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Resumo

Este trabalho apresenta a sintese de 6xido de grafeno a partir de grafite comercial, além da
aplicacdo do Oxido de grafeno obtido no armazenamento de energia por dispositivos
capacitivos. A sintese do 6xido de grafeno foi realizada através do método de Hummers
modificado. O éxido de grafeno desenvolvido foi caracterizado através de microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier. Os resultados comprovaram a eficacia do método utilizado para a
obtencdo de o0xido de grafeno. Posteriormente, o 0xido de grafeno foi testado em capacitores
de placas planas com eletrodos de aluminio e titanio e um eletrélito &cido de H,SO4 1M. Em
ambos os eletrodos, o 0xido de grafeno apresentou acumulo de carga elétrica, isto €, efeito
capacitivo. Os capacitores foram testados também em funcéo do tempo de armazenamento de
carga e apresentaram efeito capacitivo, principalmente, para o eletrodo de titanio.
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Synthesis of graphene oxide for development of capacitors

Abstract

In this work the synthesis of graphene oxide from commercial graphite is presented, besides
its application in the storage of energy by capacitive devices was evaluated. The synthesis of
graphene oxide was carried out by the modified Hummers method. The graphene oxide was
characterized by field emission scanning electron microscopy and Fourier transform infrared
spectroscopy. The results showed the effectiveness of the method used to obtain graphene
oxide. Subsequently, graphene oxide was tested on flat plate capacitors with aluminum and
titanium electrodes and 1M H,SO, acid electrolyte. In both electrodes, graphene oxide
presented accumulation of electric charge, that is, capacitive effect. The capacitors were also
tested as a function of the charge storage time and also showed a capacitive effect, mainly for
the titanium electrode.
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1 Introdugéo

Durante os altimos anos as modificacbes quimicas envolvendo o grafeno e seus
derivados, tais como o 6xido de grafeno, vém sendo extensivamente estudadas (DREYER et
al., 2010, PEI et al., 2012, ZHONG et al., 2017). Alguns dos campos de aplicacdo desses
materiais contemplam os compdsitos poliméricos, capacitores e supercapacitores, sensores,
aplicacbes biomédicas, entre outras, devido as suas excelentes propriedades elétricas,
mecanicas e térmicas (DREYER et al., 2010, KHAN et al., 2016).

O 6xido de grafeno pode ser obtido do grafite, ou seja, um material de baixo custo,
que é encontrado na natureza na forma de laminas (flakes) ou em pd. O 6xido de grafeno
possui uma estrutura em camadas similar a do grafite, no entanto apresenta grupos funcionais
que contém oxigénio, como carbonilas, hidroxilas e grupos epoxi (PEI et al., 2012, KHAN et
al., 2016, PAVOSKI et al., 2017). A presenca destes grupamentos proporciona caracteristica
hidrofilica ao 6xido de grafite em contrapartida ao carater apolar do grafite. Os métodos de
obtencdo do 6xido de grafeno podem seguir rotas quimicas ou fisicas. O método de oxidacao
quimica proposto por Hummers e Offeman (1958) é um dos métodos quimicos mais
utilizados devido a reag@o ser completada em poucas horas, a utilizacdo de KMnO,4 ao invés
de KCIO; deixou a reacdo de sintese mais segura e por fim o uso de NaNO3 no lugar de HNO3
eliminou a formacao de vapores acidos durante a sintese (CHEN et al., 2013).

Devido suas propriedades quimicas e fisicas, o 6xido de grafeno tem sido estudado
para implementacdo em supercapacitores, isto €, materiais com alta densidade de poténcia e
longa vida Util, capazes de substituir o uso de capacitores, baterias e células de combustiveis
(ALAM et al., 2017; JEON et al., 2017; CHEN et al., 2013). Um supercapacitor simples é
baseado em um capacitor de placas planas. Este € um dispositivo que possui como
caracteristica principal o armazenamento de cargas elétricas e, consequentemente, energia
potencial. O mesmo consiste em duas placas planas paralelas, chamadas eletrodos, separados
por um material dielétrico e um eletrdlito. Sua configuracdo mais simples pode ser vista na
Figura 1.

Figura 1— Capacitor de placas planas e paralelas com dielétrico
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O mesmo pode ser carregado mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre
estes eletrodos, no qual causa 0 movimento de cargas negativas e positivas proveniente do
dielétrico aos eletrodos de polaridades opostas ao das cargas. Quando o capacitor esta
carregado, 0 mesmo pode se comportar como uma fonte de tensdo por um determinado
periodo de tempo.



6° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

>
ﬁ‘, < Bento Gongalves — RS, Brasil, 10 a 12 de Abril de 2018

Esta capacidade do dispositivo em acumular cargas elétricas é chamada de
capacitancia e sua unidade de medida é o farad [F]. A equacdo geral para o desenvolvimento
de dispositivos capacitivos pode ser vista na equacao 1.

C=kes (1)

onde:
C ¢ a capacitancia dada em farad (F);
k é a constante do dielétrico usado (adimensional)
£ & a constante de permissividade elétrica (8,85x10™ F/m)
A é a area dos eletrodos dada em metros quadrados (m?)
d é a distancia entre os eletrodos dada em metros (m)

Assim, o presente trabalho tem por objetivo principal avaliar o comportamento
capacitivo do 6xido de grafeno sintetizado a partir do grafite comercial usando um meio &cido
com eletrélito e eletrodos de aluminio e titdnio, ambos comerciais.

2 Materiais e métodos

Utilizou-se grafite comercial (0,6mm Faber-Castell) para preparacdo do Oxido de
grafeno. Os reagentes utilizados para a sintese do 6xido de grafeno possuiam pureza analitica
e foram obtidos da Vetec Quimica Fina Ltda.

Preparacao do oxido de grafeno

O grafite comercial foi moido até obter-se a granulometria média de 40 um. A sintese
do dxido de grafeno foi realizada de acordo com o método de Hummers modificado (ZHANG
et al., 2010). 1g de grafite moido e 0,529 de NaNO; foram pesados e transferidos para Becker
de 100mL. Com o auxilio de uma proveta acrescentou-se 24mL de H,SO4, 95% m/m. Agitou-
se a mistura utilizando um agitador magnético a 500 rpm, durante 30 min, em um banho de
gelo. Apds, adicionou-se 3g de KMnQy,, sob agitacdo constante mantendo a temperatura entre
25 e 30°C. A mistura foi agitada por aproximadamente 8h. Apds adicionou-se 150mL de agua
deionizada e a mistura foi agitada por mais 2h mantendo agitacdo constante a 1300 rpm. Em
seguida adicionou-se 10mL de H,0,, 30% v/v. Agitou-se por mais 30 min, e depois
adicionou-se 50mL de HCI, 5% v/v, agitando mais 30 min para eliminacdo do perdéxido de
hidrogénio. Posteriormente, a amostra foi centrifugada a uma velocidade de 2500 rpm por 5
min. Separou-se 0 sobrenadante do precipitado através de filtracdo & vacuo. O precipitado foi
lavado com &gua deionizada até obter pH neutro. O p6 obtido foi seco em estufa a 100 °C por
30 min.

Caracterizacdo do 6xido de grafeno
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias do grafite e do 6xido de grafeno foram obtidas utilizando-se um
microscopio eletrdnico de varredura por emissdao de campo (MEV/FEG) (Mira 3 Tescan)
operando com tensdo de aceleracdo de 15 kV. Andlises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) também foram realizadas. As superficies das amostras foram recobertas com
ouro para realizacdo da anélise.
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Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de ATR-FTIR tanto para o grafite quanto par o éxido de grafeno foram
obtidos em espectrofotdmetro (Nicolet 1S10-Termo Scientific) no intervalo de 4000cm™ a
400cm™ com resolucéo de 4cm™ através de 32 varreduras.

Montagem e medic¢éo dos capacitores

Os supercapacitores a base de 6xido de grafeno foram montados em dois tipos de
eletrodos, titanio e aluminio. Assim, 0,5g de 6xido de grafeno eram colocados entre placas de
titdnio ou aluminio com 3,0 cm de didmetro. A espessura da placa de titanio é 1,0mm e da
placa de aluminio é de 3,0 mm de espessura, conforme disponibilidade de material.
Posteriormente, 0,2 ml de &cido sulfurico (1M) era inserido ao 6xido de grafeno e medido
suas propriedades elétricas.

Para as medidas elétricas, uma ponte de medicdo, LCR-816 da Instek, foi utilizada em
paralelo aos capacitores para determinacdo das caracteristicas de resisténcia e capacitancia
dos dispositivos. Os mesmos eram medidos ja na montagem e sem processo de carregamento.
Ja para os testes de comportamento capacitivo, um circuito de carga e descarga para
capacitores foi construido para verificagdo. O mesmo contou com uma placa de aquisicéo de
dados National USB-6000 para leitura de tensdo elétrica direta ao capacitor e para a medicéo
de corrente elétrica via um shunt de 1,0MQ e um gerador de tensdo DC da Keysight de £10V.
Os capacitores eram carregados por trés minutos, a 3V DC, e depois eram descarregados
sobre a carga de 1,0MQ até atingirem 5% da tensdo de carga onde as medidas eram
encerradas. Apos a medicdo, tabela e grafico de tensdo elétrica de descarga versus tempo
foram montados e serdo apresentados a seguir.

3 Resultados e Discussao

As micrografias obtidas por MEV/FEG do grafite e do oOxido de grafeno estdo
apresentadas na Figura 2. A Figura 2(a) apresenta a morfologia do grafite, onde pode-se
observar particulas esféricas juntamente com uma estrutura que apresenta algumas laminas de
carbono, como mostrado no detalhe da Figura 2(b). Em contrapartida, o 6xido de grafeno
apresenta uma estrutura totalmente em camadas, como pode ser visto na Figura 1(c) e também
na Figura 2 (d). Na Figura 2(c) observa-se que o O0xido de grafeno possui uma estrutura de
multiplas laminas em camadas, onde é possivel distinguir as bordas das camadas individuais,
como mostrado em detalhe na Figura 2(d). A introducéo de grupos contendo oxigénio entre as
laminas de carbono, além de tornar o material hidrofilico, causa exfoliagdo e
consequentemente, expande a distancia entre as camadas (KAHN et al., 2016, ALAM et al.,
2017) e assim, uma estrutura mais laminar pode ser observada na Figura 2(c) em comparagédo
aquela observada na Figura 2(a).

Junto a0 MEV/FEG analises de EDS apresentam um aumento da concentracdo de
oxigénio quando comparados o grafite comercial com o éxido de grafeno produzido pelo
método proposto. Este aumento de oxigénio é uma evidéncia da formacdo do 6xido de
grafeno e corrobora os espectros de FTIR apresentados a seguir.
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Figura 2 — Micrografias do grafite (a, b) e do 6xido de grafeno (c, d)
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Os espectros de FTIR do grafite e do 6xido de grafeno sdo apresentados na Figura 3. O
6xido de grafeno apresenta uma banda em 1720cm™ correspondente ao estiramento do grupo
carbonila (C=0) presente na sua superficie, bem como uma banda em aproximadamente
1580cm™ que pode ser atribuida aos carbonos aromaticos presentes na estrutura do 6xido de
grafeno (VIANA et al., 2015, ALAM et al., 2017). O ombro observado em aproximadamente
1200cm™ esta provavelmente associado com o estiramento de grupos C-OH, enquanto que a
banda em 1060cm™ est4 possivelmente relacionada com vibragdes do tipo C-O de grupos
epoxidicos (MEHL et al., 2014, VIANA et al., 2015).
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Figura 3 — Espectros de FTIR do grafite e do 6xido de grafeno
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As caracteristicas elétricas do 6xido de grafeno foram testadas junto a eletrodos de
aluminio e titanio. Foram montados dois capacitores com cada eletrodo e suas medidas foram
repetidas trés vezes em sequéncia. Na Tabela 1, sdo apresentados os valores da capacitancia e
da resisténcia utilizando a ponte LCR-816 da Instek. Observa-se que o eletrodo de titanio
apresenta uma capacitancia quase quatro vezes maior que o eletrodo de aluminio. Isso pode
ser justificado pela alta resisténcia interna apresentada pelo capacitor de aluminio, que pode
ter prejudicado o acumulo de cargas.

Tabela 1- Capacitancia e Resisténcia médias dos capacitores desenvolvidos.

Eletrodo Unidade Capacitancia Dispersdo Unidade Resisténcia Dispersao

Média Média
Titanio uF 21,3 7% Q 24 12%
Aluminio 5,6 9% 1306 3%

Obs.: uF = microFarad

Ja na Figura 4 é apresentado um comportamento elétrico para os capacitores baseados
em eletrodos de titdnio. O mesmo apresenta a curva de descarga deste capacitor apos trés
minutos de tensdo constante de 3,0V DC aplicado sobre o dispositivo. Na Figura 4 s6 foi
apresentada a curva de descarga, sendo omitida a carga por ndo apresentar nenhuma
relevancia a este estudo.

E possivel observar que o tempo de descarga até 10% do valor de carga é dado em
111s e para uma descarga total, isto €, 0% do valor de carga, o tempo é dado em 550s. Esses
dados foram medidos a partir de trés repeticGes e o desvio dos valores de descarga foram
inferiores a 2%.

Com a utilizacdo de eletrodos de aluminio, as curvas ndo apresentaram uma coeréncia
esperada. Isso é justificado pela presenca de uma forca eletromotriz contraria a tensao
aplicada pela fonte. Acredita-se que o0 H,SO, junto ao eletrodo de aluminio esté liberando ions
para a formacdo desta tensdo reversa e estudos de camadas de éxidos sobre o aluminio
poderdo reduzir este efeito e melhorar a descarga.
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Figura 4 — Curva de descarga do capacitor com eletrodo de titanio
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4 Conclusao

O uso de grafite comercial mostra-se uma alternativa interessante para a producéo de
oxido de grafeno para uso em laboratdrio. Os resultados da obtencdo de éxido de grafeno sdo
confirmados pelas micrografias de MEV/FEG, onde é possivel observar as facetas laminadas
do oxido de grafeno. Reforcando os resultados, as medidas de EDS apresentam um aumento
da concentracdo de oxigénio no oxido de grafeno e as analises de FTIR apresentam as bandas
proximas das carbonilas e dos anéis aromaticos presentes também no éxido de grafeno.

Ja as analises dos supercapacitores propostos indicam um caminho promissor a ser
desenvolvido, ja que os tempos de descargas apresentam valores interessantes para a
aplicacdo neste quesito, principalmente para o titanio. Novos eletrdlitos como &cidos e bases
poderdo ser testados para alcancar a potencialidade maxima deste tipo de dispositivo. A
insercdo de nanoparticulas metalicas com o éxido de grafeno também pode apresentar novos
caminhos para este trabalho, além de ser possivel trabalhar o eletrodo com camadas de 6xidos
e anodizacdes para o aumento do dielétrico.
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