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RESUMO

SILVA, Daniel V. Sintese de nanoestruturas a base de grafeno para aplicacéo
em supercapacitores. 2022. 105 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia
Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares- IPEN-CNEN/SP. Sao
Paulo.

Supercapacitores sédo dispositivos de armazenamento de energia que tem tido
muita atencdo nas ultimas décadas e sdo considerados promissores para
trabalhar em conjunto ou para substituir as baterias, tendo as vantagens de: ter
longos ciclos de vida, altas densidades de poténcia e taxas de carga e descarga
rapidas. Com a aplicacdo das nanoestruturas a base de grafeno como eletrodo,
estes dispositivos tornaram-se ainda mais promissores. Considerando-se a
variedade de métodos para sintese dessas nanoestruturas, a presente
dissertacdo teve como objetivos a avaliacdo de duas rotas de sintese de
nanoestruturas a base de grafeno na eficiéncia dos eletrodos de
supercapacitores: (a) esfoliacdo quimica do grafite (seguida de reducdo quimica
do 6xido de grafeno gerado com &cido ascérbico e etapas adicionais de reducédo
térmica a vacuo e por micro-ondas) e (b) acdo de um arco voltaico em reagente
organico por meio de um gerador de plasma frio. Avaliou-se também o efeito da
presenca de ureia como agente dopante de nitrogénio. Para caracterizar estes
materiais foram utilizadas as técnicas de: andlise termogravimétrica, fluorescéncia
de raios X, difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de transmissdo. Os
materiais sintetizados foram utilizados como material ativo para eletrodos de
supercapacitores que foram caracterizados eletricamente por voltametria ciclica.
Os valores de capacitancia obtidos foram comparados com valores de
capacitancia de um supercapacitor comercial a base de carvao ativado e de um
supercapacitor a base de éxido de grafeno reduzido obtido comercialmente. Os
resultados obtidos indicaram que a metodologia de esfoliacdo quimica do grafite
foi efetiva para obtencdo de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido de
poucas camadas e que a realizacdo de etapas de reducdo térmica promove a
eliminacao de grupos funcionais. A sintese por plasma a frio permitiu a sintese de
grafeno em uma Unica etapa. Os supercapacitores a base dos nanomateriais de
grafeno demonstraram grande estabilidade, quando comparados com
supercapacitores de carbono ativado de origem comercial, sendo que a dopagem
com ureia se mostrou eficiente para aumentar a capacitancia desses dispositivos.
O material produzido por plasma frio apresentou maior valor de capacitancia em
corrente constante nas medidas realizadas em ensaios de meia célula quando
comparado com o grafeno comercial.

Palavras-chave: grafeno, nanoestruturas, esfoliacdo quimica, redugéo térmica,
plasma a frio, supercapacitores



ABSTRACT

SILVA, Daniel V. Synthesis of graphene based nanostructures for
supercapacitors applications. 2022. 105 p. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares- IPEN-
CNEN/SP. Séo Paulo.

Supercapacitors are energy storage devices that have received a lot of attention in
recent decades and are considered promising to operate together or to replace
batteries. The main advantages of supercapacitors compared to batteries are: long
life cycles, high power densities and fast charging and discharging rates. These
devices have become even more promising with use of graphene-based
nanostructures as an electrode. Considering the variety of methods for
synthesizing these nanostructures, the present dissertation aimed to evaluate two
synthesis routes of graphene-based nanoestructures in the efficiency of
supercapacitor electrodes: (a) chemical exfoliation of graphite (followed by
chemical reduction of the generated graphene oxide with ascorbic acid and
additional steps of vacuum and microwave thermal reduction) and (b) action of an
electric arc in an organic reagent by means of a non-thermal plasma generator.
The effect of the presence of urea as a nitrogen dopant was also evaluated. To
characterize these materials, the following technigues were used:
thermogravimetric analysis, X-ray fluorescence, X-ray diffraction and transmission
electron microscopy. The synthesized materials were used as active material for
supercapacitor electrodes that were electrically characterized by cyclic
voltammetry. The capacitance values obtained were compared with capacitance
values of a commercial supercapacitor based on activated carbon and a
supercapacitor based on reduced graphene oxide obtained commercially. The
results obtained indicated that the methodology of chemical exfoliation of graphite
was effective to obtain graphene oxide and reduced graphene oxide of few layers
and that the performance of thermal reduction steps promotes the elimination of
functional groups. Non thermal plasma synthesis allowed the synthesis of
graphene in a single step. Supercapacitors based on graphene nanomaterials
showed great stability when compared to commercially available activated carbon
supercapacitors and doping with urea proved to be efficient to increase the
capacitance of these devices. The material produced by non-thermal plasma
showed a high value of capacitance at constant current in measurements
perfomed in a half-cell assays, when compared to commercial graphene.

Keywords: graphene, nanostructures, chemical exfoliation, thermal reduction, non-
thermal plasma, supercapacitors
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1 INTRODUCAO

Com a crescente demanda por energia, a emissédo de gases do efeito
estufa aumentou substancialmente nos udltimos anos. Para lidar com esse
problema, muitos estudos estdo sendo desenvolvidos a fim de tornar viavel o uso
de fontes renovaveis de energia para, aos poucos, substituir as fontes de energia
de origem féssil (AHMAD; ZHANG, 2020).

Neste contexto, um aspecto importante € o desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento de energia elétrica que sejam cada vez mais
eficientes. Os supercapacitores tém tido muita atencédo nas ultimas décadas como
dispositivos promissores para trabalhar em conjunto ou até substituindo as
baterias, com as vantagens de apresentar taxas de carga e descarga rapidas,
vida util na ordem de 100.000 ciclos e densidade de poténcia de até 10 kW.kg™
(LAKRA et al., 2021). Com a utilizacdo de nanomateriais para a fabricacdo dos
eletrodos, como os a base de grafeno, 0s supercapacitores tiveram um
crescimento exponencial de desempenho o que trouxe muita expectativa para
esses dispositivos (BOKHARI et al., 2020).

Com a publicacdo do artigo dos pesquisadores (NOVOSELOQV et al.,
2004) o interesse pelo estudo da sintese do grafeno, de suas propriedades e
aplicacoes foi alavancado (YAN et al., 2020). As sinteses de grafeno podem ser
divididas em dois tipos de estratégias possiveis: Top-down (de cima para baixo) e
Bottom-up (de baixo para cima). Cada meétodo de sintese deve ser definido de
acordo com as propriedades e aplicacbes esperadas para o material, uma vez
essas caracteristicas variam com as condi¢cdes de sintese (ZHU et al., 2021).
Técnicas Top-down (de cima para baixo) consistem em obter o grafeno a partir de
um material grafitico utilizando meios mecanicos, quimicos, térmicos ou
eletroquimicos. Técnicas Bottom-up (de baixo para cima) consistem em obter o
grafeno montando-o a partir de moléculas de carbono menores, algumas técnicas
possiveis incluem a deposicdo de vapor quimico (CVD- Chemical vapor
depositation) e crescimento epitaxial e pirolise. Cada uma dessas estratégias
apresenta vantagens e desvantagens. De uma maneira geral, as rotas top-down

nao permitem um controle de processo tao eficiente, mas apresentam facilidade
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de processamento e menor custo. Por outro lado, processos baseados em rotas
bottom-up s&o, em sua maioria, de alta complexidade e alto custo, mas
possibilitam maior controle do processo. O desafio atual é conciliar qualidade do
grafeno produzido em um processo escalavel (LIM et al., 2018; YAN et al., 2020).

Dentre os métodos top-down, o método de esfoliagdo quimica de
grafite € o que tem sido amplamente adotado para sintese de nanoestruturas de
grafeno, seja em escala de laboratorio, como em escala industrial. Em 2010, os
pesquisadores (MARCANO et al., 2010) aprimoraram o método de Hummers
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958), adicionando HsPOs4 na solucdo de NaNOs e
H2SO4 utilizada na reacdo de esfoliacdo do grafite, tornando-o livre de emissao de
gases téxicos e aumentando substancialmente o rendimento. Para aumentar a
distancia interplanar o reagente oxidante permanganato de potassio € adicionado
ao sistema reacional, gerando o produto intermediario éxido de grafeno (GO) que,
por ser isolante, torna-se inadequado para algumas aplicacdes. Faz-se entdo
necessaria sua reducao para 6xido de grafeno reduzido (rGO — reduced graphene
oxide). Muitas formas de reducgéo foram relatadas na literatura ao longo dos anos,
algumas delas séo: (a) reducdo quimica com agentes redutores (hidrazina, acido
ascorbico, acido cloridrico, entre outros) para retirar os grupos funcionais
presentes entre as folhas do GO (KUMAR et al., 2021); (b) reducdo térmica a
vacuo — com o aumento da temperatura, os grupos funcionais se degradam em
gases, a pressao destes vencem as forcas de Van der Waals e esfoliam o GO
(RIBEIRO, 2017); (c) reducdo térmica por micro-ondas — a transferéncia de
energia direta para os reagentes fornece um aumento subito de temperatura e
atinge temperaturas extremamente altas o que reduz o GO.

Em relacdo a estratégia Bottom-up, pesquisadores do IPEN-CNEN/SP
desenvolveram recentemente um método de permite a obtencdo de grafeno a
partir de compostos organicos submetidos a acdo de um arco voltaico, processo
também denominado plasma frio, com patente depositada em 05/07/2022 junto ao
INPI. Comparativamente aos demais processo Bottom-up relatados na literatura,
este € escalonavel, de baixo custo e permite a obtengcdo de nano folhas de
grafeno em apenas uma etapa em algumas horas (COMISSAO NACIONAL DE
ENERGIA NUCLEAR, BR 10 2022 013421-9).

A dopagem das nanoestruturas a base de grafeno pode melhorar a

eficacia da transferéncia de elétrons. A introducdo de atomos de nitrogénio, por
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exemplo, representa uma opcdo promissora devido a disponibilidade e ao baixo
custo de producéo de diversas fontes, tais como aménia e ureia (XU, H. et al.,
2018).

Tendo em vista as recentes informacdes relatadas na literatura, pode-
se afirmar que é consenso na comunidade cientifica a necessidade de adequacéao
dos processos de obtencdo de compostos a base de grafeno para melhora das
propriedades eletrbnicas desses materiais, especialmente no caso da aplicagéo
como eletrodos de supercapacitores. Neste sentido, o estudo proposto nesta
dissertacdo visa contribuir para o avanco cientifico e tecnoldgico de desta classe

de materiais aplicados em armazenamento de energia.
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2 OBJETIVOS

A presente dissertacdo tem como objetivo a avaliacdo da viabilidade do
emprego de nanoestruturas a base de grafeno como eletrodos de
supercapacitores utilizando duas rotas de sintese das nanoestruturas: (a)
esfoliacdo quimica do grafite, seguida de reducdo quimica do 6xido de grafeno
gerado com &cido ascorbico e etapas adicionais de reducéo térmica a vacuo e por
micro-ondas e (b) acdo de um arco voltaico em reagente organico por meio de um
gerador de plasma frio. A influéncia das condi¢c6es de sintese no desempenho
dos eletrodos foi avaliada com base nos resultados de caracterizagdo estrutural
das nanoestruturas de grafeno obtidas e medidas de capacitancia dos eletrodos
preparados em concepcdes de células simétricas (dois eletrodos a base de

grafeno) e assimétricas (medidas com trés eletrodos).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Propriedades das nanoestruturas de grafeno

O grafeno é um material bidimensional constituido por atomos de
carbono arranjados em estruturas hexagonais formadas por ligacdes sp?. Esta
estrutura constitui uma Unica camada do grafite (REN et al., 2018). O grafeno
pode ser descrito como o material de menor espessura, mais flexivel e de maior
resisténcia mecanica; uma monocamada de grafeno pode atingir area superficial
especifica de aproximadamente 2630 m2.g, transmitancia de aproximadamente
97,7 %, condutividade elétrica de 200.000 cm?2.V-1.st e médulo de elasticidade de
aproximadamente 1 TPa. Por conta dessas excepcionais caracteristicas o grafeno
tem sido o al6tropo do carbono mais notavel deste século e, com isso, muitas
pesquisas tém sido desenvolvidas com as mais variadas aplicacbes para este
material em diversos dispositivos, tais como em células solares, células a
combustivel, baterias de litio, supercapacitores, préteses biomédicas, inibidores
de corrosao, telas flexiveis de cristal liquido (LCD), fotodetectores e sensores
quimicos e bioldgicos entre outros (GHANY et al., 2017; NOVOSELOV et al.,
2004; SHARON; SHARON, 2015)

Conforme ilustrado na Figura 1, as folhas de grafeno possuem dois
tipos de ligacbes covalentes, as ligagées o no plano e as ligagdes 1 fora do plano.
As ligacbes 1 contribuem para a conducao de elétrons do grafeno e fornecem
uma interagdo fraca entre as camadas de grafeno. As ligagdes covalentes o
formam a estrutura hexagonal (estrutura de favo de mel) e as ligagbes T
intercomunicam diferentes planos do grafeno (SHARON; SHARON, 2015). No
grafite os &tomos em uma Unica camada séo todos hibridizados com sp? (ligacdes
0), cada atomo esta covalentemente ligado a outros trés atomos. Ja os orbitais 2p
nao hibridizados constituem as liga¢gdes 1, nas quais os elétrons livres se movem
tornando o grafite um bom condutor de eletricidade nos planos dos atomos de
carbono ligados. As camadas sao mantidas unidas pelas forcas fracas de van der
Waals (CHANG; OVERBY, 2012).
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Figura 1 — Estrutura do grafeno e orbitais
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Fonte: Adaptado de (CHANG; OVERBY, 2012).

3.2 Métodos de sintese de grafeno

Com as inumeras aplicacbes do grafeno, existe a necessidade da
producdo deste em larga escala. No entanto, atualmente os tipos de técnicas
disponiveis para a sintese de grafeno ainda apresentam problemas quanto a
qualidade do produto e o aumento de escala de produ¢cdo. Como ja mencionado,
a sintese de grafeno pode ser realizada adotando-se dois tipos de estratégias
diferentes, a estratégia “Top-down” (de cima para baixo) e a estratégia “Bottom-
up” (de baixo para cima). A primeira abordagem que trata da sintese de grafeno
“‘de cima para baixo”, ou seja, baseia-se principalmente em esfoliacdo das
camadas de grafite para obter o grafeno. As técnicas variam entre: clivagem
micromecanica, esfoliacdo quimica por oxidacdo de grafite, esfoliacdo eletrolitica
e esfoliagdo e reducao térmica. Ja na estratégia “de baixo para cima” o grafeno é
formado a partir da estrutura molecular, abrangendo técnicas como: deposicéo
quimica de CO2, descompactacdo de nanotubos de carbono, automontagem de
surfactantes, crescimento epitaxial em SiC, entre outros. (SHARON; SHARON,
2015).

Diversos fatores devem ser levados em consideracdo quando se trata

da producdo de grafeno, cada técnica de sintese tem suas proprias
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peculiaridades e desafios a se superar até que o grafeno possa ser produzido em
larga escala. A esfoliagdo mecéanica desenvolvida por NOVOSELOV e GEIM é
uma técnica de baixo custo, com uma operacdo simples e ambientalmente
amigavel, no entanto, seu rendimento € muito baixo e ndo ha tanto controle no
tamanho e espessura do grafeno obtido. No artigo publicado por LEE et al., 2019
0s autores se baseiam nas diretrizes do IChemE (the Institution of Chemical
Engineers - A instituicdo de engenheiros quimicos) para identificar seis
indicadores para avaliar diversas técnicas de sintese de grafeno, sdo eles: custo,
potencial de escalabilidade, qualidade do produto, condicbes de processo,
producao e sustentabilidade. As técnicas de oxidacdo do grafite e a de esfoliacédo
em fase liquida tiveram destaque neste estudo cumprindo, de forma parcial ou
integral, todos os parametros exigidos na avaliacado (LEE et al., 2019; SHARON;
SHARON, 2015)

Atualmente, a rota de oxidacao do grafite ainda € considerada uma das
maneiras mais econdmicas de se produzir grafeno, sendo um dos Unicos meios
de producao com viabilidade para a industria. O método de esfoliacdo quimica do
grafite, difundido em meados do século XX por HUMMERS e OFFEMAN, tem sido
submetido a muitas mudancas ao longo dos anos, tornando-0 menos agressivo
ao meio ambiente e mais eficiente na construcdo das estruturas do grafeno (LIM
et al., 2018; WHITENER; SHEEHAN, 2014).

3.2.1 Meétodo de Hummers

BRODIE, 1859, sintetizou o oxido de grafite adicionando clorato de
potassio a pasta de grafite em HNOs fumegante. Este método foi melhorado por
STAUDENMAIER, 1898, substituindo cerca de dois tercos do HNOs fumegante
por H2SO4 concentrado e alimentando o clorato em etapas. Baseados nesses
trabalhos HUMMERS; OFFEMAN, 1958, desenvolveram um método de oxidagao
alternativo, conhecido como “método de Hummers”, no qual o NaNOs e 0 KMnOy,
dissolvidos em H2S0O4 concentrado, foram usados para oxidar grafite em 6xido de
grafite em poucas horas. No entanto, este método possui alguns problemas como:
geracdo de gas toxico (NO2, N20a), nitrato residual e baixo rendimento(LIM et al.,
2018).

O Oxido de grafite produzido pelo método de Hummers possui varios

grupos funcionais, como hidroxilas, carboxilas e carbonilas sendo solivel em
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agua. Durante a sonicacao, as camadas tornam-se carregadas negativamente e a
recombinacdo € inibida pela repulsdo elétrica, o material obtido apds esse
processo € denominado 6xido de grafeno (GO). Em 2010 MARCANO et al.
fizeram uma contribuicdo importante para o método Hummers, adicionando
H3sPO4 na solugdo de NaNOs e H2SOs4, a quantidade de material suboxidado
recuperado apos a purificacdo do GO diminuiu significativamente o que indica
uma maior eficiéncia da oxidacdo do grafite inicial. Além disso, o uso deste
método evita a emissdo de gases toxicos e as reacfes exotérmicas sdo mais
brandas (MARCANO et al., 2010).

O o6xido de grafeno (GO), obtido pela esfoliacdo do grafite em meio
oxidante, tem atraido interesse no meio técnico-cientifico devido as suas
propriedades superiores, como estabilidade mecénica, elevada area superficial e
propriedades elétricas e Opticas ajustaveis. O GO é um bom candidato para
coordenacdo com outras moléculas ou materiais devido aos grupos funcionais
importantes presentes em sua superficie, tais como grupos hidroxila, carboxila e
epoxi. Tendo em vista a sua grande diversidade estrutural, o GO e seus
compostos podem ser usados em dispositivos de armazenamento de energia e
protecdo ambiental, incluindo fotocatalisadores para purificacdo de &agua e
remocao de poluentes e separacdo de oxigénio e hidrogénio a partir da agua
(water splitting) (KAUR et al., 2018)

Tendo em vista que o GO é eletricamente isolante e termicamente
instavel, muitas vezes é necesséario reduzi-lo, procedimento este realizado apos a
centrifugacdo das nanofolhas de 6xido de grafeno. Podem ser utilizados:
irradiagao por micro-ondas (GOPALAKRISHNAN et al., 2013; ZOU et al., 2020) ,
reducdo térmica a vacuo (RIBEIRO, 2017) ou redutores quimicos fortes, como
hidrazina (N2Ha4), borohidreto de sédio (NaBH4) ou acido ascérbico (SHARON;
SHARON, 2015). O &cido ascérbico vem ganhando atencdo dos pesquisadores
por ser um Otimo redutor e possui as vantagens de ser ambientalmente amigavel
e relativamente barato (DE SILVA, K. K. H. et al., 2017).

3.2.2 Reducao quimica do oxido de grafeno
O reagente quimico mais utilizado na atualidade para redugéao do oxido
de grafeno é a hidrazina monohidratana (N2Ha4 - H20). O 6xido de grafeno reduzido

(rGO) obtido utilizando esta abordagem é considerado o material com as
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propriedades eletrbnicas e estruturais mais proximas do grafeno puro.
STANKOVICH et al., 2007, reportaram pela primeira vez uma reducdo de oxido
de grafeno mediado pela hidrazina. Eles observaram que o tratamento com
hidrazina incorpora atomos de hidrogénio na estrutura quimica do o6xido de
grafeno reduzido, e com a analise elementar aferram uma relacdo de
Carbono/Nitrogénio (C/N) de 16,1 e consequentemente uma condutividade
elétrica de 2x102 S m(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

MARTINEZ et al., 2011, estudaram o efeito da temperatura na
reacdo de reducdo para determinar as melhores condicdes de reacao
(temperatura e o tempo). As temperaturas estudadas foram de 15, 60, 80 e 95 °C.
Os autores identificaram que a temperatura tem grande influéncia nessa reacao e
que o0 aquecimento a 95°C por trés horas permitiu atingir a melhor relacdo
Carbono/Oxigénio (C/O): 15,1 em comparacdo com 3,1 do Oxido de grafeno.
Observou-se também um aumento significativo de condutividade elétrica: 1,5 10
do o6xido de grafeno para 5 S.cm?' do 6xido de grafeno reduzido nessas
condicbes(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

Outro agente redutor que ¢é utilizado como uma alternativa
ecologicamente amigavel a hidrazina é o acido ascorbico (AA). Além da questao
ambiental este reagente € mais barato, possui alta eficiéncia na reacdo de
reducdo, o rGO formado possui alta estabilidade em uma grande variedade de
solventes como a agua, N, N dimetilformamida (DMF) ou N-metil-2-pirrolidona
(NMP), tem biocompatibilidade estabelecida e é facilmente escalonavel. A
eficiéncia de reducédo do acido ascorbico é funcdo da relacdo massica AA/rGO
utilizada, que pode ser variada para obter um material final com condutividade
elétrica entre 4,13 x107 até 0,28 S m(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

O uso do acido ascorbico para a reducdo de GO foi relatado pela
primeira vez por alguns grupos de pesquisa, separadamente. ZHANG, J. et al.,
2010 realizaram a reducdo do GO utlizando o acido ascorbico em agua a
temperatura ambiente, eles removeram substancialmente grupos funcionais
contendo oxigénio, restaurando o estado de conjugacdo eletrébnica do RGO.
Paralelamente (GAO et al., 2010) reduziram o GO em condi¢des alcalinas na
presenca de um aminoacido como agente estabilizador que evita a aglomeracéo e
a precipitacdo das folhas de grafeno. FERNANDEZ-MERINO et al., 2010

realizaram uma comparagdo do desempenho de varios agentes redutores como:
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hidrazina, borohidreto de sddio e acido ascérbico com adicdo de pirogalol. Eles
demonstraram com esse estudo que apenas o0 acido ascorbico pode competir
com a hidrazina e é um redutor seguro e eficaz na producdo em larga escala de
RGO. Com outros estudos realizados observou-se também que alta poténcia de
ultra-som, alta temperatura, alto valor de pH e grande quantidade de acido
ascorbico aumentam a taxa de reducdo. Verificou-se também que condi¢cdes
alcalinas (principalmente com o pH entre 9 e 10) para a reducdo por acido
ascoérbico sao mais favoraveis do que as condi¢cdes neutras e geram um produto
mais estavel(DE SILVA, K. K. H. et al., 2017).

Durante o processo de reducdo do 6xido de grafeno propde-se que o
acido ascorbico forma um intermediario oxidativo de é&cido desidroascoérbico
(DHA) juntamente com dois prétons. Os prétons liberados possuem forte
afinidade de ligacdo com os grupos funcionais contendo oxigénio do GO para
liberar d&gua como um produto secundario e formar um intermediario que é
eliminado posteriormente levando a restauracdo de ligagbes C=C hibridizadas
sp?(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

Embora existam outros redutores ecologicamente amigaveis como
alguns acidos organicos, extratos de plantas, aclUcares, microrganismos e
algumas proteinas e aminoacidos, o acido ascoérbico é atualmente o redutor
‘verde” mais promissor. Entre os redutores “verdes” citados é o que permite
atingir as propriedades elétricas adequadas para aplicacdo em dispositivos
eletrénicos (DE SILVA, K. K. H. et al., 2017).

3.2.3 Reducdo térmica do 6xido de grafeno

Ha um grande interesse pela reducdo direta de GO utilizando o
tratamento térmico, especialmente para obter folhas de grafeno reduzido com
propriedades estruturais e elétricas semelhantes as folhas de grafeno sem grupos
funcionais. O material obtido por este processo de reducdo é preferido para
aplicagbes nano eletronicas. Para entender 0s processos cinéticos e
termodinamicos envolvidos na reducéo, varios estudos tém sido realizados a fim
de se obter um maior controle nas propriedades finais dos materiais. Para

selecionar a temperatura de reducéo € preciso identificar a aplicagéo final para o
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rGO, pois hd um equilibrio a ser mantido entre o grau de reducdo e a
decomposicdo estrutural do plano basal de GO, considerando a temperatura de
tratamento térmico(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

JUNG et al, 2009, conduziram um processo de dessorcao
programada de temperatura (TPD — Temperature programmed desorption) e
medicdes de resistividade elétrica para entender a estabilidade térmica e cinética
de reducao do GO durante o tratamento térmico. Com base nos dados obtidos de
resistividade elétrica, eles relataram que a energia de ativacdo para reducao
térmica dos filmes de GO de camada Unica e multicamada € de 37 + 1 e 32+ 4
kcal mol?t. Além disso, medicdes de dessorcdo programada por temperatura
(TPD) revelaram que os principais produtos de dessor¢édo em temperaturas de até
300°C foram H20, CO2 e CO, enquanto nenhuma molécula de O: foi liberada. A
liberacdo de produtos de dessor¢do de H20, CO2 e CO foi atribuida a
decomposicdo do plano basal do GO resultando na clivagem das ligacGes
carbono—carbono. Deve-se notar que a dessorcao térmica de GO comecou em
temperaturas tdo baixas quanto 70°C, conforme confirmado pela formacgéao de
produtos de dessor¢édo de H20, CO2 e CO(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

YIN et al., 2011, estudaram a energia de ativacdo da reacdo de
desoxigenacdo do GO conduzida a 95°C por 15 horas sob trés condicGes
diferentes: agua deionizada em autoclave de teflon selado (método hidrotérmico),
vacuo em tubo de quartzo selado e diretamente ao ar. O valor de energia de
ativacdo calculado neste trabalho foi aproximadamente 155 kJ mol?
(1,6eV/atomo). Conclui-se que o método hidrotérmico foi o mais eficiente na
reducdo(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021).

TU et al., 2015, relataram que o GO pode ser convertido a rGO tipo
n e tipo p alterando a temperatura de tratamento térmico, uma vez que 0S
portadores de carga no rGO tendem a alternar-se entre elétrons e buracos. Nas
faixas de temperatura de 300-450 °C e 800-1000 °C, os portadores de carga eram
elétrons (tipo n), enquanto em 450-800°C eram buracos (tipo p), conforme

ilustrado Figura 2.
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Figura 2 — Representacdo estrutural do GO retratando a mudanca no
comportamento dos portadores de carga do tipo p e n com a mudanga da
temperatura
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Fonte: Modificado de (TU et al., 2015)

3.2.4 Reducao por micro-ondas do 6xido de grafeno

A irradiacdo por micro-ondas (MW — microwave) tem sido empregada
como um método térmico alternativo para reducao rapida de GO. O curto tempo
de reducdo € um dos principais atrativos desta abordagem. A estratégia de
reducdo de micro-ondas pode ser categorizada em trés tipos diferentes: reducao
térmica de GO mediada por micro-ondas, reducdo quimica de GO mediada por
micro-ondas e esfoliacdo e reducdo simultdneas de GO mediada por micro-
ondas(AGARWAL; ZETTERLUND, 2021)

No processo convencional de reducdo térmica, geralmente é
necessario um tratamento prolongado de alta temperatura e uma atmosfera
protetora (N2 ou Ar), 0 que ndo apenas consome muita energia, mas também leva
a formacgéo de defeitos no plano basal do grafeno devido a evolugcédo dos grupos

funcionais do oxigénio durante a reducdo, como buracos nanoscoépicos trazidos
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pela perda de carbono como CO ou CO: e defeitos na estrutura que levam ao
rearranjo dos atomos de carbono no plano basal do grafeno (XU, J. et al., 2019).

LI et al., 2010, reportaram a reducdo térmica assistida de Oxido de
grafeno. Os autores transformaram o 6xido de grafeno em um filme via membrana
de filtracdo e, em seguida, o trataram com uma irradiagcdo de micro-ondas com
uma frequéncia de 6,425 + 1,150 GHz a uma poténcia de 500 W sem a presenca
de gés inerte. Eles observaram que apdés a irradiagdo por 1 segundo a
temperatura subiu apenas um pouco e nao foram encontradas diferencas distintas
nas propriedades elétricas e nos espectros Raman da amostra. No entanto, ap0s
2 segundos de irradiacdo, a temperatura da superficie do filme de 6xido de
grafeno aumentou para 400°C e a condutividade do filme de 6xido de grafeno
aumentou de 0,07 para 10* S.m. Eles descobriram também que no processo de
tratamento via micro-ondas, ocorreu uma desgaseificacdo intensa elevando a
pressdo dentro do 6xido de grafeno, o que foi benéfico para esfoliar o 6xido de
grafeno reduzindo o agrupamento das folhas. Neste estudo também foi utilizado
um forno de micro-ondas domeéstico (com frequéncia de 2,45 GHz e poténcia de
1000 W) para tratar o filme de 6xido de grafeno, sendo determinado o tempo ideal
de irradiacao de 8 minutos(XU, J. et al., 2019).

ZHU et al., 2010, trataram o pé de 6xido de grafite em forno de
micro-ondas com uma poténcia de 700 W por 1 minuto em atmosfera ambiente.
Observou-se uma grande expansdo do volume do material como é possivel
observar na Figura 3, tendo sido relatada também a ocorréncia de fumaca e
faiscas. Os pesquisadores descobriram que uma poténcia minima de 280 W era
necessaria para expandir o p6é de 6xido de grafite com sucesso. De acordo com
os autores, a reducdo do GO por irradiacdo de micro-ondas pode fornecer um
método facil e escalonavel para preparar materiais a base de grafeno para
armazenamento de energia elétrica. Utilizando o pd sintetizado os autores
prepararam um supercapacitor simétrico e caracterizaram eletricamente utilizando

técnicas de voltametria e ciclo galvanostatico (Figura 4a e 4 b).
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Figura 3 — Imagens do 6xido de grafeno antes (a) e depois (b) do tratamento de
micro-ondas por 1 minuto.

Fonte: (ZHU et al., 2010).

Figura 4 — Performance de um supercapacitor preparado com rGO tratado em
micro-ondas em eletrélito KOH 5 M medida por voltametria ciclica (a) e ciclo
galvanostatico (b)
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Os resultados de voltametria ciclica obtidos pelos pesquisadores
demonstraram voltamogramas de formato regular o que indicou um bom
comportamento capacitivo. A capacitancia especifica foi calculada por meio do
ciclo galvanostatico e foi obtido um valor de 191 F.g! com a densidade de
corrente de 150 mA.gt (figura 4b). Os resultados apresentados pelos
pesquisadores indicaram que a esfoliacdo e reducdo simultaneas do GO por
irradiacdo rapida de micro-ondas permitem a obten¢&o de um material com area
superficial especifica relativamente alta (463 m2.g?l) e eletricamente
condutor(ZHU et al., 2010).

GOPALAKRISHNAN et al., 2013, realizaram tratamento térmico em
um reator de micro-ondas de 900 W por 30 segundos do GO obtido pelo método
de Hummers moido com diferentes proporcbes em massa de ureia (1:0,5; 1:1 e
1:2). O material obtido foi caracterizado eletricamente e apresentou um alto valor
de capacitancia especifica (461 F.g!) para uma taxa de varredura de 5mV s
para o material com proporcdo massica de GO / ureia = 1:2. Os autores
concluiram que o 6xido de grafeno reduzido dopado com nitrogénio sintetizado via
micro-ondas € um material excelente para a aplicacdo em supercapacitores.

INIESTRA-GALINDO et al., 2018, fizeram um pré-tratamento de
secagem nas amostras de GO colocando-as em um forno HERAtherm a 60 °C por
duas horas para obter um material de partida uniformemente seco. Em seguida,
trés amostras do GO com diferentes processos de condicionamento foram
preparadas. As duas primeiras amostras (denominadas de GO1 e GO2) foram
acondicionadas a 0 e 100 % de umidade relativa em temperatura ambiente por 40
horas em dessecadores com silica gel e agua bidestilada, respectivamente. A
terceira amostra (GO3) foi dispersa em agua bidestilada (com a propor¢céo
GOl/agua 1:6 em massa) utilizando um banho ultrassénico por uma hora. Em
seguida, a amostra foi seca a 100 °C na estufa por duas horas. As amostras
foram irradiadas em um forno de micro-ondas comercial de 1000 W por dois
minutos. Os autores concluiram que a agua aprisionada nas amostras é um
parametro chave que determina o sucesso da reducdo e esfoliacdo de GO por
micro-ondas. Apenas a amostra GO3, que foi sonicada e seca antes da
irradiacdo, resultou em reducdo e esfoliacdo bem-sucedidas. Os autores

relataram também mudancas macroscopicamente visiveis ap0s a reducdo e
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esfoliacdo do GO como o aumento significativo de volume e de cor, bem como o
aumento na condutividade elétrica (INIESTRA-GALINDO et al., 2018).

ZOU et al., 2020, irradiaram em forno de micro-ondas de 800W por
50 segundos amostra de Oxido de grafite ndo expansivo preparada pelo método
de Hummers, sem realizacdo de etapas de lavagem com agua. Em seguida esse
material foi misturado e resfriado a temperatura ambiente por cerca de 5 minutos
e novamente foi exposto a irradiacdo por micro-ondas por 50 segundos. Os
autores ressaltaram que este método pode ser uma alternativa menos trabalhosa
aos processos de reducdo e lavagem dos oxidos de grafeno produzidor via
método Hummers. Esse método apresentou uma eficiéncia de esfoliacdo de
aproximadamente 100% e area superficial especifica de 1333,7 m2.g™L. Utilizando
o0 material obtido como supercapacitor eles obtiveram um alto valor de
capacitancia especifica (255 F g') e uma vida Gtil longa sem decaimento de

capacitancia apés 80 mil ciclos em alta densidade de corrente (30 A g1).

3.2.5 Meétodo de descarga de arco elétrico (Plasma a frio)

O interesse pelo método de descarga de arco elétrico para producdo
de nanoestruturas de carbono surgiu na década de 1990 com a comprovacao de
sua eficiéncia na producdo de fulerenos (Ceo) (KRATSCHMER et al., 1990).0s
primeiros estudos de obtencdo de grafeno por esta técnica foram realizados em
fornos de arco elétrico constituidos por dois eletrodos de grafite puro e uma
camara de aco inoxidavel refrigerada a agua. A evaporacdo do grafite foi
realizada em atmosfera de gas hidrogénio, hélio ou ar. A presenca de aménia ou
hidreto de boro nesta atmosfera permitia a dopagem do grafeno com nitrogénio ou
boro. A medida que o anodo de grafite era consumido com a descarga elétrica, a
distdncia entre o anodo e o catodo era mantida constante. Ao término do
processo a “fuligem”, constituida por grafeno, era coletada a temperatura
ambiente (AKTAS; GOLOSNOY, 2018; LI et al., 2011). Mais recentemente, 0
grupo do Prof. James Tour da Universidade de Rice (Houston, EUA) demostrou
que é possivel utilizar o método de arco elétrico de forma mais simplificada para
sintetizar grafeno instantaneamente em grande escala, a partir de fontes de
carbono de baixo custo como carvao vegetal e mineral, negro de fumo, residuos

de alimentos, de pneus de borracha e de plasticos. O método ficou conhecido
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como “Aquecimento instantaneo pelo efeito Joule” (Flash Joule heating — FHJ)
devido ao fendmeno fisico que caracteriza o aquecimento gerado pela passagem
da corrente elétrica. Neste processo modificado a fonte de carbono amorfo é
compactada em um tubo de quartzo entre dois eletrodos e o sistema é operado a
pressdo ambiente para facilitar a desgaseificacdo. Os eletrodos podem ser de
cobre, grafite ou outro material refratario condutivo. Uma descarga elétrica de alta
voltagem aquece a fonte de carbono em temperaturas superiores a 3000K em
menos de 100 ms, convertendo o carbono amorfo em grafeno com arranjo
turboestratico, ou seja, com pequeno grau de ordem entre as camadas. Esse
material tem sido denominado grafeno flash (flash graphene - FG). (Esses
mesmos pesquisadores verificaram que essa baixa ordenacgdo entre as varias
camadas facilita a formacédo de compdsitos com plasticos, metais, concretos e
outros materiais de construcédo.) (LUONG et al., 1938; SUN et al., 2020; TOUR et
al., 2020)

O pdé de grafeno puro e altamente ordenado pode ser sintetizado
continuamente na fase gasosa utilizando plasmas atmosféricos. Este processo de
etapa Unica ocorre em condicdbes ambientais, sem 0 uso de substratos,
catalisadores, solventes ou acidos. A producdo de grafeno sintetizado na fase
gasosa (GSG - gas phase-synthesized graphene) envolve o uso de um precursor
contendo carbono como o etanol em um plasma de argonio gerado por micro-
ondas. A producédo de GSG foi alcancada pela primeira vez utilizando a tocha de
plasma de micro-ondas de pressdo atmosférica. Os precursores entram na regiao
do plasma onde a energia de micro-ondas € absorvida pelos elétrons do plasma.
Os elétrons do plasma transferem energia para particulas pesadas por meio de
colisBes elasticas e inelasticas na regido do acoplador (regido do plasma onde a
energia de micro-ondas € absorvida). Os precursores que entram na regido do
acoplador sdo decompostos em fragmentos reativos menores, como C, H, Hz, Cz,
C2H2 e CO. Esses fragmentos reativos entdo fluem para fora da regido do
acoplador e de menor intensidade do plasma (plasma afterglow), onde reagem
para formar nucleos que crescem rapidamente em GSG. Todo 0 processo
(entrega, decomposicao e formacdo de GSG) ocorre em um periodo na ordem de
10! segundos(DATO, 2018). Desde a publicacdo deste trabalho, reatores de
plasma com projetos diferentes tém sido utilizados para sintese de GSG. Um

exemplo € GSG produzido pela injecdo de etanol em plasmas de micro-ondas
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induzidos por ondas de superficie em condi¢cdes atmosféricas, o TIAGO (A torche
a injection Axiale sur Guided’Ondes — Uma tocha de injecdo axial no guia de
ondas) também pode gerar plasmas de arg6nio de pressdo atmosférica que sédo
capazes de gerar GSG (DATO, 2018).

ANTONOVA et al., 2020, sintetizaram o grafeno aplicando a
abordagem de plasma-quimico baseada no uso de uma tocha de plasma de 40
kW DC com o canal de expansdo do eletrodo de saida e a estabilizagcdo em
vortice do jato de plasma. Utilizaram hélio e argbnio em uma faixa de pressao
abaixo da atmosférica (150 a 500 Torr) e uma mistura de propano-butano, 65,35
% em massa, como fonte de carbono. O material obtido foi um p6 de densidade
aparente de 0,0001g.cm3. Os autores sintetizaram o grafeno em plasma de hélio
com adi¢cdo da mistura propano-butano e observaram que esse método pode ser
usado para obter uma suspensao aquosa de grafeno. A espessura de dimenséo
nanomeétrica (monocamada de 2nm) e a alta condutividade das camadas obtidas
a partir dessas particulas sdo parametros muito importantes para o material
obtido. No entanto as particulas sintetizadas no plasma de argbnio sdo mais
espessas, mais defeituosas e ndo condutoras.

Como ja comentado, pesquisadores do IPEN-CNEN/SP propuseram
meétodo simples, barato e rapido para obter grafeno empregando um sistema de
plasma a frio sobre vapor de reagentes organicos. Os autores concluiram por
meio de caracterizacbes por microscopia eletrénica de transmisséo, difracdo de
raios X e espectroscopia Raman que o método assistido por plasma a frio permite
a obtencdo de nanoflocos de grafeno em uma Unica etapa. Esse produto é
constituido por nanoparticulas semicristalinas parcialmente enrugadas. As
camadas ultrafinas transparentes e o espacamento de 0,358nm com vacancias na
estruturam sdo propriedades que conferem ao material eficiéncia heterocatalitica,
além de serem promissoras na producdo de filmes finos para a construcdo de
dispositivos optoeletrdnicos. (COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR,
BR 10 2022 013421-9)
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3.3 Capacitores

Capacitores, assim como as baterias, sao dispositivos de
armazenagem de energia com a diferenca que baterias armazenam energia
quimica enquanto nos capacitores a armazenagem é na forma elétrica. Um
capacitor € constituido por dois eletrodos condutores elétricos separados por um
isolante elétrico (ou dielétrico) (FRANCO, 2014). Os eletrodos, quando em
equilibrio, possuem cargas de mesmo moédulo, mas em sinais opostos, ou seja,
um capacitor com carga Q possui um eletrodo carregado de elétrons (—Q) e um

eletrodo com falta de elétrons (4+Q), como ilustrado na Figura 5:

Figura 5 — Esquema de um capacitor
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T

Fio Fio
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Fonte: Modificado de (DESHPANDE, 2014).

Para carregar os eletrodos, estes sdo conectados a uma fonte de
tensdo por fios condutores. Uma vez carregados os fios podem ser
desconectados e esse processo fornece uma diferenca de potencial Vab entre os
condutores que é precisamente a voltagem da fonte de tensdo. Quando se
duplica o modulo da carga de cada condutor, duplica-se também em cada ponto a



36

densidade de carga, o campo elétrico e a diferenca de potencial entre os
condutores; no entanto, a razdo entre a carga e a diferenca de potencial ndo
varia. Essa razdo é denominada capacitancia C do capacitor (YOUNG;
FREEDMAN, 2016).

c=2

Vab 1)

Onde:

C = capacitancia (Farad)

Q = Mddulo da carga de cada condutor

V,», = Diferenca de potencial entre os condutores (a possui carga +Q, b

possui carga-Q)

Em alguns casos, o aumento da carga afeta mecanicamente o
capacitor, fazendo com que sua capacitancia varie. Neste caso, a capacitancia é

definida em termos de mudancas incrementais (DESHPANDE, 2014).

_do

C =—

Para um capacitor de placa paralela tipico, C é proporcional a area (A)
de cada eletrodo e a permissividade (¢) do dielétrico e inversamente proporcional

a distancia (D) entre os eletrodos, de modo que (LU, M. et al., 2013).

€0&,-4

D @3

Onde:

€9 = permissividade do espaco livre

€, = constante dielétrica do material entre as placas
D = distancia entre os eletrodos

C = capacitancia
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3.4  Supercapacitores

Em principio, os supercapacitores funcionam de forma semelhante aos
capacitores convencionais, no entanto, sdo utilizados eletrodos de alta &rea
superficial especifica e dielétricos de baixa espessura dando a eles capacitancias
especificas na ordem de centenas ou milhares de Farads (LU, M. et al., 2013). Os
supercapacitores podem ser classificados, de acordo com o0 seu mecanismo de
armazenagem de energia, em trés tipos: Supercapacitores de dupla camada
elétrica, pseudocapacitores e capacitores hibridos (DA SILVA, L. M. et al., 2020).

Supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLC — Electric double
layer capacitor) sdo dispositivos fabricados principalmente com materiais a base
de carbono e armazenam energia por meio de um processo nao faradaico que
consiste no acumulo de carga separada eletrostaticamente na dupla camada
elétrica tendo como dielétrico a camada dipolo orientada. (DA SILVA, L. M. et al.,
2020; SHUKLA et al., 2012; ZHANG, L.; ZHAO, 2009).

3.4.1 Dupla camada elétrica

O primeiro modelo relatado que explica a dupla camada elétrica foi
proposto no século XIX no trabalho de Helmholtz-Perrin. Este modelo propde que
duas camadas de cargas opostas se formam na interface eletrodo/eletrdlito e sao
separadas pela distancia (d) do raio atdmico. Esta dupla camada elétrica néo
seria afetada por energia térmica devido a forte forca eletrostatica e o potencial
varia inversamente com a distancia de maneira linear entre as duas camadas o
que caracteriza a capacitancia constante nessa camada(BOCKRIS et al., 2002;
DA SILVA, L. M. et al., 2020; ZHANG, L.; ZHAO, 2009).

Gouy e Chapman modificaram este modelo propondo que ha uma
camada difusa nesta interface que é influenciada pela distribuicdo dos ions do
eletrdlito bem como pela energia térmica e pelo tipo de ion contido. No entanto,
este modelo ndo é preciso quando os ions préximos a superficie do eletrodo sdo
levados em consideracdo. Como a capacitancia varia inversamente com a
distancia de separacdo de duas matrizes de cargas, a capacitancia nesta regiao
era superestimada (DA SILVA, L. M. et al., 2020; ZHANG, L.; ZHAO, 2009)

Stern combinou os modelos de Helmholtz-Perrin e Gouy-Chapman
demonstrando que ha duas regides de distribuicdo de ions distintas. A primeira

camada, a mais préxima da superficie do eletrodo chamada de camada compacta
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ou camada de Stern, € a camada onde os ions vao ser fortemente adsorvidos
pelo eletrodo e a conhecida camada difusa de Gouy-Chapman. Grahame
melhorou este modelo considerando a influéncia das espécies ibnicas
especificamente adsorvidas fazendo uma subdivisdo na camada compacta que
considera que mais proximo ao eletrodo (plano interno de Helmholtz IHP — Inner
Helmholtz plane) sdo adsorvidos principalmente anions néo solvatados, seguido
de uma camada de cations fortemente solvatados (plano externo de Helmholtz
OHP - Outer Helmholtz plane)(DA SILVA, L. M. et al., 2020; ZHANG, L.; ZHAO,
2009).

Figura 6 — Evolucdo do modelo classico de dupla camada elétrica em uma
superficie carregada positivamente. A) Modelo de Helmholtz-Perrin; B) Modelo de
Gouy-Chapman; C) Modelo de Stern com modificacdes de Grahame.
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Fonte: Modificado de (DA SILVA, L. M. et al., 2020; ZHANG, L.; ZHAO, 2009).

d Camada difusa

Bdckris e Potter, em 1952, propuseram que a propriedade dipolar das
moléculas de agua poderia fazer com que essas moléculas formassem uma
camada de agua orientada no eletrodo o que poderia contribuir significativamente
para o potencial na sua interface. Bockris, Devanathan e Miller (BDM)

propuseram, em 1963, como essa camada orientada de moléculas de agua
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influéncia nas propriedades da dupla camada elétrica. Outros estudos baseados
em medidas eletroquimicas e calculos tedricos foram realizados por outros
autores, no entanto o modelo eletrostatico mais relevante atualmente para
eletrodos planos foi o proposto por BDM (DA SILVA, L. M. et al., 2020).

Resumidamente, BDM conseguiram representar os fendmenos de
adsorcdo super equivalentes para explicar como a orientacdo do dipolo da agua
influencia a capacitancia geral levando em conta o valor real da permissividade
relativa do local (&r), ou seja, a capacitancia total é influenciada pela disposi¢ao
dos dipolos na interface eletrodo/eletralito.

Como ¢ ilustrado na figura 7, a primeira camada de agua é formada por
dipolos orientados que correspondem a um dielétrico saturado (e.— 6) e como a
segunda camada de &gua € parcialmente orientada sua constante dielétrica
estaria entre 6 e 78,4. Uma analise tedrica detalhada revela que a constante
dielétrica para essa camada €& en— 32 (BOCKRIS et al.,, 2002). Essas duas
camadas de dipolos de agua dispostas em série formam dois capacitores de
placas paralelas com duas permissividades relativas distintas. Portanto, na
auséncia de uma adsorcdo especifica e considerando uma superficie plana
imersa em um eletrélito concentrado (>0,1 M), a Capacitancia (C) pode ser
teoricamente calculada pela seguinte equacao(AHMAD; ZHANG, 2020; BOCKRIS
et al., 2002; DA SILVA, L. M. et al., 2020).

1 4m2r, N 41,/ 37, + 4mr;
€

c €L H ey (@)

Onde:
2r,, = Espessura da primeira camada de agua

r; = Raio do ion hidratado no OHP
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Figura 7 — Esquema detalhado do modelo proposto por BDM da dupla
camada elétrica onde o potencial (¢) varia da superficie metalica até o
eletrolito
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Fonte: Modificado de (DA SILVA, L. M. et al., 2020; HANSEN, 1983)

3.4.2 Pseudocapacitancia

O mecanismo de armazenamento de energia que da origem a
pseudocapacitancia é faradaico e envolve a passagem de carga pela dupla
camada como no carregamento ou descarregamento de uma bateria, mas a
capacitancia surge por causa da relacdo entre a extensdo da aceitacado de carga
(Aq) e a mudanca de potencial (AV)(CONWAY, 1999).

Alguns processos diferentes podem resultar na pseudocapacitancia,
sdo eles: deposicdo subpotencial ou pseudocapacitancia de adsorcao,
pseudocapacitancia redox e pseudocapacitancia de intercalacdo (DA SILVA, L. M.
et al., 2020).

A deposigdo subpotencial ou pseudocapacitancia de adsorcéo pode ser

observada quando ions metalicos formam uma monocamada adsorvida em um
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substrato metalico com potencial acima do potencial redox padrdo. Um processo
tipico de pseudocapacitancia de adsorcdo é verificado quando o chumbo é
depositado na superficie de um substrato de ouro (DA SILVA, L. M. et al., 2020).

A pseudocapacitancia redox ocorre quando ions adsorvidos na
superficie ou préximos a superficie de um eletrodo de 6xido metalico resultam na
ocorréncia de um processo faradaico (redox) como por exemplo a oxidacéo-
reducdo do Ru(ll)/Ru(IV) presente em eletrodos de diéxido de ruténio hidratado
(RuO2 . xH20)(DA SILVA, L. M. et al., 2020).

A pseudocapacitancia de intercalacdo ocorre quando 0s ions sao
inseridos nos canais ou camadas de um material redox-ativo sem alterar a
estrutura cristalina do material @ com um processo concomitante de transferéncia
de carga como por exemplo a intercalacdo de ions Li+ na estrutura de Nb20s ou
MnO(DA SILVA, L. M. et al., 2020).

Figura 8 — Diferentes processos fundamentais resultando no surgimento de um
comportamento pseudocapacitivo: a) deposicao subpotencial, b)
pseudocapacitancia redox e c) pseudocapacitancia de intercalacao
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Fonte: Modificado de (DA SILVA, L. M. et al., 2020).
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Um processo pseudocapacitivo pode se desenvolver quando ha
corrente de fuga através da estrutura da dupla camada elétrica onde as extensfes
de carga (q) estdo em func&o do potencial do eletrodo (E) de modo que surge
uma derivada dg/dE que é eletricamente indistinguivel de uma capacitancia
verdadeira. Os processos distintos que causam 0 aparecimento de uma
pseudocapacitancia podem ser representados por uma expressao do tipo Nernst
onde o potencial do eletrodo (E) esta relacionado a mudancas na atividade
quimica das espécies ibnicas determinantes de potencial, ou seja, h4 uma relacédo
funcional entre o potencial do eletrodo e a extenséo da carga transferida durante
0s processos de adsorcao/dessorcao na interface eletrodo/eletrélito ou dentro da
superficie interna do material(DA SILVA, L. M. et al., 2020).

Utilizar configuracBes de células assimétricas onde o catodo e o &nodo
trabalham em diferentes janelas de potencial durante os processos de carga e
descarga em um supercapacitor pode aumentar significativamente a energia
especifica (E) preservando suas propriedades intrinsecas. Os supercapacitores
assimétricos podem ser fabricados utilizando diferentes configuragées como: dois
eletrodos compostos de carbono, mas com massas e espessuras diferentes; dois
eletrodos de carbono diferentes; ou utilizando materiais diferentes (eletrodo de
dupla camada elétrica e outro de pseudocapacitancia) (DA SILVA, L. M. et al.,
2020).

Como é possivel observar na figura 9, em um supercapacitor
assimétrico um eletrodo nédo faradaico € ligado a um eletrodo faradaico. Para o
eletrodo pseudocapacitor (faradaico) a tensdo permanece constante durante os
processos de oxidacao e reducdo, enquanto no eletrodo néo faradaico (EDLC) a
tensdo aumenta linearmente durante o processo de carregamento eletrostatico. E
importante que se utilize alta tensdo de trabalho no eletrodo ndo faradaico no
processo de carga para aumentar a energia armazenada em comparagdo com

supercapacitores de eletrodos simétricos (DA SILVA, L. M. et al., 2020).
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Figura 9 — (A) Esquema de um supercapacitor assimétrico (B) As diferentes
contribuicbes de tensao e carga para cara tipo de eletrodo onde Qnr, EnF € Avnr
Sao respectivamente carga, energia e tensdo para o eletrodo néo faradaico e Qr,
EF e AVF sdo a carga, energia e tensao para o eletrodo faradaico.
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Fonte: Modificado de (DA SILVA, L. M. et al., 2020; DUBAL et al., 2015).

3.4.3 Caracterizacdo de supercapacitores

Uma estacdo de trabalho eletroquimica é construida basicamente por
trés  componentes: Gerador de sinal em forma de  onda,
potenciostato/galvanostato e um sistema de interface com o computador. Quando
0 usuario prepara todos os parametros de configuragdo no computador esses
parametros sao enviados para o gerador de sinal e para o potenciostato que
manda o sinal para a célula eletroquimica e a medicdo é realizada. As técnicas
eletroquimicas podem ser distinguidas pelas suas formas de onda, tais como
técnicas transitérias: voltametria ciclica, cronopotenciometria e
cronoamperometria; ou técnicas estacionarias como: espectroscopia de
impedancia eletroquimica e eletrodo de disco rotativo. Para a caracterizagdo da
célula eletroquimica podem ser aplicadas as configuragcbes de dois ou trés
eletrodos(SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020).

Na figura 10 séo ilustradas as configuracdes de células eletroquimicas
de dois e trés eletrodos. A célula de dois eletrodos consiste em um eletrodo de
trabalho (WE — working electrode) onde ocorre a reacao eletroquimica em estudo

e um contra eletrodo (CE — Conter electrode) que age como a segunda parte da
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célula. Nesse tipo de célula o contra eletrodo tem duas funcdes: a primeira é
completar o circuito permitindo que a carga flua através da célula e também
manter o potencial interfacial constante independentemente da corrente. No
entanto, nesse sistema manter esses dois parametros estaveis € muito
desafiador. O sistema de trés eletrodos consiste em um eletrodo de trabalho, um
contra eletrodo e um eletrodo de referéncia (RE — Reference electrode), a funcéo
do eletrodo de referéncia € atuar como uma referéncia na medi¢do e controle do
potencial do eletrodo de trabalho, sem passar nenhuma corrente. O eletrodo de
referéncia deve ter um potencial eletroquimico constante em baixa densidade de
corrente. Um dos eletrodos de referéncia mais utilizados em laboratorio é o
eletrodo de Ag/AgCI(SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020).

Figura 10 — (A) configuracdo de uma célula de dois (B) e trés eletrodos

B
(Eat En)
Cc \''}
E E —C R WiH—
E E E
Eletrélito Eletrdlito
(A) (B)

Fonte: adaptado de (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020)

A voltametria ciclica € uma técnica comumente utilizada para obtencéo
de parametros elétricos e avaliacdo do desempenho de supercapacitores. Com
esta técnica é possivel determinar a capacitancia desses dispositivos por meio da
integracéo das curvas obtidas denominadas de voltamogramas (FARIA JUNIOR
et al., 2021). Esta técnica que € utilizada para investigar o comportamento
capacitivo e a estabilidade dos supercapacitores; consiste na aplicacdo de um

potencial elétrico variavel e ciclico no tempo em eletrodos que sdo imersos em um
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eletrdlito, enquanto se mede a corrente elétrica resultante ou a corrente elétrica
de resposta. A correlacdo entre potencial elétrico aplicado aos eletrodos e
corrente elétrica de resposta gera o voltamograma (FARIA JUNIOR et al., 2021).
No entanto, existem varios fatores que podem causar desvios no que seria um
voltamograma oriundo de um capacitor ideal. A ESR (equivalent series resistence
— resisténcia equivalente em série) € introduzida em série com a capacitancia
ideal, sendo a mesma oriunda, principalmente da resistividade elétrica do material
do eletrodo e da dificuldade dos ions solvatados do eletrdlito em penetrar nos
microporos. Com isso o tempo RC para atingir uma corrente elétrica capacitiva
estavel é alterado, portanto, esta aumenta vagarosamente até que se estabilize,
como ilustrado na figura 11b (FARIA JUNIOR et al., 2021).

Outro tipo de resisténcia elétrica presente em um supercapacitor €
chamada de EPR (equivalent parallel resistence — resisténcia equivalente em
paralelo) que representa as reacfes redox indesejadas ou de autodescarga no
interior do supercapacitor, o efeito da EPR é ilustrado na figura 11c (FARIA
JUNIOR et al., 2021).

Figura 11 — Voltamograma ciclico de um supercapacitor ideal (a), da combinac¢éo
entre um supercapacitor ideal e um resistor em série (b), de um supercapacitor
ideal em paralelo com um resistor (c) e de um resistor em série com um resistor
em paralelo com um capacitor
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Tensao ESR |
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Fonte: (HUANG, 2013).
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3.4.4 Eletrodos

O carvao ativado é atualmente o material mais utilizado como material
ativo devido a sua alta area superficial especifica (1000 — 2000 m2.g) e baixo
custo, a maioria dos dispositivos disponiveis comercialmente emprega eletrodos
de carvao ativado e eletrolitos organicos, com tensdo de operacéo de 2,7V e com
uma capacitancia especifica de 100 - 120 F.g}(SCIBIOH AULICE;
VISWANATHAN, 2020).

Outro tipo de material a base de carbono que vem sendo amplamente
estudado como eletrodos de supercapacitores é o grafeno e seus derivados, cuja
area superficial especifica tedrica é de 2675 m2.g’l. Se essa area fosse totalmente
utilizada poderia gerar uma dupla camada elétrica de capacitancia de 550 F.g!
(ZHAI et al., 2022). No entanto, como ja mencionado nesse trabalho, cada fonte
de carbono utilizada e abordagem de sintese de nanoestruturas de grafeno geram
um material com caracteristicas especificas (LEE et al., 2019). Atualmente, o
método mais amplamente utilizado para produzir grafeno é a reducéo do 6xido de
grafeno (GO). No entanto, este método produz um material que tem tendéncia a
aglomerar no processo de reducdo devido as fortes ligagcbes -1, e essa
caracteristica diminui a é&rea superficial especifica e, consequentemente, a
capacitancia especifica maxima obtida com os supercapacitores produzidos com
esse tipo de material (ZHAI et al., 2022).

Outro aspecto importante a ser levado em consideracdo ao sintetizar
0S nanomateriais a base de grafeno para utilizacdo em supercapacitores é o
tamanho e distribuicdo dos poros desse material. Em muitos casos uma grande
concentracdo de microporos sub-nanometricos (dp< 1 nm) na superficie do
eletrodo pode ser considerada inadequada para a fabricacdo de supercapacitores,
uma vez que esses microporos sdo, em principio, inativos para a formacao de
uma dupla camada elétrica onde o processo de armazenamento de carga deve
ocorrer. Dessa forma, poros deste tamanho geralmente apresentam uma queda
na capacitancia em correntes de descarga superiores a 100 mA.cm?
especialmente no caso de eletrélitos organicos. No entanto, outros estudos
indicam que este comportamento pode variar com o uso de diferentes eletrolitos
fazendo com que microporos (dp< 1 nm) aumentem a capacitancia, ou seja, 0

controle do tamanho e distribuicdo dos poros dos materiais pode facilitar a
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selecdo de um eletrélito adequado para obter-se a maxima eficiéncia no
armazenamento de energia (DA SILVA, L. M. et al., 2020).

Os principais métodos utilizados atualmente para criar poros em
estruturas a base de grafeno sdo: ativagdo e oxidacdo quimica. A ativacao
guimica pode aumentar a area superficial especifica consideravelmente,
chegando até a aproximadamente 3100 m2.g! o que é maior que a area
superficial especifica tedrica do grafeno (2675 m?.g1). Esta técnica pode prover
poros com variagdo de tamanho entre 1 a 10 nm. J& a oxidagdo quimica cria uma
estrutura mesoporosa na estrutura do grafeno conectando as camadas de grafeno
0 que pode também aumentar a area superficial especifica significativamente (QI
et al., 2022).

Outra forma amplamente empregada para melhorar a performance de
supercapacitores a base de carbono € a dopagem do material com algum
heteroatomo (N, B, S, P etc.) que melhora a performance de um supercapacitor
principalmente porque adiciona propriedades pseudocapacitivas nele. O
nitrogénio é o heteroatomo mais utilizado atualmente (QI et al., 2022).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para sintese do o6xido de grafeno (GO) e oxido de grafeno reduzido (rGO) e
grafeno foram utilizados os seguintes reagentes:
» Grafite natural em flocos (procedéncia Sigma -Aldrich);
+ Acido sulfurico (H2S0a4) grau analitico,
« Acido fosforico (HsPOa) grau analitico,
* Permanganato de potassio (KMnOa4) grau analitico,
» Pero6xido de hidrogénio 30%;
+ Acido cloridrico (HCI) 0,5 molar;
» Hidroxido de sodio (NaOH)
« Etanol grau analitico;
+ Acido ascorbico (CeHgOs) grau analitico
* Brometo de cetil trimetil aménio (CTAB)
» Ureia grau analitico
» Ciclohexano grau analitico

Para estudos eletroquimicos e de desempenho dos eletrodos:

* Solucao de hidréxido de potassio (KOH) 1 e 6 molar;
* Carbono Vulcan XC-72-R (Cabot Corporation);

» Politetrafluoretileno (PTFE — 60% H20)

* Isopropanol (C3HsO)
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4.2 Sintese das nanoestruturas a base de grafeno

Na Figura 12 € apresentado um fluxograma esquematico da
metodologia empregada para a sintese de nanoestruturas de grafeno exploradas
nesta dissertacdo, incluindo as etapas de reducdo do 6xido de grafeno (GO) que
complementam o método de Hummers bem como as caracterizacdes realizadas.
Todas as amostras analisadas foram codificadas para o melhor entendimento ao

longo do texto conforme demonstrado na Tabela 1

Figura 12 — Fluxograma esquematico da metodologia empregada para a sintese
de nanoestruturas a base de grafeno
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Tabela 1 — Codificacéo e descricdo dos materiais sintetizados neste estudo e de
origem comercial

Codigo da Descricao
amostra
oxido de grafeno reduzido com acido ascorbico
rGO-AA
oxido de grafeno reduzido com acido ascorbico e
rGO - M tratamento térmico em micro-ondas
oxido de grafeno reduzido com &cido ascorbico e
tratamento térmico em micro-ondas na presenca de ureia
rGO-MU B
oxido de grafeno reduzido com &cido ascorbico, sonicagao
rGO-UP em ultrassom de ponta
oxido de grafeno reduzido com &cido ascorbico, sonicagao
(GO-UP-M em ultrassom de ponta e tratamento térmico em micro-
ondas
oxido de grafeno reduzido com &cido ascorbico, sonicagao
m ultr m n ratamento térmi m micro-
(GO-UP-MU em ultrassom de ponta e tratamento té mico e cro
ondas na presenca de ureia
oxido de grafeno reduzido com &cido ascorbico, sonicagao
em ultrassom de ponta e tratamento térmico em forno a
FEIOHEIZHIRIT vacuo (300°C/30 min)
G-P Grafeno preparado pelo método de plasma a frio
Oxido de grafeno reduzido produzido pela Sigma-Aldrich
Corporation
rGO-Co >
Lot#MKCG392 codigo 777684-250mg
EDLC-Co Supercapacitor a base de carvao ativado produzido pela
empresa Kamcap de 1.0F e 5,5v

Fonte: Autor da dissertacéo
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4.2.1 Esfoliacdo quimica do grafite e reducéo do 6xido de grafeno

O oOxido de grafeno foi preparado a partir do método de Hummers
aprimorado por Marcano et al. (ABDOLHOSSEINZADEH et al., 2015;
CORDEIRO, 2018; MARCANO et al.,, 2010), incluindo também a adicdo de
surfactante CTAB (brometo de cetil trimetil aménio) (CORDEIRO, 2018). A
reducdo do GO foi realizada segundo modificacdo sugerida por
ABDOLHOSSEINZADEH et al. (2015).

Foi adicionado em um baléo de 3 bocas: 360 mL de &cido sulfurico,
40mL de acido fosforico, 3g de grafite e 18g de permanganato de potassio (este
foi adicionado lentamente para evitar o superaquecimento da solucéo). No baléo,
foi acoplado um condensador de refluxo e um agitador de vidro. Este balao foi
inserido em um equipamento de banho termostatizado ajustado em 40°C. O
sistema foi aquecido agitado por 10 horas com pausas a cada duas horas para
colocar o sistema em ultrassom por 5 minutos. Para ajustar o pH em 6, foi
adicionado solugdo de NaOH mol. L. Foi adicionado também 3g de surfactante
CTAB (brometo de cetiltrimetilamonio) dissolvidos em 150 mL de agua destilada.
Apods a etapa de esfoliacdo/oxidacédo foi realizada a reducdo com acido ascoérbico
(30g de &cido dissolvidos em 300 mL de agua destilada). Esta reacdo foi
conduzida a 95°C por uma hora. O material obtido foi filtrado a vacuo, lavado com
agua, HCI 1 mol. L e etanol e foi realizada a secagem em estufa.

Figura 13 — Aparato experimental utilizado para a oxidacao do grafite

Fonte: Autor da dissertagéo
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Com a finalidade de remocao de grupos funcionais presentes nas
nanoestruturas de grafeno foram realizados procedimentos adicionais de reducao
térmica na amostra reduzida com &cido ascorbico, a qual também foi submetida a
sonicacdo em ultrassom de ponta (Ultronique, modelo QR550W). Duas
metodologias foram adotadas:

e Tratamento térmico a vacuo a 300 °C por 30 minutos (RIBEIRO,

2017).
e Tratamento térmico em forno de micro-ondas doméstico de 800
W (Panasonic) até ignicdo da amostra, mantida por cerca de 10
segundos. Nesta etapa de processo também se adicionou ureia
a amostra inicial na propor¢cdo 2:1 (em massa) visando a
dopagem da nanoestrutura de grafeno com nitrogénio de acordo
com procedimento de (GOPALAKRISHNAN et al., 2013).
As codificacbes dessas amostras foram anteriormente descritas na
Tabela 1.

4.2.2 Sintese de grafeno por plasma a frio

O grafeno foi sintetizado em uma Unica etapa pelo método de plasma a
frio em um arranjo experimental desenvolvido por DE SOUZA et al. (2021). Em
um reator de vidro o reagente ciclohexano foi submetido a acdo de um arco
elétrico em fluxo de nitrogénio até a auséncia de fase liquida. O soélido obtido foi
coletado e disperso em dimetilformamida (DMF) por sonicacdo por 15 minutos e
mantido em repouso por 48 h. O sobrenadante foi coletado e submetido a
secagem a 180 °C.

4.3 Preparacado dos supercapacitores em concepcao de célula simétrica
Para ser utilizado na preparacdo dos eletrodos dos supercapacitores
foram utilizados como material ativo todos os materiais listados na Tabela 1. Todo
procedimento descrito a seguir foi repetido para cada material.
Para a preparacdo dos supercapacitores primeiramente foram
preparados os eletrodos: Foi diluido 64,5mg de politetrafluoretileno (PTFE 60%
H20 — Daklon 1) em alcool isopropilico (C3sHsO). Apos a diluicdo foi adicionado

12,5 mg de Vulcan XC-72-R (Cabot Corporation) no intuito de produzir um ligante
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condutor. Esse ligante foi misturado com 100 mg de material ativo e toda a
mistura foi colocada em estufa em aproximadamente 80°C até a secagem do
alcool isopropilico.

ApOs a secagem, a mistura foi dividida em duas partes iguais e
compactadas, uma de cada vez, com aplicacdo de 2 toneladas de carga (prensa
Marcon MPH15) em uma matriz de metal com diametro de 14 mm por
aproximadamente 5 minutos. Uma vez compactados em forma de disco os
eletrodos foram colados em coletores de plastico fundido a um fio de niquel com

cola condutora a base de prata e imersos em KOH 1M.

4.4  Preparacao dos eletrodos para ensaios em meia célula

A concepcdo de medida elétricas em meia célula foi adotada para
possibilitar o estudo de nanoestrutura de grafeno cuja quantidade de material
sintetizada foi muito reduzida (caso da amostra G-P).

Para ser utilizado na preparacédo dos eletrodos dos supercapacitores
foram utilizados como material ativo todos os materiais listados na Tabela 1 e 0
carbono Vulcan. Todo procedimento descrito a seguir foi repetido para cada
material.

Foram adicionados em um béquer 25 mL de alcool isopropilico, 10 mg
de material ativo, 1,2 mg de carbono Vulcan e 6,4 mg de PTFE. A solucéo foi
colocada em ultrassom de ponta por 8 minutos em poténcia maxima para
homogeneizar a mistura. Apos esse processo a solucao foi filtrada por um filtro
Millipore HAWP04700 com auxilio de uma bomba de vacuo para a retirada de
todo alcool isopropilico.

Apods a secagem o material foi cuidadosamente retirado do filtro com
uma espatula e colocado no porta eletrodo para ser caracterizado. O eletrélito
utilizado foi o0 KOH 6M e um eletrodo de referéncia de Ag(AgCl) e como contra

eletrodo foi utilizado Pt

4.5 Teécnicas de caracterizagcao
4.5.1 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi empregada para avaliacdo da
decomposicdo das estruturas a base de grafeno em funcdo da temperatura. As
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analises foram realizadas em termobalanca (Shimadzu, TGA 51H/TA-60WS)
sendo que os parametros utilizados para essa analise foram:
e (Gas de trabalho: Nitrogénio comercial ou argbnio; vazao: 50mL/min
e Faixa de trabalho: temperatura ambiente a 900° C

e Taxa de aquecimento: 5°C/minuto

4.5.2 Fluorescéncia de raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X foi empregada para determinacao
de impurezas presentes na amostra de Oxido de grafeno reduzido (rGO)
preparada apos reducéo com acido ascorbico. A analise foi realizada utilizando-se
0 equipamento ShimadzuEDX-720.

4.5.3 Difracéo de raios X

Esta técnica foi utilizada para a identificacdo do composto de carbono
formado apds a sintese (GO/rGO), bem como para calcular o espacamento entre
as camadas, o tamanho de cristalito e o nimero de camadas. As analises foram
realizadas com o auxilio de dois equipamentos: Bruker D8 ADVANCE e Rigaku
Miniflex 11, ambos utilizando um tubo de cobre, fixando a faixa de dois theta de 5 a
900°.

O numero médio de camadas de grafeno por dominio foi calculado a
partir do alargamento de pico de DRX usando a combinagdo das equacbes de
Scherrer e Bragg (SHARMA et al., 2017).

Para calcular a distancia interplanar foi utilizada a lei de Bragg
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2018)

nd = 2dsen(0)
Q)
Onde:

A = Comprimento de onda,;
d = Distancia interplanar;

6 = Angulo de difrac&o da reflex&o.

Para calcular o tamanho do cristalito foi utilizada a equacdo de
Scherrer (SHARMA et al., 2017):
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D= KA
"~ BcosH (6)

Onde:

D = Tamanho do cristalito;

K = Constante relacionada a forma do cristalito;

A = Comprimento de onda;

6 = Metade do angulo de difragdo correspondente ao espagamento
entre as camadas;

B = Largura total do pico de difracdo na metade da altura maxima.
O numero médio de camadas de grafeno por dominio foi calculado a

partir do alargamento de pico de DRX usando a combinagdo das equacbes de
Scherrer e Bragg (SHARMA et al., 2017):

o) (5

4.5.4 Microscopia eletrénica de transmissao

A andlise de microscopia eletrdnica de transmisséo foi empregada para
avaliacdo da forma e dimensdo das folhas das estruturas a base de grafeno,

utilizando o equipamento JEM-2100, Jeol

4.5.5 Espectroscopia Raman

A analise de espectroscopia Raman foi empregada para verificar as
mudancas estruturais nas nanoestruturas de grafeno apds os processos de
sintese. Para esta finalidade empregou-se o0 equipamento de espectroscopia
Raman Horiba Scientific MacroRam com laser de 785 nm. A partir do espectro
obtido é possivel identificar a hibridizacdo sp? (banda G) que aparece em nimero
de onda préximo a 1580 cm e a banda D relativa a defeitos estruturais de borda
(1350 cm). Outras bandas de interesse dessas estruturas ocorrem por volta de
2700 cm-1 (2D) e 3250 cm-1 (2D’). (MALARD et al., 2009) (LU, Z. et al., 2021).
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4.5.6 Adsorcao gasosa

A técnica de adsorcédo gasosa (BET Quantachrome, Nova 1000/1200)
foi empregada para medida da area de superficie especifica das nanoestruturas a
base de grafeno.

4.5.7 Voltametria ciclica

Para a caracterizacdo dos supercapacitores em concepgao de célula
simétrica a base de grafeno foi utilizado o equipamento Arbin BT-4 sendo operado
pelo software de aquisicdo de dados MITS PRO 4.0. Foram feitos 5 ensaios de
voltametria ciclica para cada velocidade de varredura, calculou-se a média dos
valores obtidos a fim de obter um valor mais confiavel. As velocidades de
varredura definidas para este estudo foram: 1mV.s, 3mV.s1, 5mV.s, 8mV.s%,
10mV.s?, 13mV.s?t, 15V.s!, 18mV.s™.

Para a caracterizacdo dos supercapacitores em concepcao de célula
assimétrica a base de grafeno foi utilizado o equipamento Parstat 3000a sendo
operado pelo software de aquisicdo de dados VersaStudio. Foram feitos 5 ensaios
de voltametria ciclica para cada velocidade de varredura, calculou-se a média dos
valores obtidos a fim de obter um valor mais confiavel. As velocidades de
varredura definidas para este estudo foram: 1mV.st, 2mV.st, 5mV.s1, 10mV.s¥,
20mV.s1, 50mV.s?1 e 100V.s.

Para calcular a capacitancia foi utilizada a equacéo 8 (FARIA JUNIOR et al.,
2021)
. Joli iy e)dv (6)
we) = 2v[U(t;) — U (L] ®)

Onde:

Cwcy € 0 valor da capacitancia, em farad (F), obtido pelo método da

area do voltamograma ciclico;

U(t) é o potencial elétrico, em volt (V), aplicado aos terminais do
supercapacitor eletroquimico a cada intervalo de tempo t, sendo, portanto, uma
funcdo dependente de t, sendo que U(t) € programado no equipamento

potenciostato;
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U(tf) € o potencial elétrico aplicado aos terminais do supercapacitor
eletroquimico ao final do tempo de medicdo t;, em volt (V), sendo que
normalmente U(t;) € o maior ou o menor potencial elétrico em maédulo da janela

de potencial elétrico utilizada;

U(t;) é o potencial elétrico aplicado nos terminais do supercapacitor
eletroquimico ao inicio do tempo de medicdo t;, em volts (V), sendo que
normalmente U(t;) € o menor ou o maior potencial elétrico em mddulo da janela
de potencial, desta forma se U(¢;) for o maior potencial elétrico em médulo da
janela de potencial U(t;), sera o menor potencial elétrico em médulo da janela de

potencial e vice-versa;

tr e t; sdo, respectivamente, o tempo final e inicial de apuracdo da
janela de potencial, ou, equivalentemente e respectivamente, o tempo de

apuragdo de U(t;) e o tempo de apuragéo de U(t,);

i[U(t)] é a intensidade da corrente elétrica em ampere (A), sendo que
i[U(t)] é uma funcdo do potencial elétrico U(t) aplicado aos terminais do

supercapacitor eletroquimico a cada instante da geracao do voltamograma; e

v € a taxa de variacdo do potencial elétrico em funcdo do tempo, em

volt por segundo (V.s1), também chamada de velocidade de varredura.

Para obter os valores de capacitancia especifica utilizou-se a equacéo
((9) (FARIA JUNIOR et al., 2021).

)
Onde:
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C, é o valor de capacitancia especifica em farad por grama (F.g™Y);

C é a capacitancia em farad (F) obtida pelo método da voltametria

ciclica;

m € a soma das massas do material ativo contido nos dois eletrodos em gramas

(9).

4.5.8 Ciclo Galvanostatico

Foram realizados ensaios de Ciclo Galvanostatico para uma segunda
avaliacdo da capacitancia nos supercapacitores avaliados em meia célula. Foi
utilizado o potenciostato Parstat 3000a sendo operado pelo software de aquisicao
de dados VersaStudio. Foram realizados ensaios com densidade de corrente de
1,2e5A. gL

Para calcular a capacitancia foi utilizada a equagao (10) (SCIBIOH
AULICE; VISWANATHAN, 2020).

_ 14T
av (10)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 Caracterizacdo das nanoestruturas a base de grafeno

(FARIVAR et al., 2021) demonstram em seu estudo que é possivel
aplicar esta técnica para controlar a qualidade de nanoestruturas a base de
grafeno. A regido de 0 a 100 °C é comumente associada a evaporacdo de agua,
de 100 a 360 °C é associada a decomposicao de grupos funcionais contendo
oxigénio e de 360 a 1000 °C a combustdo do carbono. O pico de temperatura
maxima atingida na curva DTG na regido de decomposicdo do carbono varia
consideravelmente de acordo com o tipo de material (grafite, GO, rGO), sendo
que a decomposicdo do rGO e grafite ocorre préximo a de 536,5°C e 871°C,
respectivamente. Com base nessas informagdes, os picos DTG da Figura 14

indicam que a amostra rGO-AA é constituida por uma mistura de GO e rGO.

Figura 14 — Curvas de TGA e DTG da amostra rGO-AA
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Fonte: Autor da dissertacéo
A concentracdo de residuo apés o0 término da andlise

termogravimétrica € de aproximadamente 6,9% em massa. De acordo com o0s
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resultados de andlise de fluorescéncia de raios X da amostra rGO-AA,
apresentados na Tabela 2, esse residuo, em grande parte, € constituido por
oxidos formados em decorréncia dos reagentes quimicos empregados no
processo de esfoliacdo quimica de Hummers como, por exemplo, o
permanganato de potassio e brometo de cetiltrimetilaménio. O enxofre também foi
detectado na amostra rGO-AA, mas ndo permanece no residuo solido pois €&
eliminado na forma de SO:2 durante a analise termogravimétrica. A eliminacao
dessas impurezas torna-se dificil por lavagem devido ao carater hidrofilico do

oxido de grafeno.

Tabela 2 — Concentragédo de impurezas (%omassa) na amostra rGO-AA
determinada por fluorescéncia de raios X

impureza S Mn,O~7 P>0Os5 SiO, K>O | Br,Osz | CaO Fe, O3 TiO> | ZrO»

(% em

6,86 1,83 1,74 15 | 051 | 0,5 0,3 0,29 | 0,17 | 0,04
massa)

Fonte: Autor da dissertacéo

Resultados de andlise térmica das amostras rGO-M e rGO-UP-RT
também indicaram que foi possivel eliminacdo dos grupos funcionais com o
tratamento térmico, como ilustrado nas Figura 15 e Figura 16, em que a

concentracdo de residuo apGés a analise é de cerca de 2,25 em massa%

Na figura Figura 15 é possivel observar um pico alongado na curva
DTG na temperatura de ~705 °C, de acordo com (FARIVAR et al., 2021) esse
pico pode ser associado ao grafeno ordenado de poucas camadas, ja os picos de
~278 °C e ~ 577 °C podem ser associados a grupos funcionais contendo oxigénio.
As formas sutis dos picos indicam que o tratamento por micro-ondas eliminou boa
parte dos grupos funcionais e que o material consiste predominantemente de

grafeno ordenado de poucas camadas (<10).



Figura 15 — Curvas de TGA e DTG da amostra rGO-M
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De maneira analoga, na Figura 16 € possivel observar, na curva de
DTG, um pico em ~696 °C que é associado ao grafeno ordenado de poucas
camadas (<10), e dois picos menos expressivos em ~340 °C e 566 °C que sao
associados aos grupos funcionais contendo oxigénio e a uma mistura de GO e
rGO respectivamente (FARIVAR et al., 2021).

Figura 16 — Curvas de TGA e DTG da amostra rGO-UP-RT
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Fonte: Autor da dissertacéo
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A Figura 17 apresenta as curvas de TGA e DTG para a amostra rGO-
MU, pode-se observar um pico de temperatura na curva de DTG de ~ 146 °C que
pode ser associado com a presenca de uréia na amostra. O pico de ~ 594 °C
pode ser associado a uma mistura de fases de GO e rGO (FARIVAR et al., 2021).

Figura 17 — Curvas de TGA e DTG da amostra rGO-MU
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Na Figura 18 sdo observados quatro picos, o pico de ~ 691°C é
associado ao grafeno ordenado de poucas camadas (<10), o pico de ~565 °C é
associado a uma mistura de fases GO e rGO, os picos de ~ 41°C e ~291°C sé&o
associados a evaporacao de agua e a degradacao de grupos funcionais contendo
oxigénio (FARIVAR et al., 2021b).

Figura 18 — Curvas de TGA e DTG da amostra rGO-UP
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Fonte: Autor da dissertacéo
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Na Figura 19 sdo apresentadas as curvas obtidas pela andlise
termogravimétrica realizada nas amostras rGO-AA, rGO-M, rGO-MU, rGO-UP-RT
e rGO-UP. E possivel observar 3 regides com caracteristicas de perda de massa:
a regido de 0 a 100°C é comumente associada a evaporacao de agua, de 100 a
360°C ¢é associada a decomposi¢ado de grupos funcionais contendo oxigénio e de
360 a 1000°C a combustéo do carbono.

Figura 19 — Curvas de TGA obtidos das amostras sintetizadas

0-100 °C 100-360 °C 360-1000 °C

100 - < — rGO-AA
—rGO-M
— rGO-MU
80 _ - rGO-UP-RT
= \ rGO-UP
& N
©
@ 60 -
]
S
35
s 40
©
)
o
20
04
T T T T T T T T T

. — —
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Fonte: Autor da dissertacéo.
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Na Figura 20 é possivel observar o efeito dos tratamentos nas
amostras. ApOs a sonicacao o material passou a apresentar um pico entre 680 e
730 °C, o que pode indicar que submeter a amostra ao processamento em
ultrassom de ponta pode ser eficiente para obter grafeno com baixo nimero de
camadas. A reducéo térmica foi efetiva para reduzir o GO presente na amostra
como é possivel observar pela diferenca do pico entre 535 e 600 °C na amostra
rGO-UP-RT. Por sua vez, observa-se a presenca mais intensa de GO apos
0 processamento em micro-ondas quando se adiciona ureia (CHsN20),

reagente este que contém oxigénio em sua composicao.

Figura 20 —Curvas de DTG para as amostras sintetizadas
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Fonte: Autor da dissertagéo

Os padrdes de difragéo de raios X das amostras sdo apresentados na
Figura 21. Verifica-se que a amostra rGO-AA € constituida por mistura das fases
GO (26= 10° e rGO (26 = 23°) (EMIRU; AYELE, 2017; SHARON; SHARON,

2015). Na Tabela 3 s&do apresentados os valores de espacamento entre as
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camadas, tamanho de cristalito e numero de camadas da amostra rGO-AA, 0s
quais indicam que a fracdo constituida por GO apresenta maiores valores de
tamanho de cristalito, espacamento e nimero de camadas, comparativamente a
fracdo de rGO. Com o procedimento adotado foi possivel obter GO e rGO com 12
e 7 camadas, indicando que a esfoliacdo do grafite foi efetiva. Visando aumentar
a eficiéncia do processo de reducao e eliminacédo dos grupos funcionais optou-se
pela adocé&o de procedimentos adicionais de reducédo, tais como o0 aquecimento
por micro-ondas e a vacuo. As amostras (rGO-UP), (rGO-MU) e (rGO-M) também
apresentaram um pico 26 = 10° relativo a presenca de GO. Os difratogramas das
amostras (rGO-UP-M) e (rGO-UP-MU), se comparados com os das amostras
(rGO-M) e (rGO-MU), indicam que se obteve sucesso na etapa de reducédo do GO
por micro-ondas quando este é previamente submetido a sonicacdo. Este
resultado é evidenciado pela auséncia do pico 20 = 10° e a presenca dos picos 26
=~ 23° que caracterizam o rGO (EMIRU; AYELE, 2017; SHARON; SHARON,
2015). A reducéo térmica também se mostrou eficaz para redugédo do GO, como
nota-se no padrao de difragdo da amostra (rGO-UP-RT).



Figura 21 — Padrdes de difracdo de raios X das amostras sintetizadas

Intensidade (u.a.)

(rGO)

(GO)
/”_/\/\\‘ rGO-AA
_/\_,/_\ rGO-UP
A 1GO-UP-RT

rGO-MU
| i, IGO-M
e e -

\\__,,//\\ rGO-UP-MU

rGO-UP-M

| I | I I | | PR 1 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

(26)°

Fonte: Autor da dissertacéo
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Tabela 3 — Resultados obtidos por difracdo de raios X de espacamento entre as

camadas da a

mostra RGO-AA

Tamanho de )
Cédigo da amostra Espacamento entre cristalito Numero de
as camadas (A) camadas
(A)
GO rGO GO rGO GO rGO
rGO -AA 7,74 3,82 94,8 28,15 12 7

Fonte: Autor da dissertacéo
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Nas Figura 22 até 26 sdo apresentados os espectros Raman para as
respectivas amostras. De acordo com (LU, Z. et al., 2021) existem trés picos
caracteristicos do grafeno, sdo eles: ~ 1331, 1582 e 2658 cm™! que séo referentes
as bandas D, G e 2D respectivamente. Também é possivel observar a
deconvolucédo dos picos que ilustram as regides de baixa frequéncia (D1, D2, D3,
D4 e G). As bandas D1 e G sdo comumente associadas aos tipos de defeitos
estruturais e sua concentragdo nas camadas bem como o tamanho dos flocos de
grafeno. As bandas D3 e D4 sédo geralmente relacionadas a fragbes amorfas e
fragmentos de camadas superficiais de grafeno e o pico G é tipico para todos os

sistemas de carbono sp?.

Figura 22 — Espectro Raman da amostra de rGO-M
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Fonte: Autor da dissertacéo



Figura 23 — Espectro Raman da amostra de rGO-MU
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Figura 24 — Espectro Raman da amostra de rGO-UP
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Figura 25 — Espectro Raman da amostra de rGO-UP-M
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Figura 26 — Espectro Raman da amostra de rGO-UP-MU
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Figura 27 — Espectro Raman da amostra de rGO-UP-RT
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Figura 28 — Espectro Raman da amostra G-P
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As micrografias das amostras rGO-AA e rGO-M, obtidas por
microscopia eletrénica de transmissao, sdo apresentadas na Figura 29. Observa-
se, pela transparéncia da folha (Figura 29 a), que o processo quimico adotado foi
efetivo para esfoliacdo do grafite. As particulas que permaneceram sobre as
folhas (Figura 29 b) provavelmente sdo decorrentes dos subprodutos da reacéo
nao eliminados nos processos de lavagem, conforme ja mencionado no resultado
de analise quimica desta amostra (Tabela 2). As particulas de impurezas também
estdo presentes na amostra rGO-M submetida ao aquecimento por micro-ondas
(Figura 29 c), verificou-se também que foram gerados defeitos (buracos) nesta
amostra decorrente do processo de ignicdo (Figura 29 d). Pode-se ressaltar
também que, devido a pequena espessura, as folhas apresentam tendéncia ao

enrugamento e dobradura.

Figura 29 — Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo das
amostras rGO-AA (ae b) e rtGO-M (c e d)
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Fonte: Autor da dissertacao
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Séao apresentadas duas imagens da amostra G-P obtidas por MET em
diferentes resolucfes. Na Figura 30a € possivel observar nanoflocos de grafeno
transparentes com alguns nanémetros de tamanho. Também € possivel observar
regibes mais escuras o que pode indicar uma tendéncia a aglomeracdo e
empilhamento desses nanoflocos de grafeno. Figura 30b pode-se observar que
esses nanoflocos de grafeno ndo sdo perfeitamente planos e apresentam a
tendéncia ao enrugamento, ocasionando diferentes niveis de transparéncia na
imagem.

Figura 30 — Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo da

amostra G-P
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Fonte: Autor da dissertacéo.

As medidas de area de superficie especifica foram realizadas para as
nanoestruturas rGO-AA, rGO-UP-M e rGO-UP-MU. No caso da amostra rGO-AA,
o resultado obtido foi inferior ao limite de deteccdo do equipamento. Cabe
ressaltar que a amostra analisada ficou armazenada por dois anos, o que pode ter
provocado reempilhamento das folhas previamente esfoliadas. O tratamento em
micro-ondas da amostra rGO-AA foi realizado no mesmo dia da andlise de BET,
sendo os valores de area de superficie especifica obtidos 39,93 e 72,80 cmZ2.g
respectivamente para as amostras rGO-UP-M e rGO-UP-MU. Esses resultados
indicam que a sonicagéo e redu¢do em micro-ondas, na auséncia ou presenca de
ureia, propiciam aumento da area superficial, embora esses valores ainda seja
inferiores ao da amostra de rGO comercial avaliada neste estudo (450 m2.g1).
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Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de capacitancia especifica
das amostras preparadas neste estudo e de um supercapacitor comercial em
funcdo da velocidade de varredura empregada no ensaio de voltametria ciclica
(montagem simétrica dos eletrodos). Cabe ressaltar que a amostra rGO-AA ndo
pode ser caracterizada devido a desintegracdo do eletrodo em meio de KOH. O
excesso de grupos funcionais nesta amostra provavelmente contribuiu para esse
comportamento, observa-se na Figura 32 que o rGO-AA em KOH (amostra “a”)
possui uma coloracdo amarelada, enquanto o RGO-UP-M na mesma solucao
(amostra “b”) ndo apresenta coloragdo, essa diferenca reforca a hipotese da
presenca de grupos funcionais antes dos processos de reducéo térmica (PARK et

al., 2008; RAJAGOPALAN; CHUNG, 2014).
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Figura 31 — Capacitancia especifica em funcédo da velocidade de varredura dos
supercapacitores, cujos eletrodos foram preparados com as amostras sintetizadas
de nanoestruturas de grafeno, e de uma célula do supercapacitor comercial a
base de carvao ativado.
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Fonte: Autor da dissertacéo
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Figura 32 — Amostras de rGO -AA (a) e rGO -UP-M (b) imersas em KOH 1M

a b

Fonte: Autor da dissertacéo

E possivel observar que os supercapacitores preparados com as
nanoestruturas de grafeno tiveram mais estabilidade de capacitancia em relacao a
velocidade de varredura, no entanto obteve-se resultados muito abaixo do
esperado se comparados com os resultados de capacitancia de 112,50 F.g*
(Tabela 4 do material de referéncia (rGO-Co). A literatura indica que valores
superiores a 100F.g? podem ser obtidos a partir de materiais a base de
nanoestruturas de grafeno (LAKRA et al., 2021). Duas hipoteses que podem ser
consideradas para explicar os baixos valores de capacitancia atingidos:

(@) As nanoestruturas sintetizadas nao apresentam valores elevados de area
superficial como esperado. Segundo (FARNEZE, 2019) as nanoestruturas de
grafeno. sintetizadas pelo método de Hummers modificado podem atingir valores
de area superficial de 68 m2.g* sendo que a aglomeracdo pode diminuir esse
valor. O valor de area superficial especifica do rGO comercial obtido por essa
andlise é de 450 m2.g! (“Reduced graphene oxide - 250MG, 500MG size”, [S.d.]);
(b) A metodologia de medida de capacitéancia de eletrodos paralelos leva em
consideracao as propriedades do dispositivo como um todo, nédo individualizando

a influéncia do material do eletrodo.
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Mesmo ndo tendo sido atingidos valores elevados de capacitancia,
pode-se observar, na Figura 31, que a amostra rGO-UP-MU foi a propiciou os
maiores valores de capacitancia, indicando que o a sonicagédo e a dopagem com
nitrogénio sob a acdo do aquecimento por micro-ondas auxiliam para o aumento

da capacitancia.

Nas Figura 33 a 39 séo apresentados todos os voltamogramas ciclicos
obtidos dos ensaios com 0s supercapacitores simétricos. E possivel observar a
variacdo no formato do voltamograma com o aumento na velocidade de
varredura. Como ja4 comentado neste trabalho o voltamograma de um
supercapacitor ideal é perfeitamente retangular. Suas curvaturas sdo associadas
ao ESR e EPR que sdo as resisténcias internas e reacfes redox indesejadas

respectivamente.

Figura 33 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o supercapacitor simétrico
fabricado com a amostra de rGO-UP variando a taxa de varredura.
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Figura 34 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o supercapacitor simétrico
fabricado com a amostra de rGO-M variando a taxa de varredura.
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Figura 35 — Voltamograma ciclicos obtidos para o supercapacitor simétrico
fabricado com a amostra de rGO-UM variando a taxa de varredura.
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Figura 36 — Voltamograma ciclicos obtidos para o supercapacitor simétrico
fabricado com a amostra de rGO-UP-M variando a taxa de varredura.
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Figura 37 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o supercapacitor simétrico
fabricado com a amostra de rGO-UP-UM variando a taxa de varredura.

0,008

0,006

0,004

0,002 -

0,000 -

-0,002

Corrente (A)

-0,004

-0,006

-0,008

_01010 I | ' | ' | ' | ' | ' | '
0 02 04 06 08 10 12

Potencial (V)

Fonte: Autor da dissertacéo

80



81

Figura 38 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o supercapacitor simétrico
fabricado com a amostra de rGO-UP-RT variando a taxa de varredura.
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Figura 39 — Voltamogramas ciclicos obtidos
variando a taxa de varredura.
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Na Figura 40, os voltamogramas ciclicos dos supercapacitores
preparados com as nanoestruturas de grafeno sintetizadas sdo comparados ao
voltamograma de um supercapacitor comercial a base de carvao ativado para
uma velocidade de varredura selecionada (18 mv.s). Pode-se observar que os
supercapacitores a base de nanoestruturas de grafeno apresentaram um
voltamograma que se aproxima mais do formato do voltamograma de um
supercapacitor ideal (retangular) (ELESSAWY et al., 2019; GOPALAKRISHNAN
et al., 2013).

Figura 40 — Curvas obtidas por meio da técnica de voltametria ciclica com
velocidade de varredura de 18mv.s! dos eletrodos preparados com as
nanoestruturas de grafeno sintetizadas e de um supercapacitor comercial
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Nos voltamogramas da Figura 41 as influéncias da EPR e da ESR sé&o
mais evidentes. A medida que a velocidade de varredura aumenta a area do
voltamograma do supercapacitor comercial tende a ficar mais ovalada o que pode
indicar a existéncia de reagdes redox indesejadas ou de autodescarga no interior
do supercapacitor e implica na reducdo da capacitancia (FARIA JUNIOR et al.,
2021). Em comparacdo, na velocidade mais alta (18 mV.s') o supercapacitor
rGO-UP-MU apresenta menor influéncia das EPR e ESR & medida em que a

velocidade de varredura aumenta.

Figura 41 — Voltamogramas em funcdo da velocidade de varredura dos
supercapacitores comercial e de rGO-UP-MU
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Nas Figura 42 a 46 sao apresentados os voltamogramas ciclicos
obtidos nos ensaios em meia célula utilizando como eletrodo de referéncia o
eletrodo de Ag/AgCl e contra eletrodo Pt. Como nos eletrodos simétricos, é
possivel observar a variacdo do formato do voltamograma a medida que a taxa de

varredura aumenta e também as influéncias do ESR e EPR.

Figura 42 — Voltamograma ciclico obtido dos ensaios em meia célula com Vulcan
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Figura 43 — Voltamograma ciclico obtido dos ensaios em meia célula com eletrodo
fabricado com rGO-Co
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Figura 44 — — Voltamograma ciclico obtido dos ensaios em meia célula com
eletrodo fabricado com rGO-UP-M.
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Figura 45 — Voltamograma ciclico obtido dos ensaios em meia célula com eletrodo
fabricado com rGO-UP-UM.
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Na Figura 46 sao apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos nos
ensaios em meia célula com eletrodo fabricado com o material G-P, em taxas de
varredura até 20 mV.s! ele apresenta dois picos caracteristicos de reacées de
oxidagéo e reducédo, o0 que sugere um comportamento pseudocapacitivo para este
material em taxas de varredura mais altas esses picos ficam distorcidos (SCIBIOH
AULICE; VISWANATHAN, 2020; XIE et al., 2018).

Figura 46 — — Voltamograma ciclico obtido dos ensaios em meia célula com
eletrodo fabricado G-P
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Na Figura 47 sdo apresentados os voltamogramas obtidos de todos os
ensaios em meia célula realizados neste trabalho em uma taxa de varredura de 5
mV.sl. E possivel observar que o material que mais se aproxima do
supercapacitor ideal (voltamograma retangular) € o grafeno comercial. A maior
area do voltamograma deste material também sugere que os valores de

capacitancia sdo mais elevados.

Figura 47 — Voltamogramas ciclicos obtidos dos ensaios em meia célula com taxa
de varreduraa 5 mV.st
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Séao apresentados nas Figura 48 a 52 os resultados dos ensaios de
ciclo galvanostatico para 0s materiais comerciais e sintetizados, em trés
densidades de correntes 1, 2 e 5 A.gl. E possivel observar que & medida que a

densidade de corrente aumenta o tempo de andlise diminui.

Figura 48 — Curvas de carga e descarga obtidas por ciclos galvanostaticos nos
ensaios em meia célula fabricado com o carbono Vulcan
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Figura 49 — Curvas de carga e descarga obtidas por ciclos galvanostaticos nos
ensaios em meia célula fabricado com o rGO-Co.
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Figura 50 — Curvas de carga e descarga obtidas por ciclos galvanostéaticos nos
ensaios em meia célula fabricado com o rGO-UP-M
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Figura 51 — Curvas de carga e descarga obtidas por ciclos galvanostaticos nos
ensaios em meia célula fabricado com o rGO-UP-MU
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Figura 52 — Curvas de carga e descarga obtidas por ciclos galvanostaticos nos
ensaios em meia célula fabricado com o G-P
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Na Figura 53 — Curvas de carga e descarga obtidas por ciclos
galvanostaticos para a densidade de corrente 1 A.g-1 para todos os materiais
utilizados nos séo apresentadas as curvas de carga e descarga por ciclos
galvanostaticos para todos os supercapacitores estudados em meia célula
(densidade de corrente 1 A.g'). Observa-se que na mesma densidade de
corrente 0s materiais se comportaram de maneira distinta. Os supercapacitores a
base de grafeno comercial e obtido pelo método de plasma frio demoraram mais
tempo para carregar e descarregar por completo, o que indica uma maior
capacitancia nos materiais (SCIBIOH AULICE; VISWANATHAN, 2020; XIE et al.,
2018).

Figura 53 — Curvas de carga e descarga obtidas por ciclos galvanostaticos para a
densidade de corrente 1 A.g?! para todos os materiais utilizados nos ensaios em
meia célula.
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Na Figura 54 s&o apresentados os resultados de capacitancia
especifica em funcdo da velocidade de varredura. Nota-se que a capacitancia &
diretamente proporcional a velocidade de varredura. Isso se deve provavelmente
ao aumento do fluxo de ions nas taxas de varredura mais altas (ATAHERIAN et
al., 2017). Verificou-se também que materiais sintetizados tiveram capacitancia
muito inferior se comparado com o material comercial, fato este que
provavelmente é devido ao elevado valor de area superficial do material comercial

(cerca de 450 m2.gt), como ja comentado anteriormente.

Figura 54 — Resultados de capacitancia especifica obtidos dos ensaios de
voltametria ciclica em fun¢éo da taxa de varredura realizados em meia célula.
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Na Figura 55 sdo apresentados os resultados de capacitancia
especifica obtidos pelo método do ciclo galvanostatico. E possivel observar que
sob corrente constante a amostra G-P apresenta valores de capacitancia maiores

que o grafeno comercial.

Figura 55 — Resultados de capacitancia especifica, obtidos pelo método de ciclo
galvanostatico, dos ensaios em meia célula em funcéo da taxa de varredura.
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Na Tabela 4 sé@o representados todos os resultados ilustrados na
Figura 31 — Capacitancia especifica em funcédo da velocidade de varredura dos
supercapacitores, cujos eletrodos foram preparados com as amostras sintetizadas
de nanoestruturas de grafeno, e de uma célula do supercapacitor comercial a

base de carvao ativado.

Tabela 4 — Resultados de capacitancia especifica, obtidos pelo método de
voltametria ciclica, dos supercapacitores simétricos na configuracdo de dois
eletrodos, em funcéo da velocidade de varredura

Supercapacitor

RGO-UP-M RG&UP' RGO-M |RGO-MU| GF UP-RT UP Comercial

Velocidade
devarredura | s rig) | cs(Fig) | cs(Fig) | cs (Frg) | cs (Fig) | cs (Fig) | cs (Frg) | cs (Fig)
(Mv.s?)

18 20,53 24,04 19,32 19,66 8,43 6,11 16,15 13,9
15 19,68 24,37 18,71 19,65 8,32 6,02 16 13,76
13 20,14 24,28 19,17 20,18 8,38 6,16 16,88 15,47
10 20,96 26,2 19,65 20,47 8,68 6,32 18,07 18,05
8 23,89 26,98 22,11 21,63 9,88 7,89 21,24 23,34
5 23,58 28,73 21,66 22,38 9,52 7,27 21,33 24,51
3 25,88 30,24 23,25 23,55 10,28 7,56 23,12 28,25
1 30,12 34,53 25,74 27,57 12,44 9,19 28,34 31,53

Fonte: Autor da dissertacéo
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Para efeito de comparacéo, sdo apresentados, na Tabela 5 — Valores
de capacitancia especifica em funcdo da velocidade de varredura para o
supercapacitor a base de RGO comercial, os valores de capacitancia especifica
em funcdo da velocidade de varredura para o supercapacitor a base de RGO

comercial, com elevado valor de area de superficie especifica (450 m?.g1).

Tabela 5 — Valores de capacitancia especifica em fungdo da velocidade de
varredura para o supercapacitor a base de RGO comercial

Supercapacitor RGO comercial
Velocidade Varredura (Mv.s-1) Cs (F/g)
8 87,67
5 93,32
3 99,69
1 1125

Fonte: Autor da dissertacéo
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6 CONCLUSOES

A sintese de nanoestruturas a base de grafeno por esfoliacdo quimica
do grafite e posterior etapa de reducdo com &cido ascorbico foi bem-sucedida
para obtencdo de Oxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido com 12 e 7
camadas, respectivamente. No entanto, os subprodutos sao dificeis de serem
removidos por lavagem, conduzindo a presenca de impurezas nas
nanoestruturas, tais como enxofre e Oxidos de manganés decorrentes da
utilizacdo de reagentes quimicos, como acido sulfirico e permanganato de
potassio. As etapas de reducles térmicas via microondas e forno a vacuo se
mostraram eficientes para a remocédo dos grupos funcionais ainda contidos no
material apls a reducdo quimica, especialmente quando as nanoestruturas sao
submetidas previamente a sonicagao.

Os supercapacitores a base dos nanomateriais de grafeno foram
avaliados por voltametria ciclica e demonstraram grande estabilidade quando
comparados com supercapacitores de carbono ativado. A dopagem com ureia se
mostrou eficiente para aumentar a capacitancia desses dispositivos.

Os resultados de capacitancia dos supercapacitores a base de
nanoestruturas de grafeno se mostraram baixos em relagdo ao RGO comercial,
isto pode estar associado a possibilidade de aglomeracdo das nanoestruturas de

grafeno diminuindo a sua area superficial especifica.
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