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Introducao

Em 2022, os investimentos globais em tecnologias de
transicdo energética atingiram 1,3 trilhdo de USD,
refletindo a crescente conscientizacdo sobre a crise
climatica e os riscos associados a grande dependéncia dos
combustiveis fosseis [1]. Como resultado dessa crescente
conscientizacdo, o presente trabalho busca desenvolver
um supercapacitor de alta tensdo de operacao baseado em
rGO e AgNPs para aplicagdes em painéis fotovoltaicos,
eletronicos e veiculos. Os supercapacitores destacam-se
em relacdo as baterias devido ao rapido armazenamento
de energia e alta estabilidade ciclica. Eles conseguem
armazenar energia de forma eletroquimica e eletrostatica,
o que lhes confere alta densidade de poténcia e longa vida
util [2]. Embora sua capacidade de armazenamento seja
inferior do que as baterias de ion de litio, eles sdo ideais
para fornecer poténcia instantanea, o que os tornam ideais
para complementar baterias e prolongar sua vida qutil,
sendo valiosos em sistemas fotovoltaicos auténomos.

No que diz respeito a escolha dos materiais, é
amplamente reconhecido que o grafeno € uma alternativa
promissora devido as suas excelentes propriedades.
Entretanto, a produgdo em larga escala de grafeno puro é
um desafio devido a sua baixa eficiéncia e aos altos custos
associados ao processo de fabricacdo. Para superar essas
limitagdes, este estudo concentrou-se na obtengdo do
rGO, que mantém propriedades comparaveis ao grafeno
puro [3]. Este processo envolveu a esfoliagdo
eletroquimica do grafite comercial, seguida pela reducao
quimica do GO. Durante o desenvolvimento deste
projeto, uma série de caracterizagdes foi realizada para
avaliar as propriedades do material produzido e confirmar
sua viabilidade para a aplicac@o almejada. A combinagao
do rGO com AgNPs pode resultar em um material com
melhor condutividade e capacidade de armazenamento de
energia [4]. Portanto, como objetivo futuro de pesquisa,
pretende-se incorporar AgNPs e repetir os mesmos testes.

Metodologia

Preparacao do oxido de grafeno

A preparacio do GO comegou com a esfoliagdo
eletroquimica "in situ". Esse processo ocorreu em uma
célula eletrolitica composta por eletrodos de grafite
comerciais. Os eletrodos foram submersos em uma
solucdo de H2SO4 0,1M. A esfoliacdo eletroquimica foi
conduzida em varias etapas, comegando com uma tensao
continua de +5V por 5 minutos e aumentando
gradualmente a tensdo em +2V por mais 5 minutos, até
atingir +13V. Uma fonte de alimentagdo especifica foi
utilizada para controlar o processo. Durante a esfoliagao,
foram observadas bolhas e formagdo de espuma na
superficie da solugdo, que foram cuidadosamente
removidas e lavadas com agua destilada até perderem a
acidez. Em seguida, os materiais foram secos a 100°C em
uma estufa por 24 horas. O restante da solugdo também
passou pelo mesmo processo de filtragio e secagem. E
digno de nota que, visualmente, ndo é possivel distinguir
entre o grafite e o0 GO. No entanto, ao longo do processo,
conseguimos obter uma proporcao significativamente
maior de GO, que se manifesta de maneira evidente na
forma de uma espuma que se desenvolve.

Processos para obtencio do é6xido de grafeno reduzido
Para obter o rGO, as ligagdes de oxigénio no carbono
foram quebradas de duas maneiras para fins
comparativos. Uma delas envolveu a secagem em estufa
a 100°C por 24 horas novamente, € o outro método
utilizou a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
Durante algumas caracterizagdes, foi possivel notar
propriedades distintas entre o 0xido produzido na etapa
de estufa e o 6xido produzido pela DSC.

Técnicas de caracterizaciio

* Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV/Vis): A
caracterizagdo por UV/Vis envolveu a medicdo da
absorbancia das solug¢oes contendo dispersoes de rGO,
feito na estufa, em acido sulfirico em uma cubeta de
quartzo. Isso foi realizado utilizando um espectrometro
localizado no IFQ-UNIFEIL. O objetivo era identificar a
faixa de comprimento de onda em que o material absorve
mais energia luminosa, permitindo comparagdes com a
faixa de emissao descrita na literatura para confirmar a
identificacdo do nosso material como rGO.

* Calorimetria exploratoria diferencial (DSC): A DSC
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permitiu a medigdo da temperatura e do fluxo de calor
associados as transicdes em materiais. Foi usado para
reduzir o 6xido de grafeno, uma atmosfera de nitrogénio
sob alta pressdo. O equipamento utilizado foi o DSC-60
Plus da Shimadzu no Laboratorio de Altas Tensdes-
UNIFEL. A amostra ficou 1 hora no equipamento,
variando a temperatura de 0°C a 1000°C, revelando que
apos atingir a temperatura de 250°C, ndo ocorriam muitas
reagOes significativas, portanto, a TGA usou essa
temperatura como referéncia.

* Andlise termogravimétrica (TGA): A andlise
termogravimétrica teve como objetivo investigar o
comportamento térmico do GO em relacdo as
temperaturas de degradaco térmica e perdas de massa.
Para realizar essa analise, empregamos um equipamento
TGA-50 da Shimadzu, localizado no Laboratério de Alta
Tensdo—UNIFEI, utilizamos uma amostra com uma
massa inicial de 3900 mg. Essa caracterizacdo pode ser
dividida em duas etapas. Na primeira, a amostra ¢é
aquecida a uma taxa de 20 °C/min até atingir 250 °C. Na
segunda, a amostra ¢ mantida a 250 °C por 60 minutos
sem mudangas na temperatura., em uma atmosfera de
nitrogénio com um fluxo de 50 mL/min.

* Microscopia eletronica de varredura (MEV): A
MEYV foi realizada para examinar a morfologia do grafite,
GO e rGO. O equipamento utilizado foi o Superscan
SSX-550 SEM-EDX no Laboratério de Caracterizagao
Estrutural LCE/IEM-UNIFEI, com um feixe de elétrons
de 15kV.

* Espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR): As amostras de GO
e 1GO foram preparadas como pastilhas, cada uma
contendo 5% de material e o restante de Kbr.
Posteriormente, essas pastilhas foram submetidas a
caracterizacdo a temperatura ambiente por meio da
espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier. Utilizou-se o espectrdmetro Shimadzu, modelo
IR Tracer 100, localizado no Laboratério de Alta Tensao.
A analise foi conduzida na faixa de frequéncia de 600 -
4000 cm™, com uma resolugao de 4 cm™.

* Difracao de raios-X (DRX): A difragdo de raio-X foi
realizada com o equipamento Panalytical X’Pert Pro que
utiliza um feixe de comprimento de onda igual a
0,154nm. Essa técnica é fundamental para determinar as
fases cristalinas em uma amostra, no nosso caso o grafite,
0 GO e o rGO.

* Espectroscopia por energia dispersiva (EDS): A
espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia foi
realizada para analisar a composicdo elementar dos
materiais estudados, no Laboratorio de Caracterizacdo
Estrutural LCE/IEM-UNIFEL

* Voltametria ciclica potenciostatica: A voltametria
ciclica foi conduzida usando um potenciostato Metrohm

Autolab para analisar o desempenho de uma pastilha de
rGO reduzido em estufa de 0,0017g, que ficou 10 minutos
em uma prensa hidraulica suportando 2 Toneladas, em
termos de capacitancia. Para comandar tal equipamento
fez-se uso do Software NOVA 2.0. As curvas de
voltametria ciclica foram realizadas utilizando diferentes
taxas de varredura, no intervalo entre 0,001 ¢ 0,005 V/s,
com a faixa de potencial de -0,2 Va1l V.

Resultados e discussio

Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV/Vis)

A figura 1, correspondente a espectroscopia no UV-vis, e
exibe um pico de absorbancia proximo a 280nm. Isso
sugere que o material que obtivemos estd em
conformidade com as tipicas propriedades do GO,
conforme comparado com a literatura [5]. Além disso, o
pico de absorbancia coincide com o espectro de emissao
solar [6].

Figura 1- Absorbancia por comprimento de onda do rGO.
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Nas figuras 2 e 3, ¢ possivel observar os band gaps
opticos do rGO calculados via Python.

Figura 2 — Band gap optico Figura 3 — Band gap
optico indireto do rGO.
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Figura 4 - Fluxo de calor DSC pela temperatura.
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Figura 5 - Grafico TGA, perda de massa em
porcentagem.
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Observando a figuras 4 ¢ 5, fica evidente que a maioria
das quebras de ligagdo ocorrem até atingir a temperatura
de 250°C. E importante mencionar que o processo de
quebra comegou a partir de 25°C. Apo6s a marca de
250°C, ndo se observaram muitas reagdes, apesar do
prolongado tempo de exposi¢do da amostra. Isso sugere
que a etapa critica de redugao, na qual as ligagdes foram
quebradas  para  produzir o GO, ocorreu
predominantemente antes de 250°C. E notavel que o
processo de redugao se mostrou eficaz, visto que a massa
da amostra foi reduzida em mais da metade. Inicialmente,
a amostra pesava 3,9mg e, apos o processo de redugio, o
peso foi reduzido para 1,7mg. Vale ressaltar que, a perda
de massa esta relacionada ao DSC pelo fato dessa analise
medir as mudancas de energia térmica em funcdo da
temperatura, que estdo diretamente relacionadas as
mudancgas de massa durante a analise TGA.
Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Ao comparar as imagens da Figura 6, 7 ¢ 8, observa-se
que 6 apresenta um estado solido, ou seja, € o grafite antes
de passar pelo processo de esfoliacdo eletroquimica. Ja
em 7, ¢ possivel visualizar facilmente as folhas de GO
formadas. Em 8 ¢ possivel observar ainda mais folhas que
em 7,0 que ja era de se esperar, pois os grupos funcionais
foram quebrados durante o processo de reducdo.

Figura 6 — MEV do grafite. Figura 7 —MEV do GO.
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Espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Figura 9 — Espectro na regido infravermelho do GO.

Grafico de Transmitancia

0.0

—— Transmitancia

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nimero de Onda (1/CM)

Com base na literatura, o espectro de FTIR do GO,
observado na figura 9, exibe caracteristicas como a
presenca de grupos -OH e C-OH em tormo de 3364,20 cm’
!, sugerindo 4lcool ou 4gua, grupos C=0 estirados em -
COOH em cerca de 1735 cm™, ligagdes C=C em 1611
cm’, grupos -OH em cerca de 1400 cm™, modos de
flexdo em grupamentos CO-C do grupo ep6xi em tomo
de 1230 cm™, ligagdes C-C ligeiramente acima de 1037
cm’! e ligagdes C-O logo abaixo de 868,34 cm™,
indicando oxidagdo do grafite com introdugao de grupos
funcionais [7].

Difracio de raios-X (DRX)

Figura 10 — Grafico DRX do grafite.
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Figura 11 — Grafico DRX do GO.
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Na figura 10, observamos a presenga de picos estreitos e
bem definidos, indicativos de uma estrutura cristalina
altamente ordenada, tipica do grafite. Por outro lado, na
figura 11, devido a desordem das folhas de GO
produzidas, o padrido de difragdo é amorfo nessa banda,
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com o pico referente ao 6xido de grafeno.
Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Como esperado, os elementos predominantes sdo o
carbono e o oxigénio, como pode ser constatado na figura
12. Entretanto, também foram identificadas algumas
impurezas (Fe, Al) devido ao uso do grafite comercial,
onde ¢ comum que impurezas tenham sido incorporadas
intencionalmente para conferir ao material caracteristicas
de maior maleabilidade. Vale destacar que o o6xido
resultante do processo de redugdo por DSC apresentou
uma estrutura com menos impurezas € uma menor
quantidade de ligagdes de O.

Figura 12 — EDS do rGO, representando o C em vermelho
e O em verde.

Voltametria ciclica potenciostitica
O desempenho da pastilha de rGO foi analisada por meio
da voltametria ciclica potenciostatica. Essa pastilha foi
utilizada como eletrodo ¢ a capacitancia especifica C. em
F/g pode ser calculada pela equagéo 1:
E2i(6)aE

Co= S (D
Onde i(E) ¢ a corrente, (E2-E1) ¢é a janela de potencial, m
¢ a massa média do material em gramas, v’ ¢ a taxa de

E2 . . o
varredura e fEl i(E)dE é a carga voltamétrica total

obtida pela integracdo de varreduras. Segue abaixo uma
tabela com os valores da C. para cada taxa de varredura:
Tabela 1 — C. para cada taxa de varredura.

Taxa de varredura mV/s F/g rGO)
1 11.764706
2 5.882353
3 3.921569
4 2.941176
5 2.352941

Figura 13 — Grafico corrente vs. Potencial do rGO.

Grafico Corrente vs. Potencial

Obtivemos a maior Ce, de 11.764706F/g, a uma taxa de
varredura de 1mV/s, conforme mostrado na figura 13.
Usamos no maximo 1V de tensio devido a nao
linearidade dos resultados ao aplicar grandes potenciais.

Conclusoes

Essas andlises proporcionaram uma compreensao
aprofundada das propriedades fisicas, quimicas e
elétricas do rGO, contribuindo significativamente para a
avaliagdo do seu potencial em aplicagdes futuras.
Especificamente, destacamos o seu uso promissor no
armazenamento de energia em SCs, com foco em sua
aplicacdo em painéis fotovoltaicos. A pesquisa abriu
caminho para avangos na producao e aplicacao pratica do
rGO em sistemas de armazenamento de -energia,
representando um passo importante na pesquisa de
materiais para tecnologias sustentaveis e eficientes.
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