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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo o estudo de um processo de sintese de nanoestruturas
a base de grafeno para aplicacdo em supercapacitores. Os materiais foram sintetizados a
partir do método de esfoliacdo quimica (método de Hummers aprimorado por Marcano),
seguido de redugdo quimica e térmica do Oxido de grafeno gerado com &cido ascdrbico,
forno a vacuo e micro-ondas, respectivamente. Avaliou-se também o efeito da presenca de
ureia como agente dopante de nitrogénio. Estes materiais foram caracterizados por: analise
termogravimétrica, fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X e microscopia eletrénica de
transmiss@o. Os materiais sintetizados foram utilizados como material ativo para eletrodos de
supercapacitores que foram caracterizados eletricamente por voltametria ciclica. Os
resultados obtidos indicaram que a metodologia de sintese adotada foi efetiva para obtengéo
do material desejado, propiciando estabilidade dos supercapacitores. A dopagem de
nitrogénio com ureia se mostrou eficiente para aumentar a capacitancia desses dispositivos.

Palavras chave: Oxido de grafeno, Oxido de grafeno reduzido, esfoliagdo quimica, redugéo
térmica, supercapacitores

Abstract

This work aims the study of graphene-based nanostructures for supercapacitor application
The materials were synthesized using chemical exfoliation method (Hummers method
improved by Marcano), followed by chemical and thermal reduction of the produced
graphene oxide with ascorbic acid, vacuum oven and microwave, respectively. The effect of
urea as a nitrogen dopant agent was also evaluated. These materials were characterized by:
thermogravimetric analysis, X-ray fluorescence, X-ray diffraction and transmissions electron
microscopy. The synthesized materials were used as active material for supercapacitor
electrodes that were electrically characterized by cyclic voltammetry The results obtained
indicated that the adopted synthesis methodology was effective to obtain the desired material,
allowing supercapacitor stability. Nitrogen doping with urea was effective to increase the
device capacitance.

Keywords: graphene oxide, reduced graphene oxide, Chemical exfoliation, termal exfoliation,
supercapacitors.
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INTRODUCAO

Com a crescente demanda por energia, a emissao de gases do efeito estufa aumentou
substancialmente nos Gltimos anos. Neste contexto, um aspecto importante é o
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia elétrica que sejam cada vez
mais eficientes. Os supercapacitores tém tido muita atencdo nas Ultimas décadas como
dispositivos promissores para trabalhar em conjunto ou até substituindo as baterias, com as
vantagens de apresentar taxas de carga e descarga rapidas, vida Gtil na ordem de 100.000
ciclos e densidade de poténcia de até 10 kW.kg-1 [1]. Com a utilizacdo de nanomateriais para
a fabricacdo dos eletrodos, como os a base de grafeno, os supercapacitores tiveram um
crescimento exponencial de desempenho 0 que trouxe muita expectativa para esses
dispositivos [2]

Com a publicacdo do artigo dos pesquisadores NOVOSELOQV et al. [3] o interesse
pelo estudo da sintese do grafeno, de suas propriedades e aplicagfes foi alavancado [4]. As
sinteses de grafeno podem ser divididas em dois tipos de estratégias possiveis: Top-down (de
cima para baixo) e Bottom-up (de baixo para cima). Cada método de sintese deve ser definido
de acordo com as propriedades e aplicacbes esperadas para 0 material, uma vez essas
caracteristicas variam com as condi¢Bes de sintese [5].Técnicas Top-down (de cima para
baixo) consistem em obter o grafeno a partir de um material grafitico utilizando meios
mecanicos, quimicos, térmicos ou eletroquimicos. Técnicas Bottom-up (de baixo para cima)
consistem em obter o grafeno montando-o a partir de moléculas de carbono menores, algumas
técnicas possiveis incluem a deposicao de vapor quimico (CVD- Chemical vapor deposition) e
crescimento epitaxial e pirdlise [4,6].

O meétodo de esfoliacdo quimica do grafite tem sido amplamente adotado para sintese
de dxido de grafeno (GO). Em 2010, os pesquisadores MARCANO et al. [7] aprimoraram o
método de HUMMERS e OFFEMAN [8], adicionando H3PO4 na solu¢do de NaNOs e H2SO4
utilizada na reacdo de oxidagdo do grafite e tornando-o livre de emissdo de gases toxicos e
aumentando substancialmente o rendimento [7]. No entanto, o material produzido (GO) é
isolante, o que o torna inadequado para algumas aplicacdes, fazendo-se necessaria sua
reducdo para rGO (Reduced graphene oxide — Oxido de grafeno reduzido). Muitas formas de
reducdo foram relatadas na literatura ao longo dos anos, algumas delas sdo: (a) reducéo
quimica com agentes redutores (hidrazina, &cido ascorbico, acido cloridrico, entre outros) para
retirar os grupos funcionais presentes entre as folhas do GO [9]; (b) reducdo térmica a vacuo —
com 0 aumento da temperatura, 0s grupos funcionais se degradam em gases, a presséo destes
vencem as forcas de Van der Waals e esfoliam o GO [10]; (c) reducdo térmica por micro-
ondas — a transferéncia de energia direta para os reagentes fornece um aumento subito de
temperatura e atinge temperaturas extremamente altas o que reduz o GO.

Tendo em vista as recentes informacdes relatadas na literatura, pode-se afirmar que é
consenso na comunidade cientifica a necessidade de adequacgdo dos processos de obtencao de
compostos a base de grafeno para melhora das propriedades eletrbnicas desses materiais,
especialmente no caso da aplicagdo como eletrodos de supercapacitores.

O presente trabalho tem como objetivo o estudo de um processo de sintese de
nanoestruturas a base de grafeno para aplicacdo como eletrodos de supercapacitores. O
método de Hummers aprimorado por Marcano [7] seguido de reducdo quimica/térmica foi
avaliado. A avaliacdo do processo foi realizada com base nos resultados de caracterizacéo
estrutural das nanoestruturas de grafeno obtidas e medidas de capacitancia dos eletrodos
preparados.

560



65 - 66° Congresso Brasileiro de Cerémica
06 a 09 de Junho de 2022, Aguas de Lind6ia, SP

MATERIAIS E METODOS
Na

Figura 1 € apresentado um fluxograma esquematico da metodologia empregada para a sintese
de nanoestruturas de grafeno adotadas neste estudo, incluindo as etapas de reducéo do 6xido
de grafeno (GO) que complementam o método de Hummers bem como as caracterizagoes
realizadas. Todas as amostras analisadas foram codificadas para o melhor entendimento ao
longo do texto conforme demonstrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Tabela
l.

Grafite KzMnOg4 H2504/H3P04 CTAB

v

Método de Hummers
aprimorado
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Figura 1 — Fluxograma esquemético da metodologia empregada para a sintese de
nanoestruturas a base de grafeno

Tabela | — Codificagdo dos materiais sintetizados neste estudo e de origem comercial

RGO-AA oxido de grafeno reduzido com acido ascorbico

RGO - M oxido de grafeno reduzido com &cido ascorbico e tratamento em micro-ondas

RGO-MU oxido de grafeno reduzido com acido ascérbico e tratamento em micro-ondas
na presenca de ureia
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RGO-UP oxido de grafeno reduzido com &cido ascérbico, sonicagdo em ultrassom de
ponta
RGO-UP-M oxido de grafeno reduzido com &cido ascérbico, sonicagdo em ultrassom de
ponta e tratamento em micro-ondas
RGO-UP-MU oxido de grafeno reduzido com &cido ascérbico, sonicagdo em ultrassom de

ponta e tratamento em micro-ondas na presenca de ureia

Oxido de grafeno reduzido com acido ascérbico, sonicagdo em ultrassom de

RGO-UP-RT ponta e tratamento térmico em forno a vacuo (300°C/30 min)
Oxido de grafeno reduzido produzido pela Sigma-Aldrich Corporation
RGO comercial Lot#MKCG392 cddigo 777684-250mg
Supercapacitor Supercapacitor a base de carvao ativado produzido pela empresa Kamcap de
comercial 1.0F e 5,5v

O oOxido de grafeno foi preparado a partir do método de Hummers aprimorado por
Marcano et al. [7,11,12] , incluindo também a adi¢do de surfactante CTAB (brometo de cetil
trimetil amo6nio)[10]. Os reagentes utilizados para os experimentos foram: grafite natural em
flocos (99,99%, Aldrich); acido sulfarico (H2SO4, 95-98%, Synth); acido fosférico (H3POa,
85%, Synth); permanganato de potassio (KMnOa, 99%, Aldrich); solucéo aquosa a 30% v/v
de perdxido de hidrogénio (H202, 29-32%, Synth); solucdo aquosa de &cido cloridrico
0,5 mol.L? (HCI, 37%, Synth); &cido ascorbico (99,7%, Merk) e hidroxido de sodio (NaOH).

A metodologia consistiu na adi¢do de 360 mL de &cido sulfurico, 40mL de acido
fosforico, 3g de grafite e 18g de permanganato de potassio em um baldo de 3 bocas, sob
agitacdo mecanica. O permanganato de potassio foi adicionado lentamente para evitar o
superaquecimento da solucdo. O sistema foi aquecido a 40°C em banho-maria por 10 horas
com pausas a cada duas horas para sonicacdo em ultrassom de banho por 5 minutos. Foi
adicionado também 3g de surfactante CTAB (brometo de cetiltrimetilaménio) dissolvidos em
150 mL de &gua destilada. Apds a etapa de esfoliacdo/oxidagédo foi realizado o ajuste do pH
do sobrenandante em 6 com solu¢do de NaOH. Em seguida realizou-se a redugdo com &cido
ascorbico (30g de acido dissolvidos em 300 mL de agua destilada). Esta reacdo foi conduzida
a 95°C por uma hora. O material obtido foi filtrado a vacuo, lavado com &gua, HCI 1 mol. L™
e etanol e foi realizada a secagem em estufa. Com a finalidade de remocdo de grupos
funcionais presentes nas nanoestruturas de grafeno foram realizados procedimentos adicionais
de reducdo térmica na amostra reduzida com acido ascorbico a qual também foi submetida a
sonicagdo em ultrassom de ponta (Ultronique, modelo QR550W). Duas metodologias foram
adotadas: (a) Tratamento térmico a vacuo a 300 °C por 30 minutos [10] e (b) Tratamento
térmico em forno de micro-ondas doméstico de 800 W (Panasonic) até ignicdo da amostra,
mantida por cerca de 10 segundos. Nesta etapa de processo também se adicionou ureia a
amostra inicial na proporc¢édo 2:1 (em massa) visando a dopagem da nanoestrutura de grafeno
com nitrogénio de acordo com procedimento de [12].

A analise termogravimétrica foi empregada para avaliacdo da decomposicdo das
estruturas a base de grafeno em funcdo da temperatura. As anélises foram realizadas em
termobalanca (Shimadzu, TGA 51H/TA-60WS) sendo que 0s parametros utilizados para essa
anélise foram: Nitrogénio comercial ou argénio com vazdo de 50mL/min como gas de
trabalho; A faixa de trabalho foi de temperatura ambiente a 900° C e a taxa de aquecimento
foi de 5°C/min A técnica de fluorescéncia de raios X foi empregada para determinacdo de
impurezas presentes na amostra de éxido de grafeno reduzido (RGO) preparada apos reducéo
com acido ascorbico. A analise foi realizada utilizando-se o equipamento ShimadzuEDX-720.
A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para a identificagdo do composto de carbono
formado apds a sintese (GO/RGO), bem como para calcular o espagamento entre as camadas,
o tamanho de cristalito e 0 nimero de camadas. As analises foram realizadas com o auxilio de
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dois equipamentos: Bruker D8 ADVANCE e Rigaku Miniflex 11, ambos utilizando um tubo
de cobre, fixando a faixa de dois theta de 5 a 90°. O nimero médio de camadas de grafeno por
dominio foi calculado a partir do alargamento de pico de DRX usando a combinacdo das
equacOes de Scherrer e Bragg [13]. Para calcular a distancia interplanar e tamanho do
cristalito foi utilizada a lei de Bragg [14] e a equacdo de Scherrer [13], respectivamente. A
anélise de microscopia eletrnica de transmissdo foi empregada para avaliacdo da forma e
dimensdo das folhas das estruturas a base de grafeno, utilizando o equipamento JEM-2100,
Jeol.

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

Para calcular a capacitancia foi utilizada a Equacgéo (A) [15].

P i lav o A)

U(t;)

ZU[U(tf) - U(tl)]
Para obter os valores de capacitancia especifica utilizou-se a equagdo (B) [15].

C
=4l (B)
m

wvo =

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na

Figura 2 € apresentada a curva obtida pela analise termogravimétrica realizada na
amostra RGO-AA e sua respectiva derivada (DTG). E possivel observar 3 regides com
caracteristicas de perda de massa: a regido de 0 a 100°C é comumente associada a evaporacao
de &gua, de 100 a 360°C ¢ associada a decomposicédo de grupos funcionais contendo oxigénio
e de 360 a 1000°C a combustéo do carbono. FARIVAR et al., (2021), demonstram em seu
estudo que é possivel aplicar esta técnica para o controle de qualidade de nanoestruturas a
base de grafeno. O pico de temperatura maxima atingida na curva DTG na regido de
decomposic¢édo do carbono varia consideravelmente de acordo com o tipo de material (grafite,
GO, RGO), sendo que a decomposicdo do RGO e grafite ocorre proximo a de 536,5°C e
871 °C, respectivamente. Com base nessas informacdes, os picos DTG da
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Figura 2 indicam que a amostra RGO-AA ¢é constituida por uma mistura de GO e RGO
[16].

A concentracdo de residuo apds o término da andlise termogravimétrica € de
aproximadamente 6,9% em massa. De acordo com os resultados de andlise de fluorescéncia
de raios X da amostra RGO-AA, apresentados na

, esse residuo, em grande parte, € constituido por 6xidos formados em decorréncia dos
reagentes quimicos empregados no processo de esfoliacdo quimica de Hummers como, por
exemplo, 0 permanganato de potassio e brometo de cetiltrimetilamonio. O enxofre também foi
detectado na amostra RGO-AA, mas ndao permanece no residuo sélido pois é eliminado na
forma de SO, durante a andlise termogravimétrica. A eliminacdo dessas impurezas torna-se
dificil por lavagem devido ao carater hidrofilico do 6xido de grafeno.
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Figura 2 — Curvas de TGA e DTG obtidas da amostra RGO-RD

Tabela 1l — Concentracdo de impurezas (%omassa) ha amostra RGO-AA determinada por
fluorescéncia de raios X

impureza S Mn,O7 P>0s SiOz K>O Br,03 CaO Fe,O3 Ti02 Z2r0;
(% em
massa)

6,86 1,83 1,74 1,5 0,51 0,5 0,3 0,29 0,17 | 0,04

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Padrdes de difracdo de raios X das amostras sintetizadas

Verifica-se que a amostra RGO-AA é constituida por mistura das fases GO (20= 10°)
e RGO (20 = 23°) [17, 18]. Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. sdo apresentados
os valores de espacamento entre as camadas, tamanho de cristalito e nimero de camadas da
amostra RGO-AA, os quais indicam que a fragdo constituida por GO apresenta maiores
valores de tamanho de cristalito, espacamento e numero de camadas, comparativamente a
fracdo de RGO. Com o procedimento adotado foi possivel obter GO e RGO com 12 e 7
camadas, indicando que a esfoliacdo do grafite foi efetiva. Visando aumentar a eficiéncia do
processo de reducdo e eliminacdo dos grupos funcionais optou-se pela adogédo de
procedimentos adicionais de reducéo, tais como o aquecimento por micro-ondas e a vacuo. As
amostras (RGO-UP), (RGO-MU) e (RGO-M) também apresentaram um pico 20 = 10°
relativo a presenca de GO. Os difratogramas das amostras (RGO-UP-M) e (RGO-UP-MU), se
comparados com os das amostras (RGO-M) e (RGO-MU), indicam que se obteve sucesso na
etapa de reducdo do GO por micro-ondas quando este é previamente submetido a sonicacao.
Este resultado ¢ evidenciado pela auséncia do pico 20 = 10° e a presenca dos picos 26 = 23°
que caracterizam o0 RGO [17, 18]. A reducdo térmica também se mostrou eficaz para reducdo
do GO, como nota-se no padréo de difracdo da amostra (RGO-UP-RT).

Resultados de anélise térmica das amostras RGO-M e RGO-RT também indicaram
que foi possivel eliminacdo dos grupos funcionais com o tratamento térmico, como ilustrado
na Figura 3, em que a concentracdo de residuo apds a analise € de cerca de 2,25 em massa%.

Tabela 111 — Resultados obtidos por difracéo de raios X de espagcamento entre as camadas da
amostra RGO-AA
Cadigo da amostra SEEIENDCINGEES Tamanho de cristalito Numero de camadas
camadas (A) A)
GO RGO GO RGO GO RGO
RGO-AA 7,74 3,82 94,8 28,15 12 7
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As micrografias das amostras RGO-AA e RGO-M, obtidas por microscopia  eletronica
de transmiss&o, sdo apresentadas na

Figura 4.

Figura 4 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao das amostras
RGO-AA (aeb) e RGO-M (ced)

Observa-se, pela transparéncia da folha (

Figura 4 a), que o processo quimico adotado foi efetivo para esfoliagdo do grafite. As
particulas que permaneceram sobre as folhas (b) provavelmente sdo decorrentes dos subprodutos da
reacdo ndo eliminados nos processos de lavagem, conforme ja mencionado no resultado de andlise

guimica desta amostra (
). As particulas de impurezas também est&o presentes na amostra RGO-M submetida ao aquecimento por micro-ondas

Figura 4 ¢), verificou-se também que foram gerados defeitos (buracos) nesta amostra decorrente do processo de ignicéo (
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Figura 4 d). Pode-se ressaltar também que, devido a pequena espessura, as folhas
apresentam tendéncia ao enrugamento e dobradura.

Na Figura 5 apresenta-se a capacitancia especifica das amostras preparadas neste
estudo e de um supercapacitor comercial em fungéo da velocidade de varredura empregada na
voltametria ciclica. Cabe ressaltar que a amostra RGO-AA nao pode ser caracterizada devido
a desintegracdo do eletrodo em meio de KOH

40 —ll- Supercapacitor RGO-UP-M
—@— Supercapacitor RGO-UP-MU
A Supercapacitor RGO-M
35 —W¥— Supercapacitor RGO-MU
— Supercapacitor UP-RT
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8 "~ g };":7’7 o & — o
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O
5 |
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Figura 5 - Capacitancia especifica em funcdo da velocidade de varredura dos

supercapacitores, cujos eletrodos foram preparados com as amostras
sintetizadas de nanoestruturas de grafeno, e de uma célula do supercapacitor
comercial a base de carvéo ativado

E possivel observar que 0s supercapacitores preparados com as nanoestruturas de
grafeno tiveram mais estabilidade de capacitancia em relacdo a velocidade de varredura, no
entanto obteve-se resultados muito abaixo do esperado se comparados com os resultados de
capacitancia de 112,50 F.g do material de referéncia (RGO comercial). A literatura indica
que valores superiores a 100F.g podem ser obtidos a partir de materiais a base de
nanoestruturas de grafeno [1]. As duas hipdteses que podem ser consideradas para explicar 0s
baixos valores de capacitancia atingidos sdo: (a) que as nanoestruturas sintetizadas nao
apresentam valores elevados de area superficial como esperado (segundo Farneze [18] as
nanoestruturas de grafeno. sintetizadas pelo método de Hummers modificado podem se
aglomerar acarretando a reducéo da area superficial; atingindo valores de 68 m2.g™* e o valor
de area superficial especifica do RGO comercial obtido por essa analise é de 450 m2.g™) e (b)
a metodologia de medida de capacitancia de eletrodos paralelos leva em consideracdo as
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propriedades do dispositivo como um todo, ndo individualizando a influéncia do material do
eletrodo.

Para efeito de comparacdo, os valores de capacitancia especifica em funcdo da
velocidade de varredura para o supercapacitor a base de RGO comercial com elevado valor de
area de superficie especifica (450 m2.g%, também foram medidos, apresentando capacitancia
entre 112,5 a 87,7 na faixa de varredura de 1 a 8 Mv. s%).

CONCLUSOES

A sintese de nanoestruturas a base de grafeno por esfoliacdo quimica do grafite e
posterior etapa de reducdo com acido ascorbico é adequada para obtencédo de 6xido de grafeno
e Oxido de grafeno reduzido com 12 e 7 camadas, respectivamente. No entanto, 0s
subprodutos sdo dificeis de serem removidos por lavagem, conduzindo a presenca de
impurezas nas nanoestruturas, tais como enxofre e déxidos de manganés decorrentes da
utilizacdo de reagentes quimicos, como acido sulfdrico e permanganato de potassio. As etapas
de reducdo térmica via microondas e forno a vacuo se mostraram eficientes para a remogao
dos grupos funcionais ainda contidos no material apds a reducdo quimica, especialmente
quando as nanoestruturas sdo submetidas previamente a sonicagdo. Os supercapacitores a base
dos nanomateriais de grafeno demonstraram grande estabilidade quando comparados com
supercapacitores de carbono ativado. A dopagem com ureia se mostrou eficiente para
aumentar a capacitancia desses dispositivos. Os resultados de capacitancia dos
supercapacitores a base de nanoestruturas de grafeno se mostraram baixos em relagdo ao RGO
comercial, isto pode estar associado a possibilidade do aglomeramento das nanoestruturas de
grafeno diminuindo a sua area superficial especifica.
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