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Introducao

A busca de recursos energéticos sustentaveis
e sistemas de conversdo/armazenamento de energia
mais eficientes, a pesquisa e aplicagdo de novos
materiais para essas finalidade se fazem necessarias
na manutencgao da sociedade.

Os materiais a base de carbono tém ganhado
destaque entre os grupos de pesquisa a partir do
isolamento do grafeno, em meados de 2003. Desde
entdo, diversos materiais derivados do grafeno, como
o6xido de grafeno dopados ou ndo, tém sido utilizados
como material ativo para armazenamento de energia.1

A dopagem do grafeno, dependendo do
agente dopante, favorece mecanismos distintos
durante a carga/descarga do material alterando,
portanto, a cinética de armazenamento de cargas e,
consequentemente, as caracteristicas do material em
si.!

O atual trabalho apresentara um breve estudo
sobre as contribuicbes capacitivas dos Oxidos de
grafeno dopados com fésforo (P-GO) e com nitrogénio
(N-GO), inferindo diretamente na estruturagao
superficial do material. as analises utilizadas no estudo
seguiram o Modelo de Trasatti e por Capacitancia
Complexa.2

Material e Métodos

Os P-GO e N-GO foram obtidos a partir do
método de esfoliagao eletroquimica da grafite originaria
de pilhas AA descarregadas. A célula para obtengao foi
montada sob um sistemas de dois eletrodos, sendo o
contra um fio de Pt e o de trabalho bastdes de grafite.
As solugdes eletroliticas utilizadas foram de H3PO4 e
HNO3;, ambas em 0,5 M. Apos a esfoliacdo, os
materiais foram separados por centrifugagéo, seguida
de lavagens e posterior secagem.

Os testes eletroquimicos foram conduzidos a
partir de célula eletroquimica em sistemas de trés
eletrodos, sendo o CE um fio de Pt espiralado, o RE de
Ag/AgCl a 3 M e o WE com os materiais obtidos em
proporgao de 70:20:10; a solugao eletrolitica utilizadas
nos testes foi de KOH a 1 M. As faixas de velocidade
na Voltametria Ciclica variaram entre 1 ~ 0.025 V/s. O
teste de Impedancia Eletroquimica foi sob potencial
definido por OCP de 600s, frequéncias de 10 KHz a 10
mHz e amplitude de 10 mv.?

Resultados e Discussao

As  anadlises apresentaram  resultados
esperados e conforme encontrados na literatura. A
natureza carbonacea dos materiais obtidos tende a
destacar o processo armazenamento de cargas pelo
efeito de dupla camada elétrica, haja vista a auséncia
de mudanca de fases do material da superficie ou uma
troca efetiva de elétrons - caracterizando apenas em
processos nao-Faradaicos, com adsorgéo de cargas na
superficie do material.
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Figura 1. Graficoda C vs v _ Modelo de Trasatti

Contudo, os grupos funcionais dos 6xidos de
grafeno apresentam uma cinética de armazenamento
de cargas mais lento, podendo caracterizar um
processo pseudocapacitivo, o qual se da pela rapida
oxirredugdo dos grupos funcionais apenas. Dessa
forma, pode-se inferir que os processos de
armazenamento de cargas encontrados na analise dos
materiais por voltametria ciclica foram apenas por
dupla camada elétrica e pseudocapacitancia.

O gréfico da figura 1 mostra os valores de
capacitancia pelo inverso da raiz da velocidade de
varredura. Quando se extrapola o fit do comportamento
linear para o eixo de origem, tem-se a condigédo de
velocidade de varredura tendendo ao +oo. Assim, da-
se o valor de capaciténcia de dupla camada elétrica -
apenas por adsorgao superficial de cargas.

Na figura 2, o grafico trata dos valores do
inverso da capacitancia pela velocidade de varredura.
Dessa forma, quando se extrapola o fit do
comportamento linear os pontos ao eixo de origem,
tem-se a velocidade de varredura tendendo a zero.
Assim se apresenta o valor de capacitancia total dos
materiais analisados - contando com os todos os
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processos de dupla camada elétrica e
pseudocapacitivo.
0,14
1 ¢ '=364x10" 4" + 0,01014 =
0,124 T 2
1 €. "'=2.67x10" v + 0.00903
0104 T Y Q
A | ~
iy, 0,08
m r
o S
= 0,06
(&) ] 0
0,04 4 )
1 o Q P-GO
0,02 - o) 0O N-GDI
a _____@.@-:
oruo b T » T ! T Ll . T L} b
0 5 10 15 20 25 30 35

o112 (my.s1)112

12

Figura 2. Grafico da c" vs v? — Modelo de Trasatti
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Figura 3. Grafico da contribuigdo capacitiva dos
materiais

Observa-se que, das equagbes dispostas nos
graficos das figuras 1 e 2, os primeiros termos serao
zerados, contando apenas, quantitativamente, com o
segundo termo de cada proporgdo das contribuicbes

capacitivas.  Proporcionalmente, os tipos de
contribuicbes capacitivas sdo apresentadas pelo
grafico da figura 3.
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Figura 4. Diagrama de Nyquist dos materiais

No insert é possivel perceber uma pequena
resisténcia de transferéncia de cargas (Rct) para o
material N-GO, o que é caracteristico para estruturas
dopadas com heteroatomos na matriz da folha de

grafeno. Em zonas de baixa frequéncia, observa-se
que o P-GO apresentou maior tendéncia ao eixo Z',
podendo relacionar esse comportamento com a
degradagdo de grupos funcionais da superficie
aumentando, portanto, a resisténcia elétrica do material
- em relagédo ao N-GO.
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Figura 5. Diagrama de C’ vs C”

O grafico de Capacitancia Complexa, tanto a
parte real (C') e a imaginaria (C"), apresentado na
figura 5, mostra o comportamento capacitivo em
sistema de corrente alternada. A C' esta relacionada
com a capacitancia efetiva de dupla camada elétrica
(Ceff), enquanto que C" ¢é consequéncia do
comportamento de dissipagdo energética do sistema.
Assim, N-GO apresentou melhor comportamento
capacitivo para com o armazenamento de energia.

Conclusoes

Apos as andlises, é possivel dizer que o N-GO
apresentou melhor comportamento capacitivo que P-
GO, além de deter de maior capacitancia de dupla
camada elétrica, inferindo em melhor caracteristicas
para supercapacitores - com alto ciclo de vida util e boa
quantidade de cargas acumuladas.

A diferenga de comportamento pode atribuida
ao processo de esfoliagédo eletroquimica em diferentes
eletrélitos, uma vez que o nitrato € menor que o fosfato,
ocasionando em menores danos as folhas de grafeno
durante o processo de obtengcdo. A confirmagao
estrutural dos materiais podera ser realizada através de
caracterizagdes futuras, como XPS e Espectroscopia
Raman.
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