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RESUMO

A busca pela produgao e utilizacdo de tecnologias de armazenamento de carga menos
poluentes e compativeis com fontes renovaveis de energia tem impulsionado o
desenvolvimento das pesquisas ligadas a supercapacitores. No presente trabalho foram
sintetizados e caracterizados eletrodos para supercapacitores utilizando como material
base TiO2 e a ele foi adicionado éxido de grafeno, na proporgao de 2 e 4% da massa. Tais
materiais basilares foram produzidos, respectivamente, segundo o método hidrotérmico e
o método Hummers modificado. As medidas de difragdo de raios X comprovaram a
obtencao da fase TiO2 (Anatase) e do 6xido de grafeno sintetizados. A analise morfoldgica,
a partir do microscépio eletronico de varredura, mostraram que os filmes possuem
estruturas homogéneas da ordem nanométrica, e que com o aumento da quantidade de
oxido de grafeno aumentou proporcionalmente a sua porosidade. As medidas de
voltametria ciclica apontam que com a adigdo de 2% de 6xido de grafeno ao eletrodo de
TiO2 a capacitancia especifica aumentou, quando comparado ao eletrodo de TiO2 puro, em
375, 321, 302, 291, 293 e 295% para as respectivas velocidades de varredura de 5, 10, 20,
50, 100 e 150 mV s™'. Para a adigédo de 4% de 6xido de grafeno houve uma diminuicdo da
capacitancia especifica do eletrodo em 50, 46, 41, 36, 33 e 32% nas mesmas velocidades
de varreduras citadas acima. Desse modo, comparando as duas quantidades, os resultados
mostraram uma melhora significativa com apenas adigdo de 2% de oxido de grafeno. As
respostas eletroquimicas indicam que uma pequena quantidade de 6xido de grafeno auxilia
na cinética de reagédo do eletrodo favorecendo o processo de transferéncia de carga e
proporcionando a elevagao da pseudocapacitancia dos mesmos.

Palavras-chave: Supercapacitores; eletrodo; 6xido de titanio; 6xido de grafeno.



RESUMEN

La busqueda de la produccion y el uso de tecnologias de almacenamiento de carga
menos contaminantes y compatibles con las fuentes de energia renovables ha
impulsado el desarrollo de la investigacion relacionada con los supercondensadores.
En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron electrodos para
supercondensadores utilizando TiO2 como material base y al que se le afiadid 6xido
de grafeno, en la proporcion del 2 y 4% de la masa. Estos materiales base se
produjeron, respectivamente, segun el método hidrotérmico y el método Hummers
modificado. Las mediciones de difraccién de rayos X demostraron que se obtuvo la
fase TiO2 (Anatasa) y el 6xido de grafeno sintetizado. El analisis morfoldgico, a partir
del microscopio electrénico de barrido, mostré que las peliculas tienen estructuras
homogéneas de orden nanométrico, y que con el aumento de la cantidad de 6xido de
grafeno aumentaba proporcionalmente su porosidad. Las mediciones de voltametria
ciclica sefalaron que con la adicion de un 2% de 6xido de grafeno al electrodo de TiO2
la capacitancia especifica aumentd, en comparacién con el electrodo de TiO2 puro, en
un 375, 321, 302, 291, 291, 293 y 295% para las respectivas velocidades de barrido
de 5, 10, 20, 50, 100 y 150 mV s™'. Para la adicién de un 4% de 6xido de grafeno se
produjo una disminucion de la capacitancia especifica del electrodo en un 50, 46, 41,
36, 33 y 32% a las mismas velocidades de barrido citadas anteriormente. Asi,
comparando las dos cantidades, los resultados mostraron una mejora significativa con
sélo la adicion del 2% de 6xido de grafeno. Las respuestas electroquimicas indican
que una pequefa cantidad de 6xido de grafeno ayuda en la cinética de reaccion del
electrodo favoreciendo el proceso de transferencia de carga y proporcionando la
elevacion de su pseudocapacitancia.

Palabras clave: supercondensadores; eléctrodo; 6xido de titanio; éxido de grafeno.



ABSTRACT

The search for the production and use of charge storage technologies that are less
polluting and compatible with renewable energy sources has driven the development
of research related to supercapacitors. In the present work, electrodes for
supercapacitors were synthesized and characterized using TiO2 as base material, and
to it was added graphene oxide, in the proportion of 2 and 4% of mass. Such base
materials were produced, respectively, according to the hydrothermal method and the
modified Hummers method. X-ray diffraction measurements confirmed the obtainment
of the synthesized TiO2 (Anatase) phase and graphene oxide. The morphological
analysis, from the scanning electron microscope, showed that the films have
homogeneous structures of the nanometric order, and that with the increase in the
amount of graphene oxide increased proportionally its porosity. The cyclic voltammetry
measurements point out that with the addition of 2% graphene oxide to the TiO2
electrode the specific capacitance increased, when compared to the pure TiO:2
electrode, by 375, 321, 302, 291, 291, 293 and 295% for the respective scanning
speeds of 5, 10, 20, 50, 100 and 150 mV s'. For the addition of 4% graphene oxide
there was a decrease in the specific capacitance of the electrode by 50, 46, 41, 36, 33,
and 32% at the same scanning speeds cited above. Thus, comparing the two amounts,
the results showed a significant improvement with only the addition of 2% graphene
oxide. The electrochemical responses indicate that a small amount of graphene oxide
helps in the reaction kinetics of the electrode, favoring the charge transfer process and
providing an increase in the pseudocapacitance of the electrodes.

Key words: Supercapacitors; electrode; titanium oxide; graphene oxide.
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1 INTRODUGAO

Na atual sociedade, a preocupacédo com o aproveitamento inteligente dos
recursos naturais torna-se presente a necessidade da utilizagdo de tecnologias cada vez
mais eficientes e duraveis que fagcam uso de materiais menos poluentes, passiveis de
reciclagem e que apresentem convergéncia com as tecnologias de conversao de energia
de maneira limpa e renovavel (BARBIERI, 2020).

Um exemplo dessa preocupacédo ambiental foi expresso pela Organizagao
das Nacgdes Unidas (ONU), na conferéncia sobre desenvolvimento sustentavel em 2015,
onde propds 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel no intuito de promover avangos
nas frentes ambientais, politicas e econdbmicas do planeta. Tais metas tiveram sua
importancia reafirmada na 52 Assembleia para o Meio Ambiente da ONU com o tema
“Fortalecer Ac¢bes pela Natureza para Alcangar os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel’ (2021-2022). No tocante as metas energéticas, destacam-se as de numero
7.3 e subitem 7.a., tais metas propdem até 2030, respectivamente, “dobrar a taxa global de
melhoria da eficiéncia energética” e:

“reforgar a cooperacgao internacional para facilitar o acesso a pesquisa e tecnologias
de energia limpa, incluindo energias renovaveis, eficiéncia energética e tecnologias

de combustiveis fésseis avangcadas e mais limpas, e promover o investimento em
infraestrutura de energia e em tecnologias de energia limpa” (ONU, 2015).

No ensejo de contribuir para alcancar as melhorias que o planeta, a
economia e a sociedade necessitam, as etapas da cadeia de producdo, conversao,
transporte, armazenamento, aproveitamento e consumo energético sdo alvos de pesquisas
constantes. Para isso, o dominio das tecnologias energéticas torna-se ponto crucial em um
mundo cada vez mais dependente da energia elétrica, pois ela desempenha um papel
importante nas cadeias de producédo e no cotidiano e bem-estar da populacdo (BARBIERI,
2020).

Um dos componentes importantes para a ampliacdo do uso de fontes
renovaveis de energia em larga escala, a exemplo da edlica e solar, sdo os meios de
armazenamento de energia. Uma vez que é convertida a energia solar em energia elétrica,
por exemplo, tal recurso pode ter o seu excedente estocado em dispositivos capazes de
fornecer eletricidade quando a conversao nao estiver sendo possivel, isto é, falta de
iluminagao solar (SILVA, 2015).

Para os armazenadores de carga elétrica tém-se uma crescente demanda

por dispositivos com performances cada vez melhores e que causem menores impactos ao



18

meio ambiente. Os beneficios que se buscam para os armazenadores de carga sao
numerosas, como por exemplo, que sejam atingidas maiores capacidades de
armazenamento de energia, maiores ciclos de vida util, dispositivos com menores pesos e
dimensdes, menores tempos de carregamento e maiores tempos de duragdo da carga
(RAZA et al., 2018; SOUZA, 2020).

Dentre os diferentes meios de armazenamento de energia ha os
supercapacitores. Dentre as principais caracteristicas que os tornam dispositivos
promissores estdo a rapida resposta de carga e descarga, a ciclabilidade, a eficiéncia de
carga e descarga e a alta energia especifica (TOLLEFSON, 2008), além da alta densidade
de poténcia e excelente reversibilidade com um ciclo de vida longo (KARTHIKEYAN et al.,
2012), por isso, nos ultimos anos vem sendo largamente investigados (SOUZA, 2020).

Com a ampliagao das pesquisas, e o aumento do conhecimento especifico
na area, crescem as possibilidades de aplicacdo dos supercapacitores em diversas frentes
tecnologicas. Tais dispositivos podem ser utilizados em aparelhos moveis e sistemas
computacionais, bem como no setor de transportes, com aplicagdo em veiculos de pequeno
e de grande porte.

Os supercapacitores, também conhecidos como capacitores
eletroquimicos, sédo constituidos, de modo simplificado, pela juncdo do componente
eletroativo (eletrodo), que pode ser composto por polimeros condutores, 6xidos metalicos
ou materiais carbonosos, e do eletrélito, um meio liquido propicio ao processo de carga
(CONWAY, 1999; TOLLEFSON, 2008).

Diversas pesquisas abordam o eletrodo como alvo de investigagéo, e
avaliam diferentes materiais e compdsitos no intuito de desenvolver melhorias tecnolégicas
(KARTHIKEYAN et al., 2012; RAZA et al., 2018; TOLEDO, 2018). Apesar de apresentar
respostas promissoras, o desenvolvimento de materiais otimizados para os eletrodos, que
apresentem propriedades como grande capacidade de armazenamento de carga e longo
ciclo de vida, ainda representa um vasto campo de pesquisa a ser explorado (RAZA et al.,
2018).

Assim, visando contribuir com as pesquisas nessa area, o presente
trabalho sintetizou e caracterizou um compésito nanoestruturado a base de TiO2 e 6xido de
grafeno como base ao eletrodo coletor de carga. O intuito do trabalho foi utilizar as
propriedades fisicas e eletroquimicas presentes no 6xido semicondutor € no material
carbonoso para a producao de um eletrodo que se beneficie das caracteristicas presentes

nos dois compostos.
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A dissertagao encontra-se subdividida da seguinte maneira: na Segéo 2 se
discute os objetivos, na Secgado 3, a fundamentagao tedrica que traz os alicerces para o
desenvolvimento da pesquisa e na Secdo 4, é explanada a metodologia utilizada no
processo de sintese e de caracterizacao dos materiais. Ja a Secdo 5 mostra os métodos
de caracterizacdo com os métodos utilizados. A Secédo 6 apresenta os resultados e a

discusséao pertinente e a Segao 7 apresenta as consideragodes finais.
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2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é preparar filmes a base éxido de titanio
(TiO2) puro e acrescido com de éxido de grafeno para serem usados como eletrodos em

supercapacitores.

2.10BJETIVOS ESPECIFICOS

Como o intuito de investigar os métodos de sintese e materiais sintetizados
0s objetivos especificos visam a ampliagdo da compreensao acerca dos eletrodos e sao:
= Sintetizar e caracterizar o TiOz;
= Sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno;
= Investigar o comportamento eletroquimico de eletrodos a base de TiO2

quando a eles € acrescentado 6xido de grafeno.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1CAPACITORES

Capacitores sao sistemas capazes de armazenar cargas elétricas quando
uma diferenga de potencial é aplicada a seus polos (HALLIDAY et al., 2007). Pode se

entender a capacidade de armazenamento de um desses dispositivos utilizando a Equagao

(1).

q
C=~+
E

no qual C representa a capacitancia (em Faraday, F), q é a carga elétrica (em Ampere, A)
armazenada no capacitor e E é a diferenga de potencial (em Volt, V).

Sendo assim, o0s capacitores sao considerados dispositivos
armazenadores de cargas, assim como as baterias, porém, estes armazenam energia de
forma elétrica enquanto as baterias armazenam a carga de forma quimica. Outro aspecto
que diferencia os capacitores de baterias é a capacidade de carga e descarga em intervalos
de tempo curtos (SCHOETZ et al., 2022). O tempo de carga e descarga do dispositivo pode
torna-lo adequado para tipos diferentes de aplicacdes.

O diagrama Ragone é a esquematizacao grafica que relaciona densidade
de energia, eixo X, a densidade de poténcia, eixo Y, que foi criado inicialmente para
expressar as caracteristicas de diferentes tipos de baterias (RAGONE, 1968). Atualmente
tal diagrama € aplicado de forma recorrente aos estudos de diversos tipos de
armazenadores de energia. Na Figura 1 encontra-se um diagrama Ragone que relaciona
os diferentes tipos de armazenadores de energia. No diagrama, os capacitores se destacam
por possuirem alta densidade de poténcia e as baterias por possuirem alta densidade de

energia.
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Figura 1 - Diagrama Ragone que relaciona capacitores, supercapacitores, baterias e
células combustivel.
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Fonte: Adaptado de (PEREZ, 2018)

Além de serem uteis pela propriedade de armazenamento de cargas, os
capacitores também s&o utilizados em circuitos eletrébnicos na conversao de corrente
alternada em corrente continua, estando presentes em eletrodomésticos como televisores,
lavadoras, secadoras, ar-condicionado e outros. Setores como a computacao, o transporte
e as telecomunicagdes teriam a producdo de suas tecnologias inviabilizadas sem a
utilizacao dos capacitores (GOGOTSI; PENNER, 2018). A Alemanha, por exemplo, conta
com a utilizacdo desses dispositivos em veiculos elétricos do transporte publico hibrido
utilizado na cidade de Mannheim a cerca de uma década (BALL; GOGOTSI, 2012). Nesses
veiculos, 0os supercapacitores sao responsaveis pelo rapido armazenamento da energia
cinética da frenagem como energia elétrica e pela liberacao dessa energia no momento que
o veiculo volta a acelerar. Dessa forma, o veiculo tem uma menor dispersao de energia e
um consequentemente um aumento de rendimento. Baterias convencionais nao seriam
adequadas para esse tipo de utilizagdo uma vez que ndo possuem a capacidade de rapido
armazenamento de carga e descarga encontradas nos supercapacitores (WANG; GENG;
FENG, 2015).

Atualmente o mercado brasileiro tem investido na produgdo de veiculos

elétricos de grande porte (LEAL, 2022), um exemplo disso € a Mercedes-Benz. Roberto
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Leoncini, vice-presidente de Vendas e Marketing Caminhdes e Onibus da Mercedes-Benz
do Brasil, em entrevista paro o Jornal “O Povo”, afirma que “a empresa possui 100
encomendas de 6nibus elétrico da marca programadas para entrega entre o final de 2022
e inicio de 2023, trazendo a contribuicdo da empresa para a eletromobilidade no Pais”
(LEAL, 2022). A Figura 2 apresenta a foto de um modelo de 6nibus produzido por essa
empresa. Dessa forma, € possivel perceber o investimento da empresa em um
equipamento que tem sua produgao intimamente ligada a armazenadores de carga e ao

desenvolvimento de novas tecnologias para capacitores.

Figura 2 - Veiculo elétrico do transporte publico produzido pela Mercedes-Benz do Brasil.

Fonte: Adaptado de LEAL, (2022).

Existem diferentes tipos de capacitores, eletrostaticos, eletroliticos e
eletroquimicos. Capacitores eletroestaticos e eletroliticos sdo considerados dispositivos
nao-faradaicos, enquanto os eletroquimicos utilizam de processos faradaicos e nao-
faradaicos no seu armazenamento de cargas, por isso sdo considerados capacitores
hibridos (LU, BEGUIN, 2013). Os processos nao-faradaicos acumulam cargas por meio de
um fendmeno fisico, a eletrostatica, onde ndo ha uma transferéncia de carga entre os
componentes do capacitor, somente o acumulo na interface entre o eletrdlito e o eletrodo.
Os capacitores de natureza faradaica, acumulam as cargas por meio de processos
quimicos, onde ha transferéncia de cargas entre os componentes do capacitor (LU,
BEGUIN, 2013).

A Figura 3 esquematiza as subdivisbes propostas para a classificagao dos

capacitores e exemplifica seus tipos.
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Figura 3 - Esquema de classificagcdo de capacitores, processos de funcionamento e
exemplos.

Dispositivo Classificacéao Processo Exemplo

Quimico

Faradaico o
(eletroquimica)

Fisico
(eletrostatica)

Capacitores Né&o-faradaico

Hibrido Quimico + Fisico

Fonte: A autora, (2022).

3.1.1 Supercapacitores

O grupo dos capacitores hibridos, também chamados de eletroquimicos,
possuem a capacidade de unir duas formas diferentes de acumular cargas elétricas, e por
esse motivo, conseguem atingir maiores densidades de cargas e sdo conhecidos como
supercapacitores ou ultracapacitores (LU, BEGUIN, 2013; MARCANO et al., 2010). Estes
grupo de capacitores podem ser divididos em duas categorias, 0s que acumulam energia
predominantemente de maneira eletrostatica, chamados de capacitores de dupla camada
elétrica (EDLC, do inglés Electric Double Layer Capacitor), € 0s que armazenam a maioria
da sua energia de forma eletroquimica, chamados pseudocapacitores (FRANCO, 2014).

Embora o efeito de dupla camada elétrica esteja presente em todos os
supercapacitores, ou em qualquer superficie carregada, nos EDLC ele representa o
principal mecanismo de armazenamento de cargas, e consiste no acumulo delas na
interface eletrodo/eletrélito. Tal mecanismo é predominante em eletrodos produzidos a partir
dos pos, fibras ou feltros de carbono (BERRUETA et al., 2019). No decorrer da histéria,
diferentes propostas de modelos foram usadas para explicar a dupla camada elétrica.

Atualmente, o modelo de Bockris, Devanathan e de Muller € o que encontra maior aceitagéo
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na comunidade cientifica (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005). A Figura 4 descreve uma

representagcao da dupla camada pelo modelo de Bockris, Devanathan e Muller.

Figura 4 - Representagdao da dupla camada proposta por Bockris, Devanathan e Muller
(1963).
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Fonte: Adaptado de (TICIANELLI; GONZALEZ, 2005)

A Figura 4 representa o processo de polarizagao da superficie carregada,
nesse caso de um metal. Supondo que o metal carregado com excesso de carga positiva,
havera atracéo eletrostatica das moléculas do solvente presente no eletrélito e dos anions,
que se forma primeiramente uma fina camada de moléculas de solvente e de anions

adsorvidos na superficie do eletrodo, chamada de camada compacta de Helmholtz. Uma
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segunda camada sera formada por anions solvatados e por moléculas de solvente que
forma a camada externa de Helmholtz, seguida pela camada difusa, onde a concentragao
dos anions diminui até uma concentracao constante na solugao (TICIANELLI; GONZALEZ,
2005).

Dado que a densidade superficial dessas cargas que serdo atraidas e
armazenadas eletrostaticamente nas interfaces dos eletrodos depende da diferenga de
potencial, a capacitancia da dupla camada elétrica varia de acordo com o potencial do
eletrodo (BERRUETA et al., 2019). A unica reacgédo eletroquimica envolvida no
comportamento da dupla camada elétrica ocorre na superficie do eletrodo e consiste na
adsorcao e dessorcao de cations e anions (WANG; SONG; XIA, 2016). Desse modo, o
comportamento elétrico de capacitores de dupla camada elétrica se deve em sua maioria
aos processos nao-faradaicos, ou seja, capacitivos.

Os pseudocapacitores, por sua vez, armazenam a maior parte de sua
energia de maneira eletroquimica por meio da transferéncia de cargas entre o eletrélito e o
material ativo do eletrodo, caracteristica de um processo faradaico. Um ponto que diferencia
o comportamento eletroquimico presente nos capacitores e nas baterias € o modo como
esses processos ocorrem. Nos capacitores se da de maneira bidimensional, praticamente
superficial, por acontecer em uma fina camada de ordem nanométrica, situada na interface
eletrodo/eletrdlito através de processos reversiveis e relativamente rapidos (SCHOETZ et
al., 2022). Ja nas baterias, esse processo envolve a transferéncia de cargas de maneira
reversivel e tridimensional, ou seja, para além da camada nanométrica da superficie do
eletrodo, em um tempo maior.

Os diferentes processos de armazenamento de cargas, nos
supercapacitores, podem ser analisados, por meio da técnica de voltametria ciclica (VC).
Nessa técnica o sistema, objeto de analise, € submetido a uma variagado de potencial em
funcdo do tempo e coleta-se a corrente elétrica gerada. Os processos de armazenamento
de carga predominantemente advindos da dupla camada elétrica, a exemplo dos presentes
em um supercapacitor do tipo EDLC, apresentam em um grafico de VC com o formato
‘retangular”, semelhante ao que € visto na Figura 5 (a). Ja os processos de armazenamento
onde a pseudocapacitancia predomina tem curvas caracteristicas préximas ao ilustrado na
Figura 5 (b). No caso dos processos faradaicos, onde ha a transferéncia de cargas de modo
tridimensional, tipicamente encontrados em baterias, geram graficos de VC com picos

tipicos de oxidacédo e redugao, conforme ilustra a Figura 5 (c).
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Figura 5 - Representagdo das curvas de voltametria ciclicas provenientes de diferentes

processos de armazenamento de carga. (a) Armazenamento por dupla camada elétrica. (b)
Processo de armazenamento por pseudocapacitancia. (c) Processos faradaicos.
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Fonte: Adaptado de GOGOTSI; PENNER, (2018).
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3.1.2 Materiais para Supercapacitores

Os materiais nanoestruturados geram interesse na comunidade cientifica e
tecnolégica, uma vez que as propriedades fisicas e quimicas presentes nestes podem
representar descobertas relevantes rumo a melhorias significativas nas tecnologias
existentes e a criagdo de novas ferramentas que se alinhem com os propédsitos de
preservagao do meio ambiente (WANG; SONG; XIA, 2016).

Dentre os eletrodos de éxidos semicondutores, os de oxido de titénio e
grafeno (TiO2/Grafeno) apresentam resultados promissores tais como elevada capacitancia
especifica (KARTHIKEYAN et al., 2012), alta poténcia e alta densidade de energia
(TOLEDO, 2018). Nesse sentido, a combinacdo dos dois compostos, isto &, materiais
carbonosos e oxido semicondutores visa unir caracteristicas especificas pertencentes a
estes materiais e produzir, portanto, um material “Unico” que apresente propriedades
eletroquimicas superiores as que estes possuem quando aplicados de maneira isolados.

Desta forma, o presente trabalho buscou sintetizar e investigar o
funcionamento de um eletrodo nanoestruturado composto pela mistura de oOxido de

semicondutor e material a base de carbono.

3.1.2.1 Oxido de titanio

O polimorfismo € a propriedade que alguns materiais sélidos possuem de
se apresentarem sob diferentes formas cristalinas. Embora os polimorfos de um material
apresentem os mesmos elementos quimicos em sua composi¢ao, suas propriedades fisico-
quimicas podem variar significativamente (SILVA; IHA, 2010). O 6xido de titanio apresenta
trés polimorfos conhecidos: a anatase, o rutilo e a broquita (VIVES; MEUNIER, 2009),
sendo que os dois primeiros apresentam maior interesse comercial devido a sua
estabilidade (VARGAS, 2015). A Figura 6 apresenta um modelo da estrutura cristalina do
rutilo e da anatase.
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Figura 6 - Representagdo da forma cristalina da oxido de titanio na fase (a) rutilo e (b)
anatase.

(@) (b)

Fonte: A autora, (2022).

Devido a sua ampla possibilidade de aplicagdes, o TiO2 encontra-se entre
os Oxidos mais estudados para o desenvolvimento de eletrodos para sistema de conversao
e armazenamento de energia, em funcdo de sua abundancia, baixo custo, estabilidade
termodinamica, foto-estabilidade e elevado comportamento pseudocapacitivo (KIM et al.,
2015). A fase rutilo se destaca em diversos aspectos, como por exemplo, por sua alta
condutividade, elevada densidade especifica e boa estabilidade térmica (KUMAR; VERMA;
SINGLA, 2012). A fase anatase é bastante utilizada na fotocatalise por possuir alta
fotoatividade (BAIJU et al., 2007).

Visando a construcao de dispositivos de alto desempenho eletroquimico e
eletrocatalitico bem como o aumento da condutividade e do ciclo de vida, diversas
pesquisas mesclam o TiO2 com materiais de carbono, e encontram boas respostas quando
comparados a utilizacdo de TiO2 puro. A exemplo do trabalho desenvolvido por Xiao et al.
(2016) onde nanotubos de TiO2 e éxido de grafeno reduzido foram sintetizados para compor
um eletrodo de supercapacitor. O eletrodo co-dopado com 10% de seu peso com oxido de
grafeno exibiu uma capacitancia especifica de 27,5 Fg-' a uma densidade de corrente de
0,2 Ag™', enquanto a capacitancia especifica de TiO2 puro foi de 0,7 Fg™'. Alinhado a esses
resultados, (RAMADOSS; KIM; KIM, 2013) obtiveram eletrodos com capacitancia
especifica de 114,5 Fg' ao adicionarem o6xido de grafeno reduzido a eletrodos de TiO2 que

antes possuiam capacitancia de 0,13 Fg™'.
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3.1.2.2 Oxido de Grafeno

A alotropia é a propriedade que um elemento quimico possui de formar
varias substancias simples com caracteristicas e propriedades distintas entre si. Esse
fenbmeno é encontrado em varios elementos, como por exemplo do fésforo, enxofre e
carbono. Além de ser uma das substancias mais abundantes na natureza, o carbono possui
a caracteristica de se apresentar em varios alétropos. Dentre os al6tropos mais famosos
do carbono, encontra-se o grafite, o diamante, o grafeno, o fulereno e os nanotubos de

carbono, como mostrados nas imagens da Figura 7.

Figura 7 - Representacao da forma cristalida dos alotropos de carbono.
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Fonte: Adaptado de (F. DE MATOS; GALEMBECK; G. ZARBIN, 2017).

Os materiais carbonosos apresentam caracteristicas como elevada area
superficial especifica, boa condutividade e estabilidade quimica (MCENANEY, 1999).
Dentre eles o grafeno e o 6xido de grafeno se destacam por possuirem excelentes
propriedades mecanicas, elétricas e a possibilidade de gerar materiais com uma alta area

superficial. Por esse motivo, o grafeno e o 6xido de grafeno também servem como um
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excelente substrato para o crescimento e ancoragem de nanoparticulas (Sl; SAMULSKI,
2008; ZHANG et al., 2010). Além da alta condutividade, estabilidade térmica, resisténcia a
corrosao e a distribuicdo controlada de porosidade, bem como por sua compatibilidade com
diversos materiais para formac&o de compositos (MCENANEY, 1999).

Em temperatura e pressdo ambientes, o carbono tende a se agrupar na
forma de grafite, que consiste basicamente de inumeras folhas de grafeno empilhadas. No
grafite, as folhas de grafeno se mantém sobrepostas e unidas devido a forga de Van der
Waals atuante entre as camadas. Essa forca é considerada relativamente fraca e pode ser
vencida, por exemplo, pela forga de atrito resultante do deslizar do grafite em uma folha de
papel.

Nas pesquisas publicadas por Geim e Novoselov (2007), ganhadores do
Prémio Nobel de Fisica em 2010, foi demostrada a possibilidade de esfoliar mecanicamente
grafite pirolitico altamente orientado, logrando a obtencédo de grafeno com apenas uma
camada e permitindo a analise de suas propriedades (GEIM; NOVOSELOV, 2007). As
forcas atuantes entre os atomos de cada folha de grafeno sdo extremamente fortes,
tornando o grafeno um dos elementos mais resistentes estudados até hoje (ano base 2022),
que apresenta uma resisténcia a ruptura de 42 N m'. Tal resisténcia é cerca de cem vezes
maior do que a apresentada pelo filme de ferro, quando este se apresenta a mesma
espessura (LEE et al., 2016). Cada folha de grafeno € composta por uma unica camada de
atomos de carbono, tendo a espessura de um atomo independente da largura e
comprimento. Desse modo ele faz parte da classe de materiais 2D que tem gerado imenso
interesse em pesquisas acerca de propriedades por representarem um campo de estudos
pouco explorados de vasto potencial. Apesar de possuir diversas propriedades notaveis o
grafeno nao se encontra largamente empregado, pois a sua obtengdo nao é ftrivial, tanto
pelas etapas de sintese, quanto por dificuldades de produzi-lo em alta escala (MARCANO
et al., 2010).

O oxido de grafeno, por sua vez, possui sua sintese amplamente registrada na
literatura, tendo sido realizada inicialmente por Brodie (1859) ao adicionar clorato de
potassio a uma mistura de pasta de grafite em solugédo de acido nitrico (BRODIE, 1859).
No decorrer dos anos, os métodos para a obtengao de 6xido de grafeno sofreram varios
aprimoramentos na tentativa de conseguir melhorias no processo, a exemplo do aumento
da eficiéncia e de sua simplificacado (MARCANO et al., 2010).

Em 1958, William S. Hummers Jr. e Richard E. Offeman publicaram o método de

obtencao de 6xido de grafeno mais utilizado até os dias atuais, conhecido como método de
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Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Tal método parte do grafite em flocos e se utiliza
de permanganato de potassio, nitrato de sodio e acido sulfurico para oxidar o grafite
transformando-o em 6xido de grafeno. Desde a sua proposi¢cdo, o método de Hummers
sofreu modificacbes e para o atual trabalho optou-se pela utilizacdo de uma metodologia
proposta por Marcano et al. (MARCANO et al., 2010).

As demandas atuais da sociedade exigem sinteses e materiais mais sustentaveis e
menos poluentes. Dessa maneira, a escolha desta metodologia se justifica por possuir
melhor rendimento e produzir uma menor quantidade de gases com efeitos toxicos
(MARCANO et al., 2010), o que torna o processo menos poluente e evita a produgao
indesejada de dioxido de nitrogénio (NO2), tetroxido de nitrogénio (N204) e didxido de cloro
(ClO2). Sendo assim, o método elegido se encontra, em nosso entender, mais alinhado com

as demandas mundiais que as demais variagbes do método Hummer expostas.
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4 METODOLOGIA

O procedimento experimental de sintese foi desenvolvido majoritariamente
no Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de Materiais - SiCaMat, pertencente a UNILA

situado na unidade Parque Tecnologico de ltaipu.

4.1 SINTESE DO OXIDO DE TITANIO

Todos os materiais utilizados possuiam pureza analitica. Para a sintese do TiOz2 foi
utilizado o método hidrotérmico tendo como base os trabalhos de Parra et al. (2008) e de
Muniz et al. (2011), conforme ilustra a Figura 8. Em um béquer, adicionou-se 20 ml de 2-
propanol (Sigma-Aldrich), 0,4 ml de Triton-X (Sigma-Aldrich), 7,0 ml de acido acético
(Sigma-Aldrich). A mistura foi colocada em agitagdo de 250 RPM, entdo se adicionou gota
a gota, 10 ml de isopropdxido de titdnio, permanecendo em agitacdo por 1 hora.
Transcorrida 1 hora, adicionou-se, gota a gota, uma solugdo de 0,6 ml de agua Milli-Q® e 3
ml de 2-propanol, e foi dado continuidade a agitagao por mais 24 horas. O material foi entdo
depositado no reator hidrotérmico para dar inicio ao processo e permaneceu por 20 horas
a 200 °C. Finalizado o processo de aquecimento completo o forno foi desligado para que o

esfriamento ocorresse de forma natural.

Apods o esfriamento, o material sofreu sucessivas lavagens, sendo a primeira com
agua Milli-Q®, seguida por duas lavagens com etanol e duas lavagens com acetona.
Posterior a cada lavagem, o material foi centrifugado e teve o sobrenadante retirado para
receber o proximo liquido. O 6xido de titanio resultante foi seco em estufa a 70°C por 1 h e

moido manualmente em almofariz de agata por 10 minutos.
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Figura 8 - Serie de passos do método hidrotérmico da obtengéo do TiOz2.
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Fonte: A autora, (2022).

4.2 SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

O procedimento teve como base o trabalho de Marcano et al. (2010). Neste trabalho
os autores optaram por dar o nome de Método de Hummers Melhorado (MHM) a versao
que obteve melhores resultados, dentre as versées que foram analisadas que se
constituiam, conforme salientado, de modificagdes do método de Hummers tradicional. Aqui
optou-se por manter o nome atribuido pelos autores. A Figura 9 ilustra os passos seguidos
para a sintese do MHM. Nesse método, misturou-se 3 g de flocos de grafite (Sigma-Aldrich)

com 18 g de permanganato de potassio (Vetec). Em seguida, essa mistura foi adicionada
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lentamente a uma solugao composta por 360 ml de acido sulfurico e 40 ml de acido fosférico
em agitacao de 500 RPM. A mistura decorrente foi mantida em agitagdo a 50°C por 12 h.
Depois da etapa de agitacao, a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente, e colocada
em banho de gelo e a ela adicionou-se 3 ml de uma solugdo de peroxido de hidrogénio a
30%. Apo6s a reacao cessar visivelmente, o liquido foi transferido para tubos de ensaio e
centrifugado por 30 minutos em uma velocidade de 4000 RPM. Nessa etapa, ha a
decantacgao do solido em suspenséao, entao retirou-se o sobrenadante e foi adicionado 200
ml de agua Milli-QP®.

O sélido decantado foi entdo agitado para que a lavagem fosse efetiva, e novamente
centrifugado em condigbes analogas as anteriores. Desse modo, foram feitas trés lavagens,
a primeira com agua Milli-Q®, seguida por uma lavagem com uma solugdo de &acido
cloridrico a 30% e encerrando com uma lavagem com etanol. Todas as lavagens utilizaram
o volume de 200 ml dos respectivos liquidos. Em sequéncia ao procedimento de lavagem,
adicionou-se 200 ml de éter ao material que causou a sua coagulagcdo. Em seguida, o
material foi filtrado com um filtro de papel, e logo transferido para uma placa de petri e

levado a estufa para secar a 100°C durante 8 horas.

Figura 9 - Esquema da rota de sintese do 6xido de grafeno.

18g de Permanganato 360ml de acido sulfurico Manteve-se em Er.n.banho de gelo,
o o o adicionou-se 3ml de
de potassio + + agitagéo a 50°C por eréxido de hidrogénio
3g de Flocos de Grafite 40ml de acido fosforico 12h. P 9
gota a gota.
O liquido sofreu O sobrenadante foi retirado Ap0s todas as O solido foi seco em
centrifugagao. e adicionado o préximo lavagens, o liquido estufa e guardado no

liquido de lavagem. foi filtrado. dessecador.

Fonte: A autora, (2022).
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4.3PREPARO DOS ELETRODOS

4.3.1 Pasta de TiO2 e TiO2 + Oxido de Grafeno

A preparagao da pasta TiO2 e TiO2 + Oxido de Grafeno foi feito utilizando com base
a metodologia utilizada por ITO et al., (2007). O preparo foi feito em almofariz de agata,
atmosfera de ar e temperatura ambiente. Foram utilizados os seguintes reagentes: acido
acético (Vetec), agua Milli-Q®, etilcelulose (Sigma-Aldrich), etanol (Sigma-Aldrich) e
terpineol (Sigma-Aldrich). O fluxograma da Figura 10 ilustra a sequéncia de passos

utilizados na preparacdo do material.



Figura 10 - Fluxograma da preparagao do material (pasta) para os filmes.

0,6 g p6 de TiO, + 0,1 ml acido acético
misturados por 5 min em um almofariz

Acrescentou-se 0,1 ml agua Milli-Q® e se macerou por 1 min
(procedimento repetido por 5 vezes)

Acrescentou-se 0,1 ml de etanol e se macerou por 1 min
(procedimento repetido por 15 vezes)

Acrescentou-se 0,25 ml de etanol e se macerou por 1 min
(procedimento repetido por 6 vezes)

Com o auxilio de 10 ml de etanol a pasta de TiO, foi transferida
para um béquer de 40ml

Mexer com agitador magnético por 1min, sonicar com ponteira ultrassénico 2 min

Acrescentou-se 20 g terpineol

Mexer com agitador magnético por 1 min, sonicar com ponteira ultrassénico 2 min

Acrescentou-se 3 g de etilcelulose diluidos em 30 g de solucéo de etanol 10 %

Mexer com agitador magnético por 1min, sonicar com ponteira ultrassénico 2 min

Mexer com agitador magneético por 4 horas a 250 RPM.

Fonte: A autora, (2022).
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Figura 11 - (a) P6 de TiO2 na etapa inicial do processo. (b) Pé de TiO2 com adigéo de 4%
de 6xido de grafeno na etapa inicial do processo. (c¢) Sonificagdo em banho-maria da
material dos filmes. (d) Material apds a finalizagao do preparo.

(a)

Fonte: A autora, (2022).

Para produzir os eletrodos contendo 6xido de grafeno, optou-se por adicionar a
quantidade de 2 e 4% (massa:massa) do mesmo, produzido conforme descrito na Segéo
3.2, ao TiOz na etapa inicial de maceracgéo, conforme ilustra a Figura 11 (a) e (b). A ponteira
ultrassénica (disruptor/sonicador marca Eco-Sonics, modelo Ultronique) foi utilizada em
funcao de pulsagcao que funciona com 6 segundos de vibragado seguidos por 6 segundos
em repouso de modo sucessivo até que se completasse o tempo total programado com

poténcia de 275 W em banho maria conforme ilustrado na Figura 11 (c).

Esses filmes receberam respectivamente a denominacéo “TiO2 + 2%0G” e “TiO2 +
4%0OG”. Apos a preparo descrito o material tem aspecto viscoso conforme ilustrado na
Figura 11 (d) e esta pronto para utilizagao, isto €, para ser aplicado sob o substrato de vidro
(6xido condutor transparente, especificamente o FTO, sigla em inglés para fluorine-doped

tin oxide).

4.3.2 Preparacgédo do Filme

Os eletrodos foram preparados em FTO com dimensdes entre 3 e 5 cm?. As placas
foram limpas por um processo de banho ultrassénico sucessivos em: agua destilada com
detergente Extran neutro; agua destilada pura; agua destilada com alcool etilico (95% P.A.)
e alcool etilico puro. Apds os banhos, as placas foram secas com soprador de ar quente,
pesadas e fixadas, com a parte condutora voltada para cima, em uma placa milimetrada.
Para a fixagao foi utilizada a “fita magica” (fita 3M, da Scotch) de aproximadamente 50 um

de espessura, de modo a isolar a area central, aproximadamente 0,7 X 0,7 cm, deixando-a
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livre para receber a deposigdo de material, conforme a Figura 12.

O material foi depositado na borda superior da fita 3M, Figura 12 (b) e espalhado
mecanicamente sobre a superficie de FTO exposta com o auxilio de uma barra de vidro
cilindrica. Apds o espalhamento foi retirada a fita 3M, conforme mostra Figura 12 (c) e os
eletrodos foram levados para tratamento térmico de calcinagdo em forno mufla (JUNG
modelo LF00614).

Figura 12 - (a) Placa de vidro fixada ao papel milimetrado por fita 3M e pronta para receber
a deposicdo do material. (b) Placa de vidro com material depositado sobre a fita e a
superficie. (c) Placa de vidro apés o processo de espalhamento e retirada da fita.

(a) (b) (©)
138 g ks ‘Tinm

13
3
iy gy

Fonte: A autora, (2022).

O tratamento térmico se deu de forma gradual sob fluxo de ar, com uma taxa de
aquecimento de 2°C min™', quando atingiu a temperatura de 325 °C, permaneceu nesta por
5 min, voltando a aumentar até 375°C, onde se mantendo por 5 min, seguindo para a
temperatura de 450°C, mantida por 15 min, e ao chegar a temperatura de 500°C, manteve-
se por 15 min. Apds o término das etapas de aquecimento o sistema foi deixado esfriar por

perda natural até temperatura ambiente.

Apods o processo de calcinacao foi feita a protecdo da area que nao recebeu a
deposigao do filme com uma resina epdéxi de marca Araldite Hobby de modo que ao ser
submergido no eletrélito somente a parte recoberta do material depositado estivesse em
contato direto com o eletrolito. Em seguida, aplicou-se, apds a secagem da resina, a tinta
condutora de prata (PC-145) na superficie recoberta por FTO para proporcionar uma melhor

conducao elétrica entre o eletrodo e o equipamento de analise eletroquimica. Os eletrodos
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foram levados a estufa para processo de cura da tinta durante 30 minutos a 70°C. A Figura

13 ilustra um dos eletrodos apés todos o processo de preparo dos mesmos.

Figura 13 - Foto do eletrodo apds calcinagéo e passagem da protecdo em epoxi e da tinta
de prata.

Fonte: A autora, (2022).
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5 CARACTERIZAGAO

Os procedimentos de caracteriza¢des foram desenvolvidos no SiCaMat, Laboratério
de Microscopia Eletrénica de Varredura (LMEV), Laboratério de FTIR (LFTIR), Laboratério
Interdisciplinar em Ciéncias Fisicas e Laboratério de Caracterizagdo/Laboratério de
Materiais e Dosagem (LACAR/LADEMA), todos pertencentes a UNILA, unidade PTI, e no

Laboratoério Multiusuario do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

Para a analise de difragdo de raios X das amostras, foi utilizado o difratdmetro da
PANalytical, modelo Empyrean ilustrado na Figura 14. Para o grafite e 6xido de grafeno as
medidas foram feitas em mddulo de varredura continua de 5° a 60° (28), e para o 6xido de
titdnio e para o 6xido de titanio acrescido de 2 e 4% de 6xido de grafeno, a varredura, em

modo continuo, foi feita de 5° a 80° (20), ambos com radiagcéo de cobre.

Figura 14 - (a) Difratémetro. (b) Suporte do eletrodo do difratdmetro em detalhe.

Fonte: A autora, (22).

A caracterizagao morfolégica foi por meio da técnica de microscopia eletrénica de
varredura onde se fez uso de um microscoépio eletrénico de varredura da marca Zeiss,
modelo EVO-MA10, mostrado na Figura 15. Foram obtidas imagens em uma faixa de
magnificagao contida entre 500 e 20.000 vezes. Para as imagens, a tenséo do feixe de

elétrons utilizada foi de 15 kV.
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Figura 15 - Microscoépio eletronico de varredura.

A\

Fonte: A autora, (2022).

Para a realizacao da técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier - reflexdo total atenuada (FTIR-ATR sigla em inglés Fourier Transform Infrared -
Attenuated Total Reflectance Spectroscopy) foi utilizado o espectrémetro no infravermelho
modelo FRONTIER MIR+SP10 STD da marca Perkin Elmer. A amostra foi preparada em
KBr devidamente seco. A preparacdo do KBr consistiu em macerar uma por¢cao em
almofariz até se obter um pd, sem nenhuma pedra de tamanho significativo e leva-la para
secagem em estufa em aproximadamente 150°C, por tempo de 24 h de antecedéncia ao
uso. Para efetuar a analise, uma por¢cao do KBr e da amostra a ser analisadas sao
maceradas juntas até obter um fino p6, com aspecto similar a talco. Com o p6 obtido foram

produzidas pastilhas semitransparentes que foram analisadas.

As analises BET para determinacdo da area superficial foram feitas a partir do
medidor de area superficial modelo NOVA da marca Quantachrome, utilizando a
temperatura de 150 °C e fluxo de nitrogénio para o processo de desgaseificagdo em um

periodo de 3 horas.

Para a analise de espectroscopia Raman confocal foi utilizado o espectrémetro
modelo LabRAM HR Evolution da marca HORIBA com o software HORIBA Scientific’s
LabSpec da marca LabSpec e o sensor OSD Syncerity. O equipamento ainda conta com a
utilizacdo de um microscépio optico acoplado, modelo Olympus BX41. Nas amostras foram

utilizados os seguintes parametros: 5 segundos de tempo de exposigao, 9 repeticdes por
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janela para gerar a média do espectro, usando laser de excitagdo de 532 nm e a objetiva
de x100Vis,

Para a caracterizacao eletroquimica utilizou-se do método de voltametria ciclica, por
meio do uso do potencidmetro/galvanostato (Metrohm Autolab PSGTAT302N) juntamente
com o software NOVA V2.1. As medidas foram realizadas em uma janela de potencial
compreendida entre -0,6 e 0,3 V, com velocidade de varredura de 5, 10, 20, 50, 100 e 150
mV-s™'. As medidas foram realizadas em uma configuragdo de 3 eletrodos (tendo a Ag/AgCl,
KCI 3 molL-', como eletrodo de referéncia e fio de Pt como contra-eletrodo) em solugéo de
H2S04 (1 molL"). Os eletrodos de trabalho produzidos sdo denominados como “TiO2 puro“ e
“TiO2 + 2% OG” e “TiO2 + 4% OG”. AFigura 16 ilustra o equipamento utilizado e a montagem

dos eletrodos.

Figura 16 - (a) Equipamento de caracterizagdo eletroquimica por voltametria ciclica. (b)
Montagem dos eletrodos com os conectores. (c) Visao em detalhe dos eletrodos.

(a) a0 (c)

Fonte: A autora, (2022).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1CARACTERIZACAO FISICA

6.1.1 Difracdo de Raios X

6.1.1.1 Oxido de grafeno

No difratograma de DRX representado na Figura 17 contém as curvas pertencentes
ao grafite, utilizado como o precursor, e ao 6xido de grafeno resultante do método Hummers
melhorado e em destaque o difratograma de grafite com ampliagdo para evidenciar picos

secundarios.

Figura 17 - DRX do grafite precursor do método Hummers melhorado e do 6xido de grafeno.

Oxido de Grafeno
— Grafite

15 30 45 60

Intensidade / unid. arb.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 / graus

Fonte: A autora, (2022).

O grafite apresenta um pico em ~26,5° (20), relacionado ao conjunto de planos (002)

em conformidade com os resultados descritos na literatura (ALMEIDA et al., 2018; AVILA et
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al., 2017; WU et al., 2020). Quando analisamos o detalhe de corte horizontal mostrado na
Figura 17, é possivel observar que o grafite apresenta picos que nao estdo em
conformidade com o esperado para o material presentes em aproximadamente 12,5, 24° e
em 25° (20). Tais picos podem ser provenientes de impurezas no material e foram

encontrados em outras amostras de grafite comercial.

Na analise do difratograma para amostra de éxido de grafeno tem-se o pico de
difragdo em ~8,13° (20), pertencentes ao plano (001), que corresponde ao observado por
(MARCANO et al., 2010). Ja os picos em 12,6 e 25,2° (20) correspondem ao 6xido de
grafeno e grafite pouco oxidado, respectivamente. Neste caso, o método de sintese mostra
que o procedimento aplicado resultou no material de 6xido de grafeno desejado para

aplicacgao.

6.1.1.2 Oxido de Titanio e Oxido de Titanio com 2 e 4% de 6xido de grafite

Os resultados de DRX obtidos os pds e para os filmes das amostras TiO2 puro, TiO2
+ 2% OG e TiO2 + 4% OG sao mostradas, respectivamente, nas Figura 18 (a) e (b). Na
Figura 18 (b) encontra-se também a representagcao dos picos provenientes do substrato
FTO, a base do SnO:2 representados pelas barras cor rosa estdo de acordo com a ficha

n°. 56671 da ICSD (sigla inglés, para Inorganic Crystal Structure Database).

Na Figura 18 (a) e (b) mostra os picos de difracédo para a fase Anatase, em acordo

ao padrao da ICSD n° 202242 e sem fases secundarias.
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Figura 18 - Difratogramas de difragédo de raios X (a) do pé (b) dos filmes de TiO2 puro, TiO2
+ 2% OG e TiO2 + 4% OG, respectivamente.

a
(a) ——TiO, Puro
—TiO, + 2% OG
——TiO, + 4% OG
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Fonte: A autora, (2022).

Nos difratogramas apresentados nao é possivel identificar os picos caracteristicos
do 6xido de grafeno na regido de ~8,13°. Neste caso, pode-se considerar que a nao
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identificacdo se da pelo fato de que ao ser aquecido a temperatura de 500°C o éxido de
grafeno se transforma em o6xido de grafeno reduzido (RIBEIRO, 2018). No entanto, o OG
reduzido apresenta picos em ~26° (20), sendo assim, este se sobrepde ao pico (101) de
Anatase, presente em ~26,5° (20) (XIAO et al., 2016; ZHANG et al., 2011). Outro ponto a
ser considerado é a quantidade acrescentada, isto é, ao adicionar 2 e 4% (massa:massa)
de OG devemos levar em consideracgao a possibilidade de a quantidade ser muito pequena,
gquando comparada a quantidade de TiOz2, estando, portanto, abaixo no limite de deteccao

do equipamento.

6.1.2 Difracao de Espectroscopia Raman Confocal

A espectroscopia Raman foi feita para os pos de TiOz2 puro, TiO2 + 2% OG e TiO2 +
4% OG e esta representada na Figura 19. No espectrograma da Figura 19 (a) é possivel
observar os picos pertencentes ao TiO2 na fase anatase (SCEPANOVIC et al., 2009)
comprovando que a sintese obteve o material esperado, corroborando aos resultados

mostrados no DRX.

Figura 19. (a) Diagrama da espectroscopia Raman e (b) Corte (ampliacédo de 750 a 3000
cm') do espectrograma dos pds de TiOz2 puro, TiO2 + 2% OG e TiO2 + 4% OG.
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(b)
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Fonte: A autora, (2022).

Na Figura 19 (b) encontra se o corte do espectrograma anterior que destaca a faixa
de comprimento de onda contido entre 750 e 3000 cm-'. Tal corte foi realizado com o intuito
de obter informagéo sobre o 6xido de grafeno, uma vez que este apresenta seus picos
caracteristicos entre 1000 e 2000 cm-' (CHILDRES et al., 2013). A andlise da Figura 19 (b)
mostra que ha uma variagao entre as curvas dos diferentes materiais. No entanto, as
bandas tém formato indefinido para o 6xido de grafeno ou para o éxido de grafeno reduzido.
Tal fato se deve a uma coleta de dados baixa nesse regido e torna necessaria novas

analises com ajustes na intensidade do feixe e no tempo de exposigao da amostra.

6.1.3 Analise da Area Superficial Especifica

A andlise da area superficial especifica feita através do método BET mostrou que a
area de superficie do TiO2 puro foi de 83,27 m?g™! e das amostras TiO2 + 2% OG e TiO2 +
4% OG foi de 84,17 e 82,47 m2g™', respectivamente.

Na Figura 20 as cursas das isotermas de adsorgao dessorgao TiOz puro, TiO2 + 2%
OG e TiO2 + 4% OG apontam para a presenca de isotermas tipo V, que, por sua vez, estao
relacionadas a isoterma tipo I, apontando para uma interacéo adsorvente-adsorbato fraca.
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Figura 20. Isotermas de adsorgdo dessorgao (a) TiO2 puro, (b) TiO2 + 2% OG e
(c) TiO2 + 4% OG.
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Fonte: A autora, (2022).
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Estes resultados mostram que o 6xido de grafeno adicionado, isto €, nas condigbes

desta etapa do trabalho possui pouco efeito na modificagao superficial das particulas.

6.1.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - reflexdo Total
Atenuada (FTIR-ATR)

A analise por FTIR € um método para averiguar a composigao de compostos sélidos
em geral. A seguir sdo exibidos espectros de FTIR-ATR dos materiais sintetizados. Na
Figura 21 -mostra as bandas dos espectros de FTIR-ATR para as amostras de grafite e do
oxido de grafeno sintetizados. De acordo com a analise, € possivel detectar as bandas
caracteristicas da presenga dos seguintes grupos funcionais: o grupo funcional O-H esta
presente pelas vibragdes existentes em 3420 cm', a ligagdo C=0 é detectada pelas
vibragbes em 1720-1740 cm-!, C=C n&o oxidado e ligagbes CC estdo presentes segundo
mostram as vibragbes entre 1590-1620 cm™ e a presenga de C-O é observada pelas

vibragdes em 1250 cm™.

Tais grupos funcionais sdo esperados para o material analisado e estdo de acordo
com os resultados encontrados por MARCANO et al., (2010) e MOO et al., (2014). Dessa

forma podemos concluir que ha indicativos de uma sintese bem-sucedida.

Figura 21 - Espectro do FTIR-ATR para o grafite comercial e 6xido de grafeno sintetizado.
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Fonte: A autora, (2022).
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6.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por meio das imagens fornecidas pelo MEV foi possivel analisar as caracteristicas
morfologicas dos filmes sintetizados. A Figura 22 apresenta as micrografias obtidas por
MEV. A Figura 22 (a, b e c) fornece as micrografias com uma magnificacdo de 500 X e se
refere aos filmes de TiO2 puro, TiO2 + 2% OG e TiO2 + 4% OG, respectivamente. A Figura
22 (d, e e f) apresentam as micrografias dos filmes de TiO2 puro, TiO2 + 2% OG e TiO2 +
4% OG, respectivamente, com magnificagdo de 10.000 X onde é possivel observar a

formacgao de aglomerados de nanoparticulas.

Nas imagens da Figura 22 (a, b e ¢) mostram que a adigdo de grafeno causou
alteragdo na estrutura morfolégica dos filmes. E observado também o aumento de
porosidade causado pela adicdo do OG. Além disso, o filme de TiO2 puro aparentemente
possui a superficie menos “rugosa” e o filme de TiO2 + 4% OG apresenta uma maior
‘rugosidade” superficial. Também é possivel observar auséncia de fissuras. Na Figura 22

(d, e e f) sdo observados os aglomerados de particulas de diferentes didmetros.

Figura 22 - (a) Imagens do filme de TiO2 puro com magnificacéo de 500 X. (b) Imagens do
filme de TiO2 + 2% OG com magnificagao de 500 X. (c) Imagens do filme de TiO2 + 4% OG
com magnificagdo de 500 X. (d) Imagens do filme de TiO2 com magnificacdo de 10.000 X.
(e) Imagens do filme de TiO2 + 2% OG com magnificagdo de 10.000 X. (f) Imagens do filme
de TiO2 + 4% OG com magnificacdo de 10.000 X.

(a)

20 um Detector= SE1 EHT=15.00kVY [Probe= 100 pA Date :13 Jun 2022
— Spot Size = 390 WD= 80mm Aperture Size = 20.00 um Time :11:59:21 UNILA
Mag= 500X Fill= 2410 A Beam Current= 30.0 uA
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(b)
20 im Detector= SE1 EHT=15.00kV [Probe= 100 pA Date :13 Jun 2022
— Spot Size = 390 WD= 85mm Aperture Size = 20.00 ym Time :10:53:49 UNILA
Mag= 500X Fiti= 2410 A Beam Cument= 30.0 yA

(C) “ S : K7 Rl ht 3 ) »*
20 ym Detector= SE EHT=15.00kV [Probe= 100 pA Date :13 Jun 2022
| Spot Size = 390 WD= 85mm Aperture Size = 20.00 um Time :11:25:21 UNILA
Mag= 500X Fill= 2410A Beam Current= 30.0pA

(d)

— Spot Size = 390 WD= 80mm Aperture Size = 20.00 ym Time :12:04:34

2um Detector= SE1 EHT=15.00kY [Probe= 100 pA Date :13 Jun 2022
UNILA
Mag= 10.00KX Fiti= 2410 A Beam Current= 30.0 uA
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(e)
2 jum Detector= SE1 EHT=15.00kV |Probe= 100 pA Date :13 Jun 2022
— Spot Size=390  WD= 85mm Aperture Size = 20.00 uym Time :11:05:38 UNILA
Mag= 10.00KX Fili= 2410 A Beam Current= 30.0 uA

— Spot Size=390  WD= 8.5mm Aperture Size = 20.00 ym Time :11:29:34

2um Defector=SE1  EHT=1500kV [Probe= 100 pA Date :13 Jun 2022
UNILA
Fiti= 2410A Beam Current=_30.0 A |

Mag= 10.00 KX

Fonte: A autora, (2022).

6.2 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA

Para caracterizar a resposta eletroquimica dos eletrodos preparados foi utilizado o
método de voltametria ciclica (VC) usando uma janela de potencial contida entre -0,6 e
0,3V, com velocidades de varredura de 5, 10, 20, 50, 100 e 150 mV s-'. Na Figura 23
encontram-se os voltamogramas ciclicos dos 3 grupos de filmes com 3 componentes cada
grupo, totalizando 9 filmes estudados. Os eletrodos de TiO2 puro sdo apresentados na
Figura 23 (a - c), os eletrodos de TiO2 + 2% OG na Figura 23 (d - f) e os eletrodos de TiO2
+ 4% OG na Figura 23 (g - i).

A andlise dos voltamogramas ciclicos sugere que os filmes possuem boa

reprodutibilidade, uma vez que os 9 filmes estudados, isto é, em ftriplicata apresentaram



54

perfis de curvas da VC proximas entre si. Com relagdo ao formato dos VC’s, nao foram
encontradas curvas retangulares caracteristicas de um eletrodo EDLC, tais como as
encontradas por RAMADOSS; KIM, (2013) e XIAO et al., (2016) (modelo descrito na Figura
5 (a)). Também nao se encontram perceptiveis picos tipicos de oxidagdo e redugéo
associados aos processos faradaicos tridimensionais, tipicamente encontrados em baterias
(GOGOTSI; PENNER, 2018) (conforme modelo apresentado na Figura 5 (c)).

Os resultados mostram que os perfis das VC’s apresentam um comportamento
intermediario entre um supercapacitor EDLC e uma bateria, o que indica a presenca
predominante de pseudocapacitancia com perfil que se assemelha ao descrito na literatura
(GOGOTSI; PENNER, 2018) e se encontra presente na Figura 5 (b). Dessa forma, pode se
compreender que a maioria das cargas acumuladas se dao pelo processo de transferéncia

bidimensional de cargas entre a superficie do eletrodo e o eletrdlito.
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Figura 23 - Voltamogramas ciclicos dos filmes de TiO2 puro e (a - c) eletrodos de TiO2 + 2%
OG (d - f) eletrodos de TiO2 + 4% OG (g - i).
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(h)

(i)
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Fonte: A autora, (2022).
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Complementando a analise eletroquimica, a capacitancia especifica dos filmes foi

calculada por meio da Equacao (2) (XIAO et al., 2016).

A

- (2)
2muAE

Cesp —

no qual, Cesp € a capacitancia especifica, A € a area da curva extraida do voltamograma
ciclico, v é a velocidade de varredura, AE é a janela de potencial utilizado e m € a massa
especifica do filme. A velocidade de varredura e a janela de potencial sdo constantes
previamente estabelecidas e a massa € obtida a partir da pesagem dos substratos antes
de receberem o material dos filmes e depois do processo de calcinagao.

Com os resultados calculados a partir da Equacgao (2), foi construida a Tabela 1, onde
encontra-se as meédias aritméticas das capacitéancias especifica dos 3 filmes de cada grupo,

o desvio padrao e o desvio padrao relativo.

Tabela 1 - Tabela da média das capacitancias especificas com os respectivos valores de
desvio padrao e desvio padrao relativo.

Velocidade (mV-s™) 5 10 20 50 100 ‘ 150
o)
§_ Média Cesp (F-g"") 7,32 10,71 13,47 15,05 14,31 13,15
N
iC:) Desvio Padrao 0,50 0,73 1,75 3,18 3,85 3,93
Desvio Padrao Relativo 0,07 0,07 0,13 0,21 0,27 0,30
(O]
(@] Média Cesp (F-g") 34,78 45,16 54,15 58,90 56,19 52,01
X
N
+ Desvio Padrao 21,77 18,16 11,01 8,72 12,88 14,10
N
o : . :
i= | Desvio Padrao Relativo 0,63 0,40 0,20 0,14 0,23 0,27
(O]
(@) Média Cesp (F-g'1) 3,63 5,76 7,89 9,59 9,58 8,99
3
+ Desvio Padrao 1,24 1,94 2,41 2,63 2,40 2,15
N
o : . :
i= | Desvio Padrao Relativo 0,34 0,34 0,30 0,27 0,25 0,24

Fonte: A autora, (2022).
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A partir dos dados da Tabela 1 foi construido o grafico da média dos valores das
capacitancias em funcdo da velocidade de varredura aplicada nos VC’s, que esta

apresentado na Figura 24.

As mudangas nos valores de capacitancia entre os diferentes tipos de filmes,
demonstradas no grafico da Figura 24, sdo atribuidas ao acréscimo de OG ao filme de TiO-.
O maior valor de capacitancia especifica foi alcangado pelo filme de TiO2 + 2% OG com

54,15 Fg-' a uma velocidade de varredura 50 mVs-".

Ao analisar as informagdes contidas na Figura 24, é perceptivel que o conjunto de
filmes que contém a adicéo de 2% de OG atingiram maiores capacitancias especificas para
todas as velocidades de varredura analisadas quando comparado aos outros filmes
analisados. Os filmes contendo 4% de 6xido de grafeno atingiram os menores valores de
capacitancia especifica dos conjuntos analisados para todos os valores de velocidade de
varredura. Dessa forma podemos inferir que o acréscimo de 2% representou uma melhora
na resposta do eletrodo e, por outro lado, para os eletrodos com 4% de OG uma diminui¢ao

da capacitancia especifica, ambos quando comparados ao TiO2 puro.

Figura 24 - Capacitancia especifica em funcdo da velocidade de varredura para os
eletrodos sintetizados.

90
i —a—TiO,
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10-: D A % é

0 y T ; T y T ; T y T ; T
0 25 50 75 100 125 150

Capacitancia Especiifica (Fg™)

Velocidade de varredura (mVs‘1)

Fonte: A autora, (2022).
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Avaliando a curva da capacitancia presente na Figura 24, observa-se que ela pode
ser segmentada em duas partes, o trecho que comporta uma tendéncia crescente,
entre 5 e 50 mV s (trecho 1) e a parte que se comporta de forma levemente decrescente,
situada entre 50 e 150 mV s (trecho 2). O comportamento levemente decrescente
apresentado no trecho 2 é relatado na literatura (FULARI et al., 2018; RAMADOSS; KIM;
KIM, 2013; XIAO et al., 2016), enquanto o comportamento do trecho 1 representa um

comportamento nido “usual’.

Para o trecho 2, intervalo entre 50 e 150 mV s, é possivel observar que a tendéncia
da capacitancia foi assumir valores menores a medida que ha o aumento da velocidade de
varredura, sendo inversamente proporcional a ela. Essa tendéncia pode ocorrer ou ser
atribuido a trés fatores: a difusdo dos ions no eletrélito, a adsor¢ado dos ions na superficie
do eletrodo e a transferéncia de carga no eletrodo (LI et al., 2011). Isso ocorre, pois estes
processos sao relativamente lentos e, portanto, as altas velocidades de varreduras tendem
a nao favorecer que acontegam por completo, pois, quanto maior for a velocidade de

varredura menos tempo havera para que ocorra o acumulo de cargas.

Analisando o trecho 1, contida entre de 5 e 50 mV s™' é observado um aumento da
capacitancia especifica em fungcado da velocidade de varredura. Tal efeito de aumento da
capacitancia nao é observado em outros trabalhos da literatura (FARAJI, 2016; KIM et al.,
2015; RAMADOSS; KIM; KIM, 2013; XIAO et al., 2016). O aumento da capacitancia
especifica no trecho 1 ndo é devido ao acréscimo de OG, uma vez que o mesmo efeito é
observado para filmes a base do TiO2 puro. Assim, pode se supor que para as velocidades
de varreduras de 5 e 50 mVs™', o processo de actimulo de cargas devido a transferéncia de
cargas entre o eletrdlito e a superficie do eletrodo, tipico dos processos pseudocapacitivos,
€ superior ao aumento das dificuldades encontradas para o acumulo de cargas devido aos
processos de difusdo dos ions no eletrélito e de adsorg¢ao dos ions na superficie do eletrodo.
Supbe-se que essa juncao de fatores proporciona que a capacitancia especifica adquira
valores maiores até a velocidade de varredura de 50 mVs-'.

Tabela 2 - Tabela de melhoramento percentual das adigbes de grafeno.

Melhoramento em funcao do acréscimo de OG

Velocidade de varredura (mVs?) 5 10 20 50 100 150
2% OG (%) 375 321 302 291 293 295
4% OG (%) -50 -46 -41 -36 -33 -32

Fonte: A autora, (2022).
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Na Tabela 2 estdo expostos os efeitos percentuais ocorridos nos filmes com adi¢cao
do OG e tendo como base os filmes de TiO2 puro. E possivel constatar que para os filmes
com adicado do 2% OG foram alcangados melhores valores da capacitancia especifica
guando relacionados com os de TiO2 puro. Tal melhora na capacitancia pode ser atribuida
a associagao das propriedades capacitivas do TiO2 com a alta condutividade elétrica do
oxido de grafeno. Sendo assim, a integracéo de TiO2 com 6xido de grafeno em um unico
sistema melhorou o comportamento eletroquimico do eletrodo que contribui com sua
pseudocapacitancia (XIANG et al., 2013).

Para os filmes contendo 4% de 6xido de grafeno os valores negativos apresentados
na Tabela 2 deixam claro que para esta quantidade o efeito promove uma inibicdo na
resposta dos filmes analisados. Supdem-se que uma vez que o OG contribui com o efeito
de condutividade dos filmes (XIAO et al., 2016) e, por essa razdo, o excesso do mesmo
pode favorecer a transferéncia de cargas de modo a aumentar as propriedades condutivas
do filme, desfavorecendo a propriedade capacitiva dos mesmos. Neste momento, o efeito
precisa ser melhor analisado, pois os fatores, tais como morfologia e da espessura dos
filmes e até dispersao do OG, podem influenciar a diminuigdo do processo de capacitancia

especifica.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O o6xido de grafeno e 6xido de titanio foram sintetizados, a partir desses, construidos
eletrodos para supercapacitores que foram caracterizados por técnicas fisicas e

eletroquimica a fim de determinar as vantagens e desvantagens correlatas.

As analises de DRX mostraram picos de difracdo que confirmam a formacao do TiO2
(fase Anatase e sem fase secundaria) e do 6xido de grafeno. A microscopia eletronica de
varredura revelou que os filmes apresentam uma composigdo nanométrica, com particulas
aglomeradas e sem fissuras. A resposta eletroquimica mostrou que ha um aumento na
capacitancia especifica dos filmes quando é acrescido 2% de 6xido de grafeno e uma
diminuicdo na capacitancia quando € adicionado 4% de 6xido de grafeno, mostrando que
ha um limite de otimizagdo da sinergia entre o TiO2 e 6xido de grafeno quando aplicado

com eletrodo para supercapacitores.

No ambito das possiveis investigagbes que podem dar prosseguimento ao trabalho
€ possivel apontar o estudo de outras variaveis, tais como os efeitos da reducao previa do
oxido de grafeno, o estudo de diferentes niveis de oxidacao do grafite, ou da influéncia das
temperaturas de calcinacdo sobre as estruturas do filme. Outras melhorias podem ser
trazidas a pesquisa ao serem analisadas uma variedade maior de eletrodos contendo
diferentes porcentuais de 6xido de grafeno. Também é possivel expandir a pesquisa para
diferentes eletrdlitos e outras janelas de potencial, trazendo uma compreensao mais

abrangente sobre as propriedades dos eletrodos.
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