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"Would you tell me, please, which way I ought to go from here?"said Alice.

"That depends a good deal on where you want to get to, "said the Cat.

"I don’t much care where"said Alice.

"Then it doesn’t matter which way you go, "said the Cat.

-so long as I get somewhere, "Alice added as an explanation.

"Oh, you’re sure to do that,"said the Cat, "if you only walk long enough."

(Carroll, Lewis, and John Tenniel. Alice’s adventures in Wonderland. Maecenas Press,
1969.)



Resumo

Devido ao aumento da utilizacao de veiculos elétricos e o crescimento explosivo de dispo-
sitivos eletronicos portateis ocorreu um aumento no desenvolvimento de supercapacitores
de alto desempenho. Neste contexto a presente pesquisa produziu-se nanocomposito de
éxido grafeno (OG) com polianilina (PANI) pela técnica de esfoliagao do grafite e eletro-
polimerizagao in situ de PANI em uma célula eletroquimica. Nessa técnica o grafite foi
usado como anodo, H,SO4 1 M foi utilizado como eletrélito e o potencial variado de 5 V
até 13 V. O material obtido foi caracterizado por Espectroscopia de absor¢ao no infraver-
melho (FTIR), Anélise Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia UV-vis, Difragao de
Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e técnica de voltametria
ciclica (VC). Os padroes de difracao de raios-X indicam que as multicamadas de éxido
de grafeno (GO) foram esfoliadas e aderidas as cadeias da PANI. As imagens de MEV
também confirmaram a presenca de PANI, e mostra o OG bem distribuido na PANI com
morfologia tipo nanofio. O desempenho eletroquimico do filmes OG/PANI e OG foram
investigados por voltametria ciclica em 1 M HySQOy, apresentando capacitancia especifica
de 117,440 Fg=' e 1,243 Fg~! | respectivamente, a taxa de varredura de 1 mV s~!.A maior
capacitancia do filme OG/PANI pode ser atribuido a boa distribui¢do da condutividade
elétrica da PANI entre as camadas do 6xido de grafeno. Dessa forma, os resultados de-
monstram o potencial do compésito OG/PANI para aplicagdo em supercapacitores de

alto desempenho ou outro sistema de fonte de energia.

Palavras-chaves: Oxido de Grafeno. Esfoliacio eletroquimica. OG /PANI. supercapaci-

tores.



Abstract

Due to the increased use of electric vehicles and the explosive growth of portable electronic
devices, there has been an increase in the development of high-performance supercapac-
itors. In this context, the present research produced graphene oxide with PANI by the
graphite exfoliation technique in an electrochemical cell. In this technique, graphite was
used as an anode, H,SO4 1 M was used as an electrolyte, and the potential varied from 5 V
to 13 V. The obtained material was characterized by Infrared Absorption Spectroscopy
(FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), UV-vis Spectroscopy, X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Cyclic Voltammetry (VC). The X-ray
diffraction patterns indicate that the graphene oxide (GO) multilayers were exfoliated
and adhered to the PANI chain. The presence and incorporation of PANI were confirmed
from the SEM images, which show the OG well distributed in PANI with a nanowire
format. The electrochemical performance of OG/PANI films and OG were investigated
by cyclic voltammetry in 1 MH,SOy, presenting specific capacitance of 117.440 Fg=* and

I scan. This increase can be attributed

1.243 Fg=! | respectively, at the rate of 1 mVs~
to the good distribution of electrical conductivity of PANI and graphene oxide. Thus,
the results demonstrate the potential of the composite OG/PANI for application in high

performance supercapacitors or other energy source system

Keywords: Graphene Oxide. Electrochemical exfoliation. OG/PANI. supercapacitors.
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1 Introducao

Supercapacitores sao dispositivos para armazenamento de energia promissores e
tém atraido consideravel atengao nos ultimos anos [5, 6, 7]. Devido a busca da redugao
da poluicao através de veiculos elétricos, ou ao crescimento explosivo de dispositivos ele-
tronicos portateis, ocorreu um impulsionamento do desenvolvimento de supercapacitores
de alto desempenho [8, 9, 10].

Neste contexto, existe hoje, duas principais classes de capacitores eletroquimicos
com base em seu mecanismo de carregamento e armazenamento : (a) capacitores elétri-
cos de camada dupla em que a capacitancia surge da separacao das cargas na interface
eletrodo/eletrolito [11] e (b) redox em que a pseudocapacitancia surge de reagoes fara-
dicas que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito [12, 13]. Carbonos com grande area
superficial, 6xidos de metais nobres e polimeros condutores sdo as principais familias de
materiais utilizados como eletrodo em supercapacitores [14]. Os polimeros condutores tém
sido amplamente estudados, dentre os principais materiais poliméricos condutores que fo-
ram investigados para aplicagao como eletrodo de um supercapacitor esta a polianilina
(PANTI) [15], polipirrol (PPY) [16], politiofeno (PTH) e seus derivados [17].

Entre estes polimeros, PANI é considerado o material mais promissor por causa
de suas caracteristicas de alta capacitancia, baixo custo e facilidade de sintese [18]. No
entanto, ela pode sofrer expansdes e contracao no volume, além de possuir baixa estabi-
lidade e facil colapso na carga e descarga, o que restringe suas aplicagoes praticas [19].
Para superar essas desvantagens, todos os tipos de materiais de carbono, como carbono
poroso, carbono mesoporoso e nanotubo de carbono, foram investigados por possuirem
boa condutividade, propriedades fisico-quimicas estaveis, baixo custo e longo ciclo de vida
20, 21].

Outro candidato promissor para a fabricagdo de materiais de eletrodo supercapa-
citor é o 6xido de grafeno (OG) [22, 23, 24]. O OG pode ser obtido a partir da esfoliagao
do grafite [25]. A superficie contém um grande nimero de grupos funcionais (carboxila,
hidroxila, grupo epdxi, etc.) [26]. Esses grupos funcionais unicos o faz ter uma boa dis-
persao e hidrofilia na agua. Além disso, o OG também tem uma grande area de superficie
especifica, amplo potencial quimico, excelente estabilidade quimica e rica morfologia de
cobertura [27, 28]. Dessa forma éxido de grafeno pode melhorar a condutividade e esta-
bilidade quimica do polimero. A combinacao de OG de tamanho nanométrico e nanoes-
truturado com PANI é um tema promissor para pesquisas para aplicacao em dispositivos

de armazenamento de cargas.

O presente trabalho apresenta os resultados de uma pesquisa cujo o objetivo foi
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obtencao “in situ” de compoésitos de OG e PANI por via eletroquimica, técnica simples
e barata que evita o uso de reagentes poluidores. O procedimento utilizado permite a
obtencao do compédsito OG/PANI em apenas uma tnica etapa de sintese, a partir da
esfoliagcao eletroquimica de grafite durante a eletrossintese da polianilina. Os materiais
obtidos foram analisados por técnicas de caracterizacao morfolégica, fisico-quimica e os
desempenhos eletroquimicos dos materiais como eletrodo para supercapacitores e apre-
sentaram resultados promissores para aplicacao em dispositivos de armazenamento de

carga.
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?2 Revisao Teodrica

Nesse capitulo sao apresentados os topicos tedricos necessarios para uma boa com-
preensao do desenvolvimento deste trabalho. Inicia-se com uma breve revisao sobre gra-
feno, 6xido de grafeno e polianilina e suas respectivas propriedades. E apresentado também

o método de obtencao dos filmes.

2.1 Grafeno

O carbono ¢é polimérfico. Existe em trés formas: diamante, grafite e fulerenos [29].
A principal diferenca entre o diamante e o grafite é que a ligacdo de carbono envolve a
hibridizacao sp3 (tetraédrica) no diamante e hibridizac¢ao sp2 (trigonal) no grafite [30, 31].
Como resultado, o diamante tem uma estrutura cristalina tridimensional (rede covalente
sélida), enquanto a grafite consiste em camadas de carbono (com ligagdes covalentes
e ligacoes semelhantes a ligagdo metdlica dentro de cada camada) que sdo empilhados
em uma sequéncia AB (diferente da sequéncia AB em um pacote fechado hexagonal ou
estrutura de cristal HCP) e estao ligados por uma fraca intera¢ao van der Walls produzida
por um orbital 7. As camadas de carbono na grafite sdo conhecidas como camadas de

grafeno.[32]

O grafeno é uma monocamada de grafite (Figura 2 a), e um dos materiais mais
investigados nas ultimas décadas, embora tenha sido isolado pela primeira vez apenas em
2004. Andre Geim e Konstantin Novoselov receberam o Prémio Nobel de Fisica 2010 por
seu trabalho inovador com grafeno. A aceitacao rapida e interesse no grafeno sao devidos

principalmente a uma série de propriedades excepcionais que se descobriu possuir.

O grafeno é um material planar (apresentam estrutura bidimensional 2D), for-
mado por atomos de carbono hibridizados na forma sp2. Estes atomos ficam dispostos
nos vértices de hexagonos regulares conhecida como estrutura tipo favos de mel [33]. Essa
estrutura é a unidade basica para alétropos de carbono, como grafite, nanotubos de car-
bono e fulerenos ( Figura 1). Por exemplo, grafite (alétropo de carbono 3-D) é feito de
folhas de grafeno empilhadas em cima de cada outro e separados por 3,37 A. Os fulerenos
que sao um alétropo de carbono adimensional sao feitos envolvendo as folhas de grafeno.

Além disso, é possivel enrolar as folhas de grafeno para fazer nanotubos de carbono 1-D.

Esta estrutura, no caso de um grafeno de camada tnica ideal, tem um carater
semimetal de zero-gap (Figura 2 b), devido a suas bandas de valéncia e de condugao
(VB e CB, respectivamente) que tocam nos pontos K (K’) da Zona de Brillouin. Como

consequeéncia, o grafeno pode absorver um amplo espectro de luz, indo do ultravioleta a



Capitulo 2. Revisdo tedrica

18

Figura 1 — O grafeno é o bloco de construcao de todas as formas grafiticas. Pode ser
embrulhado para formar (A) o fulereno 0-D, enrolado para formar os nanotubos
1-D (B) e empilhados para formar o grafite 3-D (C). A figura é reproduzida a

partir da referéncia [1]

regiao do infravermelho. Além disso, o gap do grafeno pode ser aberto no regime de baixa

energia, adaptando sua estrutura, o que amplia o campo de aplica¢ao para grafeno. Para

isso, existem diversos métodos,como a introdugao de defeitos, dopagem quimica (como

por exemplo, com PANI), pds-funcionalizagio, e confinamento por tamanho. [34]

O gap do grafeno pode ser aberto no regime de baixa energia, adaptando sua

estrutura, o que amplia o seu campo de aplicacao. Para isso, existem diversos métodos

como a introducao de defeitos, dopagem quimica, pés-funcionalizacao, e confinamento por

tamanho.

Uma unica camada de grafeno possui mobilidade intrinsinca de portadores de

até 20000 cm 2V 1s71. Além disso, como uma das mais importantes propriedades para

aplicagao em dispositivos optoeletronicos, uma monocamada de grafeno possui uma trans-
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Energy (eV)

Figura 2 — a) Esquema da estrutura cristalina de uma monocamada de grafeno e b) es-
trutura de bandas relacionada.

mitancia optica de 97,7%. Contudo, uma tnica camada deste material é limitado por uma
resisténcia de ~ 6 kQsq~!. [34] [35]

Para aumentar a solubilidade e processabilidade, o grafeno é funcionalizado com
grupos contendo oxigénio. Oxido de grafeno (OG) e OG reduzido (rOG) tém sido ampla-
mente utilizados em optoeletronica devido a sua versatilidade. Além das notaveis propri-
edades épticas e eletronicas, grafeno e seus derivados funcionais (como outros materiais
2D), tem a enorme vantagem de serem extremamente finos e flexiveis. Essas caracteris-
ticas estao se tornando cada vez mais relevantes em optoeletronica, na qual a tendencia

atual é a fabricacao de dispositivos ultrafinos e flexiveis.

2.1.1 Oxido de Grafeno (OG)

Comparado com o grafeno, OG possui varios grupos contendo oxigénio (princi-
palmente grupos epdxi e hidroxila) na rede a base de grafeno, como demonstrado por
técnicas espectroscopicas e microscopicas. A existéncia de grupos oxigenados traz ao OG

propriedades promissoras para varias aplica¢gdes em nanodispositivos.

OG pode ser obtido por esfoliacao de 6xido de grafite em nanofolhas através de
métodos térmicos e mecanicos. Atualmente, existem trés métodos principais para produzir
oxido de grafeno a partir de grafite, ou seja, Métodos de Brodie, Staudenmaier e Hummers
[36]. Esses métodos sao baseados na oxidagao de grafite com acido forte e oxidantes. O
grau de oxidagao varia de acordo com o método utilizado, as condigoes da reacao e as

propriedades do grafite.[37].

2.1.2 Sintese de Oxido de Grafeno (OG)

O oxido de grafite foi sintetizado pela primeira vez em 1859 pelo quimico britanico

Brodie por tratamento de grafite com uma mistura composta por clorato de potassio e
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nitrico fumegante acido. Mais tarde, Staudenmaier e Hummers também desenvolveram
diferentes varia¢oes deste método para fabricar OG [38]. Em todos esses trés métodos
acidos fortes como H,SO4, H3PO, ou HNO3 e oxidantes como KMnO,, KCIO3 e NaNO,
sao usados para oxidar grafite. O éxido de grafeno resultante (OG) feito por esses métodos
mencionados, com exce¢ao do método de Hummers, é composto por folhas de 6xido de

grafeno empilhadas umas sobre as outras.

No entanto, para possibilitar uma aplicagdo com maior eficiéncia em dispositivos
e compositos é necessario obter uma tnica camada deste material que nao se sobreponha

as demais e que se mantenha isolada [39].

No método de Hummers o grafite perde suas camadas até que se torne apenas uma,
isso ocorre através da exfoliagdo quimica que utiliza uma grande quantidade de agente
oxidante forte para descompor as paredes do grafite, tornando-os estruturas oxidadas,
formando grupamentos acetais, dlcoois, epdxi e acidos carboxilicos. Estes grupamentos
causam o desprendimento da folha oxidada das demais camadas de grafite, assim formando

uma suspensao do material intermedidrio (éxido de grafeno).[38]

Amplos estudos foram feitos em para entender a estrutura quimica do déxido de
grafite e varios modelos ainda estao sendo debatidos na literatura. No entanto, acredita-
se que o modelo Lerf-Klinowski apresenta a descricao mais precisa da estrutura de OG
[40]. Este modelo esté representado na Figura 3. Ele descreve OG como costituido de
uma "ilha'"aromatica separadas umas das outras por regioes alifaticas contendo grupos
epoxido e hidroxila e duplas ligagoes. Como grafite que é composto de pilhas de folhas
de grafeno com espacamento de 3,37 A, 0 OG é composto por folhas de éxido de grafeno
empilhadas entre si com espacamento de aproximadamente 10 A [41]. Além disso OG

pode ser facilmente disperso em agua e em solventes orgéanicos.

Figura 3 — Estrutura quimica do éxido de grafeno constituido por ilhas aromaticas sepa-
radas por regioes alifaticas contendo carbonos ligados a oxigénio como descrito
pelo modelo de Lerf-Kilnowski. Figura reproduzida a partir da referéncia [1]

Atualmente, o método mais promissor para producao de grandes quantidades de
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grafeno sao baseados na esfoliacao de OG. O grafeno tem potencial aplicagao sendo melhor
candidato para industria para producao de condutores transparentes, eltrodos flexiveis
para células fotovoltaicas, transistores, sensores, recobrimento de materiais, nanocompo-
sitos, etc A introdugao de pequenas quantidades de grafeno (de 0,01% até 5% ) em mate-
riais poliméricos pode aumentar sua condutividade, melhora suas propriedades térmicas,
resisténcia mecéanica e quimica. Sendo assim vem também sendo usado em eletronica

purificagao e descontaminacao de dgua, biosensores e supercapacitores. [42].

2.2 Polianilina

Com a descoberta em 1960 de polimeros intrinsecamente condutores, este se tor-
nou um toépico atraente de pesquisa por causa das suas propriedades interessantes e int-
meras possibilidades de aplicacao. Esses polimeros encontram suas potenciais aplica¢oes
em areas multidisciplinares, como elétrica, eletronica, termoelétrica, eletroquimica, ele-
tromagnética, eletromecanica, eletro-luminescéncia, eletro-reoldgica. Entre os polimeros
condutores disponiveis, polianilina (PANI) é considerada a mais promissora por suas pro-
priedades ajustaveis e melhor estabilidade em comparagao com outros polimeros da mesma

classe.

A anilina, o monémero da polinailina, foi obtido pela primeira vez em 1826 a partir
da destilagao pirolitica de indigo e foi utilizada para produzir sais cristalinos com &acido
sulfirico e fosférico. Lethebey (1862) relatou a sintese eletroquimica de PANI quando
observou o crescimento de uma pigmento em pé em um anodo de platina durante a ele-
trélise de uma solugao de anilina em acido sulfarico [43]. A anilina foi entdo quimicamente
sintetizada para concluir que os estados de oxidacao da anilina eram observado em duas
bases de conversao: leucoesmeraldina em sal esmeraldina, de sal de esmeraldina em sal de

pernigranilina. [44]

A processabilidade e condutividade da PANI também sao bastante instigantes.
Do ponto de vista econdémico, PANI é significativamente superior a outros polimeros
condutores porque o monomero anilina é mais acessivel do que outros monoémeros usados.
A sintese de PANI é muito simples, as propriedades podem ser ajustadas facilmente, e

tem intimeras possibilidades de aplicagao. [2]

Os diversos estados de oxidacao de um polimero linear, obtido a partir da anilina
(PANI) tem sua férmula geral (na forma base), composta por y unidades reduzidas e 1 -

y unidades oxidadas intercaladas entre si:
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N \_/ "‘"} (@‘”

Unidades reduzidas Unidades oxidadas

1-yd x

Figura 4 — Formula geral da polianilina [2]

Na formula apresentada na Figura 4 o valor de y pode variar continuamente entre
1, para o polimero completamente reduzido, e zero, para o caso completamente oxidado.
A variedade de formas resultantes da polimerizacao da anilina inclui a leucoesmeraldina
(valor de y = 1, esmeraldina (valor de y = 0,5) e a pernigranilina (valor de y=0). Além
disso a condutividade deste material pode variar com a adicao de agente forcedor de H+,
um exemplo é a formagao de sal esmeraldina (condutor) que ocorre quando a polianelina
reage com um acido como HCL. Os niveis de oxidagao da polianilina e suas respectivas

caracteristicas estao apresentadas na Figura 5.

A PANI pode ser sintetizada na forma de pé (sintese quimica), na forma de filmes
de baixa espessura (sintese eletroquimica) e, em menores quantidades, na forma de reti-
culados poliméricos interpenetrantes. No entanto a sintese eletroquimica se destaca pela
facilidade de realizar caracteriza¢do in situ do polimero por técnicas espectroscopicas e

sem a necessidade de catalisadores ou agentes oxidantes para a obtencao da PANI.

Estado de oidagho _ Estrutura ) Cor Caracleristica
ncemmtios L OO OO e s o
o {O-OAOSOH] R
moweizs OO0

R L o VO - W

* Os valores numdsicos referem-s¢ a0 comprmento de onda (em nanomelros) onde a absorgio & médma.

Figura 5 — Estados de oxidagao da polianilina: leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante e
condutora) , pernigranilina e suas respectivas caracteristivas. [3]

Os métodos eletroquimicos geralmente empregados para a polimerizagao da anilina

sdo: (i) uma corrente constante (galvanostético); (ii) um potencial constante (potenciosté-
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tico); e (iii) um de potencial varredura ciclica. O primeiro método consiste essencialmente
em um conjunto de dois eletrodos mergulhado em uma solugao de eletrolito contendo o
mondmero, e uma determinada corrente é aplicada para formar PANI na forma de filme

na superficie de um eletrodo de platina.

A polimerizacao da anilina em um potencial constante produz o polimero em forma
de pé que adere fracamente no eletrodo. Por outro lado, a eletro-oxidagao da anilina por
voltametria ciclica entre os potenciais predeterminados produz uma pelicula polimérica
uniforme que adere firmemente a superficie do eletrodo. Este filme fino de PANI pode em
seguida, ser reduzido ou oxidado para controlar a condutividade. Mesmo um filme mais
espesso pode ser produzido e removido da superficie do eletrodo para produzir um filme

autonomo e eletricamente condutor.

A oxidagao anddica da anilina é geralmente realizado em um eletrodo inerte. Em-
bora o anodo mais utilizado seja platina, ou vidro condutor, outros metais também podem

ser empregados como ferro, cobre, grafite, carbono vitreo e aco inoxidéavel.

Sendo assim, a polianilina é ambientalmente estavel, facil de sintetizar e pode
ser reversivelmente transformado de condutor em isolante. Tem vantagens sobre outros
polimeros condutores, pois podem ser transformados de um estado de oxidacao para outro
simplesmente a partir de rea¢oes quimicas de oxidacao/reducgao. Portanto, a polianilina
tem encontrado aplicagbes crescentes na area de sensores, transistores de efeito de campo,

baterias recarregaveis, capacitores, dispositivos eletronicos, etc.

2.3 Nanocompésitos de Grafeno/PANI

O grafeno abriu novos caminhos para o desenvolvimento de uma ampla gama de
novos materiais funcionais. Para tirar o maximo proveito de suas propriedades, é reali-
zada a integragdo de folhas de grafeno em matrizes poliméricas para formar compositos
multifuncionais avancados. Os compésitos poliméricos podem ser facilmente processados e

utilizados para fabricar componentes que preservam a estrutura e propriedades do grafeno.

Embora avancos significativos tenham sido feitos no uso de nanotubos de carbono
como reforgos em matrizes poliméricas, ainda exitem problemas como a tendéncia dos
nanotubos de se aglomerarem durante o processamento, bem como a disponibilidade li-
mitada de nanotubos de alta qualidade em grandes quantidades e o alto custo de sua
produgao [45]. Assim, as folhas de grafeno fornecem uma opgao alternativa para produzir

esses nanocompositos.

Diversas vantagens do grafeno sobre o nanotubos de carbono (NTCs) quando com-
binadas com matrizes poliméricas foram relatadas. O grafeno tem uma relacao superficie-

volume mais alta do que os NTCs por causa da inacessibilidade das moléculas de polimero
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na superficie interna do nanotubo [45] o que torna o grafeno potencialmente mais favo-
ravel para alterar as propriedades da matriz. A natureza enrugada, juntamente com a
alta area de superficie do grafeno, leva a interagoes interfaciais com matrizes poliméricas
e, portanto, tem uma influéncia substancialmente maior nas propriedades dos polimeros
[46]. Ademais, o baixo custo do OG e éxido de grafeno quimicamente reduzido que pode

ser fabricado a partir de um material precursor barato, o grafite. [47].

Isso torna o grafeno potencialmente mais favoravel para melhorar a propriedades de
matrizes poliméricas e, portanto, nanocompdsitos poliméricos a base de grafeno (GNPC)

atrairam o interesse académico e da industria.

O oxido de grafeno é o mais usado para a fabricacao de nanocompésitos poliméricos

a base de grafeno devido ao seu baixo custo e alto rendimento de producao.

Oxido de grafeno pode ser disperso no matriz polimérica usando técnicas como
mistura de solugao, mistura de fusao ou polimerizagao in situ. Com base no material a
ser utilizado, existem trés formas principais para a fabricacdo de nanocompositos poli-
méricos a base de grafeno. (i) a partir de OG, pode ser difundido por fusdo na matriz
polimérica e apds a cura e/ou polimeriza¢ao os nanocompdsitos poliméricos a base de
grafeno sao obtidos ou (ii) redugao quimica ou térmica in situ pode ser realizada durante
a mistura de fusdo para fabricar Compésitos de 6xido de grafeno(reduzidos quimicamente
ou termicamente) /polimero. (iii) Outra maneira é a partir de 6xido de grafeno reduzido
quimicamente (CRGO) ou termicamente (TRGO) e em seguida, fundir misturando-o com
a matriz polimérica para fabricar compédsitos CRGO ou TRGO/polimero. Esses métodos
dependem da polaridade, peso molecular, hidrofobicidade, grupos reativos, etc. presentes

nos polimeros, grafeno e solventes.

A polimerizacao in situ é método mais comum usado para preparar compdésitos de
polimeros preenchidos com grafeno. Neste método, o grafeno é imerso em um mondémero
liquido que causa a grafeno se expanda [48]. Depois disso, um iniciador sera adicionado a
mistura e entdo um estimulo como calor ou radiagao sera usado para iniciar a polimeri-

7acao.

Usando este método nanocompdsitos poliméricos como poli(estireno) /grafeno [49],
poli(metil metacrilato) /grafite esfoliada [50], polianilina (PANi)/grafeno [51] foram fabri-
cados. As vantagens deste método é, em primeiro lugar, proporcionar uma forte interacao
entre as particulas incorporadas e a matriz polimérica, facilitando a transferéncia de ten-

soes. Em segundo lugar, permite dispersao homogénea.

Embora o grafeno seja um cadidato promissor para melhoria das propriedades dos
polimeros e tenha potencial de aplicacdo em muitos campos, existem alguns desafios que
devem ser superados antes de sua universalizagao na aplicagao para compositos avangados

poder ser realizada. Um desses desafios ¢ da barreira técnica envolvendo o controle de
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estrutura, dispersao de grafeno na matriz, interacao interfacial entre grafeno e matriz,
e contato entre as camadas individuais de grafeno. O outro desafio é a consisténcia na
fabricagdo em massa de grafeno ja que grandes quantidades de grafeno sao preparadas
pela esfoliacao de grafite, mas os CRGO ou TRGO sintetizados nao sao consistentes em
sua estrutura, morfologia, propor¢ao, nimero de camada, caracteristicas da superficie,
condutividade elétrica e propriedades mecanicas, pois dependem de como o OG ¢ esfoliado

e reduzido.

2.4 Dispositivos de Armazenamento de Energia

Os capacitores eletroquimicos (muitas vezes chamados de supercapacitores) sao
novos sistemas de armazenamento de energia que tém sido utilizados em muitos campos

devido ao seu longo ciclo de vida, excelente reversibilidade e alta densidade de poténcia
[52].

Os supercapacitores ganharam maior interesse nos tltimos anos, como uma nova
forma de dispositivos de armazenamento por causa de sua alta densidade de poténcia,
taxa de carga/descarga rapida e ciclo de vida muito longo. Dispositivos eletrdnicos por-
tateis, automadveis hibridos e sistemas de energia renovavel tém muito potencial para

supercapacitores.

Os supercapacitores sao dispositivos de armazenamento de energia que ficam en-
tre baterias e capacitores. Eles poderiam reter mais energia e entrega-la em unidades de
poténcia maiores do que os capacitores. Os supercapacitores sao dispositivos atraentes
para armazenamento de energia devido a essas caracteristicas, bem como sua excelente
ciclabilidade e estabilidade a longo prazo. Eles possuem varias aplicagoes. Desde disposi-
tivos de armazenamento de energia (principalmente baterias) ou como fontes de energia

autonomas.

Capacitores elétricos de dupla camada (EDLCs) [53, 54, 55] e pseudocapacitores[56]
sao dois tipos de supercapacitores. A carga acumulada na interface entre o eletrélito e o
eletrodo armazena energia em EDLCs, enquanto a energia é armazenada nos pseudoca-
pacitores por meio de um processo redox faradaico rapido e reversivel. A baixa densidade

de energia dos supercapacitores ainda é o obstaculo [57].

A densidade de energia depende das tensoes capacitivas e operativas, e pode ser
melhorada aumentando a janela de potencial e escolhendo um material como eletrodo de
alta capacitancia. O desempenho em atividade eletroquimica de supercapacitores é depen-
dente de métodos de sintese e design de materiais [58]. Além da distribuigdo do tamanho
dos poros, alta area de superficie especifica que pode ser ajustada e grande condutividade
elétrica. Os compostos de carbono podem fornecer alta densidade de energia, mas baixa

densidade de energia devido ao método de armazenamento em EDLCs, o que restringe os
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resultados gerais. Nanotubos de carbono, grafeno e nanofibras de carbono foram explo-
rados extensivamente como materiais de eletrodos. Além disso, os materiais de carbono
afetaram a capacidade dos EDLCs, e o uso desses tipos de materiais de carbono é limitado

devido ao seu alto custo [20].

As propriedades pseudocapacitivas e condutivas do polimero sado boas, mas, no-
vamente, ele ganhou muito pouca estabilidade. Com isso, apresentamos nesta pesquisa
uma alternativa de baixo custo para obten¢ao um nanocompésito de OG/PANI através

da polizmerizagao in situ de polianiliana.
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3 metodologia

Nesse capitulo sao apresentados os materiais, métodos e equipamentos utilizados
nesse trabalho para a obtenc¢ao do 6xido de grafeno e do éxido de grafeno com panianilina.

Sao apresentados também as caracterizagoes realizadas.

3.1 Preparacdo de nanocompositos OG e OG/PANI

A esfoliagao eletroquimica “in situ” para obtencao de 6xido de grafeno [59] e po-
lianilina (OG/PANI) foi realizada em uma célula eletrolitica como mostrada na Figura
6. Essa célula possui eletrodos de grafite 8B de procedéncia comercial, como anodo e cé-
todo. Esses eletrodos foram imersos em solucao de acido sulftrico 0,1M e 1 ml de anilina,

previamente misturados sob agitagdo constante.

A esfoliacao eletroquimica foi realizada aplicando primeiro uma tensao CC de +5
V por 5 min, logo apos foi aumentada +2 V por 5 min até atingir + 13 V, utilizando uma
fonte de alimentagao Instrutherm Modelo FA-3005 Digital. Foi observado o surgimento
de bolhas e com o aumento da tensao aplicada a formagdo de espuma na superficia da
solugao. Em seguida, a espuma (OG/PANI) (Figura 7) foi extraida da célula de eletrolise

e o restante foi filtrado.

A esfoliagao eletroquimica do grafite para obtencao de 6xido de grafeno foi re-
alizada nas mesmas condigdes sem adicdo de anilina na solu¢ao. Também notou-se o
surgimento de bolhas e com o aumento da tensao aplicada a formacao de espuma na

superficia da solu¢ao (OG).

A solugao filtrada contendo dispersoes de OG e OG/PANI em &cido sulfirico
0,1M foram utilizadas para realizacao das medidas de absorbancia. Os materiais coletados
(espuma) foram lavados com dgua destilada em abundancia e secos em estufa a 100 ° C
por vinte e quatro horas. O pé obtido foi utilizado para caracterizagoes (TGA, FTIR, ,
MEV e DRX). O mesmo pé resultante foi dissolvido em dimetilsulféxido, a solugao foi

vazada sobre vidro ITO para formar os filmes caracterizados por voltametria ciclica.
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Figura 6 — Célula com eletrodos de grafite 8B de procedéncia comercial imersos em solugao
de acido sulftrico 0,1 M e Anilina

Figura 7 — Célula com eletrodos de grafite imersos em solucao de acido sulftrico 0,1 M e
Anilina. Com aumento da tesdo e expansao do grafite, oberva-se a formagao
da espuma (OG/PANI) na superficia da solugao eletrolitica.
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3.2 Teécnicas de caracterizacao

3.2.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As medidas de absorbancia para as solugoes contendo dispersoes de OG/PAni em
acido sulfurico foram realizadas entre 200 nm e 800 nm. O equipamento utilizado foi
espectrometro da marca Varin, modelo: Cary 50 Bio (Laboratério de Alta Tensao/LAT-
UNIFEI), apresentado na Figura 8, utilizando uma cubeta de quartzo com 10 mm de

largura e uma capacidade de 3,5 ml.

—

Figura 8 — Espectrometro da marca Varin, modelo: Cary 50 Bio (Laboratério de Alta
Tensao/LAT-UNIFEI)

3.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) foi utilizada com objetivo de verificar o com-
portamento térmico do OGPAni com relacdo a temperaturas de degradacdo térmica e
perdas de massa. Para isso foi utilizado o equipamento TGA-50 Shimadzu (Laboratoério
de Alta Tensao - UNIFEI), apresentado na Figura 9, com amostras de massa 0,2g, na
faixa de temperatura de 25-800° C com taxa de aquecimento de 20° C/min, em atmosfera

de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min.

3.2.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fou-
rier (FTIR)

As amostras de GOPAni foram pastilhas com KBr e em seguida foram caracteriza-
das em temperatura ambiente por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) utilizando o espectrometro Shimadzu, modelo IR Tracer 100 (Laboratério

de Alta Tensdo), na regiao de 600-4000 cm™!, com resolugao de 4 cm™~* (Figura 10).
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Figura 10 — Espectrometro Shimadzu, modelo IR Tracer 100 (Laboratério de Alta Ten-
sao)
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3.2.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Microscopia eletronica de Varredura foi realizado com o equipamento Superscan
SSX-550 SEM-EDX (Shimadzu Corporation) (Laboratério de Caracterizagido Estrutural

LCE/IEM-UNIFEI), com um feixe de elétrons de 15 kV e acoplado a um analisador de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 11).

Figura 11 — Microscopia eletronica de Varredura Superscan SSX-550 SEM-EDX (Shi-
madzu Corporation). Fonte: [4]

No equipamento as amostras (forma de p6), foram fixadas a suporte por fita dupla

face de carbono e previamente metalizadas com ouro em equipamento IC-50 ion coater

(Shimadzu).

3.2.5 Difracdo de Raios X

Para a caracterizacao de DRX foi feita na pelo equipamento Panalytical X’Pert
Pro, Figura 12, que utiliza um feixe de comprimento de onda igual a 0,154 nm, fornecido
por um Analytical Expert Diffractometer, a analise foi feita por DRX - X’Expert PRO,
usando radiacdo Cu Ka com A = 1,505 A, a 40 kV e com corrente de 40 mA. O intervalo

20 usado foi entre 10-65°, com um tamanho de passo de 2°/min.

3.2.6 Analise de voltametria ciclica

Para a andlise de voltametria ciclica foi utilizado o potenciéstato (Metrohm Au-

tolab), Figura 13, para comandar tal equipamento fez-se uso do Software NOVA 2.0. As
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Figura 12 — Panalytical X'Pert Pro. Fonte: [4]

curvas de voltametria ciclica foram realizadas em diferentes taxas de varredura, no inter-
valo entre 1 e 5 mV/s, com a faixa de potencial de -0,2 V a 1,0 V, com o objetivo de

verificar o desempenho dos filme de GO/PANI e OG com relacao a sua capacitancia [60].

Figura 13 — Potenciostato (Metrohm Autolab) da Universidade Federal de Itajuba
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4 Resultados e Discussao

4.1 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia FTIR foi usada para caracterizar estruturalmente o produto da

exfoliacao eletroquimica do grafite e da eletropolimerizacao in situ da anilina nas folhas

de OG.

A Figura 14 exibe os espectros obtidos de OG e OG-PANI. A Figura 14, exibe
comparativamente os espectros obtidos de OG e OG-PANI. No espectro FTIR das folhas

de OG se observa a presenca do oxigénio, contendo os grupos funcionais em OG. A banda

de alta intensidade em 1076 cm™!

1

corresponde a vibragao de estiramento C-O-C. A Banda

1 corresponde a

em 1381 cm™" corresponde ao estiramento C-OH. O pico em 1458 c¢m™
vibracao de desdobramento da ligagao O-H do grupo C-OH. A vibragao de estiramento
dos anéis aromaticos (C=C) corresponde a banda de absor¢ao em 1573 cm~!. A banda de
baixa intensidade em 1720 cm™! corresponde a vibracao de estiramento da ligacao C=0,
no grupo -COOH. Nota-se duas bandas 2850 cm ™! e 2920 cm ™! correspondentes a vibracao
de alongamento de ligacoes C-H. A banda mais ampla em 3350 cm ™!, correspondente as
vibracoes de alongamento de O-H, sugere que a amostra de OG contém grande quantidade
de moléculas de agua adsorvida. O espectro FTIR do 6xido de grafeno mostra que o
produto, obtido pela exfoliacao eletroquimica do grafite, é fortemente oxidado e consiste

principalmente de -OH e outros grupos funcionais que contém oxigénio. [61]

O espectro FTIR de produto OG-PANI mostra as bandas de vibragao caracteris-
ticas da estrutura quimica da PANI [62]. A banda larga em 3444 cm™! corresponde &
vibracao de estiramento da ligacao N-H. O espectro mostra o estiramento caracteristico
das bandas de vibragao em 1568 cm™! (C = C, anéis quindide), 1481 cm™! (C = C, anéis
benzenoides), 1296 cm™! (C-N-C) e 1122 cm ™! (C-NH-C). Todas estas bandas indicam a,
presenca de PANI no composto OG-PANI.
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Figura 14 — Espectro de transmitancia FTIR de OG e OG/PANI. O espectro mostra o
estiramento caracteristico das bandas de vibracdo em 1568 cm™! (C = C,
anéis quindide),1481 cm~! (C = C, anéis benzenoides), 1296 cm~! (C-N) e

1122 em™! (C-H).

4.2 Caracterizacdo Térmica por Termogravimetria (TGA)

As Figuras 15(a) e (b) mostram os resultados de TGA e DTGA das amostras
de OG e OG/PANI degradadas entre 25 a 800°C a 20°C/min, sob uma atmosfera de

nitrogénio. As curvas de TGA mostram um perfil de decomposi¢ao semelhante em ambas

as amostras, em trés etapas de degradagao.

A curva TGA e DTGA do OG é mostrada na Figura 15(a). Se observa que sob

atmosfera de nitrogénio o OG degrada em trés etapas bem definidas na curva TGA:

e ctapa A, temperaturas < 100°C se refere a perda de dgua (1,8%);

e etapa B, entre 100°C e 414°C se refere a perda dos grupos funcionais que contém

oxigénio (10,2%);

e ctapa C, entre 414°C e 800°C (perda lenta e suave) atribuida & perda de grupos

funcionais de oxigénio de maior estabilidade térmica

(5,5%).

Segundo a literatura em atmosfera de nitrogénio nao acontece quebra de ligacao
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C-C, relativa a pirolises do grafeno [63]. Finalmente, até 800°C, a curva TGA mostra um
residuo de 82,5%.
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Figura 15 — Resultados de TGA e DTGA das amostras de (a) OG e (b) OG/PANI de-

gradadas entre 25 a 800°C a 20°C/min, sob uma atmosfera de nitrogénio.

Observa-se na Figura 15(a) (curva DTGA) a etapa A e B, descrita anteriormente
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apresenta as seguintes singularidades:

e Etapa A: dois picos de velocidade maxima de degradacao a temperatura de 62°C e
90°C, podemos distinguir entao dois tipos de agua, uma adsorvida superficialmente

e outra localizada entre as folhas de grafeno;

e Etapa B: dois picos de velocidade maxima de degradacao a temperatura de 216°C e
33°C, que deve estar relacionada a perda de grupos funcionais de oxigénio diferentes

na superficie de grafeno.

Portanto, a etapa B que corresponde a perda de maior massa 10,2% ¢é devido
a decomposicao de oxigénio contendo grupos funcionais (como C-OH, C-O-C, -COOH)
produzindo CO,, CO e HyO que sao removidos das nanofolhas de OG. Esses grupos
funcionais, como -COOH e -OH, na superficie do OG nao s6 aumenta a dispersibilidade,

mas também pode ancorar PANI a superficie[64].

Na Figura 15(b) observa-se as curvas TGA e DTGA de OG/PANI. Esta amostra
apresenta um teor de umidade ligeiramente maior (2%), e se apresenta semelhante a etapa
A do OG. A etapa B de degradacao, entre 150°C e 430°C, também apresenta uma maior
perda de massa (11,8%). Nesta segunda etapa além da perda dos grupos funcionais de
oxigénio ligados & superficie do OG, temos a perda de massa do dopante da PANT (SO3 ).
Na etapa C, < 430°C, grande perda de massa ocorre (12%) devido a decomposi¢ao da
PANI no nanocompésito de OG/PANI. Nesta tltima etapa também acontece a perda de
grupos funcionais de oxigénio estaveis, ligados ao OG. Finalmente, em 800°C temos um
residuo de 74,2%, que atribuimos ao OG e estruturas estaveis da PANI, formadas durante

a degradacao.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de observar a superficie do nanocompésito OG/PANI de forma
mais distinta, foram obtidas imagens de MEV para comparacao. Os resultados sao mos-

trados na Figura 16.

Conforme mostrado na Figura 16 a), folhas de OG foram claramente observadas.
Figura 16 b) mostra que a PANI foi bem distribuida na superficie das folhas de OG
com alta porosidade. Também é possivel identificar a PANI em estrutura de nanofio em
algumas regioes da superficie de OG, com comprimento médio de aproximadamente 0,032

+ 0,004 pm. Em concordéncia com algumas referéncias relatadas [5].

Ao analisar a morfologia do nanocompésito OG/PANI (Figura 16 b)), é importante
levar em consideracao as propriedades de transporte elétrico de ambos OG e o mondmero

de anilina para determinar o seu mecanismo de ligagdo. A forte afinidade entre os grupo
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carboxila carregado negativamente e os grupos de nitrogénio de amina carregado positi-
vamente fazem com que as fibras PANT se fixem firmemente com as nanofolhas de OG. O
monomero de anilina é o primeiro adsorvido na superficie das nanofolhas de OG, durante

a formacgao de nanofibra PANI sob as nanofolhas de OG devido a atragao eletrostatica.

A oxidacao da anilina via eletroquimica resulta no produto nanoestruturado mos-
trado na Figura 16 b). Portanto, as nanofolhas de OG podem ser consideradas como um

material de suporte, fornecendo um grande ntimero de sitios ativos para o crescimento da

PANI.
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Figura 16 — Imagens comparativas de MEV de (a) OG e (b) nanocompésito OG/PANI.
(a) folhas de OG podem ser observadas. (b) mostra que a PANI foi bem
distribuida na superficie das folhas de OG com alta porosidade. Também
é possivel identificar a PANI em estrutura de nanofio em algumas regioes
da superficie de OG, com comprimento médio de aproximadamente 0,032 +
0,004 pm.
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4.4 Difracdo de Raios X (DRX)

O espectro da Difracao de Raios X para nanocompésito de OG/PANI é mostrado
na Figura 12. O primeiro pico em 2 6 = 6,46 ° ¢é caracteristico do Oxido de Grafeno, e se
refere ao plano (001). Comparado com a literatura (2 = 10,2 ° e espacamento entre as
folhas de OG, d = 8,65 A.) esse descolamento é de aproximadamente 5,39° [65].

A reducao no valor de 2 6, de acordo com a lei de Bragg 4.1, implica no aumento

do espago entre as camadas de OG:

_ 1

:2 . pr—
A d.senf = d 5 sond x P

(4.1)

Onde A é o comprimento de onda do feixe de raios-X (0,154nm), d é a distancia

entre as folhas ou camadas de OG e 6 é o angulo de difragao.

Dessa forma para a amostra de OG/PANI analisada:

A 0,154nm
~ 2.senf 2.sen(3,23°)

= 13,66A (4.2)

Esse resultado mostra que a adicao do polimero expandiu a distancia entre as

camadas de Oxido de Grafeno.

Nos difratograma da figura 12 também ¢ possivel notar dois picos em 2 6 = 20,85
° e 26,515 °. Esses picos se referem respectivamente aos planos (021) e (200), que sao

caracteristicos da PANT [65] e comprovam a polimeriza¢do da polianilina no material.

Isso sugere também que o polimero na superficie do OG apresenta a mesma estru-

tura cristalina da PANI quando pura.
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Figura 17 — Espectro de XRD de OG/PANI. O primeiro pico em 2 § = 6,46 ° é carac-
terfstico do Oxido de Grafeno e se refere ao plano (001). Nota-se também
dois picos em 2 6 = 20,85 ° e 26,515° que sao caracteristicos da PANI e se
referem aos planos (021) e (200), respectivamente. Esses picos confirmam a
polimerizagao da polianilina no material.

4.5 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

A Figura 18 mostra o espectro de UV-Vis medido em &acido sulftarico 0,1 Molar
de OG/PANI e OG. Observa-se no espectro de OG um pico de absor¢ao em 314 nm que
esta relacionada a excitacao da transicao m — mx do grupo C=C aromatico. Outro pico
de menor intensidade em 413 nm ¢ caracteristico da transicao n — m* do grupo carbonila
(C=0) [62].

No espectro de OG/PANI, nota-se a presenca de trés picos. Os picos em 300 nm
e 340 nm sao devido a uma interacdo ™ — mx entre as cadeias de PANI e as folhas de
OG no composto [64]. O terceiro pico mais largo em 540 nm, devido a PANI origina-
se das espécies cationicas carregadas, que sao conhecidos como polarons. Além disso, o

surgimento desse pico aponta que o produto resultante contém polianilina.
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Figura 18 — UV-Vis de OG/PANI e OG dispersao em acido sulfirico 0,1 Molar. No es-
pectro de OG/PANI, nota-se a presenga de trés picos. Os picos em 300 nm
e 340 nm sao devido a uma interacado m — 7* entre as cadeias de PANI e as
folhas de OG no composto.

4.5.1 Determinacao do Band Gap éptico

Através da técnica de espectrofotometria em UV-VIS, também foi possivel calcular
o valor da I,. A estimativa do band gap 6ptico £, foi determinada a partir do coeficiente
de absorcao utilizando equacao de Wood-Tauc. [66]. A Figura 19 mostra a estimativa do
“band gap” indireto (n = 1/2) para o composto OG/PANI. Observa-se que OG/PANI
apresenta um “band gap” indireto F, de 2,06 e¢V. A Figura 19 mostra a estimativa do
“band gap” direto (n = 2) para OG/PANI. Nota-se para OG/PANI um gap E, direto de
3,01 V. O gap direto para OG é apresentado na Figura 21. E possivel observar que OG
possui um gap direto £, de 3,53 eV. O gap indireto para OG ¢é exibido na Figura 22, onde
foi verificado gap indireto £, de 3,29 eV.
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Figura 19 — Diagrama de Tauc, e a respectiva extrapolacao linear para obtencao da lar-
gura da banda proibida para transi¢ao eletronica indireta de OG/PANI.
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Figura 20 — Diagrama de Tauc, e a respectiva extrapolacao linear para obtencao da lar-
gura da banda proibida para transigao eletronica direta de OG/PANTL..
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Figura 21 — Diagrama de Tauc, e a respectiva extrapolacao linear para obtencao da lar-
gura da banda proibida para transicao eletronica direta de OG
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Figura 22 — Diagrama de Tauc, e a respectiva extrapolacao linear para obtencao da lar-
gura da banda proibida para transicao eletronica indireta de OG.

4.6 Analise de voltametria ciclica

O desempenho dos Filmes GO/PANI e OG depositados em I'TO foram analisados
por meio da técnica de voltametria ciclica. Esses filmes foram usados como eletrodos e a
capacitancia especifica C, em (F/g) foi calculada a partir dos resultados obtidos utilizando

a Equagao 4.3.

_ Jpi(E)dE)
Ce N 2(.2'2 - El)ml/’ <43)

em que i(E) é a corrente (A), [52i(E)dE) é a carga voltamétrica total obtida pela inte-
gragao de varreduras positivas e negativas durante a voltametria ciclica, (£2 — E1) é a
janela de potencial (V), m é a massa média do material em gramas (g) e v/ é a taxa de
varredura (V/s). Os valores de C, calculados a partir das curvas de voltametria ciclica
para os eletrodos de OG ¢ OG/PANI a diferente taxas de varredura estao apresentados
na Tabela 1.

As curvas CV dos filmes OG/PANI e OG sobre ITO foram plotadas com diferen-

tes taxas de varredura de 1, 2, 3, 4 e 5 mV/s com a faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V
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e sao apresentadas na Figura 23. Todas as curvas mostram a tendéncia de aparecimento
de pico redox e reflete a mistura de camada dupla e pseudocapacitancia. Os picos redox
sao originados das reacoes faradaicas que ocorrem entre a superficie dos eletrodos e ions
eletroliticos. Devido a transicao redox do PANI entre os estados de base da leucoemeral-
dina ao sal esmeraldina, esse pico pode ainda sugerir uma transformagcao adicional de sal

esmeraldina em pernigranilina [67].

A capacitancia especifica mais alta do OG/PANI ¢ de 117,440215 F/g a 1 mV/s.
Este é o C, mais alto registrado entre as amostras. A diferenga na capacitancia especifica
¢é devido a natureza altamente porosa da PANI, que fornece mais area de superficie dispo-
nivel para reacao redox. As imagens de MEV (Figura 16) mostram claramente que o filme
do nanocomposito OG/PANI fornece varios microcanais para a difusdo de contra-ions
durante a reacao redox, o que aumenta a acessibilidade na area de superficie do filme,
Além disso, as folhas de grafeno atuam como um canal condutor eletrénico no composto

e facilita a rapida transferéncia de ions e elétrons em toda a superficie do eletrodo.

Portanto, o filme OG/PANI mostra alta capacitancia, ainda maior do que alguns
compostos. Valores mais altos de capacitancia especifica da PANI foram relatados por
alguns autores [68], também para PANI com morfologia de nanofios. As curvas de volta-
metria ciclica do eletrodo ITO depositado com OG sao mostradas na Figura 24. A maior
capacitancia especifica de OG é de 1,24 F/g a 1 mV/s.

Em ambos os eletrodos, a capacitancia especifica diminuiu com o aumento das
taxas de varredura. Isso se deve ao fato de que a concentragao de ions na superficie
eletrodo-eletroélito estd aumentando rapidamente e as taxas de difusao dos ions eletrélitos

na interface com o eletrodo ainda néao é suficiente para satisfazer as reacoes eletroquimicas.

Tabela 1 — Capacitdncia especifica em F/g calculada a partir das curvas de voltametria
ciclica do eletrodo com nanocompésitos de OG e OG/PANI em diferentes
taxas de varredura

taxa de varredura (mV/s) F/g(OG/PANI) F/g(OG)

1 117,44 1,24
2 52,04 0,56
3 32,33 0,35
4 24,25 0,25
5 19,55 0,13
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Figura 23 — Curvas de voltametria ciclica do eletrodo ITO com filme de OG/PANI, em
solucdo de 1 mol.L=! de Hy,SO,,com diferentes taxas de varredura na faixa

de potencial de -0,2 a 1,0 V.

Enfim, as amostras estudadas possuem, de acordo com as imagens em MEV apre-

sentadas nas Figuras 16(a) e (b) caracteristicas de folhas de OG e do nanocomposito de

OG/PANTI distribuida nas folhas de OG com alta porosidade.Apesar de ser uma técnica

de baixo custo, ela se mostrou eficiente, pois a a formacao do OG foi confirmada tanto
pelo TGA como FTIR, DRX e o UV-Vis. Além disso, o material estudado , que é baseado

em Oxido de grafeno e polianilina possui uma alta capacitancia especifica, sendo um ex-

celente candidato para aplicacao em dispositivos de armazenamento de carga, tais como

capacitores e supercapacitores.
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Figura 24 — Curvas de voltametria ciclica do eletrodo ITO com filme de OG depositado

na superficie, em solucdo de 1 mol.L™! de H,S0,, com diferentes taxas de
varredura mV.s~! na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V.
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5 Conclusao

Compositos de oxido de grafeno e polianilina foram sintetizados com sucesso por

esfoliagao eletroquimica do grafite e polimerizacao potenciostatica in situ da polianilina.

O padrao da difracao de Raios-X comprovou a polimeriza¢ao da polianilina no ma-
terial, e indicou que a introduc¢do do polimero em OG aumentou em 57% o espaco entre
as camadas de OG. A espectroscopia FTIR forneceu informagoes estruturais quimicas de
OG e OG/PANI. O espectro FTIR de OG/PANI, mostrou claramente as bandas caracte-
risticas da PANI em 1568 e 1481 em™! . O espectro FTIR confirmou que a superficie do
OG foi completamente oxidada. O espectro UVvis confirmou a presenca de PANI através
da banda polaronica. Imagem de mev confirmou a presenga de nanofolhas de OG e de
nanofios de PANI intercalados entre o OG com comprimento médio de aproximadamente
0,032 + 0,004 pwm encontra-se distruibuida nas regides da superficie das nanofolhas de
OG. Os resultados de absorcao de UV-vis confirmaram a forte interagdao do tipo m — mx

entre o polimero PANI e as nanofolhas de OG.

A Caracterizagdo Térmica por Termogravimetria (TGA) mostrou que tanto o OG
como o nanocompdsito OG/PANI degrada em trés etapas bem definidas. O TGA mostrou

alto teor de grupos funcionais presentes na estrutura do OG.

A partir da analise do voltametria ciclica pode-se concluir que a inclusao da PANI
(OG/PANI) em OG melhorou o seu desempenho como desempenho eletroquimico. A mais
alta capacitancia especifica de OG/PANI calculada a partir dessa anélise é de 117,4402154
F/g a taxa de varredura 1 mV /s, cerca de 94,44 vezes maior do que a capacitdncia espe-

cifica de OG analisada sob as mesmas condigoes.

Levando em consideracao todas as caracterizagoes realizadas o material estudado
nesta pesquisa, baseado em 6xido de grafeno e polianilina, é um excelente candidato para
aplicagoes em dispositivos de armazenamento de energia, tais como supercapacitores, pois
possui uma alta capacitancia especifica. Além disso, apesar de ser uma técnica de baixo
custo, ela se mostrou eficiente, pois a a formacao do OG foi confirmada tanto pelo TGA
como FTIR, DRX e o UV-Vis. E por fim, as imagens em realizadas em MEV apresentaram
caracteristicas de folhas de OG e do nanocomposito de OG/PANI distribuida nas folhas
de OG com alta porosidade.
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