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Resumo. Foi elaborado este estudo com foco na produgdo e caracterizagdo de
um composito binario formado por fibra de carbono (FC) e oxido de grafeno
reduzido (OGR) visando sua aplica¢do como supercapacitor. A deposi¢do do
OGR foi realizada pela reducdo eletroquimica do oxido de grafeno (OG) com
controle de potencial e tempo de deposito. As avaliagoes morfologicas e
estruturais do composito OGR/FC mostraram que foi possivel reduzir
eletroquimicamente o OG. Portanto, pode ser concluido que a redugdo
eletroquimica é um método simples, limpo e promissor em substitui¢do aos
outros métodos comumente utilizados.
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1. Introducao

A escassez das reservas de combustiveis fosseis devido aos niveis elevados do
consumismo € o seu respectivo impacto ambiental trouxeram a tona a necessidade do
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e renovaveis no setor de energia. Como
resultado, foi observado uma continua expansao no numero de usinas edlicas e solares,
além do desenvolvimento de veiculos elétricos ou hibridos com baixas taxas de emissdo
de COs. Entretanto, como o sol ndo brilha durante a noite e o vento ndo sopra como bem
queremos, a necessidade de se armazenar essa energia em dispositivos cresceu na
mesma propor¢ao que os esforcos para producdo de energia a partir de fontes
renovaveis. Desta maneira, os dispositivos de armazenamento de energia elétrica como
baterias e capacitores eletroquimicos ganharam seu espaco no dia-a-dia [Simon and
Gogotsi 2008] e [Conway 2013] . Assim, a comunidade cientifica colocou como foco o
estudo e o desenvolvimento de novos materiais para melhorar substancialmente os
dispositivos de armazenamento que atendam aos requisitos de dispositivos eletronicos
portateis (celulares, notebooks, tablets, entre outros) até as baterias de carros hibridos ou
equipamentos industriais de grande porte.
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Também conhecidos como supercapacitores ou ultracapacitores, os capacitores
eletroquimicos sdo dispositivos que podem ser carregados/descarregados em questao de
segundos. Os Capacitores eletroquimicos de dupla camada (Electrical double layer
capacitor — EDLC) sdo os dispositivos mais comumente utilizados devido ao emprego
de materiais carbonosos com alta area superficial em sua producao. A maior energia
especifica destes comparada com os capacitores convencionais se deve ao uso de um
eletrolito liquido que facilmente acessa os poros do material e leva a uma maior area
eletroativa. Estes materiais armazenam centenas ou milhares de vezes mais carga que as
baterias, devido a alta area superficial (1000 — 2000 m?/g). Neste contexto, os
compositos de fibras de carbono (FC) tem atraido o interesse do setor de pesquisa e
desenvolvimento (P&D) para fabricacdo e aplicagdo na 4rea de EDLCs. Isso se deve ao
fato particular das FC serem materiais que apresentem elevada area superficial, boa
condutividade elétrica e facilidade de formacdo de cletrodos devido a distribuicao de
microporos (<2 nm) em sua superficie que servem como sitios ativos [Tarascon and
Armand 2001].

Além da FC, o grafeno ¢ um material muito atrativo para a aplicagdo em capacitores.
O grafeno, uma monocamada bidimensional de carbono do tipo sp?> disposto
estruturalmente numa rede do tipo colmeia (honeycomb) tem atraido um grande
interesse da comunidade cientifica devido as suas excepcionais propriedades mecanicas,
elétricas, térmicas e Opticas e sua alta area superficial teorica de aproximadamente 2600
m?/g [Lambert et al. 2009], [Wang et al. 2005] e [Morales-Torres et al. 2012].Portanto,
o 6xido de grafeno (OQG), pode ser facilmente reduzido para uma forma mais condutora
do material, produzindo o ¢xido de grafeno reduzido (OGR) pela remocgao parcial dos
grupos oxigenados da sua estrutura. Neste caso, a reducdo do OG ¢ realizada com a
intencdo principal de eliminar os grupos epdxi e hidroxila existentes sobre o plano de
uma monocamada de OG, além de outros grupos como carboxila, carbonila e ésteres
que estdo presentes nas bordas do plano ou em areas com defeitos estruturais de rede
que possuem influéncia sobre a condutividade de uma folha de OGR. Neste caso, O
método eletroquimico ¢ um dos métodos mais promissores para a redu¢cdo do OG. A
redugdo eletroquimica das folhas de OG pode ser realizada numa célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos em temperatura ambiente. Este processo de reducdo ndo
necessariamente necessita de um reagente quimico especifico (redutor), ele ¢ realizado
majoritariamente pela troca de elétrons entre o OG e os eletrodos da célula
eletroquimica. Uma das vantagens desse método ¢ a eliminagcdo do uso de reagentes
redutores perigosos (ex. hidrazina) e a eliminacdo de subprodutos. Portanto, a reducao
eletroquimica ¢ um método relativamente simples, economico, rapida e benéfica ao
meio ambiente, além de poder ser reproduzida em larga escala se comparada aos outros
métodos de redugao do OG [Pei and Cheng 2012].

Diante deste contexto, o desenvolvimento do compodsito OGR/FC para aplicacao
como supercapacitores ¢ de grande interesse devido a unido de nanomateriais que
aumentam a area superficial especifica e contribuem com suas propriedades particulares
para a propriedade final do compdsito.
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2. Metodologia
2.1.0btengio do Oxido de grafeno (OG)

O OG foi sintetizado utilizando o método de Hummers modificado [B. Yang et al.
2014] e [Nethravathi and Rajamathi 2008]. Inicialmente foi misturado 1,0 g de grafite
em p6 da Synth (98% pureza) e 0,5 g de NaNO3 da Vetec (99% pureza). Essa mistura
foi levada ao banho de gelo e sob agitacdo magnética adicionou-se 24 ml de H>SO4 da
Dinamica (95% pureza) concentrado e gelado (~ 0 °C). Depois disso, sob agitagcdo
vigorosa foi adicionado lentamente 3 g de KMnO4 da Synth (99% pureza), no decorrer
de 30 min, mantendo a temperatura da solugdo abaixo de 20 °C. Em seguida, essa
solucdo foi transferida em um banho de agua a 35 °C sob agitagdo continua por 60 min.
Apos esse periodo de tempo, foi adicionado a solucdo 46 mL de 4gua deionizada do
deionizador da Gehaka modelo MS2000, com condutividade de 0,05 puS/cm, mantendo
a agitacdo por 15 min e a temperatura do sistema em 98 °C. Posteriormente a solugdo foi
retirada do sistema e adicionou-se 140 mL de agua deionizada. Na sequéncia, foi
adicionado gota a gota 10 mL de H202 (30% v/v) da Synth finalizando a reagao.

A solucdo final obtida foi levada para a centrifuga da KASVI modelo K14-4000 a
4000 rpm durante 15 min a 4000 rpm. O sobrenadante foi retirado e o precipitado foi
filtrado e lavado com HCI Proquimica (5% v/v) até ndo ser mais detectado BaSOs. Essa
detecgdo ¢é feita com BaCl, da Dindmica (99% pureza) 0,1 mol L. Em seguida, o
precipitado foi seco numa estufa a vacuo a 40 °C durante a noite obtendo um filme fino
de OG sobre uma placa de vidro.A dispersdo aquosa de OG utilizada para a deposi¢do
eletroquimica sobre as fibras de carbono (FC) foi preparada a partir da dispersao de 60
mg do filme obtido em 10 ml de agua destilada em ponta de ultrassom da Sonic Vibra
cell modelo VC750 por 30 min, sob banho de gelo. Depois, a dispersdo aquosa foi
levada para a centrifuga durante 15 min, e somente o sobrenadante foi utilizado como
produto final obtido.

2.2. Obtencao do compaosito binario OGR/FC

A fibra de carbono (FC) utilizada neste trabalho foi obtida na forma de feltro a
utilizando como precursor a PAN (poliacrilonitrila) e tratada numa temperatura de 1000
°C em atmosfera de nitrogénio. As amostras de FC utilizadas para o deposito de OGR
foram cortadas com dimensdes aproximadas de 1 cm x lcm. Antes do deposito
eletroquimico do OG sobre a FC para obtencdo do OGR, as amostras de FC foram
deixadas imersas em 4agua deionizada por pelo menos 12 h para melhorar a
molhabilidade da mesma devido ao seu carater hidrofobico.

é

O deposito do OGR sobre a FC foi realizado numa célula eletroquimica
convencional com 3 eletrodos: (i) eletrodo de trabalho (FC) no qual ocorreu o processo
de redugdo do OG; (ii) contra-eletrodo de platina; e (iii) eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl da Metrohm. O deposito foi realizado com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato da Metrohm, modelo Autolab — PGSTAT 302. A deposi¢do
foi realizada em potencial fixo de -1,25 V x Ag/AgCl/KClsar) durante 15 min utilizando
20 mL de solugio de OG (3 mg mL") dissolvido em 0,1 mol L de LiClO4 da Dinidmica
(95% de pureza).
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2.3.Técnicas de caracterizacao

Todas as amostras obtidas neste trabalho foram caracterizadas quanto as suas
propriedades morfologicas e estruturais. A andlise estrutural foi realizada através da
espectroscopia de espalhamento Raman utilizando um sistema de microscopio da
Horiba Scientific LabRAM HR Evolution com laser de 514 nm (luz verde) e aquisi¢ao
do espectro no range de 50-3500 cm™!, além da difratometria de raios X utilizando nesta
caracterizacdo o difratometro da Philips X’Pert MRD e a aquisi¢ao dos difratograma no
angulo de incidéncia de 3° a 90°. A andlise morfologica foi realizada pela microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-SEM - Field Emission Gun
Scanning Microscopy) utilizando um sistema de microscépio TESCAN MIRA 3.

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracterizacio por espectroscopia Raman

Nas figuras 1,2 e 3 estdo representados os espectros Raman da FC, OG, OGR/FC
respectivamente. Nos trés espectros pode ser observado a existéncia de duas bandas
predominantes, chamadas de banda G e D e suas bandas de segunda ordem (2D). As
bandas D, G e 2D sdo representadas pelos picos proximos de 1350 cm™, 1580 cm! e
2700 cm™, usando um laser com comprimento de onda de 514 nm. A banda G
corresponde aos fonons Opticos Esg da zona de Brillouin que estdo associados ao
alongamento das ligagdes sp* dos pares de carbono [Si and Samulski 2008]. A banda D
estd associada aos fonons de segunda ordem devido aos defeitos estruturais. Assim, a
intensidade da banda D ¢ usualmente utilizada para medir o grau de desordem estrutural
nas amostras de carbono. A banda 2D est4 associada ao espalhamento Raman devido ao
efeito de dupla ressonancia que envolve a emissdo de dois fonons. O formato e a
intensidade da banda 2D estd associada com o numero de camadas de grafeno.
Normalmente ¢ notado que a intensidade da banda D aumenta apds a reducdo
eletroquimica do OG [Kang and Shin 2012] e [Parades et al. 2008] sugerindo que uma
desordem significativa permanece no material (figura 3). A relacdo de intensidade entre
a banda D e G (I¢/lg) tem sido amplamente utilizada como medida dos aglomerados de
anéis com hibridizag¢do sp?> numa rede estrutural com atomos de carbono com ligagdes
hibridas do tipo sp* e sp® segundo a relacdo empirica de Tuinstra-Koenig [Kang and
Shin 2012]. Os resultados obtidos demonstraram que a rela¢do l4/I; teve um aumento
apos a reducdo eletroquimica indicando um aumento no grau de desordem estrutural.
Neste caso no espectro Raman a relagdo 4/l =0,82(<1) do OG passou para l¢/Ig =1,36
(>1) apds a sua redugdo e obtengdo do OGR/FC. Sabe-se da literatura que quanto maior
for a relacdo (Id/Ig) menor ¢ o tamanho médio dos dominios sp? por esse motivo a
reducdo do OG aumentou o numero de pequenos dominios grafiticos.
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Figura 2. Espectro Raman OG.
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Figura 3. Espectro Raman OGR/FC.
3.2. Caracterizacao por Difracao de raios X (DRX)

Na figura 4, pode ser observado o difratograma de raios-x das amostras de FC, OG e
OGR/FC. Primeiramente o pico caracteristico do OG em torno 260 = 10° pode ser
observado. Apoés redugao eletroquimica foi observado que esse pico desapareceu, € um
novo pico intenso apareceu em 20 proximo a 24-27° (002), que pode ser utilizado para
calcular a distancia entre as camadas e um pico em torno de 43° associado a baixa
ordem do empilhamento das camadas que também pode ser calculado por difracdo de
raios-X e corrobora com os dados de Raman que mostraram o aumento da desordem.
Assim, a analise de DRX do composito binario (OGR/FC) identificou as bandas de
OGR também caracteristicas de grafeno oxidado em analogia com a estrutura
turbostratica do substrato FC. Portanto, como no espectro de OGR/FC nao foi
identificado o pico intenso em 20 proximo a 9-10° pode-se afirmar que ocorreu com
sucesso a reducdo eletroquimica do OG sobre a FC.
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Figura 4. Difratograma de raios -X da, FC OG e OGR/FC.
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3.3.Caracterizacao por FEG-SEM

A figura 5 apresenta as imagens de FEG-SEM da FC e do composito binario
RGO/FC. As FC produzidas a partir da PAN pertencem a uma classe de materiais
de carbono desordenado também conhecido como carbono turbostratico. Segundo as
figuras 5.a e 5.b observa-se que a FC apresenta uma morfologia tubular com uma
rugosidade superficial carcteristica do processso de produgdo a partir da PAN. Essa
textura observada se caracteriza por uma regido estriada com sulcos longitudinais.
Além disso, as imagens mostram que no compdsito binario a superficie da FC esta
parcialmente revestida com folhas de OGR que apresentam rugas e dobras na
superficie, figuras 5.c 5.d. Também foi observado que o OGR pode estar presente na
forma de aglomerados ao longo da fibra, contribuindo para o aumento da area
superficial especifica do material.
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Figura 5. Imagens FEG-SEM da FC e OGR/FC. (a,b) FC e (¢,d) OGR/FC com
magnificacio 10 e 50 kv, respectivamente.

4. Conclusao

Foi possivel comparar e discutir os resultados morfologicos e estruturais do
composito OGR/FC. Além disso, deve ser destacado que foi possivel obter o OGR pelo
método da redugdo eletroquimica, contribuindo com os estudos presentes na literatura
sobre as diversas metodologias de redu¢do do OG.
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