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RESUMO

Capacitores eletroquimicos sdo dispositivos de armazenamento de energia que possuem
alta densidade de poténcia e densidade de energia mais elevada que um capacitor convencional,
eles podem ser utilizados em equipamentos portateis como celulares e cameras fotograficas. Os
materiais geralmente utilizados nestes dispositivos sdo carbono, polimeros condutores e 6xidos
de metais de transicdo. Atualmente, o Fe2O3 vem ganhando destaque devido ao seu baixo custo,
ndo toxidade e facil manipulacdo. Compositos de dxidos de metais e materiais carbonaceos tém
sido bastante estudados, visando reunir as propriedades destes dois materiais, formando um
supercapacitor hibrido. Dentre os materiais carbondceos, o grafeno recebe destaque
principalmente devido a sua condutividade elétrica, area superficial e estabilidade quimica.
Neste trabalho, o Fe;Os foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos e o 6xido de
grafeno foi sintetizado pelo método de Hummers. Foi realizada a caracterizacao fisica do Fe2O3,
estudando o efeito da temperatura de calcinacéo sobre a estrutura e morfologia do éxido obtido
pelo método dos precursores poliméricos, que mostrou a transi¢do térmica entre as fases y -
Fe>03 e a - Fe203 que ocorre entre 370 e 600 °C. A caracterizagdo eletroquimica foi realizada
por voltametria ciclica e carga e descarga. As voltametrias mostraram 0 comportamento
pseudocapacitivo do Fe>Os. Os valores de capacitancia especifica foram calculados por carga e
descarga e mostram que o 6xido calcinado a 400 °C , que continha uma mistura de fases vy -
Fe20s e o - Fe203 , obteve 0 maior valor. A caracterizacéo fisica do 6xido de grafeno reduzido
obtido foi realizada para comprovar a oxidacao da grafite e a redu¢do do 6xido de grafeno. Em
seguida foi sintetizado o composito Fe>Os/rGO e realizada a sua caracterizagdo fisica,
mostrando o efeito sinérgico dos dois materiais juntos. As curvas de voltametria ciclica
mostram que o compdsito exibe um comportamento de supercapacitor hibrido, reunindo as
caracteristicas pseudocapacitivas do Fe,Oz com as caracteristicas de um supercapacitor de
dupla camada do grafeno. Os valores de capacitancia especifica foram calculados por carga e
descarga e mostram que o Fe>Os puro obteve maior valor que o compdsito preparado neste
trabalho. Entre os compdsitos, o que continha 80% de Fe>Os e 20% de rGO obteve a maior

capacitancia especifica.
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ABSTRACT

Electrochemical capacitors are energy storage devices that have high power density and
higher energy density than a conventional capacitor, they are used in portable devices like cell
phones and cameras. The materials used in these devices are carbon, conductive polymers and
transition metal oxides. Currently, Fe2Oz is gaining prominence due to its low cost, non-
toxicity, and easy handling. Composite metal oxides and carbonaceous materials have been
extensively studied, because of the properties of these two materials, forming a hybrid
supercapacitor. Among the carbonaceous materials, graphene gets prominence mainly because
of the electrical conductivity, surface area and chemical stability. In this work, the Fe>Os was
synthesized by the polymeric precursor method and the graphene oxide was synthesized by the
Hummers method. Physical characterization of Fe>Os was performed by studying the
calcination temperature effect on the structure and morphology of the oxide obtained by the
polymeric precursors method which showed thermal transition between the y - Fe2O3 and o -
Fe,O3 phases that occurs between 370 and 600 °C. The electrochemical characterization was
performed by cycle voltammetry and galvanostatic charge/discharge. The cycle voltammetry
showed pseudocapacitor behavior of Fe,O3z. The specific capacitance values were calculated
for charge/discharge and showed that the oxide calcined at 400 °C obtained the highest value.
The physical characterization of the reduced graphene oxide obtained was conducted to
demonstrate the oxidation of the graphite and reducing the graphene oxide. Then the Fe,O3/rGO
composite was synthesized and held their physical characterization, showing the synergistic
effect of the two materials together. The cyclic voltammetry curves show that the composite
exhibits a hybrid supercapacitor behavior, joining the pseudocapacitor characteristics of Fe;O3
with the graphene characteristics of electrochemical double layer capacitor. The specific
capacitance values were calculated for charge/discharge and show that pure Fe-O3 obtained
value greater than the composite synthesized in this work. Among the composites, which

contained 80% Fe>O3 and 20% rGO had the highest specific capacitance.
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1. INTRODUCAO

A producdo de energia elétrica tem se tornado um dos principais problemas da sociedade
moderna. A energia € um recurso indispensavel para a vida dos seres humanos e a
sustentabilidade no suprimento deste recurso é um dos maiores desafios do mundo atual, ndo
apenas na questdo das grandes hidrelétricas ou grandes redes de distribuicdo de energia, mas
também com relacdo a energia elétrica produzida por pequenos dispositivos que acionam
equipamentos portateis. Com o0 crescente esgotamento dos recursos naturais e a crescente
demanda por novas fontes de energias renovaveis, faz-se necessario o desenvolvimento de
novos materiais para sistemas de armazenamento de energia mais eficazes que os disponiveis
atualmente (21,

Os capacitores eletroquimicos sdo dispositivos bastante promissores que armazenam e
liberam energia rapidamente. Eles sdo ideais para equipamentos portateis como celulares,
cameras fotogréficas e lap tops. Esta tecnologia é indicada para sistemas que requerem um ciclo
de carga curto, como os freios de veiculos elétricos. Entre outras aplicacOes, eles podem
desempenhar o importante papel de complementar as funces de armazenamento de energia de
baterias e células a combustivel, fornecendo apoio contra falhas de energia. Dentre suas varias
vantagens, destacam-se a alta capacidade de poténcia, alta ciclabilidade, estabilidade térmica,
alta area superficial e resisténcia a corroséo FI4I,

Nestes dispositivos sdo utilizados materiais como carbono, polimeros condutores e
oxidos de metais de transicao™. Dentre os 6xidos, a hematita € um grande alvo de pesquisas
na area de dispositivos de armazenamento de energia, devido ao seu excelente custo-beneficio
por ser um material abundante na natureza e facilmente sintetizado em laborat6riol®l,

O grafeno tem sido foco de muitas pesquisas devido as suas propriedades elétricas,
térmicas e mecanicas. Os compositos de grafeno e 6xidos de metais sdo elaborados com o
objetivo de melhorar as propriedades destes materiais em comparacdo com os resultados
obtidos quando analisamos estes materiais individualmentet®l.

Neste contexto, esta dissertacdo tem o objetivo de estudar a sintese de nanoparticulas de
Fe>O3 pelo método dos precursores poliméricos, analisando o efeito causado pela temperatura
de calcinacéo utilizada nesta sintese sobre a estrutura e morfologia dos materiais obtidos. Além
disso, também se prop0e a verificar o efeito sinergico destes materiais em um composito com

oxido de grafeno reduzido elaborado de maneira simples e com baixo custo.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Os dispositivos de conversdo e armazenamento de energia mais utilizados atualmente
s&0 os capacitores, as baterias e células a combustivel [, Primeiramente, veremos o conceito
de um capacitor convencional.

Os capacitores convencionais sdo dispositivos constituidos de dois elementos
condutores, comumente aluminio ou cobre, separados por um material dielétrico que podem ser
materiais poliméricos ou ceramicos. Quando submetido a uma diferenca de potencial, este
dispositivo acumula cargas elétricas de forma eletrostatica, armazenando energia em um campo
elétrico, como mostra a Figura 1. A capacitancia é dada pela relacdo matematica entre a carga
(Q) acumulada e a diferenca de potencial (V) adquirido. A unidade de capacitancia €
denominada Farad (F) em homenagem ao cientista britanico Michael Faradayl ..

Figura 1: Esquema ilustrativo do processo de acumulacdo de cargas em um capacitor de

placas paralelas.
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Fonte: ultracapacitor.net (com adaptacdes)!..

Os capacitores sdo dispositivos de armazenamento de energia indispensaveis para a
maioria dos equipamentos eletronicos e instalacGes elétricas. Eles se diferenciam das baterias,

pois tém uma alta densidade de poténcia e baixa densidade de energia. Assim, eles carregam e



descarregam rapidamente uma pequena quantidade de energia acumulada. Eles s&o usados nas
maquinas fotogréficas, armazenando cargas para o flash e em quase todos os dispositivos
eletronicos nas fontes de alimentacdo, nas placas mée e em varios outros componentes. A sua
principal funcdo é estabilizar a corrente elétrica, evitando que variagdes possam danificar algum
dispositivo em casos de corte de alimentacio elétrica, por exemplof®.

Ja as pilhas e baterias sdo dispositivos que transformam energia quimica em energia
elétrica por meio de reacGes de oxirreducdo, que ocorrem quando uma espécie quimica perde
elétrons, sofrendo oxidagéo, enquanto outra espécie quimica ganha elétrons, reduzindo-se. Esta
perda e ganho de elétrons é simultanea, havendo transferéncia de elétrons de uma espécie para
outra, formando assim uma corrente elétrica. Energia quimica € a energia potencial resultante
da configuracdo estrutural dos atomos e moléculas, ela é modificada quando uma reacao
quimica acontecel",

As baterias e 0s capacitores eletroquimicos sdo as mais eficazes tecnologias para
armazenamento e conversdo de energia eletroquimica em energia elétrica. Um sistema
eletroquimico simples € constituido de dois eletrodos, chamados de condutores eletrdnicos, e
um eletrolito (condutor idnico) e recebe a denominacao de célula unitaria. No anodo ocorre
uma reacdo de oxidacdo, enquanto no catodo ocorre uma reacdo de reducdo. O eletrélito
participa no processo global fundamentalmente no transporte da carga elétrica no interior do
sistemal?lié],

As baterias de ion litio sdo as mais utilizadas atualmente em equipamentos eletrénicos
portateis como celulares e laptops. Como ilustra a Figura 2, o funcionamento desta bateria é
descrito pela difusdo de ions de litio através da rede cristalina do catodo e do anodo, realizando
0 processo chamado de intercalacdo i6nica. Durante o processo de descarga, os ions litio
migram do interior do material que compde o0 anodo até o material do catodo e os elétrons
movem-se através do circuito externo. O material mais utilizado no anodo é a grafite e no catodo
geralmente s&o utilizados 6xidos como LiCoO., LiNiO; e LiMnO,. Como eletrdlito é utilizada

uma mistura de solventes organicos aproticos e sais de litiol"].



Figura 2: Esquema ilustrativo dos processos eletroquimicos que ocorrem nas baterias de ions

litio.
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Fonte: Bocchi et al., 200017,

O grafico de Ragone (Figura 3) apresenta a relacéo de densidade de poténcia x densidade
de energia dos principais dispositivos de armazenamento de energia. Ele mostra que o capacitor
convencional possui alta poténcia, mas armazena uma densidade de energia baixa, o contrario
acontece para as baterias e as células combustivel. Enquanto isso, os capacitores eletroquimicos
ganham destaque devido a sua alta densidade de poténcia, longo ciclo de vida e porque o seu
gap de energia e poténcia se encontra entre os tradicionais capacitores dielétricos e as baterias.
Devido a todas essas caracteristicas, eles sdo chamados de suparcapacitores. A primeira patente
de um supercapacitor é datada de 1957, porém este tipo de dispositivo s6 ganhou mais atencao

a partir dos anos 90, depois do surgimento dos veiculos elétricos hibridos [,



Figura 3: Diagrama de Ragone para o0s dispositivos de converséo e armazenamento de
energia. Gréafico de densidade de poténcia x densidade de energia.
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Fonte: Kotz e Carlen, 2000 (com adaptagdes) [,

2.2 CAPACITORES ELETROQUIMICOS

Os capacitores eletroquimicos armazenam mais energia por unidade de massa ou
volume que um capacitor convencional, pois a separacdo de cargas acontece através da dupla
camada elétrica, que constitui a interface entre o eletrodo e o eletrélito adjacente. Além disso,
0 aumento no armazenamento de carga se deve a area superficial estendida do eletrodo, criada
pelo grande nimero de poros do material. Outra importante caracteristica dos supercapacitores
é a reversibilidade e longo ciclo de vida; segundo Lokhande et al., 20111% estes dispositivos
podem alcancar um ciclo de vida de mais de 500.000 ciclos. Os capacitores eletroquimicos se
dividem em trés tipos: os capacitores eletroquimicos de dupla camada (EDLC), os
pseudocapacitores (capacitores Faradaicos) e os capacitores eletroquimicos hibridos, que
relinem as caracteristicas dos dois PI4I10ILL

O EDLC possui processo de armazenamento de carga parecido com 0s capacitores
convencionais, pois 0 material do eletrodo ndo é eletroquimicamente ativo, como por exemplo
as particulas de carbono; ou seja, ndo acontecem reagdes quimicas durante o processo de carga
e descarga, apenas uma acumulacéo fisica de carga na interface eletrodo/eletrolito, como ilustra
a Figura 4. Durante o processo de carga, os elétrons viajam do eletrodo negativo para o eletrodo



positivo. Dentro do eletrdlito, os cations se movem para o eletrodo negativo e 0s &nions para o
positivo. No processo de descarga acontece o inverso 11121,

Figura 4: Representacdo de um capacitor eletroquimico de dupla camada.
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Fonte: Pandolfo e Hollenkamp, 2006 (com adaptagdes)™?.

Nos pseudocapacitores, também conhecidos como supercapacitores redox, a
transferéncia de carga ocorre por reacGes Faradaicas reversiveis. O prefixo pseudo é usado
porque a capacitancia ndo é eletrostatica. Este dispositivo apresenta comportamento semelhante
ao das baterias M. Segundo Li et al., 20145], os materiais ativos de pseudocapacitores
geralmente exibem uma capacitancia especifica maior que os materiais do EDLC.

Quando um potencial é aplicado sobre um supercapacitor Faradaico, rapidas e
reversiveis reacOes Faradaicas (reacGes de reducdo) acontecem envolvendo a passagem de
carga através da dupla camada, similar aos processos de carga e descarga que acontecem nas
baterias, resultando numa corrente faradaica que atravessa o supercapacitor. Os materiais mais
investigados pelas suas caracteristicas pseudocapacitivas so os polimeros condutores™ e os
6xidos de metais de transigdo como RuO2 MnO,*®!, Co3041% e Fe,05 [,

Quando se trabalha com Oxidos, geralmente os materiais ativos séo fabricados em escala
nanometrica, com o objetivo de aumentar a area superficial do material, facilitando o contato
do eletrodo com o eletrélito. Outro material que geralmente é adicionado ao eletrodo para
aumentar a sua area superficial e porosidade é o Carbono, assim o material ativo fica disperso
em uma matriz porosa de carbono. O valor da capacitancia, em Farad, esta intimamente

relacionado com a porosidade do material e &rea superficial do eletrodo [*8l[t9],



A Figura 5 apresenta um levantamento da capacitancia especifica encontrada em alguns
trabalhos para diversos filmes finos de Oxidos de metais de transic&o, feito por Lokhande et al.,
20111, O grafico indica também as velocidades de varredura utilizadas nas medidas de
voltametria ciclica dos trabalhos pesquisados. Os maiores valores de capacitancia especifica

foram encontrados para 0 Co3O4 e 0 RuOa.

Figura 5: Valores de capacitancia especifica encontrados na literatura para diversos filmes

finos de 6xidos de metais de transicao.
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Fonte: Lokhande et a., 2011 (com adaptacdes)*°l,

Por muito tempo, o oxido de ruténio (RuO2) foi o material mais estudado devido aos
excelentes resultados de capacitancia alcancados, porém o seu alto custo levou os pesquisadores
a buscarem outros 6xidos mais acessiveis para substitui-lo. Entre estes materiais alternativos,
o0s Oxidos de ferro possuem bastante destaque devido ao seu baixo custo, em especial a hematita
(a-Fe203) por ser um dos minérios mais abundantes do planetal*™.,

O Fe203 € um grande alvo de pesquisas na area de dispositivos de armazenamento de
energia, principalmente como alternativa para anodo de baterias de ion Li e capacitores
eletroquimicos, por ser um interessante material semicondutor de baixo custo, alta resisténcia

a corroséo, abundante na natureza, de facil manipulago e ndo toxico 20021,
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2.3 OXIDO DE FERRO

Os oxidos de ferro sdo compostos abundantes na crosta terrestre, podem ser facilmente
encontrados na natureza e sintetizados em laboratorio. Existem 16 tipos diferentes de 6xidos,
hidroxidos e 6xido — hidroxidos de ferro, como mostra a Tabela I. Neste trabalho, foi utilizado

0 Oxido Fe2Oz nas fases a ¢ y, respectivamente hematita e maghemita.

Tabela I: Relacdo de 6xidos, hidroxidos e 6xido — hidroxidos de ferro.

Oxido — hidroxidos e Hidroxidos Oxidos

a— FeOOH a - Fe203

B — FeOOH Y - Fe203

y — FeOOH B - Fe203

6 — FeOOH € - Fe203
Fe16016(OH)y(SO4)..nH20 FesOq4 (Fe''Fe''',04)
8’ — FeOOH FeO

FeOOH a alta pressdo

FesHOg. 4H.0

Fe(OH)s

Fe(OH):

Fe'y Fe'ly (OH)axr2y-2 (A)z; A= CI; 1/2S0%,

Fonte: Cornell e Schwertmann, 2003[221,

2.3.1 Hematita (0. - Fe203)

A hematita é o principal minério de ferro de ocorréncia natural, quando pura sua
composicao quimica € aproximadamente 69,94 % de Fe e 30,06% de O. Aléem da abundéncia
na natureza, este Oxido pode ser facilmente obtido em laboratério pelos seguintes
métodos!?211231:

e oxidacéo do ferro a temperaturas elevadas;

e oxidacdo da magnetita a temperaturas moderadas;
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e aquecimento de solucdes aquosas de cloreto férrico ou de nitrato férrico, mantendo-se
baixo o valor de pH e a temperatura elevada;

e transformacdo lenta da espécie amorfa Fe(OH)s;

e inversdo da maghemita a altas temperaturas;

e desidratacdo de minerais hidratados, tais como a goetita (o — FEOOH).

Este mineral apresenta coloracdo entre 0 preto e o cinza ou marrom avermelhado,
sempre com trago vermelho sangue, vem dai o seu nome derivado do grego “hemos”, que
significa sangue. Sua densidade apresenta valores em torno de 5,3 g/cm3. A hematita possui
célula unitaria hexagonal, com parametros de rede a=b =5,0317 A, ¢ = 13,737 A e nimero de
coordenacdo 6 [?21. Formada por pares de FeOg octaédricos ligados, os ions Fe""' ocupam dois
tercos dos sitios octaédricos com ions O% em um arranjo de empacotamento hexagonal

compacto (hcp), como mostra a Figura 6.

Figura 6: Célula unitaria hexagonal da hematita. As esferas azuis representam os atomos de

Fe e as esferas vermelhas representam os atomos de O.

Fonte: Rollmann et al., 2004 241,
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A hematita apresenta uma alta anisotropia em sua condutividade. Isto ocorre porque o
movimento de elétrons entre duas camadas vizinhas € proibido devido ao spin, pela regra de
Hund. O movimento de elétrons pode ocorrer no interior de uma dupla camada através da
mudanca de valéncia Fe™®/Fe*? e a condutividade no plano basal (001), direcdo [110] pode
alcancar valores de até quatro ordens de grandeza maiores que os planos perpendiculares a
elell,

Este material se comporta como um semicondutor intrinseco (que nao precisa de
dopagem) do tipo n (devido ao excesso de ions Fe*®), a banda de valéncia e a banda de condugcéo
s&o determinadas por esses fons 2511261,

Quando o s6lido se encontra no estado fundamental e a uma temperatura de 0 K, nos
semicondutores a banda de valéncia esta totalmente preenchida e a banda de conducdo esta
totalmente desocupada, funcionando assim como isolante, com todos os elétrons ocupando 0s
estados de menor energia, o nivel maximo ocupado é chamado de Nivel de Fermi 271, Porém,
os elétrons podem ser excitados termicamente ou por meio de radiacdo para a banda de
conducéo, deixando lacunas na banda de valéncia. Nos semicondutores, o intervalo de energia
da banda proibida (band gap) se encontra entre 0 e 3 eV. A Figura 7 mostra um esquema que
ilustra o nivel de Fermi, a banda de conducéo e o band gap. O valor de band gap da hematita
varia em torno de 1,9 a 2,3 eV, dependendo do modo de preparagdo e da cristalinidade [?21,

Figura 7: Esquema ilustrativo sobre as bandas de energia dos solidos.
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Fonte: Maria, 2010 28],
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Outro semicondutor de mesma formula quimica da hematita, mas com estrutura similar

a magnetita (FesOa) é 0 y — Fe203, chamado de maghemita.

2.3.2 Maghemita (y — Fe203)

A maghemita é o equivalente oxidado da magnetita. Ela apresenta estrutura cubica do
espinélio invertido (Figura 8). Cada célula unitéria cibica da maghemita é composta, em média,
de 32 jons O% ; 21,33 ions Fe** e 2,66 vacancias. Os cations Fe3* se distribuem em 8 sitios

tetraédricos e 16 octaédricos, as vacancias estdo localizadas nos sitios octaédricos [#2,

Figura 8: Estrutura cristalina da maghemita (y - Fe203).

Fonte: Jesus, 2014 291,

Assim como a magnetita, a maghemita exibe comportamento ferrimagnético; porém a
maghemita tem uma magnetizacdo de saturacdo levemente menor comparada a magnetita. A
vantagem da maghemita é a sua alta estabilidade quimica e a sua biocompatibilidade, por isso
ela é usada em uma variedade de aplicages biomédicas e tecnolédgicas B,

Quanto as propriedades semicondutoras, a maghemita apresenta um valor de band gap
em torno de 2 eV. Ela é termicamente instavel e inverte para a estrutura da hematita (o-Fe20z)
quando aquecida no vacuo ou no ar a temperaturas entre 370 e 600 °C [22,

Existem varios métodos empregados na sintese destes dxidos, 0 método utilizado neste

trabalho sera abordado na proxima secéo.
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2.4  METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS

O método sol-gel € um dos mais utilizados para filmes finos de 6xidos de metais de
transi¢do. Este consiste em uma rota de sintese onde em algum momento ocorre a transicdo do
sistema sol para o sistema gel®, como o0 método dos precursores poliméricos.

O meétodo dos precursores poliméricos € um dos métodos de sintese de 6xidos mistos
mais populares atualmente. Esta rota é considerada bastante promissora, pois ndo é agressiva
ao meio ambiente e consome menos energia que as técnicas convencionais como as de reacao
do estado solido. Patenteado por Magio Pechini em 1967132, ele foi desenvolvido visando a
obtencdo de pods de dxidos multicomponentes com composicdo homogénea e em nanoescala
(31, Este método consiste na obtencdo de poliésteres a partir de citratos, como ilustrado na
Figura 9.

Figura 9: Mecanismo de sintese do método de Pechini.
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Fonte: Veroneze, 2011 129,

A primeira etapa do método consiste na dissolucdo de sais metalicos em um acido
organico o-hidroxicarboxilico, tal como acido citrico ou latico. Em seguida, quando o
etilenoglicol € adicionado aos quelatos, sob agitacdo e aquecimento a temperaturas abaixo de

100 °C ocorre a formagéo de um éster, devido a condensagéo entre o alcool e o quelato acido.
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Com a remocdo do solvente por evaporacdo, € formada uma resina polimérica. Por meio da
posterior calcinacdo, os constituintes organicos sdo eliminados e é obtida a fase cerdmica
desejada 4,

A principal vantagem do método de Pechini é o alto controle estequiométrico de
sistemas complexos, além do baixo custo, pois os reagentes utilizados sdo geralmente baratos
e ndo é necessario 0 uso de equipamentos sofisticados. Além disso, este método possui uma
grande flexibilidade, pois pode ser utilizado para a sintese de diversos 6xidos.

Em contrapartida, ele apresenta como grande desvantagem a falta de controle sobre o
tamanho, forma e morfologia das particulas. Além do mais, a decomposi¢cdo do material
organico durante a calcinacdo pode produzir um agquecimento adicional, devido a combustéo,
levando a formacdo de aglomerados. De modo geral sdo aplicadas temperaturas de pelo menos
300°C, porém alguns agentes guelantes requerem temperaturas mais elevadas para um melhor
controle do tamanho de particulast*®I31,

Além deste método, varios outros como o método hidrotermal e o método da
eletrodeposicdo sdo utilizados na sintese de dxidos utilizados em pesquisas para dispositivos de
armazenamento de energia. A seguir sdo apresentados alguns trabalhos sobre o estudo do Fe;O3

sintetizado por diferentes métodos e para diversas aplicacoes.

2.5 METODOS DE SINTESE DO Fe,0s VISANDO DIFERENTES APLICAGOES

Em 1998, Baratto et al. B sintetizaram a-Fe,O3 pelo método sol-gel por duas rotas, a
primeira partia de um nitrato (FeNO3.9H-0) e a segunda partia de um cloreto (FeClz.6H-0). Os
filmes obtidos foram caracterizados por DRX, Raman e FTIR, mostrando que os dois
precursores levaram a resultados semelhantes a 500 °C quanto a estrutura e morfologia,
enquanto que a 300 °C observou-se que o material sintetizado a partir do nitrato apresentou
estrutura mais amorfa.

Em 2013, Abdi e Trari [*7] sintetizaram a hematita pelo método sol-gel a 900 °C e
investigaram as suas caracteristicas morfoldgicas e estruturais pelas técnicas de DRX e MEV e
suas propriedades eletroquimicas por voltametria ciclica e testes galvanostaticos de carga e
descarga. Utilizando tanto solucdes de Na;SOs 1 M quanto NaOH 1 M, foram observadas as
caracteristicas pseudocapacitivas do material por meio das reacdes redox que aconteceram em
ambos os eletrélitos. Foi obtido um valor de capacitancia de 49,15 F.g™* com NaOH 1M e 48,21

F.g com NazSOs 1 M, a eficiéncia coulombica atingida foi de 100% para os dois eletrolitos.
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Além do método sol-gel também sdo utilizadas outras rotas como 0 método hidrotermal
que, entre outros, foi realizado por Marinho et al. (2014) B4 que sintetizaram estruturas de
hematita com tamanho aproximado de 160 nm pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas para aplicacdo em sensores eletroquimicos. Em 2007, Wang et al. ¥ utilizaram o
método hidrotermal na sintese de nanocubos magnéticos de Fe;Oz de 15 nm, que se mostraram
superparamagnéticos a temperatura ambiente.

O método hidrotermal também foi utilizado por Zhu et al. (2014)E¢1 entre outros
autores, para desenvolver um composito de Fe2Os - C visando aplicagdo em baterias de ions Li.

Nos estudos realizados atualmente, a eletrodeposicdo é uma técnica bastante utilizada.
Lokhande et al. (2014)B7 estudaram a caracterizacio morfolégica e eletroquimica de filmes
finos de a-Fe,Oz3 feitos por eletrodeposicdo. Para os testes de voltametria ciclica e carga e
descarga, foi utilizada uma solucdo de KOH 1M como eletrdlito, obtendo a capacitancia
especifica de 487,07 F.g ! e eficiéncia coulombica de 93%.

A técnica de eletrodeposicio também foi utilizada por Yousefi et al., 2013681 utilizando
solugdo aquosa de Fe(NOs)s.4H.0, obtendo uma capacitancia especifica de 87,4 F.g' em
Na,S0s 0,25 M com a velocidade de varredura de 2 mV.s™. O valor da capacitancia diminuiu
10% ap6s 1000 ciclos de carga e descarga.

Em 2014, Li et al.l®l utilizaram o método solvotermal para sintetizar compositos de 6xido
de ferro (Fe203) e carbono ativo a partir do cloreto de ferro 111 (FeClz-6H20). O eletrolito
utilizado nas medidas eletroquimicas foi KOH 6M e o valor de capacitancia encontrado foi de
215F.g L

Além dos Oxidos de metais de transicdo, os materiais compdsitos tém sido bastante
utilizados. Estes materiais sdo formados por pelo menos dois constituintes e apresentam
propriedades fisicas e quimicas distintas dos seus componentes separadamente. Compdsitos de
Oxidos com materiais carbonaceos como o grafeno tém sido bastante aplicados como materiais
ativos em supercapacitores eletroquimicost®®.

Para aumentar a capacidade e ciclabilidade do oOxido, formando materiais hibridos
Fe>0s/C, sdo utilizados diferentes materiais carbonaceos como grafite, nanotubos de carbono e
grafeno. Este ultimo é o que mais tem chamado atencdo na &rea de dispositivos de
armazenamento de energia devido a sua grande area superficial especifica, boa estabilidade
quimica e notavel condutividade elétrica. O grafeno é uma estrutura bidimensional de carbonos
sp? dispostos na forma cristalina hexagonal plana. Devido as suas propriedades diferenciadas,

ele tem sido considerado o material do futuro 9.,
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2.6 GRAFENO

O grafeno é um material bastante estudado nos dias de hoje devido as suas excelentes
propriedades eletronicas, mecanicas, éticas e térmicas e tem sido aplicado em variadas areas
como catélise, sensores eletroquimicos e dispositivos de conversdo e armazenamento de energia
[40].

O grafeno tem a estrutura de uma Unica folha de grafite. Este material é constituido de
uma rede bidimensional de &tomos de carbono com a espessura de um atomo, como mostrado
na Figura 10. Esta rede bidimensional obtida a partir da esfoliacdo do grafite tem uma elevada
area superficial de 2630 m? g1, enquanto que o grafite possui 10 m? g e os nanotubos de
carbono 1315 m? gt 41,

Figura 10: Estrutura do grafeno.
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Inicialmente a obtencdo do grafeno se dava pela esfoliagdo mecanica da grafite, no
entanto este método nao é viavel pelo baixissimo rendimento alcangado. A esfoliacdo quimica
pelo método de Hummerst3 ¢ a rota mais utilizada. Neste método, a grafite é oxidada a 6xido
de grafite, que é esfoliado produzindo o éxido de grafeno (GO), este é reduzido produzindo o

chamado oOxido de grafeno reduzido (rGO), como ilustra a Figura 11.
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Figura 11: Esquema ilustrativo do método de Hummers para a esfoliacdo da grafite.
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Fonte: Zarbin e Oliveira, 2013 [*41,

Durante o processo de oxidacdo, ocorre uma perda das propriedades condutoras do
material devido a formacdo de defeitos estruturais e a presenca de grupos funcionais, grupos
carbonila e acidos carboxilicos nas bordas e grupos hidroxila e ep6xi no plano basal das folhas
de GO. Estes grupos funcionais sdo retirados durante o processo de reducao. No entanto, podem
restar grupos funcionais nas folhas de rGO devido aos diferentes graus de reducédo que podem
ser atingidos em cada processo. Este grau de reducéo atingido afeta diretamente as propriedades
do material, principalmente a condutividade. Os métodos quimicos utilizam agentes redutores
como a hidrazina, o &cido ascorbico e o borohidreto. Além disso existem também os métodos
de reducéo eletroquimicos, térmicos e fotoquimicos*41451146],

O tdpico seguinte mostra um levantamento de trabalhos que utilizaram o compdésito

Fe>03/rGO aplicado a sistemas eletroquimicos.

2.7. COMPOSITO Fe;03/rGO APLICADO A SISTEMAS ELETROQUIMICOS

Wang et al. (2012)¢! utilizaram o método hidrotermal na obtenc&o de nanocompositos
de 30-60 nm de Fe>Os— grafeno e caracterizaram o material eletroquimicamente por voltametria
ciclica e testes galvanostaticos de carga e descarga, obtendo o valor de 151.8 F.g™* para
capacitancia especifica. Fazendo uma comparagdo entre os resultados obtidos com o 6xido
sozinho e o grafeno sozinho com o compdsito, os autores concluiram que o efeito sinérgico
entre eles resulta em um desempenho capacitivo superior, mostrando que este compdsito é

muito promissor para aplicacdo em supercapacitores.
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Li et al. (2014)" utilizaram o método hidrotermal para sintese do comp6sito Fe;O3 —
grafeno, desta vez visando aplica¢fes em baterias de ions Li, conseguindo um resultado de 1062
mA h.g* para este outro dispositivo de armazenamento de energia. Varios outros autores como
Xue et al. (2011)81 Wang et al. (2011)*?], Tian et al. (2012)5%, Xiao et al. (2013)PY, Wei et
al. (2013)2, Chen et al. (2013)[“%e Ye etal. (2013)P% também estudaram o mesmo compdsito
aplicado a baterias. Este composito também vem sendo alvo de pesquisas visando diferentes
aplicacdes como sensores, biosensores e catalisadores [P4I5SI56157],

Wang et al. (2014)81 utilizaram nanoparticulas de o-Fe2Os e grafeno hidrogel em um
compdsito e estudaram o seu desempenho como um supercapacitor. Com este estudo foi obtido
um valor de capacitancia especifica de 908 F.g.

Yang et al. (2013)5% estudaram a performance supercapacitiva do compdsito Fe2O3 —
grafeno por meio de voltametria ciclica, carga e descarga e Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica, utilizando como eletrdlito uma solugdo de KOH 6 M. Foi obtido o valor de
capacitancia especifica de 320 F.g! e uma ciclabilidade com 97% de rendimento ap6s 500
ciclos.

Zhao et al. (2014)1% fizeram a sintese do compoésito Fe,O3 — grafeno dopado com
nitrogénio pelo método hidrotermal e obtiveram nanoparticulas de Fe>Os de 20-100 nm
homogeneamente ancoradas nas folhas de grafeno. A caracterizagdo eletroquimica foi realizada
em eletrdlito Na,SO4 1M, obtendo como resultado de capacitancia especifica 260,1 F.g e um
rendimento de 82,5% ap6s 1000 ciclos.

Neste trabalho, o 6xido de grafeno foi sintetizado pelo método de Hummers e o 6xido
de ferro foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos. O compésito Fe>O3/rGO foi
elaborado por meio de um método fécil e rapido com o intuito de verificar o efeito sinérgico
destes dois materiais juntos e realizar estudos para investigar a possibilidade de aplicacdo deste

composito em capacitores eletroquimicos.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o Fe;Os sintetizado pelo método dos precursores poliméricos variando a
temperatura de calcinagéo entre 400, 600 e 800 °C e 0 composito Fe203/rGO a fim de realizar
a caracterizacgdo estrutural e morfoldgica destes materiais, além da caracterizacao eletroquimica

para uma possivel aplicacdo em supercapacitores.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas de Fe»Os pelo método dos precursores poliméricos de Pechini,
utilizando trés temperaturas de calcinacéo diferentes: 400, 600 e 800 °C.

e Investigar o efeito da temperatura de calcinacdo sobre a estrutura e morfologia dos
oxidos obtidos por meio das seguintes técnicas de caracterizacdo: Analise
Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA), Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho (FT — IR) , Difratometria de Raios — X (DRX),
Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Reflectancia
Difusa.

e Caracterizar eletroquimicamente os materiais obtidos por VVoltametria Ciclica e realizar
testes galvanostaticos de carga e descarga para o célculo da capacitancia especifica dos
materiais.

e Sintetizar o 6xido de grafeno (GO) pelo método de Hummers e o 6xido de grafeno
reduzido (rGO) pelo método quimico.

e Caracterizar o0 GO e rGO sintetizados por meio de técnicas de DRX, Espectroscopia
Vibracional na Regido do UV — Visivel, Raman e Espectroscopia de Infravermelho.

e Sintetizar o composito Fe;O3/rGO em trés composicdes: 80:20; 50:50; 20:80.

e Caracterizar os compositos Fe>Os3/rGO por meio das técnicas de DRX, Raman e
Espectroscopia de Infravermelho.

e Caracterizar eletroquimicamente os compositos obtidos por Voltametria Ciclica e
realizar testes galvanostaticos de carga e descarga para o calculo da capacitancia
especifica dos mesmos.

e Comparar os valores de capacitancia especifica obtidos para o Fe2O3 com os valores
obtidos para o compdsito Fe2O3/rGO.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 SINTESE DOS MATERIAIS

4.1.1 Sintese do 6xido de ferro

O 6xido de ferro foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos de Pechinil®2,
Em um béquer de 50 mL, foram colocados 3,00 g de cloreto de ferro 111, 10,60 g de acido citrico
anidro (CeHsO7, 99,5% Vetec) e 13,50 g de etilenoglicol (HOCH>CH>0OH, 99,5% Merck) na
proporcao molar de (1:3:12). O sistema foi mantido a 70 °C e agitag@o constante, com o auxilio
de um banho termostatico com circulacdo da marca Quimis, por aproximadamente trés horas.
Apos a formagdo de uma resina polimérica de cor amarelo escuro, o material foi aquecido a 250
°C em um forno mufla da marca EDG Equipamentos por duas horas para remogao da matéria
organica, dando origem a uma resina expandida denominada precursor, que foi desagregada,
macerada com pistilo e almofariz e depois calcinada. As temperaturas de calcinacdo
investigadas foram 400, 600 e 800 °C e o tempo de calcinagdo utilizado foi de duas horas. O

fluxograma da Figura 12 mostra as etapas do método.
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Figura 12: Fluxograma das etapas do método de Pechini para obtencéo de dxidos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.1.2 Sintese do 6xido de grafeno (GO)

O 6xido de grafeno (GO) foi preparado com base no método de Hummers 31, Em um
baldo de trés bocas de 250 mL, foram colocados 100 mL de acido sulfarico concentrado (95,0
- 98,0% Synth) em banho de gelo. Neste sistema, foi adicionado 1 g de grafite (Graflake 99580
- 99,5% de pureza, tamanho da particula: 80 um) em agitacao e em seguida foram feitas adi¢des
de 0,5 g de permanganato de potassio (KMnOas, 100% Synth) a cada 12h, durante 5 dias, para
garantir a oxidacdo da grafite. Terminado este processo, o conteddo do baldo foi lentamente
transferido para um béquer de 500 mL que continha uma mistura de 50 mL de H>0 e 50 g de
gelo. Posteriormente foram adicionados 2 mL de peroxido de hidrogénio (H202, 30% Vetec)

para o término da oxidag&o.
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Ap0s a sintese, 0 material foi purificado trés vezes com lavagens com H2O deionizada,
depois com &cido cloridrico (HCI, 5% v/v) e em seguida mais trés vezes com H»O deionizada
para a remocdo de &cido. Foi utilizada uma centrifuga para separar o o0xido de grafeno da
solucdo. Ao final foi realizada uma dialise durante cinco dias, utilizando uma membrana de

celulose (Sigma-Aldrich) com largura média do poro de 76 mm.

4.1.3 Sintese do oxido de grafeno reduzido (rGO)

O dxido de grafeno (GO) foi reduzido quimicamente pela adi¢do de 54 mL de solucdo
de hidrazina (HsN2, 0,1 mol. L) a 30 mL da suspenséo de GO (6,86 mg mL™). O material foi

mantido em um béquer de 250 ml a 70 °C sob agitacdo por 2 horas.

4.1.4 Sintese do compdsito Fe203/rGO

O composito de Fe203 e rGO foi preparado em um béquer de 25 mL onde foi colocado
0 6xido e uma aliquota da suspensdo de rGO (1,57 mg mL™?). O material foi levado a estufa da
marca Quimis em um béquer coberto para secagem a 60 °‘C por 24 h. Foram preparados
compdsitos em trés diferentes proporces: Composito 1: 80% de Fe203 e 20% de rGO;
Composito 2: 50% de Fe203 e 50% de rGO; Compdsito 3: 20% de Fe-O3 e 80% de rGO.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

4.2.1 Difratometria de Raios X

Os difratogramas foram obtidos com um difratdmetro de Raios X Shimadzu, modelo
XRD 7000. As analises foram obtidas utilizando radiacdo Ko do Cu, de A=1,5408 A, corrente
de 30 mA e tensdo de 40 kV. A velocidade de varredura utilizada foi 2° @ min™ e a variagdo

angular empregada foi de 10° a 80°.

4.2.2 Analises Térmicas

As medidas termogravimétricas e de analise térmica diferencial (TGA/DTA) foram
realizadas no termoanalisador TGA/DTA Seiko EXSTAR 6000, usando as seguintes condigdes:

ar sintético, vazao de 100 cm® min e taxa de aquecimento de 5 °C min, de 25 °C a 1000 °C.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos com um Espectrometro Raman Confocal, modelo
Jobin Yvon T64000, na faixa de 100 a 4000 cm™. Para o dxido de ferro e para os compoésitos
foi utilizado laser de 633 nm a para o GO e rGO foi utilizado laser de 512 nm. Os espectros

foram obtidos com 10 acumulacdes e tempo de aquisicdo de 60 s.

4.2.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros foram obtidos em um espectrofotdbmetro da marca Bomem MB-series,
modelo B100, com resolucéo de 2 cm™, na regio de 4000 a 400 cm™. As pastilhas das amostras

foram preparadas com brometo de potassio (KBr).

4.2.5 Espectroscopia Eletronica na Regido do UV — Visivel

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel do GO e rGO foram obtidos

utilizando o espectrofotdmetro da HP Agilent 8453, na regido de 200 a 1000 nm.

4.2.6 Reflectancia Difusa

Para as andlises de reflectancia difusa dos ¢xidos de ferro, os materiais foram
depositados sobre um substrato de Ti. Primeiramente foi preparada uma mistura com o 90% de
6xido, 5% de Nafion® 117 (Sigma - Aldrich) e 5% de alcool isopropilico. Essa mistura foi
depositada sobre a placa de Ti por meio de pincelamento. As medidas foram feitas em um
equipamento NIR Cary 5000 Varian/Agilent na faixa de 190 — 2500 nm em trés eletrodos com

0s Oxidos calcinados em diferentes temperaturas e no eletrodo limpo.

4.2.7 Microscopia Elerdnica de Varredura

As micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletronico de Varredura da marca
Jeol, modelo JMS 6360-Lv.
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4.3 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Os experimentos eletroquimicos foram realizados com um Potenciostato/Galvanostato
da marca AUTOLAB (PGSTAT20) em uma célula de compartimento Gnico, com um eletrodo

auxiliar de grafite e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl.

4.3.1 Preparacao dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram preparados utilizando 80% de material ativo, 10% de
Politetrafluoretileno (PTFE disperso em H>O 60%) e 10% de negro de fumo (carbono Vulcan
VXC72R — CABOT). A mistura foi colocada em um béquer de 10 mL, dispersa em etanol e
homogeneizada em banho ultrassom da marca Quimis por 20 minutos até formar uma mistura
homogénea e pastosa. Em seguida, o material foi depositado e prensado em placas de aco
inoxidavel (0,5 x 1,0 cm?) utilizando uma prensa hidraulica com aquecimento da marca SOLAB
a 40 °C aplicando 1,5 toneladas por 20 segundos. Apo6s este procedimento o material foi seco
na estufa a 110 °C por 24 h. A Figura 13 mostra um esquema da preparacdo dos eletrodos de

trabalho.

Figura 13: Esquema ilustrativo da preparacéo de um eletrodo de trabalho.
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4.3.2 Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas a 25 °C em solu¢&o de KOH 1 M em
diferentes velocidades de varredura (200, 100, 50, 25, 10, 5e 1 mV.s™%).

4.3.3 Carga e Descarga

Os experimentos galvanostaticos de carga e descarga foram realizadas a 25°C em

solucdo de KOH 1 M utilizando densidades de corrente de 2 A.g*, 1 A.gt,05A.g%, e02A.g
1
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS DE FERRO

A caracterizagcdo dos Oxidos de ferro sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos foi realizada a fim de identificar de forma quimica e fisica a natureza dos materiais
obtidos por meio do método de sintese proposto neste trabalho, bem como o efeito da

temperatura de calcinacdo utilizada na estrutura e morfologia dos materiais obtidos (Figura 14).

Figura 14: Oxidos de ferro obtidos pelo método dos precursores poliméricos,
calcinados a 400, 600 e 800 °C.

5.1.1 Andlises Térmicas (TG e DTA)

Os oxidos sintetizados pelo método dos precursores poliméricos foram primeiramente
submetidos a analises térmicas. A termogravimetria foi utilizada para verificar a variacdo de
massa sofrida pelas amostras em funcdo da temperatura. A anélise térmica diferencial (DTA)
foi utilizada para identificar fendmenos quimicos ou fisicos que ocasionassem variacdo de
entalpia. A Figura 15 apresenta as curvas TG e DTA obtidas para o 0xido sintetizado com

temperatura de calcinagdo de 400 °C.
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Figura 15: Curvas TG — DTA da amostra calcinada a 400 °C.
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A curva termogravimétrica obtida para a amostra calcinada a 400 °C mostra uma perda
de massa inicial de 1,8%, que € atribuida a remocéo de agua fisicamente adsorvida. Em seguida
h& uma perda de massa de 8,4% com temperatura inicial do evento em aproximadamente 330
°C e temperatura final do evento em aproximadamente 420,0 °C, tendo como temperatura
média do evento aproximadamente 375,0 °C. Este segundo evento é atribuido a remocéo da
agua quimicamente adsorvida e resquicios de matéria organica oriunda de residuos da sintese.
A curva DTA apresenta um evento exotérmico em aproximadamente 371,6 °C, atribuido a
transicdo de fase de maghemita (y — Fe,03) para hematita (o — Fe,Qg) 162631,

Segundo Cornell e Schwertmann, 2003[??1 a conversdo térmica de maghemita (y —
Fe>03) para hematita (a — Fe203), que provoca mudanca da estrutura cubica para hexagonal,
ocorre na faixa de 370 a 600 °C.

Chen (2013)[1 apresenta as curvas TG e DTA da nano-maghemita obtida pelo
tratamento térmico da nano — magnetita, onde a curva de DTA apresentou 0 pico exotérmico
referente a transi¢do de fase de y — Fe,O3 para o — Fe2O3 em 576,1 °C. Ja Darezereshki, 20110621
obteve a hematita a partir da decomposicdo térmica da maghemita com temperatura de
transformacéo de fase indicada pela curva de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) em

467,4 °C. Por outro lado, Grimm et al., 19971 que analisaram a maghemita sintética obtida
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por tratamento térmico da magnetita, observou a transi¢ao cristalina de y — Fe,O3 para a - Fe203
em 370 °C na curva DSC. Segundo os autores, a temperatura desta transformagéo aumenta de
acordo com o tamanho de particula e depende da quantidade e tipo de impurezas presentes na
amostra.

Analisando as curvas de TG e DTA obtidas a partir das amostras dos 0xidos calcinados
a 600 (Figura 16) e 800 °C (Figura 17), ndo foram verificadas ocorréncias de eventos térmicos.

A curva TG para o 6xido calcinado a 600 °C (Figura 16) apresenta uma perda de massa
de apenas 1, 4%, valor que pode ser atribuido a perda de agua fisicamente e quimicamente
adsorvida, a curva DTA ndo aponta nenhum evento térmico.

A curva TG para o 6xido calcinado a 800 °C (Figura 17) mostra uma perda de massa de
apenas 1, 2%, valor que pode ser atribuido a perda de &gua fisicamente e quimicamente
adsorvida. Assim como para a amostra calcinada a 600 °C, a curva DTA n&o indica nenhum

evento térmico.

Figura 16: Curvas TG — DTA da amostra calcinada a 600 °C.
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Figura 17: Curvas TG — DTA da amostra calcinada a 800 °C.
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Deste modo, conclui-se que as amostras dos Oxidos calcinados a 600 e 800 °C nédo
continham resquicios de matéria organica e ndo foram observados indicios de transi¢do de fase
nessas amostras. Em busca de uma melhor identificacdo da composi¢cdo quimica das amostras,

foi realizada a andlise de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infrevermelho (FT — IR).

4.1.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho foi utilizada neste trabalho
como uma técnica de analise qualitativa visando a identificacao de grupos funcionais presentes
nos materiais sintetizados. Os espectros obtidos para as amostras de 6xidos de ferro estdo
apresentados na Figura 18.

Em todos os espectros da Figura 18 foram identificadas bandas relacionadas as
vibracdes de estiramento O — H da 4gua intersticial em 3430 cm™ e as bandas relacionadas a
deformacdo angular de H — O — H em 1636 cm™. Foram observadas diminuigGes na largura e
intensidade destas bandas com o aumento da temperatura de calcinagéo, o que esté relacionado
a diminuicdo da quantidade de H»O nestes materiais com 0 aumento da temperatura de

calcinacéo utilizada em suas sinteses [3e1641(65],
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Figura 18: Espectros no infravermelho obtidos para os 6xidos de ferro sintetizados pelo
método de Pechini e calcinados a 400, 600 e 800 °C.
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Entre 472 e 555 cm foram identificadas as bandas atribuidas as vibragdes Fe — O da
hematita; a primeira aparece em 472 cm™ e é atribuida a vibragGes transversais, a segunda,
também atribuida a vibragGes transversais, aparece em 547 cm™ nas amostras calcinadas a 600
e 800 °C e estd um pouco deslocada na amostra calcinada a 400 °C (555 cm™) devido a
sobreposicdo com outra banda (referente & maghemita) 2213810641

As bandas atribuidas a hematita também foram observadas por outros autores, como
Yousefi et al., 20131 que apresentou o espectro de infravermelho de nanoparticulas de o —
Fe2Os sintetizadas por eletrodeposicéo, utilizando Fe(NO3)3.4H>0 como precursor.

No presente trabalho, apenas a amostra calcinada a 400 °C apesenta pequenas bandas
em 638 e 696 cm™. Estas bandas, atribuidas & maghemita, estio pouco visiveis porque estdo
sobrepostas com outras, referentes a hematita (fase coexistente na amostra). Jarlbring et al.,
2005091 sintetizaram maghemita a partir dos precursores FeCl,.4H.0 e FeCls.6H,0, obtendo
0 espectro FT — IR da maghemita sintética que apresentou as bandas 694, 724, 638, 584, 558,
442 e 396 cm. Darezereshki, 201071 atribui & maghemita pura as seguintes bandas: 454, 632,
795, 892 e 1629 cm™L. No entanto, analisando o espectro da amostra 400 na Figura 18, podemos
observar que as bandas atribuidas a hematita estdo muito mais evidentes. Isto € um indicio de

que a quantidade de hematita € muito maior que a quantidade de maghemita na amostra.
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A Tabela Il mostra a atribuicdo das bandas identificadas nos espectros dos 6xidos de

ferro.

Tabela I1: Atribuicbes das bandas identificadas nos espectros no infravermelho dos 6xidos de
ferro calcinados a 400, 600 e 800 °C.

Amostra | Banda (cm™) | Atribuicio
3430 v (O — H)[3eII64][65]
1636 3 (H - O — H) [*e1641i65]
696 v Fe — O [
400 g3g VFe_ 0
555 v Fe — Qf22Ii3e]is4]
472 v Fe - Ol22I38]164]
3430 v (O — H) [el641ie°]
600 1636 & (H - O — H) [eI64IE]
800 547 v Fe - O2238I064]
472 v Fe - O[22I[=8164]

Para elucidar as mudancas estruturais provocadas pela variagdo da temperatura de
calcinacgdo dos 6xidos de ferro, foram realizadas medidas de Difratometria de Raios X.

4.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

4.1.3.1 ldentificacao de Fases

As amostras de 6xido de ferro calcinadas a diferentes temperaturas foram submetidas a
analise de DRX para estudos de suas propriedades estruturais. A Figura 19 mostra os padrdes
de DRX obtidos em trés estagios diferentes do processo de calcinacdo. Os trés padroes estdo na
mesma escala de intensidade a fim de comparar suas respectivas evolugdes estruturais com a

variacao de temperatura de calcinacdo para 0 mesmo tempo (2 horas).
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Figura 19: DRX dos Oxidos sintetizados pelo método de Pechini comparados com o padrdo

para a fase a — Fe203 e vy - Fe20s.
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Foram observados picos de difragdo que indicam a existéncia da fase cristalina a - Fe203
nas amostras calcinadas a 800, 600 e 400 °C. No material calcinado a 400 °C também foram
encontrados indicios da existéncia da fase cristalina y - Fe2Oz Os padrdes utilizados para
identificagdo das fases foram extraidos da base de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), correspondendo a fase cristalina o - Fe,O3 ao cartdo de nimero 33 —
0664 361 6811691 ¢ 5 fase y - Fe,0O3 a0 cartdo de nimero 39 — 1346[62170171],

Foi observado que o aumento da temperatura de calcinacdo modifica a estrutura do
oxido de ferro (Fe20Os3) obtido pelo método dos precursores poliméricos. Quando foram

utilizadas as temperaturas de calcinacdo de 600 e 800 °C, foi obtida apenas a fase o (hematita).
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Porém, utilizando a temperatura de calcinagdo de 400 °C, foi obtida uma mistura de Fe20O3 nas
fases o e y, hematita ¢ maghemita. Visando investigar melhor este processo, a amostra
calcinada a 400 °C por 2h teve seu tempo de calcinacdo aumentado para 6h e 12 h. Foram
analisados os efeitos do aumento do tempo de calcinacdo (com a temperatura de 400 °C) sobre
a estrutura do material obtido. A Figura 20 mostra o DRX das amostras calcinadas a 400 °C por
2h, 6h e 12h.

Figura 20: DRX das amostras calcinadas a 400 °C por 2h, 6h e 12h comparados com o padréo

para a fase a — Fe203 e y - Fe20s3.
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Os difratogramas obtidos para as amostras calcinadas a 400 °C por 12 h e 6 h
apresentaram os mesmos picos observados para o material calcinado a 400 °C por 2 h. Porém,
houve uma mudanca na intensidade dos picos. Na amostra calcinada por 2h os sinais referentes

a maghemita sdo mais evidentes que no difratograma da amostra calcinada por 6h, na amostra
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calcinada por 12 h estes picos séo ainda menos intensos. No entanto, com todos os tempos de
calcinagdo testados, as fases o — Fe20O3 ¢ y — Fe2O3 ainda coexistiam na amostra. Conclui-se
que o aumento do tempo de calcinagdo a 400 °C favorece o crescimento da fase a — Fe203,
porém até o tempo de calcinagdo testado de 12h, ainda nédo foi obtida a fase pura.

A andlise de difratogramas de oxidos de ferro € muito trabalhosa, pois muitos picos sdo
coincidentes em varias fases. Para uma melhor elucidacao destes difratogramas, foi utilizado o
Refinamento Rietveld, que ajudou a confirmar as fases obtidas, quantificar as fases e determinar

o0s parametros de rede das estruturas dos materiais calcinados a 800, 600 e 400 °C por 2h.

4.1.3.2 Estudo da Estrutura do Material

A caracterizacdo estrutural dos materiais obtidos foi realizada por Refinamento Rietveld
utilizando o programa GSAS. Na interface EXPEGUI do GSAS foram anexados 0s arquivos
com as informac0es cristalogréaficas das duas fases. Em seguida, foi adicionado o histograma
das medidas de DRX e 0 arquivo com 0s parametros instrumentais do equipamento. A funcao
background utilizada no refinamento é do tipo polinomial (Chebyschev) com seis termos. Para
ajustar o perfil dos difratogramas foi escolhida a funcdo pseudo-Voigt convoluida com uma
funcdo assimétrica de Finger, Cox e Jephcoat, as quais possuem o modelo fenomenoldgico de
Stephens para materiais anisotropicos [/,

Os parametros refinados neste trabalho foram: tamanho de cristalito (LX), alargamento
de picos (FWHM), parametros de rede (X). Os parametros estatisticos para validacdo de
qualidade de ajuste do espectro refinado para o espectro observado foram obtidos através das
funcles Rwp € Rexp. A razéo entre os valores Rup € Rexp, denominada goodness of fit (S), deve
atingir um valor préximo de 1, onde 0 Rwp € 0 indice que deve ser analisado para verificar se 0
refinamento esta convergindo e 0 Rexp é 0 valor estatisticamente esperado para 0 Rup 2.

A Figura 21 mostra o resultado obtido para o material calcinado a 800 °C. O
difratograma da amostra calcinada a 800 °C néo apresentou picos de outras fases, indicando a
pureza da fase a — Fe>O3, correspondente ao padrdo de nimero 15 - 840 do banco de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). A Tabela Il apresenta os parametros de rede

indicados e volume da célula unitaria obtidos pelo refinamento.
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Figura 21: Padréo de DRX experimental e simulado (sobrepostos) para a amostra calcinada a
800 °C. A curva de cor verde corresponde a diferenca entre os dados experimentais e

simulados.
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Tabela III: Parametros obtidos pelo Refinamento Rietveld para a fase o — Fe2O3 da amostra

calcinada a 800 °C.

a - Fe203 (800 °C) ICSD Refinamento Reitveld Diferenca
a(A)=b (A) 5,038 5,036337 0,001663
c(A) 13,772 13,752086 0,019914
V(A) 302,72 302,085 0,635

Conforme visto na literatura, a hematita possui célula unitaria hexagonal (Figura 6),
com pardmetros de rede a=b =503 A e c=13,7 A e os angulos a = B =90° e y = 120°. Os
parametros de rede obtidos para o material sintetizado estdo muito proximos dos valores
indicados pelo cartdo ICSD da hematita. Foi observada uma diminuigdo do volume de rede do
oxido sintetizado de 0,635 A em relag&o ao valor tedrico.

O mesmo procedimento foi realizado para o 6xido calcinado a 600 °C. O resultado esta
na Figura 22. A Tabela IV apresenta os parametros de rede indicados e volume da célula unitaria

obtidos pelo refinamento.
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Figura 22: Padréo de DRX experimental e simulado (sobrepostos) para a amostra calcinada a

600 °C. A curva de cor verde corresponde a diferenca entre os dados experimentais e
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Tabela IV: Parametros obtidos pelo Refinamento Rietveld para a fase a — Fe2O3 da amostra

calcinada a 600 °C.

a - Fe203 (600 °C) ICSD Refinamento Reitveld Diferenca
a(A)=b(A) 5,038 5,035874 0,002126
c(A) 13,772 13,752507 0,019493
V(A) 302,72 302,038 0,682

Os parametros de rede simulados estiveram bastante proximos dos valores tedricos.

Houve uma diminuig&o no volume de rede de 0,682 A em relagio ao ICSD.

A Figura 23 e a Tabela V apresentam os resultados obtidos para o 6xido calcinado a 400

°C por 2h.
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Figura 23: Padréo de DRX experimental e simulado (sobrepostos) para a amostra calcinada a

400 °C. A curva de cor verde corresponde a diferenca entre os dados experimentais e

simulados.
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Tabela V: Pardmetros obtidos pelo Refinamento Rietveld para a fase a — Fe2O3 da amostra

calcinada a 400 °C.

a - Fe203 (400 °C) ICSD Refinamento Reitveld Diferenca
a(A)=b (A) 5,038 5,034034 0,003966
c(A) 13,772 13,755741 0,016259
V(A) 302,72 301,889 0,831

Para a amostra calcinada a 400 °C, assim como para as outras amostras, os valores dos

parametros de rede obtidos pelo Refinamento também foram proximos aos valores tedricos. O

volume da célula unitaria teve uma diminuicéo de 0,831 A em relacio ao valor tedrico.

Na amostra calcinada a 400 °C, além de hematita foi identificada também a maghemita

(ICSD 87119). Por meio do Refinamento Rietveld foi possivel quantificar as fases: a fase a —

Fe203 constitui 78,15% da amostra, enquanto a fase y — Fe20O3 constitui 21,85%.

Na Tabela VI se encontram os valores dos parametros de rede e volume da célula

unitaria obtidos para a fase y — Fe2O3 da amostra calcinada a 400 °C.
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Tabela VI: Parametros obtidos pelo Refinamento Rietveld para a fase y — Fe2O3 da amostra

calcinada a 400 °C.

y - Fe203 (400 °C) ICSD Refinamento Reitveld Diferenca
a(A)=b(A) 8,345 8,349405 0,004405
c(A) 8,345 8,321847 0,023153
V(A) 581,14 580,137 1,003

Os parametros de rede a e b obtidos pelo refinamento foram bastante proximos do valor
tedrico para a estrutura cristalina cubica da maghemita. No entanto, o volume de rede obtido
apresentou uma diminuicdo de 1,003 A em relagdo ao valor do cartdo ICSD, esta diminuicéo
provavelmente esta relacionada a um grande nimero de tensdes na rede.

Ainda em relacdo ao volume de rede, observou-se que quanto maior foi a temperatura
de calcinagdo, maior e mais proximo este parametro estavam do cartdo ICSD para a fase o —
Fe>O3, como mostra o grafico da Figura 24, que relaciona o volume de rede da fase a — Fe203
obtido pelo refinamento com a temperatura de calcinacdo da amostra. Isto acontece porque

guando aumenta a temperatura de calcinacdo, aumenta também a cristalinidade do material,
diminuindo assim as tensdes na rede.

Figura 24: Grafico da relacdo VVolume de rede x Temperatura de calcinagdo para o o — Fe2O3,
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Os resultados do Refinamento Rietveld foram considerados satisfatérios, pois o0s
pardmetros S (goodness of it) estiveram proximos de 1. A seguir serd realizado o célculo do

tamanho de cristalito por Scherrer.

4.1.3.3 Célculo do tamanho de cristalito

Como foi visto por Refinamento Rietveld, o aumento da temperatura de calcinacao
aumenta também a cristalinidade do material. Isto pode ser constatado pelo alargamento de
picos, ja que a amostra calcinada a 800 °C apresenta os picos mais definidos que a amostra 600
e 400. Entre todas, a amostra calcinada a 400 possui 0s picos mais alargados. Este fator também
pode estar ligado ao tamanho de cristalito. Deste modo, o tamanho de cristalito das amostras

foi calculado pela Equacéo de Scherrer (Equagao 1)701 7311741,

K. A

= B .cos @ (1)

Onde:

d é o didmetro médio do cristalito;

K é a constante de forma (0,9);

A € o comprimento de onda da radiagdao CuKa (0,154 nm);
B ¢ a largura do pico a meia altura (FWHM);

0 ¢ o angulo de difracao (angulo de Bragg).

Foram identificados os indices de Miller referentes aos planos cristalograficos das fases,
com os respectivos angulos de difracdo de Bragg atraves dos cartdes do banco de dados JCPDS
(n 33 - 0664 hematita e n 39 — 1346 magnetita). A Figura 25 mostra os difratogramas das
amostras calcinadas a 600 e 800 °C e os indices de Miller referentes a fase cristalina o — Fe;O3
[171[341[35]1[36][75].

O célculo do tamanho de cristalito, pela Equacdo (1), foi realizado para os 10 picos mais
intensos observados nos difratogramas. As Tabelas VI e V11 apresentam os resultados obtidos
para as amostras 800 e 600, respectivamente.
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Figura 25: Difratograma das amostras 600 e 800 sobrepostos, com a identificacdo dos indices

de Miller referentes aos planos cristalograficos da fase a — Fe20s.
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Tabela VII: Resultados do céalculo do tamanho de cristalito do o — Fe2O3 calcinado a 800 °C

pela Equacdo de Scherrer.

indice de Miller | 20 | FWHM | Tamanho de cristalito (nm)
(012) 24,3 | 0,1595 5153
(104) 33,3 10,1512 55 46
(110) 35,8 | 0,1467 5753
(113) 41,0 | 0,1664 5155
(024) 49,6 | 0,2057 43,03
(116) 54,2 | 0,1591 56.75
(018) 57,7 | 0,1591 57 65
(214) 62,6 | 0,1331 7072
(300) 64,1 | 0,1435 66.06
(119) 72,0 | 0,1320 7523
Média 57,14
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Tabela VIII: Resultados do célculo do tamanho de cristalito do a — Fe2O3 calcinado a 600 °C

pela Equacao de Scherrer.

indice de Miller | 20 | FWHM | Tamanho de cristalito (nm)
(012) 24,2 | 0,1636 50.22
(104) 33,3 0,1688 49,68
(110) 35,7 10,1716 4919
(113) 41,0 | 0,1944 44.12
(024) 49,5 | 0,2456 36,02
(116) 54,2 | 0,2105 42.87
(018) 57,7 | 0,1597 57.12
(214) 62,5 | 0,1520 61.82
(300) 64,1 | 0,1377 68.84
(119) 72,01 0,1776 55,01
Média 49,95

Na Figura 26 esta apresentado o difratograma da amostra 400. Estdo identificados os

picos referentes aos planos das duas fases. No difratograma da amostra 400 houve uma inversao

de picos em relagdo as outras amostras. No difratograma das amostras 600 e 800 o pico mais

intenso se encontra em aproximadamente 20 = 33,3° (referente ao plano (104)), porém no

difratograma da amostra 400 o pico mais intenso aparece em aproximadamente 20 = 36,1°, pois

acontece uma sobreposic¢ao do pico mais intenso da maghemita (correspondente ao plano (311))

com o pico correspondente ao plano (110) da hematita. Neste caso, foram utilizados nos

calculos os 10 picos mais intensos para a fase o — Fe2O3 e 0s 5 picos mais intensos para a fase

v - Fe20s. Os resultados dos célculos dos tamanhos de cristalito feitos a partir da Equacéo de

Scherrer (Equagdo 1) para as fases o — Fe;O3 e v - Fe;O3 estdo apresentados nas Tabelas IX e

X, respectivamente.
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Figura 26: Difratograma da amostra 400 com a identificacdo dos indices de Miller referentes

aos planos cristalograficos das fases o — Fe203 (em vermelho) e y - Fe203 (em preto).
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Tabela IX: Resultados do célculo do tamanho de cristalito do o — Fe2O3 calcinado a 400 °C

pela Equacdo de Scherrer.

indice de Miller | 20 | FWHM | Tamanho de cristalito (nm)
(012) 24,5 10,2170 37.88
(104) 35,6 | 0,2378 35 48
(110) 36,0 | 0,2884 2929
(113) 41,3 | 0,2543 33.76
(024) 49,9 | 0,2820 31.42
(116) 54,4 | 0,3342 27.03
(018) 57,8 | 0,5562 16,50
(214) 62,8 | 0,3380 2785
(300) 64,4 | 0,3781 2511
(119) 72,3 | 0,4461 2230
Média 28,57
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Tabela X: Resultados do calculo do tamanho de cristalito do y — Fe2O3 calcinado a 400 °C

pela Equacao de Scherrer.

indice de Miller | 20 | FWHM | Tamanho de cristalito (nm)
(220) 30,7 | 0,2821 2053
(311) 36,0 | 0,2531 33.38
(400) 43,8 | 0,4054 21.36
(511) 57,8 | 0,5372 17,08
(440) 63,3 | 0,4046 2333
Média 23.33

Analisando as Tabelas VII, VIII, IX e X constatamos que a diminuicdo da temperatura

de calcinagéo provocou o alargamento de picos, 0 que indica a diminuicdo da cristalinidade e

do tamanho de cristalito, visto que com a temperatura de calcinagdo em 400 °C os picos se

mostraram mais alargados e o tamanho de cristalito calculado para a fase o — Fe2O3 foi menor

que para as amostras 600 e 800, como mostra o grafico da Figura 27, que relaciona o tamanho

de cristalito com a temperatura de calcinacao. Segundo a literatura, quanto maior a temperatura

de processamento, maior a cristalinidade e maior o tamanho de gréo. [

Figura 27: Grafico da relacdo Tamanho de cristalito x Temperatura de calcinacéo dos 6xidos

de ferro sintetizados, onde o ponto em vermelho representa o oo — Fe2O3z e 0 preto representa o

v — Fe20a.
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4.1.4 Espectroscopia Raman

Por meio da Microscopia confocal Raman (Figura 28) do dxido calcinado a 400 °C, foi
possivel identificar duas regides bastante heterogéneas na amostra, uma de coloracdo mais
escura (chamada de Regido Cinza) e outra de coloracdo avermelhada (chamada de Regido
Vermelha). Por ser a Espectroscopia Raman uma analise pontual, foram obtidos dois espectros,

um para cada regiao.

Figura 28: Microscopia Raman da amostra 400.

A Figura 29 apresenta o espectro Raman da amostra 400 na Regido Cinza e o padrdo
correspondente & hematita retirado do banco de dados de espectros Raman Rruff /1 (R050300),
identificando os modos vibracionais da hematita encontrados na amostra 400 (Regido Cinza),
onde o modo vibracional Aig correspondente ao movimento longitudinal dos planos e 0 modo
Eg corresponde ao movimento transversal. Em torno de 1300 cm™ observa-se a banda referente

ao espalhamento de magnon da estrutura magnétical’!.
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Figura 29: Espectro Raman da amostra 400 na regiéo cinza e padrdo Rruff correspondente
(R0O50300). Na figura estdo indicados os modos vibracionais correspondentes.
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A estrutura romboédrica 3m do a — Fe,O3 pertence ao grupo espacial DS, e apresenta
18 modos vibracionais, sendo 14 6pticos e 4 acusticos. De acordo com a teoria de grupo, 0s
seguintes modos vibracionais sao previstos no centro da primeira zona de Brillouin (Equagéo
2):

Tuib = 2A1g + 2A1u + 3Agg + 2A2, +5Eg + 4E, )

Os modos opticamente silenciosos 2A1, e 2A2y S80 inativos no Raman. Dos modos
Opticos, 2A14 € 5E4 30 ativos no Raman; 3Azq e 4E, s80 inativost’l,
A Tabela X1 apresenta as bandas encontradas no espectro experimental da Figura 29 e

as respectivas atribuicdes dos modos vibracionais.
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Tabela X1I: Bandas encontradas no espectro da amostra 400 na regido cinza e as respectivas

atribuicdes dos modos vibracionais ativos no Raman.

Deslocamento Raman (cm™) | Modos Vibracionais [22133171[76]
224,5 A
241,0 Eq
287,7 E,
407,2 Eq
496,8 AL
609,9 E,
656,3 E,

A Figura 30 mostra o espectro Raman obtido para a amostra 400 na Regido Vermelha e
0 padrdo encontrado para o Fe2Oz no banco de dados Rruff (R070240.2).
Os modos vibracionais esperados no centro da primeira zona de Brillouin de uma

estrutura cubica do espinélio de grupo espacial Fd3m da maghemita é dada pela Equacéo 3:

[vib = A1g+ E1g + T1g +3Tog + 2A0, +2E + 4T + 2Ty 3)

Onde (A1g +Eg + 3T2g) s80 0s modos ativos no Raman e 4Ty, € ativo no infravermelho.
T1g, Aoy, Eue Tousd0 opticamente silenciosos!®l.

O cartdo encontrado no banco de dados Rruff (R070240.2) néo especifica a fase, entéo
para atribuicdo das bandas, foram consultados trabalhos semelhantes na literatura.

Babay et al., 2015["®, fizeram a sintese da maghemita por coprecipitacdo, utilizando
FeCl, e FeCls como precursores, obtendo um espectro Raman similar ao obtido para a amostra
400 na regido vermelha. As duas primeiras bandas foram atribuidas aos modos Aig e Eg da
hematita. As bandas referentes a maghemita foram observadas em 365 (T2g), 511 (Eg) € 700
cm? (A1g). Segundo eles, a posicio das bandas depende do método de preparagdo e da
distribuicio de vacancias na célula unitaria. Cornell e Schwertmann (2003)12% atribuem a

maghemita as seguintes bandas: 381, 486, 670 e 718 cm™.
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Figura 30: Espectro Raman obtido para a amostra 400 na regido vermelha e padréo de Fe>O3
obtido no banco de dados Rruff (R070240.2).
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A Tabela XII apresenta 0s nimeros de onda e atribui¢des das bandas obtidas com a

amostra 400 na regido vermelha.

Tabela X1I: Bandas encontradas no espectro da amostra 400 na regido vermelha e as

respectivas atribuigdes dos modos vibracionais ativos no Raman.

Deslocamento Raman (cm™)

Modos vibracionais!?21611(62](76][78]

214,2 Asg (a)
2745 Eq (0)
389,7 Tag ()
4935 Ey (7)
581,2 Asg (Y)

Por meio da Microscopia Raman do 6xido calcinado a 600 °C (Figura 31), também foi

possivel identificar duas regides distintas na amostra, uma de coloracdo mais escura (chamada

de Regido Cinza) e outra de coloragéo avermelhada (chamada de Regido Vermelha). Neste

caso, tambem foram obtidos dois espectros, um para cada regiéo.
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Figura 31: Microscopia Raman da amostra 600.

A Figura 32 apresenta 0s espectros obtidos para a amostra 600 nas regides cinza e
vermelha. Para o 6xido calcinado a 600 °C néo foram obtidos espectros com picos distintos. As
duas regides apresentaram as bandas referentes aos modos vibracionais da hematita,
identificados na Tabela XIII. Houve apenas uma diferencga na intensidade dos picos, o espectro
obtido para a regido cinza apresenta 0s picos mais intensos e bem definidos que o espectro
obtido para a regido vermelha. Segundo Cornell e Schwertmann (2003)[2%, esta diferenca de
intensidade esta relacionada com a cristalinidade. Desta forma, a regido cinza apresenta uma

cristalinidade maior que a regido vermelha.
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Figura 32: Espectros Raman obtidos para a amostra 600 na regido cinza e na regido vermelha.
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Tabela X1II: Bandas encontradas nos espectros da amostra 600 nas duas regides e as

respectivas atribui¢cdes dos modos vibracionais ativos no Raman.

Deslocamento Raman (cm™) | Modos Vibracionais 31717l
220,6 Aig

2415 Eq

291,9 Eq

409,5 Eq

498,5 Aig

608,5 Eg

658,8 Eq

A Microscopia Raman do 6xido calcinado a 800 °C (Figura 33) ndo apresentou regides
muito distintas, a amostra se mostrou mais homogénea que as amostras 400 e 600. Foram
identificadas apenas algumas regifes um pouco mais escuras que outras. Esta regido mais
escura foi chamada de regido A e a regido mais clara foi chamada de regido B. Para efeito de
comparagdo com as amostras 600 e 400, também foram obtidos dois espectros para a amostra
800.
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Figura 33: Microscopia Raman da amostra 800.

A Figura 34 apresenta os espectros obtidos para a amostra 800 nas regides A e B. Para
o 6xido calcinado a 800 °C, as duas regides apresentaram as bandas referentes aos modos
vibracionais da hematita, atribuidas na Tabela XIV. A regido A apresentou 0s picos mais
intensos e bem definidos gque a regido B, o0 que indica que a regido mais escura (Regido A) é

mais cristalina que a regido B[?2,

Figura 34: Espectros Raman obtidos para a amostra 800 nas regifes A e B.
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Tabela X1V: Bandas encontradas nos espectros da amostra 800 nas regides A e B e as

respectivas atribuicdes dos modos vibracionais ativos no Raman.

Deslocamento Raman (cm™)

Modos Vibracionais [2eI711l76]

2245 Agg
245,9 Eq
2923 Eq
409,8 Eq
495,3 Alg
609,5 Eq
659,3 Eq

Depois de observar as diferencas ha homogeneidade das amostras e identificados os

picos referentes aos modos ativos no Raman da hematita e da maghemita, o estudo morfolégico

dos Oxidos calcinados a 400, 600 e 800 °C foi realizado por Microscopia Eletrénica de

Varredura.

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 35, 36 e 37 mostram as imagens obtidas para as amostra de Fe-O3 com

temperatura de calcinacgdo de 400, 600 e 800 °C, respectivamente.

Figura 35: MEV do Fe20s3 calcinado a 400 °C.
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Figura 36: MEV do Fe20s3 calcinado a 600 °C.

28k ¢

As Figuras 35, 36 e 37 mostram que as nanoparticulas de Fe;Os formam grandes
aglomerados. Este é um dos efeitos do método de sintese dos precursores poliméricos®3H, Na
Figura 35 é possivel ver um crescimento em forma de placas. Devido a grande formacdo de
aglomerados, ndo foi possivel determinar os diametros de cristalitos por meio da técnica de
MEV.



54

Para uma melhor visualizagdo do tamanho das nanoparticulas de Fe»Osz seria necessario
um estudo por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET), pois nesta técnica o feixe de
elétrons atravessa a amostra, ndo somente faz uma varredura na superficie.

Depois de conhecer a estrutura e morfologia dos materiais sintetizados, quando se
trabalha com semicondutores é interessante conhecer o valor do bang gap destes materiais. Para
auxiliar neste estudo, foi utilizada a técnica de Reflectancia Difusa.

4.1.6 Espectroscopia Eletronica na Regido do UV — Visivel

Como foi visto na Revisdo da Literatura, 0s semicondutores possuem uma separacao
entre banda de valéncia ocupada e a banda de conducao desocupada. A promocao de um elétron
da banda de valéncia para a de conducéo deixa uma lacuna que pode mover-se atraves do cristal.
A conducdo ocorre pelo movimento de elétrons na banda de condug&o ou de lacunas na banda
de valéncial?®?71, Por isso, ao se trabalhar com semicondutores, é importante conhecer o valor
deste hiato de energia, ou band gap (Eg). O valor tedrico de band gap da hematita é em média
2,2 Ey e da maghemita ¢ de 2,0 Ey [?2,

Na Figura 38 encontram-se as curvas de Espectroscopia Eletronica na Regido do UV —
Visivel no modo reflectancia difusa obtidas para os 6xidos calcinados a 400, 600 e 800 °C. Para

analise dos dados foi utilizada a teoria de Kubelka — Munk!™.

Figura 38: Curvas de reflectancia difusa obtidas para amostras de Fe;Os calcinadas a 400, 600
e 800 °C.
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A teoria de Kubelka — Munk!™ ¢ utilizada para relacionar o espectro obtido no modo
reflectancia com a absorcdo, estabelecendo uma correlacdo entre os coeficientes de absorcéo
(K) e de dispersao (S) com a reflectancia (R). Assim, a equacao de Kubelka — Munk ¢é dada pela

Equacdo (4):

1-R)?2 K
rRy = =2 ()

Desta forma, foram calculados os valores de K e foram feitos os graficos de f (R) x

Energia (eV), onde E é dada pela Equacdo (5):

1240
E=-"—
7 (5)
A seguir estdo apresentados os graficos obtidos com o procedimento realizado por meio
da anélise de Kubelka — Munk para as amostras 400, 600 e 800. A Figura 39 mostra os graficos
obtidos para o 6xido calcinado a 400 °C. Para a determinacéo do valor de band gap do material

foram tracadas retas tangentes no grafico de f(hv) vs. hv, como mostrado na Figura 39 (b).

Figura 39: Analise de Kubelka — Munk para a amostra 400. (a) K vs. A (b) f (hv) vs. hv.
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Os gréficos obtidos por meio da analise de Kubelka — Munk para a determinacdo do

band gap das amostras 600 e 800 se encontram nas Figuras 40 e 41, respectivamente. Os valores

de band gap calculados experimentalmente se encontram na Tabela XV.

Figura 40: Analise de Kubelka — Munk para a amostra 600. (a) K vs. A (b) f (hv) vs. hv.
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Figura 41: Analise de Kubelka — Munk para a amostra 800. (a) K vs. A (b) f (hv) vs. hv.
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Tabela XV: Valores de band gap calculados para os éxidos de ferro pela teoria de Kubelka -
Munk.

Amostra

Egap (eV)

400

2,28

600

2,26

800

2,21
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Observa-se que os valores de energia de band gap calculados experimentalmente para o
Fe>03 nas trés temperaturas de calcinacdo foram bem préximos do valor descrito na literatura,
diminuindo a medida que aumenta a temperatura de calcinacdo. O éxido calcinado a 400 °C
tem um band gap maior, ou seja, nele h& necessidade de mais energia para um elétron da banda
de valéncia atingir a banda de condugéo.

Para finalizar o estudo dos éxidos de ferro sintetizados pelo método dos precursores

poliméricos, foram realizadas medidas eletroquimicas.

4.2. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS OXIDOS DE FERRO

Para realizar o estudo do comportamento eletroquimico dos 6xidos de ferro sintetizados
neste trabalho aplicados em supercapacitores, foram realizadas medidas de voltametria ciclica

e testes galvanostaticos de carga e descarga.
4.2.1 Voltametria Ciclica

As curvas de voltametria ciclica foram realizadas na faixa de potencial de -1,2 a-0,2 V
em diferentes velocidades de varredura. Em todas as amostras, foram utilizadas as seguintes
velocidades: 200 mV.s?, 100 mV.s?, 50 mV.s?, 25 mV.st, 10 mV.st, 5mV.ste 1 mv.st As
correntes foram normalizadas pelas massas de material ativo dos eletrodos.

Na Figura 42 estdo apresentados os voltamogramas obtidos para o Oxido calcinado a
400 °C, observa-se no detalhe a curva obtida com a velocidade de varredura de 1 mV.s™, que
apresenta os sinais de oxirreducdo do oxido calcinado a 400 °C bem definidos. O processo de
oxidacao ocorre em -0,45 V e se refere a conversdo de Fe?* para Fe3*. O processo de reducéo
ocorre em aproximadamente -1,1 V e se refere a conversdo de Fe®* para Fe?* que acontece
quando o sentido de varredura ocorre em dire¢do aos potenciais mais negativos. A Figura 42
também mostra que os picos de oxidacao se deslocam para potenciais mais negativos a medida
que diminui a velocidade de varredura, mostrando que o sistema € irreversivel. Os sinais se
mostram mais definidos a medida que a velocidade de varredura diminui, o0 que mostra que 0s

processos s0 mais perceptiveis com velocidades menorest®e,
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Figura 42: Voltamogramas ciclicos obtidos para o 6xido calcinado a 400 °C.
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A Figura 43 apresenta 0s voltamogramas obtidos para o 6xido calcinado a 600 °C. Nas
curvas de voltametria ciclica do 6xido calcinado a 600 °C, o pico catédico também se desloca
para potenciais mais negativos & medida que a velocidade de varredura diminui. No detalhe da
figura, o voltamograma obtido com a velocidade de varredura de 1 mV.s™* também exibe o pico
de oxidacdo em aproximadamente -0,45 V e o pico de reducdo em aproximadamente -1,1 V.

Na Figura 44 estdo apresentados os voltamogramas obtidos para o 6xido calcinado a
800 °C, onde o pico de oxidacdo é observado em aproximadamente -0,55 V e o pico de reducéao
aparece em torno de -1,05 V, um pouco deslocado em comparacgdo aos resultados obtidos com
as demais amostras. Nestas curvas de voltametria ciclica, além do deslocamento do pico
catddico para potenciais mais negativos, é possivel observar também o deslocamento do pico
anodico para potenciais menos negativos a medida que a velocidade de varredura diminui.

Os Oxidos calcinados nas trés temperaturas exibiram comportamento caracteristico de
pseudocapacitores, com voltamogramas apresentando sinais de oxirreducdo simeétricos em
curvas tipicas de reacdes faradaicas reversiveis [1%. Para calcular a capacitancia especifica

destes 0xidos foram realizadas curvas de carga e descarga.



Figura 43: Voltamogramas ciclicos obtidos para o 6xido calcinado a 600 °C.
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Figura 44: Voltamogramas ciclicos obtidos para o 6xido calcinado a 800 °C.
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4.2.2 Carga e Descarga

O método galvanostatico de carga e descarga € utilizado para medir a capacitancia
especifica de capacitores eletroquimicos a corrente constante. As curvas de carga e descarga
foram feitas por cronopotenciometria com diferentes densidades de corrente: 2,0 A.g?, 1,0 A.g°
10,5A.gte0,2 Agl AsFiguras 45, 46 e 47 exibem as curvas obtidas para o 6xido calcinado
a 400, 600 e 800 °C, respectivamente.

Figura 45: Curvas de carga e descarga obtidas para o éxido calcinado a 400 °C.
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As curvas de carga e descarga do 6xido calcinado a 400 °C, apresentadas na Figura 45,
mostram um comportamento caracteristico de pseudocapacitores, exibindo uma resisténcia
inicial na descarga causada pelas reacGes quimicas que acontecem na superficie do eletrodo.
Diferente do perfil triangular dos materiais utilizados no EDLC, estas curvas apresentam na
descarga um decaimento rapido seguido de um longo tempo de descargal?l.

Os valores de capacitancia especifica foram calculados pela Equagéo (6).

I.At
5S¢ = AV. m ©

Onde:

| é a corrente aplicada, em A,
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At é o tempo de descarga;
AV ¢ o intervalo de potencial;

m é a massa de material ativo.

Os valores de capacitancia especifica de descarga obtidos para o 6xido calcinado a 400
°C estdo apresentados na Tabela XVI. A massa de material ativo no eletrodo foi
aproximadamente 0,029 g. O intervalo de potencial adotado foi 0 mesmo das voltametrias
ciclicas (-1,2 a -0,2 V). Como pode ser observado na Figura 45, a curva com densidade de
corrente de 0,2 A.g* estabilizou a descarga em -1,1 V, por isso o seu intervalo de potencial é

de 0,9 V e ndo 1,0 V, como para as demais densidades de corrente.

Tabela XV1: Valores de capacitancia especifica do 6xido calcinado a 400 °C para diferentes

densidades de corrente.

Densidade de Corrente Corrente AV At Capacitancia Especifica
(A.g™) (A) (V) (s) (F.g™)
2 0,058 1,0 1,16 2,3
1 0,029 1,0 33,8 33,8
0,5 0,014 1,0 | 3818 184,3
0,2 0,005 0,9 | 23457 449,3

Para o 6xido calcinado a 600 °C, as curvas também exibem perfil de pseudocapacitores,
porém o tempo de descarga € bastante inferior ao 6xido 400. Como pode ser observado na
Figura 46, os intervalos de potencial variaram bastante. Estes intervalos estdo apresentados na
Tabela XVII, assim como os valores de capacitancia especifica obtidos (calculados pela

Equacdo 6). A massa de material ativo no eletrodo foi aproximadamente 0,037 g.
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Figura 46: Curvas de carga e descarga obtidas para o 6xido calcinado a 600 °C.
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Tabela XVII: Valores de capacitancia especifica do 6xido calcinado a 600 °C para diferentes

densidades de corrente.

Densidade de Corrente Corrente AV At Capacitancia Especifica
(A.g™) (A) V) | ) (F.g")
2 0,074 1,8 0,5 0,5
1 0,037 14 1,0 0,7
0,5 0,018 1,25 8,2 3,2
0,2 0,007 1,22 |129,0 19,6

A Figura 47 mostra as curvas de carga e descarga de comportamento pseudocapacitivo

do oxido calcinado a 800 °C. Os valores de capacitancia especifica de descarga estdo

apresentados na Tabela XVIII. A massa de material ativo no eletrodo foi de aproximadamente

0,040 g.
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Figura 47: Curvas de carga e descarga obtidas para o 6xido calcinado a 800 °C.
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Tabela XVIII: Valores de capacitancia especifica do 6xido calcinado a 800 °C para diferentes

densidades de corrente.

Densidade de Corrente Corrente AV At Capacitancia Especifica
(A.g™) (A) V) | (5 (F.g")
2 0,081 1,6 11 14
1 0,040 1,3 3,0 2,3
0,5 0,020 1,16 | 9,35 3,8
0,2 0,008 1,1 1904 16,4

O oxido calcinado a 400 °C, que continha uma mistura de fases o — Fe2O3 e y — Fe203,

apresentou o maior valor de capacitancia especifica. Além da mistura de fases, a area superficial

também é um fator importante a ser considerado, pois a carga acumulada é proporcional a area

superficial eletroquimicamente atival*l. Assim, o material com menor tamanho de cristalito e

consequentemente maior area superficial apresenta um valor de capacitancia especifica maior,

ja que estes fatores aumentam a area de contato entre o material ativo e o eletrolito, facilitando

a difusdo de ions e 0 acimulo de carga.



64

Apos o estudo dos Oxidos de ferro sintetizados neste trabalho, realizou-se a sintese e

caracterizagdo do composito Fe.03/rGO, que sera abordada no topico seguinte.

4.3 COMPOSITO Fe»03/rGO

4.3.1 Sintese do rGO pelo método de Hummers

As mudancas provocadas pela oxidacdo da grafite sdo perceptiveis através da mudanca
de coloracdo e solubilidade em agua, uma vez que a grafite possui coloracdo acinzentada e
insolubilidade em &gua, enquanto o GO apresenta coloracdo marrom e alta hidrofilicidade,
devido & presenca de grupos funcionais que contém oxigénio®l. Ap6s a reduco volta a cor
acinzentada e € possivel perceber a diminuicdo da hidrofilicidade. A Figura 48 mostra as

amostras de GO e rGO obtidas pelo método de Hummers.

Figura 48: Imagem do GO e rGO obtidos pelo método de Hummers.

O estudo das mudancas estruturais que ocorreram durante o processo de sintese dos
materiais foi realizado por meio de Espectroscopia Vibracional no Infravermelho, Raman, UV

—vis e Difratometria de raios X.

4.3.1.1 Difratometria de Raios X

A Difratometria de raios X foi utilizada para estudar as mudancas estruturais que

ocorreram na grafite durante a sintese do 6xido de grafeno reduzido. A Figura 49 apresenta 0s

difratogramas da grafite, do GO e do rGO.
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Figura 49: Difratograma de raios X dos materiais grafite, GO e rGO.
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O difratograma da grafite hexagonal cristalina apresenta um pico em 26,5°, atribuido ao
plano (002), e outro em aproximadamente 54,7°, atribuido a orientacéo (004). Ap6s a oxidacao,
o pico referente ao plano cristalino (002) desloca para 10,3°. A distancia interplanar pode ser

calculada de acordo com a Lei de Bragg (Equacio 7)(0181:
2dpsenf = ni (7

Onde:

n € o numero da interacdo, no caso interagdo de primeira ordem.
A € o comprimento de onda da radiagdo (1,54 A).

0 ¢ o angulo de Bragg.

Assim, por meio da Equacdo 7, verificou-se que apds o processo de oxidacéo a
distancia entre os planos (002) passou de 3,35 A para 8,57 A. Este aumento do espacamento
entre as lamelas pode ser atribuido aos grupos funcionais que contém oxigénio e agua que estdo
intercalados no GO, o que indica que a grafite foi oxidada. Apds a redugdo quimica o pico em
10,3° desaparece, o difratograma do rGO indica apenas a formacdo de um material amorfo
[58][59][82][83][84](85]

Apos a caracterizagdo estrutural feita por DRX, foram realizadas analises de
Espectroscopia eletrénica na regido do UV — visivel para investigar mudangas estruturais que

ocorrem durante o processo de reducdo do GO.
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4.3.1.2 Espectroscopia Eletrénica na Regido do UV — Visivel

A Figura 50 mostra os espectros eletronicos do GO e do rGO em dispersao aquosa.

Figura 50: Espectros eletronicos do GO e rGO.
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O espectro eletrdnico obtido para o GO apresenta duas bandas. A primeira, em 229 nm,
é atribuida a transicdo eletronica 1 — ©* das ligagdes C = C aromaticas, e a segunda, em 307
nm, se refere as transicdes n — n” das ligagdes C = O. Apds o processo de reducdo a segunda
banda desaparece e a primeira sofre um deslocamento batocromico, ou seja, para um
comprimento de onda maior (1 = 265 nm). Isto ocorre porque a quantidade de transi¢cdes © —
m  aumenta com a restauragdo das folhas e a energia necessaria para esta transicdo
diminui [86][87][88][89][90] _

O deslocamento da linha de base dos espectros eletrénicos se deve a menor solubilidade
do rGO em &gual®l.

Desta forma, mostra-se que no processo de redugdo quimica do o0xido de grafeno ocorre

a diminuicdo dos grupos funcionais oxigenados e a restauracio dos sitios de carbono sp? na
rede [44114°],
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4.3.1.3 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é uma técnica bastante utilizada para determinar as mudancas
estruturais que ocorrem durante o processo de sintese do 6xido de grafeno reduzido e para
determinar o grau de reducdo do GO. A Figura 51 mostra 0 espectro Raman obtido para a

grafite.

Figura 51: Espectro Raman da grafite.
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Em todos os materiais carbonaceos, o espectro Raman exibe as bandas D e G,
representadas em torno de 1324 — 1346 cm™ e 1490 — 1691 cm™, respectivamente, sequndo Mei
et al., 2015!®1. No espectro da grafite utilizada neste trabalho (Figura 51), as bandas D e G
aparecem em 1350 e 1582 cm, respectivamente. A banda G, que exibe um pico intenso em
1582 cm™, corresponde a dispersdo de primeira ordem na zona de Brillouin do modo Ezg,
indicando que a estrutura da grafite é bastante regular®®4, A banda D, em aproximadamente
1350 cm?, é referente a estruturas desordonadas e aos defeitos da rede cristalina, que podem
ser buracos, bordas, dopagem ou carbonos com hibridizacao sp® P23,

Apbs a oxidagdo (Figura 52) a banda D, em aproximadamente 1350 cm?, torna-se
bastante proeminente. A banda D esta intimamente relacionada com os defeitos na rede, o que
indica que apds a oxidacio alguns atomos de carbono mudaram de hibridizagdo sp? para sp?,

destruindo as ligacdes duplas C = C.
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Figura 52: Espectro Raman do 6xido de grafeno.
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A relacdo de intensidade entre as bandas D e G (Io/lg) representa a quantidade
proporcional de carbono hibridizado sp® e sp?, entdo, quanto menor for o valor de (Io/lg), melhor
serd o ordenacdo e menor serd o nimero de defeitos®l. A Figura 53 mostra o espectro Raman
obtido para o 6xido de grafeno reduzido, onde observa-se um aumento da intensidade da banda
D, indicando que o rGO sintetizado possui muitos defeitos que podem ser buracos adquiridos
ap6s a remocao de grupos funcionais da superficie das folhas PHP23],

Esta grande quantidade de defeitos afeta diretamente a condutividade do material. As
bandas de valéncia e de conducédo do grafeno se tocam, ele é considerado um semicondutor de
band gap igual a zero. J& para o 6xido de grafeno reduzido, devido a presenca de grupos
funcionais e defeitos, a banda de valéncia e conducéo se afastam. Por isso o grafeno obtido pelo
método fisico possui maior condutividade que o obtido pelo método quimico. Devido a grande
quantidade de defeitos do material sintetizado neste trabalho, adquirido ap0s a remocgédo de

grupos funcionais residuais, € provavel que o valor da condutividade deste material seja afetado
[45][93]
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Figura 53: Espectro Raman do 6xido de grafeno reduzido.
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Pavoski, 201431 comparou os espectros Raman do grafeno sintetizado pelo método de
Hummers e de Staudenmair reduzidos pelo método térmico e quimico. Para o material
sintetizado pelo método de Staudenmair, a reducdo quimica com hidrazina se mostrou bastante
agressiva, danificando a estrutura grafitica dos éxidos e relacdo Ip/lg foi igual a 1,2. Ja para o
método de Hummers o resultado foi o contrario, a reducdo quimica obteve uma melhor
qualidade da estrutura sp?, com Ip/lg = 0,96.

Outra informac&o fornecida pelos espectros Raman é o nimero de folhas, associada a
banda 2D do espectro do rGO. Os espectros do GO e rGO exibem bandas fracas proximas a
2720, 2920 e 3180 cm™, que sdo associadas aos modos de segunda ordem 2D (ou G’), D+G e
2G, respectivamente. Quando se tem apenas uma folha, é obtida apenas uma componente da
banda 2D. Com o empilhamento destas folhas, a banda 2D sofre um alargamento e se desdobra
em outras bandas. Neste trabalho, no espectro do rGO da Figura 53, percebemos que a banda
2D esta sobreposta pelas outras bandas préximas, por isso nao foi possivel determinar o numero
de folhas por Espectroscopia Raman[*°1[%3],

Para identificar os grupos funcionais presentes no GO e no rGO foi realizada a anélise
de Espectroscopia na Regido do Infravermelho.
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4.3.1.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho foi utilizada para determinar
0s grupos funcionais presentes nas amostras de GO e rGO. Os espectros vibracionais na regido
do IV do GO e rGO estdo apresentados nas Figuras 54 e 55, respectivamente. A Tabela XIX
apresenta as bandas identificadas nos espectros das amostras e as atribui¢Oes feitas de acordo
com a literatura, comparando com autores que também trabalharam a esfoliacdo da grafite pelo

método de Hummers e a sintese do 0xido de grafeno reduzido.

Figura 54: Espectro vibracional na regido do infravermelho do GO.
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Figura 55: Espectro vibracional na regido do infravermelho do rGO.
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Tabela X1X: Atribui¢des das bandas de infravermelho do GO e rGO.

Experimental (cm™) Literatura (cm™) Atribuicdo

GO rGO

3445 3444 3350 — 3600 vO-H
[82][89][941[95][96][971[98][99][100]

1733 - 1700 — 1750871971[%9]1101] v C = O (carboxila)

1629 1637 1600 — 1650[%°] v C = O (carbonila)

- 1578 1550 — 1650M4°1%4] Vibracdes C = C no plano

1400 1400 1400 — 1630 8C-0-H
[89][94][951[96][971[98][99]

1385 1386 1334 — 1412% d3C-0-H

1262 1261 1100 — 12621451 871 [371(38][99] v C — O (epoxi)

1229 1119 v C — O (epdxi)

1094 1032 1020 — 1110 v C — O (alcoxi)
[95][96][97]1[98][99][100][101]

Analisando a Figura 54, observa-se que no espectro do GO a banda referente ao grupo
carbonila é muito intensa e a banda referente as ligacfes C = C ndo aparece, por isso 0 GO é
considerado 100% oxidado. Depois da reducédo (Figura 55) foram restauradas algumas ligacoes
C = C no plano, além disso foram reduzidos os grupos carboxila.

Apds a caracterizacdo do oxido de grafeno reduzido obtido, foi realizada a sintese do

composito Fe;03 — rGO.

4.3.2 Caracterizagdo do Composito Fe203 — rGO

Foram preparados 12 compositos, variando a propor¢do de 6xido e rGO utilizando os
oxidos sintetizados nas trés temperaturas de calcinacao: Fe.O3 800/rGO (20:80; 50:50; 80:20),
Fe203 600/rGO (20:80; 50:50; 80:20), Fe,O3 400/rGO (20:80; 50:50; 80:20). Os compositos
foram caracterizados por Espectroscopia Raman, Difratometria de raios X e Espectroscopia

vibracional na regido do Infravermelho.
4.3.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, apresentada nos espectros das Figuras 56,57 e 58, foi utilizada
para caracterizar e comparar 0s compositos Fe2O3z/rGO (50:50). A varia¢do de composicdo do
composito ndo foi levada em conta, a analise foi feita apenas para estudar o efeito sinérgico dos

materiais juntos.
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O espectro Raman do compadsito Fe.O3 800/rGO (50:50), Figura 56, apresenta seis picos
referentes aos modos vibracionais ativos no Raman da hematita, sdo eles: 219 (Axg), 247 (Ey),
290,4 (Eg), 404 (Ey), 497,8 (A1g), 611 cm™ (Eg). As bandas D e G do grafeno aparecem em 1321
e 1605 cm, respectivamentel®HB455I60] A relacdo de intensidade entre as bandas D e G foi
igual a 3,06, aumentando mais de 160% em relagdo ao rGO sintetizado neste trabalho. Esta
relacdo pode ser indicativa de um aumento considerdvel na quantidade de defeitos na superficie
das folhas de grafeno. Segundo Zhao et al., 201415%, estes defeitos podem proporcionar sitios
mais ativos para o armazenamento de elétrons, aumentando a capacitancia especifica do
compdsito. No entanto observamos neste trabalho que o espectro da hematita apresenta uma
banda referente ao espalhamento de magnon em torno de 1300 cm™, exatamente onde se
encontra a banda D do espectro do composito. Por isso, a relacdo de intensidade entre as bandas
D e G do composito Fe2O3/rGO pode nédo representar corretamente a estimativa de defeitos da

folha de grafeno no composito, devido a sobreposicao de bandas.

Figura 56: Espectro Raman do compésito Fe203 800/rGO (50:50).
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No espectro Raman do composito Fe.O3 600/rGO (50:50), Figura 57, é possivel
identificar cinco bandas do 6xido de ferro: 223,5 (A1g), 290 (Eg), 404 (Eg), 494 (A1g) € 611 cm’

1 (Eg). As bandas D e G do rGO aparecem em torno de 1336 e 1599 cm™, respectivamente. A
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relacdo de intensidade entre a banda D e a banda G foi 16% maior que a relagdo do rGO
sintetizado neste trabalho.

No espectro Raman do compdsito Fe,O3 400/rGO (50:50), Figura 58, também foram
identificadas cinco bandas do 6xido de ferro: 220 (Axg), 294 (Eg), 402 (Eg), 497 (A1g) € 603 cm
1 (Eg). As bandas D e G do dxido de grafeno reduzido aparecem em torno de 1336 e 1602 cm-
! respectivamente. A relagéo de intensidade entre a banda D e a banda G foi 40,5% maior que
a relacdo do rGO.

Por meio da Espectroscopia Raman foi observado o efeito da temperatura de calcinacdo
do Fe>O3 na interagdo do Oxido de ferro com o rGO. Com o aumento da temperatura de
calcinagdo, aumentou a interagdo entre os componentes do composito, visto que 0 composito
Fe>03800/rGO (50:50) apresenta as bandas referentes a todos 0os modos vibracionais ativos no
Raman da hematita bem definidas, mais as bandas D e G do grafeno. J& nos compdsitos Fe;O3
600/rGO (50:50) e Fe>03 400/rGO (50:50), os picos dos 6xidos de ferro ndo estdo muito bem
definidos [8I7el,

Figura 57: Espectro Raman do compésito Fe203 600/rGO (50:50).
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Figura 58: Espectro Raman do compdsito Fe>03 400/rGO (50:50).
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Apds a andlise de Espectroscopia Raman, a andlise estrutural dos compdsitos foi

realizada por Difracdo de Raios — X.

4.3.2.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios — X foi realizada para verificar as variagdes estruturais do
composito Fe.03/rGO em razdo da variacdo da porcentagem de rGO. A Figura 59 mostra 0s
difratogramas dos compositos Fe203800/rGO (80:20; 50:50; 20:80), com os respectivos indices
de Miller referentes a orientacéo dos planos cristalograficos.
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Figura 59: Difratogramas de raios X dos compositos Fe2O3z 800/rGO nas propor¢des de
(20:80; 50:50; 80:20), com os respectivos indices de Miller referentes a fase a — Fe20:s.
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Analisando a Figura 59, observa-se que o0 aumento do contetdo de rGO ocasionou um
alargamento dos picos referentes a estrutura hexagonal da fase o - Fe2Os3. Este mesmo efeito
também foi observado por Xue et al., 2011181 e Zhang et al., 2015 %1, Os tamanhos de cristalito
foram calculados pela Equacdo de Scherrer (Equacdo 1), os resultados estdo apresentados na
Tabela XX.

Comparando com os resultados obtidos para o 6xido puro calcinado a 800 °C, diametro
médio de 57,14 nm (Tabela VII), observa-se que o tamanho de cristalito médio da fase o —
Fe>O3 diminuiu para 38,89 com a adi¢cdo de 20% de rGO e continuou diminuindo com o
aumento do contetido de rGO no compdsito. Esta diminuicao na cristalinidade do 6xido também
foi observada para os compositos Fe2O3z 600/rGO, Figura 60. Os resultados dos tamanhos de

cristalito, calculados pela Equacéo 1, estdo na Tabela XXI.
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Tabela XX: Resultados do calculo do tamanho de cristalito da fase a — Fe203 no compdsito
Fe203 800/rGO.

indice de Miller

Tamanho de cristalito (nm)

Fe2O3 800/rGO | Fe203; 800/rGO | Fe.0s800/rGO

(80:20) (50:50) (20:80)
(012) 54,77 43,25 29,34
(104) 39,92 27,95 28,91
(110) 40,18 36,70 29,10
(113) 47,64 47,65 38,98
(024) 31,59 44,26 36,04
(116) 37,58 33,42 33,07
(018) 38,20 38,22 31,62
(214) 39,57 30,32 35,08
(300) 33,83 43,09 27,08
(119) 36,76 29,22 31,03
Média 38,89 37,46 31,32

Figura 60: Difratogramas de raios X dos compésitos Fe,O3 600/rGO nas propor¢oes de

(20:80; 50:50; 80:20), com os respectivos indices de Miller referentes a fase a — Fe20:s.
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Tabela XXI: Resultados do calculo do tamanho de cristalito da fase o — Fe2Oz no compdsito

Fe203600/rGO.
Indice de Miller Tamanho de cristalito (nm)
Fe203 600/rGO | Fe:03600/rGO | Fe20s 600/rGO

(80:20) (50:50) (20:80)
(012) 51,36 43,25 41,54
(104) 49,33 39,93 31,37
(110) 40,20 40,20 36,70
(113) 40,84 45,14 24,50
(024) 42,14 35,40 29,50
(116) 36,10 31,12 33,75
(018) 30,57 29,58 36,70
(214) 30,33 25,41 27,64
(300) 32,69 33,85 25,18
(119) 33,10 31,04 22,58
Meédia 38,15 34,63 30,43

A Figura 61 mostra os difratogramas dos compositos Fe2O3z 400/rGO nas proporcdes
(20:80; 50:50; 80:20). Observa-se que o composito Fe203 400/rGO (50:50) apresenta um leve
alargamento de picos em relacdo ao composito Fe;Oz 400/rGO (80:20). Em ambos os
difratogramas sao observados os picos referentes as fases o - Fe2Os e y - Fe203. No entanto,
quando o contetdo de rGO aumentou para 80%, nao foram mais observados os picos referente

a fase vy - Fe203z e os picos referentes a fase o - Fe2O3 estdo mais intensos e definidos.



Figura 61: Difratogramas de raios X dos compositos Fe2O3 400/rGO nas propor¢des de
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(20:80; 50:50; 80:20), com os indices de Miller referentes a fase o - Fe2O3z (em vermelho) e vy -

Fe20z (em preto).
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Os tamanhos de cristalitos das fases o - Fe2Ose v - Fe203 nos compositos Fe203400/rGO
(80:20 € 50:50) e da fase o - Fe2O3 no composito Fe203 400/rGO (20:80) foram calculados pela

Equacdo de Scherrer. As Tabelas XXII e XXIII apresentam os resultados obtidos para as fases

a - Fe2Oz e v — Fe2Og, respectivamente.

Os resultados mostram que o aumento do contetdo de rGO para 50% diminuiu o

didmetro de cristalito da fase o — Fe2O3 em relacdo ao compdsito com 20% de rGO. No entanto,

guando o contetdo de rGO aumentou para 80%, nao foram mais encontrados indicios da fase

v — Fe20s3, ocorrendo uma inversao da fase y — Fe2Oz para a fase a — Fe2Oz e um aumento da

cristalinidade da fase a — Fe>Os3, aumentando assim o tamanho de cristalito calculado pela

Equacdo de Scherrer.
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Tabela XXII: Resultados do calculo do tamanho de cristalito da fase a — Fe203 no compdsito

Fe203400/rGO.
indice de Miller Tamanho de cristalito (nm)
Fe203 400/rGO | Fe203400/rGO | Fe203400/rGO

(80:20) (50:50) (20:80)
(012) 35,72 17,48 43,24
(104) 34,93 41,91 52,40
(110) 30,14 23,44 42,20
(113) 29,57 25,98 42,88
(024) 32,76 32,76 32,76
(116) 30,07 33,41 29,09
(018) 17,97 17,97 29,58
(214) 21,85 22,92 34,80
(300) 37,89 24,94 35,09
(119) 21,59 27,57 52,24
Média 30,11 25,46 38,64

Tabela XXIII: Resultados do calculo do tamanho de cristalito da fase y — Fe203 no compdsito

Fe203400/rGO.
indice de Miller Tamanho de cristalito (nm)
Fe203 400/rGO Fe203 400/rGO Fe203 400/rGO
(80:20) (50:50) (20:80)

(220) 26,01 27,74 -
(311) 30,14 23,40 -
(400) 23,37 14,66 -
(511) 18,70 19,09 -
(440) 20,05 23,56 -
Média 23,37 23,40 -

Além disso, nas Figuras 59, 60 e 61 ¢é observado um sinal em 20 = 23,5°,

aproximadamente. Este sinal é referente ao plano de orientacdo (002) do grafeno e sugere o

empilhamento de folhas. Verifica-se que ele € mais intenso nos compositos com 80% de rGO,

principalmente nos compdsitos com éxidos de ferro calcinados a 600 e 800 °C. No entanto nos

compdsitos Fe203/rGO (80:20), este sinal é praticamente imperceptivel, indicando que as folhas

de grafeno estdo dispersas de forma mais homogénea nesta composigao!eIEIBIBASEISENSE]
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4.3.2.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A técnica de Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho foi utilizada para
estudar a composic¢do dos materiais. As Figuras 62, 63 e 64 mostram 0s espectros vibracionais
na regido do infravermelho dos compositos Fe2O3 800/rGO, Fe,03 600/rGO e Fe203 400/rGO,
respectivamente, nas proporc¢des (80:20; 50:50; 20:80).

Figura 62: Espectros Vibracionais na Regido do Infravermelho dos compdsitos Fe.O3
800/rGO (80:20; 50:50; 20:80).
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Na Figura 62, as bandas referentes as ligacdes Fe — O sdo observadas entre 465 e 597
cm. Além disso, os sinais referentes as vibragGes de estiramento da agua estio presentes em
todos os compositos. As bandas referentes ao rGO, na regido entre 1023 e 1637 cm?, ficam
cada vez menores e algumas até imperceptiveis & medida que o contetdo de rGO diminui. Os
resultados comprovam a presenca de Fe2Os e rGO nos compdsitos(®IE5 - As atribuictes das

bandas do composito Fe203 800/rGO estdo apresentadas na Tabela XXIV.
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Tabela XXI1V: Atribui¢do das bandas de infravermelho dos compdsitos Fe203 800/rGO

(80:20; 50:50; 20:80).

Experimental (cm™) Literatura (cm?) |  Atribuicdo
Fe203800/rGO | Fe203800/rGO | Fe203800/rGO
(80:20) (50:50) (20:80)

3450 3461 3461 3350 — 360001%1 |y O - H
1629 1635 1637 1600 - 16501 fvC=0

- - 1596 1550 — 1650 | Vibragbes C =C

- 1463 1468 1400 - 16301 | §C-0O-H
1400 1400 1400 1400 - 163071 |§C-O-H
1383 1384 1384 1334 - 14121 1§ C-0-H

- - 1262 1100 — 12621 | v C — O (epdxi)
1117 1108 1106 1100 — 1262571 | v C — O (epoxi)
1023 1034 1023 1020 — 11101 | v C — O (alcoxi)
597 544 547 450 — 7000 vFe—-0
465 473 475 450 — 70000 vFe-0

A Figura 63 mostra os espectros obtidos para os compositos Fe>O3 600/rGO (80:20;

50:50; 20:80). As bandas referentes ao rGO aparecem entre 1021 e 1637 cm™. S0 observados

os picos referentes ao Fe,Osentre 470 e 545 cm™. A variacio de intensidade destas bandas esta

de acordo com o conteudo de cada material no compdsito. A Tabela XXV apresenta as

atribuicdes das bandas encontradas nos espectros das amostras.
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Figura 63: Espectros Vibracionais na Regido do Infravermelho dos compdsitos Fe20s
600/rGO (80:20; 50:50; 20:80).
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Tabela XXV: Atribuicdo das bandas de infravermelho dos compositos Fe203
600/rGO (80:20; 50:50; 20:80).

Experimental (cm™) Literatura (cm™?) |  Atribuicdo
Fe203600/rGO | Fe203600/rGO | Fe203600/rGO
(80:20) (50:50) (20:80)

3442 3459 3450 3350 —360011% | yvO-H
1634 1633 1637 1600 - 16501 vC=0
1568 1573 1568 1550 - 16504 Vibragdes C = C
1400 1400 1400 1400 - 16307 | §C-0O—-H
1384 1383 1385 1334 - 14121 1 §C-0-H

- 1260 - 1100 — 1262071 1 v C — O (epoxi)
1114 1108 1114 1100 — 126271 | v C — O (epoxi)
1029 1029 1021 1020 - 1110(! v C — O (alcoxi)
545 545 541 450 — 70059 vFe-0
471 473 470 450 — 7000 vFe-0
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Na Figura 64 sdo apresentados os espectros obtidos para os compasitos Fe203 400/rGO
(80:20; 50:50; 20:80). As bandas referentes ao rGO aparecem entre 1024 e 1628 cm™, a
intensidade das bandas variaram com o contetdo do material. As bandas referentes ao Fe>Os
aparecem entre 477 e 636 cm™®. Os compositos Fe203 400/rGO (80:20; 50:50) apresentam um
ombro em 636 cm™ referente a ligagdo Fe — O da maghemita, que ndo aparece no composito
Fe203 400/rGO (20:80), confirmando a mudanca de fase observada por DRX. As atribuigdes

das bandas estéo apresentadas na Tabela XXVI.

Figura 64: Espectros Vibracionais na Regido do Infravermelho dos compositos Fe>0O3
400/rGO (80:20; 50:50; 20:80).
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A mudanca de intensidade das bandas referentes as ligacdes Fe — O com aumento do
contetido de rGO nos compositos também foi observada por Xiao et al. (2013)B, que
sintetizaram o composito Fe2Oz/rGO pelo método hidrotermal, variando o conteldo de rGO em
12%, 30% e 46%. A intensidade dos sinais atribuidos as liga¢cbes Fe — O diminuiu com o

aumento do contetdo de rGO.
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Tabela XXVI: Atribui¢do das bandas de infravermelho dos compdsitos Fe2Os 400/rGO

(80:20; 50:50; 20:80).

Experimental (cm™) Literatura (cm?) |  Atribuicdo
Fe203400/rGO | Fe203400/rGO | Fe203400/rGO
(80:20) (50:50) (20:80)
3450 3450 3450 3350 - 360011%  |yvO-H
1628 1628 1628 1600 — 16501 fvC=0
1581 1577 1573 1550 - 165014 Vibragdes C = C
1465 - - 1400 - 16307 |§C-O-H
1402 1400 1401 1400 - 16301 | §C-0O-H
1384 1385 1385 1334 — 14121 1§ C-0-H
1116 1114 1114 1100 — 1262571 | v C — O (epoxi)
1029 1024 1033 1020 - 1110[°8 v C — O (alcoxi)
636 636 - 450 — 7000 vFe—0 (y)
568 561 558 450 — 70005 v Fe—0 (o)
482 482 477 450 — 7005 v Fe—0 (o)

Apds as analises de caracterizacdo fisica dos compésitos, realizou-se a caracterizagdo

eletroquimica, em busca de comparar os perfis dos voltamogramas ciclicos e das curvas de

carga e descarga do Fe2O3/rGO com os perfis obtidos para o Fe>Os, visando aplicacdo em

supercapacitores.

4.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO COMPOSITO Fe,03/rGO

Devido a significativa superioridade do valor de capacitancia do Fe,Os calcinado a 400

°C em relagdo aos demais, o compdsito FeoOs 400/rGO foi escolhido para o estudo

eletroquimico. Foram realizadas medidas de voltametria ciclica e testes galvanostaticos de

carga e descarga.
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4.4.1. Voltametria Ciclica

A andlise de voltametria dos compositos foi realizada na faixa de potencial de -1 a0V
com as velocidades de varredura de 200 mV.s?, 100 mV.s%, 50 mV.s?, 25 mV.s?, 10 mV.s?,
5mV.ste1mV.st As correntes foram normalizadas pela massa de material ativo no eletrodo.

A Figura 65 apresenta os voltamogramas ciclicos do compdsito Fe,Oz 400/rGO (80:20).
Observa-se que houve uma mudanca no perfil das curvas de voltametria ciclica em relagdo ao
perfil do Fe,Oz (Figura 42), o rGO conferiu ao voltamograma um perfil mais retangular. O pico
de oxidagio de Fe?* para Fe** aparece em -0,55 V com mV.s, se deslocando para a direita em
velocidades de varredura maiores. O pico de reducdo pode ser visto em aproximadamente -
0,95V.

Figura 65: Voltamogramas Ciclicos do composito Fe,O3 400/rGO (80:20).

0,5

K
<

o 004
]
c
Q
=
[e]

O -05-
[}]
©
(]
©

S 104
‘»
c
[}]
(=]

-1,5 4

— 200 mV.s"
T T T T T T T T T T T T T

. —
-11 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2
Potencial (E vs Ag/AgCl)

Os materiais carbondceos possuem um perfil tipico retangular dos capacitores
eletroquimicos de dupla camada, como mostrado por Wang et al., 201481, O perfil obtido para
0 composito Fe2Osz 400/rGO une as caracteristicas de um supercapacitor faradaico com um

EDLC, caracterizando um capacitor eletroquimico hibrido (581601,
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A Figura 66 mostra as curvas de voltametria ciclica obtidas para o composito Fe2Os
400/rGO (50:50). Este compdsito também exibiu um comportamento de um supercapacitor
hidrido, com o pico anddico em aproximadamente -0,57 V com 1 mV.s™ e se deslocando para
a direita em velocidades de varreduras maiores e pico catodico em -0,92 V.

Nos voltamogramas do composito Fe.Os 400/rGO (20:80), Figura 67, ndo sdo
observados os processos faradiacos referentes ao Fe>Os, apenas um perfil retangular. Isto pode
ocorrer devido a grande quantidade de material carbonaceo no eletrodo.

O calculo das capacitancias especificas dos compositos Fe.O3 400/rGO foram

realizados a partir das curvas de carga e descarga.

Figura 66: Voltamogramas Ciclicos do composito Fe,O3 400/rGO (50:50).
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Figura 67: Voltamogramas Ciclicos do compésito Fe-Oz 400/rGO (20:80).
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4.4.2 Carga e Descarga

As curvas de carga e descarga foram feitas utilizando diferentes densidades de corrente:
20Ag% 1,0A005A0e0,2A0"

As Figuras 68, 69 e 70 apresentam as curvas de carga e descarga obtidas para 0s
compositos Fe2Osz 400/rGO (80:20), Fe2Os 400/rGO (50:50) e Fe.0Osz 400/rGO (20:80),

respectivamente.
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Figura 68: Curvas de carga e descarga obtidas para o composito Fe2O3z 400/rGO (80:20).
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A Figura 68 mostra que a curva de carga e descarga do composito apresentou perfil de
pseudocapacitor, exibindo uma queda abrupta seguida de um longo tempo de descarga. Os
valores de capacitancia especifica do compdsito Fe,O3 400/rGO (80:20) foram calculados pela
Equacdo 6 e estdo apresentados na Tabela XXVII. A massa de material ativo no eletrodo foi
0,051g.

Tabela XXVII: Valores de capacitancia especifica do compdsito Fe.O3 400/rGO (80:20) para
diferentes densidades de corrente.

Densidade de Corrente Corrente AV At Capacitancia Especifica
(A.g™) (A) V) | (F.g™)
2 0,102 10 |17,0 34,0
1 0,051 1,0 | 50,1 50,1
0,5 0,025 0,94 |11438 59,8
0,2 0,010 1,0 |8454 165,7

A Figura 69 mostra que o composito Fe203 400/rGO (50:50) também exibiu perfil
caracteristico de um pseudocapacitor. A massa de material ativo no eletrodo foi 0,039g. O
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intervalo de potencial adotado foi de -1 a 0 V, porém com altos valores de corrente o material
carregou até 1,2 V. Ja com densidades de corrente menores, o material estabilizou a descarga

antes de -1 V. Os valores capacitancia estdo apresentados na Tabela XXVIII.

Figura 69: Curvas de carga e descarga obtidas para o composito Fe;O3 400/rGO (50:50).
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Tabela XXVIII: Valores de capacitancia especifica do compdsito Fe203 400/rGO (50:50) para
diferentes densidades de corrente.

Densidade de Corrente Corrente AV At Capacitancia Especifica
(A.g™) (A) V) | () (F.g")
2 0,078 1,2 0,5 0,8
1 0,039 1,2 1,6 1,3
0,5 0,019 1,0 29,7 14,3
0,2 0,007 0,8 |219,1 48,6

A Figura 70 mostra as cuvas obtidas para o compésito Fe2O3 400/rGO (20:80). Diferente
do que foi observado na voltametria ciclica, nas curvas de carga e descarga é possivel observar
0 comportamento de um pseudocapacitor, diferente o perfil triangular de materiais carbonaceos

como o grafenol®, Isto mostra que este compésito também se comporta como um
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supercapacitor hibrido. O material descarregou até -1,0 V até a densidade de corrente de 0,2
A.g, onde estabilizou a descarga em -0,6 V. A massa de material ativo no eletrodo foi 0,029

g. Os valores capacitancia estdo apresentados na Tabela XXIX.

Figura 70: Curvas de carga e descarga obtidas para o composito Fe2O3z 400/rGO (20:80).
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Tabela XXIX: Valores de capacitancia especifica do composito Fe2-Oz 400/rGO (20:80) para

diferentes densidades de corrente.

Densidade de Corrente Corrente AV At Capacitancia Especifica
(A.g™) (A) V) | () (F.g")
2 0,059 1,0 1,65 3,2
1 0,029 1,0 | 10,0 9,75
0,5 0,014 10 |3545 16,7
0,2 0,005 0,6 83,4 23,4

Com isso, conclui-se que o composito Fe>O3 400/rGO (80:20) apresentou o melhor
comportamento capacitivo, alcancando maior tempo de descarga dentro do intervalo de
potencial esperado com a densidade de corrente de 2 A.g™%. O maior valor de capacitancia deste
compdsito em relagdo as demais composigdes pode ser explicado pela forma como o0s

componentes estavam dispersos. Como mostra a analise de DRX, no composito Fe,O3 400/rGO
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(80:20) as folhas de grafeno estavam dispersas de forma mais homogénea, o que facilita o
contato do eletrolito com o material ativo disperso na matriz porosa de carbono do eletrodo,
facilitando o armazenamento de carga.

Comparando com os resultados obtidos para o 0xido de ferro puro, observa-se que o
Fe>Os calcinado a 400 °C obteve valores de capacitancia superiores. Este resultado pode ser
devido a quantidade de defeitos do 6xido de grafeno reduzido sintetizado neste trabalho ou até

mesmo ao método de sintese dos compositos.
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CONSIDERACOES FINAIS

O método dos precursores poliméricos se mostrou eficiente para a sintese do Fe20:s.

A variacdo da temperatura de calcinacdo levou a obtengdo da fase o — Fe2O3 com as
temperaturas de 600 e 800 °C ¢ uma mistura de 78,15% de o — Fe203 ¢ 21,85% de y —
Fe>O3 com a temperatura de calcinagédo de 400 °C.

Os tamanhos de cristalitos obtidos pela Equacéo de Scherrer foram: 800 °C — 57,14 nm;
600 °C — 49, 95 nm; 400 °C — 28,57 nm (o) e 23,33 nm (y). O aumento da temperatura
de calcinacdo aumentou a cristalinidade do material e, consequentemente, o tamanho de
gréo.

As imagens obtidas por MEV mostram a formacdo de grandes aglomerados,
consequéncia do método de sintese de Pechini.

Por meio da anélise de Kubelka — Munk, foi possivel verificar que os valores de band
gap obtidos para os materiais sintetizados sdo bastante préximos dos valores
encontrados na literatura.

As curvas de voltametria ciclica obtidas para o Fe.Oz exibiram comportamento
caracteristicos de pseudocapacitores faradaicos.

O Fe»03z calcinado a 400 °C exibiu o maior valor de capacitancia especifica calculado a
partir das curvas de carga e descarga. Este resultado se deve a mistura de fases e ao
menor tamanho de cristalito deste material comparado aos demais, gerando uma maior
area superficial.

O método de Hummers se mostrou eficaz para a obtencao do 6xido de grafeno.

As andlises de caracterizacdo mostraram a oxidacao da grafite e provam também que o
GO foi reduzido pelo método quimico.

A analise de Raman do GO e do rGO mostrou que o Oxido de grafeno reduzido
sintetizado neste trabalho apresenta um grande namero de defeitos, o que pode diminuir
a condutividade do material.

A anélise de DRX dos compdsitos mostra um empilhamento de folhas nos compoésitos
Fe203/rGO (20:80 e 50:50), mostrando que na composigdo Fe2O3/rGO (80:20) as folhas
de grafeno estdo distribuidas de maneira mais homogénea.

As curvas de voltametria ciclica dos compdsitos Fe>Oz 400/rGO (80:20 e 50:50)
apresentaram os picos referentes aos processos faradaicos do Fe2Os, sinais estes que nao
foram vistos no Fe203400/rGO (20:80).



93

As curvas de carga e descarga mostram que 0s compositos apresentam perfil de
supercapacitores hibridos.

O valor de capacitancia especifica do composito Fe2O3z 400/rGO (80:20), calculado
pelas curvas de carga e descarga, se mostrou superior aos valores encontrados para 0s
demais. Este resultado tem relacdo com a homogeneidade do material.

Comparando os valores de capacitancia obtidos para o Fe.Oz calcinado a 400 °C com o
composito Fe203 400/rGO (80:20), o Oxido de ferro puro se mostrou superior. Este
resultado possivelmente se deve aos defeitos do rGO sintetizado neste trabalho ou ao

método de sintese dos compositos.
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6. PERSPECTIVAS

e Continuar o estudo eletroquimico do Fe.Os calcinado a 400 °C com testes de
ciclabilidade e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
e Testar outros métodos de sintese do compdsito Fe>O3/rGO para melhorar a resposta

eletroquimica.
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