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RESUMO: Grafeno é uma monocamada com estrutura hexagonal de 4tomos de carbono e
que tem se tornado um material de grande interesse para os pesquisadores da nanotecnologia
e nanociéncia. Neste artigo foi analisada a viabilidade da aplicacdo do grafeno tanto oxidado
como reduzido para uso como eletrodo em capacitores eletroquimicos. A sintese do 6xido de
grafeno foi obtida através do método modificado de Hummels-Hofmann e posteriormente a
reducio quimica e térmica deste material. As caracterizacdes dos materiais foram realizadas
pelas técnicas de Difragio de raios-x (DRX), Espectroscopia de Infravermelho e
Espectroscopia Raman. Anélises por DRX apresentou uma esfolia¢do suave para o 6xido de
grafeno tendo como precursora a grafite. O resultado da espectroscopia de infravermelho
apresentou grupos oxigenados que foram inseridos no processo da oxidacio, corroborado pela
técnica de espectroscopia Raman. O grafeno sintetizado foi analisado por espectroscopia
Raman e apresentou grafeno de multifolhas. Os eletrodos obtidos foram caracterizados pela
técnica de Voltametria Ciclica e os voltamogramas mostraram que o éxido de grafeno
apresentou melhores resultados para aplicacdo como capacitor eletroquimico, comparado com
o grafeno reduzido, evidenciando que a incorporacio de grupos oxigenados a superficie do
6xido melhorou a formacido da dupla camada elétrica.
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ABSTRACT: Graphene is a monolayer with a hexagonal structure of carbon atoms and has
become a material of great interest to researchers in nanotechnology and nanoscience. In this
paper the viability of the application of both oxidized and reduced graphene for use as
electrodes in electrochemical capacitors was analyzed. The synthesis of graphene oxide was
obtained through the modified method of Hummers-Hoffmann and later the chemical and
thermal reduction of this material. The materials were characterized by X-ray Diffraction
(XRD), Infrared Spectroscopy and Raman Spectroscopy. Analysis by XRD showed a little
exfoliation for the graphene oxide with as precursor the graphite. The results of infrared
spectroscopy showed oxygen groups that were inserted in the oxidation process, corroborated
by the Raman spectroscopy technique. Synthesized graphene was analyzed by Raman
spectroscopy and showed multi-sheet graphene. The electrodes obtained were characterized
by the cyclic voltammetry technique and the voltammograms showed that graphene oxides
presented better results as an electrochemical capacitor, compared to the reduced graphene,
evidencing that the incorporation of oxygen groups on the surface of the oxide improved the
formation of the layer electric double.

Keywords: Graphite. Electrochemical reduction. Graphene oxide. Reduced graphene.

1 INTRODUCAO

Os materiais nanoestruturados de carbono apresentam estruturas cuja escala de
comprimento é da ordem de uns poucos nandmetros, tipicamente entre 1 a 100 nandmetros,
sendo integrados a esse grupo os nanotubos de carbono e os fulerenos cuja descoberta foi
atribuida a lijima (II[JIMA,1991). O grafeno foi descoberto no final de 2004 no centro de
Nanotecnologia da Universidade de Manchester no Reino Unido, pelos cientistas russos e
prémio Nobel Andre Geim e Konstantin Novoselov (GEIM; NOVOSELOV, 2010). O
grafeno apresenta uma monocamada com estrutura hexagonal de 4tomos de carbono o que o
torna um material de grande interesse para os pesquisadores da nanotecnologia e nanociéncia
(N & N). O principal interesse na pesquisa com este novo material se deve is suas
excelentes propriedades, principalmente como condutor elétrico que é similar ao cobre e como
condutor de calor que supera todos os outros materiais conhecidos. E um material mais forte
e mais duro do que o diamante e pode ser esticado em 25% do seu comprimento (PEI;
CHENG, 2012). Chen (CHEN et al., 2010) verificou um valor de mobilidade intrinseca, que
representa a velocidade com a qual o material conduz uma corrente elétrica igual a 200.000
cm?/V.s, sendo superior aquela verificada para os nanotubos de carbono, sendo considerada a
maior mobilidade j4 apresentada por qualquer sélido.

Este material nanoestruturado apresenta caracteristicas excepcionais, inclusive
para armazenamento de energia, pois apresenta uma alta drea superficial, boa mobilidade a
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baixas temperaturas, inclusive em temperatura ambiente, em comparagio ao silicio. E devido
a estas excelentes propriedades tornou-se uma étima alternativa para aplicaces em circuitos
integrados, como chip, condutor LCD, touchscreen, células solares, transistores,
fotodetectores e ultra-capacitores (GIRALDO, 2011). O principal objetivo deste trabalho é o
estudo da viabilidade da aplicacio do 6xido de grafeno, tanto na forma reduzida quanto na
forma oxidada, para utiliza¢do na construgio de eletrodos capacitores eletroquimicos para
armazenamento de energia. Este trabalho tem fundamental importincia nos dias atuais em
que vdrios grupos de pesquisa, em todo mundo, buscam formas alternativas para geragio de
energia limpa, haja vista a visivel escassez de energia em um futuro nio tdo distante do atual.
As literaturas apresentam muitos métodos para producio do éxido de grafeno reduzido
(RGO) (LIU, 2013), incluindo a clivagem micromecanica (NOVOSELOV; GEIM, 2004),
deposi¢do quimica na fase vapor (KIM et al., 2009), rdpido tratamento térmico (ZHU et al,,
2010) e redugio quimica do éxido de grafeno (GO) (STANKOVICH et al., 2007; LIAO;
MITTAL, 2011). Dentre estes métodos a redugio quimica do éxido de grafeno é considerado o
método mais eficiente (LOH et al., 2010).

Neste trabalho a sintese e redugio do 6xido de grafeno foram obtidas pelo método modificado
de Hummers-Offerman e posteriormente foi feita a redugio quimica e térmica no material.
As técnicas utilizadas para a caracterizagio estrutural foram a Difracdo de raios-X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho (IR) e Espectroscopia Raman. Os eletrodos obtidos foram

caracterizados pela técnica de Voltametria Ciclica (VC).

2 - MATERIAIS E METODOS

O 6xido de grafite (GO) foi produzido a partir da reducdo da grafite natural (fornecida pela
Nacional Grafite) pelo método de Hummers modificado (HUMMERS et al.,;1957). Em um
béquer contendo 2 g de grafite e sob agitacio em banho de gelo foram adicionados 1 g de
nitrato de sédio (NaNO;) e 46 mL de 4cido sulftrico concentrado (H,SO,). Apds 5 minutos
em agitacdo, foi adicionado 6 g de permanganato de potidssio (KMnO,) lentamente e com
controle de temperatura para nio exceder a temperatura de 20 °C. O banho de gelo foi
retirado apds 5 minutos e o sistema foi aquecido a 35 2C por 30 minutos quando entio foi
observada a formagio de uma pasta de coloragdo marrom. Em seguida, 92 mL de 4gua foram
lentamente adicionados ao sistema que estava mantido em agitacdo magnética. Apds 15
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minutos foram adicionando 8o ml de 4gua na temperatura de 60 °C e 20 mL de peréxido de
hidrogénio (H,O.) a 30% a fim de reduzir o permanganato residual e o diéxido de manganés,
a mistura adquiriu uma colorac¢io amarela. Por fim, o sistema foi filtrado e o residuo lavado a
quente e foi obtido o 6xido de grafite. O pé obtido foi disperso com 4gua em um becker no

banho de ultrassom. Em seguida foi filtrado e secado em estufa a 60 °C por 2h, entio foi
obtido o 6xido de grafeno (GO).
2.1 REDUCOES TERMICAS DO GO (RGO)

Foram adicionados 20 mg de 46xido e grafite em 6 mL de 4gua destilada e levemente disperso
em banho de ultrassom por um periodo de 15 minutos. Em seguida, 30 mL de N,N-
dimetilacetamida (DMAc) foi adicionada na solugdo que voltou a ser sonicado por mais 5
minutos. Em seguida foram preparados 36 ml de éxido de grafite em suspensio com uma
mistura de DMAc/H,O (0,56 mg/mL). O material foi colocado dentro de um forno micro-
ondas por um periodo de 2 minutos. Em seguida a suspensio foi filtrada a vécuo e
posteriormente lavado com 30 mL de etanol por trés vezes. Em seguida, o material foi
transferido para um béquer, contendo 15 ml de 4gua e novamente tratado com ultrassom e

seco em estufa por 1h.

2.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Foram utilizados ultrassom (UltraSonic Cleaner-UNIQUE), Centrifuga EBA 20 (Hettich -
Zentrifugen), Microondas doméstico (Philco de 1200 W), espectrofotémetro Thermo
Scientific Nicolet, modelo isto SMART OMNI - Transmission com uma faixa espectral de
4000 a 400 cm™, difratdmetro Rigaku modelo miniflex 600, com radiacio Cu Ka e 20 = 5-80°
com velocidade de varredura de 20°/min a 40 Kv e 15 mA, equipamento Micro Raman
Sistema 2000 da Renishaw, no Laboratério Associado de Materiais do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais. A energia de excitagio do laser de Ar foi de 2,41 eV com comprimento de

onda de 514,5 nm, fita de pH.

3. MATERIAIS E METODOS

O processo de oxidagdo insere grupos funcionais no espagamento entre as camadas de nano
ldminas de folhas de grafite podendo ocasionar a diminui¢io do tamanho médio dos cristais

de grafite. Isto ocorre porque a inser¢io de grupo contendo oxigénio (grupos epéxi, hidroxil e
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carbonil) diminui a forca de Van der Waals entre as intercamadas propiciando a separacdo
destas folhas (YUE et al., 2011) e posterior diminui¢do do tamanho médio dos cristais.

A Figura 1 mostra os resultados de Infravermelhos (IV) da grafite como material de partida,
para comparagio, e do 6xido de grafeno. O espectro de IV da grafite (Figura 1 A) apresenta
uma banda em torno de 2200 cm™ e estd relacionada a presenca de impurezas. Apéds o processo
de oxidagdo fica evidente no espectro IV do GO (Figura 1 B) a introdugio de novos grupos
funcionais, confirmando assim o processo de oxida¢io. Observou-se a presenca de bandas nas
regides de 3600-3000 cm,caracteristicas de grupos oxigenados como hidroxila (OH), na
regido de 1850-1610 cm™ de grupos carbonila (C=O) e na regido de 1300-1050 cm™ (C-O)

possivel grupos epdxi.
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Figura 1: Espectros de infravermelho da grafite pura (A) e do 6xido de grafeno (B) obtido

através do processo de oxidacio.

A Figura 2 mostra os padrdes de difracio da grafite e do 6xido de grafeno. A partir da
Figura 2(A) foi observado que os padrdes de difracdo da grafite apresentou picos intensos e
estreitos, um padrio caracteristico da refragdo (002) e um pequeno pico de baixa intensidade
devido a refragio (oos4). A figura 2(B) mostra que o padrio de difracio do GO nio
apresentou picos, mais bandas. Isto ocorre porque o espacamento na rede cristalina do 4xido

de grafeno nio é bem definida como ocorre na grafite altamente ordenada.
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Figura 2: Padrdes de Difracdo de Raios- X da grafite (A) e do seu éxido de grafeno (B).

A Figura 3 mostra o espectro normalizado de espalhamento Raman de primeira e
segunda ordem da grafite e do 6xido de grafeno. A partir da Figura 3 (A) o espectro da grafite
apresenta, na banda de primeira ordem, duas bandas dominantes chamadas de banda D
(desordem) e G (grafitica). A banda D encontra-se em aproximadamente em 1360 cm™, sendo
apresentada como uma banda de desordem na estrutura cristalina, o que nio ocorre em
cristais perfeitos. A mixima intensidade da banda G ocorre em aproximadamente 1585 cm™
sendo uma caracteristica da estrutura grafitica ordenada. Comparando-se os espectros do
6xido de grafeno (Figura 3 B) com os da grafite (Figura 3 A) foi observado um aumento da
intensidade da banda D, esse aumento é um indicativo de muitos defeitos na estrutura
cristalina decorrente dos processos de oxidagio.

A intensidade elevada da banda D, na Figura 3 B, estd relacionada aos defeitos na
estrutura cristalina devido 4 desordem causada pela inser¢io de grupos funcionais como
oxigénio formando carbonos hibridizados que favoreceu a desordem na estrutura cristalina de
carbono da grafite para formacio do éxido de grafite. Desta forma, esta banda também pode
ser associada ao grau de oxidagdo da grafite durante o processo de oxidagdo. A banda G esta
associada i ordenagio da estrutura grafitica em que se verifica o tamanho médio dos
agregados ou as regides de hibridizacdo sp? relacionados com a banda D (TUINSTRA;
KOENIG, 1970) conforme a equacgio 1.
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Sendo L. o tamanho médio dos agregados sp? e Ip e IG as intensidades destas bandas. Esta
relagdo permite controlar as propriedades eletrdnicas do 6xido de grafeno pela diminui¢io do
tamanho dos grios, podendo passar de isolante a semicondutor e a metal, o que nio é possivel
no 6xido de grafeno. O espectro de Raman do 6xido de grafeno apresenta predominincia da
banda D e G (JIN et al.,, 2013) e que a banda D, em torno de 1340 cm™ aparece no espectro do
GO devido 2 introdugio de grupos oxigenados na rede cristalina o que confirma o processo de
oxidagdo. Os resultados das anilises do espectro de Raman do éxido de grafeno apresentaram
uma maior predominincia da banda D e G no espectro do GO devido 4 introdugio de grupos
oxigenados na rede cristalina (RUMMELI et al., 2010) o que confirmou o processo oxidativo.
Resultados semelhantes foram encontrados por (CHEN et al., 2010; LIU et al., 2013) para o

6xido de grafeno em que foi observada uma maior intensidade da banda G, no espectro
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Raman, sugerindo que o material analisado realmente trata-se do 6xido de grafeno.
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Figura 3: Espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem da grafite (A) e do

éxido de grafeno (B).
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3.1 CARACTERIZACOES DO GRAFENO REDUZIDO (RGO).

A Figura 4 mostra o espectro de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem da
grafite e do 6xido de grafeno reduzido. A partir desta figura foi observado que na redugio do
6xido de grafeno ocorreu a diminuigio significativa destas bandas e nio seu desaparecimento
completo. Situagdo semelhante foi encontrada por Lui (LIU et al., 2013) e significa que,
conforme j4 citado neste trabalho, a reducio deixou residuos dos grupos funcionais
oxigenados. As bandas D que surgem no 6xido de grafeno reduzido referem-se i desordem
estrutural com formacgdes de defeitos de contornos na grafeno e confirmado em (LIU et al.,
2013). As bandas 2D estdo relacionadas as camadas presentes no grafeno e permanece em

ambos espectros sendo um indicativo de que se trata de grafeno.

2D

oxido de grafite
reduzido

micro grafite 4 }L _ N
il —— et Wit |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Intensidade (u.a)

Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4: Espectros de espalhamento Raman de primeira e segunda ordem da grafite e do

6xido de grafeno reduzido.

A Figura 5 mostra o espectro de espalhamento Raman de segunda ordem da grafite e do
6xido de grafeno reduzido. A partir desta figura foi observado que as bandas G’ ou 2D do
grafite e do 6xido de grafeno reduzido, tém estruturas diferente uma vez a grafite apresenta

uma divisio da banda em 2D, e 2D, enquanto que n3o é observado no 6xido de grafeno
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reduzido, logo é possivel dizer que a reducdo ocorreu efetivamente, pois é a banda G’ ou 2D, a
banda utilizada para a identificacdo do grafeno. Essa caracteristica nas bandas de ambos é
apresentada na literatura como confirmacdo de que o material reduzido trata-se do grafeno
(RUMMELI et al.,, 2010). Os resultados da analise de Raman do grafeno sintetizado neste
trabalho foram comparados com os dados na literatura (FERRARI, 2007) e os resultados
mostraram que nio se trata de nanofolhas e sim de multi folhas de grafeno, uma vez que essa

anélise pode ser verificada através da relagio de intensidade do pico G com a intensidade do

pico 2D (FERRARI et al., 2010; WANG et al., 2008).

2D,

Oxido de grafeno
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Figura 5: Espectros de espalhamento Raman de segunda ordem da grafite e do 6xido de

grafeno reduzido.

3.2 VOLTAMETRIAS CICLICAS

A Figura 6 mostra a voltamograma ciclico da grafite (6A), do éxido de grafeno (6B) e
6xido de grafeno reduzido (6C) utilizando-se velocidade de varredura de 20 mV.s* e
electrélito o,5 mol.L* de H,SO, em um intervalo de potencial de -0,2 2 0,6 V vs. Ag/AgCl. O
comportamento capacitivo de um eletrodo ideal é expresso na aparéncia de um voltamograma
retangular. Neste tipo de armazenamento de energia o fenémeno é puramente eletrostitico e
a corrente é independente do potencial. Por outro lado, quando o eletrodo apresenta
propriedades pseudo capacitivas, ou seja, caracteristicas devido a processos redox reversiveis,
pela transferéncia de carga faradaica, verifica-se no material do eletrodo um desvio deste

Revista Ibero-Americana de Humanidades, Ciéncias ¢ Educacao. Sio Paulo, v.7.n.7. jul. 2021.
ISSN - 2675 — 3375

38



. Revista Ibero- Americana de Humanidades, Ciéncias e Educacao- REASE

comportamento (FRACKOWIAK; BEGUIN, 2001). O eletrodo que apresentou um melhor
comportamento eletroquimico foi o 6xido de grafeno. A grafite apresentou um
comportamento eletroquimico muito inferior tanto ao eletrodo GO como RGO. A explicacio
para o desempenho do eletrodo GO deve-se a maior presenca de grupos funcionais. Esses
grupos estdo facilitando a transferéncia eletrdnica na superficie do eletrodo. Os eletrodos de
GO e RGO foram ciclados em diferentes velocidades de varredura e os resultados obtidos da
densidade de corrente estio mostrados na Tabela 1. A partir dos dados desta tabela foram
construidos gréficos de densidade de corrente em funcio da velocidade de varredura cujo
coeficiente angular da reta resultante deve ser igual A capacitincia do eletrodo. Foram
encontrados valores de capacitincia de 209 F.m™ para o éxido de grafeno (GO) e de 104 F.m™

para o éxido de grafeno reduzido (RGO).
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Figura 6: Voltamograma ciclico da grafite (A), do éxido de grafeno (B) e Oxido de grafeno

Reduzido (C), utilizando velocidade de varredura de 20 mV.s™ e eletrélito 0,5 mol.L" de

H,SO, num intervalo de potencial de -0,2 2 0,6 V vs. Ag/AgCl.

Tabela 1. Densidades de correntes obtidas em 0,2 V vs. Ag/AgCl em diferentes velocidades

de varredura (V) para os eletrodos de GO e RGO.
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v (mV.s) 100 80 60 40 20

GO 22,6 192 155 11,3 56

i(A).m2
RGO 92 74 51 29 1,09

4 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizadas a oxidagio da grafite seguida de sua esfoliacio via
centrifugagio e posterior reducdo quimica para obtencio do 6xido de grafeno, sendo esta a
primeira parte do trabalho. O éxido de grafeno reduzido foi obtido na segunda parte através
da oxidacdo quimica deste material. Os materiais obtidos foram analisados por espectroscopia
de infravermelho, difracdo de Raios-x e espectroscopia Raman. Os resultados apresentaram
importantes informacdes tais como a qualidade da esfoliacdo obtida no DRX. Os dados
obtidos mostraram que ocorreu uma suave esfoliagio no 6xido de grafeno obtido da grafite
comercial. A anilise por espectroscopia de infravermelho apresentou a presenca de grupos
oxigenados que foram inseridos no processo de oxidagio. Estes dados foram comparados com
os da literatura e mostraram valores esperados, o que corroborou com os resultados obtidos
pela técnica de Espectroscopia Raman. No processo de reducdo da grafite, segunda parte do
trabalho, foi feita a anilise de espectroscopia de infravermelho para identificacio da
incorporagio de grupos funcionais apds a redugio. Foi observado que aqueles grupos
funcionais inseridos durante a oxidacio ainda estavam presentes apds a redugio do dxido.
Isto se deve ao fato de que durante a reducdo, o material ainda estd submetido 2 presenca de
grupos funcionais que reagem com a superficie do grafeno pelo ataque as liga¢Ses sp?, porém
pelos resultados da espectroscopia de espalhamento Raman foi observado que os materiais
reduzidos sio multi folhas de grafeno. Amostras de GO e RGO foram caracterizadas por
anédlise voltametria eletroquimicas a fim de verificar sua disponibilidade para possivel
utilizagio como capacitores. Os resultados de voltametria mostraram que os o6xidos
sintetizados apresentaram melhores condi¢Ges de uso como capacitor do que os RGO. Isto se
deve a grande incorporagio de grupos oxigenados a superficie do GO em comparagio ao
RGO. O processo de reducio do 6xido retirou grupos oxigenados da superficie do GO e isto o

tornou menos hidrofilico.
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