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Resumo. Xerogel de carbono, material carbonoso poroso, e hibridos formados por xerogel de
carbono e grafeno, tém sido empregados em dispositivos eletroquimicos e como suportes
eletrocataliticos, porém, em geral, a obten¢do desses materiais se baseia em métodos complexos
e de alto custo. Desta forma, objetivou obter um material formado por xerogel de carbono e
grafeno (XG-G) por um método simples e com reutilizagdo de um residuo da industria de celulose,
o licor negro que, posteriormente, sera empregado como suporte eletrocatalitico na redugdo de
CO:; em combustiveis. Por meio de analises morfologica e estrutural verificou-se que o método de
sintese empregado possibilitou a incorporagdo do grafeno na estrutura do xerogel de carbono.
No entanto, um aumento da propor¢do massica de grafeno em relacdo ao xerogel nas proximas
etapas do trabalho pode contribuir para mudangas estruturais mais significativas.
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1. Introducao

Materiais a base de carbono tém sido desenvolvidos para dispositivos eletroquimicos
de baixo custo e sustentiveis que convertem e armazenam energia, como por exemplo,
células combustiveis e supercapacitores [Alegre, Sebastian and Lazaro, 2019]. Xerogéis de
carbono sdo materiais nanoestruturados obtidos da carbonizagdo de géis organicos, e suas
caracteristicas texturais (area superficial, volume de poros e distribuicdo de tamanho de
poros) dependem de um controle minucioso das condigbes experimentais N0 Processo
[Cadenas et al., 2013]. Alguns métodos para obtengdo desses materiais carbonosos séo
descritos na literatura e os principais sao o hidrotermal e 0 método sol-gel [Yu et al. 2017] e
[Han et al. 2019].

A utilizagdo de materiais carbonosos se estende, também, as aplicacdes
eletrocataliticas. Xerogéis de carbono, por exemplo, tém sido empregados como suporte
eletrocatalitico devido a presenca de muitos poros e alta area superficial, que disponibiliza
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mais sitios ativos em catalisadores e, consequentemente, beneficia o processo de
transferéncia de massa [Yu et al., 2017].

O método via polimerizacdo sol-gel seguido por secagem supercritica é
extensivamente utilizado para a produgdo de materiais com alta area superficial e grande
volume de mesoporos. A secagem supercritica é empregada para evitar tensdes capilares e
encolhimento na producdo de s6lidos monoliticos com alta porosidade. No entanto, do ponto
de vista industrial, a temperatura e pressao necessarias na secagem supercritica elevam o
custo de operacdo, além de apresentar manipulacdo perigosa. Outro aspecto a ser
considerado é o fato da maioria dos estudos para obtencdo de aerogeis e xerogéis de carbono
utilizarem materiais txicos como precursores: fenol ou compostos de silica [Labat et al.,
2015].

Tendo em vista estas limitagOes, este trabalho visa obter xerogel de carbono por um
método com custo baixo, que ndo utilize altas pressdo e temperatura, mas sim secagem direta
ao ar. Além disso, a sintese do xerogel de carbono compreendera um processo de reutilizacéo
de residuos da industria de celulose, pois, serd empregado o licor negro em sua forma bruta
No processo.

O xerogel de carbono produzido neste trabalho sera posteriormente empregado como
suporte catalitico em eletrocatalisadores formados por 6xidos. Este sistema catalitico sera
utilizado no processo de reducéo eletroquimica de CO- para conversao em combustiveis. A
conversdo de CO2 em combustiveis por meio da reducédo eletroquimica é um processo limpo
e eficiente que além de amenizar o impacto de CO2 no meio ambiente, possibilita a geracdo
de energia sustentavel [Sun et al., 2017] e [Fun et al., 2018]. Mas, para se atingir alta
eficiéncia no processo de reducdo eletroquimica do CO», é necesséario o desenvolvimento de
catalisadores com apropriadas propriedades eletrénicas, alta seletividade, inovadores e
econémicos [Sun et al. 2017] e [Fun et al. 2018]. A contribuicdo do xerogel de carbono
produzido serd a disponibilizacdo de sitios ativos, por meio da alta porosidade e a area
superficial presentes em sua estrutura. A alta porosidade é essencial nesta conversdo
eletroquimica, pois, no inicio do processo, 0 CO. deve ser adsorvido na superficie do
catalisador pelos poros e, ap6s a quebra das ligacdes quimicas do mesmo e a formacao de
novas ligacdes, os produtos formados sdo dessorvidos para a superficie.

Apesar das grandes vantagens relacionadas ao xerogel de carbono na atividade
catalitica, ha a necessidade de se aumentar a condutividade elétrica deste material, e uma das
alternativas € introduzir grafeno em sua estrutura. Materiais a base de grafeno possuem
excelente condutividade elétrica e alta area superficial, propiciando um maior transporte de
carga e efeitos de acoplamento eletrdnico e estrutural, acelerando a conversdao de CO, [Ma
etal., 2019].

Assim sendo, o intuito desse trabalho € desenvolver um suporte catalitico formado
por xerogel de carbono e grafeno (XC-G), através de um método simples e sustentavel que
reutilize um residuo industrial (licor negro) e que contenha as caracteristicas essenciais para
a futura aplicacdo na conversdo eletroquimica de CO2 em combustiveis.
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2. Metodologia
o Sintese dos suportes carbonosos

O suporte carbonoso formado por xerogel de carbono e grafeno (XC-G) foi
sintetizado a partir da mistura de licor negro bruto, resorcinol (precursor secundario mais
reativo), formaldeido e PMMA. A mistura obtida passou pelo processo de cura em condicGes
ambientais, carbonizacao e lavagem. Para efeitos de comparacéo foi confeccionado também
o xerogel de carbono puro (XC). A Figura 1 evidencia as etapas desta sintese.
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Figura 1. Fluxograma da obten¢do das amostras XC/XC-G.
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o Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢do (MEV-FEG) foi
empregada para se obter informagdes sobre a morfologia das amostras sintetizadas.
O ensaio foi conduzido no Microscépio Eletronico de Varredura JEOL JSM-5310.
As amostras foram apenas dispersadas em fita de carbono autocolante, a operacao
foi em modo SE e sob uma tensdo de 5 KV.

. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para se obter informagdes sobre a estrutura
dos materiais. Os espectros Raman foram obtidos pelo HORIBA LabRam HR
Evolution, utilizando um feixe laser (514 nm), com intensidade de 25%.

3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao por MEV

A Figura 2 ilustra as micrografias da amostra XC (a e b). A observacao das imagens
permite inferir que o xerogel de carbono possui uma grande quantidade de poros
acompanhada de uma ampla distribui¢do de tamanho dos mesmos. Estdo presentes na
estrutura do xerogel tanto poros de tamanho reduzido (apontados pela seta amarela) como
poros maiores (seta vermelha). A rugosidade apontada pela seta azul (micrografia b)
evidencia a existéncia de poros com larguras minimas e que ndo sdo bem resolvidos na
imagem.
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Figura 2. Micrografias da amostra XC.
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A micrografia da Figura 3 corresponde ao grafeno de origem comercial utilizado na
sintese. Por esta micrografia observa-se como caracteristicas predominantes a transparéncia
e espessura fina das folhas de grafeno.

Para efeitos de comparacao, na Figura 4 sao apresentadas as micrografias da amostra
XC (a) e da amostra XC-G (b). Ao compara-las observa-se que diferentemente da amostra
XC (a), a amostra XC-G (b) possui lamelas tanto na regido superficial como na regido do
bulk, como apontado pelas setas brancas. Pode-se concluir que possivelmente durante a
sintese da amostra XC-G ocorreu uma incorporagdo satisfatoria das folhas de grafeno na
estrutura do xerogel de carbono, abrangendo todo o volume.
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Figura 4. Micrografias da amostra XC (a) e amostra XC-G (B).
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3.2 Caracterizacao por espectroscopia Raman

A Figura 5 compara os espectros Raman obtidos para as amostras XC, XC-G e
grafeno. As bandas presentes nos trés espectros, com deslocamentos Raman em torno de
1340 cm™ e 1580 cm™, correspondem a banda D e G, respectivamente. Estas bandas sdo
caracteristicas de materiais carbonosos e, em geral, os defeitos e desordem sao atribuidos a
banda D. Ja a banda G reflete a integridade estrutural do grafite e esta relacionado com o
movimento de estiramento de ligagdes de 4tomos de carbono com hibridizagio sp>. A banda
2D presente no espectro da amostra de grafeno pode ser atribuida as multicamadas do
grafeno [Li et al., 2019] e [Liu et al., 2016].
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Figura 5. Espectros Raman das amostras XC-G, XC e grafeno.

Pela comparacao entre os espectros XC e XC-G nota-se que as bandas D e G da
amostra XC-G sdo mais definidas e alargadas. Além disso, verifica-se um aumento da
intensidade das mesmas. Estas diferencas evidenciam uma mudanga estrutural no XC e,
possivelmente, estdo relacionadas com a incorporagdo do grafeno em sua estrutura,
revelando uma forte interacao entre estes dois materiais. Possivelmente, mesmo com a
inser¢ao de grafeno no XC, uma estrutura amorfa e com defeitos ainda ¢ predominante, pois,
a natureza amorfa, caracteristica de uma ordem de curto alcance, é evidenciada em um
espectro pelo alargamento das bandas D e G [Li et al., 2019].

Yang et al. desenvolveram xerogel de carbono funcionalizado com grafeno para
aplicagdo em supercapacitores. Eles observaram por meio da espectroscopia Raman que
amostras que continham quantidades em massa de grafeno igual ou superior a 2.5 %
apresentaram bandas D e G mais estreitas, revelando uma diminuicao de carbono amorfo e
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compostos aromaticos. Além disso, foi observado nesses materiais um aumento do grau de
gafitizacdo e condutividade [Yang et al, 2018]. Assim, deduz-se que uma aparente
modificacdo das bandas Raman caracteristicas de materiais hibridos formados por XC e
grafeno ¢ influenciada pelo percentual massico de seus constituintes. Logo, nao foram
observadas diferencas significativas nas bandas D e G da amostra XC-G (Figura 5) e,
consequentemente, nem mudangas na estrutura amorfa e de defeitos, devido a quantidade
reduzida de grafeno utilizada na sintese.

Rodriguez et al. produziram hibridos formados por xerogel de carbono e grafeno,
com diferentes percentuais em massa de grafeno (3% e 9%). Eles concluiram que a
condutividade elétrica desses materiais produzidos aumentou linearmente com o aumento de
grafeno na estrutura [Rodriguez et al, 2018].

O presente trabalho constitui um teste preliminar de um estudo que sera explorado
mais afundo, principalmente no que diz respeito a quantidade de grafeno presente no
material e a influéncia nas propriedades estruturais.

4. Conclusao

Este trabalho constitui um estudo preliminar que tem como intuito obter suportes
eletrocataliticos formados por XC e grafeno para futuras aplicagdes na redugdo
eletroquimica de CO;. Foi analisado as propriedades morfoldgicas e estruturais dos materiais
XC e XC-G obtidos pelo método de sintese que emprega a reutilizacdo do licor negro,
residuo industrial. A microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia Raman
mostraram que a metodologia utilizada possibilitou a incorporagdo de grafeno na estrutura
do XC. Porém, ndo foram verificadas mudangas estruturais significativas, possivelmente
devido a quantidade reduzida de grafeno utilizada na sintese. Os passos seguintes deste
estudo englobardo novas sinteses com aumento da propor¢do massica de grafeno na estrutura
do XC, além da andlise de outras propriedades do material, como por exemplo, a
condutividade elétrica e area superficial.
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