern-Grahame, onde a energia origina-se da carga acumulada na 

interface eletrodo/eletrólito, altamente dependente da condutividade elétrica do 

material e a ASE em contato com o eletrólito. A outra classe são os pseudo 

capacitores, ou supercapacitores redox geralmente formados por óxidos 

metálicos (RuO2, MnO2, Co3O4, NiO, etc), nitretos, sulfetos e polímeros 

(polianilina (PANI), polipirrol, entre outros) nos quais ocorrem reações faradaíca 

reversíveis na superfície ou próxima a superfície 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 eletrostática ocorre através da 

adsorção reversível de íons presentes no eletrólito sobre a superfície de um 

eletrodo eletroquimicamente estável com elevada ASE. O principal fator 

responsável pelos elevados valores de capacitância é a combinação da alta 
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ASE (geralmente> 1500 m2 g-1), com uma espessura da dupla camada elétrica 

extremamente pequena (ordem de angstroms) (SHUKLA et al, 2000). Neste 

tipo de CE, a capacitância ocorre devido a separação de cargas durante o 

processo de polarização na interface eletrodo/eletrólito produzindo o que 

Helmholtz descreveu em 1853 como capacitância da dupla camada (Cdc), 

Equação 2.1: 

     
  

 
     (2.1) 

Onde: 

a)   = constante dielétrica da região da dupla camada elétrica; 

b) d = espessura da dupla camada elétrica (distância de separação de 

carga); 

c) A = área da superfície do eletrodo.  

Neste tipo de CE nenhuma reação faradaíca (redox) está envolvida no 

processo de armazenamento de carga, isto é, idealmente não ocorre nenhuma 

transferência de elétron para a superfície do eletrodo, e o armazenamento de 

carga e energia é prioritariamente de natureza eletrostática. Esse modelo de 

capacitância foi futuramente refinado por Gouy e Chapman, e Stern e Geary, 

que sugeriram a existência de uma camada difusa no eletrólito originada pela 

acumulação de íons próximos à superfície do eletrodo. A Cdc geralmente varia 

entre 5 a 20 µF cm-2 dependendo do eletrólito utilizado (PANDOLFO e 

HOLLENKAMP, 2006). De modo geral, a capacitância especifica (Cesp) em 

soluções alcalinas ou ácidas é geralmente maior que em eletrólitos orgânicos, 

entretanto os eletrólitos orgânicos, como acetonitrila e carbonato de propileno 

são 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 

capacitância (C) (PANDOLFO e HOLLENKAMP, 2006), de acordo com a 

Equação 2.2: 
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     (2.2) 

Como mencionado anteriormente, nos CEDCs não ocorrem reações faradaíca 

(redox) na superfície dos eletrodos, portanto, a ausência deste tipo de reação 

elimina o inchamento do material eletroativo, como ocorre durante os ciclos de 

carga/descarga em baterias convencionais. Estes dispositivos também 

apresentam uma vida útil superior quando comparado com os capacitores 

convencionais. Adicionalmente, o solvente nos CEDCs não se envolve no 

mecanismo de armazenamento de carga, diferente das baterias de íon-Li, onde 

ocorre a interferência do solvente na interface eletrodo/eletrólito. Desta forma, 

nos CEDCs não existe uma limitação quanto à escolha do solvente ou 

eletrólito, podendo ajustar estas variáveis para otimizar o desempenho 

energético em baixas temperaturas (abaixo de -40 ºC). Entretanto, devido ao 

mecanismo de carregamento eletrostático na superfície, estes dispositivos 

sofrem uma limitação quanto à densidade de energia. Isso explica porque 

atualmente as pesquisas possuem como foco o aumento do desempenho 

energético dos CEDCs (KÖTZ e CARLEN, 2000).  

No caso dos pseudocapacitores o efeito de capacitância surge devido a 

formação de uma dupla camada elétrica resultante de reações faradaícas 

reversíveis que ocorrem a uma velocidade muito alta no eletrodo. O 

mecanismo de armazenamento de carga pseudocapacitivo ocorre através das 

reações de oxidação ou redução entre os materiais do eletrodo e os íons do 

eletrólito (LIU et al, 2010) Neste caso, os pseudocapacitores podem ser 

distinguidos das baterias convencionais devido a sua maior densidade de 

potência que está associada as rápidas reações redox. Em relação aos 

CEDCs, essa classe de capacitores apresenta elevador valores de Cesp, mas, 

por outro lado, tem sua vida útil comprometida devido à baixa ciclabilidade. No 

caso dos óxidos metálicos, a formação da dupla camada ocorre da adsorção 

de prótons à superfície do óxido (YU et al, 2013). Uma das principais 

vantagens na utilização de óxidos em pseudocapacitores deve-se as 
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características morfológicas, isto é, as formas e os tamanhos das partículas 

que compõem os filmes de óxidos elevam a ASE. 

Baseado na discussão acima e considerando a importância da utilização de 

eletrodos com elevada ASE no desenvolvimento de supercapacitores, segue 

uma breve exposição acerca dos materiais carbonos.  

2.1.2 O papel dos materiais carbonosos nos supercapacitores 

O carbono é considerado um elemento extraordinário devido a variedade de 

arranjo estrutural que originam inúmeros alótropos (ex: diamante, grafite, 

fulereno, entre outros), que apresentam propriedades físico-químicas 

singulares, tais como: alta condutividade, estabilidade térmica, resistência à 

corrosão, distribuição controlada de porosidade, alta ASE (~1 a >2000 m² g-1), 

compatibilidade com diversos materiais para formação de compósitos e custo 

relativamente baixo (MCENANEY, 1999; PIERSON, 1993). Devido as 

propriedades listadas acima, os materiais carbonosos têm sido objeto de 

intensa pesquisa para o desenvolvimento de eletrodos para supercapacitores. 

Dentre as propriedades citadas, as mais relevantes são: (i) condutividade e (ii) 

área superficial, as quais são responsáveis para otimização do armazenamento 

de energia em um dispositivo.  

Tanto a condutividade quanto a ASE estão diretamente associadas à 

distribuição do tamanho de poros. A maioria dos materiais precursores do 

carbono são geralmente bons isolantes (resistência > 1012 Ω cm) devido à alta 

proporção de ligações σ e as estruturas de carbono do tipo sp³. Porém, esta 

condutividade é fortemente influenciada pelo tratamento térmico. Com o 

aumento da quantidade de carbono sp² durante o processo de carbonização 

ocorre um aumento progressivo da condutividade do material devido ao 

fenômeno de transporte de carga dos elétrons deslocalizados das ligações π 

(HARRIS, 1997). A faixa de temperatura na qual se observa o aumento da 

condutividade do material carbonoso (600-700 °C) corresponde à faixa na qual 

ocorre a volatilização dos grupos funcionais ácidos, formando subprodutos 

como H2O e CO2. Assim, o tratamento térmico pode aumentar a condutividade 
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do material através da alteração do grau de desordem da estrutura cristalina, 

que pode variar desde o carbono amorfo até próximo à formação de um 

perfeito cristal de grafite (formado em temperaturas >2500 ºC) (KINOSHITA, 

1988). Além disso, a presença de oxigênio na superfície afeta a resistividade 

dos materiais carbonosos. Grupos funcionais contendo oxigênio, os quais se 

formam principalmente nas bordas dos microcristalitos de grafite, aumentam a 

barreira para a transferência de elétrons de um microcristalito para o outro 

(POLOVINA et al, 1997). Entretanto, a remoção do oxigênio superficial, através 

de um tratamento térmico (~ 1000 ºC) em atmosfera inerte, diminui a 

resistividade elétrica.  

Em relação à ASE, deve ser analisada a presença de micro/meso e 

macroporos no material carbonoso e a influência destes poros no contato com 

o eletrólito. Microporos têm uma alta área superficial e quando presentes em 

maiores proporções são o principal contribuidor para a medição da ASE. O 

tamanho de um microporo pode variar até as dimensões próximas do tamanho 

das moléculas do eletrólito e possui uma grande influência nos processos de 

adsorção. No caso de poros mais estreitos, a adsorção ocorre através do 

preenchimento do poro ao invés de apenas recobrir superficialmente o mesmo. 

Os mesoporos também contribuem para aumento da área superficial e as suas 

dimensões relativamente largas melhoram o processo de adsorção, devido ao 

transporte por difusão. Por outro lado, os macroporos geralmente tem uma 

contribuição desprezível no aumento da área superficial e sua função principal 

é atuar como um meio de transporte dos íons para o interior do material. Em 

última análise, o tamanho dos poros pode ser próximo das dimensões da dupla 

camada, e como resultado o movimento de íons do eletrólito será restrito e, 

eventualmente, haverá uma limitação na formação da dupla camada. Neste 

caso, os poros nestas dimensões (fortemente dependente do tamanho dos íons 

do eletrólito), não serão efetivamente utilizados e não contribuirão efetivamente 

no efeito da Cdc (BÉGUIN et al, 2010). 

Baseado na discussão acima, pode-se perceber que surge uma inevitável 

resistência do eletrólito na profundidade do poro. Esta resistência (R) está 
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associada com a Cdc da superfície do material. Portanto, surge então um 

circuito RC que limita a carga e descarga. Em um material com micro poros em 

baixas taxas de carga, ou frequências, os íons do eletrólito possuem tempo 

suficiente para penetrar no interior dos poros. Por outro lado, quando a taxa de 

carga ou a frequência aumenta, a penetração dos íons vai diminuindo. De 

maneira análoga poros largos (meso poros) diminuem o efeito da resistência do 

eletrólito e melhoram a penetração dos íons, e consequentemente otimizam o 

efeito da Cdc (BÉGUIN et al, 2010). 

Portanto o tratamento térmico, presença ou ausência de grupos funcionais na 

superfície, área superficial e a porosidade são os fatores que mais influenciam 

nas propriedades dos materiais carbonosos. Dentre a diversidade dos materiais 

carbonosos disponíveis, tais como: carbono vítreo, o grafite pirolítico, 

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 flexível autosustentável de 

forma a não necessitar de agentes ligantes ou binder quanto como um 

substrato poroso permitindo a deposição de vários materiais, que podem 

originar diversos compósitos, potencializando tal aplicação. 

2.2 Fibra de carbono 

Atualmente a fabricação de compósitos de FC para aplicação na área de 

supercapacitores é um dos focos do setor de pesquisa e desenvolvimento 

(P&D). Isso se deve particularmente ao fato das FC serem materiais que 

apresentem elevada área superficial, boa condutividade elétrica e facilidade de 

formação de eletrodos devido a distribuição de microporos (<2 nm) em sua 

superfície, servindo como sítios ativos (ROUSSEAUX e TCHOUBAR, 1977). 

A poliacrilonitrila (PAN) serve como o principal precursor para a produção de 

97% das FC no mercado segundo estudos financiados pelo BNDES (Banco 

Nacional de Desenvolvimento Econômico e Social). Além da PAN outros 

precursores como o piche ou Rayon também são utilizados. A PAN é um 

polímero linear, atático contendo grupos nitrila altamente polares. A FC é um 
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material singular que exibe uma extensa faixa de propriedades termo-físicas 

que podem ser ajustadas para determinada aplicação. Com o aumento da 

temperatura final do tratamento térmico das FC produzidas a partir da PAN, 

pode ser possível aumentar o módulo de elasticidade, condutividade elétrica e 

condutividade térmica (EDIE, 1998; QIU et al, 2013). Isto ocorre devido ao 

aumento da ordem estrutural da fibra com aumento da temperatura de 

carbonização e aplicação de uma determinada tensão, resultando em uma FC 

com um módulo 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 módulo de elasticidade, e da condutividade elétrica e térmica é 

realizado considerando-se a resistência à tração e a compressão da FC, devido 

a grande formação de grãos cristalinos numa estrutura turbostrática que se 

ordena com o tratamento térmico (OYA e JOHNSON, 2001). 

2.2.1 Produção da FC 

A produção de FC a partir da PAN necessita primeiramente da polimerização 

da PAN ou um copolímero, seguido das etapas de fiação, estabilização 

oxidativa (~200-300 ºC) e carbonização em atmosfera inerte (1000-1700 ºC). 

Além disso, pode ser realizada uma etapa adicional de carbonização em alta 

temperatura (2500-3500 ºC), Figura 2.1. 

Figura 2. 1 - Etapas da produção da FC. 
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Fonte: Produção do autor. 

2.2.1.1 Polimerização 

 A polimerização por solução ou suspensão são alguns dos processos mais 

comuns para a produção da PAN. Outra técnica derivada da polimerização por 

suspensão, chamada de polimerização por dispersão aquosa também é 

comum devido à sua rápida etapa de propagação. Entretanto, a polimerização 

por suspensão necessita de várias etapas de pós-processamento que são 

utilizadas para preparar o polímero para o processo de fiação. Estas etapas 

incluem: lavagem, secagem e moedura seguidas da dissolução do polímero em 

um solvente adequado. As etapas de pós-processamento envolvidas na 

polimerização por dispersão aquosa e suspensão não são necessárias na 

polimerização por solução, entretanto, existe a dificuldade de se obter um 

polímero de alto peso molecular (PARK et al, 2015). 

2.2.1.2 Fiação 

As FCs produzidas a partir da PAN podem ser processadas usando diversas 

técnicas de fiação (via seca, úmida ou por fusão). Cada técnica possui os seus 

aspectos positivos e negativos. A fiação por fusão da PAN é vantajosa devido a 

possibilidade da produção de fibras sem o uso de solventes. Nesta técnica o 
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precursor polimérico é fundido e extrudado numa fiandeira contendo inúmeros 

pequenos capilares. Entretanto, a fiação por fusão é uma técnica altamente 

complexa devido à natureza do polímero, o qual pode degradar antes de atingir 

a temperatura de fusão adequada. Normalmente a temperatura de fusão da 

PAN fica entre 319-342 ºC e se utiliza uma taxa de aquecimento de 40-160 

ºC/min. Imediatamente a fiação da fibra, o precursor deve ser seco, geralmente 

numa série de etapas, para aumentar o alinhamento da cadeia polimérica na 

direção axial da fibra. A temperatura e taxa de secagem podem ser otimizadas 

para maximizar as propriedades mecânicas (ou taxa de produção) da FC. A 

secagem da fibra se inicia durante a etapa de fiação submetendo a fibra a uma 

tensão que promove o alinhamento da cadeia polimérica e a redução do 

diâmetro da fibra. As FCs sintetizadas a partir da PAN possuem uma tensão de 

tração de 0,5-1,0 GPa e modulo de elasticidade de 12-17 GPa. 

2.2.1.3 Estabilização e Carbonização 

A conversão da fibra de PAN numa estrutura carbonizada necessita de dois 

processos de tratamento térmico, chamados de estabilização e carbonização. 

Tradicionalmente o processo de estabilização é realizado com o tratamento 

térmico da fibra em atmosfera oxidante num range de temperatura de 200-300 

ºC enquanto os filamentos estão sujeitos a uma determinada tensão. Depois, 

as fibras são sujeitas ao processo de carbonização que ocorre no range de 

temperatura de ~1000-3000 ºC. Alguns estudos sobre a temperatura de 

carbonização mostraram que com o aumento da temperatura ocorre um 

aumento do módulo de elasticidade, enquanto que a tensão a tração atinge um 

máximo em ~1500 ºC (MATSUMOTO, 1985). 

2.2.2 Desenvolvimento estrutural 

2.2.2.1 Reação de estabilização 

Durante a reação em atmosfera oxidativa na faixa de temperatura de 200-300 

ºC, as moléculas de PAN passam por uma transformação estrutural de um 

polímero linear para um polímero de cadeia rígida e termicamente estável, 
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como mostrado na Figura 2.2, com a incorporação de oxigênio em sua 

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

Figura 2. 2 - Reações químicas durante o processo de estabilização oxidativa e 
carbonização da PAN para a produção da FC. 

 

Fonte: Gupta et al (1991). 

De modo geral, os copolímeros de PAN resultam em FCs de melhor qualidade 

se comparado aos homopolímeros, devido aos diferentes mecanismos de 

ciclização (PARK et al, 2015). O processo de ciclização é, em particular, 

altamente exotérmico, embora a exotermia diminua quando se utiliza um 

copolímero. Inúmeros estudos mostraram que a taxa de estabilização oxidativa 

é diretamente afetada pelo: copolímero utilizado como precursor, temperatura e 

tensão aplicada. Homopolímeros se transformam por um mecanismo de 

ciclização radicalar, enquanto os copolímeros de PAN se transformam por um 

mecanismo de ciclização iônica. Como resultado do mecanismo de ciclização 

radicalar, a temperatura localizada durante a estabilização resulta numa 

evolução abrupta de gás devido à natureza exotérmica da reação de 

estabilização. O aquecimento localizado no mecanismo de ciclização radicalar 
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pode levar a formação de uma estrutura não homogênea que persiste por todo 

o processo de estabilização e carbonização. Aquecimentos locais indesejados 

podem resultar na cisão da cadeia polimérica ocasionando a presença de 

vazios ou defeitos estruturais na FC. (BAHL e MANOCHA, 1975; FITZER e 

MÜLLER, 1975). 

2.2.2 2 Reação de carbonização  

O processo de carbonização ocorre com a aplicação de uma tensão axial nas 

FCs em uma atmosfera inerte a elevadas temperaturas, tipicamente na faixa de 

1000-1700 ºC, entretanto, temperaturas mais elevadas como 3000 ºC também 

podem ser utilizadas. Durante este processo de tratamento térmico, alguns 

elementos como: metano, hidrogênio, cianeto de hidrogênio, água, monóxido 

de carbono, dióxido de carbono, amônia e diversos outros gases são 

removidos como voláteis (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 

inúmeras camadas de carbono dobradas e entrelaçadas com uma distância 

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 

turbostráticas no interior dessas fibras tendem a se orientar paralelamente ao 

eixo da fibra, elas não são altamente alinhadas. Além disso, é possível ser 

obtido uma estrutura mais ordenada aplicando uma tensão capaz de garantir 

um alto alinhamento dos cristalitos no plano basal (002). A estrutura 

turbostrática interna é compreendida por cristalitos, cujo tamanho e orientação 

podem ser determinados por difração de raios-X. No caso dos cristalitos da FC, 

a espessura do cristalito (Lc) e comprimento do plano (La) define a geometria 

do cristalito como mostrado na Figura 2.3, onde A-A’ é a direção do eixo da FC. 

A Lc é determinada usando a equação de Scherrer para o plano (002), 

enquanto a determinação do comprimento do plano é determinada a partir do 

plano (10).  
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Figura 2. 3 - Unidade estrutural básica 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 carbonização 

(>2000 ºC, 1500 ºC, ou 1000 ºC) como tipo I, tipo II, ou tipo III, 

respectivamente. Neste caso, o módulo 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 tensão 

de tração da FC é uma propriedade limitada por defeitos, a alta ordem 

estrutural, o aumento do tamanho do cristalito, e o alto módulo de elasticidade 

não são suficientes para superar a presença dos vazios internos na estrutura à 

medida que aumenta a temperatura de tratamento, resultando numa baixa 

tensão a tração. 

Sabe-se que a temperatura de tratamento térmico afeta diretamente a estrutura 

de poros e o índice de grafitização e consequentemente irá afetar diretamente 

o desempenho dos capacitores. Trabalhos recentes realizados pelo grupo 

LABEMAC mostraram que as fibras tratadas a 1000 oC foram mais eficientes 
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quando aplicadas como eletrodos nestes dispositivos. Acredita-se que este 

comportamento seja devido a presença de heteroátomos na FC e uma 

estrutura porosa mais adequada a formação da dupla camada, uma vez que 

apresenta uma maior área superficial específica acessível ao eletrólito 

(ALMEIDA et al, 2015). Adicionalmente, a FC 1000 favorece a modificação bem 

como a incorporação de outros materiais na sua superfície. Portanto, a 

deposição de óxido de grafeno reduzido (OGR) pode ser uma proposta 

interessante para a produção de materiais compósitos com propriedades 

singulares visando a aplicação em supercapacitores. 

2.3 O óxido de grafeno e o óxido 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 preparação 

do OG é baseada no método proposto por Hummers e Offeman em 1958 

(PANDEY et al, 2008), onde basicamente a oxidação do grafite para o óxido de 

grafite é realizada pela mistura do grafite com agua, ácido sulfúrico 

concentrado, nitrato de sódio e permanganato de potássio. Embora anos 

depois algumas modificações foram propostas, o princípio deste método ficou 

inalterado. Como resultado, usualmente estes novos métodos são chamados 

de método de Hummers modificado. 

O OG possui uma estrutura em forma de camadas similar a grafite, mas os 

planos de átomos de carbono no OG são fortemente ligados a grupos contendo 

oxigênio, Figura 2.4, que não somente aumentam a distância entre as camadas 

como também tornam o material altamente hidrofílico. Assim, as camadas 

oxidadas podem ser esfoliadas em água sobre moderada sonificação (PEI e 

CHENG, 2012). 
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Figura 2. 4 - Modelo de Lerf-Klinowski do OG com omissão 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 óxido de grafeno reduzido (OGR) pela remoção parcial dos 

grupos oxigenados da sua estrutura. Neste caso, a redução do OG é realizada 

com a intenção principal de eliminar os grupos epóxi e hidroxila sobre o plano 

de uma monocamada de OG, além de outros grupos como carboxila, carbonila 

e ésteres que estão presentes nas bordas do plano ou em áreas com defeitos 

estruturais de rede que possuem influência sobre a condutividade de uma folha 

de OGR (PEI e CHENG, 2012)  

Um dos desafios da comunidade científica é estabelecer metodologias 

adequadas de redução do OG voltado para diversas aplicações. Diferentes 

processos resultam em diferentes propriedades do OGR. Dentre eles, 

destacam-se os seguintes métodos: (i) redução térmica; (ii) redução química e 

(iii) redução multi etapas (PEI e CHENG, 2012).  

O OG pode ser exclusivamente reduzido pelo processo de redução térmica, 

neste caso, o mecanismo de esfoliação é a súbita expansão entre as folhas de 

grafeno devido a produção de gases como CO ou CO2 durante o rápido 

aquecimento (> 2000 °C/min). A rápida taxa de aquecimento faz com que os 

grupos funcionais contendo oxigênio presentes no plano dos átomos de 
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carbono se decomponham em gases e crie uma pressão entre as camadas 

empilhadas do OG. Segundo estudos, uma pressão de 2,5 MPa é o suficiente 

para separar duas camadas de OG. Contudo, este método é 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 

esfoliação, deixando defeitos estruturais de rede nas folhas. Esses defeitos, 

afetam as propriedades eletrônicas, ou seja, a condutividade elétrica das folhas 

de grafeno possuem um valor típico 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 parâmetros experimentais como atmosfera, pressão 

e temperatura pois influenciam diretamente na condutividade elétrica do 

material. Outros métodos mais sofisticados da redução térmica incluem o uso 

de irradiação por micro-ondas (HASSAN et al, 2009; ZHU et al 

, 2010). 

A redução química do OG pode ser feita por diferentes vias: (i) reagentes 

químicos; (ii) fotocatalítica; (iii)eletroquímica e (iv) solvotermal. A redução por 

reagentes químicos se baseia nas reações químicas com o OG. Estas reações 

podem ser realizadas em temperatura ambiente ou sobre moderadas 

temperaturas de aquecimento. Como resultado, este processo dispensa o uso 

de equipamentos críticos necessários na redução térmica, tornando a redução 

química um método mais simples e barato para a produção do OG em larga 

escala. Por exemplo, o uso da hidrazina como um reagente químico para a 

redução do OG é amplamente utilizado na literatura (GILJE et al, 2008; 

GÓMEZ-NAVARRO et al, 2007; MATTEVI et al, 2009). A redução pela 

hidrazina ou seus derivados (hidrato de hidrazina, dimetil-hidrazina, entre 

outros), é realizada adicionando o reagente líquido a uma dispersão aquosa de 

OG resultando na formação de aglomerados de folhas de grafeno com 

dimensões nanometricas devido ao aumento do caráter hidrofóbico do meio. A 

maior condutividade elétrica obtida em filmes de óxido de grafeno reduzido 

(OGR) utilizando a hidrazina foi de 99,6 S/cm. Outros reagentes redutores que 

podem ser usados como substitutos são: hidreto de sódio, borohidreto de sódio 
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e hidreto de alumínio e lítio. Entretanto, neste caso, os reagentes possuem 

uma grande reatividade com a água que é o principal solvente utilizado para a 

esfoliação e dispersão do OG. Outro reagente promissor relatado na literatura 

foi o uso do ácido iodídrico que resultou numa condutividade elétrica de 300 

S/cm, muito maior que a obtida por qualquer outro método químico de redução 

(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 reações fotoquímicas com o auxílio de 

um fotocatalisador como TiO2. Estudos recentes demonstraram a redução do 

OG no estado coloidal com auxílio de partículas de TiO2 sobre irradiação 

ultravioleta (UV). Neste caso na presença de etanol ocorrem reações que 

produzem radicais etoxi deixando elétrons acumulados em torno das partículas 

de TiO2. Estes elétrons acumulados interagem com as folhas de OG para 

reduzir os grupos funcionais, Equações 2.3 e 2.4. A mesma redução 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). 

                   
      
                           (2.3) 

                      (2.4) 

O método eletroquímico é um método promissor para a redução do OG por 

meio da remoção eletroquímica dos grupos funcionais que contem oxigênio. A 

redução eletroquímica das folhas de OG pode ser realizada numa célula 

eletroquímica convencional de três eletrodos em temperatura ambiente. Neste 

caso, o processo de redução não necessariamente necessita de um reagente 

químico especifico (redutor), ela é realizada majoritariamente pela troca de 

elétrons entre o OG e os eletrodos da célula eletroquímica. Uma fonte de 

energia externa é utilizada para conduzir o processo de redução, assim os 

grupos funcionais com oxigênio são removidos com a concomitante deposição 

de um filme sólido condutor (OGR) sobre a superfície do eletrodo de trabalho. 
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As propriedades do filme de OGR podem ser controladas pelos parâmetros da 

eletrólise e do eletrólito (ALANYALIOǦLU et al, 2012). Uma das vantagens 

desse método é a eliminação do uso de reagentes redutores perigosos (ex. 

hidrazina) e a eliminação de subprodutos. Portanto, a redução eletroquímica é 

um método relativamente simples, econômica, rápida e benéfica ao meio 

ambiente, além de poder ser reproduzida em larga escala se comparada aos 

outros métodos de redução do OG. 

O método eletroquímico pode ser realizado por duas rotas diferentes: (i) rota de 

uma etapa que envolve a redução eletroquímica do OG em suspensão para um 

determinado substrato utilizado como eletrodo de trabalho; e (ii) rota de duas 

etapas que requer a pré-deposição sobre o substrato antes do processo de 

redução eletroquímica. A redução eletroquímica pode ser realizada através da 

VC, voltametria de varredura linear ou aplicando um potencial constante (GUO 

et al, 2009). No caso da deposição eletroquímica utilizando um potencial 

constante e o eletrodo de calomelano como referência, foi demonstrado que os 

grupos funcionais como C=O poderiam ser removidos em -1.3 V estendendo o 

tempo de deposição, 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 oxigênio nos filmes de OGR diminua de 

acordo com a aplicação de potenciais mais negativos, vários estudos relataram 

que aplicando um potencial mais negativo que -1.5 V poderia levar a evolução 

de hidrogênio devido a redução da água, criando uma barreira física que 

impede que as folhas de OG aproximem-se do eletrodo de trabalho para 

completar o processo de redução eletroquímica (GUO et al, 2009; HILDER et 

al, 2011). 

Um outro método de redução química empregado é a redução solvotermal 

(HERNANDEZ et al, 2008; QI et al, 2011). O processo solvotermal é realizado 

em um recipiente fechado para que a temperatura do solvente possa ser 

elevada acima de sua temperatura de ebulição através da pressão resultante 

no recipiente durante o aquecimento. De acordo com a literatura (CHEN et al, 

2011) a utilização da água como solvente no processo hidrotermal da solução 
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de OG em sua temperatura de superaquecimento não somente remove os 

grupos funcionais do OG, mas também recupera as estruturas aromáticas da 

rede de carbono. Cabe ressaltar que neste caso a água pode ser utilizada 

como um solvente limpo em relação aos solventes orgânicos. Foi reportado 

uma forte dependência do processo hidrotermal com o pH da solução. Solução 

básica (pH= 11) obtêm-se uma solução estável de OGR, enquanto que em 

uma solução ácida (pH=3) resulta em agregado de folhas de OGR que são 

dificilmente dispersas mesmo em solução concentrada de amônia (CHEN et al, 

2011). 

O OGR tem sido amplamente estudado como um substrato de escala 

nanométrica para o desenvolvimento de compósitos com óxidos metálicos para 

a obtenção de materiais compósitos híbridos que associem as propriedades 

particulares do OGR com as propriedades das partículas nanométricas dos 

óxidos metálicos, tais como, RuO2, MnO2, Co3O4, NiO, TiO2 entre outros. 

2.4 Dióxido de titânio 

O TiO2 , um semicondutor do tipo-n, tornou-se um dos nanomateriais mais 

promissores para o desenvolvimento de eletrodos devido a sua abundância, 

baixo custo, estabilidade termodinâmica, foto-estabilidade e elevado 

comportamento pseudocapacitivo (KIM et al, 2015). Este óxido pode ser 

utilizado em diversas aplicações, tais como: desenvolvimento de 

catalisadores/fotocatalisadores, células solares, sensores, pigmentos (i.e em 

roupas e produtos cosméticos), revestimentos de proteção contra corrosão, 

revestimento ópticos e dispositivos eletrônicos.  Devido as suas propriedades e 

as diversas aplicações, os estudos a respeito deste óxido cresceram no 

decorrer dos últimos anos.  

O TiO2 pode existir em três formas cristalográficas distintas: anátase, rutilo e 

bruquita A fase anátase é utilizada na fotocatálise devido a sua alta 

fotoatividade (BAIJU et al, 2007). A fase bruquita por outro lado é de difícil 

obtenção e por essa razão sua utilização é mais restrita. Já o rutilo é a fase 

mais condutora, termicamente estável e possui elevada densidade específica 
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devido ao empacotamento da sua estrutura cristalina (KUMAR et al, 2012). Em 

ambas estruturas do dióxido de titânio, a unidade estrutural básica consiste de 

átomos de titânio rodeados por seis átomos de oxigênio, Figura 2.5. 

Figura 2. 5 - Célula unitária do rutilo e anátase. 

 

Fonte: Diebold (2003). 

As técnicas de síntese do TiO2 podem ser divididas em duas classes (CARP et 

al, 2004): (i) métodos líquidos (precipitação, método solvotérmico, sol-gel, 

combustão e síntese eletroquímica); (ii) métodos gasosos( deposição química a 

vapor, spray pyrolisis, sputtering e crescimento epitaxial). 

Dentre os métodos citados a síntese eletroquímica, também conhecida como 

eletrossíntese, apresenta diversas vantagens em relação às demais. A 

eletrossíntese é um método de baixo custo, muito eficiente e simples, que 

permite o controle do depósito do material e também das suas propriedades 

estruturais e químicas (DZIEWONSKI e GRZESZCZUK, 2009). A principal 

vantagem deste método consiste na deposição de TiO2 independente da 

morfologia do substrato (eletrodo de trabalho). A eletrossíntese normalmente é 

realizada através de um processo galvanostático (corrente constante) ou 
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potenciostático (potencial constante). Dentre os processos conhecidos de 

eletrossíntese do TiO2 pode ser citada a eletrossíntese catódica envolvendo o 

peróxido de dióxido de titânio [Ti(O2)(OH)n-2]
(4-n)+. Neste caso, a formação do 

complexo auxilia na estabilidade do Ti em solução aquosa (ZHITOMIRSKY, 

1997).  

Devido a sua baixa condutividade, a aplicação do TiO2 em alguns dispositivos 

eletrônicos se tornou um grande desafio para a pesquisa (CORRADINI et al, 

2015). Portanto, diversos estudos sobre a síntese de materiais carbonosos 

junto com o TiO2 foram desenvolvidos e pode ser observado uma melhoria 

quanto a capacitância e ciclo de vida se comparado ao TiO2 isoladamente (XIA 

et al, 2015; ZHOU et al, 2011). 

O grafeno com as suas excepcionais propriedades mecânicas, elétricas e alta 

área superficial passou a servir como um excelente substrato para o 

crescimento e ancoramento de nanopartículas de TiO2, para o desenvolvimento 

de dispositivos com alto desempenho eletroquímico e eletrocatalítico , (SI e 

SAMULSKI, 2008; WANG et al, 2010). Deste modo, os nano cristais crescidos 

sobre o OGR melhoram a taxa de transporte de elétrons, a área superficial em 

contato com o eletrólito e a estabilidade estrutural. Portanto, diversos estudos 

demonstraram que a morfologia e a estrutura das nano partículas de TiO2 

afetam significantemente a performance do compósito TiO2/grafeno (SHA et al, 

2014).  

2.5 Conceitos Teóricos das Técnicas utilizadas neste trabalho 

2.5.1 Espectroscopia de espalhamento Raman 

A espectroscopia de espalhamento Raman pode ser usada tanto para análises 

qualitativas quanto quantitativas. A análise qualitativa pode ser mensurada 

segundo a frequência da radiação espalhada, enquanto a análise quantitativa 

pode ser mensurada segundo a intensidade da radiação espalhada (SKOOG et 

al, 1998). É baseada no efeito Raman, isto é, a frequência de uma pequena 

fração da radiação espalhada é diferente da frequência da radiação 

monocromática incidente. Isto se deve ao espalhamento inelástico da radiação 
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incidente com a vibração molecular da amostra. Historicamente o fenômeno de 

espalhamento inelástico 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 frequência da radiação incidente é maior que a frequência da 

radiação espalhada, as linhas de Stokes aparecem no espectro Raman. Mas 

quando a frequência da radiação incidente é menor que a frequência da 

radiação espalhada, as linhas anti-Stokes aparecem no espectro Raman. Além 

disso, as bandas de Stokes são mais intensas que as bandas anti-Stokes e 

consequentemente são as mais usuais na técnica de espectroscopia Raman 

(SMITH e DENT, 2005). O espalhamento Raman é fortemente dependente do 

comprimento de onda da radiação incidente. A mudança da polarização 

durante a vibração molecular é um aspecto essencial para a obtenção do 

espectro Raman da amostra. Se a energia do fóton incidente for igual a 

diferença de energia entre o estado fundamental da molécula e o estado 

excitado, o fóton pode ser absorvido e a molécula pode ser promovida para um 

estado de energia mais elevado. Entretanto, também é possível que o fóton se 

espalhe ao interagir com a molécula gerando o espectro Raman. O espectro 

Raman é apresentado como um gráfico da intensidade versus comprimento de 

onda. Dependendo do espectrofotômetro e os componentes ópticos, os 

espectros Raman podem variar em um range de 5 a 4000 cm-1. 

A espectroscopia de espalhamento Raman é a principal técnica utilizada para a 

compreensão da qualidade dos materiais carbonosos em relação a sua 

estrutura, e presença de elementos dopantes. Deste modo, a qualidade dos 

materiais grafíticos (grafite em pó, FC, OG e OGR) é tradicionalmente 

mensurada pela relação de intensidade entre as bandas D (1360 cm-1) e G 

(1580 cm-1) e expressa como ID/IG (SAHOO et al, 2013). Em alguns casos 

também pode ser observado a existência de outras bandas no espectro 

denominadas D’, D+G, D+D’, G+D’, 2D’ (MALARD et al, 2009). A banda G está 

associada à vibração dos átomos de carbono sp² no plano, e corresponde ao 

modo de vibração duplamente degenerado (E2g) dos fônons no centro da zona 
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de Brillouin (PIMENTA et al, 2007). Por outro lado, a banda D é característica 

da presença de carbono hibridizado sp³ e defeitos na estrutura do material 

(KUDIN et al, 2008). A partir da relação de intensidade entre as bandas D e G 

(ID/IG), é possível calcular por meio da relação de Cançado (CANÇADO et al, 

2006) o tamanho de cristalito (La), Equação 2.5. 

   
   

   
  

  
 
  

    (2.5) 

Onde: 

a) La: tamanho de cristalito; 

b) E: energia de excitação do laser; 

c) ID: Intensidade da banda D; 

d) IG: Intensidade da banda G. 

2.5.2 Difratometria de raios-X 

O efeito de difração de raios-X é observado quando a radiação eletromagnética 

colide com uma estrutura cristalina periódica que possui dimensões 

geométricas na mesma escala do comprimento de onda da radiação. A 

distância interatômica 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 fóton possui uma energia na faixa de 3-8 keV. Existem três tipos distintos 

de interação dos raios-x com a matéria. Na primeira delas, o elétron sai da 

eletrosfera do átomo gerando um processo conhecido como fotoionização. 

Uma vez que energia e momento são transferidos da radiação incidente para o 

elétron excitado, a fotoionização pode ser classificada com um processo de 

espalhamento inelástico. O segundo processo de interação, conhecido como 

espalhamento Compton, também pode ser classificado com um processo de 

espalhamento inelástico. Neste processo a energia é transferida para o elétron, 

entretanto sem retirar o elétron do átomo. Finalmente, os raios-x podem sofrer 

o fenômeno de espalhamento elástico, o qual é chamado de espalhamento 

Thomson. Neste último processo o elétron oscila como o dipolo de Hertz numa 
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frequência do feixe de radiação incidente e se torna a origem da radiação do 

dipolo. O comprimento de onda λ dos raios-X é conservado pelo espalhamento 

Thomson em contraste com os dois processos de espalhamentos inelásticos 

mencionados acima. Isto é, a componente de Thomson no espalhamento dos 

raios-X é usada para realizar as investigações estruturais na difratometria de 

raios-X. 

O alto grau de ordem e periodicidade num cristal pode ser estudado através da 

seleção de determinados planos da rede cristalográfica que estão ocupados 

pelos átomos do cristal. Estes planos são paralelos um ao outro e intersectam 

os eixos da célula unitária cristalina. Os planos da rede cristalina, Figura 2.6, 

podem ser representados por um grupo de números inteiros indexados por hkl, 

chamados índices de Miller, onde as relações a/h, a/k, a/l numa rede cúbica 

especificam os pontos de interseção do plano cristalográfico com os eixos da 

célula unitária. 

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

 

Fonte: Callister (2007). 

A distância entre dois planos adjacentes é dada pela distância interplanar dhkl 

através dos índices de Miller de acordo com o plano cristalográfico. No caso da 

rede cristalina cúbica, essa distância é encontrada através de uma simples 

consideração geométrica que associa o parâmetro da célula unitária “a” com os 

índices de Miller de acordo com a Equação 2.5. 

      
 

             
    (2.5) 
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Mantendo os índices de Miller, podemos observar a intensidade máxima no 

padrão de difração de uma estrutura cúbica cristalina através da equação 2.6. 

                 (2.6) 

A equação 6 foi chamada de equação de Bragg e foi aplicada por W.H. Bragg e 

W.L. Bragg. Bragg em 1913 descreveu a posição dos picos de espalhamento 

dos raios-x no espaço angular. Em honra da descoberta dessa equação, a 

posição do pico máximo θB foi chamado de ângulo de Bragg, e a interferência 

do pico mensurado na reflexão foi chamado de reflexão de Bragg. A Figura 2.7 

representa geometricamente a equação de Bragg. 

Figura 2. 7 - Visualização da equação de Bragg. 

 

A intensidade máxima do feixe espalhado somente é observada quando as 

mudanças de fase são um múltiplo do comprimento de onda incidente (λ)  

Fonte: Callister (2007). 

As informações que podem ser extraídas da reflexão de Bragg são: posição, 

formato e intensidade dos picos, os quais servem para se obter informações a 

respeito da microestrutura do material (BIRKHOLZ, 2006). Além destas 

informações, no caso dos materiais carbonosos pode ser extraídas 

informações sobre a altura de empilhamento (Lc) e o tamanho do cristalito (La), 

Figura 2.8. A Lc é determinada usando a equação de Scherrer para o plano 

(002), Equação 2.7, enquanto o La pode ser determinado usando a mesma 

equação para o plano (10). 
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     (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) λ: comprimento de onda do raio incidente (1,54 Å); 

c) θ: ângulo de Bragg; 

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

Figura 2. 8 - Representação das dimensões de La e Lc em um cristalito. 

 

Fonte: Li et al. (2007). 

2.5.3 Microscopia Eletrônica de Varredura  

A MEV é um dos instrumentos mais versáteis disponíveis para a análise 

morfológica dos materiais. Desde a descoberta que os elétrons poderiam ser 

defletidos por campos magnéticos (1890) foram desenvolvidos inúmeros 

experimentos envolvendo a microscopia eletrônica e a substituição da fonte de 

luz por feixes de elétrons de alta energia (MCMULLAN, 1995). 

Em 1930 foi construído o primeiro Microscópio de Transmissão Eletrônica 

substituindo a fonte de iluminação e as lentes condensadoras em um 

microscópio por um feixe de elétrons e bobinas eletromagnéticas. Neste caso, 

o feixe de elétrons foi focalizado com o auxílio de uma lente condensadora 

eletromagnética no plano da amostra (WISCHNITZER, 1967)  

A formação da imagem no MEV depende da aquisição dos sinais produzidos 

pela interação do feixe de elétrons com a amostra. Estas interações podem ser 
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divididas em duas categorias: elásticas e inelásticas. Espalhamentos elásticos 

resultam da deflexão do elétron incidente com o núcleo atômico da amostra ou 

o choque com outros elétrons com energia similar. Este tipo de interação é 

caracterizado por uma perda desprezível de energia durante a colisão e pela 

considerável mudança no ângulo de direção do elétron espalhado. Os elétrons 

retroespalhados são elétrons que incidem sobre a superfície da amostra e se 

espalham elasticamente num ângulo maior que 90º e com uma energia 

superior a 50 eV. Estes elétrons contribuem para a aquisição de informações 

quanto a imagem da amostra e a sua composição, isto é, elementos com um 

alto número atômico aumentam a quantidade de elétrons retroespalhados 

devido a maior quantidade de carga positiva em seus núcleos. Desta maneira, 

é possível ser observado um contraste nas imagens de MEV associado ao 

número atômico dos elementos presentes na amostra. Por outro lado, os 

espalhamentos inelásticos ocorrem devido a uma variedade de interações 

entre os elétrons incidentes e os átomos da amostra, e como resultado os 

elétrons primários transferem uma energia substancial para o átomo. A 

quantidade de energia perdida pelos elétrons do feixe principal depende dos 

elétrons da amostra que são excitados individualmente ou coletivamente e das 

suas faixas de energia. Como resultado, a excitação dos elétrons da amostra 

durante a ionização dos átomos leva a geração dos elétrons secundários, 

caracterizados por possuírem energias menores que 50 eV e por serem 

utilizados no processo de formação da imagem ou análise da amostra. Devido 

à baixa energia, estes elétrons possuem uma capacidade de penetração de 

apenas alguns nanômetros da superfície do material. Por isso é possível se 

obter a partir dos elétrons secundários uma informação topográfica com boa 

resolução a respeito da textura superficial do material e a sua rugosidade.  

2.5.4 Voltametria  

Basicamente a voltametria é uma técnica de medição na qual a corrente é 

mensurada através da aplicação de um potencial (ANDRIENKO, 1983). Nesta 

técnica utiliza-se uma célula eletroquímica com três eletrodos (trabalho, contra 

eletrodo e referência).  
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2.5.4.1 Voltametria cíclica  

A VC foi descoberta em 1938 e descrita teoricamente por Randles (E B 

RANDLES, 1938). É o método mais utilizado dentre as voltametrias para a 

aquisição de informações qualitativas ou quantitativas sobre as reações 

eletroquímicas. Neste caso, podem ser adquiridas informações de forma rápida 

e eficaz a respeito dos processos de oxidação/redução, cinética de reação ou 

processos de adsorção. Nesta técnica é aplicado um potencial linear de 

varredura como mostrado na Figura 2.9, que aumenta ou diminui linearmente 

em função do tempo. Além disso, a magnitude da corrente obtida é 

proporcional à concentração do analito em solução, o que permite que a VC 

possa ser utilizada para determinação analíticas da concentração de uma 

solução.  

Na VC quando se aplica uma rampa de potencial positivo ocorre a oxidação da 

espécie eletroativa originando uma corrente de pico anódico (Ipa) associado ao 

potencial fornecido (Epa). Por outro lado, a corrente de pico catódica (Ipc) pode 

ser observado quando se aplica um potencial (Epc) na direção negativa gerando 

a redução da espécie eletroativa. Assim, na VC a espécie eletroquímica é 

reduzida durante a polarização catódica do eletrodo de trabalho e em seguida 

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

Se o sistema for controlado pela difusão, então a lei de Fick pode ser aplicada. 

Sobre estas condições, a magnitude da corrente de pico pode ser calculada 

pela equação de Randles/Sevick, Equação 2.8. 

                                 
       (2.8) 

Onde: 

a) n: número de elétrons transferidos; 

b) A: área do eletrodo em cm²; 

c) D: coeficiente de difusão das espécies oxidadas em cm² s-1; 

d) Co: concentração das espécies oxidadas em mol/cm3; 
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e) v: velocidade de varredura em Vs-1. 

Figura 2. 9 - Curvas da Voltametria cíclica. 

 

Voltametria cíclica: (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 cíclica é um 

processo eletroquímico que consiste na aplicação de uma corrente constante 

alternando o seu sinal em determinados tempos de transição. A informação 

obtida por esta técnica é similar a voltametria cíclica, mas o seu tratamento 

matemático é 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 superfície 

do eletrodo (HERMAN e BARD, 1963). O tempo para inversão da corrente é 

baseado no limite dos potenciais determinados para que ocorram os processos 

cíclicos de oxidação e redução. Como resultado obtém-se curvas de 

carga/descarga, a partir das quais pode ser calculada a capacitância 

específica, de acordo com a equação 2.9. 

     
    

    
    (2.9) 

Onde: 
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a) Cesp: capacitância específica em F g-1; 

b) i: corrente aplicada em A; 

c) Δt: variação do tempo em s; 

d) ΔV: variação do potencial em V; 

e) m: massa dos materiais em g. 

2.5.6 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A EIE é uma excelente técnica para a caracterização de uma grande variedade 

de sistemas eletroquímicos devido ao seu caráter estacionário, o qual permite 

determinar com uma elevada precisão os dados de impedância associados à 

interface eletrodo/eletrólito. A medida de impedância pode ser obtida por meio 

da aplicação de uma pequena perturbação senoidal em função do potencial em 

uma ampla faixa de frequências. De acordo com esta técnica a superfície do 

eletrodo pode ser representada como uma combinação de componentes de um 

circuito elétrico, isto é, resistor, capacitor e indutor (RIBEIRO et al, 2015). A 

perturbação aplicada e a resposta do eletrodo são obtidas pelos dados do 

deslocamento de fase da corrente e potencial e pelas suas respectivas 

amplitudes. Portando, a EIE representada por Z mensura a relação entre ΔE e 

ΔI. A principal vantagem da EIE é o fato de ser uma técnica não destrutiva uma 

vez que os sinais de perturbação aplicados são de pequena amplitude. 

A EIE pode ser representada pelo gráfico de Z= Z’ + jZ’’, parte real e imaginária 

respectivamente, medido em diferentes frequências e também conhecido como 

“diagrama de Nyquist”, diagrama de impedância ou espectro de impedância. 

Este diagrama, Figura 2.10, consiste de uma série de pontos, cada qual 

representando a magnitude e a direção do vetor de impedância numa 

frequência particular. Este diagrama é um plano complexo de coordenadas 

cartesianas, onde a abscissa é a parte real (representa as resistências) e a 

ordenada é a parte imaginária (representa as capacitâncias ou indutâncias). Os 

gráficos de impedância obtidos em diversas frequências geram diferentes 

respostas de acordo com os mecanismos eletroquímicos dominantes. Neste 

diagrama pode ser observada uma região de alta frequência (f ≥ 104 Hz) na 

qual ocorrem os processos controlados pelas reações redox, e uma região de 
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baixa frequência (f < 10-1 Hz) na qual ocorrem os processos controlados pelo 

transporte de massa (GIROTTO e DE PAOLI, 1999). Na região de altas 

frequências, o efeito da relaxação é mostrado através de um semicírculo, onde 

pode-se obter as seguintes respostas (MACDONALD, 1990): 

a) Re: resistência do eletrólito + eletrodo, obtido pela primeira 

intersecção do semicírculo com o eixo real; 

b) Re + Rtc: resistência de transferência de carga associada a interface 

do eletrodo/ eletrólito, obtida pela segunda intersecção do semicírculo 

como eixo real; 

c) Cdc: capacitância da dupla camada elétrica, obtida pela segunda 

intersecção do semicírculo com o eixo real; 

d) fc: frequência de relaxação característica, obtida no valor máximo do 

    semicírculo, equação 2.10: 

    
 

      
     (2.10) 

e) RL: resistência limite determinada pela intersecção com o eixo real. 

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

Resumidamente em altas frequências a impedância é determinada pela Re. 

Em baixas frequências, a impedância é determinada pela soma das 

resistências Re e Rtc. Em frequências intermediárias, a impedância é 

influenciada pelo valor da Cd. Além disso, na Figura 2.11, pode ser observada 

a existência de uma componente eletroquímica denominada de impedância de 

Warburg, obtida através da solução da segunda lei de Fick, na qual a 

transferência de carga é influenciada pela difusão. Em altas frequências a 

impedância de Warburg é pequena, por outro lado, em baixas frequências a 

difusão das partículas é mais profunda e ocorre o aumento da impedância de 

Warburg identificada por uma linha com ângulo de 45º característica em 

relação ao eixo Z’. Nessa mesma região, a componente vertical da impedância 

pode ser usada para determinar a dependência da capacitância a baixas 

frequências (Cbf) como função da componente imaginária da impedância, 

conforme a Equação 2.11 (WILSON et al, 2010). Todos os parâmetros 

mencionados acima podem ser obtidos por meio de simulação matemática 

utilizando-se o circuito elétrico equivalente também conhecido como circuito de 

Randles, de acordo com inset Figura 2.11. 

     
   

   
     (2.11) 

Onde: 

a) Cbf: Capacitância a baixas frequências em Fg-1, 

b) Z’’: componente imaginária da impedância em Ω, 

c) f: frequência da impedância em Hz, 

d) π: Constante matemática; 

Figura 2. 11 - Esquematização do circuito elétrico. 
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Representação da Interface eletrodo/eletrólito (a) com seu circuito elétrico 

equivalente (b). 

Fonte: S.M. Park e Yoo (2003). 

Na Figura 2.11, os planos PIH e PEH são os planos internos e externos de 

Helmholtz respectivamente, associados à dupla camada elétrica. As partículas 

com carga positiva (laranjas) difundem até o eletrodo onde ocorre uma 

transferência de elétrons tornando-se negativas (azuis) e difundem para o meio 

da solução. O circuito representado contém uma Cd, uma Rtc, um elemento de 

Warburg associado à camada de difusão e uma Re. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida no Laboratório de 

Eletroquímica e Materiais Carbonosos (LABEMAC), no prédio do Laboratório 

Associado de Sensores e Materiais (LAS) localizado no Instituto Nacional de 

Pesquisas Espaciais (INPE). O grupo LABEMAC/LAS/INPE possui uma vasta 

experiência e conhecimento na área de materiais carbonos. O processo 

experimental foi desenvolvido de acordo com o fluxograma experimental da 

figura 3.1. 

Figura 3. 1 - Fluxograma experimental da obtenção dos compósitos. 

 

Fonte: Produção do autor. 

3.1 Obtenção do óxido de grafeno 

O OG foi sintetizado utilizando o método de Hummers modificado 

(NETHRAVATHI e RAJAMATHI, 2008; YANG et al, 2014). O processo 

Obtenção do Óxido 
de grafeno via 

método de Hummers 
modificado 

Obtenção do 
compósito binário 

OGR/FC via 
eletroquímica 

Obtenção do 
compósito ternário 

TiO2/OGR/FC 
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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 pó 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 agitação magnética adicionou-se 24 mL de 

H2SO4 da Dinâmica (95% pureza) concentrado e gelado (~ 0 ºC). Depois disso, 

sob agitação vigorosa adicionado-se lentamente 3 g de KMnO4 da Synth (99% 

pureza), no decorrer de 30 min, mantendo a temperatura da solução abaixo de 

20 ºC, Figura 3.4. Em seguida, essa solução foi transferida em um banho de 

água a 35 ºC sob agitação constante por 60 min. Após esse período de tempo, 

foi adicionado à solução 46 ml de água deionizada do deionizador da Gehaka 

modelo MS2000, com condutividade de 0,05 µS/cm, mantendo a agitação por 

15 min e a temperatura do sistema em 98 ºC. Posteriormente a solução foi 

retirada do sistema e adicionou-se 140 mL de água deionizada. Na sequência, 

foi adicionado gota a gota 10 mL de H2O2 (30% v/v) da Synth finalizando a 

reação, Figura 3.5. 
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Figura 3. 2 - Fluxograma experimental do OG. 

 

Fonte: Produção do autor. 
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Figura 3. 3 - Mistura de grafite em pó e NaNO3. 

 

 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 3. 4 - Solução após término da etapa em banho de gelo. 

 

Fonte: Produção do autor. 
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Figura 3. 5 - Solução após término da etapa de aquecimento e finalização.  

 

Fonte: Produção do autor. 

A solução 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 HCl Proquímica (5% v/v) até não ser mais 

detectado BaSO4, Figura 3.7. Essa detecção foi realizada com BaCl2 da 

Dinâmica (99% pureza) 0,1 mol L-1. Em seguida, o precipitado foi seco numa 

estufa a vácuo a 40 ºC 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 centrifugação da solução. 

 

Fonte: Produção do autor 

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

 

Fonte: Produção do autor. 
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Figura 3. 8 - Produto obtido após processo de secagem. 

 

Fonte: Produção do Autor. 

A dispersão aquosa de OG utilizada para a deposição eletroquímica sobre as 

fibras de carbono (FC) foi preparada a partir da dispersão de 180 mg do filme 

obtido em 30 mL de água destilada em ponta de ultrassom da Sonic Vibra cell 

modelo VC750 por 30 min, sob banho de gelo. Em seguida, a dispersão 

aquosa foi levada para a centrífuga durante 15 min, e somente o sobrenadante 

foi utilizado como produto final obtido. 

3.2 Obtenção do compósito binário 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 ºC em atmosfera de nitrogênio. Antes do depósito eletroquímico do 

OG sobre a FC para obtenção do OGR, as amostras de FC foram deixadas 

imersas em água deionizada por pelo menos 12h para melhorar a 

molhabilidade da mesma devido ao seu caráter hidrofóbico. 

O depósito do OGR sobre a FC foi realizado utilizando-se uma célula 

eletroquímica convencional com 3 eletrodos: (i) eletrodo de trabalho (FC) no 

qual ocorreu o processo de redução do OG; (ii) contra-eletrodo de platina; e (iii) 
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eletrodo de referência de Ag/AgCl/KCl(sat) da Metrohm. O depósito foi realizado 

com o auxílio de um potenciostato/galvanostato da Metrohm, modelo Autolab – 

PGSTAT 302. A deposição foi realizada em potencial fixo de -1,25 V x 

Ag/AgCl/KCl(sat) durante 15 min utilizando 20 mL de solução de OG (3 mg mL-1) 

dissolvido em 0,1 mol L-1 de LiClO4 da Dinâmica (95% de pureza).  

3.3 Obtenção do compósito ternário TiO2/OGR/FC 

O depósito do TiO2 também foi realizado em uma célula eletroquímica de três 

eletrodos para o processo de deposição catódica. A solução precursora para a 

eletrodeposição catódica do Ti foi preparada com 50 mmol L-1 de TiCl3 da Merk 

(15% em solução de HCl), 0,1 mol L-1 de LiClO4 e 0,26 mmol L-1 de H2O2 da 

Synth (30% v/v). A deposição foi realizada em potencial fixo de -1,25 V x 

Ag/AgCl/KCl(sat) variando-se o tempo de deposição de 5, 15, 30, 60, 90 e 120 

min.  

3.4 Técnicas de caracterização 

Todas as amostras obtidas neste trabalho foram caracterizadas quanto as suas 

propriedades morfológicas, estruturais e eletroquímicas. Todas as análises 

foram realizadas nas dependências do LAS/INPE. A análise estrutural foi 

realizada através da espectroscopia de espalhamento Raman utilizando um 

sistema de microscópio da Horiba Scientific LabRAM HR Evolution com laser 

de 514 nm (luz verde) e aquisição do espectro no range de 50-3500 cm-1, e por 

meio da DRX utilizando o difratômetro da Philips X’Pert MRD e a aquisição dos 

difratograma no ângulo de incidência de 3º a 90º. Adicionalmente, foi realizada 

a análise por XPS das amostras de TiO2 em um espectrofotômetro Kratos Axis 

Ultra DLD. Nesta análise foi utilizada a fonte monocromática de Al Mono 

(1486,6 eV) a uma potência de 150 W. Os espectros de XPS foram realizados 

no espectro geral (survey) com pass energy de 160 eV e os espectros em alta 

resolução nas regiões O1s, C1s e Ti2p com pass energy de 20 eV. A análise 

morfológica foi realizada através da MEV-EC utilizando um sistema de 

microscópio TESCAN MIRA 3. Todas as análises eletroquímicas foram 

realizadas em um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT -302, 
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utilizando-se uma célula convencional de 3 eletrodos, na qual a platina atuou 

como contra eletrodo, o eletrodo de Ag/AgCl/KCl(sat) como eletrodo de 

referência e como eletrodo de trabalho as amostras de FC, OGR/FC ou 

TiO2/OGR/FC utilizando-se como eletrólito uma solução de H2SO4 1 mol L-1. 

Nas análises eletroquímicas foram realizados os estudos de: (i) EIE aplicando 

uma perturbação senoidal com amplitude de ± 10 mV no intervalo de 

frequências de 105 a 10-3 Hz em potencial de circuito aberto; (ii) VC na faixa de 

potencial de 0.1 a 0.8 V x Ag/AgCl/KCl(sat) nas velocidades de varredura de 5, 

10, 25, 50, 75 e 100 mV s-1; e (iii) C/D utilizando diferentes densidades de 

corrente (500 μA, 750 μA e 1 mA). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste tópico as discussões em relação às análises morfológicas e estruturais 

foram divididas de acordo com o número de fases dos compósitos obtidos 

(binário e ternário).  

4.2 Caracterização morfológica e estrutural 

4.1.2 Compósito binário 

Neste tópico o compósito binário OGR/FC foi caracterizado por MEV-EC, DRX 

e espectroscopia de espalhamento Raman. 

4.1.2.1 Análise de microscopia eletrônica de varredura por emissão de 

campo  

A morfologia do OG, do substrato de deposição (FC) e do compósito OGR/FC 

obtido via redução eletroquímica 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, característico deste 

material. Segundo a Figura 4.2, observa-se que a FC apresenta uma 

morfologia tubular com uma rugosidade superficial intrínseca do seu processo 

de produção (ALMEIDA et al, 2015). Essa textura observada se caracteriza por 

uma região estriada com sulcos longitudinais. A Figura 4.3 mostra que o 

compósito binário onde a superfície da FC foi totalmente recoberta por folhas 

de OGR. Em maior ampliação, 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 são características de OGR, indicando 

o sucesso do processo de redução eletroquímica do OG no substrato FC. 
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Figura 4. 1 - Micrografia do OG. 

 

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

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 2 - Micrografias da FC. 

 

(a) 

 

(b) 

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

Fonte: Produção do autor. 

 

 

(a) 
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Figura 4. 3 - Micrografias do OGR/FC. 

 

(a) 

 

(b) 

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

Fonte: Produção do autor. 

4.1.2.2 Análise de difração de raios-X  

A Figura 4.4 mostra os difratogramas das amostras de grafite em pó, FC, OG e 

OGR/FC. A partir do pico de difração do plano (002) foi possível calcular a 

altura de empilhamento (Lc) e o espaçamento interlamelar (d002). Por outro 

lado, a partir do pico (100)/(101) = (10) pode ser calculado o tamanho do 

cristalito das camadas de grafeno (La). Os valores calculados para o 

espaçamento interlamelar foram obtidos pela lei de Bragg enquanto que os 

valores de La e Lc foram calculados de acordo com a equação de Scherrer, 

como mostrado na Tabela 4.1. A partir da Figura 4.4 pode ser observado que a 

grafite possui um pico característico em 2θ = 26,5º (002), que após o processo 

de oxidação se desloca para a posição 2θ = 10,1º (002). Isto está diretamente 

associado a um aumento no espaçamento interlamelar (d002), mostrando deste 

modo que ocorreu uma mudança na estrutura cristalina do pó de grafite de 

partida, ou seja, um aumento na distância entre as camadas devido a presença 

de grupos oxigenados (carbonilas, carboxilas, epóxidos, hidroxilas) entre as 

folhas de grafite. De acordo com a literatura, após a redução eletroquímica de 



 

52 
 

filmes de OG o seu pico característico na região de 2θ = 10,1º desaparece. Isto 

pode ser atribuído a uma diminuição da distância interlamelar no OGR devido a 

remoção de grupos funcionais oxigenados, comprovando a eficiência do 

processo eletroquímico (LIU et al, 2011). Comparando os difratogramas do 

OGR/FC com a FC não foi possível observar diferenças nas posições dos picos 

(10) e (002), como pode ser observado nas imagens obtidas no MEV-EC, pois 

devido a grande profundidade de penetração do feixe de raios-X, esta é uma 

medida de "bulk", onde a resposta está dominantemente associada a matriz FC 

e não a fina camada de OGR depositada.  
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Figura 4. 4 - DRX das amostras de carbono.

 

DRX das amostras: (a) Grafite em pó; (b) FC; (c) OG e (d) OGR/FC. 

Fonte: Produção do autor. 
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Tabela 4. 1 - Dados estruturais obtidos pelas leis de Bragg e Scherrer. 

Amostra Lc 

(Å) 

La 

(Å) 

d002  

(Å) 

Grafite 324,48 499,64 3,35 

OG 63,85 -‘ 8,38 

FC 12,13 27,68 3,53 

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

Fonte: Produção do autor. 

4.1.2.3 Análise de espectroscopia de espalhamento Raman 

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica tradicional e 

amplamente utilizada para detectar pequenas mudanças nas propriedades 

estruturais dos materiais carbonosos. A Figura 4.5 mostra os espectros Raman 

das amostras de grafite, OG, FC e OGR/FC. A partir destes espectros pode ser 

observada a existência de duas bandas características dos materiais 

carbonosos. Estas bandas são denominadas de banda D (desordem) e G 

(grafítica) e estão localizadas aproximadamente em 1350 cm-1 e 1580 cm-1, 

respectivamente. 

Conforme observado no espectro do grafite, Figura 4.5.a, a presença da banda 

D indicou que este material de partida já apresentava defeitos estruturais antes 

mesmo do processo de oxidação. Após o processo de oxidação 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 razão ID/IG. 

Isto é um indicativo da presença de uma maior quantidade de átomos de 

carbono com hibridização sp3 que estão associados a presença de defeitos 

estruturais se comparado ao pó 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-1 tanto no caso do OG quanto o OGR/FC que 

pode ser atribuído a presença de grupos funcionais no grafeno. Este 
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deslocamento está associado não propriamente a banda G pura que não está 

sujeita à dispersão mesmo com mudança do comprimento de onde de 

excitação do laser na medida Raman. No entanto, existe uma banda de 

dispersão, convoluída com a banda G, chamada de banda D' que pode ser 

associada a estados de oxidação de materiais carbonosos. (RAO e SOOD, 

2012). 

De modo geral, nos estudos comparativos entre diversos materiais carbonosos 

por espectroscopia Raman utiliza-se uma relação entre as intensidades das 

bandas D e G conhecido como ID/IG e tem sido relacionado com o inverso do 

tamanho do cristalito (La) de acordo com o modelo proposto por Cançado 

(CANÇADO et al, 2006). A partir desta relação é possível estudar o grau de 

grafitização de estruturas carbonosas e a sua densidade de defeitos (KWON e 

LEE, 2015). Essas relações 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 relação ID/IG aumentou de 0,945 ± 

0,013 do OG para 1,162 ± 0,035 após sua redução eletroquímica e obtenção 

do compósito binário OGR/FC, evidenciando a formação de novos defeitos 

estruturais no material reduzido, como consequência, uma diminuição na 

largura de empilhamento do cristalito do OGR. Segundo Moon et al. (MOON et 

al, 2010), este comportamento está diretamente relacionado com a remoção 

dos grupos funcionais oxigenados na superfície do material, responsável por 

um aumento em sua desordem estrutural. 
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Figura 4. 5 - Espectros de espalhamento Raman das amostras de carbono. 

 

Espectros de espalhamento Raman das amostras: (a) Grafite em pó; (b) FC; (c) 

OG e (OGR/FC). 

Fonte: Produção do autor. 

Tabela 4. 2 – Características espectrais da banda D e G extraídas dos 
materiais carbonosos. 

Amostra Posição banda 

 D (cm-1) 

Posição banda  

G (cm-1) 

ID/IG La 

(Å) 

Grafite 1352,7 ± 2,60 1581,05 ± 0,96 0,123 ± 0,020 1349,63 

OG 1350,54 ± 0,98 1601,01 ± 0,95 0,945 ± 0,013 175,67 

FC 1353,17 ± 4,29 1594,73 ± 0,95 0,934 ± 0,006 177,74 

OGR/FC 1353,89 ± 0,99 1600,43 ± 0,00 1,162 ± 0,035 142,86 

Fonte: Produção do autor. 
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4.1.3 Compósito ternário 

Neste tópico a caracterização do compósito ternário TiO2/OGR/FC foi realizada 

por MEV-EC e XPS, uma vez que foram obtidas nanopartículas de TiO2 

dispersas sobre as folhas de OGR, dificultando as análises por outras técnicas 

de caracterização.  

4.1.3.1 Análise de microscopia eletrônica de varredura por emissão de 

campo  

As Figuras 4.6 a 4.11, apresentam as micrografias dos compósitos ternários 

TiO2/OGR/FC em diferentes tempos de deposição do dióxido de titânio (5, 10, 

15, 30, 60, 90 e 120 min). Como pode ser observado nas imagens, o depósito 

do óxido metálico foi obtido com sucesso via redução eletroquímica sem 

aparente modificação na morfologia do filme de OGR. Verificou-se a presença 

de nanopartículas de TiO2, que apresentam uma morfologia que consiste em 

grãos arredondados bem dispersos sobre o filme depositado de OGR. A partir 

de 15 min de tempo de deposição surgem aglomerados de nanopartículas de 

TiO2 que podem estar associados ao processo de coalescência do grão. Como 

esperado, a taxa de deposição do TiO2 aumentou em função do tempo de 

deposição, observando-se um aumento na densidade e no tamanho do grão 

sem aparente modificação na morfologia do OGR. Cabe ressaltar, que o 

depósito do TiO2 propiciou um aumento na rugosidade do compósito e possível 

aumento da área superficial específica do compósito, o que pode ser de grande 

valia para a futura aplicação na área eletroquímica. 
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Figura 4. 6 - Micrografia do compósito TiO2/OGR/FC com 5 min de depósito. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Ampliações de : (a) 10kx, (b) 50kx e (c) 100kx. 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 7 - Micrografia do compósito TiO2/OGR/FC com 15 min de depósito. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Ampliações de : (a) 10kx, (b) 50kx e (c) 100kx. 

Fonte: Produção do autor. 
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Figura 4. 8 - Micrografia do compósito TiO2/OGR/FC com 30 min de depósito. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Ampliações de : (a) 10kx, (b) 50kx e (c) 100kx. 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 9 - Micrografia do compósito TiO2/OGR/FC com 60 min de depósito. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Ampliações de : (a) 10kx, (b) 50kx e (c) 100kx. 

Fonte: Produção do autor. 
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Figura 4. 10 - Micrografia do compósito TiO2/OGR/FC com 90 min de depósito. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Ampliações de : (a) 10kx, (b) 50kx e (c) 100kx. 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 11 - Micrografia do compósito TiO2/OGR/FC com 120 min de 
depósito. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Ampliações de : (a) 10kx, (b) 50kx e (c) 100kx. 

Fonte: Produção do autor. 

4.1.3.2 Análise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X 

A análise por XPS forneceu informações a respeito das interações químicas 

sobre a superfície do compósito ternário TiO2/OGR/FC. Nesta análise foi 

observada presença dos picos fotoeletrônicos correspondente ao Ti2p, O1s e 

C1s sem a detecção de outras impurezas, Figura 4.12. Isso indicou a presença 
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de Ti sobre a superfície do compósito corroborando com as observações 

realizadas nas imagens por MEV-EC.  

Figura 4. 12 - Espectro XPS no modo survey do compósito ternário. 

 

Fonte: Produção do autor. 

Depois de confirmada a presença do Ti por XPS no modo survey, foi realizada 

uma análise por XPS no modo de alta resolução na região do Ti2p conforme a 

Figura 4.13. Como pode ser observado, os picos em 465,4 e 459,5 eV 

representam o Ti2p1/2 e Ti2p3/2 do Ti4+, respectivamente, enquanto o pico em 

460,1 eV representa o Ti2p1/2 do Ti3+. Neste caso, o pico do Ti3+ observado 

pode ser atribuído as interações químicas com os grupos carboxila do OGR 

com o titânio. Esse efeito reduziria a valência do titânio levando deste modo à 

presença do Ti3+ (MO e YE, 2009). 
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Figura 4. 13 - Espectro XPS no modo de alta resolução na região Ti2p. 

 

Fonte: Produção do autor. 

4.2 Caracterização eletroquímica 

4.2.1 Análise de espectroscopia de impedância eletroquímica 

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam os gráficos de Nyquist para o substrato de 

deposição (FC), o compósito binário (OGR/FC) e os compósitos ternários 

(TiO2/OGR/FC) e no inset pode ser observado a ampliação da região de altas e 

médias frequências. Observando-se o diagrama de Nyquist o eixo –Z” está 

relacionado com os comportamentos indutivos e capacitivos enquanto que o 

eixo real, denominado Z’, é atribuída as resistências do material que está 

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 resistência em paralelo com um capacitor ideal 

(CHEN, L. B. et al, 2009). Na região de médias frequências observa-se um 

aumento linear da impedância, característico de um processo controlado por 

difusão. que neste caso reflete a dependência da migração de íons do eletrólito 

para os poros internos do compósito de acordo com a frequência aplicada (LIU 

et al, 2017). Observando o inset das Figuras 4.14 e 4.15, na região de altas 
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frequências controlada pela transferência de elétrons, representada por um 

semicírculo, observa-se no eixo real (Z’) um deslocamento da origem do 

diagrama de impedância associado à resistência do eletrólito (Re). Na mesma 

região, através da segunda intersecção do semicírculo com o eixo real foi 

obtido os valores da resistência de transferência de carga (Rtc), que está 

associada à interface eletrodo/eletrólito e equivale a resistência de polarização 

(Rp). Comparando o diâmetro dos semicírculos dos compósitos estudados e 

por meio da extrapolação da segunda intersecção com o eixo Z’ obtém-se os 

valores de Rtc para cada eletrodo, que estão mostrados na Tabela 4.3. 

Analisando estes resultados foi possível constatar um aumento da Rtc no 

intervalo de tempo de deposição de 5-60 min, dentre os compósitos ternários 

(TiO2/OGR/FC) obtidos. As diferenças observadas nos valores de Rtc para os 

diferentes compósitos estudados estão diretamente relacionadas com as 

diferenças morfológicas ocasionadas pelas taxas de depósito de titânio, que 

por sua vez podem ocasionar mudanças nos processos eletroquímicos 

associados à interface compósito/eletrólito. Este aumento da Rtc está associado 

a um possível obstáculo ao processo de transferência de carga, que 

provavelmente pode ser atribuído aos aglomerados de TiO2 formados pelos 

processos de coalescência e crescimento de grão que por sua vez seriam mais 

isolantes que as nanopartículas dispersas no tempo de deposição de 5 min 

conforme observado na análise de MEV-EC. Por outro lado, para maiores 

tempos de deposição, observou-se uma diminuição da Rtc. Este 

comportamento pode estar associado a uma melhora na cristalinidade dos 

aglomerados de TiO2 sobre OGR/FC, facilitando o processo de transferência 

eletrônica. 
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Figura 4. 14 - Diagrama de Nyquist da FC, OGR/FC e TiO2/OGR/FC com 
tempo de deposição de 5 min. 

 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 15 - Diagrama de Nyquist da FC, OGR/FC e os compósitos ternários. 

 

Fonte: Produção do autor. 
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Tabela 4. 3 - Rtc para a FC, OGR/FC e os compósitos ternários. 

Amostra Rtc (Ω) 

FC 2,919 ± 0,011 

OGR/FC 8,673 ± 0,050 

TiO2/OGR/FC 5 min 4,758 ± 0,032 

TiO2/OGR/FC 15 min 7,896 ± 0,041 

TiO2/OGR/FC 30 min 11,454 ± 0,034 

TiO2/OGR/FC 60 min 16,494 ± 0,064 

TiO2/OGR/FC 90 min 13,018 ± 0,043 

TiO2/OGR/FC 120 min 9,290 ± 0,314 

Fonte: Produção do autor. 

Adicionalmente foi apresentado na Figura 4.16 os dados de impedância na 

forma de diagrama de Bode com o propósito de avaliar a resistência total do 

eletrodo. Inicialmente na região de alta frequência a impedância é atribuída a 

Re seguida pela soma da Rtc + Re. Nas regiões de média frequência (i.e, de 

mHz a Hz) a impedância é atribuída a penetração dos íons no eletrodo de 

trabalho, chamada de impedância de Warburg. Através dessas curvas foi 

possível constatar os valores do módulo de Impedância (Z), tanto com relação 

à parte real quanto à parte imaginária, na seguinte ordem: Zternário, 5 min < Zternário, 

120 min < Zternário, 60 min < Zternário, 30 min < Zternário, 90 min < ZOGR/FC < Zternário, 15 min < ZFC. 

Comparando o substrato de deposição (FC) com o compósito binário 

(OGR/FC), ocorreu uma diminuição no valor de impedância após a redução 

eletroquímica do OG sobre a FC. Em relação aos compósitos ternários 

(TiO2/OGR/FC), o depósito obtido com tempo de deposição de 5 min 

apresentou o menor valor de impedância comparado com o substrato de 

deposição (FC) e o compósito binário (OGR/FC). Essa diminuição nos valores 

de impedância pode estar associada ao aumento da área superficial do 

compósito devido a presença de nanopartículas de TiO2 não aglomeradas, que 
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proporcionaram o aumento da quantidade de regiões eletroquimicamente 

ativas diminuindo deste modo a contribuição controlada pelos processos de 

difusão. Os demais tempos de deposição tiveram módulos de impedância 

relativamente maiores, provavelmente devido a formação de aglomerados. 

Cabe ressaltar, que o valor do módulo de impedância do eletrodo obtido com o 

tempo de deposição de 5 min ficou próximo ao do 120 min. Este resultado 

corrobora com a discussão referente a diminuição do Rtc, que pode estar 

relacionada diretamente com a morfologia do compósito obtido, conforme 

discutido na análise de MEV-EC. 

Figura 4. 16 - Curva logarítmica da impedância total em função da frequência. 

 

Fonte: Produção do autor. 

4.2.2 Análise de voltametria cíclica 

A VC é uma ferramenta fundamental para analisar a eletroatividade dos 

materiais e estudar os processos de redução e oxidação de espécies químicas. 

As Figuras de 4.17 a 4.19 mostram os voltamogramas em diferentes 

velocidades de varredura para a FC, o compósito binário (OGR/FC) e os 

compósitos ternários (TiO2/OGR/FC) em diferentes tempos de deposição de 

TiO2 (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 redução da água, e que as 

curvas apresentaram um formato quase retangular, característico de um 

capacitor, sem a presença de quaisquer picos referentes aos processos de 

oxidação ou redução de espécies químicas. Adicionalmente, as curvas 

mantiveram o formato quase retangular até a velocidade de varredura de 25 

mV s-1. Para maiores velocidades de varredura ocorreram pequenas 

distorções, que pode ser atribuído a um comportamento mais resistivo do 

eletrodo (ALMEIDA et al, 2015). Com relação ao compósito binário OGR/FC 

apresentado na Figura 4.18, verificou-se um aumento da densidade de corrente 

e maior estabilidade eletroquímica quando comparado com o eletrodo FC, bem 

como a presença de par redox no potencial em torno de 0,55 V x 

Ag/AgCl/KCl(sat), provavelmente devido à oxidação e redução do par 

quinona/hidroquinona comumente presentes em materiais carbonosos. O 

compósito binário (OGR/FC) apresentou um aumento do efeito capacitivo 

comparado com a FC, o qual pode ser atribuído ao aumento da área superficial 

do material compósito devido à rugosidade das folhas de OGR depositadas. 

Deste modo, o aumento da área superficial pode promover um aumento na 

quantidade de sítios ativos acessíveis ao eletrólito provocando o aumento do 

efeito capacitivo.  
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Figura 4. 17 – Voltamograma cíclico da FC obtido em diferentes velocidades de 
varredura. 

 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 18 – Voltamograma cíclico do compósito OGR/FC obtido em 
diferentes velocidades de varredura. 
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Fonte: Produção do autor. 

No caso dos compósitos ternários,o Figura 4.19, houve um comportamento 

similar, no qual a densidade de corrente e estabilidade eletroquímica foi 

superior para o compósito obtido com 5 min de deposição de TiO2. As Figuras 

4.20 e 4.21 apresentam os voltamogramas na velocidade de varredura de 10 

mV s-1 para o substrato de deposição (FC), o compósito binário (OGR/FC) e os 

compósitos ternários (TiO2/OGR/FC) com diferentes tempos de deposição, 

para melhor visualização do desempenho eletroquímico destes eletrodos. O 

efeito capacitivo mais pronunciado para o TiO2/OGR/FC obtido com 5 min de 

deposição pode estar relacionado com a combinação de tamanho de partícula 

TiO2 e/ou densidade das mesmas com as folhas de OGR, que poderia 

maximizar a contribuição simultânea da pseudocapacitância característica do 

TiO2 e o carregamento da dupla camada elétrica referente ao OGR/FC, bem 

como o aumento da área superficial resultante da morfologia dessas 

nanopartículas. Além disso, o fato deste eletrodo ter apresentado menores 

valores de Rtc e módulo de impedância, também foram determinantes para uma 

maior eficiência eletroquímica. Para maiores tempos de deposição ocorreu a 

formação de nanopartículas maiores de TiO2 em relação ao depósito de 5 min, 

como observado nas Figuras MEV-EC. Possivelmente, esse aumento das 

nanopartículas pode ter diminuído a área superficial disponível ao eletrólito, 

diminuindo o efeito capacitivo quando comparado ao compósito binário 

OGR/FC. 
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Figura 4. 19 – Voltamogramas cíclicos dos compósitos TiO2/OGR/FC obtidos 
em diferentes velocidades de varredura. 

  

  

  

Fonte: Produção do autor. 

5 min de deposição 15 min de deposição 

30 min de deposição 60 min de deposição 

90 min de deposição 120 min de deposição 
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Figura 4. 20 – Voltamograma cíclico comparativo da FC, OGR/FC e 
TiO2/OGR/FC com tempo de deposição de 5 min, obtido 
com velocidade de varredura de 10 mV s-1. 

 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 21 – Voltamograma cíclico comparativo da FC, OGR/FC e os 
compósitos ternários, obtido com velocidade de varredura de 
10 mV s-1. 
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Fonte: Produção do autor. 

4.2.3 Análise de carga e descarga 

Para se estudar a eficiência dos eletrodos quanto a sua capacidade de 

armazenamento e liberação de carga foram realizados os testes de C/D. Esta 

técnica é a mais utilizada para a realização de estudos sobre dispositivos de 

armazenamentos de energia, como os supercapacitores. O desempenho dos 

materiais como FC, do compósito binário (OGR/FC) e dos compósitos ternários 

(TiO2/OGR/FC) em diferentes tempos de deposição de TiO2 (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 relação linear entre o potencial e o 

tempo, portanto, verificou-se que as curvas apresentaram um perfil 

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

 

Fonte: Produção do autor. 

Figura 4. 23 - Curva de C/D do compósito OGR/FC obtida em diferentes 
densidades de corrente. 

 

Fonte: Produção do autor. 
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Figura 4. 24 - Curvas de C/D dos compósitos TiO2/OGR/FC obtidas em 
diferentes densidades de corrente. 

  

  

  

Fonte: Produção do autor. 

5 min de deposição 15 min de deposição 

30 min de deposição 60 min de deposição 

90 min de deposição 120 min de deposição 
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Para melhor interpretação das curvas de C/D apresentadas anteriormente, foi 

realizado o plot dos tempos de carga/descarga do substrato de deposição (FC), 

o compósito binário (OGR/FC) e o compósito ternário (TiO2/OGR/FC) com 5 

min de depósito na densidade de corrente de 500 µA cm-2, Figura 4.25. Como 

pode ser observado na Figura 4.25, o compósito ternário apresentou valor de 

carga e descarga aproximadamente 2 vezes maior se comparado com o 

compósito binário e 7 vezes maior do que a FC. Este comportamento resultou 

em uma maior capacitância específica para este eletrodo. 

Figura 4. 25 – Curva de C/D comparativa da FC, OGR/FC e TiO2/OGR/FC com 
5 min, obtida com densidade de corrente de 500 µA cm-2. 

 

Fonte: Produção do autor. 

O valor da capacitância específica para os diferentes materiais analisados foi 

calculado de acordo com a equação 2.9 utilizando a densidade de corrente de 

500 µA cm-2, e são apresentados na Tabela 4.4. No cálculo dos valores de 

capacitância foi considerada a massa total do compósito devido à contribuição 

de cada material constituinte. Foi verificado que o compósito OGR/FC 

apresentou maior valor de capacitância quando comparado com o substrato 

FC. De acordo com a Tabela 4.4, o compósito ternário TiO2/OGR/FC obtido 
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com 5 min de deposição apresentou o maior valor de capacitância especifica 

em relação a todos os demais compósitos. Acredita-se que isso possa ser 

atribuído ao aumento da área superficial do compósito devido a contribuição 

das folhas de OGR e das nanopartículas de TiO2. Por outro lado, para os 

compósitos obtidos com maiores tempos de deposição, foi verificado uma 

queda na capacitância especifica quando comparado com o compósito de 5 

min. Este efeito pode estar associado ao início do processo de coalescência 

dos grãos e a formação de aglomerados que possivelmente podem diminuir o 

desempenho eletroquímico. Esses resultados corroboram com os dados 

obtidos por EIE e VC, o quais mostraram que o aumento do tempo de 

deposição promove a formação de partículas maiores de TiO2 sobre a 

superfície do OGR/FC, gerando uma maior resistência a transferência de carga 

de modo que o acúmulo de carga se torna menos eficiente. Não passou 

despercebido que o valor da Cesp do eletrodo obtido com 120 min de deposição 

ficou próximo ao do eletrodo obtido com 5 min, o que confirma as especulações 

feitas anteriormente sobre esses dois compósitos. 

Tabela 4. 4 - Cesp da FC, OGR/FC e os compósitos ternários. 

Compósitos Cesp (F g-1) 

FC 1,28 

OGR/FC 5,27 

TiO2/OGR/FC 5 min 6,94 

TiO2/OGR/FC 15 min 3,00 

TiO2/OGR/FC 30 min 3,38 

TiO2/OGR/FC 60 min 5,23 

TiO2/OGR/FC 90 min 3,71 

TiO2/OGR/FC 120 min 6,03 

Fonte: Produção do autor. 
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5 CONCLUSÃO 

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 método utilizado para o processo de 

oxidação do grafite para obtenção do GO foi eficiente devido ao deslocamento 

do pico de difração de 26,5º para 10,1º referente ao plano (002), característico 

do GO.  

Os compósitos binário (OGR/FC) e ternários (TiO2/OGR/FC) foram obtidos com 

êxito pelo método eletroquímico, demonstrando ser um método eficaz, de fácil 

operação, ambientalmente correto pois elimina o uso de reagentes redutores 

tóxicos, sem mencionar a possibilidade de aplicação em larga escala.  

De acordo com as análises de MEV-EC, a superfície da FC foi totalmente 

recoberta por folhas de OGR com textura similar a um “véu de seda”, 

resultando em um compósito binário que proporcionou um aumento na área 

superficial do eletrodo, cuja propriedade é desejável para aplicação em 

dispositivos de armazenamento de energia que exigem alto desempenho do 

eletrodo em relação ao contato da interface do eletrodo/eletrólito. As análises 

de Raman demostraram um aumento na relação ID/IG do compósito OGR/FC 

quando comparado com o OG, devido à diminuição de grupos funcionais 

oxigenados evidenciando a formação de novos defeitos estruturais no material 

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

Com relação ao compósito ternário, o depósito do TiO2 foi obtido com sucesso 

via redução eletroquímica sem aparente modificação na morfologia do filme de 

OGR sobre a FC. A presença de TiO2 foi comprovada pela análise de XPS com 

a identificação dos picos fotoeletrônicos Ti2p. Como esperado, com o aumento 

do tempo de deposição do TiO2 ocorreu um aumento da densidade de 

partículas bem como a formação de aglomerados. 
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As caracterizações eletroquímicas mostraram que o compósito OGR/FC 

apresentou significativa melhora nas propriedades eletroquímicas se 

comparado com a matriz de depósito FC. Dentre os compósitos ternários 

estudados, o compósito TiO2/OGR/FC com tempo de deposição de 5 min foi o 

que apresentou melhor desempenho em termos de capacitância específica 

bem como menor Rtc, indicando que a incorporação controlada de 

nanopartículas menores de TiO2 favorece os processos de transferência de 

carga, o que o torna promissor para uma possível aplicação como eletrodo em 

supercapacitores. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A seguir são apresentadas algumas propostas para a continuidade deste 

trabalho, tais como: 

- Utilizando a mesma metodologia adotada nesta dissertação para a obtenção 

do compósito ternário submetê-lo a tratamento térmico, de forma a avaliar a 

influência das diferentes cristalinidades do TiO2 no desempenho do 

comportamento capacitivo do eletrodo. 

- Produção e caracterização do compósito ternário TiO2/OGR/FC utilizando o 

método de co-eletrodeposição. 

- Montagem e testes de vida dos dispositivos. 
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