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RESUMO

GALDINO, Gabriel Souza. Estudo das nanoestruturas e caracteristicas fisico-
guimicas do 6xido de grafeno reduzido termicamente com hidrogénio visando
aplicacbes em supercapacitores com eletrolitos aquosos e eutéticos. 2021
118P. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Séao Paulo.

Neste trabalho apresenta-se o processo de reducdo do 6xido de grafeno
utilizando hidrogénio por meio do processo HDDR com a finalidade de obter
nanomaterial para aplicacdo em supercapacitores. A caracterizacdo quimica e
microestrutural foi realizada por meio das seguintes técnicas: microscopia
eletrbnica de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), difracdo de raios X, espectroscopia Raman e caracterizacao
elétrica realizada no analisador elétrico Arbin BT-4. Verificou-se a eficiéncia na
reducdo por meio de alteracbes das varidveis do processo e das técnicas de
caracterizacdo microestrutural e caracterizacdo elétrica. Com os resultados da
reducdo via processo HDDR modificado, foi obtido um valor de capacitancia elétrica
especifica a partir de uma voltametria de baixa velocidade de 128+7Fg™ que, em
comparacdo com o material comercial da Sigma Aldrich reduzido via processo
guimico, tém-se o valor da capacitancia para mesmas condicdes de 124+7Fg™.
Realizou-se a dopagem com metal de transicdo paladio que ndo demonstrou a
mesma eficiéncia elétrica dentro do processo de deposicdo via feixe de elétrons,
objeto que deve ser levado um maior estudo. Também foi realizado um estudo com
0 uso de eletrodos comerciais e eletrélitos solventes eutéticos baseados em
aceitadores de hidrogénio (acido latico e ureia) e doadores de hidrogénio
(nicotinamida, alanina, acetato de amoénia, acetato de sédio e cloreto de colina),
com propor¢des molares definidas que permitem um aumento do valor de potencial
elétrico e aplicacbes em temperaturas mais elevadas, obtendo capacitancia
especifica da ordem de 150+8Fg™ para baixa velocidade de avaliagdo em 2mVs.
Por fim, foi realizada a implementacéo de eletrodos de 6xido de grafeno reduzido

via processo HDDR aplicados com eletrélitos eutéticos.

Palavras Chaves: supercapacitores, reducao do 6xido de grafeno, eletrolitos solventes

eutéticos.



ABSTRACT

GALDINO, Gabriel Souza. Study of nanostructures and phycochemical
characteristics of graphene oxide thermally reduced with hydrogen aiming
applications in supercapacitors with eutectic and aqueous electrolytes. 2021
118P. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Séo Paulo.

This work presents the process of reducing graphene oxide using
hydrogen by means of the HDDR process to obtain a nanomaterial for application
supercapacitor. In the chemical and microstructural characterization was performed
using the following techniques: high resolution scanning electron microscopy (SEM-
FEG), dispersive energy spectroscopy (EDS), X-ray diffraction, Raman
spectroscopy and electrical characterization performed on the Arbin BT-4. The
efficiency in the reduction was verified through alterations of the process variables
and techniques for microstructural and electrical characterization. From the results
of the reduction via modified HDDR process, a specific electrical capacitance was
obtained from a low speed voltammetry of 128+7Fg?, that in comparison with the
commercial material of Sigma Aldrich reduced via chemical process, the value of
capacitance for the same condition is 124+7Fg?. Doping was carried out with
palladium transition metal which did not demonstrate the same electrical efficiency
within the electron beam deposition process, an object that should be further
studied. A study was also carried out using commercial electrodes and eutectic
solvent electrolytes based on hydrogen acceptors (lactic acid and urea) and
hydrogen donors (nicotinamide, alanine, ammonium acetate, sodium acetate and
choline chloride), with proportions defined molars that provided an increase in the
value of electrical potential and applications at higher temperatures, obtaining
specific capacitance in the order of 150 + 8 Fg* for low evaluation speed in 2mVs.
Finally, the implementation of reduced graphene oxide electrodes via HDDR

process applied with eutectic electrolytes was performed.

Keywords: Supercapacitors, reduction graphene oxide, deep eutectic solvents.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, estudos relacionados a aplicacdes para armazenamento de
energia tém sido intensamente realizados, entre as aplicacbes tém-se as baterias,
células a combustivel e supercapacitores.

Entre os principais parametros estudados cita-se a confiabilidade,
seguranca do sistema, vida Util, poténcia e energia especifica (GONZALEZ,
GOIKOLEA, et al., 2016).

Entre as aplicagcOes destacam-se a implementacao de supercapacitores,
em sistemas para fornecimento de energia ininterrupta (UPS), dispositivos
eletrbnicos de poténcia, sistemas de armazenamento de energia renovavel,
sistema de estocagem de energia e no uso de veiculos elétricos que atuam na
aceleracdo, regeneracdo e recuperagdo da energia absorvida pelo sistema de
frenagem dos veiculos (ZHAO e BURKE, 2021).

O uso dos supercapacitores torna-se atrativo em relacdo a outras
tecnologias devido ao seu tamanho reduzido em funcao do seu desempenho, vida
util elevada e melhoria das propriedades elétricas dos sistemas para maior controle
gue, consequentemente, leva a uma diminuicdo da manutencdo e do custo
(ZHANG, HU, et al., 2018).

Como exemplo, o uso de sistemas de controle em veiculos elétricos faz
com que uma maior eficiéncia seja obtida com a sincronia das baterias
estacionarias e o0s supercapacitores. Na Figura 1 apresenta-se 0 sistema de
controle para veiculos elétricos. Nota-se que o sistema € composto por uma bateria
de ion litio, responsavel pelo armazenamento, e pelo supercapacitor utilizado como
uma fonte de alimentacdo auxiliar para o controle eletronico da carga e descarga
devido a fonte de fornecimento de energia externa (MESBAHI, BARTHOLOMEUS,
et al., 2021).
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Figura 1 — Sistema de Energia Hibrido com Supercapacitores e Baterias.
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As baterias elétricas possuem uma capacidade de armazenamento de

energia especifica de 100.000 J/kg e a poténcia especifica abaixo de 100 W/kg. Os

capacitores, ao contrario das baterias, possuem a energia especifica cerca de 100
J/kg e uma poténcia especifica elevada de 1.000.000 W/kg (CHRISTEN e CARLEN,

2000)

A poténcia especifica dos supercapacitores esta associada a taxa de

trabalho do sistema, ou seja, 0 consumo de energia por segundo. Um maior nUmero

de ciclos de carga e descarga (até 100.000 ciclos) e uma alta eficiéncia

coulombiana sdo algumas das caracteristicas que apresentam vantagem, conforme

demonstrado na Tabela 1 (LEWANDOWSKI e GALINSKI, 2007).

Tabela 1 — Comparacao das tecnologias de armazenamento de energia eletroguimica.

Energia especifica (Wh/kg)
Poténcia especifica (W/kg)

Tempo de descarga

Eficiéncia Coulombiana (%)

Caracteristicas

Tempo de carga

Vida de ciclo

Capacitor
<0,1
10000
10® para 103
10% para 103
Cerca de 100

guase infinito

Supercapacitor

1-10
500-10000
S para min.
S para min.

85-98
>500000

Bateria

10-100
<1000
0,3-3h
1-5h
70-85

cerca del1000

Fonte: (PANDOLFO e HOLLENKAMP , 2006)

O uso de materiais a base de carbono, no caso 6xido de grafeno

reduzido, possuem uma alta porosidade e area superficial. A eficiéncia da reducéo
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térmica do 6xido de grafeno em relacdo as condi¢des elétricas sdo umas das
caracteristicas estudadas neste trabalho para melhoria dos supercapacitores, além

da proposta de deposicdo de metais de transicdo e a troca de eletrélitos aquosos
para eletrélitos solventes eutéticos.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistem em:

I Avaliacdo da reducdo do oxido de grafeno comercial
utilizando o hidrogénio e controlando as variaveis presentes no
processo, sendo temperatura, pressao do gas, tempo de exposi¢do a

atmosfera de hidrogénio e a massa do material.

. A caracterizagdo do material reduzido foi realizada via

técnicas de caracteriza¢cao quimica, microestrutural e elétrica.

iii. Apresenta-se a dopagem com metais de transicdo via
feixe de elétrons e caracterizacdo por meio de técnicas de

caracterizacdo quimica, microestrutural e elétrica.

iv. Aplicacdo de eletrélitos eutéticos para aplicagcbes em
temperaturas do ambiente até 80°C, em eletrodos comerciais,
combinado com a elevacéo do potencial elétrico até o limite de 2V.

V. Aplicacdo do material reduzido na melhor condicdo

obtida para aplicacdo do melhor eletrélito eutético obtido neste trabalho.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo apresenta-se os fundamentos referentes ao tema deste
trabalho. Na secdo 3.1 apresenta-se aspectos gerais dos supercapacitores, a
perspectiva histérica, propriedades eletroquimicas e propriedades elétricas na
avaliacdo de desempenho dos supercapacitores. Na secdo 3.2 apresenta-se 0s
aspectos referente ao 6xido de grafeno, utilizado como base de eletrodos. A secéo
3.3 trata da reducéo do 6xido de grafeno pelo processo HDDR modificado, para
melhoria nas condicdes da reducdo térmica. Na secdo 3.4 apresenta-se a
deposicdo de metais de transicdo. Na secdo 3.5 apresenta o processo HDDR, e

por fim, na secéo 3.6 refere-se a aplicacdo de eletrdlitos eutéticos.

3.1 Supercapacitores

Os supercapacitores podem ser divididos em duas categorias:
capacitores de dupla camada elétrica e pseudocapacitores. Um supercapacitor de
dupla camada elétrica possui uma interface eletrdlito/eletrodo que envolve
principalmente materiais & base de carbono com uma elevada area superficial. Os
pseudocapacitores possuem na estrutura do eletrodo materiais como polimeros
condutores ou metal 6xido e usam mecanismos faradaicos para armazenamento

de cargas, conforme estrutura apresentada na Figura 2 (CHEE, LIM, et al., 2016).
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Figura 2 — Classificagdo para diferentes tipos de supercapacitores.

Supercapacitores

v v v
Capacitores de
dupla camada Hibrido Pseudocapacitores
elétrica
v v v v v
Carbono ativado Nanotubos de Grafeno Coqdufgres Oxidos metalicos
carbono poliméricos

Fonte: (GONZALEZ, GOIKOLEA, et al., 2016)

Na Tabela 2 sao apresentadas principais propriedades como o
mecanismo de estocagem, armazenamento de energia, taxa de carga e limitacao

em relacdo aos ciclos de vida dos supercapacitores e baterias.

Tabela 2 — Comparacdo supercapacitores e baterias.

Parametro Supercapacitor Bateria
Mecanismo de Fisico Quimico
estocagem
Armazenamento de limitada (area superficial) alta (estocagem)
energia
Taxa de carga alta, mesmo que a cinética limitada
descarga
Limitacdo de ciclos de reacoes colaterais mecanica estavel,
vida reversibilidade quimica

Fonte: (MILLER e SIMON, 2008)

3.1.1 Perspectiva historica

Na Figura 3 apresenta-se a cronologia histérica do desenvolvimento dos
supercacitores.

Iniciando os estudos em meados do ano de 1740 com a experiéncia
denominada “garrafa de Leyden”, o cientista Ewald Georg von Kleist buscou meios
de armazenamento de energia em garrafa de vidro. (ZHAO e BURKE, 2020)

No ano de 1853, Helmholtz defendeu que na superficie do eletrodo
ocorre o mecanismo de formacdo de uma dupla camada elétrica. O campo elétrico
da dupla camada elétrica formada gera um potencial elétrico em razdo da difusédo
de ions nos poros dos eletrodos (ZHAO e BURKE, 2020).
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Em meados de 1910 Gouy Chapman e Stern propdem que a distribuicdo
de ions proximos a superficie carregada relaciona a carga ao potencial elétrico da
superficie. A camada mais proxima denominada camada de Stern € representada
pelos ions adsorvidos, e outra composta pelos outros ions mais difusos, formando
uma camada difusa (HENSTRIDGE, DICKINSON e COMPTON, 2010).

Em 1957 ocorreu a publicacéo da patente pela GE-General Electric que
fabricou eletrodos porosos que formam dupla camada elétrica e em 1971 ocorrem
aplicacdes em memoérias de computadores pela NEC-Nippon Eletric Corporation
utilizando a denominacao supercapacitores. (ZHAO e BURKE, 2020)

Em 1971 ocorreu o desenvolvimento do pseudocapacitor, com 0 uso do
oxido de ruténio nos eletrodos. (ZHAO e BURKE, 2020)

Apds 0 ano de 1989 iniciaram-se estudos dos eletrodos para o aumento
da capacitancia especifica (Fg?) e aumento do potencial elétrico da célula (V). O
uso de eletrdlitos liquidos ibnicos, além do desenvolvimento de estrutura hibrida e
assimétrica com uso de eletrodos de carbono e de outros materiais com
possibilidades no aumento de potencial e, consequentemente, aumento de carga
armazenada (ZHAO e BURKE, 2020).

Figura 3 — Cronologia histdrica dos supercapacitores.
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3.1.2 Estrutura interna do supercapacitor

A estrutura dos supercapacitores € composta por dois eletrodos isolados
por um separador de membrana impregnado com eletrélito. A funcdo do separador
€ permitir a conducao de ions, presentes no eletrélito, impedindo o contato elétrico
entre eletrodos. O armazenamento de energia ocorre pela formacdo de dupla

camada elétrica na interface entre os eletrodos e eletrélito.

Figura 4 — Estrutura de supercapacitor.

Eletrodo negativo Eletrodo positivo

material ativo fons

membrana/separador

Fonte: Adaptado (ZHANG, HU, et al., 2018)

3.1.3 Propriedades Elétricas em Supercapacitores

O conceito de capacitores eletroquimicos de dupla camada baseia-se na
utiizacdo do mecanismo de armazenamento de carga na interface
eletrodo/eletrélito. As cargas positivas e negativas estdo dispostas uma na outra
em uma distancia extremamente pequena na interface de contato entre as

diferentes fases (o material ativo sélido e a interface eletrélito liquido).

Um sistema destes capacitores compreende dois eletrodos polarizaveis,
e a carga acumulada (capacitancia) na interface eletrodo / eletrdlito € calculada a
seguir pela equacdo 1 (ENDO, TAKEDA, et al., 2001):
€
C=—]JdS 1
41d f @

Onde: € é a constante dielétrica do eletrolito usado, © é a distancia entre a interface

do eletrdlito e o ion e S é a area superficial do eletrodo.
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Recentemente, o célculo da capacitancia especifica foi realizado via
integracdo na area sob uma curva de voltametria ciclica (CV) de acordo com a

equacao 2.

Com = k2t @

onde Cm é a capacitancia especifica em Farad por grama, integral de i é area
integrada da curva CV, m é a massa do eletrodo em gramas, s € a taxa de varredura
do CV conduzida e k é uma constante (k = 2 se a massa de um unico eletrodo for
usada e k = 4 se a massa de ambos os eletrodos for levada em conta).

Da mesma forma, a capacitancia especifica pode ser obtida a partir da
inclinacdo da curva de descarga do mecanismo de carga / descarga no ciclo
galvanostético conforme identificada pela equacédo 3 (VIDHYADHARAN, ZAIN, et
al., 2014).

it
Av-m

Ch=Kk 3)

onde i é a corrente, t € o tempo decorrido durante a descarga, Av é o potencial de
trabalho total (menos a queda de tensdo) e m é a massa dos materiais do eletrodo.

A equacéo relativa a voltametria ciclica, apresentada na equacao 2, é
utilizada para investigar o comportamento capacitivo e a estabilidade com o uso
dos diferentes materiais ativos e eletrolitos com diferentes potenciais. Essa técnica
consiste na aplicacdo de um potencial que varia ciclico no tempo, medindo a
corrente elétrica de resposta. A correlacdo entre o potencial aplicado e a corrente
elétrica gera o voltamograma, ou seja, um grafico de corrente versus potencial
(FERNANDEZ, 2016).

Com a interpretacdo dos voltamogramas € possivel avaliar se houve
mudancas nos parametros elétricos, ou mudancas na reacédo eletroquimica.

Na Figura 5a apresenta um voltamograma de supercapacitor ideal. Nota-
se que na literatura a taxa de varredura dV/dt € constante, logo, a corrente devera
se manter constante, obtendo um grafico retangular (HUANG, 2013).

Na Figura 5b apresenta uma resisténcia em paralelo em relagdo ao
supercapacitor. A resisténcia é interpretada como o efeito das reacfes redox,

indesejada, ou ainda, efeito da autodescarga no interior do supercapacitor. A
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inclinacdo visualizada no gréfico representa esta resisténcia de fuga (resisténcia
em paralelo equivalente ou EPR) (HUANG, 2013).

Na Figura 5c apresenta-se o voltamograma com associagéo dos efeitos
da resisténcia em série (resisténcia em série equivalente ou ESR) e da resisténcia
em paralelo, tais efeitos podem ser associados a distribuicdo dos poros em
eletrodos porosos (HUANG, 2013).

Figura 5 — Voltamograma ciclico de (a) supercapacitor ideal. (b) supercapacitor ideal em paralelo a
um resistor. (c) resistor em série com um resistor em paralelo com um supercapacitor.

(a) 1 (A) /

_“_

Ca EV)

(b) 1(A) 4

(c) 1 (A) A

Fonte: Adaptado (HUANG, 2013).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € uma
técnica que também é utilizada para caracterizacao elétrica de supercapacitores. A
investigacdo por meio dessa ferramenta permite verificar o comportamento global
do sistema, ou seja, verificar as caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/solucéo de modo detalhado (LASIA, 1999).

Determinacdo dos parametros elétricos, capacitancia, resisténcia
equivalente em série (ESR) e resisténcia equivalente em paralelo (EPR), bem como
a determinacdo da capacitancia especifica (Fg?) do supercapacitor, podem ser

obtidos via software computacional e ajuste de um circuito elétrico equivalente.



27

Na Figura 6a apresenta-se um circuito elétrico equivalente de Randle
composto de uma resisténcia (Re), associada em série com um par
resistor/capacitor (Ri«Cdc), onde a chamada resisténcia a transferéncia de carga
(Rec) em série com um elemento de fase constante (Zw) (LASIA, 1999; MEI,
MUNTESHARI, et al., 2018).

Na Figura 6b apresenta-se o diagrama de Nyquist onde o eixo das
ordenadas corresponde ao eixo de impedancia imaginaria (Z"), enquanto o eixo das
abscissas, corresponde ao eixo de impedancia real (Z') (LASIA, 1999; MEI,
MUNTESHARI, et al., 2018).

Nesse diagrama apresentada uma separacdo de trés regides distintas,
um semicirculo associado a transferéncia de cargas, uma reta com inclinacao de
45° associada a difusédo i6nica e uma outra reta com inclinacdo de 90° associada a
saturacdo todos em relacdo ao eixo das abscissas (LASIA, 1999; MEI,
MUNTESHARI, et al., 2018).

Figura 6 — (a) Circuito elétrico equivalente de Randle. (b)Resposta em um diagrama de Nyquist.
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Fonte: Adaptado (LASIA, 1999; MEI, MUNTESHARI, et al., 2018)

O desempenho real de um dispositivo de supercapacitor é
frequentemente medido pela densidade de poténcia e densidade de energia do
sistema. Em geral, a densidade de energia especifica (E) € definida como a
guantidade de energia armazenada por unidade peso de um dispositivo em
particular, enquanto a densidade de poténcia especifica (P) estd diretamente
relacionada a taxa na qual a energia pode ser transferida do dispositivo. Ambos sao
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comumente usados para caracterizar e comparar os desempenhos eletroquimicos
de diferentes dispositivos de supercapacitores. A densidade de energia e a
densidade de poténcia de um sistema / dispositivo eletroquimico pode ser

calculadas a partir dos perfis de voltametria ciclica e perfis de carga / descarga.

3.2 Oxido de grafeno

O grafeno (G) foi descoberto em 2004 por Andre Geim e Konstantin
Novoselov (NOVOSELOV, GEIM, et al.,, 2004), um dos al6étropos do carbono
elementar, € composto por uma monocamada plana de atomos de carbono, gracas
a hibridizacéo sp? dos orbitais de carbono dispostos em estrutura estavel em
temperatura ambiente. O termo grafeno foi recomendado internacionalmente para
substituir o termo camadas de grafite (SONG, TAN, et al., 2017).

A Figura 7 apresenta as nanoestruturas possiveis serem construidas a

partir do grafeno.

Figura 7 — Estruturas baseadas no grafeno: fulereno, nanotubo e grafite.

Fonte: (GEIM e NOVOSELOQOV, 2007)
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O Oxido de grafite possui camada estrutural similar ao grafite, porém o
plano de atomos de carbono no oxido de grafite contém grupos de oxigénio, que
expandem a distancia entre as camadas de carbono. Essas camadas oxidadas
podem ser esfoliadas, por exemplo, por ultrassom em agua, resultando uma ou
algumas camadas de atomos de carbono, como no grafeno, porém, neste caso, 0
material recebe o nome de oOxido de grafeno (OG), além de outras técnicas
existentes (COMPTON e NGUYEN, 2010).

A propriedade mais atraente do OG € que este material pode ser
parcialmente reduzido em grafeno pela remocdo dos grupos de oxigénio e a
recuperacao da estrutura. O material reduzido do OG recebe o nome de 6xido de
grafeno reduzido (OGR) (LIU e PENG, 2017).

A meta internacional para os estudos de reducao do 6xido de grafeno é
produzir um material idéntico ao grafeno obtido a partir da esfoliacdo mecanica
direta de camadas individuais de grafite, tanto na estrutura quanto nas
propriedades. Os grupos funcionais residuais e os defeitos alteram drasticamente
a estrutura dos planos de carbono, conforme relatos da literatura (SOKOLOV,
MOROZOV, et al., 2014).

3.3 Reducéao do 6xido de grafeno

A reducao do 6xido de grafeno em pressdes baixas ou em atmosfera de
argonio e hidrogénio foi relatada na literatura (YANG, ARUNA, et al., 2009; WANG,
ZHI e MULLEN, 2008; GAO , ALEMANY , et al., 2009; BECERRIL, MAO, et al.,
2008).

A oOxido de grafeno também pode ser produzido pelas técnicas:
esfoliagdo micromecénica altamente ordenada do grafite, crescimento epitaxial e
deposicao quimica a vapor (CVD) (PEI e CHENG, 2012).

O Oxido de grafeno é uma rede semi aromatica de atomos de carbono
sp?/sp? intermitentemente contendo oxigénio. Os grupos funcionais incluem hidroxil
(OH), epodxi (C-O-C), espécies de carbonil (C=0) e carboxil (COOH), com OH e C-
-O-H sendo os grupos dominantes nos planos basais do 6xido de grafeno. (LERF,
HE, et al., 1998)

A remocado dos grupos funcionais citados resulta em 6xido de grafeno
reduzido (OGR), um anélogo quimico do grafeno (GAO, JANG e NAGASE, 2010).
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Na Figura 8 apresenta-se o0 processo desde esfoliacdo quimica até o processo de

reducdao.

Figura 8 — Esquema do processo de sintese para fabricacdo do 6xido de grafeno e reducéo
guimica.

Grafite Oxido de grafeno Oxido de grafeno reduzido

COOH OH OH
0 "OH
ﬁ HOOC HO

Fonte: Adaptado (OLIVEIRA, BRAGA, et al., 2018)

O método Hummers pode produzir do 6xido de grafeno com excelente
estrutura e propriedades, porém, para a producdo do grafeno de baixo custo e em
grande escala, estas técnicas tornam-se ineficientes. Como resultado, a utilizagdo
do oxido de grafite com baixo custo para producdo e posterior redugdo tem
chamado a atencéo na pesquisa e desenvolvimento do grafeno, especialmente no
gue diz respeito a aplicacoes em grande escala. (GEIM e NOVOSELQOV, 2007)

A reducéo de 6xido de grafeno resulta em diferentes propriedades que,
por sua vez, afetam os dispositivos que utilizam, no caso deste estudo, os
supercapacitores.

Embora o objetivo final da reducéo seja alcancar o grafeno perfeito, os
continuos esforgos das pesquisas tém chegado proximo, com diferentes métodos
de sintese (KIM, ZHAO, et al.,, 2009; SAKAMOTO, HEIJST , et al., 2009;
GENGLER, SPYROU e RUDOLF, 2010), fisicos e quimicos (PEI e CHENG, 2012;
HUANG, QI, et al., 2012), podendo ocasionar mudancas na estrutura e
propriedades. Algumas mudangas podem ser diretamente observadas no efeito do
processo de reducéo do 6xido de grafeno.

A presenca de regides com carbono sp? e sp3 (desordenado/oxidado) e
defeitos séo identificados em estudos relacionados a reducéo do 6xido de grafeno.
Observa-se que devido complexidade quimica e a funcionalidade do oxigénio
presente no 6xido de grafeno ocorre uma melhoria da capacitancia elétrica, com
sua reducdo, além da distribuicdo ndo homogénea do carbono sp? dentro da
estrutura (PAREDES, VILLAR-RODIL, et al., 2009).
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A mudanca de cor do amarelo-marrom para preto em solucdo é uma
caracteristica visivel da reducédo do 6xido de grafeno (BOTAS, ALVAREZ, et al.,
2013).

O processo HDDR (hidrogenacédo, desproporcdo, dessorcao e
recombinacao) foi extensivamente utilizado para producao de iméas a base de terras
raras e metais de transicdo com e sem dopantes (NAKAYAMA, TAKESHITA, et al.,
1994). Faria e outros autores estudaram a influéncia de vérios dopantes nas
propriedades destes materiais e no processo HDDR, aplicados em materiais
magnéticos (GALEGO , SERNA e FARIA , 2014).

Wang e outros autores alcancaram a reducédo de um filme de 6xido de
grafeno via tratamento térmico (<1100 °C) com protegao da atmosfera em fluxo de
gas (Ar/Hz) (WANG, ZHI e MULLEN, 2008). A mudanca de cor do castanho claro
ao cinzento claro da pelicula OG em quartzo indicou a formacdo de Oxido de
grafeno reduzido (OGR). Gao e outros autores, também reportaram o efeito da
reducéo térmica via fluxo de géas e alta temperatura (1100 °C) (GAO , ALEMANY ,
et al., 2009). Além de detalhar o experimento, realizaram experimentos com outras
rotas de reducéo. Para reducdo em alta temperatura utilizaram fluxo de 1,3 litro/min

de Argdnio com 15% em volume de Ha.

3.4 Adicéo de metais de transicé&o

A adicdo de 6xidos de metais de transi¢ao ou hidroxidos com variavel de
valéncia, tais como NiO (0xido de niquel), Co3O4 (6xido de cobalto), MnO: (dioxido
de manganés), Ni(OH). (hidroxido de niquel) e Co(OH)z (hidroxido de cobalto),
podem proporcionar uma maior densidade de energia para 0s supercapacitores.
(SONG, TAN, et al., 2017)

Esses materiais podem armazenar energia de dois modos:
eletrostaticamente e eletroquimicamente como aplicagdes em supercapacitores
(DAR, NAIKOO, et al., 2015).

Para adi¢cdo do cobre, de acordo com a literatura, para filmes finos de
oxido de cobre poroso foram obtidos capacitancia de 36 Fg* e para filmes finos de
multicamadas de 6xido de cobre valores de 43 Fg* de capacitancia para ambos os
estudos foram usados eletrélito de sulfato de sdédio (Na2SO4) em 1M. Para

nanoestruturas de 6xido de cobre verificou-se a capacitancia de 133,6 Fg! com
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eletrdlito de hidroxido de potassio (KOH) em 6M. No entanto, a capacitancia de
CuO é menor do que outros 6xidos de metais de transicdo e exibiu performances
ciclismo instaveis. A estratégia para obter sucesso seria a combinagdo dos 6xidos
de cobre nos supercapacitores com o intuito de reduzir o custo e oferecer um
desempenho satisfatério no armazenamento de energia. Para o compdsito
GN/macroCuO demonstrou-se resultados para uma capacidade maxima especifica
de 417 Fg?, densidade de energia de 58 Wh/kg e densidade de poténcia de 17,85
kW/kg. Os supercapacitores fabricados com o compdsito exibiram excelente ciclo
de vida com 91,4% da capacidade inicial retido ap6s 1000 ciclos (DAR, NAIKOO,
et al., 2015).

Antiménio foi introduzido como dopante em materiais para baterias
secundarias (recarregaveis) e terciarias (células a combustivel) nos estudos a sua
adicdo teve como objetivo evitar aumento do volume dos eletrodos negativos
durante a carga e descarga dos ciclos e aumentar a capacitancia das baterias. Os
atomos de antimdénio podem aumentar a condutividade elétrica, a estabilidade
mecanica e a concentracao de elétrons livres. Os estudos recentes indicam que a
guimica de antiménio pode desempenhar um papel crucial nos novos sistemas de
armazenamento de energia (CISZEWSKI, MIANOWSKI, et al., 2014).

A introducg&o do antimdnio em supercapacitores demonstrou em estudo
feito por Mateusz et. al. um aumento da capacitancia para 286 Fg? e maior
estabilidade ciclica, uma vez que pela teoria 0 antiménio apresenta propriedades
mecanicas como sua area de superficie de até 2630 m2/g e mddulo de Young de
1TPa, além de uma condutividade térmica 5000W/mK que sao propriedades que
influenciam diretamente a capacitancia (CISZEWSKI, MIANOWSKI, et al., 2014).

Trabalhos recentes mostraram que o composto de nanoparticulas de
grafeno de paladio pode ser um material de eletrodo eficiente em aplicagbes de
armazenamento de energia em supercapacitores. Esses supercapacitores
baseados em Pd mostraram propriedades notaveis com uma capacitancia
especifica maxima de 637 Fg! e também exibiram excelente ciclo de vida com
91,4% da capacitancia especifica inicial retida ap6s 10000 ciclos (DAR, GIRI, et al.,
2016).
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3.5 Processo de Hidrogenacédo, Desproporcao, Dessorcéo e
Recombinacédo (HDDR)

O processo HDDR (hidrogenacdo, desproporgédo, dessorcao e
recombinacao) foi extensivamente utilizado para producao de iméas a base de terras
raras e metais de transicdo com e sem dopantes.

O processo consiste na sequéncia das quatro etapas apresentadas.

Hidrogenacédo — material exposto ao gas hidrogénio em vaso de presséo
com controle da presséao.

Desproporcao — elevacao da temperatura até o limite definido no ensaio,
apresentado na sec¢ao de resultados.

Dessorcéo — estabilizagdo na temperatura em um patamar definido por
determinado periodo, definido no ensaio, apresentado na secao de resultados.

Recombinacdo — Diminuicao até a temperatura ambiente para realizacao
de vacuo e retirada do material do vaso de pressao.

No inicio a fabricacdo de imas de terras raras foi proposto pela primeira
vez no processo HD por (HARRIS, EVANS e NYHOLM, 1979). Esta patente refere-
se principalmente a imés do tipo SmCo e Sm2Co17, mas geralmente é aplicavel a
gualquer liga metalica de transicdo de terras raras capaz de absorver quantidades
significativas de hidrogénio. Naturalmente, assim que imas do tipo NdFeB foram
relatados em 1983 um numero de investigacGes foram iniciadas para avaliar o
comportamento de absorcéao de hidrogénio desses novos materiais.

Faria e outros autores estudaram a influéncia de varios dopantes nas
propriedades destes materiais e no processo HDDR (GALEGO, SERNA e FARIA,
2014). O uso de tais materiais mostrou-se um método eficiente com muitas
aplicacdes potenciais ndo s6 nestes materiais, mas também em outros campos. O
processo HDDR para a reducdo do 6xido de grafeno teve inicio nos estudos e
mostrou-se bastante promissor (CASINI, FERNANDEZ e OLIVEIRA, 2015).

Entre as estratégias de reducdo do 6xido o processo de exposicado a
fluxo de gases pode ser uma das rotas promissoras para obtencdo do grafeno
reduzido em grandes quantidades, havendo estudos de forma continua nestes

mecanismos de reducédo e sendo estratégia do experimental deste trabalho.
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3.6 Solventes eutéticos

Uma nova base de solventes denominado solventes eutéticos profundos
(DES- Deep Eutectic Solvents) refere-se a mistura de um sal haleto hidrogénio
aceitador identificado pela sigla (HBA-Hydrogen Bond Acceptor) e uma ligagao de
hidrogénio doador identificado pela sigla (HBD-Hydrogen Bond Donor) para
produzir um liquido (ABBOTT, HARRIS, et al., 2011).

O solvente eutético profundo € uma mistura que tem ponto de fusdo bem
inferior ao de qualquer um dos seus componentes puros (DIAS, 2016).

Como pode ser observado na Figura 9, nota-se a composic¢do binaria A
e B. Com a mistura ideal, interacdo dos solventes eutéticos e elevando-se a
temperatura necessaria para a fusdo dos solidos (A e B), obtém-se a viscosidade
necesséria para um liquido iénico. Dependendo da composicéo e propor¢cao molar

tém-se a composicao eutética proxima da temperatura ambiente.

Figura 9 — Diagrama de fases representando o ponto eutético de 2 componentes A e B.
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Fonte: Adaptado (SMITH, ABBOTT e RYDER, 2014)

O interesse no uso de solventes eutéticos se deve ao fato de serem
ambientalmente corretos, apresentarem um custo baixo, possuem propriedades
guimicas capazes de dissolverem alguns Oxidos metdlicos e abrem novas
aplicacoes para reacOes de transferéncia de elétrons. Além de propriedades como

alta condutividade, viscosidade, tensdes superficiais e menor pressao de vapor em
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relacdo a outros solventes, que sdo de grande importancia para aplicacées em
supercapacitores (ABO-HAMAD, HAYYAN, et al., 2015).

Na Figura 10 apresenta-se a formula quimica dos eletrdlitos eutéticos
estudados neste trabalho. O uso da combinacdo do acido latico e ureia como
ligacdo de hidrogénio doador combinado com os sais aceitadores de hidrogénio se
deve a relatos da melhoria no processamento de 6xidos metalicos e capacidade de
solvatar 6xidos (ABBOTT, CAPPER, et al., 2006).

Figura 10 — Férmula quimica dos compostos dos eletrdélitos eutéticos doadores e aceitadores de
hidrogénio.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao descreve-se o procedimento experimental de trabalho com
a divisdo em treze subsecdes. Na primeira subsecdo apresenta-se o processo de
obtencdo do 6xido de grafeno obtido pelo método Hummers modificado. Nesta
etapa preliminar foram realizados ensaios de reducao por processo térmico a vacuo

e que nao foram seguidos na sequéncia do trabalho.

A Figura 11 apresenta-se as etapas do procedimento experimental
apresentada nas subsecdes subsequentes do trabalho. Na primeira parte
descreve-se 0 processo de reducéo do oxido de grafeno pelo processo HDDR. Na
segunda parte apresenta-se a descri¢do da caracteriza¢ao quimica, microestrutural
e elétrica e desenvolvimento do estudo com eletrélitos eutéticos. Na terceira parte
€ apresentado o estudo da caracterizagao elétrica apos a deposicdo dos metais de
transicdo e ensaio dos eletrodos com oOxido de grafeno reduzido com eletrdlitos

solventes eutéticos.

Figura 11 — Diagrama de blocos do trabalho desenvolvido.

Redugao por
processo HDDR

[ [ [ |
Deposicdo de
metais via feixe

Caracterizagao

. Caracterizacao . .. Eletrdlitos
microestrutural e e elétrons no éxido (L
.. Elétrica eutéticos
guimica de grafeno
reduzido

\—\

Caracterizagao

microestrutural e quimica

Caracterizagao
Elétrica

Caracterizagao
Elétrica

Fonte: Autor da tese.
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4.1 Producdo do 6xido de grafeno via método Hummers modificado

Na etapa inicial deste trabalho optou-se pela producdo do 6xido de
grafeno. Ele foi sintetizado utilizando o método Hummers modificado e consistiu em
mistura de 3 g de grafite em p6 da marca Merck (99%), 3 g de nitrato de sédio
(NaNO3) da Merck e 140 mL de acido sulfarico (H2SO4), a temperatura abaixo de
10°C.

Em seguida foi adicionado gradualmente 18 g de permanganato de
potassio (KMnO4) da Sigma Aldrich e a temperatura ficou mantida em torno de 10°C
por uma hora. Apés este periodo, 240 mL de agua deionizada foram adicionados
lentamente e a solugdo mantida sob agitacdo a 100°C.

Ao final da reacgéo, foram adicionados 100 mL de agua deionizada,
seguido por 10 mL de peroéxido de hidrogénio 30% (H20:2), Sigma Aldrich.

O produto foi lavado com agua deionizada, NaOH (1M) e HCI (1M) até
obter o valor 7 de pH. O 6xido de grafeno foi separado em uma centrifuga em alta
rotacdo por volta de 12000 rpm por 15 minutos até haver a deposi¢ao ao fundo do
frasco, repetindo o procedimento.

As amostras de 6xido de grafeno foram dispersas em etanol e esfoliadas

por uma hora e secas em temperatura de 40°C.

4.1.1 Reducao do 6xido de grafeno via processo alto vacuo

Para a realizacdo da redugdo por meio de um sistema que atinge vacuo
(~10® mbar), denominado alto vacuo, foi preenchido o cadinho de aco inox 306L,
com uma massa aproximada de (0,200 g £ 0,02), que foi mensurada em uma
balanga semi-analitica. Inseriu-se tal material em uma retorta, conectando-se a um
sistema de vacuo constituido por uma bomba mecéanica modelo SB63 e uma bomba
difusora. Selecionou-se a temperatura com variacées de 200°C, 400°C e 600°C,
com uma taxa de aquecimento de 5°Cmint, em um forno resistivo em patamar por

1 hora para realizag&o da redugao, conforme Figura 12. (RIBEIRO, 2017)
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Figura 12 — Sistema de reducao de oxido de grafeno constituido por: bomba mecéanica (A), bomba
difusora (B), vaso de pressé%;t) e forno resistivo (D).

Fonte: Autor téé.
4.2 Processo de reducdo do 6xido de grafeno em hidrogénio

Na sequéncia do trabalho optou-se pelo uso do 6xido de grafeno

comercial da marca Nanografi.

Com o oxido de grafeno comercial iniciou o processo de reducédo por
exposi¢cdo ao hidrogénio em sistema controlado, a massa de 6Oxido de grafeno

comercial foi mensurada em uma balanca semi-analitica.

Em seguida, o material foi inserido em um frasco vidro graduado incolor
e envolvido em uma tela de a¢o inox, com intuito de ndo haver dispersédo do material
no vaso de pressao. Na sequéncia dentro de um cadinho de acgo inox 306L e
inserido em um vaso de pressurizagdo fabricado também em aco inox 316L,

conforme demonstrado na Figura 13.
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Figura 13 — Materiais empregados para reducao do oxido de grafeno: (a) cadinho de aco inox. (b)
frasco de vidro incolor graduado. (c) tela de ago inox.

(b) (c)

Fonte: Autor da tese.

Com a inser¢cdo do conjunto apresentado na Figura 13, acoplou-se o
vaso de pressurizagdo a um sistema de vacuo (~102 mbar), o sistema é constituido

por uma bomba mecanica da marca Edwards modelo E2M2, conforme
demonstrado na Figura 14.

Figura 14 — Sistema de reducdo de 6xido de grafeno constituido por: bomba mecanica (A),
controlador PID do forno resistivo. (B), vaso de presséo (C).

Fonte: Autor da tese.
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Com o vacuo (~102 mbar), o vaso de pressao foi colocado em um forno
e injetado o gas hidrogénio a uma pressdo de 2X10° Pa (2 bar) e iniciado o

processo, conforme ilustrado.

4.3 Técnicas de caracterizacdo dos pés de 6xido de grafeno reduzido

via processo HDDR

4.3.1 Microscopia de varredura por emissao de campo (MEV-FEG-DS)

Para andlise microestrutrural das amostras de 6xido de grafeno reduzido
foi utilizado um microscépio de varredura por emissao de campo da marca Jeol,
modelo JSM 6701F.

4.3.2 Difragao de raios X

Para a realizagao das medidas, utilizou-se um difratdmetro marca Bruker
D8 Advance 3kW, equipado com tubo de radiacéo de cobre, gonidmetro de 250mm,
monocromador de grafite e detector de cintilagdo. A poténcia utilizada no tubo € de
40kV e 30mA (comprimento de onda A = 1,5406 A) com variacdo angular de 10° <
20 < 90° com taxa de varredura de 1° min! A identificacdo da quantidade de
camadas foram feitas via software do fabricante e com base nas informagdes da

literatura, citadas ao decorrer deste trabalho.

4.3.4 Espectrometria Raman

Para andlise espectrometria Raman utilizou-se Microscépio Raman
confocal inVia™ da marca Marca: Renishaw, Laser: laser diodo HPNIR785, a
energia do laser nominal: 150 mW e a energia do laser na amostra: 80 mW. A
deconvolucéo dos espectros foi realizada utilizando o software Fityk e determinado

a partir dos dados amostrados.
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4.3 Montagem dos eletrodos com 6xido de grafeno reduzido

Cerca de 100 mg de 6xido de grafeno reduzido por processo HDDR
modificado foi misturado com 12,5 mg de negro de fumo da marca Vulcan XC-72-
R (Cabot Corporation) e 64 mg de politetrafluoroetileno (PTFE com 60% H20: ~40
mg de PTFE). (DYWILI, 2014)

Na sequéncia, foi utilizado o alcool isopropilico (isopropanol; C3HgO) f
como meio diluente durante a homogeneizagao da mistura. O Vulcan XC-72-R foi
misturado primeiramente com o PTFE para formar um ligante condutor e
posteriormente o oxido de grafeno reduzido com metal de transi¢céo, paladio, foi
adicionado a mistura.

Durante a etapa de homogeneizacédo a mistura foi sempre mantida em
iIsopropanol, que foi posteriormente evaporado em estufa (~60°C).

A mistura ja seca foi prensada (2 t) em uma matriz de metal duro (=10
mm) por 2 minutos. Estes eletrodos com 100 mg de material ativo foram aderidos
em um coletor de corrente de aco inoxidavel utilizando cola condutora de prata. Os
supercapacitores foram montados utilizando papel poroso para filtragem como
separador dos eletrodos que foram mantidos juntos com clipes apds 24 horas de
imerséo no eletrélito. O coletor de corrente de aco inoxidavel provido com fio de

platina (fixado com solda ponto), conforme apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Representacdo de montagem de eletrodos de supercapacitor.

/ fio de platina
(@
\

Eletrodo

Eletrodos

Eletrodo imerso em
eletrdlito.

Fonte: Autor da tese.
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4.4 Preparacao da solucéo do eletrdlito de hidréxido de potassio

Para o ensaio dos eletrodos montados com oxido de grafeno reduzido,
conforme descricdo da seccédo 4.1 deste capitulo, foram utilizadas a solucdo de 1

mol L preparadas com KOH (99,9 %).

4.6 Caracterizacao elétrica

Logo apés a montagem dos supercapacitores foram realizados os
ensaios elétricos, ou seja, o ciclo de voltametria e ciclo galvanostéatico. Na Figura
16 esta demonstrada a conexao do supercapacitor junto ao equipamento Arbin BT-
4 conectado ao PC-IBM para operar o programa de aquisi¢cao de dados MITS PRO
4.0.

Figura 16 — Supercapacitor (A), conexdes dos eletrodos no Arbin (B), Arbin BT4 (C) e PC-
IBM para aqqisigéo dos dados elétricos (D).

- -

-

' Fonte: Autor da tese.

4.7 Metodo para determinacédo da capacitancia

A capacitancia foi calculada utilizando os resultados dos ensaios de
voltametria ciclica, por meio de uma integral da area determinada pela curva
corrente versus tensao elétrica, proporcional a duas vezes a taxa de varredura ou
velocidade da voltametria vezes a variacdo de potencial elétricos que € dada pela
equacéo 4 (BEGUIN e FRACKIWIAK, 2013).
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f:if iv)av

D)

(4)

A capacitancia especifica (Fg?) esta relacionada com a quantidade de
carga elétrica efetivamente armazenada no supercapacitor por unidade de massa.
Utilizou-se a massa média de dois eletrodos e a capacidade do supercapacitor para
o célculo da capacitancia especifica do 6xido de grafeno reduzido (STOLLER e
RUOFF, 2010).

A capacitancia foi determinada, também, utilizando o método de
descarga de corrente constante, com base na curva de descarga, conforme revisao
tedrica. Os supercapacitores foram carregados em valores ndo excedendo o
potencial maximo (1,1 V) e, em seguida, descarregada com uma corrente
constante. Neste método, a capacitancia € calculada utilizando a equacgédo 5
(CASINI, FERNANDEZ e OLIVEIRA, 2015).

_ I(t—ty)
C= ViV, (5)

A variacdo de tempo tz-t1 € medido, durante a qual o potencial entre os
supercapacitores diminui de 80 % a 40 % do potencial de carga (V1 = 0,88 Vmax €
V2 = 0,44 Vmax) € | € a corrente constante de descarga de 1,2 mA. O valor da
capacitancia de cada eletrodo é o dobro da capacitancia determinada para o
supercapacitor (composto por duas duplas camadas elétricas). (CASINI,
FERNANDEZ e OLIVEIRA, 2015).

A capacitancia especifica é dada em funcéo da capacitancia do eletrodo
dividido pela média da massa de material ativo presente em um eletrodo. A
densidade de corrente por eletrodo utilizada é da ordem de 20 mAg* (1,0 mA/0,05
g). (CASINI, FERNANDEZ e OLIVEIRA, 2015).

A resisténcia interna de um supercapacitor é especificada pela
resisténcia em série equivalente (ESR). A ESR representa a soma da resistividade
dos componentes do supercapacitor (eletrodos de grafeno, eletrélito e coletor de
corrente). A melhoria na eficiéncia do supercapacitor esta associada a diminuicédo
da ESR, sendo que, a maior contribuicdo para o valor da ESR vem do préprio 6xido
de grafeno. O método de medicdo mais comum € denominado “interrupcdo da

corrente”, no qual se mede a variagdo da tensdo no momento da interrupgdo. A
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ESR é calculada, entdo, pela equacdo 6 (CASINI, FERNANDEZ e OLIVEIRA,
2015).

ESR = 1Y (6)

4.8 Preparacao da solucéo de eletrolitos eutéticos

Para preparagéo dos eletrélitos solventes eutéticos foram utilizados a
proporcao molar em funcao dos sélidos.
Os seguintes sélidos em suas proporcdes apresentadas na Tabela 3

foram utilizados de acordo com sua funcéo, aceitador ou doador de hidrogénio.

Tabela 3 — Proporcao dos eletrélitos solventes eutéticos DES.

HBD (Hydrogen Bond Donor) HBA (Hydrogen Bond Acceptors)
Doador de ligagao de hidrogénio Aceitador de ligagéo de hidrogénio
Acido lactico (7 mol) Acetato de amdnia (1 mol)

Acetato de sadio (1 mol)
Alanina (1 mol)
Aminoacético (1 mol)

Nicotinamida (1 mol)
Cloreto colina (1 mol)
Ureia (2 mol) Cloreto colina (1 mol)

Fonte: (GEORGANTZI, LIOLIOU, et al., 2017) (ABO-HAMAD, HAYYAN, et al., 2015)

Todos os eletrélitos em seu preparo foram mantidos em rotacdo de 400
rpm a uma temperatura de 90°C por 45 minutos para homogeneizacao da solucéo,
realizando a medicao de condutividade apos realizacdo do procedimento, conforme
Figura 17 (ZHONG, TANG, et al., 2020).
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Figura 17 — Sélidos em preparo com temperatura de 90°C e em rotagao de 400 rpm.

Fonte: Autor da tese.

4.9 Deposicdo de metal por feixe de elétrons

Para deposicdo do paladio foi utilizado o acelerador de elétrons com
esteira transportadora de produtos de modelo DC 1500/25/4 — JOB188, o0 mesmo
possui energia de 1,5MeV, corrente de feixe de 25mA, faixa de varredura de 48
polegadas (1,20m), poténcia de 150kW e poténcia maxima de feixe de 37,5kW.

Antes de realizar a deposicdo do metal foram preparados 2 béqueres,
cada um com 50mg de 6xido de grafeno reduzido (preparados previamente) e
adicionados 15ml de &lcool isopropilico e 15ml de agua deionizada. Com essa
mistura e apos colocar as amostras em ultrassom por meia hora, foi adicionado 25
mg de nitrato de paladio e injetado nitrogénio no béquer. No momento da irradiacao
a dose aplicada foi de 288kGy.

A Figura 18 apresenta o acelerador de elétrons utilizado para deposi¢cao

de metais de transicdo nas amostras reduzida previamente.
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Fonte: Autor da tese.

4.10 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)

Para os eletrodos com eletrélitos solventes eutéticos foram realizadas
medidas de impedancias com o eletrodo comercial e a melhor condicao de reducao
pelo processo determinado e apresentado na etapa de resultados. O equipamento
utilizado foi Potenciostato PAR — 273A da Princeton Applied Research.

Com essa técnica de caracterizacdo € possivel estudar o
comportamento global do sistema com as diferentes cinéticas que ocorrem,
fornecendo caracteristicas elétrica da interface eletrodo/solucdo com detalhamento
(LASIA, 1999).

4.11 Espectroscopia de fotoelétrons excitados (XPS)

O espectrdmetro de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) utilizado
para analise é da marca ThermoFisher Scientific, modelo K-alpha+. O equipamento
encontra-se instalado no laboratério das centrais experimentais multiusuario da
Universidade Federal do ABC, ele permite a realizacdo de andlise de amostras
sélidas, em po ou densificadas, permitindo a identificacdo de elementos quimicos
(exceto He e H) e seus estados de oxidagdo em camadas superficiais.

A penetracdo da radiacédo € da ordem de 10 nm. O equipamento conta
com feixe de ions de argbnio para compensacao de carga e para experimentos de
perfil de concentracdo dos elementos em funcéo da espessura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo apresentam-se o0s resultados obtidos no roteiro
experimental e a respectiva discussdo. Na secao 5.1 resultados preliminares do
processo de obtencdo do Oxido de grafeno obtido pelo método Hummers
modificado. Na secédo 5.2 definicdes do processo de reducgao via processo HDDR
modificado. Na sec¢do 5.3 avaliacdo microestrutural por microscopia eletronica. Na
secdo 5.4 difratogramas de raios X e estimativa do tamanho de particulas e
guantidade de camadas. Na secédo 5.5 espectroscopias Raman. Na secao 5.6

espectroscopias de fotoelétrons excitados XPS e na secao 5.7 resultados elétricos.

5.1 Resultados parareducao de material produzido

Na Figura 19 apresenta-se os difratogramas do o6xido de grafeno
reduzido em alto vacuo em temperaturas de 200°C, 400°C, 600°C e o6xido de
grafeno sem a reducdo. Nota-se que ocorre um deslocamento do angulo quando
ocorre a reducéo identificando o deslocamento dos planos basais.

Na Tabela 4 identifica-se o0 deslocamento para as diferentes
temperaturas de reducdo e os planos identificados (002) e (100), para os
respectivos angulos (KRISHNAMOORTHY, VEERAPANDIAN, et al., 2013).
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Figura 19 — Difratogramas de raios X de amostras com 6xido de grafeno produzidas e reduzidas
em alto vacuo.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 4 — Posicao dos picos de difracdo de raios X em funcdo da temperatura de reducéo do
Oxido de grafeno.

Plano Cristalogréfico

Temperatura (°C)

(002) (100)
Oxido de grafeno 12,05 42 57
200 23,80 43,5

400 24,85 43,2

600 26,00 43,2

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 20 apresenta-se difratogramas com a deposi¢cédo do metal de
transicdo paladdio. O metal foi depositado em diferentes temperaturas de reducéo
utilizando a irradiacédo de elétrons como para preparar 0S nanomateriais que sao
aplicados em supercapacitores (HONGKUN e CHAO, 2011). Na Tabela 5 identifica-
se os planos cristalogréaficos caracteristicos do metal de transicéo depositado (100),
(200) e (220), com seus respectivos angulos (JCPDS card 05-0681.).
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Figura 20 — Difratogramas de raios X de amostras com 6xido de grafeno reduzido em alto vacuo e
deposicao do metal paladio.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 5 — Posicéo dos picos de difracéo de raios X de acordo com a temperatura de reducdo com
a deposicao do paladio.

Plano Cristalografico
Temperatura (°C)

G(002) Pd(100) Pd(200) Pd(220)
200 24,05 39,75 46,25 68,20
400 25,00 40,05 46,45 67,75
600 25,25 40,05 46,45 67,70

Fonte: Autor da tese.

5.1.1 Andlise termogravimétrica

Na Figura 21 apresenta-se o resultado da analise termogravimétrica da
amostra de oxido de grafeno obtido por meio do método Hummers modificado.
Nota-se uma perda de massa em 12,09% na primeira faixa de temperatura em torno
de 80°C — 100°C, referente a agua adsorvida. Na faixa de temperatura de 180°C —
250°C houve uma segunda perda de massa de 26,24% referente aos grupos
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oxigenados (hidroxila, carbonilas, epdxi grupos e carboxilatos) (PEI e CHENG,
2012; FARIVAR, YAP, et al., 2021).

Nas Figuras 22, 23 e 24 apresentam-se o0s resultados da analise
termogravimétrica para as temperaturas de 200°C, 400°C e 600°C reduzidas em
alto vacuo, observa-se uma reducado gradativa da primeira faixa, referente a agua.
Nota-se que para temperatura de 200°C foi o resultado mais estavel em relacdo ao
segundo estagio referente aos grupos oxigenados (hidroxila, carbonilas, epoxi
grupos e carboxilatos) (PEI e CHENG, 2012; CONG, CHOU, et al., 2020).

Na Figura 25 foi identificado a presenca de massa apds a analise,
resultando a perda até a casa de 20%, referente ao paladio depositado no material.

Figura 21 — Curva termogravimétrica de 6xido de grafeno obtido por meio do método Hummers
modificado.

100 I 12.09%
(0.4399mg)
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Temperatura (*C)

Fonte: Autor da tese.



51

Figura 22 — Curva termogravimetria de 6xido de grafeno obtido por meio do método Hummers
modificado, reduzido em alto vacuo na temperatura de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

Figura 23 — Curva termogravimetria de oxido de grafeno obtido por meio do método Hummers
modificado, reduzido em alto vacuo na temperatura de 400°C.
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Fonte: Autor da tese.
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Figura 24 — Curva termogravimetria de 6xido de grafeno obtido por meio do método Hummers
modificado, reduzido em alto vacuo na temperatura de 600°C.
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Fonte: Autor da tese.

Figura 25 — Curva termogravimetria de oxido de grafeno obtido por meio do método Hummers
modificado, reduzido em alto vacuo na temperatura de 200°C com deposi¢do do paladio via feixe
de elétrons.
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Fonte: Autor da tese.
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5.1.2 Consideracfes da producao de oxido de grafeno método Hummers

Em razdo da oxidacdo das amostras e reducdo acima dos valores
verificados na literatura, conforme avaliacdo nas andlises termogravimétricas,
optou-se por outra sequéncia no trabalho experimental, com o uso de amostras
comerciais estudando especificamente o aspecto da reducéo do 6xido de grafeno
e influéncia do hidrogénio.

Na Figura 26 apresenta imagem da ocorréncia de problemas da

oxidacéo das amostras.

Figura 26 — Amostra oxidada que néo apresentou resultados elétricos.

Fonte: Autor da tese.
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5.2 Parametrizacéo do processo HDDR modificado

Conforme a Figura 27 demonstra-se o processo de redugédo adaptado a
partir do processo HDDR utilizado para fabricagéo de imés. (CASINI, FERNANDEZ
e OLIVEIRA, 2015)

As variaveis indicadas no grafico referem-se as indica¢des do forno que
foi programado, sempre partindo da temperatura ambiente, seguindo para a rampa
de aguecimento que esta identificada pela letra “A”, ou seja, refere-se a velocidade
ou taxa de aquecimento, as letras “B” e “C” sdo caracterizadas pelo tempo de
exposicdo ao gas com o0s patamares de temperatura e temperatura fixa,
respectivamente, e por fim, a letra “D” com o forno desligado ocorre a queda

gradativa da temperatura com o sistema em VvAacuo.

Figura 27 — Curva caracteristica de aquecimento do processo HDDR modificado.

Y
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Fonte: Autor da tese.

Conforme diagrama de Pareto apresentado na Figura 28, nota-se a
trajetoria para a busca da reducdo e variacfes das variaveis obtidas ao decorrer do
procedimento experimental, observou-se nos primeiros ensaios expansdes do
material proveniente do controle do processo.

As indicagbes em azul indicam as variacdes do processo e o vermelho

como a melhor condi¢do obtida, a descri¢cdo das variaveis segue na sequéncia.

a) Temperatura maxima de operacao no forno.
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A temperatura de operacdo para os experimentos foram de 450°C,
300°C, 250°C e 200°C. Com a melhor condi¢c&o de operacéo na faixa de 200°C.

b) Pressao de atmosfera de hidrogénio em volume conhecido.

No sistema apresentado na secao 4.1 foram realizados experimentos
com pressOes de 1 bar, 500mbar e 250mbar. Obtendo a melhor condicdo de
operacgdo para 250mbar de exposicdo ao hidrogénio até o término do 2 estagio de

exposicao.

c) Velocidade de aguecimento.

A velocidade de aquecimento para os patamares de temperatura foram
10°C/min, 5°C/min e 3°C/min. A melhor condicdo se apresentou para a velocidade
mais baixa de aumento da temperatura.

Ao decorrer dos experimentos observou-se que com as velocidades de
aguecimento mais alta notou-se uma grande expansao volumétrica do material, fato
observado na literatura conforme relatado em (CHEN, 2016) (DOWNS, 2013).

d) Tempo de exposi¢cdo do Hidrogénio.

O tempo de exposicao ao hidrogénio definido como o tempo em que a
amostra ficou em temperatura exposta com a atmosfera controlada de hidrogénio.
Foram avaliadas os tempos de 15 minutos, 10 minutos e 5 minutos, com a melhor

condicdo para o menor tempo de exposicao.

e) Contaminacéao proveniente do sistema de armazenamento.

O controle de exposi¢cao do material consistiu no controle do sistema que
armazena sem que houvesse contaminagao. Utilizou-se um frasco de vidro com
material depositado no seu interior, todo o invélucro envolvido com tela de ago inox
com abertura de 44um (ABNT325) e |a de vidro para evitar o escape do material no

sistema de vacuo.

f) Controle da massa do material dentro do processo.
Observou-se que para massa de 310mg néo obteve reducéo do 6xido

de grafeno, apresentando resultados somente com 200mg.
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Figura 28 — Diagrama referente ao controle das variaveis do processo de redugéo.
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Fonte: Autor da tese.



57

5.3 Andlise microestrutural das amostras apos reducao térmica

5.3.1 Reducgéo por processo HDDR modificado.

Na Figura 29 apresenta-se micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura de emissao de campo (MEV-FEG) do material obtido a
partir da reducado do 6xido de grafeno conforme processo identificado na secéo 4.2.
As alteracbes em relacdo a micrografia se devem ao tempo de exposicdo a
temperatura no patamar maximo de 200°C. Observa-se nas Figuras 29 (d), (e), (f)
a presenca maior de rugas em relagéo a Figuras 29 (a) e (b) que possuem menor
pressdo menor de hidrogénio, ou seja, 0,25 bar em relacdo a presséo de 0,50 bar.
A tensdo angular entre as ligacbes dos atomos de carbono durante o
processamento do material nas Figuras 29 (e) e (f) que possuem maior tempo de
exposicdo do gas observa-se uma orientacado desordenada das folhas do grafeno.
Com pressbes mais baixas e tempo reduzido observa-se folhas mais finas e
ordenadas demonstrando que houve a reducédo térmica (RAI, BHUJEL, et al.,
2020).
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Figura 29 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de 6xido de grafeno
reduzida com patamar maximo de 200°C (a) e (b) com 5 minutos de exposi¢do em cada patamar e
0,25 bar de hidrogénio. (c) e (d) com 5 minutos de exposi¢do em cada patamar 0,5 bar de hidrogénio
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Fonte: Autor da tese.
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Nas Figuras 30 e 31 sdo apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura (MEV-FEG) do 6xido de grafeno de uma
camada reduzido via processo HDDR.

Figura 30 — Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura de 6xido de grafeno de uma
camada re_guzida via processo HDDR.

a5 . ik ‘% 8 ; e A
LEI 2.0kY X2,000 WD 8.0mm 10um
Fonte: Autor da tese.
Figura 31 — Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura de 6xido de grafeno de uma
camada reduzida via processo HDDR, em detalhes.
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SEI 2.0kV X5,000 WD 8.0mm
Fonte: Autor da tese.
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5.3.2 Reducdao a vacuo e deposicao de paladio.

Nas Figuras 32 e 33 sao apresentadas micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura MEV-FEG. O material analisado consiste em
amostras reduzidas via reducdo em sistema de alto vacuo que foram obtidas pelo
método Hummers modificado em laboratério, item apresentado na secao 4.1. e
apos a obtencdo das amostras irradiadas por feixe de elétrons, conforme descricéo
da secdo 4.11. Nota-se a presenca da deposicdo do paladio nas respectivas
micrografias, rugas e saliéncias devido a deposi¢cdo do material (KU, KIM, et al.,
2010).

Figura 32 — Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura de éxido de grafeno com

Figura 33 — Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura de éxido de grafeno com
reducéo em alto vacuo em temperatura de 200°C e depos

|
o)

SEI 2. 10,000 WD 7.7mm 1um
Fonte: Autor da tese.
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5.3.3 Andlise de Espetroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Na Tabela 5 apresenta-se andlise qualitativa da composicdo em
percentual atdbmico e percentual peso por meio da técnica de espectroscopia por
energia dispersiva da amostra de oxido de grafeno reduzido em temperatura
definida de 200°C.

Tabela 5 — Resultados para analise de EDS para oxido de grafeno reduzido em 200°C composi¢éo
%massa e Y%atdmica.

Composicéo

%omassa %atdmica
C 55,50 62,42
@) 44,50 37,58

Na Figura 34 sao indicados os pontos identificados para realizacdo da
analise qualitativa da composi¢cdo em percentual atbmico e percentual massa por
meio da técnica de espectroscopia por energia dispersiva.

Na Figura 35 sédo apresentados os espectros da analise para cada regiao
identificada na Figura 34 e a Tabela 6 apresentam os resultados obtidos por meio
da espectroscopia. Observa-se que a presenca em maior percentual nos pontos 3,
4eb.

Figura 34 — Micrografia em MEV-FEG do 6xido de grafeno com reducéo em alto vacuo e deposicao
do metal paladio, com identificagdo dos pontos de analise da técnica EDS.

GOR Pd 1174 F9418{4)

Fonte: Autor da tese.


http://www2.sorocaba.unesp.br/professor/jrborto/2008S2/POSMAT/EDS%20e%20WDS.pdf
http://www2.sorocaba.unesp.br/professor/jrborto/2008S2/POSMAT/EDS%20e%20WDS.pdf
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Figura 35 — Espectro de EDS obtido para 6xido de grafeno reduzido com deposicdo de paladio,
detalhe (a) ponto 1, (b) ponto 2, (c) ponto 3 e (d) ponto 4.
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Fonte: Autor da tese.
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Tabela 6 — Resultados para andlise de EDS para 6xido de grafeno reduzido com deposi¢do de
paladio: composicdo %massa e %atdmica.

Composicéo
OGR-Pd
Ponto 1
Ponto 2
Ponto 3

Ponto 4

Ponto 5

59,59

75,01

4,60

18,39

7,88

%massa

O Pd
20,90 19,51
15,88 9,11
5,04 90,36
8,03 73,58
7,25 84,86

76,91

85,27

24,73

56,19

34,41

%atdmica

o

20,25

13,56

20,36

18,43

23,77

Pd

2,84

1,17

54,90

25,38

41,82

Fonte: Autor da tese.

5.4 Difratogramas de raios X

Na Figura 36a apresenta-se o difratograma de raios X do 6xido de

grafeno, comercial da empresa Nanografi. Na Figura 36b apresenta-se o 6xido de

grafeno reduzido via processo quimico, comercial da empresa Sigma Aldrich

utiizado como padréo de referéncia para as analises realizadas com material

reduzido via processo HDDR.
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Figura 36 — Difratogramas de raios X: (a) Oxido de grafeno comercial Nanografi. (b) 6xido de grafeno
reduzido comercial Sigma Aldrich padréo de referéncia.
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Fonte: Autor da tese.
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Na Figura 37 sédo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras de OGR para a temperatura limite do patamar de 200°C.

Foram alteradas as variaveis do processo que envolve pressao de gas
hidrogénio, tempo exposicdo ao gas nos patamares definidos conforme
apresentado na Figura 27 pela letra “B” e “C” e alteracfes na massa do material.

Identificou-se que com o aumento da presséo de gés hidrogénio ocorre
uma diminuicdo na intensidade do pico caracteristico do 6xido de grafeno, no
angulo 26 = 10,8°. E um aumento da intensidade do pico no angulo 26 = 25°, ou
seja, uma maior intensidade no pico que caracteriza o plano 002, caracteristica da
reducdo e eliminagcdo dos grupos funcionais. A massa menor, no caso 200 mg
demonstraram resultados mais efetivos nos ensaios elétricos e influenciaram na
contagem de camadas presentes do material apresentada na secao posterior.

Figura 37 — Difratogramas de raios X das amostras do 6xido de grafeno reduzido obtidas no
processo de redugdo HDDR com variagfes de presséo, tempo e massa.
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Fonte: Autor da tese.
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5.4.1 Estimativa do tamanho de cristalito e do nUmero de camadas

Na Figura 38 sdo apresentadas as regides dos difratogramas em que
relaciona a largura dos picos de difracdo com o tamanho de cristalito referente
material comercial da Sigma Aldrich reduzido via processo quimico e os materiais
obtidos a partir do processo HDDR deste trabalho.

A partir dos dados obtidos pelo software do difratbmetro de raios X,
determinou-se o tamanho de cristalito e a quantidade de camadas existentes no
material, apresentados na Tabela 7.

Para a determinacao dos valores foi utilizada a equacéo de Scherrer e
parametros do angulo de Bragg, além do coeficiente FWHM (Full width at half
maximum), identificado como largura da meia altura do pico e determinado pelo
meio corte do pico, sendo o valor deste coeficiente 0,9. Para o coeficiente IB
(largura do meio pico), determinou-se pelo centro de gravidade do pico, sendo o
valor deste coeficiente 1,0, conforme indicado na literatura. (SHARMA, CHADHA e
SAIN, 2017).

Figura 38 — Detalhamento do pico de difracéo de raios X da reflexdo do plano 002 das amostras
de OG submetidas a reducéo por HDDR.
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Fonte: Autor da tese.
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Tabela 7 — Tamanho de cristalito e quantidade de camadas das amostras de OG/OGR.

Amostra/ Tamanho de Cristalito Quantidade de Camadas
condicao de obtencéo FWHM k=0,9 IB k=1 FWHM k=0,9 IB k=1
Oxido de grafeno nanografi 56,20 45,49 7,12=8 5,66=6
(comercial)

0,5bar 15min 310mg 12,39 13,99 3,35=4 3,77=4
0,5bar 10min 200mg 13,94 15,33 3,80=4 4,18=5
0,25bar 15min 200mg 8,87 10,86 2,47=3 3,08=4
1bar 15min 200mg 15,41 15,63 4,16=5 4,27=5
0,5bar 15min 200mg 15,49 14,79 4,27=5 4,11=5
0,25bar 10min 310mg 11,62 11,44 3,24=4 3,25=4
Padréo Sigma Aldrich reduzido 13,47 13,94 3,62=4 3,72=4

Fonte: Autor da tese.

5.5 Resultados da Espectrometria Raman

Na Figura 39 sdo apresentados os resultados de espectroscopia Raman
do oxido de grafeno comercial Nanografi e as amostras reduzidas pelo processo
HDDR modificado e o padrédo comercial da Sigma Aldrich reduzido via processo
guimico.

Na Tabela 8 apresenta-se as razdes das intensidades (ID/IG), nota-se
gue para o oxido de grafeno houve um aumento na relacdo de intensidades,
conforme modificacdo dos parametros de reducdo e obtendo melhores
caracteristicas elétricas, aproximando com a relacdo determinada para amostra
padréo da Sigma Aldrich.

Conforme citado na literatura para indices maiores que 2, nota-se que
pode estar relacionado a uma alta densidade de defeitos (DIAZ, HOLGADO, et al.,
2017).

O aumento da intensidade D pode ter relacdo com o processo de
oxidacao e reducao térmica (NGQALAKWEZI, NKAZI, et al., 2019).

A indicacdo da diminuicdo no tamanho dos dominios do plano sp? estéo

correlacionados aos defeitos e desordens do carbono (WANG, ZHOU e DU, 2016).
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Figura 39 — Espectro Raman para amostras de 6xido de grafeno reduzido.
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Fonte: Autor da tese.
Tabela 8 — Relacdo ID/IG.
Amostras ID/IG
Oxido de grafeno nanografi (comercial) 2,37
0,5bar 15min 310mg 2,57
0,25bar 15min 200mg 2,52
0,25bar 10min 310mg 2,58
0,25 bar 5min 200 mg 2,74
Padrao Sigma Aldrich reduzido 2,92

5.6

Fonte: Autor da tese.

Resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados XPS

Nesta subsecdo sdo apresentados os resultados da andlise de

espectroscopia de fotoelétrons excitados XPS, assim como determinacdo do

percentual atdbmico de carbono e oxigénio e avaliacdo dos grupos funcionais

presentes.
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5.6.1 Amostra oxido de grafeno comercial Nanografi

A Figura 40 apresenta o espectro com os resultados da analise de éxido de
grafeno comercial, nas quais 0 espectro survey apresentou linha de energias de
ligacdo em 532,99¢eV para ligacdo de oxigénio e 286,62¢eV para ligacdo de carbono.
Para analise quantitativa obtida a partir do software Avantage da composicao

atdmica de carbono e oxigénio apresenta os dados da Tabela 9.

Figura 40 — Espectro survey obtido por XPS de amostras de 6xido de grafeno comercial Nanografi

| —— Oxido de grafeno comercial Nanografi |

B Ols
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L |
'_ —
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Energia de ligacéo (eV)

Fonte: Autor da tese.

Tabela 9 - Determinacédo quantitativa % atémico para amostra de 6xido de grafeno Nanografi por
XPS.

Identificagdo do pico Pico FWHM eV %atdmico
Cls 286,62 4,48 63,47
O1ls 532,99 3,04 34,48
S2p 169,34 3,35 2,05

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 41 e 42 apresentadas as deconvolucdes resultantes da amostra
de oxido de grafeno Nanografi. Observa-se na Figura 41 as seguintes resultantes

em percentual atbmico para o carbono: sp2C—C (13,38%), sp3C—C (16,96%) em



70

aneéis aromaticos, grupo funcional epéxidos C—O—C (43,92%) e carboxil —C=0
(25,73%) (CHEN, XU, et al., 2014) (GUPTA, KUMAR, et al., 2017).

Figura 41 — Espectroscopia de emissédo de fotoelétrons de raios X Cls do 6xido de grafeno

Nanografi.

Intensidade (u.a)

—— Ensaio
—sp2C—C
sp3C—C
— C—0—C
—C=0
——— Fundo de escala
Deconvolucao

296 294 292 290 288

Energia de Ligagéo (eV)

286

Fonte: Autor da tese.

284 282

Na Figura 42, para o oxigénio, tem o0s seguintes resultados em

percentual atémico: ligacdo dupla de oxigénio ao carbono C=0 (39,25%), ligacao

simples do oxigénio ao carbono (39,89%) e ligacao simples do carbono na hidroxila
C-OH (20,89%) (M. SLOBODIAN, LYTVYN, et al., 2018).
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Figura 42 — Espectroscopia de emissdo de fotoelétrons de raios X Ols do 6xido de grafeno
Nanografi.
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Fonte: Autor da tese.

5.6.2 Amostra oxido de grafeno reduzido

a) Pressédo de 0,5 bar, 10 minutos nos patamares e limite de 200°C.

Na Figura 43 € apresentado o espectro com os resultados da analise de
oxido de grafeno reduzido, nas quais o espectro survey apresentou linha de
energias de 532,61eV para ligacdo de oxigénio e 285,05eV para ligacdo de
carbono. A analise quantitativa obtida a partir do software Avantage da composi¢cao

atdbmica de carbono e oxigénio é apresentada na Tabela 10.
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Figura 43 — Espectro survey obtido de amostras de 6xido de grafeno reduzido pressao de hidrogénio
0,5bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.

| [~ 0,5bar 10 min 200°C | i
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 10 — Determinac@o quantitativa % atdmico por XPS, para amostra de 6xido de grafeno
reduzido com pressao hidrogénio de 0,5bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C

Identificacdo do pico Pico FWHM eV %atémico
Cils 285,05 2,96 82,36
Ols 532,61 4,03 16,97
S2p 168,75 2,97 0,67

Fonte: Autor da tese.

Nas Figuras 44 e 45 sao apresentadas as deconvolugcdes resultantes da
amostra de 6xido de grafeno reduzido com pressao de hidrogénio de 0,5 bar, 10
minutos de patamares e temperatura limite de 200°C. Observa-se, na Figura 44, as
seguintes resultantes em percentual atdmico para o carbono: pico de carbono
alifatico e grafite C=C/C-C (52,47%), ligacdo dupla de oxigénio ao carbono C=0
(8,16%) e ligacao simples do oxigénio ao carbono (27,24%). Com o tratamento
térmico ocorre transformacéo da ligacdo dupla em ligacdo simples enquanto existe
a presenca do carboxilato (O—C=0) (M. SLOBODIAN, LYTVYN, et al.,, 2018)
(GUPTA, KUMAR, et al., 2017).
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Figura 44 — Espectroscopia de emisséo de fotoelétrons de raios X C1s do 6xido de grafeno reduzido
pressao de hidrogénio 0,5bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.
Na Figura 45 para o0 oxigénio tem-se 0s seguintes resultados em
percentual atdmico: ligagdo dupla de oxigénio ao carbono C=0 (35%), ligacao

simples do oxigénio ao carbono (56,97%) e ligagcao simples do carbono na hidroxila
C-OH (8,03%) (GUPTA, KUMAR, et al., 2017).
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Figura 45 — Espectroscopia de emissao de fotoelétrons de raios X O1s do 6xido de grafeno reduzido
pressao de hidrogénio 0,5bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

b) Pressao de 0,25 bar, 10 minutos nos patamares e limite de 200°C.

Na Figura 46 apresenta-se os resultados da analise de espectroscopia
XPS, nas quais 0 espectro survey apresentou linha de energias de ligacdo em
532,16eV para ligacdo de oxigénio e 284,54eV para ligacao de carbono. A analise
gquantitativa obtida a partir do software Avantage da composicdo atomica de

carbono e oxigénio € apresentada na Tabela 11.
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Figura 46 — Espectro survey obtido por XPS de amostras de 6xido de grafeno reduzido pressédo de
hidrogénio 0,25bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 11 — Espectro survey obtida por XPS de amostras de 6xido de grafeno reduzido presséo de
hidrogénio 0,25bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.

Identificagdo do pico Pico FWHM eV %atomico
Cls 284,54 1,62 72,17
Ols 532,16 3.4 24,81
S2p 168,9 2,89 3,02

Fonte: Autor da tese.

Nas Figuras 47 e 48 sao apresentadas as deconvolucdes resultantes da
amostra de 6xido de grafeno reduzido com presséo de hidrogénio de 0,25 bar, 10
minutos de patamares e temperatura limite de 200°C. Observa-se na Figura 47 as
seguintes resultantes em percentual atdmico para o carbono: pico de carbono
alifatico e grafite C=C/C-C (57,15%), ligacdo dupla de oxigénio ao carbono C=0
(14,41%) e ligacédo simples do oxigénio ao carbono (23,03%). Com o tratamento
térmico ocorre transformacao da ligacdo dupla em ligacao simples enquanto existe
a presenca do carboxilato (O—C=0) (M. SLOBODIAN, LYTVYN, et al., 2018;
GUPTA, KUMAR, et al., 2017).
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Figura 47 — Espectroscopia de emisséo de fotoelétrons de raios X C1s do 6xido de grafeno reduzido
pressao de hidrogénio 0,25bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

Na Figura 48, para o oxigénio, tem o0s seguintes resultados em
percentual atbmico: ligacdo dupla de oxigénio ao carbono C=0 (24,43%), ligacao
simples do oxigénio ao carbono (35,4%) e ligacao simples do carbono na hidroxila
C-OH (29,82%) (GUPTA, KUMAR, et al., 2017).
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Figura 48 — Espectroscopia de emissao de fotoelétrons de raios X O1s do 6xido de grafeno reduzido
pressao de hidrogénio 0,25bar, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

c) Presséo de 0,25 bar, 5 minutos nos patamares e limite de 200°C.

Na Figura 49 apresenta-se o0 espectro com os resultados da analise de
oxido de grafeno reduzido, nas quais o espectro survey apresentou linha de
energias em 532,16eV para ligacdo de oxigénio e 284,54eV para ligacdo de
carbono. Para andlise quantitativa obtida a partir do software Avantage da

composicao atdmica de carbono e oxigénio apresenta os dados da Tabela 12.
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Figura 49 — Espectro survey obtido por XPS de amostras de 6xido de grafeno reduzido pressédo de
hidrogénio 0,25bar, 5 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 12 — Espectro survey obtido por XPS de amostras de 6xido de grafeno reduzido presséo de
hidrogénio 0,25bar, 5 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.

Identificagdo do pico Pico FWHM eV %atomico
Cls 285,04 3,03 73,42
Ols 532,33 3,46 23,96
S2p 168,98 2,91 2,62

Fonte: Autor da tese.

Nas Figuras 50 e 51 sdo apresentadas as deconvolugcdes resultantes da
amostra de 6xido de grafeno reduzido com presséo de hidrogénio de 0,25 bar, 5
minutos de patamares e temperatura limite de 200°C. Observa-se na Figura 50 as
seguintes resultantes em percentual atdmico para o carbono: pico de carbono
alifatico e grafite C=C/C-C (54,81%), ligacdo dupla de oxigénio ao carbono C=0
(30,17%) e ligacao simples do oxigénio ao carbono (9,76%). Com o tratamento
térmico ocorre transformacao da ligagdo dupla em ligacao simples enquanto existe
a presenca do carboxilato (O—C=0) (M. SLOBODIAN, LYTVYN, et al.,, 2018)
(GUPTA, KUMAR, et al., 2017).
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Figura 50 — Espectroscopia de emisséo de fotoelétrons de raios X C1s do 6xido de grafeno reduzido
pressao de hidrogénio 0,25bar, 5 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

Na Figura 51, para o oxigénio, tem-se 0s seguintes resultados em
percentual atbmico: ligacdo dupla de oxigénio ao carbono C=0 (28,46%), ligacao
simples do oxigénio ao carbono (27,59%) e ligacao simples do carbono na hidroxila
C-OH (32,94%) (GUPTA, KUMAR, et al., 2017; DIEZ, SLIWA, et al., 2015)
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Figura 51 — Espectroscopia de emissao de fotoelétrons de raios X O1ls do 6xido de grafeno reduzido
pressao de hidrogénio 0,25bar, 5 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.

0,25bar 5min 200°C

—— Ensaio
L —C=0
—C=0
—C—0
— C—OH
—— Fundo de escala
— Deconvolugéo

Intensidade (u.a.)

545 540 535 530 525
Energia de Ligacao (eV)

Fonte: Autor da tese.

d) Em véacuo, 10 minutos nos patamares e limite de 200°C.

Na Figura 52 apresenta-se o espectro com os resultados da analise de
oxido de grafeno reduzido, nas quais 0 espectro survey apresentou linha de
energias de ligacdo em 532,24eV para ligagao de oxigénio e 285,21eV para ligacao
de carbono. A analise quantitativa obtida a partir do software Avantage da

composicao atbmica de carbono e oxigénio apresenta na Tabela 13.
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Figura 52 — Espectro survey de amostras de 6xido de grafeno reduzido em vacuo, 10 minutos de
patamares e temperatura limite de 200°C.

vacuo a 200°C \
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 13 — Espectro survey de amostras de 6xido de grafeno reduzido em vacuo, 10 minutos de
patamares e temperatura limite de 200°C.

Identificacdo do pico Pico FWHM eV %atdmico
Cls 285,21 4,44 67,82
Ols 532,24 3,29 30,17
S2p 168,98 1,92 2,01

Fonte: Autor da tese.

Nas Figuras 53 e 54 sdo apresentadas as deconvolucdes resultantes da
amostra de oxido de grafeno reduzido em vacuo, 10 minutos de patamares e
temperatura limite de 200°C. Observa-se, na Figura 53, 0s seguintes resultados em
percentual atbmico para o carbono: pico de carbono alifatico e grafite C=C/C-C
(46,29%), ligacéo dupla de oxigénio ao carbono C=0 (37,47%) e ligacédo simples
do oxigénio ao carbono (8,78%). Com o tratamento térmico ocorre transformacgéo
da ligacdo dupla em ligacdo simples enquanto existe a presenca do carboxilato
(O—C=0) (M. SLOBODIAN, LYTVYN, et al., 2018; GUPTA, KUMAR, et al., 2017)
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Figura 53 — Espectroscopia de emisséo de fotoelétrons de raios X C1s do 6xido de grafeno reduzido
em vacuo, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.
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Fonte: Autor da tese.

Na Figura 54, para o oxigénio, tem-se 0s seguintes resultados em

percentual atbmico: ligagdo dupla de oxigénio ao carbono C=0 (31,19%), ligacao

simples do oxigénio ao carbono (40,75%) e ligacao simples do carbono na hidroxila
C-OH (21,04%) (GUPTA, KUMAR, et al., 2017).

Figura 54 — Espectroscopia de emissao de fotoelétrons de raios X O1s do éxido de grafeno reduzido
em vacuo, 10 minutos de patamares e temperatura limite de 200°C.

Intensidade (u.a.)
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Fonte: Autor da tese.
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A reducdo pico de carbono alifatico e grafite C=C/C-C resultou em
melhoria nos resultados elétricos. A propor¢cdo de reducdo de oxigénio em
percentual atdbmica de 34,46% para 23,96% demonstrou a melhor condigcdo de
reducdo. O valor de reducédo de oxigénio foi proximo ao estabelecido pelo 6xido de
grafeno comercial da Sigma Aldrich que possui seu percentual atdbmico <22% e a
proporgao de carbono com diferenga menor 2% com a melhor condi¢do de redugéo

proposta neste trabalho.

5.7 Resultados de Caracterizacdo Elétrica

Os resultados elétricos foram subdivididos em cinco segmentos.

Primeira parte com a analise elétrica dos eletrodos reduzidos por
processo HDDR com eletrélito aquoso de hidréxido de potassio para 1 molar (KOH
1M), mantendo o potencial abaixo do valor de 1,23V. (KIM, HONG, et al., 2014)

Segunda parte com a andlise elétrica com eletrodos comerciais de
carbono aplicados em eletrdlitos solventes eutéticos.

Terceira parte a analise elétrica da deposicdo de paladio em OGR por

feixe de elétrons.

5.7.1 Material reduzido via processo HDDR modificado

Os eletrodos produzidos conforme descricdo na se¢do 4.6 foram
ensaiados com o potencial maximo de 1,1V e obtido os resultados elétricos
conforme Tabelas 14 a 17 e nas Figuras 55 a 58.

As velocidades foram alteradas 2mVs a 60mVs, para algumas
velocidades ndo foram apresentados resultados elétricos, conforme apresenta os

resultados da sequéncia.
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Tabela 14 — Medidas de capacitancia especifica das amostras de RGO obtidas por HDDR e
pardmetros como: temperatura maxima de 250°C, 10 minutos de exposi¢cdo em temperatura e com

uma presséo de 0,25 bar de hidrogénio.

Velocidade (mVs)

2mVs

smVs

8mVs
10mVs
15mVs
20mVs
25mVs

Capacitancia especifica (F/g)
13 +1
6+1
4+1
31
2+1
1+1
1+1

Fonte: Autor da tese.

Figura 55 — Curvas de voltametria da amostra de GOR obtida por HDDR temperatura maxima de
250°C, 10 minutos de exposicdo em temperatura e com uma pressao de 0,25 bar de hidrogénio.

I T I T
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0.004 -
< 0002}
9
S i
(O]
= 0.000 |
@]
o i
-0.002 |
-0.004 |-
| ! | !

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potencial (V)

Fonte: Autor da tese.
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Tabela 15 — Medidas de capacitancia especifica das amostras de RGO obtidas por HDDR e
pardmetros como: temperatura maxima de 200°C, 15 minutos de exposi¢cdo em temperatura e com

uma presséo de 0,25 bar de hidrogénio.

Velocidade (mVs)

smVs

8mVs
10mVs
15mVs
20mVs

Capacitancia especifica (F/g)
39+2
2412
19+1
101
71

Fonte: Autor da tese.

Figura 56 — Curvas de voltametria da amostra de GOR obtida por HDDR temperatura méaxima de
200°C, 15 minutos de exposicdo em temperatura e com uma pressao de 0,25 bar de hidrogénio.
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-0,005 -
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Fonte: Autor da tese.
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Tabela 16 — Medidas de capacitancia especifica das amostras de RGO obtidas por HDDR e
pardmetros como: temperatura maxima de 200°C, 10 minutos de exposi¢cdo em temperatura e com
uma presséo de 0,25 bar de hidrogénio.

Velocidade (mVs) Capacitancia especifica (F/g)

2mVs 124+6
5mVs 804
8mVs 5743

10mVs 5143

15mVs 332

20mVs 26+1

30mVs 16+1

60mVs 9+1

Fonte: Autor da tese.

Figura 57 — Curvas de voltametria da amostra de GOR obtida por HDDR temperatura maxima de
200°C, 10 minutos de exposi¢cao em temperatura e com uma presséo de 0,25 bar de hidrogénio.
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Fonte: Autor da tese.
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Tabela 17 — Medidas de capacitancia especifica das amostras de RGO obtidas por HDDR e
pardmetros como: temperatura maxima de 200°C, 5 minutos de exposi¢cdo em temperatura e com
uma presséo de 0,25 bar de hidrogénio.

Velocidade (mVs) Capacitancia especifica (F/g)

2mVs 128+6

5mVs 9815

8mVs 804

10mVs 76+4

15mVs 68+4

20mVs 50+3

60mVs 19+1

Fonte: Autor da tese.

Figura 58 — Curvas de voltametria da amostra de GOR obtida por HDDR temperatura maxima de
200°C, 5 minutos de exposi¢cao em temperatura e com uma pressao de 0,25 bar de hidrogénio.
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Fonte: Autor da tese.

Observa-se que para baixas velocidades, velocidade de 2mVs, foram
obtidas as maiores capacitancias elétricas, sendo o maior valor de 128+6 Fgt. Em



88

comparacao, o eletrodo produzido com éxido de grafeno reduzido da Sigma Aldrich

foi obtido o valor de capacitancia de 124+6 Fg.

5.7.2 Eletrolitos solventes eutéticos

Na Tabela 18 sédo apresentadas a condutividade dos eletrélitos solventes
eutéticos em temperatura ambiente. Observou-se que com o0 aumento da
temperatura a condutividade também aumentava, em consequéncia do aumento
de energia do sistema, 0 que acaba ocasionando um vencimento das barreiras
energéticas de interacdes intermoleculares com maior facilidade. (BRUNETTI,
2008)

Tabela 18 — Condutividade dos eletrélitos solventes eutéticos (DES) em temperatura ambiente.

Composi¢cao HBD/HBA Condutividade em S

(Siemens)

7 mol acido lactico/ 1 mol acetato de amoénia 1,385mS

7 mol &cido lactico/ 1 mol acetato de sédio 2,770mS

7 mol &cido lactico/ 1 mol alanina 0,658mS

7 mol acido lactico/ 1 mol aminoacético 0,741mS

7 mol acido lactico/ 1 mol nicotinamida 0,615mS

7 mol &cido lactico/ 1 mol cloreto colina 3,18mS

2 mol ureia/ 1 mol cloreto colina 3,16mS

Fonte: Autor da tese.

Nos resultados elétricos nota-se que com o aumento do potencial elétrico
e aplicacao de temperatura ocorre um aumento da capacidade elétrica.

Os eletrodos utilizados para os ensaios de todos os eletrélitos eutéticos
foram os eletrodos comerciais de carbono ativado. Para reproducéo e um padréo
determinado.

Nas Tabelas 19 a 22 sdo apresentados os resultados de capacitancia
com o uso de solucao de eletrdlito eutético com a proporcdo 7 mol de acido lactico

com 1 de mol de cloreto de colina.
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Tabela 19 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em fungéo da velocidade de
varredura: composicéo do eletrolito 7 mol acido lactico e 1 mol cloreto de colina para o potencial de
1,1V.

Velocidade Capacitancia especifica (F/g)
(mVs) Temperatura ambiente 50°C
2mVs 19,05+1 31+2
5mVs 2+1 15+1
8mVs 3+l o+1
10mVs 2+1 7+1
15mVs 2+1 5+1
20mVs 2+1 4+1
25mVs 5+1 3+1

Fonte: Autor da tese.

Tabela 20 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em funcao da velocidade de
varredura: composicao do eletrolito 7 mol acido lactico e 1 mol cloreto de colina para o potencial de
1,3V.

Temperatura Velocidade (mVs) Capacitancia especifica

(F/g)
ambiente 2mvs 29+1
ambiente 5mVs 11+1
ambiente 8mVs 611
ambiente 10mVs 1+1
ambiente 15mVs 3+1
ambiente 20mVs 211

Fonte: Autor da tese.

Tabela 21 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em funcao da velocidade de
varredura: composicao do eletrélito 7 mol acido lactico e 1 mol cloreto de colina para o potencial de
1,5V.

Velocidade Capacitancia especifica (F/g)
(mVs) Temperatura ambiente 80°C
2mVs 21+1 43+2
5mVs 1141 4+]1
8mVs 61 271
10mVs 4+1 13+1
15mVs 3+1 1+1
20mVs 1+1 3+1
25mVs 1+1 2+1

Fonte: Autor da tese.
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Tabela 22 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em fungao da velocidade de
varredura: composicéo do eletrolito 7 mol acido lactico e 1 mol cloreto de colina para o potencial de

1,7V.

Temperatura

ambiente
ambiente
ambiente

ambiente

Velocidade (mVs)

(F/9)
2mvVs 31+2
8mVs 61

10mvVs 5+1
25mvVs 1+1

Capacitancia especifica

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 59 é apresentado o resultado do ensaio de voltametria da

melhor condi¢ao para eletrdlito 7 mol de &cido lactico e 1 de mol de cloreto de colina

para velocidade baixa de 2mVs. Os ensaios realizados com potenciais acima de

1,7V ndo apresentaram resultados elétricos satisfatorios, além de iniciarem a

deterioracdo do eletrdlito.

Figura 59 — Curvas de voltametria dos eletrodos de carbono ativado em funcdo da velocidade de
varredura: com velocidade de 2mVs para o eletrélito 7 mol de acido lactico com 1 mol de cloreto de

colina.
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Fonte: Autor da tese.
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Nas Tabelas 23 e 24 sdo apresentados os resultados de capacitancia
especifica com o uso de solucdo de eletrdlito eutético com a proporcao 7 mol de
acido lactico com 1 de mol de acetato de amonia.

Tabela 23 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em fungao da velocidade de
varredura: composicdo do eletrélito 7 mol &cido lactico e 1 mol acetato de amdnia para o potencial
de 1,1V.

Velocidade Capacitancia especifica (F/g)
(mVs) Temperatura 50°C 80°C
ambiente
2mVs 19+1 54+3 8615
5mVs 8+1 2412 --
8mVs 51 1441 -
10mVs 4+1 11+1 --
15mVs 3+1 8+1 --
20mVs 2+1 6+1 --
25mVs 2+1 4+1 --

Fonte: Autor da tese.

Tabela 24 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em funcao da velocidade de
varredura: composicao do eletrélito 7 mol &cido lactico e 1 mol acetato de amdnia para o potencial
de 1,5V.

Velocidade Capacitancia especifica (F/g)
(mVs) Temperatura ambiente 80°C
2mVs 25+1 11+1
5mVs 1141 61
8mVs 7+1 --
10mVs 6+1 --
15mVs 4+1 --
20mVs 31 --

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 60 séo apresentadas as voltametrias dos eletrodos de carbono
ativado na melhor condicdo para o eletrdlito 7 mol de &cido lactico e 1 mol de
acetato de amonia para velocidade baixa de 2mVs. Os ensaios realizados com

potenciais acima de 1,5V néo apresentaram resultados elétricos.
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Figura 60 — Curvas de voltametria dos eletrodos de carbono ativado em funcéo da velocidade de
varredura: com velocidade de 2mVs para o eletrélito 7 mol de &cido lactico com 1 mol de acetado
de amoénia.
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Fonte: Autor da tese.

Nas Tabelas 25 e 26 sdo apresentados os resultados de capacitancia
especifica com o uso de solucao de eletrdlito eutético com a proporcdo 7 mol de

acido lactico com 1 mol de acido aminoacético.

Tabela 25 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em funcéo da velocidade de
varredura: composic¢ao do eletrdlito 7 mol &cido lactico e 1 mol 4cido aminoacético para o potencial
de 1,1V.

Velocidade Capacitancia especifica (F/g)
(mVs) Temperatura ambiente 80°C
2mVs 101 4513
5mVs 5+1 20+1
8mVs 3+1 8+1
10mVs 2+1 4+1
15mVs 1+1 3+l

20mVs 1+1 3+1
25mVs 1+1 2+1

Fonte: Autor da tese.
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Tabela 26 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em fungao da velocidade de
varredura: composicao do eletrolito 7 mol &cido lactico e 1 mol 4cido aminoacético para o potencial
de 1,5V.

Velocidade Capacitancia especifica (F/g)
(mVs) Temperatura ambiente 80°C
2mVs -- 13+1
5mVs - 5+1
8mVs 2+1 3+l
10mVs 2+1 2+1
15mVs 1+1 2+1
20mVs 1+1 1+1
25mVs 1+1 1+1

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 61 sdo apresentados os resultados de voltametria para as
melhores condi¢des com o uso do eletrdlito 7 mol de acido lactico e 1 mol de &cido
aminoacético para velocidade baixa de 2mVs. Os ensaios realizados com

potenciais acima de 1,5V néo apresentaram resultados elétricos.

Figura 61 — Curvas de voltametria dos eletrodos de carbono ativado em funcdo da velocidade de
varredura: com velocidade de 2mVs para o eletrolito 7 mol de &cido lactico com 1 mol de acido
aminoacético.
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Fonte: Autor da tese.
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Na Tabela 27 sédo apresentados os resultados de capacitancia especifica

da solucao de eletrélito eutético com a proporcao 7 mol acido lactico com 1 mol de

alanina.

Tabela 27 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em fungao da velocidade de
varredura: composicdo do eletrdlito 7 mol &cido lactico e 1 mol alanina para o potencial de 1,1V.

Velocidade

(mVs)

2mvs

5mVs

8mVs

10mVs
15mVs
20mvVs
25mVs

Capacitancia especifica (F/g)

Temperatura

ambiente

25+1
4+1
2+1
2+1
1+1
1+1
1+1

50°C

3242
11+1
6x1
5+1
3+1
3+1
2+1

80°C

28+1

11+1
5+1
4+1
2+1
2+1
1+1

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 62 sdo apresentados os resultados para a voltametria das

melhores condicfes para a solucdo de eletrdlito eutético de 7 mol de &cido lactico

e 1 mol de alanina para velocidade baixa de 2mVs. Os ensaios realizados com

potenciais acima de 1,5V ndo apresentaram resultados elétricos.

Figura 62 — Curvas de voltametria dos eletrodos de carbono ativado em funcdo da velocidade de
varredura: com velocidade de 2mVs para o eletrélito 7 mol de acido lactico com 1 mol de alanina.
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Fonte: Autor da tese.

1,2



95

A Figura 63 apresenta o ciclo galvanostatico do supercapacitor

preparado com eletrélito com composicao de acido latico e alanina com propor¢ao

molar de 7:1 e potencial maximo 1,5V, obtendo um ESR de 35Qcm? em temperatura

ambiente.

Figura 63 — Ciclo galvanostatico para o eletrélito 7 mol de acido lactico com 1 mol de alanina.
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Fonte: Autor da tese.

Nas Tabelas 28 e 29 apresenta-se 0s resultados para o eletrélito eutético

com a propor¢ao 7 mol 4cido lactico misturado com 1 mol de nicotinamida.

Tabela 28 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em fungao da velocidade de
varredura: composicéo do eletrélito 7 mol &cido lactico e 1 mol nicotinamida para o potencial de 1,1V

el5V.
Velocidade Capacitancia especifica (F/g)

(mVs) 1,1V e 50°C 1,5V e 80°C
2mVs 29+2 40+2
5mVs 9+1 13+1
8mVs 5+1 61
10mVs 4+1 6+1
15mVs 3+1 3+1
20mVs 2+1 2+1
25mVs 2+1 --

Fonte: Autor da tese.
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Tabela 29 — Capacitancia especifica dos eletrodos de carbono ativado em fungéo da velocidade
de varredura: composicao do eletrélito 7 mol &cido lactico e 1 mol nicotinamida para o potencial de
1,9V.

Temperatura Velocidade (mVs) Capacitancia especifica

(F/9)
ambiente 2mVs 342
ambiente 5mVs 11+1
ambiente 8mVs 711
ambiente 10mVs 511
ambiente 15mVs 411
ambiente 25mVs 2+1

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 64 observa-se os resultados de voltametria para as melhores
condicBes para o eletrolito 7 mol acido lactico e 1 mol alanina para velocidade baixa
de 2mVs.

Figura 64 — Curvas de voltametria dos eletrodos de carbono ativado em funcéo da velocidade de
varredura: com velocidade de 2mVs para o eletrdlito 7 mol de acido lactico com 1 mol de
nicotinamida.
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Fonte: Autor da tese.
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Na Figura 65 apresenta-se o ciclo galvanostatico do supercapacitor
preparado com eletrélito com composicdo de acido latico e nicotinamida com
propor¢cdo molar de 7:1 e potencial maximo 1,5V, obtendo um ESR de 25Qcm? em

temperatura ambiente.

Figura 65 — Ciclo galvanostatico para o eletrélito 7 mol de acido lactico com 1 mol de nicotinamida.
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Fonte: Autor da tese.

A composic¢ao 7 mol &cido lactico combinado com acetato de sédio ndo
apresentou resultados elétricos.

Na Tabela 30 apresenta-se os resultados de capacitancia especifica
com o uso do eletrélito eutético com a propor¢éo 2 mol ureia misturado com 1 mol

de cloreto de colina.

Tabela 30 — Composicdo do eletrolito 2 mol uréia e 1 mol cloreto de colina para temperatura
ambiente.

Velocidade Capacitancia especifica (F/g)
(mVs) 1,1v 1,7v 1,9v
2mVs 44+8 1508 9215
5mVs 175 1076 -
8mVs 9+3 553 4542
10mVs 612 4242 -
15mVs 13+2 3242 31+2
20mVs 3+l 19 +1 231
25mVs 9+1 15+1 18+1

Fonte: Autor da tese.



98

Na Figura 66 mostra-se os resultados de voltametria para as melhores
condicbes com o uso do eletrdlito 2 mol de ureia e 1 mol cloreto de colina. Esta
composicao foi a que obteve melhores resultados proximos dos ensaios elétricos
realizados com eletrélito aquoso com a vantagem do aumento de potencial para
faixa de 1,7V, podendo ser utilizado na substituicdo para os eletrodos de oxido de
grafeno reduzido pelo processo HDDR modificado.

A substituicdo por eletrdlitos solventes eutéticos podem representar uma
solucdo ambiental mais correta no processo de descarte, além do trabalho em
temperaturas elevadas que podem serem aplicados no setor automotivo, ou em
sistemas que necessitam de temperaturas mais elevadas na operacéo
(ERDOGAN, ZENGIN e YAVUZ, 2020).

Figura 66 — Curvas de voltametria dos eletrodos de carbono ativado em funcdo da velocidade de
varredura: para o eletrélito 2 mol de ureia com 1 mol de cloreto de colina com potencial de 1,7V.
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Fonte: Autor da tese.

Na Figura 67 mostra-se 0 ciclo galvanostatico do supercapacitor
preparado com eletrélito com composicdo de ureia e cloreto de colina com
proporcao molar de 2:1 e potencial maximo 1,1V, obtendo um ESR de 10Qcm? em

temperatura ambiente.



99

Figura 67 — Ciclo galvanostatico para o eletrdlito 2 mol de ureia com 1 mol de cloreto de colina com
potencial de 1,1V.
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Fonte: Autor da tese.

5.7.3 Deposicao de paladio no material reduzido

Para deposicédo foi utilizado o 6xido de grafeno reduzido via processo
HDDR modificado com os parametros de processamento de 0,25 bar de pressao
de hidrogénio, 5 minutos nos patamares do processamento e 200°C de limite de
temperatura do processamento. Com relatos em (GUPTA, FAKHRI, et al., 2018)
apresentando a melhora da capacitancia elétrica apds deposi¢do de nitrato de
paladio buscou-se trabalhar com aplicacao via feixe de elétrons.

Em resultados realizados com o o6xido de grafeno produzido em
laboratério pelo método Hummers identificou a deposicdo por meio das
caracterizagbes microestrutural. Ocorre que nos ensaios elétricos com essa
amostra houve a decomposicéo do eletrodo no eletrdlito de hidroxido de potassio,
apos avaliacao notou-se uma aglomeracéo devido a erros no processo.

ApGs concluida a reducéo com o éxido de grafeno comercial e realizada
a deposicéo via feixe de elétrons do metal de transi¢cdo Paladio, os resultados da

capacitancia apresentam-se na Tabela 31 e as voltametrias na Figura 68.
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Tabela 31 — Capacitancia especifica para eletrodos de 6xido de grafeno reduzidos via processo
HDDR com temperatura méaxima de 200°C, 5 minutos de exposi¢cdo em temperatura e com uma
presséo de 0,25 bar de hidrogénio e deposicao de paléadio via feixe de elétrons com dose de 288kGy.

Velocidade (mVs) Capacitancia especifica (F/g)
2mVs 1055
SmVs 81+4
8mVs 64+3
10mVs 5913
15mVs 44+2
20mVs 36+2

Fonte: Autor da tese.

Figura 68 — Curvas de voltametria com eletrodos produzidos apés deposi¢édo do metal de transicéo
de paladio.
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Fonte: Autor da tese.

5.7.4 Resultados de espectroscopia de Impedancia eletroquimica em eletrdlitos
eutéticos

Nesta secdo estdo apresentados os resultados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica realizado com o eletrdlito solvente eutético.

Para analise dos eletrélitos eutéticos foram avaliados os eletrdlitos
eutéticos citados na secéo 5.7.2 desta tese.
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Os eletrolitos com composicao 7 mol de acido lactico com 1 mol acetato
de amonia, 7 mol de acido lactico com 1 mol de alanina e 7 mol de &cido lactico
com 1 mol de alanina n&o apresentaram resultados. A auséncia de resultados deve-
se ao fato de deterioracdo ou eletrolitos que solidificaram na realizacdo dos
ensaios.

O ensaio eletroquimico apresentado na Figura 69, para o eletrélito com
composicdo de 7 mol de &cido lactico com 1 mol de aminoacético, apresentou
valores de resisténcia da solugdo de Rsolucao=75Q, resisténcia de transferéncia de
carga de Ruanstcarga=19Q, resisténcia de difusdo de ions de Ruifusao=82Q e
resisténcia interna de Rinterna=176Q. O eletrolito apresentou pequena deterioracdo

guando houve elevacéo da temperatura.

Figura 69 — Curvas de espectrometria de impedancia de eletrodos de carbono com uso de eletrélito
eutético composto por 7 mol de acido lactico e 1 mol de aminoacético.

60 w

— = Acido Latico/Aminoacético 7:1 | =

50 - /

- /
-
40 u
/
L /.
G 30F -
= /
N I u
' "
20 n
10
O L | L | L | L L | L | L | L | L | L

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Z'(Q)

Fonte: Autor da tese.

O ensaio eletroquimico apresentado na Figura 70, para o eletrélito com
composicdo de 7 mol de acido lactico com 1 mol de nicotinamida, apresentou
valores de resisténcia da solucdo de Rsolucao=115Q, resisténcia de transferéncia de

carga de Ruanstcarga=29Q, resisténcia de difusdo de ions de Rudifusao=71Q e
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resisténcia interna de Rintema=215Q. O eletrolito apresentou resultados elétricos na

voltametria, para baixas velocidades de ensaio.

Figura 70 — Curvas de espectrometria de impedancia de eletrodos de carbono com uso de eletrélito
eutético composto por 7 mol de acido lactico e 1 mol de nicotinamida.
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Fonte: Autor da tese.

O ensaio eletroquimico apresentado na Figura 71, para o eletrdlito com
composicdo de 7 mol de acido lactico com 1 mol de cloreto de colina, apresentou
valores de resisténcia da solucdo de Rsolugao=73Q, resisténcia de transferéncia de
carga de Ruansfcarga=21Q, resisténcia de difusdo de ions de Ruifusao=55Q e
resisténcia interna de Rinterma=149Q. O cloreto de colina apresentou os melhores
resultados nos eletrolitos de relacéo 7:1 molar, sendo o melhor sdlido aceitador de

hidrogénio entre a selecdo deste trabalho.



103

Figura 71 — Curvas de espectrometria de impedéancia de eletrodos de carbono com uso de eletrdlito
eutético composto por 7 mol de &cido lactico e 1 mol de cloreto de colina.
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Fonte: Autor da tese.

Dos resultados apresentados nas Figuras 69, 70 e 71 verifica-se que
existem oscilagcdes na leitura devido a solidificacdo dos eletrdlitos. Em ensaios com
temperatura de 50°C foi verificado que as amostras nao estavam correspondendo
a curva caracteristica do diagrama de Nyquist.

O ensaio apresentado na Figura 72, para o eletrélito com composicéo de
2 mol de ureia com 1 mol de cloreto de colina, apresentou valores de resisténcia da
solucdo de Rsougao=29Q, resisténcia de transferéncia de carga de Ranst.carga=20Q,
resisténcia de difusdo de ions de Ruitusao=37Q e resisténcia interna de Rintema=96Q.
A composicao 2 mol de ureia e 1 mol de cloreto de colina apresentou a melhor

relacdo eutética entre os resultados em eletrodos comerciais de carbono ativado.
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Figura 72 — Curvas de espectrometria de impedéancia de eletrodos de carbono com uso de eletrdlito
eutético composto por 2 mol de ureia e 1 mol de cloreto de colina.
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Fonte: Autor da tese.

5.7.5 Eletrélito eutético aplicado em 6xido de grafeno reduzido via processo HDDR

Na etapa final deste trabalho foram efetuados ensaios com eletrodo de
oxido de grafeno reduzido via processo HDDR modificado.

O ensaio do eletrodo seguiu a exposicdo de 5 min em patamares, com
pressao de gas hidrogénio de 250 mbar, rota definida na secéo 5.2.

Para escolha do eletrélito foi utilizado o eletrdlito eutético com proporcéao
molar e composicdo de 2 mol de ureia e 1 mol de cloreto de colina.

A proporc¢ao indicada foi a que apresentou maior estabilidade e melhor
resultado em relacé@o a capacitancia elétrica, entre os eletrdlitos avaliados, além de
apresentar o menor valor de ESR (resisténcia equivalente em série), e melhor
avaliacdo em termos de impedancia via andlise pela técnica EIS.

Na Tabela 32 apresenta-se os resultados do ensaio de voltametria

utilizando o eletroélito eutético 2 mol de ureia e 1 mol de cloreto de colina.
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Tabela 32 — Capaciténcia especifica de eletrodos de 6xido de grafeno reduzido termicamente,
eletrélito 2 mol ureia 1 mol cloreto de colina.

Temperatura Velocidade (mVs)
ambiente 2mvs
ambiente 5mVs
ambiente 8mVs
ambiente 10mVs
ambiente 15mVs
ambiente 20mVs

Capacitancia especifica
(F/g)
2512
3+1
2+1
2+1
1+1
1+1

Fonte: Autor da tese.

Na Figura 73 apresenta-se os resultados de voltametria com baixa

velocidade de varredura, 2mVs, com eletrodo de Oxido de grafeno reduzido

termicamente via processo HDDR e eletrélito eutético com potencial de 1,5V.

Figura 73 — Curvas de voltametria com velocidade 2mVs, eletrodos de 6xido de grafeno reduzido,
com uso de eletrdlito eutético composi¢éo 2 mol ureia 1mol cloreto de colina e potencial de 1,5V.
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Fonte: Autor da tese.

Para simulacBes em ciclo galvanostatico o eletrodo ndo atingiu o
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Na Figura 74 apresenta-se o0 ensaio eletroquimico de espectroscopia
de impedancia para o eletrodo de 6xido de grafeno reduzido. Com o uso do
eletrdlito de composicéo de 2 mol de ureia com 1 mol de cloreto de colina.

Figura 74 — Curvas de espectroscopia eletroquimica do 6xido de grafeno reduzido com eletrélito
eutético. (a) em temperatura ambiente e (b) 50°C
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Fonte: Autor da tese.

Na Figura 74 sdo apresentados valores de resisténcia da solucédo de

Rsolugao=141), resisténcia de transferéncia de carga de Riranst.carga=60Q, resisténcia
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de difuséo de ions de Ruiusao=28Q e resisténcia interna de Rintema=102Q. Para
temperatura de 50°C apresentou a resisténcia da solucdo de Rsolucao=8Q,
resisténcia de transferéncia de carga de Ruranst.carga=100Q, resisténcia de difusédo de
ions de Ruifusa0=99Q e resisténcia interna de Rintema=207Q.

Com os resultados observa-se que com o aumento da temperatura a
resisténcia da solugdo diminui, aumentando a condutividade do soluto. No entanto,
verifica-se que as resisténcias de transferéncia de carga, de difuséo e interna
aumentaram com a temperatura.

Uma comparacao dos resultados obtidos e apresentados nas Figuras 72
e 74, verifica-se que ocorre um aumento a resisténcia de transferéncia de carga e
de difusdo devido o processo de absor¢cdo do eletrélito no eletrodo do
supercapacitor.

Ocorre que na execucdo dos ensaios eletroquimicos, definiu-se como
padrdo o periodo de 48h do eletrodo imerso em eletrélito eutético. Em ensaios
realizados com eletrodos de carbono comercial, a pratica apresentou melhorias no
resultado elétrico, com as capacitancias verificadas na secéo 5.7.2 deste trabalho.

Para eletrodos de oOxido de grafeno reduzido foi possivel observar a
deterioracdo do material, devido a exposi¢cdo ao eletrdlito, ou ainda, quando foi
elevada a temperatura de ensaio eletroquimico.

A composicao de ureia e cloreto de colina, conforme relatado por (LI,
QIAN, et al.,, 2020), forma uma pequena quantidade de agua. Isso deve-se a
reducdo quimica e a formacao de ions de hidrogénio que podem ser prejudiciais,
aumentando a resisténcia de transferéncia de carga e difusao.

A Figura 75 mostra eletrodo exposto ao eletrolito de eutético e

deteriorac&o ocorrida.

Figura 75 — Eletrodo de Oxido de Grafeno imerso em eletrétito eutético.

Fonte: Autor da tese.
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6 CONCLUSAO

Com os resultados apresentados na reducédo do éxido de grafeno pelo
processo HDDR modificado, verificou-se que o controle das variaveis temperatura,
massa, e tempo de aquecimento demonstram-se de importancia significativa dentro
do processo. No desenvolvimento do trabalho, varias amostras apresentaram uma
expansao volumétrica resultando em perdas na transferéncia do vaso de pressao.
Houve amostras que foram inutilizadas em vista da contaminacdo com o sistema e
problemas para a conformacao do eletrodo.

A diminuicdo dos grupos funcionais de oxigénio fez com que houvesse
um aumento da capacitancia. Identificou-se por analise qualitativa dos
difratogramas de raios X a diminuicdo do tamanho do cristalito em dimensdes
proximas do material comercial e a reducdo de camadas pela equacdo Scherrer.
Para andlise dos espectros Raman observa-se um aumento gradativo da relagcéo
ID/IG. Entende-se que a capacitancia elétrica apresentada esta relacionada a um
aumento da quantidade de defeitos visualizadas na avaliacdo microestrutural, além
da oxidacao do material neste processo de reducéo.

A reducdo pico de carbono alifatico e grafite C=C/C-C resultou em
melhoria nos resultados elétricos. A proporcdo de reducdo de oxigénio em
percentual atbmica de 34,46% para 23,96% demonstrou a melhor condicdo de
reducdo. A reducao realizada sem oxigénio ndo apresentou resultados elétricos por
ndo haver reducdo do pico de carbono alifatico e grafite. O valor de reducédo de
oxigénio foi proximo ao estabelecido pelo 6xido de grafeno comercial da Sigma
Aldrich que possui seu percentual atdmico <22% (valor informado pelo fabricante)
e a proporcéao de carbono com diferenca menor que 2%, com a melhor condicéo de
reducao proposta neste trabalho.

O resultado elétrico do eletrodo oriundo do processo de redugéo via

processo HDDR demonstrou uma aproximacdo de caracterizacao elétrica com
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capacitancia de 12816 Fg*, em relagdo ao material reduzido comercial via processo
guimico comercial com capacitancia elétrica de 124 +6 Fg?, definindo uma nova
rota de processamento para reducao.

A deposicao de paladio no oxido de grafeno reduzido ndo demonstrou
haver uma melhora no desempenho em funcdo da capacitancia elétrica, nos
estudos realizados neste trabalho, deverd haver uma maior investigacdo sobre o
processo de deposicédo via feixe de elétrons e efeitos relacionados ao eletrélito de
meio aquoso.

O uso dos eletrdlitos solventes eutéticos demonstraram ser promissores
nos ensaios elétricos devido ao aumento da temperatura de aplicacdo, aumento de
potencial elétrico, além de ser uma solucdo ambiental para aplicacbes futuras
pensando no processo de descarte deste material. Houve aumento da capacitancia
elétrica obtendo o valor de 150 +8 Fg* aplicando os eletrélitos em eletrodos de
carbono.

Na aplicacdo de eletrdlitos eutéticos em eletrodos de 6xido de grafeno
reduzido, os resultados apresentados na curva de Nyquist resultaram em
similaridade em relagéo aos eletrodos de carbono ativado comercial. O aumento da
resisténcia deve-se ao tempo de imersdo no eletrélito eutético. A substituicdo do
eletrdlito aquoso pelo eletrélito eutético pode ocorrer com maior controle nas

variaveis de fabricacédo dos eletrodos de 6xido de grafeno reduzido.
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