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Resumo: Este trabalho relata a sintese e a caracterizagdo do 6xido de grafeno, etapa inicial
para obtengdo de compdsitos GO/PANI voltados a supercapacitores. O material foi
produzido por método de Hummers modificado ¢ analisado por FTIR, MEV, TGA e
Raman. Os resultados indicaram grupos oxigenados, morfologia lamelar enrugada,
presenca de defeitos e eventos térmicos compativeis com o material oxidado, sustentando

sua aplicacdo na preparagdo de eletrodos.
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INTRODUCAO

A busca por sistemas de armazenamento de energia
mais eficientes tem impulsionado o desenvolvimento
de dispositivos capazes de fornecer energia de forma
rapida, apresentar elevada estabilidade operacional e
integrar-se a diferentes aplicagdes tecnoldgicas.
Nesse cendrio, os supercapacitores tém recebido
atengdo por combinarem alta densidade de poténcia,
carregamento e descarregamento rapidos e longa vida
util. Essas caracteristicas os tornam promissores para
aplicagdes que exigem fornecimento instantdneo de
energia, como dispositivos portateis, sensores,
sistemas flexiveis e equipamentos associados a fontes
renovaveis. Entretanto, a obtenc¢do simultinea de alta
densidade de energia e alta densidade de poténcia
ainda representa um dos principais desafios para o
avanco desses dispositivos (Tundwal et al., 2024;
Roohi et al., 2024).

O desempenho eletroquimico dos supercapacitores
depende diretamente das propriedades dos materiais
empregados nos eletrodos. Pardmetros como area
superficial, condutividade elétrica, porosidade,
estabilidade estrutural e acessibilidade dos sitios
ativos influenciam o transporte de elétrons e ions
durante os processos de carga e descarga. Dessa
forma, o desenvolvimento de materiais hibridos tem
sido uma estratégia relevante para combinar
diferentes mecanismos de armazenamento de carga e
superar limitagdes observadas em materiais isolados
(Tundwal et al., 2024).

Entre os materiais pseudocapacitivos, a polianilina
(PANI) apresenta destaque devido a sua
condutividade elétrica, facilidade de sintese, baixo
custo e capacidade de participar de reacdes
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reversiveis de oxidagdo e redugdo. Essas
caracteristicas favorecem sua aplicacdo em eletrodos
para supercapacitores. Contudo, a PANI pode
apresentar reducdo da estabilidade ciclica em
decorréncia das variagdes volumétricas associadas
aos processos de dopagem e desdopagem durante o
funcionamento eletroquimico. Tais variagdes podem
comprometer a integridade mecanica do material e
limitar seu desempenho em ciclos sucessivos de
carga e¢ descarga (Kumar et al., 2012; Roohi et al.,
2024).

Uma alternativa para minimizar essas limitagdes
consiste na associagdo da PANI com materiais
carbonaceos. O oOxido de grafeno (GO) ¢
particularmente interessante por apresentar estrutura
lamelar e grupos funcionais oxigenados, como
hidroxilas, epoxis, carbonilas e carboxilas. Esses
grupos favorecem sua dispersdo em meio aquoso e
possibilitam interagdes com matrizes poliméricas,
contribuindo para a obtencdo de compdsitos mais
homogéneos (Dreyer et al., 2010).

A combinagdo entre derivados de grafeno e PANI
pode integrar a capacitincia de dupla camada elétrica
associada ao material carboniceo com a
pseudocapacitancia proveniente das reagdes redox da
PANI. Além disso, o material carbonaceo pode atuar
como suporte condutor e mecanicamente mais
estavel, favorecendo o transporte eletronico e
reduzindo os efeitos da degradagdo estrutural do
polimero. Estudos recentes tém demonstrado que
arquiteturas formadas por PANI e grafeno reduzido
podem apresentar melhor desempenho eletroquimico
quando a organizacdo estrutural favorece a condugdo
elétrica e a difusdo de eletrélitos (Hemha et al.,
2024).
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A organiza¢do do material em estruturas porosas ¢
tridimensionais também ¢ relevante para aplicagdes
eletroquimicas. Estruturas com canais acessiveis
podem reduzir limitagdes de difusdo idnica, aumentar
a area de contato entre eletrodo e eletrdlito e
favorecer o aproveitamento da massa ativa.
Trabalhos recentes indicam que o controle da
porosidade e da arquitetura dos eletrodos a base de
PANI ¢ fundamental para conciliar elevada
capacitancia, boa capacidade de carga e descarga e
estabilidade de funcionamento (Li et al., 2024).

Nesse contexto, a preparagdo de compdsitos
GO/PANI por polimerizagdo in situ constitui uma
estratégia promissora, pois pode favorecer a
deposi¢ao da polianilina sobre as folhas de 6xido de
grafeno e contribuir para a formacdo de materiais
com propriedades estruturais adequadas a preparagao
de eletrodos. Dessa forma, este trabalho teve como
objetivo sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno
obtido por uma adaptacdo do método de Hummers Jr.
e Offeman (1958), bem como preparar compoésitos
GO/PANI por polimerizagdo in situ, visando a sua
aplicagdo futura em supercapacitores.

MATERIAL E METODOS

A obten¢do do 6xido de grafeno (GO) foi realizada
por adaptagdo do método de Hummers Jr. e Offeman
(1958), utilizando grafite como material precursor.
Inicialmente, 1,0 g de grafite foi introduzido em
baldo de fundo redondo de 250 mL e submetido a
agitagdo magnética. Em seguida, foram adicionados
23 mL de acido sulfarico concentrado (H2SO4, 98%),
mantendo-se o sistema em banho de alcool a
aproximadamente —10 °C. O controle da temperatura
nessa etapa foi necessario para reduzir o efeito
exotérmico da reacdo de oxidagdo.

Apds 10 min de agitagdo, 6,0 g de permanganato de
potassio (KMnOs) foram adicionados lentamente ao
sistema, evitando que a temperatura ultrapassasse 10
°C. A mistura permaneceu sob agitacdo constante por
24 h, permitindo a oxidag@o progressiva do grafite e
a introdugdo de grupos funcionais oxigenados em sua
estrutura.

Posteriormente, foram adicionados 50 mL de agua
destilada gelada, mantendo-se o controle da
temperatura para que ela ndo ultrapassasse 80 °C. O
sistema permaneceu em reacdo por mais 1 h. Em
seguida, a reacdo foi finalizada pela adi¢do de 100
mL de 4agua destilada e aproximadamente 2,0 mL de
peroxido de hidrogénio (H20:, 30%), etapa em que
foi observada alteragdo de cor da mistura reacional.

Apos a sintese, o material permaneceu em repouso
durante quatro dias. Posteriormente, foi submetido a
ciclos sucessivos de lavagem com agua destilada e
centrifugagdo a 10.500 rpm durante 50 min por ciclo.
Esse procedimento foi repetido até que o pH da
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dispersdo se aproximasse do valor da agua destilada,
entre 5,5 e 6,0, visando a remogédo de residuos acidos
e de reagentes remanescentes da etapa de oxidagao.

As nanofolhas compositas GO/PANI  foram
preparadas por polimerizagdo in situ, com base no
procedimento descrito por Li et al. (2017).
Inicialmente, a solucdo A foi preparada pela adi¢do
de 1,1 mL de anilina a 20 mL de metilbenzeno,
mantendo-se a mistura sob agitacdo por 30 min, até a
obtengdo de uma solu¢do homogénea.

A solucdo B foi preparada pela dispersdo de GO,
contendo 110 mg do material, em 40 mL de agua
deionizada, na presenca de acido cloridrico
concentrado e persulfato de amonio (APS). A razdo
molar entre anilina e APS foi mantida em 4:1. Em
seguida, a solucdo A foi adicionada gradualmente a
solucdo B, e a mistura resultante permaneceu sob
agitagdo a temperatura ambiente por 12 h,
favorecendo a polimerizagdo da anilina e sua
interacdo com as folhas de GO.

Apods a polimerizagdo, o material obtido foi filtrado e
lavado com metanol e solugdo aquosa de acido
cloridrico 1 mol L', com o objetivo de remover
espécies ndo reagidas e subprodutos do processo.
Para a obtencdo da estrutura tridimensional, 15 mL
da dispersao GO/PANI foram misturados a 15 mL de
dispersao aquosa de GO, na concentracdo de 4 mg
mL™'. Apods a adi¢do de ascorbato de sodio em
solucdo aquosa, a mistura homogénea foi aquecida a
95 °C durante 1,5 h, sem agitacao.

A caracterizagdo dos materiais foi realizada por
espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), analise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia Raman. Essas técnicas foram
empregadas para investigar, respectivamente, a
presenca de grupos funcionais oxigenados, a
morfologia das amostras, o comportamento térmico e
o grau de organizagdo estrutural do material
carbonaceo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese do material oxidado foi acompanhada
visualmente ao longo das etapas de reacdo, repouso,
lavagem e centrifugacdo. Apds a adi¢do de peroxido
de hidrogénio, observou-se a mudanga da coloragao
escura inicial para uma tonalidade caramelo, como
mostrado na Figura 1. Essa alteracdo visual ¢
compativel com a finalizacdo da etapa oxidativa e
com a modificagdo quimica do sistema reacional.
Entretanto, a mudanga de cor, isoladamente, ndo
permite confirmar a formagdo do 6xido de grafeno,
devendo ser interpretada apenas como um indicativo
qualitativo do progresso da sintese.
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Figura 1. Aspecto do sistema durante a oxidagao
quimica do grafite e apds a adi¢do de peroxido de
hidrogénio.

Apds o periodo de repouso, o material foi submetido
a ciclos sucessivos de lavagem e centrifugagdo.
Conforme apresentado na Figura 2, foi obtida uma
dispersdo castanha escura e viscosa. Essas etapas
foram importantes para a remog¢do gradual de
espécies  residuais  provenientes da  reagdo,
especialmente acido, sais e subprodutos da oxidagdo.
A estabilidade visual da dispersdo em meio aquoso
também ¢ compativel com a presenga de grupos
oxigenados na superficie do material, que favorecem
a interagd0 com a agua. Ainda assim, propriedades
como estabilidade coloidal, tamanho médio das
particulas e potencial zeta ndo foram determinadas e,
portanto, ndo podem ser inferidas apenas a partir do

aspecto visual da dispersao.

.

-

Figura 2. Etapas de lavagem e centrifugagdo do
material oxidado obtido apoés a sintese.

A confirma¢do das modificagdes quimicas e
estruturais do material foi realizada por
espectroscopia de  infravermelho, microscopia
eletronica de varredura, analise termogravimétrica e
espectroscopia Raman. O emprego conjunto dessas
técnicas ¢ relevante porque cada analise fornece
informagdes complementares: o FTIR permite
identificar grupos funcionais, o MEV evidencia
aspectos  morfologicos, a TGA avalia o
comportamento térmico e o Raman fornece indicios
sobre a organizagdo da rede carbonacea.

O espectro de infravermelho apresentado na Figura 3
evidenciou bandas compativeis com  grupos
funcionais oxigenados caracteristicos de materiais
obtidos pela oxidacdo do grafite. A banda larga
centrada em aproximadamente 3152 cm™ foi
associada ao estiramento de grupos O-H,
possivelmente relacionados a hidroxilas, agua
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adsorvida e interagdes por ligagdo de hidrogénio. O
sinal proximo de 1729 cm™ ¢é compativel com
vibracdes de grupos carbonila, enquanto a banda
observada em torno de 1630 cm™ pode estar
relacionada tanto a dominios grafiticos conjugados,
associados a ligacdes C=C, quanto a deformacao de
moléculas de dgua adsorvidas.

As bandas observadas nas regides de 1381, 1220 e
1048 cm™ podem ser associadas a vibragdes
envolvendo grupos C—OH, estruturas epoxi e
ligagdes C—O, respectivamente. Como as bandas de
materiais oxidados a base de carbono podem se
sobrepor, essas atribuigdes devem ser interpretadas
como parte de um conjunto espectral, e ndo de modo
isolado. Em conjunto, os resultados do FTIR indicam
a incorporagdo de funcionalidades oxigenadas na
estrutura carbondcea, comportamento esperado apds
a oxidacdo quimica do grafite (Dreyer et al., 2010;
Acik et al., 2011).
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Figura 3. Espectro de infravermelho por
transformada de Fourier do material oxidado obtido.

A morfologia observada por microscopia eletronica
de varredura ¢ apresentada na Figura 4. As
micrografias  revelaram  estruturas  lamelares
empilhadas, com dobras, enrugamentos e bordas
irregulares. Esse aspecto é compativel com a
alteragdo estrutural promovida pela oxidagdo e pela
esfoliagdo parcial do grafite durante as etapas de
sintese, lavagem e centrifugacao.

A presenga de folhas enrugadas e regides de
empilhamento sugere que o material apresenta uma
superficie heterogénea, com possiveis cavidades e
espacos entre lamelas. Em principio, tais
caracteristicas podem ser interessantes para
aplicagdes em eletrodos, pois podem favorecer a
exposicdo de area superficial e a interacdo com
espécies eletroliticas. No entanto, a microscopia
utilizada ndo permite determinar quantitativamente a
area superficial, a distribui¢do de poros, a espessura
das folhas ou o numero de camadas do material. Para
essas determinagdes, seriam necessarias analises
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complementares, como adsor¢do de nitrogénio,
microscopia de transmissdo, difracdo de raios X e
microscopia de forca atdmica.

Figura 4. Micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura do material oxidado.

O comportamento térmico do material foi avaliado
por analise termogravimétrica e curva derivada de
massa, conforme apresentado na Figura 5. A primeira
perda de massa, observada em temperaturas proximas
de 150 °C, foi associada principalmente a eliminagdo
de umidade adsorvida e de agua intersticial presente
entre as lamelas do material oxidado. Esse
comportamento € coerente com a natureza hidrofilica
esperada para estruturas carbonaceas funcionalizadas
com grupos oxigenados.

O segundo evento térmico, centrado em
aproximadamente 200 °C, pode estar relacionado a
decomposicdo de grupos funcionais oxigenados
menos estaveis. Em temperaturas proximas de 500
°C, observou-se perda de massa mais intensa,
associada a degradagdo de estruturas carbonaceas e
de grupos oxigenados remanescentes. Esses eventos
devem ser interpretados em conjunto com o FTIR,
pois podem variar conforme as condigdes de analise
e o grau de oxidag@o da amostra (Dreyer et al., 2010;
Acik et al., 2011).
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Figura 5. Curvas termogravimétricas e derivadas de
massa do material oxidado.

A espectroscopia Raman forneceu informagdes
adicionais sobre a organizagdo estrutural dos
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materiais carbonaceos. Na Figura 6, referente ao
grafite de partida, observa-se uma banda intensa em
aproximadamente 1574,89 cm™, denominada banda
G. Essa banda esta associada aos modos vibracionais
de carbonos hibridizados sp? e representa a maior
organizacdo da rede grafitica. Também se observa
uma banda de menor intensidade em
aproximadamente 1345,62 cm™, denominada banda
D, relacionada a defeitos, bordas ¢ regides de
desordem presentes na estrutura carbonacea.
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Figura 6. Espectro Raman do grafite (Gr).

No espectro do material oxidado, apresentado na
Figura 7, wverificou-se uma banda D mais
pronunciada, centrada em aproximadamente 1352,96
cm™!, e uma banda G proxima de 1584,02 cm™. Em
comparagdo ao grafite de partida, observa-se maior
contribuigao relativa da banda D e maior alargamento
das bandas Raman. Esse comportamento ¢
compativel com o aumento da desordem estrutural
apos a oxidagdo, com a geracdo de defeitos, alteragdo
de dominios sp? e incorporacdo de grupos funcionais
oxigenados na rede carbonacea (Ferrari e Robertson,
2000; Ferrari e Basko, 2013).
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Figura 7. Espectro Raman do material oxidado (GO).

A razdo entre as intensidades das bandas D e G ¢
frequentemente utilizada como parametro
comparativo para avaliar modificagdes estruturais em
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materiais grafiticos. Neste estudo, o aumento relativo
da banda D no material oxidado, em comparagdo ao
grafite, indica maior contribuicdo de defeitos e
desordem na estrutura. Contudo, a razdo (Ip/I;) nao
deve ser interpretada diretamente como uma medida
absoluta da densidade de defeitos sem considerar
fatores como o comprimento de onda de excitacdo do
laser, o tipo de defeito, o regime de desordem e o
método de calculo utilizado, seja por altura ou por
area integrada dos picos (Cangado et al., 2011).

Dessa forma, os resultados Raman confirmam
qualitativamente que o processo de oxidagdo
promoveu modifica¢des significativas na estrutura
carbonacea original. A presenca simultinea das
bandas D e G, associada ao aumento relativo da
banda D e ao alargamento dos picos, ¢ consistente
com a conversdo parcial de regides grafiticas mais
organizadas em uma estrutura mais defeituosa e
funcionalizada.

A etapa de polimerizagdo in situ resultou
inicialmente em uma dispersdo de coloragdo
esmeralda, apresentada na Figura 8. Essa
modificagdo visual é compativel com a formagdo de
polianilina em meio acido. Apds o aquecimento da
dispersao contendo GO/PANI, observou-se a

formagdo de uma estrutura agregada, indicando a
organizacdo do material durante a etapa de obtencao
da estrutura tridimensional.

Figura 8. Etapas da polimerizagdo in situ e formagdo
da dispersdo de GO/PANI.

Embora os registros visuais indiquem a ocorréncia da
polimerizacdo e a formacdo de uma estrutura
agregada, eles ndo sdo suficientes para comprovar,
isoladamente, a composi¢do, a homogeneidade ou a
interagdo quimica entre GO e PANI. Para confirmar a
formacdo do compdsito, seriam necessarias
caracterizagoes adicionais do material final, tais
como FTIR e Raman especificos do GO/PANI,
microscopia eletronica com mapeamento elementar e
analise de composicdo superficial.  Estudos
envolvendo estruturas de grafeno/polianilina relatam
que a organizagdo entre o material carbonaceo e o
polimero ¢ determinante para a condugdo elétrica, a
estabilidade mecanica e o desempenho eletroquimico
do eletrodo (Li et al., 2017).
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Em sintese, os resultados de FTIR, MEV, TGA ¢
Raman indicam que o material obtido apresenta
caracteristicas compativeis com um derivado oxidado
do grafite, contendo grupos funcionais oxigenados,
morfologia lamelar enrugada, comportamento
térmico caracteristico e maior desordem estrutural
em relacdo ao grafite de partida. A etapa de
polimerizacdo in situ gerou indicios visuais
compativeis com a formag@o do sistema GO/PANI,
mas a avaliacdo de seu uso em supercapacitores
dependera da caracterizagdo do compésito final e da
realizagdo de ensaios eletroquimicos.

A continuidade do estudo devera incluir a montagem
de eletrodos e a realizacdo de voltametria ciclica,
carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Esses ensaios permitirdo
determinar parametros como capacitincia especifica,
resisténcia interna, estabilidade ciclica, densidade de
energia e densidade de poténcia, possibilitando
avaliar de maneira quantitativa o potencial do
composito para aplicagdo em supercapacitores.

CONCLUSAO

A adaptacdo do método de Hummers Jr. ¢ Offeman
permitiu  obter um material oxidado com
caracteristicas compativeis com o 6xido de grafeno.
A espectroscopia de infravermelho evidenciou a
presenca de grupos funcionais oxigenados, enquanto
as micrografias de MEV revelaram uma morfologia
lamelar, enrugada e com bordas irregulares. A analise
termogravimétrica apresentou eventos de perda de
massa compativeis com a presen¢a de umidade e de
grupos oxigenados na estrutura do material.

Os espectros Raman reforgaram as modificagdes
promovidas pela oxidagdo, uma vez que o material
obtido apresentou maior contribui¢do da banda D e
aumento da razdo entre as intensidades das bandas D
e G, indicando maior densidade de defeitos e
desordem estrutural em comparagdo ao grafite de
partida.

A polimerizagdo in situ produziu uma dispersdao de
coloragdo esmeralda e, apdés o aquecimento,
observou-se a formagdo de uma estrutura agregada,
constituindo indicios visuais compativeis com a
obtencdo do sistema GO/PANI. Entretanto, a
confirmag¢do da composi¢do, da homogeneidade e das
propriedades do compdsito requer caracterizagdes
adicionais do material final.

Dessa forma, os resultados obtidos sustentam a
continuidade do estudo para a preparagio de
eletrodos e a avaliagdo eletroquimica do compdsito
em supercapacitores. Ensaios de voltametria ciclica,
carga e descarga galvanostatica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica serdo necessarios para
verificar o desempenho do material em condigdes de
aplicacao.
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