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Resumo

Os supercapacitores sdo dispositivos que acumulam energia elétrica e apresentam ciclo de vida
longo, alta poténcia de densidade e baixo peso. Apesar dessas propriedades, eles possuem baixa
capacitancia e densidade de energia em compara¢do com outros dispositivos. Para avangar na
aplicabilidade dos supercapacitores, é necessario desenvolver materiais de eletrodos que armazenem
uma quantidade maior de energia. Com o objetivo de analisar as propriedades eletroquimicas de
novos materiais aplicados em supercapacitores. Supercapacitores baseados em éxido de grafeno
(GO) e oxido de grafeno reduzido (RGO) foram desenvolvidos neste trabalho. As morfologias de
GO e RGO foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e testes de
cronoamperometria (AC) e voltametria ciclica (VC) para avaliar o desempenho eletroquimico dos
supercapacitores. Os resultados do teste de MEV exibiram que o GO usado no experimento tinha
uma estrutura porosa e baixa cristalinidade. De acordo com os resultados do teste ambos os
supercapacitores tém caracteristicas de capacitancia semelhantes.

Palavras-chave: Supercapacitores. Grafeno. Energia.

Abstract

Supercapacitors are devices that accumulate electrical energy and have a long-life cycle, high power
density and low weight. Despite these properties, they have low capacitance and energy density
compared to other devices. To advance the applicability of supercapacitors, it is necessary to
develop electrode materials that store a greater amount of energy. With the objective of analyzing
the electrochemical properties of new materials applied in supercapacitors. Supercapacitors based
on graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (RGO) were developed in this work. GO and
RGO morphologies were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and
chronoamperometry (AC) and cyclic voltammetry (VC) tests to evaluate the electrochemical
performance of supercapacitors. The SEM test results showed that the GO used in the experiment
had a porous structure and low crystallinity. According to the test results both supercapacitors have
similar capacitance characteristics.

Keywords: Supercapacitors. Graphene. Energy.

1. Introducéo

As consequéncias a longo prazo da poluicéo dos gases com efeito de estufa e do esgotamento
dos recursos fosseis levam a necessidade de explorar fontes de energia renovaveis e novos
dispositivos para producdo e armazenamento de energia. Um supercapacitores ou capacitor
eletroquimico é um dispositivo de armazenamento de energia promissor para atender esse requisito
devido a sua densidade de energia superior a das baterias de ion-litio, alta capacitancia especifica,
longa vida util, carga e descarga rapidas, maior densidade de energia que 0s capacitores
convencionais, baixo impacto no meio ambiente e baixo peso (Béguin et al., 2014; Wang et al.,
2014; Ko et al., 2016; Tabrizi et al., 2017; Makkar & Ghosh, 2020).

Supercapacitores sdo empregados em diversas aplicacbes, como na area energética,
armazenando a energia proveniente de fontes renovaveis como a energia edlica, na area militar,
quando se deseja a liberacdo de uma grande quantidade de energia em um periodo muito curto de
tempo, como em armas a laser e canhdes eletromagnéticos (Vegvari, 2019), na area elétrica, em
fontes de alimentacdo de equipamentos, na area eletrnica, e na inddstria automobilistica, em
veiculos elétricos, como dispositivos auxiliares para armazenamento de energia de frenagem e
fornecimento de alta poténcia durante acelerac@es rapidas, dentre outras (Zhang & Zhao, 2009). A
principal limitacdo dos supercapacitores € o fato de que atualmente sua densidade de energia € baixa
(Dhibar & Das, 2017). Assim, é um desafio desenvolver supercapacitores que tenham maior
densidade de energia e alta durabilidade sem reduzir sua alta densidade de poténcia (Makkar &
Ghosh, 2020).
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Os materiais carbonaceos sdo os principais materiais utilizados em supercapacitores do tipo
eletroquimico de dupla camada (do inglés, Electric Double Layer Capacitors - EDLC) por
apresentarem uma area superficial elevada, alta condutividade elétrica e baixo custo. O mecanismo
de armazenamento ocorre por dupla camada elétrica que é formada na interface do eletrodo e do
eletrolito e a capacitancia gerada é predominantemente dependente da acessibilidade i6nica do
eletrodo na éarea superficial do eletrodo (Iro et al.,2016). Os materiais mais utilizados nesse tipo de
supercapacitor sao materiais carbonaceos como carvao ativado, nanotubos de carbono e grafeno
(Frackowiak & Beguin, 2002).

O grafeno e seus derivados sdo materiais interessantes para uso como eletrodos de
supercapacitores devido a sua elevada area superficial e alta condutividade elétrica (Vicentini et al.,
2019; Béguin et al., 2014; Chen et al., 2012). O grafeno é composto essencialmente por atomos de
carbono dispostos em uma estrutura hexagonal (Camargos et al., 2017). A diferenca entre grafeno
e Oxido de grafeno (GO) e dxido de grafeno reduzido (RGO) € que esses materiais possuem maior
presenca de grupos funcionais em sua estrutura, como hidroxila e epoxi (Shanmuganathan et al.,
2020).

O objetivo deste trabalho foi, portanto, sintetizar GO e realizar a reducdo com acido ascorbico
para formar 6xido de grafeno reduzido (RGO), caracterizar a morfologia desses materiais e avaliar
suas propriedades eletroquimicas quando aplicados a supercapacitores.

2. Metodologia

2.1 Sintese do Oxido de Grafeno

A sintese do GO foi realizada via método de Hummers modificado. Em geral, as etapas para
a sintese do GO foram: intercalacédo, oxidacéo, esfoliacdo, término da oxidagdo, lavagem, filtragem
e homogeneizagdo. Para a etapa de intercalagéo, 10 g de grafite, 7,6 g NaNOs e 348,7 ml de acido
sulftrico (H2SO4) foram colocados em um bécker mantido sob agitagdo magnética por 2 h.

A etapa de oxidagdo é realizada adicionando gradualmente 49,5 g de KMnO. a mistura sob
agitacdo por 2 h. Ao final desse processo, as amostras foram mantidas em repouso por 7 dias, dando
continuidade ao processo de oxidacdo do material. 63,7 ml de H.SO. diluido em 1146 ml de &gua
deionizada séo adicionados para realizar a esfoliacdo. Esta solugéo foi adicionada gradualmente ao
longo de 1 hora e a mistura foi mantida sob agitacdo durante 3 h. Posteriormente, foram adicionados
33 g de peroxido de hidrogénio (H20-).

A mistura foi lavada com uma solucdo contendo 31,6 ml de H2SOa4, 16,6 ml de H202 ¢ 951,8
ml de deionizada sob agitacdo por 12 h. O volume recuperado foi centrifugado a 9300 rpm e logo
apos o sobrenadante foi removido deixando apenas uma mistura viscosa. No processo de
centrifugacdo, foi adicionada uma solugdo contendo H-0: e H.SOs4, € a etapa de centrifugacgéo foi
repetida quinze vezes. Ao final da etapa de lavagem, o tempo foi estendido para facilitar a
sedimentacdo do fluido viscoso. Logo apos, foram realizadas sete lavagens adicionais utilizando
apenas agua deionizada.

2.2 Reducéo do Oxido de Grafeno

A reducdo do GO ocorreu pela agdo do acido ascorbico. Uma solucéo de 0,8 mol de acido
ascorbico (marca Synth com 99% de pureza) foi adicionada em um Becker contendo GO em po.
Este sistema foi aquecido a 90°C e agitado durante uma hora. Em seguida, a suspenséo resultante
foi centrifugada a 2000 rpm por 15 min. O sobrenadante foi descartado e o precipitado foi coletado
com o uso de uma seringa cirdrgica. Em seguida, acido cloridrico (marca Synth com 37% de pureza)
foi adicionado a um béquer com o precipitado. Essa mistura passou por um tratamento ultrassonico
por 5 min, seguido de um processo de centrifugacdo por mais 15 min. Foi utilizada agua deionizada
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repetidamente ate atingir pH neutro. Por fim, obteve-se um gel que foi seco em estufa a temperatura
de 60°C por 16 h e desaglomerado em um almofariz.

2.3 Fabricagédo dos Supercapacitores

Primeiro, uma mistura foi preparada com 80% de material ativo (GO ou RGO), 10% de
fluoreto de polivinilideno (PVDF) e 10% de aditivo condutor. A cada 100 mg de material ativo foi
adicionado 1 ml de metil pirrolidona (NMP), utilizada como solvente. Essa mistura ficou sob
agitacdo magnética durante 15 minutos. Em seguida, foi levada para um ultrasonicador por
aproximadamente 15 minutos. Para fabricar os eletrodos, com o auxilio de uma pipeta, 60 ali da
mistura foram depositados em substratos de niquel com 10 mm de didmetro, e depois levados para
uma chapa aquecedora por 2 h. Os eletrodos foram colocados em uma estufa para secagem, onde
permaneceram por 12 h a 60 °C. Para separador foi utilizado o TF4850 da marca NKK e para
eletrélito uma solucdo aquosa 6 M de KOH.

O supercapacitor foi fabricado na forma de uma moeda. Os componentes foram dispostos da
seguinte maneira: dentro de uma cépsula positiva de bateria, onde foi colocado um espacador
conico, um coletor de corrente de aco inox, um eletrodo e um separador. Em seguida, foi gotejado
60 ali de eletrolito e foram colocados o contra eletrodo, o coletor de corrente e a parte negativa da
capsula de bateria. Por fim, para selar e consolidar o dispositivo, foi aplicada uma pressao de 1000
psi usando uma prensa hidraulica TOB GN-110.

2.3 Caracterizacao Eletroquimica

Para caracterizacdo morfologica, as amostras foram analisadas em microscopio FEI, modelo
Quanta FEG 250. A caracterizacdo eletroquimica de dispositivos de armazenamento de energia é
importante para avaliagdo de seu desempenho; para isso foram realizados os testes de VVoltametria
Ciclica (VC) e Cronoamperometria (CA). No ensaio de CV, o supercapacitor foi exposto a uma
tensdo crescente cujo valor variou de 1,8 V a 2,1 V a uma taxa de varredura de10 mV-s™1. Os testes
de CA foram realizados com passo de tenséo de 0,1 V, variando de 1,8 VV a 2,1 V, aplicado durante
120 s.

3. Resultados e Discussao

As micrografias das amostras de GO produzidas sao relatadas na Figura 1(a), onde é observada
a morfologia caracteristica do GO, constituida por folhas empilhadas, onduladas e levemente
enrugadas. Efeito relacionado & presenca de carbono do tipo sp® (Agarwal; Zetterlund, 2021;
Kanishka,2019).

Apos a redugéo, através do método de Hummers modificado utilizando &cido ascorbico,
obtém-se 0 RGO cuja micrografia se encontra disposta na Figura 1(b). O efeito redutor do acido
ascorbico levou a uma ordenacdo das nanofolhas de RGO com uma maior presenca de ondulagdes
(Faria et al., 2018).
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igura 1 — Microscopia do (a) GO e (b) RGO.

A estrutura apresenta uma maior quantidade de bordas e empilhamentos de camadas causado
pela esfoliagdo do GO durante a lavagem e centrifugacdo, além de um perfil morfolégico com
enrugamento intensificado devido a incorporagdo de 4tomos de carbono do tipo sp® que causa o
rompimento de nanofolhas planares hibridizadas em sp? (Faria et al., 2018).

A estrutura porosa observada tanto no GO quanto RGO ¢é de importancia para maximizar a
capacitancia, ao fornecer uma maior area superficial para formacéo da dupla camada elétrica.

Os ensaios de VC séo representados na Figura 2. Todos 0s supercapacitores apresentaram uma
forma quase retangular tipica de armazenamento de energia por dupla camada elétrica (CEDC)
(Zhao et al., 2010).

Uma das informagdes principais extraidas do ensaio de VC é a janela de tenséo de trabalho
do supercapacitor. Para determinagdo dessa janela, € necessario variar a tensdo, ao comparar as
curvas obtidas, escolher aquela que apresenta o perfil mais retangular, 0 que revela processos
capacitivos provenientes da formacdo de dupla camada elétrica.

De forma geral, a curva mais retangular € a que apresenta menos reacoes de evolucao de gases
oxigénio ou hidrogénio que reduzem a vida do capacitor. Quando essas reacOes degradativas
acontecem, como reacdes de liberagdo de oxigénio e reacdes de liberacdo de hidrogénio, a resposta
de corrente é maior, fazendo com que as extremidades do voltamograma apresentem um
prolongamento mais acentuado (Vicentini et al., 2021). Pela Figura 2 (b e d), nota-se que ambos os
supercapacitores apresentam um comportamento capacitivo similar e a melhor janela de tensdo de
trabalho € de 1,8 V. Os valores de capacitancia especifica dos supercapacitores e GO e RGO,
calculados pela area do voltamograma, foram bem préximos, respectivamente, 0,941 F/g e 0,811
Flg.
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Figura 2 - Ensaios de CAe CV do RGO (aeb) e GO (ced).

Na CA pode-se monitorar a corrente que flui através do eletrodo de trabalho em funcéo do
tempo, a um potencial fixo no qual ocorre rea¢6es redox do substrato de interesse. As respostas de
correntes gravimétricas observadas nas Figura 2 (a e c) dos supercapacitores de GO e RGO foram
bem pequenas, quando aplicado o maior potencial de 2 V apds 120 s foram valores infimos iguais
a 0,002 e 0,005 A/g, respectivamente, para supercapacitor de RGO e GO, e, portanto, ndo tiveram
grande influéncia nos valores de capacitancia.

Espera-se que supercapacitores de RGO tenham propriedades eletroquimicas superiores aos
supercapacitores de GO devido ao fato de que a etapa de reducdo do RGO reduz a quantidade de
grupos funcionais e portanto aumenta a area superficial e as propriedades elétricas. Uma possivel
explicacdo para o comportamento eletroquimico semelhante dos dois supercapacitores é que a
reducdo de GO pode ndo ter sido tdo eficiente para reduzir os grupos funcionais.

4. Concluséao

Pela analise dos resultados obtidos, observou-se a morfologia dos materiais sintetizados éxido
de grafeno apresentou folhas onduladas e levemente enrugadas, enquanto o 0xido de grafeno
reduzido apresentou as folhas onduladas mais pronunciadas, e ambos 0s materiais apresentaram
uma estrutura com alta porosidade. m relacdo as propriedades eletroquimicas obtidas pelos testes de
cronoamperometria e voltametria ciclica, ambos os supercapacitores apresentaram comportamento
capacitivo semelhante, apresentando uma forma retangular tipica de supercapacitores elétricos de
dupla camada e valores de resposta de corrente elétrica muito semelhantes. Os valores de
capacitancia especifica dos supercapacitores baseados em 6xido de grafeno e 6xido de grafeno

reduzido foram muito préximos, 0,941 F/g e 0,811 F/g.
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