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RESUMO 

 

 

GOMES, Oto Leonardo Reis. Preparação e caracterização de eletrodos a base de óxido de 
grafeno reduzido in situ para aplicação como supercapacitores. 2017. 150f. Dissertação 
(Mestrado em Engenharia Química) – Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio 
de Janeiro, 2017.  
 

O presente trabalho apresenta um estudo da obtenção de eletrodos a base de óxido de 
grafeno reduzido (RGO) in situ e sua potencial aplicação como supercapacitor. Estes 
eletrodos foram obtidos através da deposição de filmes de grafeno sobre substratos condutores 
em duas etapas: obtenção do GO e deposição do RGO no eletrodo. Na sequência, foram 
realizadas a caracterização estrutural e morfológica do GO, do filme e a avaliação do 
desempenho eletroquímico do eletrodo. O GO foi preparado pelo método de Hummers e 
caracterizado por difração de raios-X (XRD), espectroscopia de absorção na região do 
infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), microscopia eletrônica de varredura 
(SEM) e espectroscopia Raman (LRS). O comportamento capacitivo do eletrodo foi avaliado 
por voltametria cíclica (CV), cronopotenciometria e espectroscopia de impedância 
eletroquímica (EIS) usando como eletrólito solução aquosa de KOH 1 mol L-1. Os resultados 
de FTIR e LRS confirmaram a introdução de grupos oxigenados na estrutura do grafite e a 
formação do GO. As análises de XRD mostraram que a oxidação ocorreu em elevado grau e, 
por SEM foi observada a formação de folhas de óxido com morfologia semelhante a folhas de 
papel amassado. Posteriormente, foram avaliadas duas metodologias de redução in situ do GO 
sobre o substrato de cobre eletrolítico: imersão e pulverização. Os eletrodos produzidos por 
imersão não eram uniformes, enquanto aqueles obtidos via pulverização apresentaram a 
superfície totalmente revestida. As análises de XRD confirmaram a redução do GO, enquanto 
os resultados de LRS mostraram a presença de carbono hibridizado sp3. Além disso, 
observou-se, por SEM, que houve deposição de poucas folhas de RGO e a presença de 
estruturas com morfologia semelhante ao óxido de cobre (I). Em função da maior 
uniformidade, os eletrodos preparados pela metodologia de pulverização foram avaliados em 
testes eletroquímicos. Os valores, obtidos por CV, de capacitância por área variaram de 117 a 
253 mF cm-2, para uma velocidade de varredura de 20 mV s-1 e apresentaram valores de 
manutenção da capacitância entre 51 a 94% após 10 ciclos voltamétricos. Os resultados de 
capacitância, obtidos por cronopotenciometria, variaram de 600 a 720 mF cm-2 para uma 
corrente aplicada de 2 mA. A manutenção da capacitância variou entre 77 a 86% para 10 
ciclos de carga/descarga galvanostática. Em ambas as técnicas, os valores de capacitância 
obtidos estão entre os normalmente relatados na literatura, indicando potencial para aplicação 
como supercapacitor. Os valores de resistência, obtidos através de simulação dos dados de 
EIS usando um circuito elétrico equivalente, variaram entre 9,3 e 42 Ω. Os resultados 
indicaram que o eletrodo se comportou como supercapacitor. Desta forma, o estudo do 
processo de obtenção e propriedades do eletrodo de RGO aqui apresentados possibilitou um 
avanço no conhecimento desses materiais e no desenvolvimento de dispositivos com elevada 
capacidade para armazenamento de energia.  

 
Palavras-chave: Óxido de grafeno. Eletrodos. Pulverização. Capacitância.  Testes 

eletroquímicos. Supercapacitor. 
 
 
 



 

ABSTRACT 

 

 

GOMES, Oto Leonardo Reis. Preparation and characterization of in situ reduced graphene 
oxide electrodes to application in supercapacitors. 2017. 150p. Dissertação (Mestrado em 
Engenharia Química) – Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 
2017.   

 
This work presents a study on the obtainment of reduced graphene oxide (RGO) 

electrodes and their potential application as a supercapacitor. These electrodes were produced 
depositing graphene films on conductive substrates in two steps: production of GO and the 
deposition of RGO on the electrode. In sequence, it was made the structural and 
morphological characterization of the GO, the film and the evaluation of the electrochemical 
performance of the electrode. GO was prepared by the Hummers method and characterized by 
X-ray diffraction (XRD), Fourrier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron 
microscopy (SEM) and Laser Raman spectroscopy (LRS). The capacitive behaviour was 
studied by cyclic voltammetry (CV), chronopotentiometry and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) in 1 mol L-1 KOH aqueous solution. FTIR and LRS results confirmed the 
introduction of oxygen groups in graphite structure and the formation of GO. XRD analyses 
showed a high oxidation degree of the graphite and, SEM analyses showed the formation of 
oxide sheets with morphology similar to wrinkled paper. Subsequently, it was evaluated two 
methodologies of in situ reductions of GO over an electrolytic copper substrate: immersion 
and spraying. The electrodes produced by immersion were not uniform, while those produced 
by spraying showed an entirely coated surface. XRD analyses confirmed GO’s reduction, 
whereas LRS results showed the presence of sp3 hybridized carbon structures. Moreover, it 
was noted, by SEM, the deposition of few sheets of RGO and the presence of structures with 
morphology similar to copper oxide (I). As a function of higher uniformity, the electrodes 
produced by spraying were evaluated by electrochemical tests.  The capacitance per area 
values obtained by CV varied between 117 and 253 mF cm-2, at a scan rate of 20 mV s-1, and 
showed capacitance retention values between 51 and 94% after 10 voltammetry cycles. The 
results of capacitance obtained by  chronopotentiometry were between 600 and 720 mF cm-2 
at an applied current of 2 mA. Capacitance retention of these electrodes varied between 77 
and 86% after 10 galvanostatic charge/discharge cycles. In both techniques, the values found 
were similar to those normally reported in the literature, indicating potential application as a 
supercapacitor. The resistance values, obtained through the simulation of the EIS data using 
an equivalent electric circuit, varied between 9,3 and 42 Ω . These results indicate that 
electrodes behaved like a supercapacitor. Thus, the research of the production process and 
properties of RGO electrodes allowed the improvement of the knowledge of these materials 
and in the development of a device with a high capacity of energy storage.  

 
Keywords: Graphene oxide. Electrodes. Spraying. Capacitance. Electrochemical techniques. 

Supercapacitor 
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INTRODUÇÃO 

 

 

O grafeno é um material bidimensional formado por átomos de carbono hibridizados 

sp2, em estrutura cristalina hexagonal, semelhante a um favo de mel, com espessura de um ou 

poucos átomos de carbono e com tamanho de ligação C – C de 0,142 nm 

(www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize2010.pdf, 

acessado em 25/7/2016;  SLONCZEWSKI e WEISS, 1958; COSTA et al., 2014). Foi 

reportado na literatura, pela primeira vez, em 1940, como sendo o “bloco de construção” do 

grafite (WALLACE, 1947). Em 2004, foi isolado pela primeira vez por Andre Geim e 

Konstantin Novoselov, da Universidade de Manchester, utilizando o método da clivagem 

micromecânica. Em 2010 estes dois físicos ganharam o prêmio Nobel por suas descobertas 

inovadoras na área de novos materiais (NOVOSELOV et al., 2004; SINGH et al., 2011).  

Este material possui excelentes propriedades físicas e mecânicas, como alta 

mobilidade eletrônica à temperatura ambiente (250000 cm2 V-1 s-1), condutividade térmica 

excepcional (5000 W m-1 K-1), módulo de Young de 1 TPa e elevada área superficial (2620 

m2g-1 ~ teórico) (NOVOSELOV et al., 2005; BALANDIN et al., 2008; LEE et al., 2008; LI e 

YANG, 2014; TOH et al., 2014). Portanto, este material tem atraído bastante interesse nas 

áreas tecnológicas e de estudo fundamental (COSTA et al., 2014).  

 O grafeno pode ser produzido por diversas metodologias. Além da clivagem 

micromecânica, este material também é, normalmente, preparado por descarga de arco 

elétrico, deposição química a vapor (CVD), exfoliação do grafite em solução utilizando 

solventes iônicos e métodos químicos (HERNANDEZ et al., 2008, CHEN et al., 2012). Este 

último se baseia na oxidação química do grafite, com um ou mais oxidantes em meio ácido, 

produzindo o óxido de grafeno (GO), que é, posteriormente, reduzido para formação de 

grafeno. Durante a reação de oxidação, são introduzidos grupos funcionais oxigenados entre 

as folhas e em suas bordas, promovendo o alargamento da distância interplanar e modificação 

de hibridação do carbono de sp2 para sp3 (LI e YANG, 2014; COSTA et al., 2014; 

GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015).  

As aplicações do grafeno englobam as mais diversas áreas. Este material pode ser 

usado na produção de eletrodos transparentes, células solares, sensores químicos e 

bioquímicos, fotodetectores, fototransistores, emissores de luz, compósitos de grafeno e 

materiais poliméricos, compósitos de grafeno e nanopartículas, produção de catalisadores, 

dispositivos de armazenamento de energia como baterias recarregáveis de íon-lítio e 
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supercapacitores (CHAKRABARTI et al., 2013; JIN et al., 2013; LIU et al., 2014; ZHAO et 

al., 2014).  

Os supercapacitores (SCs) são condensadores eletroquímicos com alta capacidade de 

armazenamento de energia relativo ao seu tamanho, alta velocidade de carga/descarga e longo 

ciclo de vida, quando comparado com baterias convencionais e células combustíveis (DAR et 

al., 2015). Por estas razões, os SCs são considerados um dos dispositivos mais promissores 

para o armazenamento de energia e fornecedores de energia para produtos digitais, veículos 

híbrido-elétricos e outros dispositivos eletrônicos portáteis. Entretanto, sua densidade 

energética ainda é menor do que de baterias convencionais e muitos esforços estão sendo 

feitos para tornar estes valores, pelo menos, comparáveis (DONG et al., 2014). Neste 

contexto, o grafeno se apresenta como uma alternativa para o avanço dos estudos desses 

dispositivos, pois apresenta alta área superficial, resistência mecânica e térmica, estabilidade 

química e elevada condutividade elétrica, tornando-o atraente para o emprego na produção de 

eletrodos para aplicação em SCs (STOLLER et al., 2008; DU et al., 2010; DONG et al., 

2014, DAR et al., 2015).  

Eletrodos a base de grafeno podem ser produzidos através da deposição de filmes de 

grafeno sobre substratos condutores. O GO pode ser reduzido sobre a superfície destes 

substratos utilizando metodologias diversas, como redução térmica, eletroquímica e química 

dentre outras, produzindo superfícies modificadas. Estas podem ser usadas como eletrodos 

para aplicação em SCs (JIN et al., 2013; LIU et al., 2014; MOLINA et al., 2015). A pesquisa 

realizada por Du et al. (2010) estudou o comportamento capacitivo de eletrodos a base de 

grafeno suportados num substrato de níquel, enquanto o trabalho realizado por Dar et al. 

(2015) produziu supercapacitores utilizando um compósito de CuO e grafeno depositado 

sobre um substrato de carbono vítreo. Já os estudos feitos por Dong et al. (2014) envolveram 

a utilização de nanocompósitos de grafeno e Cu2O para produzir SCs.  

Os métodos de produção reportados na literatura para produção de eletrodos visando à 

aplicação como supercapacitor envolvem, geralmente, etapas de síntese hidrotérmica, o uso 

de outras substâncias associadas ao grafeno ou ao RGO formando nanocompósitos. 

Portanto, as características do grafeno e suas propriedades fazem com que haja, no 

momento, uma grande expectativa sobre o impacto que ele pode causar na melhoria do 

desempenho de dispositivos de armazenamento de energia atuais e nos de novas gerações. A 

expectativa é tão grande que alguns autores já falam em revolução tecnológica. O grafeno está 

sendo considerado um material tão revolucionário quanto o plástico e o silício. O grafeno, 
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além de extremamente forte, leve, flexível, ótimo condutor de eletricidade e quase totalmente 

transparente, é um produto quimicamente estável e ambientalmente amigável.  

Como o surgimento do grafeno é relativamente recente, o estudo do preparo e 

propriedades de eletrodos de grafeno possibilita um avanço no conhecimento desses materiais 

e a possibilidade de desenvolvimento de dispositivos com elevada capacidade para 

armazenamento de energia. Assim, este trabalho apresenta um estudo do preparo de eletrodos 

à base de óxido de grafeno reduzido, a partir de metodologias simples e de baixo custo 

(reduções in situ por imersão e por pulverização), e sua potencial aplicação como 

supercapacitor.  
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OBJETIVO 

 

 

Objetivo Geral 

 

 

O objetivo principal deste trabalho foi produzir eletrodos à base de grafeno e avaliar 

seu desempenho como supercapacitor. 

 

 

Objetivos específicos 

 

 

 Preparar o óxido de grafeno utilizando o método químico (método de Hummers) e 

caracterizar estrutural e morfologicamente utilizando técnicas de difração de raios-X 

(XRD), espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada de Fourrier 

(FTIR), espectroscopia Raman (LRS) e microscopia eletrônica de varredura (SEM);  

 Estudar a produção de revestimentos à base de grafeno sobre substratos de cobre 

eletrolítico utilizando as metodologias de redução in situ por imersão e por 

pulverização;   

 Caracterizar estrutural e morfologicamente o revestimento obtido utilizando as 

técnicas de difração de raios-X (XRD), espectroscopia Raman (LRS) e microscopia 

eletrônica de varredura (SEM); 

 Avaliar o desempenho do eletrodo como supercapacitor através das técnicas 

eletroquímicas de voltametria cíclica (CV), cronopotenciometria e espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS).   
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1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

O carbono é um dos elementos mais interessantes presente na natureza e é encontrado 

em diferentes formas. Os arranjos mais comuns desse elemento são o grafite e o diamante. O 

primeiro consiste em folhas de carbono empilhadas, unidas por interações de Van de Waals, 

em estrutura hexagonal e o diamante consiste, geralmente, de cristais em forma octaédrica 

(www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize2010.pdf, 

acessado em 25/07/2016; ZEDGENIZOV et al., 2016; TITKOV et al., 2015). 

Dois novos alótropos do carbono, descobertos na década de 1990, são os fulerenos e 

os nanotubos de carbono (CNTs). Os primeiros são constituídos de 60 átomos de carbono e se 

assemelham a uma bola de futebol feita por 20 hexágonos e 12 pentágonos, apresentando 

formato esférico. Os CNTs, por sua vez, são compostos por folhas de carbono enroladas 

formando os tubos e podem ser classificados como de parede única ou de paredes múltiplas. 

Aqueles de paredes únicas têm propriedades bastante semelhantes às do grafeno, tema dessa 

dissertação (www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize 

2010.pdf, acessado em 25/07/2016).  

O grafeno é um material bidimensional formado por carbono hibridizado sp2 em 

estrutura hexagonal densamente empacotada (estrutura cristalina similar a um favo de mel) 

com comprimento de ligação C-C de 0,142 nm 

(www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize2010.pdf, 

acessado em 25/07/2016; LI e YANG, 2014). Foi descoberto em 2004 por Andre Geim e 

Konstantin Novoselov e foi o primeiro material cristalino bidimensional isolado. Apresenta 

espessura de um átomo de carbono e alta área superficial (valor teórico ~ 2630 m2 g-1). Estas 

características o tornam uma substância interessante para pesquisas na área de novos materiais 

visando a futuras aplicações na indústria eletrônica 

(www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize2010.pdf, 

acessado em 25/07/2016, SINGH et al., 2011). Pode ser entendido como um plano atômico 

individual extraído do grafite, a parede de um CNT desenrolada ou uma molécula plana de 

fulereno, conforme mostrado na figura 1 (NOVOSELOV et al., 2005; 

www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize2010.pdf, 

acessado em 25/07/2016). 
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     Figura 1: Estruturas derivadas do grafeno: (a) fulerenos, (b) nanotubos e (c) grafite. 

 
Fonte: www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize2010.pdf, acessado em 

25/07/2016. 

 

O grafeno apresenta propriedades notáveis, tais como alta mobilidade eletrônica a 

temperatura ambiente (250000 cm2 V-1 s-1), condutividade térmica excepcional (5000 W m-1 

K-1) e módulo de Young de 1 TPa. É substancialmente mais forte que o aço, muito flexível e 

um condutor transparente (SINGH et al., 2011).  

O grafeno foi isolado pela primeira vez a partir do método da clivagem 

micromecânica, quando suas propriedades começaram a ser estudadas (NOVOSELOV et al., 

2004). Contudo, esta técnica mostrou-se limitada por apresentar baixo rendimento 

(NOVOSELOV et al., 2004; HERNANDEZ et al., 2008). Atualmente, existem diversos 

métodos de produção, tais como a exfoliação mecânica do grafite em solução, deposição 

química a vapor (CVD), descarga de arco elétrico, síntese do óxido de grafeno com posterior 

redução, síntese orgânica total ou desenrolamento de CNTs (SINGH et al., 2011; YU et al., 

2015).  

O grafeno possui inúmeras aplicações em vários campos, como dispositivos de efeito 

de campo (FETs), sensores, eletrodos transparentes, fotodetectores, células solares, baterias, 
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supercapacitores, compósitos poliméricos, nanocompósitos, entre outros (ZHAO et al., 2014; 

ZHENG et al., 2014; GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015; 

KAWASAKI et al., 2015; CAO, LI e LI, 2016; ALTIN et al., 2016).  

O óxido de grafeno e o grafeno apresentam uma variedade de composições 

dependendo dos métodos sintéticos e condições de reação usadas (NAKAJIMA, MABUCHI e 

HAJIWARA, 1988). A estrutura e as propriedades do grafeno dependem também da forma 

como foi conduzido o processo de redução do GO. A escolha do método de produção deve 

levar em conta o desempenho desejado (por exemplo, capacidade de adsorção e eficiência 

catalítica), reprodutibilidade, custo, facilidade e a aplicação (WANG et al., 2013).  Portanto, 

serão apresentados aqui os principais métodos de produção do GO e do grafeno.  

 

 

1.1 Métodos de Produção de Grafeno  

 

 

1.1.1 Clivagem Micromecânica 

 

 

A clivagem micromecânica é um processo simples de descamação, onde folhas 

altamente orientadas de um grafite pirolítico (HOPG), comercialmente disponível, são secas 

em plasma de oxigênio. O grafite é, então, descamado por uma fita adesiva folha por folha.  

Estes finos flocos são lavados com acetona e transferidos para uma pequena plataforma de 

sílica. A substância é composta de uma ou poucas folhas (menos do que 10 folhas) de grafeno 

e com poucos defeitos em sua estrutura (NOVOSELOV et al., 2004, WARNER et al., 2013).  

Esta técnica permitiu o isolamento do grafeno e o estudo de suas propriedades. 

Entretanto, é limitada por sua produção em baixa escala e, portanto, o grafeno produzido por 

esta técnica não é usado para aplicações que necessitem de quantidades maiores de grafeno 

(REINA et al., 2009, HERNANDEZ et al., 2008).  

 

 

1.1.2 Exfoliação em Solução 
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O grafite é disperso e exfoliado em presença de solventes orgânicos 

(dimetilformamida, N-metil-pirrolidona, por exemplo) ou soluções de água-surfactantes, 

como dodecilbenzeno sulfonato de sódio. Para que ocorra essa exfoliação é indispensável que 

a energia superficial do solvente seja equivalente à energia necessária para que ocorra a 

exfoliação do grafeno. Os solventes e soluções aquosas de surfactantes devem interagir e 

estabilizar as folhas de grafeno produzidas para evitar que ocorra seu reagrupamento 

(HERNANDEZ et al., 2009; HERNANDEZ et al., 2008; BLAKE et al., 2008; GREEN e 

HERSAM, 2009).  

As principais vantagens desta metodologia é a produção em larga escala de 

monocamadas de grafeno sem defeitos estruturais, não necessitar de altas temperaturas e nem 

que sejam realizados tratamentos químicos posteriores nas folhas produzidas. As 

desvantagens são o alto custo de alguns solventes e surfactantes, toxicidade, dificuldade de 

manipulação das folhas de grafeno produzidas e alto ponto de ebulição da maioria dos 

solventes comumente utilizados, dificultando a deposição das folhas de grafeno em 

superfícies (HERNANDEZ et al., 2009; HERNANDEZ et al., 2008).  

O grafeno produzido por esta técnica possui vasta aplicação em compósitos 

poliméricos, revestimentos condutores e tintas, catalisadores, bateria de células combustíveis 

e ultracapacitores, devido à combinação de força e rigidez, e excelentes condutividades 

térmica e elétrica (www.angstronmaterials.com, acessado em 06/06/2016). 

 

 

1.1.3 Deposição Química a Vapor (CVD) 

 

 

Este método se inicia com a incorporação de uma quantidade limitada de átomos de 

carbono em um substrato metálico a uma temperatura abaixo de 1000ºC. O mecanismo de 

crescimento do grafeno ocorre através da migração do carbono dissolvido no substrato 

metálico, em função do aumento de temperatura. A migração se dá desde a parte maciça do 

metal (bulk) até sua superfície, sendo por fim, precipitada nesta quando o metal é resfriado. É 

fundamental que o carbono seja solúvel no substrato metálico em que é depositado. Os metais 

geralmente usados nesse processo são Co, Ni e Cu (REINA et al., 2008; CAO et al., 2010). 

Este é apontado como o método mais promissor para produção em larga escala de 

filmes com alta qualidade (poucos defeitos estruturais), pois permite um melhor controle do 

número de camadas e das dobras das folhas. Contudo, esta técnica é limitada pela formação 
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de muitas folhas empilhadas nos limites do grão, solubilidade do carbono no substrato 

metálico, pela dificuldade de transferência do filme de grafeno para outro substrato com o 

objetivo de produzir algum dispositivo que possa ser utilizado (HERNANDEZ et al., 2008; 

REINA et al., 2008; LIU et al., 2010). O grafeno produzido por este método é ideal para 

construção de dispositivos eletrônicos e ótico-eletrônicos (www.angstronmaterials.com, 

acessado em 6/6/2016).  

Existem outros processos de deposição química a vapor como aqueles por plasma 

induzido (PECVD) e por decomposição térmica de SiC e outros substratos (HERNANDEZ et 

al., 2008; WOEHRL et al., 2014).  

No método PECVD, o substrato, que pode ser metálico (Ni, Pt, aço inoxidável, entre 

outros) ou não (sílica, quartzo) é aquecido por plasma. Imediatamente após este aquecimento, 

um gás ou mistura de gases contendo carbono (geralmente uma mistura de CH4 e H2) é 

colocado em contato com o substrato pré-aquecido. O H2 é fisissorvido e se decompõe devido 

à alta temperatura (em torno de 700ºC) na superfície do substrato. O CH4 é quimissorvido e 

forma uma camada de átomos de carbono na superfície do substrato, que perde átomos de 

hidrogênio e forma um filme de grafeno (WOEHRL et al., 2014; MALESEVIC et al., 2008). 

As vantagens desta técnica em relação ao CVD convencional é seu curto tempo de deposição 

(menos de 5 minutos) e menor temperatura de crescimento. A principal desvantagem é a 

dificuldade em controlar a espessura do filme de grafeno produzido (WOEHRL et al., 2014; 

ZHAO et al., 2014; CERNAUSKAS, MARCINAUSKAS e ZABELS, 2016).   

A decomposição térmica do SiC consiste da remoção de átomos de silício da camada 

superior de um substrato de SiC por sublimação através de aquecimento, fazendo os átomos 

de carbono se rearranjarem em filmes de grafeno (OHTA et al., 2008). A espessura do filme 

formado depende do tempo de aquecimento e da temperatura empregada (SINGH et al., 

2011). Este método é interessante quando se deseja grafeno depositado em um substrato de 

SiC e, portanto, não é necessário transferir o filme. É muito utilizado na produção de 

semicondutores industriais (SINGH et al., 2011). As principais desvantagens são a 

dificuldade de controle da espessura do filme de grafeno, a não uniformidade do filme quando 

produzido em uma área grande e a pouca informação que ainda se tem sobre a interface entre 

o grafeno e o substrato de SiC. Esta técnica também pode ser empregada com outros 

substratos metálicos como o Ru (OHTA et al., 2008; HERNANDEZ et al., 2008).   
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1.1.4  Descarga de Arco Elétrico  

 

 

Nesse método, dois eletrodos, sendo um deles a fonte de carbono (anodo) e o outro o 

catodo, são colocados em uma câmara de descarga de arco elétrico, separados por uma 

distância adequada. A câmara é pressurizada com gás adequado ao processo, geralmente 

hidrogênio e hélio, responsável pela cristalização do carbono evaporado e pelo mecanismo de 

crescimento do grafeno. O arco é estabilizado com os valores de tensão e corrente elétrica 

mantidos constantes durante a reação. O grafeno é coletado da parede interna da câmara. 

(GUO et al., 2013; QIN et al.; 2016). O hidrogênio também é responsável por impedir que as 

folhas de grafeno enrolem formando CNTs (CHEN et al., 2012). 

Este método é bastante versátil e muito utilizado no preparo de vários tipos de 

nanomateriais a base de carbono, como o grafeno. O grafeno produzido apresenta 

nanoestrutura cristalina, alto rendimento de grafeno com poucas folhas, ampla distância 

interplanar (em torno de 0,360 nm), não necessita de um catalisador metálico e alta resistência 

à oxidação. As folhas de grafeno resultantes podem ser bem dispersas em solventes orgânicos, 

(GUO et al., 2013; QIN et al., 2016; www.angstronmaterials.com, acessado em 6/6/2016).  

A tabela 1 mostra as principais características dos processos de produção de grafeno 

anteriormente citados. 
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Tabela 1: Características dos métodos de produção de grafeno. 

      Método de Produção Condições Experimentais Resultados Obtidos          Objetivo       Referência 

   Clivagem Micromecânica 

Exfoliação de pequenas 

massas de grafite pirolítico 

altamente ordenado usando 

fita adesiva. 

Grafeno de alta qualidade com tamanho 

de centenas de micrômetros.  

Estudar efeitos de 

campo elétrico em 

filmes finos de 

carbono. 

NOVOSELOV et 

al., 2004. 

    Clivagem Micromecânica 

Superfície rugosa foi 

atritada contra o material 

lamelar.  

Foram produzidos vários flocos com 

uma só camada. 

Estudar propriedade 

elétrica de diversos 

materiais com 

monocamada. 

NOVOSELOV et 

al., 2005. 

     Exfoliação em Solução 

Grafite peneirado em pó foi 

disperso em diferentes 

solventes variando-se a 

concentração.  

Grafeno de alta qualidade e sem 

defeitos foi produzido a partir da 

dispersão de grafite em pó em solvente. 

Potencial aplicação 

na produção de 

eletrodos 

transparentes e 

compósitos 

condutivos. 

HERNANDEZ et 

al., 2008. 

    Exfoliação em Solução 

Grafite natural sonicado em 

dimetilformamida (DMF), 

seguido de centrifugação 

para retirada de grossos.  

Filmes de grafeno com espessura menor 

do que 5 camadas.  

Produção de 

dispositivos de 

cristal líquido. 

    

BLAKE et al., 

2008. 
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Tabela 1: Características dos métodos de produção de grafeno (continuação). 

       Método de Produção  Condições Experimentais Resultados Obtidos         Objetivo Referência 

 

 

     

                     CVD 

Produzir grafeno em 

substrato de Ni/SiO2/Si e 

Cu/SiO2/Si e transferi-lo 

para outro substrato. 

No substrato de Ni foi produzido 

grafeno com multicamanadas enquanto 

no substrato de Cu foi predominante 

com uma ou duas camadas 

Eletrodos 

transparentes para 

aplicações com 

células solares, 

sensores e 

dispositivos 

eletrônicos 

 

 

LEE et al., 

2010. 

 

     

      CVD 

Decomposição térmica de 

SiC. 

A primeira camada de C serve como um 

tampão para que a camada seguinte se 

comporte eletronicamente como uma 

monocamada de grafeno. 

Estudar o efeito do 

substrato de SiC na 

produção do grafeno. 

 

VARCHON 

et al., 2007. 

 

 

      CVD 

CVD de crescimento por 

plasma usando hidrogênio e 

metano como gases de 

reação e substrato de Cu. 

Folhas de grafeno de boa qualidade 

foram produzidas, mesmo contendo 

alguns defeitos. 

 

  Sensores químicos 

 

WOEHRL et 

al., 2014. 
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Tabela 1: Características dos métodos de produção de grafeno (conclusão). 

      Método de Produção  Condições Experimentais Resultados Obtidos         Objetivo  Referência 

 

 

      Descarga de arco elétrico 

Eletrodos cilíndricos de 

carbono separados por 10 – 

15 mm, tensão de 40V, 

corrente de 90 – 120 A e 

pressões de H2: 0,07, 0,05 e 

0,03 MPa. 

O grafeno apresentou poucas folhas e 

estrutura enrugada. Quanto maior a 

pressão, maior a distância interlamelar 

das folhas, que variaram entre 0,355 a 

0,365 nm.  

 

Armazenamento de 

hidrogênio 

 

GUO et al., 

2013. 

 

Fonte: NOVOSELOV et al. (2004); NOVOSELOV et al. (2005); VARCHON et al. (2007); BLAKE et al. (2008); HERNANDEZ et al. (2008); LEE et al. (2010); 

GUO et al. (2013); WOEHRL et al. (2014) .  
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1.1.5 Métodos Químicos 

 

 

Os métodos químicos são interessantes, pois produzem grafeno em larga escala a um 

baixo custo (www.angstronmaterials.com, acessado em 6/6/2016). Neste método, o grafite é 

oxidado com oxidantes fortes como H2SO4, HNO3 e KMnO4, produzindo o óxido de grafite. 

Este óxido pode ser exfoliado termicamente, quimicamente ou por ultrassom, gerando o óxido 

de grafeno (GO). Portanto, o GO é um material com uma ou poucas camadas (menos que 10) 

gerado da exfoliação do óxido de grafite (WANG et al., 2013).  

Brodie em 1859 foi o pioneiro na produção de óxido de grafite e utilizava HNO3 

fumegante e KClO3 como oxidantes. Este método não teve grande êxito pois a reação era 

muito lenta (durava em torno de 4 dias), necessitava de vários ciclos de oxidação para obter 

um alto grau de oxidação do grafite e produzia gases tóxicos e o gás ClO2, que é altamente 

instável (CHEN et al., 2015).  Hummers e Offema em 1958 desenvolveram um método para 

oxidação química do grafite considerado eficiente e seguro, e, por isso, é o método mais 

empregado atualmente. Este é a base da maior parte das pesquisas que usam métodos 

químicos para a produção de GO, que posteriormente é utilizado na obtenção do grafeno. O 

grau de oxidação pode ser indicado pela cor da suspensão. Suspensões com alto grau de 

oxidação apresentam coloração amarelo brilhante, enquanto que aquelas pouco oxidadas 

possuem matiz preto (HUMMERS e OFFEMA, 1958; CHEN et al., 2013 CHEN et al., 2015). 

Vários autores fizeram modificações neste método, visando ao aumento do grau de oxidação 

do grafite. Contudo, este método apresenta desvantagens como a produção de gases tóxicos 

(N2O4 e NO2) (CHEN et al., 2013).  

O GO é altamente oxigenado em comparação ao grafite, suportando grupos hidroxila e 

epóxido em carbonos hibridizados sp3 no plano basal das folhas, e grupos carboxila e 

carbonila nas bordas das folhas, em carbonos hibridizados sp2. A estrutura e o grau de 

oxidação do GO dependem dos oxidantes usados e suas concentrações, da origem do grafite, 

das condições de reação e do tempo de residência nos diferentes estágios do processo de 

síntese.  Consequentemente, o GO é altamente hidrofílico e prontamente exfoliado em água, 

gerando suspensões estáveis (GAO et al., 2009; WANG et al., 2013; GUERRERO-

CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015). O GO sólido é produzido secando-se a 

suspensão de GO. É importante que este processo de secagem seja realizado em baixas 

temperaturas (50 – 65ºC) para evitar que o GO se decomponha (GUERRERO-CONTRERAS 

e CABALLERO-BRIONES, 2015).    
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As folhas de carbono na estrutura do grafite são atomicamente planas e apresentam a 

distância das ligações de Van der Waals de 0,34 nm. As camadas de óxido são mais espessas 

devido aos átomos de carbono com hibridação sp3 e à presença de átomos de oxigênio ligados 

covalentemente (CHEN et al., 2013; COSTA et al., 2014; GUERRERO-CONTRERAS e 

CABALLERO-BRIONES, 2015; CHEN et al., 2015).  

O GO pode ser reduzido por diversas maneiras (térmica, fotocatalítica, química, 

eletroquímica, etc.), gerando grafeno que pode apresentar defeitos estruturais proveniente do 

processo de redução. Este grafeno com defeitos estruturais, produzido a partir da redução do 

GO, é chamado de RGO. A redução química pode ser processada com agentes redutores 

severos como hidrazina e borohidrato de sódio. A hidrazina é considerada o melhor redutor, 

pois não reage com água e produz folhas muito finas. As folhas de GO em suspensão quando 

são reduzidas tendem a se agregar e precipitam devido à remoção dos grupos funcionais 

oxigenados, que estabilizavam a suspensão. O GO também pode ser reduzido sobre diversos 

substratos gerando superfícies modificadas (SINGH et al., 2011; MOLINA et al., 2015). 

A tabela 2 apresenta estudos em que o método de Hummers (1958) foi utilizado na 

produção de GO com o objetivo de produzir filmes. Já a tabela 3 apresenta estudos onde o GO 

produzido pelo método de Hummers (1958) foi usado para produzir folhas.  
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Tabela 2: Estudos em que o GO produzido pelo método de Hummers (1958) foi utilizado na produção de filmes. 

    Referências    Método de Redução  Condições Experimentais     Resultados Obtidos              Aplicação 

 

 

 

 

Dong et al., 

2014. 

 

 

 

 

 

   Síntese hidrotérmica 

Substrato de Cu foram 

colocados em suspensão de 

GO sob agitação por 1 hora. 

Após, essa mistura foi 

colocada em reator de teflon 

e levado para reação 

hidrotérmica a temperatura 

selecionada por 24 horas. 

 

 

 

Foi obtido um compósito 

de RGO/Cu2O/Cu. 

 

 

Este compósito foi 

utilizado como eletrodo e 

teve seu desempenho como 

supercapacitor avaliado. 

 

 

 

 Liu et al., 2014. 

 

 

Redução eletroquímica 

O GO aquoso foi depositado 

em superfície de óxido de 

índio-estanho (ITO) por 

spin-coating e foi reduzido 

em solução aquosa de 

KH2PO4 com janela de 

potencial de 0 a -1,5V.  

Foram obtidas partículas 

de ITO revestidas com 

RGO parcialmente 

oxidado. Os grupos 

oxigenados serviram para 

nucleação e crescimento de 

nanopartículas (NPs).  

O GO em ITO foi utilizado 

para ancoragem de NPs de 

PtPd para produção de 

catalisadores bimetálicos 

para eletro-oxidação do 

metanol.  

 

Li e Yang, 2014. 

 

Redução in situ por 

imersão. 

Substrato de Cu foi imerso 

durante 12 horas numa 

suspensão de GO sob 

agitação. 

O GO se reduziu a um 

filme de RGO sobre 

substrato de Cu e o Cu, por 

sua vez, se oxidou a Cu2+. 

A superfície produzida foi 

usada como eletrodo para 

testar de seu desempenho 

como supercapacitor. 

Fonte: DONG et al. (2014); LI e YANG (2014); LIU et al. (2014). 
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Tabela 3: Estudos em que o GO produzido pelo método de Hummers (1958) foi utilizado na produção de folhas. 

         Referências   Métodos de Redução   Condições Experimentais     Resultados Obtidos            Aplicações 

 

 

 

 

        Du et al., 2010 

 

 

 

 

 

     Redução térmica 

 

 

 

O GO seco foi esfoliado a 

300ºC por 5 minutos em ar 

e, subsequentemente, a 

700ºC por 3 horas em N2. 

- Folhas ultrafinas com 

aspecto de papel 

amassado. 

- Grupos oxigenados 

eliminados. 

- Presença de estrutura 

nanoporosa.  

As folhas produzidas 

foram utilizadas na 

fabricação de eletrodo de 

RGO em substrato de Ni 

para avaliação do seu 

desempenho como 

supercapacitor. 

       Jin et al., 2013 

Redução química com 

carbonato de sódio 

 

A suspensão de GO foi 

misturada com solução de 

Na2CO3 a 80ºC. 

 

 

- Redução da quantidade 

de grupos oxigenados. 

- Distância interplanar 

aumentou de 0,340 nm 

(grafite) para 0,813 nm. 

As folhas produzidas 

foram misturadas com 

negro de acetileno e 

polímeros e utilizadas na 

fabricação de eletrodo de 

RGO em espuma de Ni 

para avaliação do seu 

desempenho como 

supercapacitor. 
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Tabela 3: Estudos em que o GO produzido pelo método de Hummers (1958) foi utilizado na produção de folhas (conclusão). 

Referências     Métodos de Redução   Condições Experimentais     Resultados Obtidos             Aplicações 

      Costa et al., 2014 

 

    Não houve redução. 

 

 

Produziram GO com 

diferentes graus de 

oxidação. 

Mudança na estrutura 

cristalina e aumento da 

distância interplanar 

(0,609 nm).  

Relação entre o grau de 

conversão e as 

quantidades de grafite, 

H2O e H2O2. 

 

 

 

 

     Yeh e Chen., 2014 

 

 

 

Redução química com 

hidrazina 

O GO foi disperso em 

etilenoglicol e colocado em 

banho de ultrassom por 30 

minutos. O pH foi ajustado a 

10,5 com NaOH e a solução 

de hidrazina foi adicionada 

lentamente sob agitação. A 

reação foi completa a 70ºC 

por 30 minutos. 

 

 

 

A redução do GO foi bem-

sucedida. 

As folhas de RGO foram 

usadas para produzir 

nanocompósitos de 

Ni/RGO e estes foram 

usados como catalisadores 

na redução da 4-nitrofenol 

para 4- aminofenol com 

boro-hidreto de sódio. 

Fonte: DU et al. (2010); JIN et al. (2013); YEH e CHEN (2014); COSTA et al. (2014).  
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1.2 Propriedades 

 

 

O grafeno apresenta diversas propriedades bastante fascinantes, entre elas, mobilidade 

de cargas extremamente alta (250000 cm2 V-1 s-1) com 2,3% de absorção de luz visível, 

elevada condutividade térmica (3000 W m-1 K-1), material com resistência mecânica de 130 

GPa e área superficial de 2630 m2 g-1 (valor teórico) (SINGH et al., 2011). Dessa forma, serão 

apresentadas aqui suas principais propriedades.  

 

 

1.2.1 Propriedades Elétricas 

 

   

O grafeno é um excelente condutor elétrico, pois não oferece resistência a passagem 

de corrente. Os elétrons ao atravessarem a sua estrutura encontram livre caminho, ou seja, 

sem defeitos estruturais que gerem resistência elétrica. Este fato torna-o um condutor melhor 

do que materiais que são excelentes condutores e são tradicionalmente utilizados para este fim 

como, por exemplo, o cobre (http://www.explainthatstuff.com/graphene.html, acessado em 

14/06/2016; PUNCKT et al., 2013).  

No arranjo estrutural hexagonal do grafeno, cada átomo de carbono é ligado aos outros 

três átomos de carbono vizinhos por ligações σ, estando todas as três no mesmo plano. As 

ligações σ são formadas por elétrons de valência nos orbitais 2s, 2px e 2py. O quarto elétron de 

valência ocupa o orbital 2pz, cuja orientação é perpendicular a folha de grafeno e, 

consequentemente, não interage com os elétrons das ligações σ no mesmo plano da folha de 

grafeno. Os orbitais 2pz de átomos vizinhos se sobrepõem gerando bandas de valência (π) e de 

condução (π*). Essas bandas geradas são as responsáveis pela ótima condutividade elétrica do 

grafeno (WARNER et al., 2013). Folhas de grafeno diferentes são ligadas através de 

interações fracas entre esses orbitais, gerando o grafite. Portanto, a desfolhação da estrutura 

grafítica (3-D) é um processo relativamente fácil, pois enquanto as fortes ligações σ no plano 

mantém a estrutura hexagonal estável, a simples aplicação de força mecânica é suficiente para 

produção de folhas individuais de grafeno (SINGH et al., 2011).  

   A alta condutividade eletrônica da monocamada de grafeno depende de sua alta 

qualidade, ou seja, da baixa densidade de defeitos, pois estes agem inibindo o transporte de 

carga através da limitação do caminho livre dos elétrons (QIN et al., 2014; LIU et al., 2015; 
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PIATTI et al., 2016). O método usado na produção do grafeno afeta enormemente as 

propriedades elétricas deste material. Dependendo do método de síntese e do grau de redução 

obtido, uma grande variedade de materiais a base de grafeno com diferentes propriedades 

físicas e químicas podem ser sintetizados. O grafeno produzido pelos métodos de clivagem 

micromecânica e CVD apresenta baixa densidade de defeitos estruturais e, por isso, 

apresentam excelente mobilidade de cargas a temperatura ambiente (PUNCKT et al., 2013). 

O GO, ao contrário do grafeno, possui alta resistividade elétrica (4 MΩ m-2) pois este 

material apresenta muitos átomos de carbono em hibridação sp3 devido à presença de grupos 

funcionais oxigenados. Entretanto, este material pode ser reduzido térmica ou quimicamente, 

produzindo RGO, que possui condutividade maior que o GO. Contudo, o processo de redução 

introduz imperfeições na estrutura do grafeno e degrada suas propriedades elétricas.  O RGO 

apresenta condutividade elétrica 2 a 3 ordens de magnitude menor do que do grafeno 

(GÓMEZ-NAVARRO et al., 2007; PUNCKT et al., 2013).  

 

 

1.2.2 Propriedades Ópticas 

 

 

As propriedades de transporte elétrico excepcionais do grafeno, em conjunto com as 

propriedades ópticas, despertam muito interesse em novos dispositivos ópticos, incluindo o 

desenvolvimento de fotodetectores, telas sensíveis ao toque, dispositivos de emissão de luz, 

condutores transparentes, limitadores ópticos (SINGH et al., 2011). 

A monocamada de grafeno absorve 2,3% da luz incidente numa ampla faixa de 

comprimentos de onda. A transmitância do grafeno é definida em função da constante de 

estrutura fina. Esta constante define a opacidade do grafeno. A absorção de luz aumenta 

linearmente com o aumento do número de camadas. A absorção de cada camada é calculada 

pela equação 1. 

 

%3,21  TAbs                                                                (1) 

 

onde: Abs é a absorbância, T é a transmitância e α é a constante de estrutura fina (1/137) 

(NAIR et al.,2008; BONACCORSO et al., 2010; BAE et al., 2010).  

Um contraste óptico pode ser usado para identificar grafeno na superfície de um 

substrato de Si/SiO2. O contraste aumenta com o aumento do número de camadas devido ao 
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fenômeno de interferência luminosa e o SiO2 funciona como fenda para este efeito. O 

contraste pode ser maximizado ajustando-se a espessura da fenda e o comprimento de onda da 

luz. A absorção de luz da monocamada quase não varia na faixa de comprimentos de onda de 

300 a 2500 nm. É observado um pico de absorção no comprimento de onda 250 nm e este 

pico é atribuído à transição eletrônica interbandas a partir do estado π* desocupado (banda de 

condução) (KRAVETS et al., 2010; BONACCORSO et al., 2010). 

 

 

1.2.3 Propriedades Mecânicas 

 

 

Uma tensão mecânica não desejada pode afetar o desempenho e a vida útil de 

dispositivos eletrônicos. Geralmente, a aplicação de uma força externa em uma rede cristalina 

altera as distâncias inter-atômicas, resultando em redistribuição das cargas eletrônicas locais. 

Este fato pode introduzir defeitos na estrutura eletrônica e prejudicar o transporte de elétrons 

consideravelmente. Portanto, para a fabricação deste tipo de dispositivo, é necessário um 

material com alta resistência mecânica e boa elasticidade. Nesse contexto, o grafeno surge 

como um material interessante para esta aplicação, pois, depois dos CNTs, é o material com 

maior módulo de elasticidade (módulo de Young) e resistência mecânica. A estrutura da 

monocamada de grafeno possui valor de módulo de Young é 1 TPa e a força de tensão de 130 

GPa (LEE et al., 2008; WARNER et al., 2013).  

A folha de grafeno pode sofrer ação de uma força elástica e seu comprimento pode 

aumentar até 20 a 25% sem que se rompa. As superfícies planas de átomos de carbono no 

grafeno são razoavelmente flexíveis sem que as ligações químicas se rompam.  Por estas 

razões e também pelo fato de ser um material fino e leve, é ideal para reforçar as propriedades 

mecânicas de outros materiais através da formação de compósitos (WARNER et al., 2013; 

http://www.explainthatstuff.com/graphene.html, acessado em 14/06/2016).  

 

 

1.2.4 Propriedades Térmicas 

 

 

As características térmicas do grafeno são de extrema importância para o desempenho 

e segurança dos componentes eletrônicos produzidos com base nesse material, pois o calor 
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gerado durante a operação do equipamento precisa ser dissipado. Os alótropos do carbono 

como o grafite, diamante e CNTs possuem alta condutividade térmica devido às fortes 

ligações covalentes entre átomos de carbono. Desse modo, é esperado que o grafeno apresente 

propriedades semelhantes ou superiores a estas formas alotrópicas (GHOSH et al., 2008; 

BALANDIN et al., 2008). 

Enquanto os CNTs apresentam condutividades térmicas em torno de 3000 W m-1 K-1 

(múltiplas paredes) e 3500 W m-1 K-1 (parede única), o grafeno pode chegar a 5000 W m-1 K-1 

(monocamada) e 600 W m-1 K-1 quando o grafeno é suportado em SiO2 (KIM et al., 2001; 

KLEMENS, 2001; POP et al., 2005; GHOSH et al., 2008). A condutividade do grafeno é 

maior do que no grafeno suportado, pois as interações de Van der Waals, existentes entre o 

filme e o substrato, prejudicam o fluxo de calor (WARNER et al., 2013).   

O estudo da relação entre a condutividade térmica e a quantidade de camadas de 

grafeno fornece informações a respeito do agrupamento das folhas de grafeno. A 

condutividade térmica do grafeno a temperatura ambiente sem estar associado a nenhum 

substrato reduz de 2800 W m-1 K-1 para 1300 W m-1 K-1 conforme o número de camadas 

aumenta de duas para quatro. Este efeito é justificado pelas limitações de vibração do grafeno 

devido às restrições provocadas pelas interações entre camadas vizinhas (WARNER et al., 

2013).  

O grafeno pode ser usado na fabricação de materiais compósitos, com o objetivo de 

incrementar as propriedades térmicas de outros materiais (WARNER et al., 2013). 

 

 

1.3  Aplicações 

 

 

O grafeno atrai bastante atenção devido às suas características eletrônicas peculiares. 

Contudo, é necessário criar nanoestruturas e nanocompósitos que atendam às novas 

necessidades do mercado na área de eletrônicos e que estas estruturas sejam produzidas em 

larga escala. Segundo Singh et al. (2011), a solução para esse problema é a produção de 

GO/RGO em grandes quantidades com baixo custo. A fácil processabilidade e 

compatibilidade com vários substratos tornam o GO/RGO uma alternativa atrativa para 

produção de dispositivos eletrônicos à base de grafeno como transistores de efeito de campo, 

sensores químicos e bioquímicos, eletrodos transparentes em aparelhos fotovoltaicos, entre 

outros.  



39 
 

 

 

1.3.1 Dispositivos 

 

 

Para a produção de dispositivos à base de grafeno são utilizadas diferentes 

metodologias, sendo os principais a evaporação da gota de suspensão de GO/RGO (drop cast) 

(ZHAO et al., 2014), revestimento por imersão (dip coating) (MACHUNO et al., 2015), 

revestimento por rotação (spin coating) (KHURANA, MISRA e KATIYAR, 2014), aplicação 

por pulverização (spraying) (KIM et al., 2016) e filme de Langmuir-Blodgett (LB) (LI et al., 

2008). Utilizando essas técnicas, é possível fabricar dispositivos com monocamada, poucas 

camadas (< 10 nm) ou um filme fino de grafeno (ZHENG et al., 2014; ZABIHI et al., 2015).  

O processo de fabricação é mais lento para os dispositivos preparados com uma ou 

poucas camadas, devido à deposição aleatória das folhas. Por outro lado, a deposição de um 

filme fino aumenta essa velocidade (SINGH et al., 2011).  

As técnicas de drop cast, dip coating e pulverização no substrato são maneiras 

bastante interessantes para construção de dispositivos, pois são simples, de baixo custo e 

permitem produção em larga escala. Porém apresentam o inconveniente de gerarem filmes 

não uniformes de folhas de GO/RGO (ZHENG et al., 2014; ZABIHI et al., 2015). 

A técnica de drop cast é efetivamente utilizada na produção de materiais a base de 

GO/RGO através da evaporação da suspensão sobre um substrato formando um filme 

condutivo, transparente e flexível. Quando a gota de suspensão de GO/RGO é depositada 

sobre um substrato, as folhas de GO/RGO se aglomeram na interface ar/líquido, formando um 

filme de GO/RGO na superfície da dispersão durante a evaporação da água. O filme de 

GO/RGO é, finalmente, espalhado sobre o substrato quando a água evapora por completo. A 

espessura dos filmes formados por drop cast é em torno de 155 nm (ZHAO et al, 2014; LV et 

al., 2009).  

A técnica de dip coating é largamente empregada na indústria há muitos anos, 

especialmente em processos de galvanização e pintura. Ela também é uma alternativa na 

deposição de GO/RGO para produção de dispositivos (MACHUNO et al., 2015). Para efetuar 

deposição de GO/RGO por dip coating, a suspensão de GO/RGO é aquecida e forma um 

filme na interface ar/água. O substrato é inserido lentamente na superfície do GO/RGO e 

retirado com o filme aderido em sua superfície. O filme é, então, seco. A espessura do filme 

obtido é controlada através da variação do tempo de aquecimento (HSIAO et al., 2014).  
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Na técnica de pulverização, a suspensão de GO/RGO é dispersa com o auxílio de um 

banho ultrassom e, em seguida, pulverizada sobre a superfície a ser recoberta, formando o 

filme de GO/RGO (KIM et al., 2016). Esta metodologia é baseada na força do ar para 

aplicação do revestimento na superfície do substrato (ZHENG et al., 2014).    

 No spin coating a deposição é realizada através de um ajuste entre o tempo de 

imersão do substrato na suspensão de GO/RGO e a velocidade de agitação ideal para obter o 

produto desejado. A largura da lamela pode ser controlada por variação na concentração da 

dispersão de grafeno, podendo gerar pouco enrugamento das folhas (KYMAKIS et al., 2011; 

KHURANA, MISRA e KATIYAR, 2014).  

A técnica de LB usa forças eletrostáticas de repulsão entre folhas de GO. Uma 

suspensão de GO em água e metanol é espalhada cuidadosamente por uma superfície de água 

para que as folhas fiquem flutuando na interface ar/água. O filme de GO flutuante é, então, 

depositado sobre o substrato e, então o substrato revestido é lentamente retirado da solução. A 

agregação é evitada através da repulsão de cargas negativas entre grupos funcionais ionizados 

presentes nas bordas das folhas, gerando uma monocamada uniforme. Esta metodologia pode 

ser repetida camada a camada até espessura desejada seja alcançada (LI et al., 2008; COTE, 

KIM e HUANG, 2008).  

Estes processos são rotas atraentes para a produção em larga escala de baixo custo de 

dispositivos com filmes de GO/RGO (ZHENG et al., 2014; ZABIHI et al., 2015). 

 

  

1.3.2 Fotodetectores, Fototransistores e Emissores de Luz 

 

 

O RGO apresenta potencial para uso na área de óptica-eletrônica. Filmes finos de 

RGO apresentam aumento da condutividade elétrica conforme aumenta a intensidade da luz 

incidente (CHANG et al., 2010, WANG et al., 2015; ACIK et al., 2010).  

O RGO também pode ser usado na construção de fototransistores, que são dispositivos 

que têm duas junções semicondutoras, com a propriedade de variar a sua resistência elétrica 

em função da intensidade de luz nelas incidente (http://www.if.ufrgs.br/mpef/mef004/20061/ 

Cesar/SENSORES-Fototransistor.html, acessado em 25/06/2016).  

Acik et al. (2010) estudaram as propriedades ópticas de uma monocamada de GO e 

outra de RGO e reportaram respostas diferentes para cada caso em relação às bandas de 

absorção no infravermelho, de acordo com os diferentes grupos funcionais presentes nas 
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bordas. Se o GO for bem reduzido, os grupos funcionais oxigenados são removidos e o 

espectro de infravermelho indica que ocorreu maior absorção por parte do RGO.  

Eda et al. (2010) demonstraram que o filme de RGO emite luz ultravioleta azul, 

quando excitado com radiação ultravioleta. Controlando-se o processo de redução, a 

intensidade da fotoluminescência aumentou por um fator de 10 comparado ao GO. Estes 

resultados mostraram a viabilidade de usar o RGO em dispositivos óptico-eletrônicos via 

controle do processo de redução através de rota química ou térmica. 

 

  

1.3.3 Eletrodos Transparentes 

 

 

Eletrodos transparentes são dispositivos em que o filme de grafeno ou RGO 

depositado na superfície de um substrato é semitransparente a radiação na região do 

infravermelho e do visível (BECERRIL et al., 2008; TUNG et al., 2009; ZHENG et al., 

2014). 

  Embora o ITO (óxido de índio-estanho) seja, atualmente, amplamente usado como 

eletrodo transparente em aplicações óptico-eletrônicas, é um material muito caro e possui 

limitações de flexibilidade mecânica (FORREST, 2004; CHEN et al., 2001). Nesse contexto, 

os eletrodos de RGO aparecem como uma alternativa promissora, apresentando como 

vantagens a possibilidade de reação em uma fase sem adição de surfactantes (devido às suas 

características hidrofílicas), a homogeneidade e a composição dos filmes são facilmente 

determinadas através do estudo da suspensão e do substrato com superfície modificada e os 

materiais de partida são relativamente baratos (YIN et al., 2010). 

A transmitância e a condutividade dos filmes de RGO podem ser alteradas 

modificando-se sua espessura e grau de redução. Conforme as camadas ficam mais espessas, a 

transmitância é reduzida. A condutividade, por sua vez, aumenta com o grau de redução, 

enquanto que a transmitância se reduz nessa mesma condição. Portanto, é necessária a 

otimização desses dois parâmetros para se conseguir filmes com alto desempenho (TUNG et 

al., 2009; SINGH et al., 2011). Os filmes finos de RGO (< 30 nm) são semitransparentes na 

região da luz visível e do infravermelho próximo, enquanto que os filmes mais espessos que 

30 nm são opacos (BECERRIL et al., 2008).  

 

  



42 
 

1.3.4 Sensores Eletroquímicos e Biossensores 

 

 

O GO e o RGO são compostos promissores para aplicação em sensores eletroquímicos 

e biológicos, pois apresentam boa biocompatibilidade, estabilidade fisiológica, diferentes 

grupos funcionais oxigenados e defeitos estruturais em suas bordas, os quais são bastantes 

sensíveis a alterações químicas e biológicas no ambiente em que será inserido. As respostas 

são analisadas por mudanças em parâmetros como condutividade elétrica e capacitância 

(JUNG et al., 2008; FOWLER et al., 2009; CHAKRABATTI et al., 2013; SHAO et al., 

2010).   

Os sensores a base de grafeno para determinação simultânea de mais de uma 

substância, como hidroquinona e catecol, por exemplo, podem ser preparados através da 

eletrodeposição do GO reduzido em eletrodos de carbono vítreo, possuindo faixa ampla e 

linear de concentração, baixo limite de detecção, estabilidade e excelente reprodutibilidade 

(CHEN et al., 2011).   

Os sensores do tipo GO/RGO produzidos por redução térmica utilizando altas 

temperaturas (~ 1000ºC) apresentam respostas quimiorresistivas mais rápidas do que aqueles 

reduzidos quimicamente por hidrazina e baixa temperatura de redução, sob vapor de água. 

Este fato ocorre devido à redução em alta temperatura que provoca o surgimento de grande 

número de defeitos (JUNG et al., 2008). Logo, a sensibilidade dos sensores formados por 

GO/RGO pode ser modificada através do controle do processo de redução (ROBINSON et 

al., 2008; JUNG et al., 2008). 

 

 

1.3.5 Compósitos de grafeno-polímeros 

 

 

O grafeno e seus derivados podem ser usados para formar compósitos em matriz 

polimérica, apresentando grande potencial para várias aplicações importantes no campo da 

eletrônica, aeroespacial, automotivo e energia limpa (KIM e MACOSKO, 2008; KIM e 

MACOSKO, 2009; CHENG et al., 2012; LAYEK e NANDI, 2013).  

Muitos desafios precisam ser superados para realizar a produção de compósitos 

poliméricos de grafeno ou GO. Entre estes desafios, destacam-se, a funcionalização das folhas 

de grafeno, dispersão homogênea do material com mínimo reagrupamento, mistura efetiva do 
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GO ou grafeno com o polímero, propriedades e controle das dobras, rugas e curvas no grafeno 

e a fácil processabilidade do compósito produzido (FANG et al., 2009).  

Os polímeros reforçados com grafeno apresentam aprimoramento de sua resistência 

mecânica, módulo de elasticidade, condutividade elétrica e térmica (HERNANDEZ et al., 

2008; LIANG et al., 2009; FANG et al., 2009; KIM et al., 2010).  

 

 

1.3.6 Compósitos Grafeno-Nanopartículas 

 

 

Vários metais, óxidos metálicos e nanopartículas (NPs) semicondutoras são 

incorporados à estrutura do GO/RGO para formar compósitos. Os compósitos de grafeno-

nanopartículas apresentam propriedades de ambos os componentes e removem algumas 

limitações individuais e, em alguns casos, melhora o desempenho dos materiais que formam o 

compósito. Portanto, muitos tipos de fases podem ser depositados nas folhas de grafeno na 

forma de NPs para criar novas funcionalidades ao grafeno visando aplicações biomédicas, 

eletrônicas, catalíticas e energia (MONDAL e JANA, 2014).  

As principais preocupações ao sintetizar compósitos grafeno-nanopartículas 

concentram-se na separação das folhas individuais do grafeno, na possibilidade de uma 

dispersão não uniforme das NPs no material matriz, no mecanismo de ligação das NPs na 

estrutura bidimensional, no papel dos grupos funcionais do GO/RGO na estrutura híbrida 

formada, na interação entre NPs e grafeno e seus efeito nas propriedades pretendidas, no 

efeito do tamanho do grafeno e na presença de defeitos estruturais (SINGH et al., 2011).  

 

 

1.3.7 Aplicação dos Compósitos Grafeno-NPs para Armazenamento de Energia           

 

 

O aumento da demanda energética tem motivado os pesquisadores a buscar fontes 

alternativas de energia. Dentre as várias alternativas, os compósitos de grafeno-NPs atraem 

considerável atenção. As propriedades únicas do grafeno como alta condutividade elétrica, 

alta relação superfície/volume, natureza flexível ultrafina e estabilidade química o tornam o 

candidato ideal para produção deste compósito com NPs de metais ou óxidos metálicos para 

armazenamento de energia. Em tais compósitos, o grafeno promove o suporte das NPs e 
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previne a expansão-contração de volume das NPs durante os processos de carga/descarga 

(SINGH et al., 2011).  

As principais aplicações dos compósitos grafeno-NPs na área de armazenamento de 

energia são as baterias de íon lítio e os supercapacitores. 

As baterias de íon lítio (LIBs) são usadas quando é necessário alta energia e peso 

mínimo. Porém, são dispositivos frágeis e é necessário que os circuitos sejam protegidos. 

Entre as principais aplicações estão o uso em telefones celulares, vários tipos de 

computadores e outros dispositivos eletrônicos portáteis. Outras características interessantes 

relacionam-se com o fato de serem recarregáveis, ter alta energia específica e ciclo de vida 

longo (www.graphene-info.com, acessado em 19/06/2016; ZHU et al., 2014). Os óxidos de 

metais de transição como SnO2, Co3O4, Fe3O4, TiO2, Mn3O4 são usados para fabricar 

eletrodos para LIBs. Estes óxidos metálicos possuem alta capacitância teórica, mas baixa 

condutividade elétrica, que os limita no uso em LIBs. Outros problemas das LIBs são a 

estabilidade eletroquímica dos materiais ativos e o decréscimo do desempenho ao longo dos 

ciclos (WU et al., 2016; ZHU et al., 2016; LEE et al., 2016; CHENG et al., 2016).  

O grafeno puro não pode ser utilizado na produção de eletrodos comerciais para 

aplicação em LIBs devido a sua baixa eficiência coulômbica, alta plataforma de 

carga/descarga e pobre estabilidade de ciclo. Entretanto, quando usado como matriz em 

material compósito para eletrodo, desempenha uma função muito importante. Por exemplo, 

quando usado como material no catodo da LIB, o grafeno melhora significativamente o 

desempenho eletroquímico do catodo (ZHU et al., 2014).  

Estudos mostraram que o grafeno adicionado aos óxidos dos metais de transição 

aumentou a capacidade específica dos eletrodos em elevadas taxas de descarga e melhorou a 

estabilidade eletroquímica para maiores números de ciclos. Este desenvolvimento é atribuído 

à excelente condutividade elétrica, alta área superficial, estabilidade térmica e química e, 

flexibilidade mecânica da monocamada de grafeno. As folhas de grafeno flexíveis acomodam 

grande expansão do volume do óxido durante os processos de carga-descarga e previne a 

pulverização dos eletrodos, levando a maior condutividade elétrica do eletrodo. Além disso, a 

alta área superficial facilita a intercalação dos íons Li (SINGH et al., 2011; WU et al., 2016; 

ZHU et al., 2016; LEE et al., 2016; CHENG et al., 2016).      

     

 

1.4  Supercapacitores 
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Os supercapacitores (SCs) têm atraído considerável atenção devido à sua alta 

densidade energética, tempo de carregamento curto, alta eficiência de ciclo de carga/descarga 

e maior tempo de vida, quando comparado com as baterias tradicionais. Os SCs também 

possuem maior densidade energética do que capacitores dielétricos convencionais (CDCs). 

Portanto, os SCs são um dos mais promissores dispositivos de estocagem de energia para 

produtos digitais, veículos híbrido-elétricos e outros dispositivos eletrônicos portáteis. 

Contudo, sua densidade energética (0,5 – 10 Wh kg-1) ainda é menor do que de baterias como 

níquel-cádmio (45 – 80 Wh kg-1), níquel metal hidreto (60 – 120 Wh kg-1), LIBs (110 – 160 

Wh kg-1), LIB-polímero (100 – 130 Wh kg-1) e chumbo (30 – 50 Wh kg-1). Muitos esforços 

são empregados para que esta propriedade seja, ao menos, igual a das baterias (DONG et al., 

2014; http://www.sta-eletronica.com.br/resources/downloads/manual.pdf, acessado em 

19/06/2016).   

Baseado no mecanismo de estocagem de energia, os SCs são classificados como 

pseudocapacitores faradaicos e capacitores de dupla camada elétrica (EDLCs). Os 

pseudocapacitores faradaicos armazenam energia através de reações redox faradaicas rápidas 

e reversíveis, perto ou na superfície do eletrodo. Os óxidos dos metais de transição são usados 

para fabricação dos eletrodos de pseudocapacitores. Os EDLCs surgem da separação de 

cargas na interface eletrodo/eletrólito (DU et al., 2010).  

Os materiais mais comumente usados na fabricação de CDCs são materiais 

carbonáceos, como carvão ativado e CNTs, pois apresentam alta área específica. Entretanto, a 

baixa densidade energética e a pobre manutenção da capacitância em função dos ciclos têm 

limitado sua utilização. Os CNTs, com excelentes valores de condutividade elétrica e área 

superficial específica, são usados em SCs. Porém o desempenho esperado não tem sido 

alcançado, provavelmente, devido à resistência entre o eletrodo e o coletor de corrente. 

Consequentemente, o foco de muitos estudos é a morfologia do CNT para impulsionar o 

desempenho do capacitor (DAR et al., 2015; WANG et al., 2009). 

 Os óxidos e hidróxidos dos metais de transição, tais como NiO, Co3O4, MnO2, 

Ni(OH)2 e Co(OH)2, podem prover alta densidade energética para os SCs, pois tais materiais 

estocam energia como os materiais carbonáceos e exibem reações eletroquímicas faradaicas 

entre o eletrodo e os íons, dentro de janela de potencial adequada (DAR et al., 2015). Porém, 

estes óxidos e hidróxidos metálicos apresentam algumas desvantagens, como fragilidade 

mecânica, instabilidade química, baixa condutividade, limitando suas aplicações na 

construção de dispositivos eletroquímicos de armazenamento de energia flexíveis. Estas 
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desvantagens podem ser superadas combinando-se estes óxidos com o grafeno (DONG et al., 

2014). 

  Os SCs podem ser fabricados a partir da deposição de um filme de grafeno ou 

compósito de grafeno sobre uma superfície metálica. Os substratos geralmente utilizados são 

metais de transição, especialmente níquel e cobre (JIN et al., 2013; DONG et al., 2014; DAR 

et al., 2015; DU et al., 2010). A capacitância intrínseca do grafeno é aproximadamente 21 µF 

cm-2 e diversas pesquisas têm sido realizadas nessa área (DU et al., 2010).  

Os ensaios eletroquímicos mais comumente utilizados para a avaliação dos SCs e 

cálculo da capacitância são a voltametria cíclica (CV) e a cronopotenciometria. Os valores de 

capacitância obtidos por estas técnicas costumam ser muito próximos, quando o SC apresenta 

revestimento com características uniformes. Caso o revestimento não apresente essa 

uniformidade, as capacitâncias obtidas pelos dois ensaios podem apresentar diferenças 

significativas (DONG et al., 2014; DAR et al., 2015; DU et al., 2010; JIN et al., 2013; 

ZHANG; LI; PAN, 2012; CHEN et al., 2011; YANG et al., 2011).  

Stoller et al. (2008) sintetizaram grafeno, suspendendo folhas de GO em água e 

reduzindo-as com hidrazina. As folhas se aglomeraram em partículas com aproximadamente 

15-25 µm de diâmetro. A capacitância específica deste material foi medida em meios aquoso 

e orgânico e pelas técnicas: (i) CV e (ii) carga/descarga galvanostática. Os melhores valores 

alcançados foram: (i) 135 F g-1, em eletrólito aquoso de KOH  5,5 mol L-1, a uma corrente 

aplicada de 10 mA e (ii) 106 F g-1, a uma velocidade de varredura de 0,04 V s-1. 

Jin et al. (2013) realizaram a redução do GO exfoliado em condições alcalinas, usando 

Na2CO3 como agente redutor. O RGO obtido apresentou capacitância específica de 228 F g-1, 

a uma densidade de corrente (razão entre a corrente elétrica que flui numa seção reta de um 

elemento do circuito elétrico e a área da seção ou massa de material ativo) de 5 mA cm-2, em 

solução aquosa 6 mol L-1 de KOH. Entretanto, os autores não calcularam a capacitância 

específica por CV. Os autores concluíram que o método utilizado para reduzir o GO e 

produzir o eletrodo é eficiente, sustentável, de baixo custo e o eletrodo produzido apresenta 

comportamento capacitivo ideal.  

Du et al. (2010) reduziram folhas de GO por exfoliação térmica de duas formas: (i) em 

ar, a baixa temperatura (300ºC), ou (ii) através da carbonização em N2, a alta temperatura 

(900ºC) do material obtido em (i). O eletrodo foi produzido pressionando-se um compósito de 

folhas produzidas de RGO, negro de acetileno e politetrafluoretileno sobre uma grade de 

níquel a 10 MPa. A capacitância específica do material obtido pelo método (i) foi maior que 

para o método (ii). Contudo, o segundo tipo de folhas apresentou maior manutenção da 
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capacitância em altas densidades de corrente (20 A g-1). Neste caso, as capacitâncias foram 

obtidas por CV e por carga/descarga galvanostática foram próximos, indicando que os 

eletrodos apresentaram uniformidade. Os resultados de CV para os eletrodos foram 233 F g-1 

para o método (i) e 95 F g-1 para o método (ii) com velocidade de varredura de 5 mV s-1 e por 

carga/descarga galvanostática foram 232 F g-1 para o método (i) e 91 F g-1 para o método (ii) 

para uma densidade de corrente aplicada de 1 A g-1, sendo ambos os ensaios realizados em 

solução aquosa 2 mol L-1 de KOH. 

  O cobre e o Cu2O poroso são bastante interessantes para SCs, pois possuem baixo 

custo, abundância na natureza, não são tóxicos, quimicamente estáveis e fáceis de preparar na 

forma de nanopartículas (Dar et al., 2015). Os compósitos de Cu2O e grafeno têm sido usados 

para produção de LIBs por conta da sua alta capacidade teórica em termos de armazenamento, 

baixo custo e ser ambientalmente amigável. As aplicações destes compósitos em LIBs 

sugerem a viabilidade de seu uso também em SCs, pois as reações faradaicas em ambos os 

dispositivos são as mesmas (DONG et al., 2014). 

Dong et al. (2014) sintetizaram um filme de nanocompósito de RGO/Cu2O em um 

substrato de Cu através de processo hidrotérmico, em que a formação das NPs de Cu2O e a 

redução do GO acontecem simultaneamente, e estas NPs são cobertas pelas folhas de RGO. O 

compósito resultante RGO/Cu2O/Cu foi usado como eletrodo em ensaios eletroquímicos para 

avaliar seu desempenho como SC. A capacitância específica do eletrodo formado a uma 

temperatura de síntese hidrotérmica de 200°C foi 98,5 F g-1, numa densidade de corrente 

aplicada de 1 A g-1 em solução 1 mol L-1 de KOH. Os autores não calcularam a capacitância 

específica por CV. 

Li e Yang (2014) depositaram filmes de RGO sobre substrato de Cu. O GO se reduz 

sobre o Cu produzindo um filme de RGO em condições ambientes. O Cu atua como agente 

redutor e se oxida a Cu2+. O filme de RGO foi reduzido eletroquimicamente a RGO altamente 

condutivo e usado como eletrodo para avaliação de seu desempenho como SC e apresentou 

capacitância específica de 161,7 F g-1, com velocidade de varredura de 0,02 V s-1, em solução 

aquosa de Li2SO4. Os autores não calcularam capacitância específica por carga/descarga 

galvanostática. 

Dar et al. (2015) prepararam óxido de cobre poroso macro-estruturado (macroCuO) e, 

este produto foi disperso com nano-folhas de grafeno para formar um compósito 

(GN/macroCuO) que foi usado como eletrodo para avaliação de seu desempenho como SC. O 

eletrodo fabricado apresentou capacitância específica por CV de 419 F g-1, a uma velocidade 

de varredura de 0,1 V s-1 e por carga/descarga galvanostática, a uma densidade de corrente 
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aplicada de 0,9 A g-1, o valor foi de 417 F g-1, sendo ambos os ensaios realizados em solução 

aquosa 1 mol L-1 de KOH. Os valores encontrados em ambas as técnicas são 

aproximadamente iguais, indicando uniformidade das características do revestimento do 

eletrodo.  

Ghasemi, Jafari e Ahmadi (2016) produziram dois eletrodos: (i) depositando-se GO 

sobre um substrato de aço inoxidável e, posteriormente, reduzindo por via eletroquímica e (ii) 

depositando-se Cu2O-Cu(OH)2  no material obtido em (i) via deposição eletroquímica  a partir 

de uma solução de CuSO4 em pH = 9. O desempenho dos eletrodos obtidos como SC foi 

avaliado por carga/descarga galvanostática e os resultados de capacitância específica 

encontrados foram: 208 F g-1 (i) e 425 F g-1 (ii), em densidade de corrente aplicada de 5 A g-1 

em solução aquosa 0,5 mol L-1 de Na2SO4. A presença do Cu2O-Cu(OH)2 aumentou a 

capacitância devido ao seu comportamento pseudocapacitivo, que está associado a reações 

redox reversíveis envolvendo este compósito. Este material pode ser considerado adequado 

para aplicação como SC. Os autores não calcularam a capacitância específica por CV. 

Kumar et al. (2016) produziram um eletrodo de RGO/Cu2O. Estes autores misturaram 

solução de Cu(CH3COO)2  com a suspensão de GO e adicionaram extrato de casca de 

mangueira (M. indica) como agente redutor para o GO. O nanocompósito de RGO/Cu2O 

obtido teve seu desempenho como SC avaliado por carga/descarga galvanostática e 

apresentou valor de 195 F g-1 a uma densidade de corrente aplicada de 2 A g-1 em solução 

aquosa 6 mol L -1 de KOH, comprovando, assim, a possibilidade de aplicação deste material 

como SC.  Os autores não calcularam a capacitância específica por CV. 

 

 

1.5  Caracterização Estrutural e Morfológica do GO e do Eletrodo 

 

 

No presente trabalho, o GO e os eletrodos produzidos foram caracterizados pelas 

técnicas de microscopia eletrônica de varredura (SEM), espectroscopia Raman (LRS) e 

difração de raios-X (XRD). Além destas técnicas, o GO também foi caracterizado por 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR). A seguir, serão apresentados 

dados da literatura sobre as técnicas utilizadas.  

 

 

1.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 
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Embora, a microscopia óptica tenha sido a técnica primeiramente usada para 

caracterização do grafeno com várias camadas, em função de apresentar baixo custo, e ser 

uma técnica não destrutiva e prontamente disponível nos laboratórios, foi necessário, 

posteriormente, aumentar a visibilidade de folhas finas de grafeno (JUNG et al., 2007; Ni et 

al., 2007). Assim, esse material passou a ter sua morfologia observada por microscopia 

eletrônica de varredura.  

Em um microscópio eletrônico de varredura, a superfície de uma amostra sólida é 

varrida com um padrão de rastreamento com um feixe de elétrons energéticos. Vários tipos de 

sinais são produzidos por uma superfície neste processo, incluindo elétrons retroespalhados, 

secundários e Auger, fótons de fluorescência de raios-X e fótons de várias energias. Essas 

radiações quando captadas corretamente irão fornece informações características sobre a 

amostra (topografia da superfície, composição, etc). Todos esses sinais são usados para 

estudos de superfícies, mas os dois mais comuns são elétrons retroespalhados e secundários. 

A medida que o feixe de elétrons primários vai varrendo a amostra estes sinais vão sofrendo 

modificações de acordo com as variações da superfície. Os elétrons secundários fornecem 

imagens da topografia da superfície da amostra enquanto os retroespalhados fornecem 

imagem característica de variações da superfície e composição (SKOOG; HOLLER; 

NIEMAN, 2002 e SCHMAL, 2011).  

Quando a estrutura a ser analisada é difícil de ser observada num SEM convencional, 

como a estrutura da monocamada de grafeno, é possível alterar o mecanismo da fonte 

emissora para outras que apresentem brilho mais intenso.  A fonte de emissão eletrostática 

(FEG) é normalmente um monocristal de tungstênio na forma de um fio com uma ponta 

extremamente fina.  Como a ponta do filamento é muito fina, o campo elétrico fica 

extremamente alto. Como resultado, tem-se uma grande emissão de elétrons e, 

consequentemente, uma elevada densidade de corrente. A FEG produz imagens excelentes da 

superfície e da estrutura abaixo da superfície, como resultado da maior corrente e do menor 

tamanho do feixe eletrônico. Entretanto, devido à menor estabilidade do feixe eletrônico torna 

essas fontes inadequadas para o uso em microanálise (SCHMAL, 2011, 

http://www.pmt.usp.br/pmt5858/1AULA.pdf, acessado em 19/06/2016). 

As imagens de SEM de amostras de GO apresentam morfologia de folhas finas, 

aleatoriamente agregadas e semelhantes a folhas de papel amassadas, em que são observadas 

rugas e dobras na superfície das folhas de GO, conforme verificado em diversos estudos 
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registrados na literatura (RATTANA et al., 2012; COSTA et al., 2014; Li et al., 2015; LI e 

YANG, 2014; VERDEJO et al., 2008).  

 

 

1.5.2 Difração de Raios-X (XRD) 

 

 

A difração de raios-X é um método bastante importante para caracterização de sólidos 

cristalinos. Este método é utilizado para identificação e determinação das estruturas cristalinas 

de materiais (M. SCHMAL, 2011).  

   A identificação de fases está baseada na comparação entre o padrão produzido pela 

amostra e um padrão de referência, uma vez que o padrão de difração de raios-X é único para 

cada substância cristalina. Assim, a identidade química da amostra desconhecida pode ser 

determinada (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002; SCHMAL, 2011). A difração de raios-X 

também pode ser usada para simulação e refinamento de nanoestruturas (SCHMAL, 2011).  

A identificação de uma fase a partir de seu difratograma está baseada na posição dos 

picos de difração em termos de 2θ e suas intensidades relativas. O ângulo de difração 2θ é 

função da distância interplanar (d) da amostra. Esta distância é calculada pela equação de 

Bragg (equação 2) e depende do comprimento de onda da fonte e da medida do ângulo. A 

intensidade dos picos depende do número e do tipo de átomos em cada conjunto de planos 

(SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).  

 

 dsen  n 2                                                                                                                            (2) 

 

onde: n é um número natural, λ é o comprimento de onda, d é a distância interplanar e θ é o 

ângulo de difração. 

 O grafite apresenta um pico de difração característico em ângulo de Bragg em torno 

de 2θ = 26° com distância interplanar de 0,34 nm. Após o processo de oxidação ocorre uma 

modificação no ordenamento em relação ao material de partida. Assim, novos picos em 2θ < 

15° aparecem, confirmando as mudanças na estrutura cristalina e indicando aumento na 

distância interplanar (d) destes óxidos devido à introdução de grupos funcionais oxigenados e 

moléculas de água entre as folhas de carbono. O desaparecimento do pico em 2θ = 26° mostra 

que o grafite foi oxidado com sucesso. (JIN et al., 2013; COSTA et al., 2014; LI e YANG, 

2014; DU et al., 2010; CONTRERAS e BRIONES, 2015).   
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A exfoliação do GO faz com que os grupos funcionais oxigenados sejam decompostos 

e eliminados na forma de CO2 e pequena quantidade de água. O difratograma do grafeno, 

então, não apresenta o pico em 2θ = 11°, devido à eliminação dos grupos oxigenados 

(SCHNIEPP et al., 2006; McALLISTER et al., 2007). 

 

 

1.5.3 Espectroscopia Raman (LRS) 

 

 

A espectroscopia de espalhamento Raman é bastante utilizada para caracterização de 

materiais (LOBO et al., 2005). Esta técnica produz informações sobre as ligações químicas e 

estrutura molecular das substâncias analisadas (MULVANEY e KEATING, 2000; 

VANDENABEELE, 2010). 

   A espectroscopia Raman baseia-se na irradiação da amostra com uma fonte 

monocromática na região do visível, ultravioleta ou no infravermelho próximo. A interação da 

radiação emitida com a amostra gera seu espalhamento em três formas diferentes 

denominadas Stokes, anti-Stokes e Rayleigh. O espalhamento de Rayleigh é elástico e não 

fornece informações sobre a amostra. Os espalhamentos Stokes e anti-Stokes são inelásticos e 

fornecem informações estruturais dos materiais a partir da diferença de energia. Nos espectros 

Raman, a abscissa é o deslocamento do número de onda Δυ, que é definido como a diferença 

de número de onda (cm-1) entre a radiação observada e a da fonte (GERRARD, 1994; 

SKOOG, HOLLER e NEIMAN, 2002; RODRIGUES e GALZERANI, 2012). 

A espectroscopia Raman é usada para estudar os alótropos do carbono, especialmente 

através das bandas D, G e 2D que aparecem em torno de 1350 cm-1, 1580 cm-1 e 2700 cm-1 

respectivamente no espectro. A identificação destas bandas características permite a 

caracterização das camadas de grafeno em termos de quantidade de folhas presentes, e seus 

efeitos na tensão, concentração de dopagem, efeito da temperatura e presença de defeitos 

(LOBO et al., 2005; MALARD et al., 2009; COSTA et al., 2014; CONTRERAS e 

BRIONES, 2015).  

A banda G se deve ao modo vibracional dos átomos de carbono hibridizado sp2, 

enquanto a banda D aparece devido à presença de desordem no arranjo atômico ou efeito de 

borda do grafeno, ondulações e cargas concentradas em determinadas regiões das folhas. A 

banda 2D é quase o dobro da frequência da banda D e é originária do processo de 

espalhamento Raman de segunda ordem. Esta banda está relacionada ao número de camadas, 
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ou seja, ao empilhamento das folhas de grafeno, cuja intensidade relativa diminui com o 

aumento no número de camadas de grafeno e seu formato se altera. Conforme aumenta o 

número de camadas ocorre o alargamento da banda e seu deslocamento para número de ondas 

maiores (SINGH et al., 2011).   

O espectro do GO apresenta banda D pronunciada devido ao defeito estrutural criado 

pela introdução de oxigênio contendo grupos funcionais na rede cristalina durante o processo 

de oxidação do grafite. Outro parâmetro associado aos resultados de espectroscopia Raman é 

a razão de intensidades das bandas D e G (ID/IG) das amostras, mesmo estas sofrendo 

modificações no processo de oxidação. Este parâmetro é indicativo de desordem estrutural e 

defeitos presentes na estrutura de carbono hibridizado sp2 (JIN et al., 2013; COSTA et al., 

2014; CONTRERAS e BRIONES, 2015).  

 

 

1.5.4 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com Transforamada de 

Fourier (FTIR) 

 

 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma técnica muito 

importante para a caracterização estrutural de espécies orgânicas e bioquímicas. Esta técnica, 

assim como a espectroscopia Raman, também caracteriza as ligações químicas presentes nas 

moléculas (SKOOG, HOLLER e NEIMAN, 2002; RODRIGUES e GALZERANI, 2012). 

Esta técnica baseia-se no fato de que as ligações químicas possuem frequências vibracionais 

específicas, que correspondem a níveis de energia da molécula. Ao absorver energia, as 

moléculas são excitadas a estados de energia maiores e este processo é quantizado, ou seja, 

apenas energia com certas frequências são absorvidas. (SCHMAL, 2011; RODRIGUES e 

GALZERANI, 2012).  

A condição para que haja absorção de radiação na região do infravermelho é que a 

molécula deve sofrer uma mudança em seu momento dipolo como consequência de seus 

movimentos vibracionais e rotacionais. Somente nestas circunstâncias, o campo elétrico 

alternante da radiação interage com a molécula, causando mudanças na amplitude de um de 

seus movimentos e originando espectros (STUART, 2004; SCHMAL, 2011).  

Os modos vibracionais são dois: axiais (estiramento) e angulares. Os axiais resultam 

do estiramento e compressão da ligação, variando a distância interatômica ao longo do eixo da 
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ligação entre dois átomos. Na deformação angular ocorre variação no ângulo da ligação entre 

os átomos ou grupos de átomos (STUART, 2004; SCHMAL, 2011).  

A região do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se estende 

entre números de onda de 12800–10 cm-1. Essa região é dividida em três partes denominadas 

infravermelho próximo, médio e distante (SCHMAL, 2011).  

A região do infravermelho médio (4000–200 cm-1) é a região mais utilizada para 

análises químicas e é dividida em duas regiões principais: a região da frequência de grupo, 

que corresponde à parte do espectro entre 4000-1200 cm-1, e a região denominada impressão 

digital (1200-600 cm-1).  Os grupos funcionais presentes na amostra produzem bandas no 

espectro de infravermelho na região das frequências de grupo e a região das impressões 

digitais fornece informações específicas da substância analisada e alterações estruturais da 

molécula são observadas devido a mudanças nas bandas desta região (SKOOG, HOLLER e 

NIEMAN, 2002; SCHMAL, 2011).  

A técnica de FTIR é usada para caracterizar folhas de GO e confirmar o processo de 

oxidação a partir da avaliação da existência de grupos funcionais oxigenados na amostra. A 

tabela 4 apresenta os valores das frequências de grupo comumente presentes nas folhas de 

GO. 

 

Tabela 4: Principais valores de número de onda de grupos característicos frequentemente 

observados nas folhas de GO. 

Número de onda (ʋ), cm-1 Ligação 

3400  O-H da H2O intercalada (deformação axial) 

2900  C-H de grupos CH2 e CH3
 (deformação 

axial) 

1730 C=O (deformação angular) 

1630 Vibrações C=C e O-H (deformação angular) 

1220 C-OH (deformação axial) 

1040 C-O epóxido (deformação axial) 

Fonte: JIN et al., 2013; COSTA et al., 2014; RATTANA et al., 2012; LI e YANG, 2014; CONTRERAS et al., 

2015. 
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1.6  Testes Eletroquímicos 

 

 

Os testes eletroquímicos realizados no eletrodo de RGO/cobre produzido foram 

voltametria cíclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedância eletroquímica. O 

objetivo destes testes é avaliar o comportamento do eletrodo como supercapacitor. 

 

 

1.6.1 Voltametria Cíclica (CV) 

 

 

De todos os métodos disponíveis para estudar os processos de eletrodo, os métodos de 

varredura de potencial são provavelmente os mais usados. Estes métodos consistem na 

aplicação de um potencial ao eletrodo de trabalho variando continuamente com o tempo, o 

que conduz à ocorrência de reações de oxidação ou de redução de espécies eletroativas na 

solução (reações faradaicas), à adsorção de espécies de acordo com o potencial aplicado e das 

espécies presentes em solução e a uma corrente capacitiva devido à descarga da dupla 

camada. Existem duas formas de efetuar estes métodos: varredura linear e voltametria cíclica 

(BRETT e BRETT, 1996).  

Em voltametria cíclica, a direção da varredura de potencial é invertida e volta ao seu 

valor inicial. Os potenciais nos quais ocorre a reversão são chamados de potenciais de 

inversão. A direção da varredura inicial pode ser tanto negativa quanto positiva, dependendo 

da composição da amostra. Geralmente, os tempos de ciclo variam entre 1s ou menos até 100s 

ou mais (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).  

A CV é aplicada para o estudo do comportamento do eletrodo de RGO/Cu e o 

resultado esperado para essa análise é que o formato do voltamograma seja retangular, 

indicando boa propagação de carga na superfície do eletrodo devido ao processo de 

carregamento da dupla camada elétrica (DAR et al., 2015). O voltamograma também pode 

apresentar picos correspondentes à reações redox reversíveis que ocorrem na superfície do 

eletrodo, alterando seu formato retangular. Essas reações também contribuem para o aumento 

da capacitância do eletrodo. A avaliação da capacitância é realizada nesta técnica a partir da 

integração da curva obtida na análise. A capacitância específica é obtida dividindo-se o valor 

da capacitância pela massa de fase ativa (F g-1) ou pela área da superfície exposta do eletrodo 

(F cm-2) (DAR et al., 2015; DU et al., 2010). A manutenção da capacitância é avaliada 
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submetendo-se o eletrodo a vários ciclos com uma velocidade de varredura pré-determinada. 

Este parâmetro indica que o SC apresenta boa estabilidade, tempo de vida e alto grau de 

reversibilidade dos processos de carga e descarga que ocorrem na dupla camada elétrica 

(EDL) (WANG et al., 2009). 

 

 

1.6.2 Cronopotenciometria 

 

Um degrau no potencial ou corrente aplicado representa uma alteração instantânea no 

sistema eletroquímico. A análise da evolução do sistema depois desta perturbação permite 

fazer deduções sobre reações de eletrodo e suas velocidades (BRETT e BRETT, 1996).  

Quando um degrau de corrente é aplicado a um eletrodo, ocorre uma variação no seu 

potencial. O fluxo de elétrons é usado primeiro para carregar a dupla camada elétrica (EDL) e 

depois para as reações faradaicas. O estudo da variação de potencial com o tempo é a 

cronopotenciometria (BRETT e BRETT, 1996).  

As curvas cronopotenciométricas (carga/descarga galvanostáticas) aplicadas a uma 

célula eletroquímica em que o eletrodo de trabalho esteja recoberto com grafeno ou algum 

compósito contendo RGO, permitem o cálculo da capacitância específica do eletrodo (DONG 

et al., 2014; JIN et al., 2013; DAR et al.; 2015). 

A manutenção da capacitância pelo material também pode ser estudada variando-se a 

densidade de corrente empregada nas curvas de carga/descarga galvanostáticas. Este 

parâmetro indica a eficiência de descarga da EDL (DAR et al., 2015; DONG et al., 2014). As 

curvas de carga/descarga galvanostáticas que apresentam boa linearidade em toda janela de 

potencial demonstram bom comportamento capacitivo, pois indica que a resistência elétrica 

da superfície é baixa, facilitando a carga e descarga da EDL (LI e YANG, 2014; WANG et 

al., 2009).  

 

 

1.6.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

 

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica fornece uma visão completa 

e detalhada das características elétricas da interface eletrodo/solução, e estas informações são 
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de grande interesse na eletroquímica básica ou aplicada. Esta é uma técnica de caracterização 

elétrica que permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um número grande 

de processos correlacionados ocorre em diferentes velocidades (CARVALHO e ANDRADE, 

2006).  

A EIS se fundamenta na aplicação de um estímulo elétrico (contínuo) fixo (uma tensão 

ou corrente conhecida) ao eletrodo de trabalho, onde adicionalmente é sobreposto outro 

estímulo elétrico (alternado) de amplitude fixa e frequência variante com o tempo. Esta 

abordagem permite observar a impedância (resposta) frente à perturbação alternada realizada 

num extenso intervalo de frequência. É assumido nos estudos de EIS que as propriedades do 

sistema eletródico são invariantes com o tempo (SILVA, 2013).  

A aquisição de dados de impedância normalmente é feita empregando-se um 

equipamento digital chamado analisador de resposta de frequência (FRA) interfaciado a um 

microcomputador. Estes equipamentos operam com a transformada de Fourier convertendo o 

sinal de resposta em corrente alternado (AC) do domínio do tempo para o domínio da 

frequência. Assim, através de seleção prévia é possível efetuar uma restrição nos valores de 

frequência onde se deseja obter a impedância da cela e o respectivo ângulo de fase. 

Normalmente isto pode ser feito para um intervalo de frequência entre 5 mHz – 100 kHz 

(SILVA, 2013).  

Os dados de impedância podem ser representados de várias formas, sendo entre elas as 

mais conhecidas o diagrama no plano complexo (Z’ vs Z”), também conhecido como 

diagrama de Nyquist (SILVA, 2013). Neste diagrama, os valores de impedância real (Z’) e 

impedância imaginária (Z”) são representados em um plano complexo. Os pontos 

correspondentes aos baixos valores de frequência estão do lado direito do semicírculo. À 

medida que a frequência cresce, os pontos se deslocam para a esquerda aproximando-se no 

ponto indicado por Re e passando pelo ponto de frequência máxima (WOLYNEC, 2003).   A 

figura 2 mostra exemplo deste diagrama. 
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Figura 2: Exemplo de diagrama de Nyquist. 

 
Fonte: Adaptado de RIBEIRO, SOUZA, ABRANTES, 2015. 

 

As reações eletroquímicas são heterogêneas em natureza, o que implica em cinética 

heterogênea e, portanto, depende das dimensões, da área do eletrodo e das propriedades de 

interface do eletrodo. Durante a passagem da corrente, a resistência tem contribuição não 

somente da resistência da solução, mas também em grande extensão, da impedância da 

interface eletrodo/eletrólito. Portanto, é muito importante entender como essa interface se 

comporta (CARVALHO e ANDRADE, 2006).  

As reações de eletrodo podem ser analisadas através de circuitos equivalentes. Um 

circuito equivalente fornece uma representação total da distribuição de potencial elétrico no 

sistema. O circuito de Randles é um exemplo de circuito equivalente de um sistema 

eletroquímico eletrodo/solução em que ocorrem reações faradaicas e considera-se o transporte 

de massa (CARVALHO e ANDRADE, 2006). A figura 3 apresenta o circuito de Randles. 
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Figura 3: Circuito de Randles e sua resposta idealizada no plano de impedância complexa. 

 
Fonte: Adaptado de CARVALHO e ANDRADE, 2006. 

 

Na figura 2, Re representa a resistência ôhmica, que engloba resistência do eletrólito, 

dos cabos dos eletrodos, do próprio material do eletrodo ou alguma conexão ruim do sistema. 

Essa resistência desloca o semicírculo da origem do plano complexo. A Rtc representa a 

relação entre corrente e potencial associada com o processo de transferência de carga, a CDC 

representa a capacitância da dupla camada elétrica, sendo ambos os parâmetros dependentes 

do potencial. Zw é a impedância de Warburg e caracteriza a existência de uma resistência 

devido ao transporte de massa da espécie oxidada ou reduzida na interface eletrodo/solução, 

limitando a passagem de corrente na via processo faradaico. A RL é a resistência limite do 

processo de difusão determinada pela intersecção com o eixo real.  

O circuito de Randles descreve adequadamente os processos que ocorrem na região de 

altas frequências. Contudo, na região de baixa frequência, a análise é complexa. Portanto, os 

circuitos elétricos não são ideais e essa não idealidade é refletida em deslocamento da 

frequência frente à impedância medida. Tais desvios da idealidade são normalmente 

atribuídos à rugosidade e a heterogeneidade superficial do eletrodo, o que normalmente 
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resulta em uma distribuição não uniforme da frequência sobre a superfície do eletrodo 

(CARVALHO e ANDRADE, 2006).  

Na prática, poucos sistemas eletroquímicos são simples como o circuito de Randles. É 

possível que um circuito equivalente contenha, além de resistores e capacitores, indutores 

(boninas) (WOLYNEC, 2003). Uma das principais críticas ao emprego de circuitos 

equivalentes é o fato de uma dada resposta em frequência poder corresponder a mais de um 

circuito equivalente. Assim, nestes casos o bom senso indica que o circuito empregado no 

ajuste aos dados experimentais deve ser aquele que possua uma maior representatividade das 

características físico-químicas do sistema sob investigação, e com um menor número de 

elementos possível (CARVALHO e ANDRADE, 2006; SILVA, 2013). 
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2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

Neste capítulo serão apresentados os materiais, equipamentos e procedimentos 

experimentais utilizados nos ensaios realizados neste trabalho. 

 

 

2.1 Preparação do óxido de grafeno (GO) 

 

 

O GO foi produzido segundo metodologia empregada por HUMMERS e OFFEMAN 

(1958) que se baseia na utilização de uma mistura oxidante incluindo H2SO4, NaNO3 e 

KMnO4. Os reagentes foram combianados seguindo o procedimento sugerido por COSTA et 

al. (2014). Estes autores fazem parte do mesmo grupo de trabalho do autor da presente 

dissertação e o trabalho deles foram a base para o desenvolvimento desta pesquisa.  A tabela 5 

apresenta os reagentes e as quantidades usadas no preparo de 30 mL de suspensão de GO com 

concentração de 6,5 mg mL-1.  

 

Tabela 5: Reagentes e quantidades usados no preparo do GO. 

Reagente Quantidade  

Grafite em pó 0,2000 g 

H2SO4 P.A. 11,5 mL 

NaNO3 P.A. 0,25 g 

KMnO4 P.A. 1,5 g 

H2O2 30% m/m 60 mL 

H2O destilada 80 mL 

 Fonte: o autor. 
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 Em um balão de fundo chato de 250 mL contendo o grafite e o NaNO3, adicionou-se 

o H2SO4 lentamente e sob agitação. Essa etapa foi realizada com controle da temperatura, que 

foi mantida abaixo de 10ºC em banho de gelo durante a adição do H2SO4, pois a reação é 

exotérmica. Em seguida, com a temperatura abaixo de 10ºC, adicionou-se o KMnO4 

lentamente e sob agitação, onde se observou a formação de suspensão verde escura, conforme 

mostrado na figura 4. 

 

Figura 4: Suspensão formada após adição de KMnO4 durante a preparação do GO. 

 
Fonte: o autor. 

 

 A mistura foi aquecida a 30ºC (± 5ºC) durante 1 hora e sob agitação. Em seguida, o 

balão contendo a mistura foi colocado em banho de gelo e quando a temperatura atingiu 10ºC, 

adicionou-se água destilada gelada, lentamente e sob agitação, para evitar que a temperatura 

aumentasse abruptamente. 

A mistura foi, então, aquecida a 90ºC (± 10ºC) por 15 minutos e sob agitação, e em 

seguida foi deixada em repouso a temperatura ambiente por 2 horas e sob agitação.  

A seguir, adicionou-se o H2O2 (30% m/m) lentamente e sob agitação. Observou-se a 

formação de uma suspensão com partículas amarelo brilhante, conforme apresentado na 

figura 5. Depois, a mistura foi deixada em repouso por 24 horas. 
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Figura 5: Suspensão com partículas amarela brilhante de GO proveniente da adição de H2O2 

durante seu processo de produção. 

 
Fonte: o autor. 

 

 No dia seguinte, a suspensão foi lavada com água destilada e centrifugada (13000 

rpm/4 minutos) em centrífuga Sigma modelo 6-16K até que o valor de pH atingisse 6. Foi 

obtido GO em suspensão.  

 

 

2.2 Produção do Eletrodo 

 

 

Inicialmente, as placas de cobre utilizadas como substrato foram mecanicamente 

polidas em lixas d’água com granulometrias variando de 100 a 600 mesh, para remoção do 

óxido de cobre presente na superfície. Em seguida, as placas foram lavadas com água 

deionizada, álcool etílico, secas com ar aquecido e armazenadas em isoctano, para que não 

entrassem em contato com o ar até o momento em que seriam utilizadas.  

O eletrodo foi produzido por duas metodologias de redução in situ do GO sobre a 

placa de Cu: imersão e pulverização.  
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2.2.1 Redução in situ por imersão do óxido de grafeno sobre a placa de Cu  

 

 

O eletrodo foi produzido a partir de metodologia empregada por LI e YANG (2014). 

O processo ocorre via reação de oxirredução, onde o Cu oxida e o GO é reduzido, formando 

um filme fino de grafeno sobre a placa de Cu. 

O volume de 30 mL de suspensão de GO produzida no item 2.1 foi sonicada durante 1 

hora. A placa de cobre foi retirada do isoctano, lavada com acetona, água, seca com 

nitrogênio e em seguida imersa na suspensão de GO, sob agitação magnética e a temperatura 

ambiente. Foram testados dois tempos de imersão: 14 e 26 horas. A figura 6 mostra o 

processo de imersão da placa de cobre na suspensão de GO. 

 

Figura 6: Processo de imersão da placa de Cu na suspensão de GO. 

 
Fonte: o autor. 

 

  

2.2.2 Redução in situ por pulverização do óxido de grafeno sobre a placa de Cu  
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Para a produção do eletrodo por este método, 10 mL da suspensão de GO foi 

inicialmente diluída 10 vezes em água e sonicada por uma hora, a fim de ser aplicada por 

pulverização sobre a superfície de uma placa de cobre aquecida a 180ºC (± 20ºC). Esta placa, 

previamente preparada como mencionado anteriormente, também foi retirada do isoctano, 

lavada com acetona, água e seca com nitrogênio antes de ser utilizada no processo. A 

suspensão foi aplicada durante 15 minutos com vazão de 0,5 mL s-1 utilizando um borrifador 

artesanal conforme mostrado na figura 7. A placa previamente aquecida a 180ºC foi 

pulverizada com a suspensão durante o período de 15 minutos de maneira intermitente. 

Quando a temperatura da placa era reduzida devido a evaporação da água, a pulverização era 

cessada até que a temperatura da palca de Cu retornasse ao valor em torno de 180ºC.  Após 

esta etapa de deposição, a placa revestida com RGO foi armazenada em dessecador para 

posterior caracterização e utilização como eletrodo de trabalho em testes eletroquímicos. 

 

Figura 7: Pulverização da suspensão de GO sobre a placa de Cu aquecida. 

 
Fonte: o autor. 
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2.3 Caracterização Estrutural e Morfológica do GO e do Eletrodo 

 

 

2.3.1 Difração de Raios-X (XRD)  

 

 

A caracterização microestrutural tanto do GO quanto dos revestimentos produzidos 

pelas duas metodologias citadas foi realizada em um difratômetro Pan Analytical X’PERT 

equipado com detector X’celerator (CENPES/PDEDS/QM/LABRX). As análises foram 

realizadas em geometria Bregg-Brentanno, com 2θ variando de 7º a 60º, nas análises do GO e 

do grafite precursor, de 7 a 70º, nas análises da placa de cobre revestida com GO produzida 

pela metodologia citada no item 2.2.2 (pulverização), e de 7 a 40º, nas análises da placa de 

cobre revestida com GO produzida pela metodologia citada no item 2.2.1 (imersão). As 

análises foram feitas com passo de 0,017º e tempo de contagem de 40 s, empregando radiação 

CuKα (λ = 1,5406A).  

A determinação da distância interplanar (d) foi realizada com auxílio do programa 

X’PERT highscore plus, tendo como base a equação 2. 

 

 dsen  n 2                                                                                                                            (2) 

 

 

2.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM)  

 

 

As análises de SEM-FEG do GO e do eletrodo produzido pelo método descrito no 

item 2.2.1 (redução in situ por imersão do GO sobre a placa de cobre) foram realizadas em um 

microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo QUANTA 400 da FEI com 10 kv 

de aceleração do feixe de elétrons, sem recobrimento metálico (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ). 

A suspensão de GO foi evaporada sobre um suporte de aço e o GO em pó ficou aderido à 

superfície. No caso dos eletrodos, as mesmas condições foram usadas, sendo que os mesmos 

foram colados diretamente a um suporte de alumínio com fita de carbono.  

Os resultados de SEM dos eletrodos produzido por pulverização foram obtidos de um 

equipamento JEOL 6510LV com 30 kv de aceleração do feixe de elétrons e sem recobrimento 
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metálico (LABMEV/IQ/UERJ). O eletrodo foi fixado a um suporte de alumínio com fita de 

carbono.   

Em todos os casos as análises foram realizadas em alto vácuo e em modo de elétrons 

secundários.  

 

 

2.3.3 Espectroscopia Raman (LRS) 

 

 

As análises do GO em pó e dos eletrodos produzidos através das duas metodologias 

citadas foram realizadas em equipamento da marca Jobin Yvon, modelo HR-UV 800 

equipado com detector CCD (charge coupled device) resfriado a -70ºC. A amostra foi 

submetida a um laser He-Ne (632 nm) e a uma potência de pelo menos 3 Mw 

(NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ).  

A razão entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) foi calculada considererando-se 

a intensidade integrada das bandas entre os números de onda 1250 e 1500 cm-1 para a banda D 

e 1500 e 1700 cm-1 para a banda G com correção da linha de base (GUERRERO-

CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015). 

O tamanho do cristalito (La) foi calculado a partir dos valores apresentados pela razão 

de intensidades entre as bandas D e G sem correção da linha de base, utilizando a equação 3 

(PIMENTA et al., 2007; GUO et al., 2013; GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-

BRIONES, 2015). 

 

 
 D

c
Ia I

I
  L ..)10.4,2( 410                                                                                                  (3) 

 

onde: La é o tamanho do cristalito (nm), λI é o comprimento de onda da fonte de laser (nm), ID 

é a intensidade integrada da banda D entre os número de onda 1250 e 1500 cm-1 e IG é a 

intensidade integrada da banda G entre os números de onda 1500 e 1700 cm-1.  

 

 

2.3.4 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravemelho com Transformada de 

Fourrier (FTIR) 
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A amostra de GO em pó foi analisada em espectrômetro Perkin Elmer SPECTRUM 

400, na faixa de 4000 a 600 cm-1, empregando 20 varreduras, resolução de 4 cm-1 e detector 

DTGS, utilizando refletância total atenuada (ATR). 

 

 

2.3.5 Voltametria cíclica na suspensão antes e após a imersão da placa de Cu 

 

 

A fim de determinar a presença de íons Cu+ e Cu2+ na suspensão, foi realizado o ensaio 

de voltametria cíclica na suspensão antes e após a imersão do substrato de Cu. Foi utilizado 

um sistema com três eletrodos: eletrodo de mercúrio gotejante, eletrodo de referência de 

Ag/AgCl e contra-eletrodo de platina. O eletrólito utilizado foi uma solução aquosa 1 mol L-1 

de Na2SO4. Os ensaios foram realizados variando-se o potencial de -0,2 a 0,2V com 

velocidade de varredura de 60 mV s-1. Cada ensaio foi realizado utilizando 15 mL de 

eletrólito e 10 μL de suspensão.  

 

 

2.4  Testes Eletroquímicos 

 

 

Para os ensaios de voltametria cíclica (CV), cronopotenciometria e espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS) foi utilizada uma célula eletroquímica com um sistema de 

três eletrodos: um eletrodo de trabalho (eletrodo de RGO/Cu), um contra-eletrodo (fio de 

platina em formato espiral) e um eletrodo de referência de calomelano saturado (ECS). A 

célula de vidro utilizada tem capacidade de 250 mL e uma tampa contendo três orifícios para 

a entrada dos respectivos eletrodos.  

O eletrodo de trabalho foi preparado a partir do eletrodo previamente produzido 

utilizando a metodologia de pulverização, ao qual foi conectado um fio condutor, sendo a 

superfície oposta à recoberta com o GO embutida em um material polimérico composto de 

bisfenol A, poliamida e resina epoxi.  

A fim de verificar o desempenho do eletrodo de trabalho (RGO/Cu) como 

supercapacitor, o eletrólito utilizado foi uma solução aquosa de KOH 1 mol L-1 naturalmente 

aerada. A figura 8 mostra a célula eletroquímica utilizada nos testes.  
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Figura 8: Célula eletroquímica com eletrodo de Cu revestido com GO, contra-eletrodo de 

platina e ECS.  

  

 

 

Fonte: o autor. 

 

Todos os ensaios eletroquímicos foram realizados em um potenciostato AUTOLAB 

Metrohm PGSTAT 302N controlado através do software NOVA 1.10 e esses experimentos 

foram realizados em temperatura ambiente. 

 

 

2.4.1 Voltametria Cíclica (CV) 

 

Os ensaios de voltametria cíclica foram realizados variando-se o potencial de -0,8 a 

0,2V. Primeiramente, foram feitos 10 ciclos com velocidade de varredura de 20 mV s-1. 

Posteriormente, foram realizados ensaios variando-se a velocidade de varredura, para estudar 

a manutenção da capacitância pelos eletrodos. As velocidades de varredura utilizadas foram 5, 

10, 20, 50 e 100 mV s-1. 

A capacitância específica foi calculada segundo equação 4. 

Contra-eletrodo de 

platina 
Eletrodo de trabalho 

ECS 
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 dVVI
VVvA

  C Vc
Va

ac

)(
)(.

1



                                                                                               (4) 

 

onde: C é a capacitância por área (F cm-2), A é a área da superfície exposta (cm2), υ é a 

velocidade de varredura (V s-1), Va e Vc são os limites de integração da curva voltamétrica e 

I(V) é a resposta a densidade de corrente (A cm-2) (FAN et al., 2010).  

 

 

2.4.2 Cronopotenciometria 

 

 

Os ensaios de cronopotenciometria foram conduzidos aplicando-se corrente durante 

um determinado intervalo de tempo a partir de potencial de circuito aberto. Após esse tempo, 

foi interrompida a aplicação de corrente e foi deixado ocorrer o fenômeno de relaxação da 

dupla camada elétrica até que o novo valor de potencial de circuito aberto fosse atingido. Os 

valores de corrente aplicada foram de 1 e 2 mA e o tempo de aplicação foi o necessário para o 

sistema estabilizar. Portanto, o tempo de aplicação da corrente de 1 mA foi 30s e da corrente 

de 2 mA foi 10s. Os ensaios cronopotenciométricos foram realizados após estabilização do 

sistema em seu potencial de circuito aberto durante1800s. 

A capacitância específica foi calculada segundo equação 5. 

 

   
V

tI
  CS 




.
                                                                                                                       (5) 

 

onde: Cs é a capacitância específica (F cm-2), I é a densidade de corrente aplicada (A cm-2), 

ΔV é a janela de potencial (V) e Δt é o tempo de descarga (s) (DONG et al., 2014). 

 

 

2.4.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

Nos ensaios de EIS foi utilizada uma faixa de frequência de 105 a 10-3 Hz e sob 

perturbação de potencial com amplitude de 10 mV em torno do potencial de circuito aberto. 
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Os ensaios de EIS foram realizados após estabilização do sistema em seu potencial de circuito 

aberto durante 1800s.  

Os ensaios de EIS foram simulados através de circuitos elétricos equivalentes 

utilizando o software NOVA 1.10 (Metrohm Autolab). O valor da capacitância da dupla 

camada elétrica (CDC) foi calculado a partir do elemento de fase constante (EFC) segundo a 

equação 6. O EFC normalmente é utilizado em um circuito elétrico, em substituição ao 

capacitor ideal, quando a superfície do eletrodo apresenta rugosidades e heterogeneidades que 

resultem em distribuição não uniforme de frequência sobre a superfície (SILVA, 2013). 

 

1
11

.)(


 N
t

N
DCE c

REFC  C                                                                                                        (6) 

 

onde: CDC é a capacitância da dupla camada elétrica (F), EFC é o elemento de fase constante 

(Mho), Rtc é a resistência a transferência de carga (Ω) e N é um parâmetro adimensional 

associado à capacitância.    
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3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados da caracterização estrutural e 

morfológica do GO e dos eletrodos produzidos pelas duas metodologias citadas no capítulo 2. 

Assim como, os testes eletroquímicos, que visam à avaliação do desempenho do eletrodo 

produzido pela metodologia citada no item 2.2.2 (pulverização) como supercapacitor.  

 

3.1 Caracterização Estrutural e Morfológica do Óxido de Grafeno (GO) 

 

3.1.1 Difração de raios-X (XRD) 

 

A difração de raios-X permite avaliar o processo de oxidação do grafite e determinar o 

espaçamento interlamelar do óxido formado. Assim, a caracterização do GO produzido foi 

realizada utilizando esta técnica e os difratogramas referentes ao GO, juntamente com o 

padrão do grafite precursor do óxido produzido, são apresentados na figura 9.  

 

Figura 9: Difratogramas do GO e do grafite precursor. 

 
Fonte: o autor. 

 

O difratograma do grafite apresentado na figura 9 possui dois picos de difração 

característicos dos planos do (002) e (004) do grafite, em 2θ = 26º e 2θ = 56º, 

respectivamente. O pico em 2θ = 25º pode ser atribuído a alguma impureza presente no 

grafite. Já o difratograma do GO apresenta pico de difração em 2θ < 15º, característico do 

plano (002) (GENG, WANG e KIM, 2009; COSTA et al., 2014; GUERRERO-CONTRERAS 

e CABALLERO-BRIONES, 2015).  
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O grafite apresenta distância interplanar d002 = 0,340 nm (WANG et al., 2008; LI e 

YANG, 2014). A introdução de grupos funcionais oxigenados (carbonilas, carboxilas, 

epóxidos, hidroxilas) e moléculas de água, entre as folhas de carbono que compõem a 

estrutura do grafite, gera um aumento em sua distância interplanar, originando picos de 

difração em ângulos de Bragg menores do que 15º. Estes picos indicam as modificações na 

estrutura cristalina regular do grafite precursor.  A distância entre os planos (002) do GO é 

calculada pela lei de Bragg (equação 2). O valor da distância entre os planos (002) do GO foi 

d002 = 0,860 nm, cerca de 2,5 vezes maior que o valor da distância interplanar do grafite. É 

possível observar ainda um alargamento do pico em 2θ < 15º no difratograma do GO, em 

relação aos picos no difratograma do grafite, o que também é indicativo de mudanças no 

ordenamento em relação ao material de partida (WANG et al., 2008; GUERRERO-

CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015; COSTA et al., 2014; JIN et al., 2013). 

Adicionalmente, o pico em 2θ = 26º não é mais observado no difratograma do GO, indicando 

que a oxidação do grafite apresentou alto rendimento (WANG et al., 2008; GENG, WANG e 

KIM, 2009; COSTA et al., 2014).  

 

 

3.1.2 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourrier (FTIR) 

 

 

Para avaliar o processo de oxidação do grafite e a introdução de grupos contendo 

oxigênio na estrutura, o GO foi analisado por FTIR com acessório de refletância total 

atenuada (ATR). O espectro de absorção obtido é mostrado na figura 10. 
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Figura 10: Espectro de absorção no infravermelho do GO. 

 
Fonte: o autor. 

 

O espectro de infravermelho mostra bandas características de diversos grupos 

funcionais contendo oxigênio, confirmando o processo de oxidação do grafite. As bandas são 

relacionadas aos seguintes modos vibracionais das ligações: – OH (3369 cm-1), devido às 

moléculas de água entre as folhas de GO; C = O (1720 cm-1), de grupos carboxílicos ou 

carbonílicos localizados nas bordas das folhas de grafeno; C = C (1639 cm-1 e 972 cm-1), de 

carbono hibridizado sp2 da estrutura do grafeno ou também da deformação angular da ligação 

H – O –H (1639 cm-1); - OH na superfície das folhas (1402 cm-1); C – O - C epóxido (1229 

cm-1) e; C – O alcóxido (1062 cm-1) (GUO et al., 2009; COSTA et al., 2014; RATTANA et 

al., 2012; GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015; DONG et al., 

2014; TOH et al., 2014; JIN et al., 2013; LI e YANG, 2014). 

Diante desses resultados de FTIR, verifica-se que ocorreu a introdução de grupos 

funcionais contendo oxigênio na estrutura do grafite e, portanto, é mais um indicativo da sua 

oxidação. 

 

 

3.1.3 Espectroscopia Raman (LRS) 
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A espectroscopia Raman é utilizada para investigar a estrutura eletrônica do grafeno e 

caracterizar o grau de oxidação do GO (JIN et al., 2013). Os espectros Raman do GO e do 

grafite precursor são mostrados na figura 11. 

 

Figura 11: Espectros Raman do GO e do grafite precursor. 

 
Fonte: o autor.  

 

O espectro Raman do GO apresenta predominância de duas bandas: a banda D em 

1340 cm-1 e a banda G em 1600 cm-1. Por outro lado, no espectro do grafite, observa-se 

somente a banda G em 1590 cm-1. A banda D corresponde ao modo vibracional do carbono 

sp3 e caracteriza os materiais com defeitos na estrutura, os quais são criados pela introdução 

de grupos oxigenados na rede cristalina durante o processo de oxidação do grafite. Logo, a 

cristalinidade do material é reduzida, conforme ocorre o aumento da desordem estrutural 

provocada pelos grupos funcionais, adicionados fora do plano das folhas de grafeno e em suas 

bordas (COSTA et al., 2014; GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 

2015; MALARD et al., 2009; MALESEVIC et al., 2008; DAS, CHAKRABORTY, SOOD, 

2008).  

 A banda G está associada ao modo vibracional dos átomos de carbono no plano 

hexagonal das estruturas grafíticas (hibridação sp2). O alargamento da banda G do GO, em 

comparação com a banda G do grafite, também é apontado como um indicativo de desordem 

estrutural (COSTA et al., 2014; GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 

2015; MALARD et al., 2009).  
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Um parâmetro associado aos resultados de Raman, muito útil na análise de estruturas 

grafíticas, é a razão entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG). Este parâmetro tem uma 

relação direta com o grau de desordem da estrutura grafítica e é idealmente zero para o grafite 

pirolítico, que é altamente ordenado (MALESEVIC et al., 2008; COSTA et al., 2014). Porém, 

não há um consenso na literatura determinado a partir de qual valor desta relação indicaria 

elevado grau de oxidação do grafite. Folhas de grafeno produzidas por CVD, uma 

metodologia que produz folhas com baixa densidade de defeitos, apresentam valores menores 

que 0,3 (DAS, CHAKRABORTY, SOOD, 2008; REINA et al., 2009). O GO, produzido por 

métodos químicos, apresenta, normalmente, valores maiores que 0,8 para este parâmetro. 

Valores maiores que 0,8 indicam que o GO produzido apresenta alta quantidade de defeitos. É 

interessante para o GO possuir uma alta quantidade de defeitos pois estes são responsáveis 

pelo aumento da distância interplanar entre as folhas que compõem a estrutura grafítica (GUO 

et al., 2009; FANG et al., 2009; SINGH et al., 2011; SHAO et al., 2012; JIN et al., 2013; 

PENG et al., 2016). 

No presente estudo, o valor calculado para a relação ID/IG do GO produzido foi de 

2,04, indicando alto grau de desordem estrutural, provocado pela introdução de diversos 

grupos funcionais oxigenados. Este valor é maior do que aqueles normalmente relatados na 

literatura como, por exemplo, de 0,81 por Jin et al. (2013); de 1,73 por Fang et al. (2009) e de 

1,77 por SHAO et al. (2012).  Estes valores são altos, quando comparados com o grafeno 

produzido por CVD (0,3), sugerindo alto grau de oxidação do grafite.  

Segundo Guerrero-Contreras e Caballero-Briones (2015), existe uma relação entre o 

tamanho do cristalito (La) e o grau de oxidação do GO produzido. Há uma tendência de que 

La aumente em conformidade com o grau de oxidação do GO, devido à introdução de grupos 

funcionais contendo oxigênio fora do plano das folhas e em suas bordas, alterando, assim, o 

tamanho das estruturas hibridizadas sp2 (GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-

BRIONES, 2015). Os resultados de estimativa do tamanho dos cristalitos nas amostras com 

diferentes graus de oxidação, sintetizadas por estes autores, variaram entre 20 – 30 nm.  

No presente trabalho, o valor de tamanho do cristalito calculado pela equação 3 (pag. 

66) e utilizando laser com comprimento de onda de 632 nm foi de 27 nm. Este valor é 

comparável àqueles encontrados para os materiais com maior grau de oxidação produzidos 

por Guerrero-Contreras e Caballero-Briones (2015) e pode ser mais um indicativo do alto 

grau de oxidação do grafite. 

É válido ressaltar que a metodologia utilizada por Guerrero-Contreras e Caballero-

Briones (2015) para produção do GO é diferente, em alguns aspectos, daquela utilizada neste 
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estudo. Por exemplo, a proporção oxidantes/grafite, empregada por estes autores, é menor que 

àquela utilizada no presente trabalho, enquanto o tempo de residência em altas temperaturas 

(98ºC) é o dobro. Segundo Guerrero-Contreras e Caballero-Briones (2015), os efeitos do 

tempo de residência e das variações nas concentrações são aditivos e, portanto, uma alteração 

em um destes parâmetros pode ser compensada, através da alteração de outro.  

Guo et al. (2013) produziram folhas de grafeno a partir do método da descarga de arco 

elétrico, em atmosfera de gás hidrogênio, e obtiveram valores de La entre 40 e 45 nm. A 

técnica utilizada por estes autores não promove a introdução de grupos oxigenados nas folhas 

de grafeno e, portanto, a razão para este La maior que o calculado na presente dissertação é 

que ocorreu a intercalação de íons hidrogênio ou outros íons entre as folhas de grafeno 

formadas. 

É importante observar que a banda 2D (2700 nm), por ser de baixa intensidade, 

necessitaria do uso de uma fonte de excitação com maior potência, comprimento de onda de 

514 nm, para que fosse possível sua observação no espectro Raman. Porém, nas análises 

realizadas com o GO preparado nesta dissertação, foi utilizada apenas uma fonte com λ = 

632nm para as análises de Raman. Portanto, não foi possível verificar a forma e a intensidade 

desta banda, o que possibilitaria a avaliação do número de folhas de GO empilhadas (TOH et 

al., 2014). 

 

 

3.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

 

A avaliação da morfologia de duas regiões (i e ii) do GO formado foi realizada por 

FEG-SEM mostrada nas imagens da figura 12. Estas duas regiões são da mesma amostra de 

GO seca sobre a superfície do suporte do microscópio.  
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Figura 12: Micrografias de duas regiões diferentes (i e ii) do GO produzido: (A) região i com 

aumento 20000X, (B) região i com aumento de 50000X, (C) região ii com aumento de 5000X 

e (D) região ii com aumento de 10000X.  

        

         
Fonte: o autor. 

 

As micrografias das duas regiões mostram que a morfologia do GO é semelhante a 

folhas finas e flexíveis com aspecto de papel amassado, com rugas e dobras na superfície, as 

quais ocorrem devido à interação entre os grupos funcionais oxigenados presentes na 

superfície das folhas e nas suas bordas (RATTANA et al., 2012; COSTA et al., 2014; LI e 

YANG, 2014; LIU et al., 2011; LIU et al., 2015; KIM et al., 2016). Assim, os resultados de 

XRD, LRS, FTIR e SEM confirmaram que o a metodologia utilizada para a oxidação do 

grafite foi eficiente.  

 

 

3.2 Caracterização estrutural e morfológica dos eletrodos produzidos 

 

A B 

C D 
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Existem diversos métodos de produção de eletrodos revestidos com RGO utilizando 

diferentes substratos (LI et al., 2008; EDA et al., 2008; KHURANA, MYSRA e KATIYAR, 

2014; LI e YANG, 2014; ZHAO et al., 2014; MACHUNO et al., 2015; KIM et al., 2016). Na 

presente dissertação foram utilizados os métodos de redução in situ do GO sobre o substrato 

de Cu: por imersão na suspensão e por pulverização da suspensão. 

 

 

3.2.1 Redução in situ por imersão do substrato de Cu em suspensão de GO 

 

 

Para produção de eletrodo, seguiu-se, inicialmente, a metodologia utilizada por Li e 

Yang (2014), onde uma placa de cobre previamente lixada foi mergulhada na suspensão de 

GO 6,5 mg mL-1 previamente sonicada e deixada sob agitação por um determinado período de 

tempo. É esperado que o GO seja reduzido sobre a placa de Cu e o cobre oxidado, gerando 

íons Cu2+ na suspensão. Os tempos de imersão avaliados foram 14 (RGO14) e 26 horas 

(RGO26). 

O eletrodo produzido após imersão da placa de Cu durante o período de 14 horas não 

apresentou formação de depósito, indicando que ocorreu pouca ou nenhuma redução do GO 

sobre a placa de Cu. Uma possível razão para este fato é que o tempo de imersão não foi 

suficiente para que a reação ocorresse.  A figura 13 mostra a placa após as 14 horas de 

imersão, onde é possível verificar que ocorreu pouca ou nenhuma deposição do RGO. 
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Figura 13: Placa de Cu após 14 horas de imersão na suspensão de GO e sob agitação. 

 
Fonte: o autor. 

 

O aumento do tempo de imersão para 26 horas produziu um eletrodo com o aspecto 

observado na figura 14. O filme produzido, porém, não foi totalmente homogêneo, sendo 

possível identificar duas regiões na figura 14: uma mais clara (A), referente à região imersa na 

suspensão e outra mais escura (B), na interface suspensão/ar. 

 

Figura 14: Placa de Cu após 26 horas de imersão na suspensão de GO e sob agitação. 

 
Fonte: o autor. 

 

É possível sugerir algumas razões pelas quais não houve uniformidade no 

revestimento do eletrodo que ficou imerso por 26 horas na suspensão. Primeiramente, o 

contato direto do eletrodo com a suspensão por 26 horas, sob agitação magnética, pode 

também ter favorecido a remoção do filme de RGO produzido, dificultando sua adesão à 

superfície. Esta razão pode ser confirmada através da região da interface e daquela 

B A 

região imersa 
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imediatamente superior à interface (zona de respingo) que apresentaram maior deposição de 

RGO. Esta região recebeu a suspensão periodicamente, com tempo para que o solvente 

evaporasse e houvesse adesão do filme. Este fenômeno é similar ao que acontece com o mar e 

os suportes de um píer. A partir destas observações, verificou-se que a importância da 

remoção do solvente para facilitar a adesão do filme no substrato.   

O eletrodo produzido (RGO26) foi caracterizado por XRD, LRS e FEG-SEM, com o 

objetivo de avaliar as características estruturais e morfológicas do revestimento. A suspensão, 

antes e após a imersão da placa de cobre, foi analisada por CV para identificação da presença 

de íons Cu2+ e confirmar se o GO foi reduzido, produzindo um filme de RGO. 

 

 

3.2.1.1 Difração de raios-X (XRD) 

 

 

O difratograma de raios-X do eletrodo RGO26 é mostrado na figura 15. O 

difratograma do GO também é apresentado na mesma figura, para efeito de comparação. 

 

Figura 15: Difratogramas do eletrodo RGO26 e do GO. 

 
Fonte: o autor. 
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No difratograma do RGO26 não são observados os picos em 2θ < 15º (002) e 2θ = 26º 

(002), correspondentes ao GO a ao grafite, respectivamente. A ausência destes picos indica 

que houve redução do GO e que não houve retorno à estrutura original do grafite durante o 

processo de deposição do filme sobre o substrato de cobre. O difratograma do RGO26 não 

apresenta pico em 2θ < 15º devido à eliminação dos grupos funcionais oxigenados no 

processo de redução do GO (SCHNIEPP et al., 2006; MCALLISTER et al., 2007; LI e 

YANG, 2014).  Segundo Li e Yang (2014), o mecanismo da redução do GO sobre o cobre é 

sugerido pela equação 7. 

 

GO + Cu = RGO + Cu2+                                                                                                         (7) 

 

Desse modo, haveria a produção de RGO na superfície do eletrodo, enquanto íons 

Cu2+ estariam em solução. Contudo, o pico em torno de 2θ = 36º corresponde ao plano 

cristalino (111) do Cu2O cúbico (DONG et al., 2014). Este resultado indica que, nas 

condições do presente ensaio, também houve a oxidação do Cu a Cu+, com a presença do 

Cu2O na superfície do eletrodo. Portanto, é possível sugerir que o eletrodo produzido é do 

tipo RGO/ Cu2O/Cu. Outros autores também acharam essa mesma composição de eletrodo, 

como, por exemplo, Dong et al. (2014), apesar de este autor utilizar outra metodologia para 

produzir eletrodos (síntese hidrotérmica). Estes resultados deverão ser confirmados por outros 

experimentos (espectroscopia Raman e microscopia eletrônica de varredura).  

 

 

3.2.1.2  Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

 

A avaliação da morfologia do revestimento de RGO26 sobre a placa de Cu foi 

realizada por FEG-SEM e as micrografias da região clara (submersa) e da região escura 

(interface ar/suspensão) são mostradas nas figuras 16 e 17, respectivamente. 
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Figura 16: Micrografias de duas regiões (i e ii) da parte submersa da placa de Cu (região 

clara): (A) região i com aumento de 5000X, (B) região i com aumento de 10000X, (C) região 

ii com aumento de 5000X e (D) região ii com aumento de 10000X. 

     

     
Fonte: o autor. 

 

As micrografias da região da placa de Cu que ficou submersa na suspensão de GO 

(figuras 16) mostram que a morfologia é muito similar ao substrato de Cu com a presença de 

estruturas esféricas, indicando que houve deposição de nenhuma ou de poucas folhas de RGO 

na superfície (LIN et al., 2015; NORITA et al., 2015; LEUNG et al., 2016). O Cu2O pode ter 

vários tamanhos e morfologias diferentes (esféricas, cúbicas, octaédricas, etc) (XIONG, YAN 

e CHEN, 2016; HORAK et al., 2016). A morfologia da região i mostra a presença de 

estruturas esféricas, que são semelhantes à morfologia do Cu2O no filme apresentado por 

Dong et al. (2014). Este é, portanto, mais um indicativo da presença de Cu2O na superfície do 

eletrodo.  

 

A B 

C D 
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Figura 17: Micrografias de três regiões (i, ii e iii) da interface suspensão/ar (escura): (A) 

região i com aumento de 5000X, (B) região i com aumento de 10000X, (C) região ii com 

aumento de 5000X, (D) região ii com aumento de 10000X, (E) região iii com aumento de 

2000X e (F) região iii com aumento de 5000X. 

     

     

Fonte: o autor. 
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Figura 17: Micrografias de três regiões (i, ii e iii) da interface suspensão/ar (escura): (A) 

região i com aumento de 5000X, (B) região i com aumento de 10000X, (C) região ii com 

aumento de 5000X, (D) região ii com aumento de 10000X, (E) região iii com aumento de 

2000X e (F) região iii com aumento de 5000X (conclusão). 

     
Fonte: o autor. 

                                                                                             

As micrografias da região escura do eletrodo (figuras 17) mostram regiões com 

depósito do GO juntamente com regiões sem depósito (interface). Nas imagens das regiões i e 

ii, é possível visualizar a placa de Cu por baixo da camada de revestimento, sugerindo que 

ocorreu deposição de poucas folhas de RGO. Ainda, nestas mesmas micrografias, são 

observadas regiões em que o revestimento apresenta maior espessura, confirmando que a 

deposição não foi uniforme.  

As regiões i e iii, em que as folhas apresentam rugas e dobras, sugerem também que a 

redução do GO foi menos efetiva (COSTA et al., 2014; JIN et al., 2013; RATTANA et al., 

2012; LI e YANG, 2014; KOVTYUKHOVA et al., 2014).  

Em todas as micrografias, é possível observar a presença de estruturas cúbicas 

semelhantes ao Cu2O, recobertas por folhas de RGO, assim como nas partes em que não 

ocorreu deposição (DONG et al., 2014; XIONG, YAN e CHEN, 2016; HORAK et al., 2016). 

Portanto, tem-se mais um indicativo de que a composição do eletrodo seria RGO/Cu2O/Cu. 

 

 

3.2.1.3 Espectroscopia Raman (LRS) 

 

 

E F 
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O espectro Raman do eletrodo RGO26, produzido por redução in situ por imersão do 

GO sobre o substrato de Cu, é mostrado na figura 18. Como já foi evidenciado por SEM-

FEG, há pouco depósito de RGO na parte clara (região submersa). As análises de Raman 

nesta região foram realizadas, mas, devido ao pouco recobrimento, não foram obtidos bons 

resultados. Logo, o espectro apresentado na figura 18 corresponde à região mais escura do 

eletrodo.  

 

Figura 18: Espectro Raman do eletrodo produzido por redução in situ por imersão do GO 

sobre o substrato de Cu por 26 horas.  

 
Fonte: o autor.  

 

O espectro Raman da região mais escura (interface suspensão/ar) do eletrodo 

apresenta banda D (1320 cm-1) e banda G (1600 cm-1).  A banda D corresponde ao modo 

vibracional do carbono sp3 e a banda G, ao modo vibracional do plano hexagonal das 

estruturas grafíticas (hibridação sp2) (MALESEVIC et al., 2008; COSTA et al., 2014; 

GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015). De acordo com Ferrari et 

al. (2006), espera-se que o espectro da monocamada de grafeno seja semelhante àquele do 

grafite e que apresente somente as bandas G e 2D, uma vez que não possui carbono 

hibridizado sp3. Como ocorreu a redução do GO, era esperado que a banda D desaparecesse. 

Entretanto, a manutenção da banda D, no espectro Raman do eletrodo RGO26, pode ser 
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explicada pelos defeitos nas estruturas de carbono hibridizado sp2 gerados pelo processo de 

redução. Quanto menor a intensidade da banda D, menor a quantidade de defeitos (WANG et 

al., 2004; DRESSELHAUS et al., 2010; SHAO et al., 2012; TOH et al., 2014).  

O valor do parâmetro ID/IG calculado para o eletrodo foi de 2,19. Este valor é maior 

que o encontrado para o GO, que foi de 2,04. Este aumento pode confirmar a presença de 

defeitos no eletrodo produzido, explicando a presença da banda D no espectro do RGO26 

(MALARD et al., 2009; JIN et al., 2013; TOH et al., 2014; DONG et al.; 2014). 

O tamanho de cristalito calculado a partir da equação 3 (pag. 66) foi de 21 nm. A 

redução deste valor, em comparação com o que foi calculado para o GO, sugere que ocorreu 

uma aproximação das folhas após o processo de redução dos grupos funcionais oxigenados 

que as separava. Portanto, este resultado é mais um indicativo da redução do GO sobre a placa 

de Cu. (GUERRERO-CONTRERAS e CABALLERO-BRIONES, 2015; TOH et al., 2014).  

 

 

3.2.1.4 Voltametria Cíclica na suspensão após a imersão da placa de Cu 

 

O ensaio de CV, utilizando eletrodo de mercúrio gotejante, foi realizado na suspensão 

utilizada para produção do eletrodo RGO26, antes e após a imersão do substrato de Cu na 

suspensão de GO por 26 horas. Esse ensaio teve como objetivo verificar se houve oxidação do 

Cu e a redução do GO, como sugerido na equação 7 (pag. 81) (LI e YANG, 2014). Os 

voltamogramas resultantes são mostrados na figura 19.    
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Figura 19: Voltamogramas cíclicos do eletrodo de mercúrio gotejante na suspensão de GO 

antes (azul) e após (preto) a imersão do substrato de Cu. 
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Fonte: o autor. 

 

Em oposição à curva voltamétrica do eletrodo de mercúrio gotejante na suspensão de 

GO, obtida antes do processo de deposição (em azul), o voltamograma do eletrodo, após a 

imersão do substrato de cobre nesta suspensão, apresenta picos anódicos e catódicos. Com 

base na equação 7 (pag. 81), espera-se que a suspensão, antes contendo apenas GO, passe a 

ter íons Cu2+ após a deposição. Assim, o pico catódico em -1,53 mV corresponde à redução 

do Cu2+ a Cu (MOUCHREK FILHO e CHIERICE, 1999). Na varredura reversa, o pico 

anódico largo em 38,1 mV corresponde, possivelmente, à oxidação do Cu a Cu2+ (DAR et al., 

2015). A partir destes resultados, confirma-se que, no processo de produção do filme de RGO, 

houve oxidação do Cu, conforme o mecanismo proposto pela equação 7 (pag. 81) (LI e 

YANG, 2014). 

Contudo, como o eletrodo produzido por esta metodologia não foi uniforme, o mesmo 

não pode ser usado em testes eletroquímicos. Assim sendo, a produção do filme de RGO por 

redução in situ por imersão do substrato na suspensão de GO foi descartada e buscou-se uma 

nova forma de produção de eletrodos, objetivando um revestimento mais uniforme. Após 

estudos, escolheu-se a metodologia de redução in situ via pulverização para produção de 

eletrodos compostos por filmes de RGO na superfície de substratos metálicos. Esta 

metodologia foi escolhida por ser de baixo custo, permitir a produção em larga escala e a 

38,1 mV 

-1,53 mV 

Após 

Antes 
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obtenção de revestimentos uniformes (SINGH et al., 2011; KIM et al., 2016; KUMAR et al., 

2015; ZABIHIPOUR; HADITALE; ZAIDI, 2016). 

 

 

3.2.2 Redução in situ por pulverização (spraying) 

 

 

O método de redução in situ por pulverização foi utilizado em substituição à redução 

in situ por imersão, o qual se mostrou pouco eficiente na produção de revestimentos 

uniformes em substrato metálico. O método agora usado consiste em pulverizar a suspensão 

de GO sobre um substrato metálico (nesse caso o Cu) aquecido. Na presente dissertação, o 

tempo de deposição foi, em média, de 15 minutos e a temperatura do substrato foi de 

aproximadamente 180ºC, conforme mencionado na seção de Materiais e Métodos.  A figura 

20 mostra, como exemplo, uma placa de Cu revestida com GO por pulverização e observa-se 

que a superfície da placa foi quase que totalmente revestida. 

 

Figura 20: Placa de Cu revestida com GO por redução via pulverização. 

 
Fonte: o autor. 

 

Cabe ressaltar que 19 eletrodos foram produzidos e, posteriormente, caracterizados 

estrutural e morfologicamente por XRD, LRS e SEM.  
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3.2.2.1  Difração de raios-X (XRD) 

 

Todos os eletrodos produzidos por pulverização apresentaram o difratograma de raios-

X bastante semelhantes. Três destes difratogramas, obtidos para os eletrodos denominados 

RGOS1, RGOS2 e RGOS3, são mostrados na figura 21. A figura também apresenta, para efeito 

de comparação, o difratograma do GO utilizado para revestir os eletrodos e o difratograma da 

placa de Cu utilizada para a deposição do GO. 

 

Figura 21: Difratogramas de raios-X dos eletrodos RGOS1 (A), RGOS2 (B) e RGOS3 (C). Os 

difratogramas do GO utilizado no revestimento e do substrato de Cu (D) sem revestimento 

também são apresentados para comparação. 
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Figura 21: Difratogramas de raios-X dos eletrodos RGOS1 (A), RGOS2 (B) e RGOS3 (C). Os 

difratogramas do GO utilizado no revestimento e do substrato de Cu (D) sem revestimento 

também são apresentados para comparação (conclusão). 

 

 

 
Fonte: o autor. 

 

Os difratogramas dos eletrodos não apresentam pico em 2θ < 15º, indicando que 

houve redução do GO. Além disso, também não se observa pico em 2θ = 26º, mostrando que 

não houve retorno à estrutura cristalina do grafite (SCHNIEPP et al., 2006; MCALLISTER et 

al., 2007; LI e YANG, 2014). Os picos em 2θ = 43º e 2θ = 50º, identificados no difratograma 

dos eletrodos e da placa de Cu, correspondem aos planos (111) e (200) do cobre metálico. O 

pico de baixíssima intensidade, observado na figura 21C, em 2θ = 29,5º corresponde ao plano 
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(110) do Cu2O cúbico. Resultados similares foram obtidos por Dong et al. (2014) para 

eletrodos de RGO/Cu produzidos por síntese hidrotérmica. No caso do artigo citado, porém, 

os difratogramas de raios-X dos eletrodos produzidos por esta metodologia apresentaram um 

pico de baixa intensidade em 2θ = 23,7º, indicando que houve retorno à estrutura grafítica 

durante o processo de redução. Portanto, no revestimento de RGO produzido na presente 

dissertação não apresenta indicativos de retorno à estrutura do grafite e, possivelmente, possui 

maior separação de folhas. 

Adicionalmente, nota-se que os três difratogramas são semelhantes entre si, sugerindo 

que o método escolhido para produção de eletrodos é reprodutível.  

 

 

3.2.2.2 Espectroscopia Raman (LRS) 

 

 

O espectro Raman de dois eletrodos (RGOS4 e RGOS5), produzidos por pulverização, 

são mostrados na figura 22. 

 

Figura 22: Espectro Raman dos eletrodos RGOS4 (A) e RGOS5 (B) produzidos por 

pulverização. 

 
Fonte: o autor. 
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Figura 22: Espectro Raman dos eletrodos RGOS4 (A) e RGOS5
 (B) produzidos por 

pulverização (conclusão). 

 
Fonte: o autor. 

 

  É possível observar para ambos os eletrodos (figuras 22) a presença da banda D 

(1340 cm-1) e da banda G (1600 cm-1). A presença da banda D sugere que o processo de 

redução manteve a desordem estrutural e defeitos nas estruturas de carbono hibridizado sp2, 

conforme discutido anteriormente (TOH et al., 2014; SHAO et al., 2012). 

O valor da relação ID/IG obtida para o eletrodo RGOS4 foi 1,80 e para o eletrodo 

RGOS5 foi 1,70. Estes valores são menores do que aqueles calculados para o do GO (2,04), 

indicando que o processo de redução reduziu a quantidade de defeitos estruturais nas 

estruturas com hibridação sp2 quando comparados com o GO. (JIN et al., 2013; TOH et al., 

2014; WANG et al., 2004).  

O valor do tamanho de cristalito, calculado pela equação 3 (pag. 66), para o eletrodo 

RGOS4 foi 25 nm e do eletrodo RGOS5 foi 24 nm. Estes valores são menores que o valor 

encontrado para o GO (27 nm). Essa diminuição foi causada pelo processo de redução, que 

elimina os grupos funcionais que sustentam uma estrutura mais aberta das folhas, causando, 

portanto, uma aproximação das mesmas (GURRERO-CONTRERAS e CABALLERO-

BRIONES, 2015). Este fato é mais uma confirmação da redução do GO.  
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3.2.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

As figuras 23 a 25 mostram as micrografias dos eletrodos RGOS4, RGOS6 e RGOS7, 

respectivamente. Estes eletrodos foram produzidos com mesma metodologia (pulverização). 

 

Figura 23: Micrografias de duas regiões (i e ii) do eletrodo RGOS4: (A) região i com aumento 

de 1500X, (B) região i com aumento de 5000X, (C) região ii com aumento de 5000X e (D) 

região ii com aumento de 10000X.  

     

 

Folha fina de RGO                   Maior deposição de folhas (região opaca) 

      
Fonte: o autor. 

 

 

 

C D 

A B 
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Figura 24: Micrografias de duas regiões (i e ii) do eletrodo RGOS6: (A) região i com aumento 

de 1000X, (B) região i com aumento de 5000X, (C) região ii com aumento de 1000X e (D) 

região ii com aumento de 5000X. 

    

    
Fonte: o autor. 
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Figura 25: Micrografias de duas regiões (i e ii) do eletrodo RGOS7: (A) região i com aumento 

de 1000X, (B) região i com aumento de 5000X, (C) região ii com aumento de 1000X e (D) 

região ii com aumento de 5000X. 

    

    
Fonte: o autor.    

 

As imagens de SEM mostram que ocorreu a deposição de folhas de RGO, as quais se 

encontram contínuas em algumas regiões, e com rugas e dobras em outras.  

É possível notar, nas imagens do eletrodo RGOS6 (figura 24), que a folha apresenta um 

aspecto contínuo e uma baixa espessura, pois se observa o substrato de cobre abaixo do filme 

(ranhuras na imagem 24A). Nas micrografias do eletrodo RGOS7, observam-se regiões de 

folha contínua e outras onde existem rugas e dobras, devido a menor redução do GO nessas 

áreas. Já no eletrodo RGOS4, verifica-se uma região em que há poucas folhas de grafeno ao 

lado de uma região em que ocorreu uma maior deposição das folhas (região opaca). Nos 

eletrodos RGOS4 e RGOS6 (figuras 23 e 24), é evidenciada a presença de estruturas com 

morfologia semelhante ao óxido de cobre I (DONG et al., 2014; COSTA et al., 2014; DAR et 

A B 

C D 
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al., 2015; DU et al., 2010; LI e YANG, 2014; PENDASHTEH; MOUSAVI; 

RAHMANIFAR, 2013; KOVTYUKHOVA et al., 2014; XIONG, YAN e CHEN, 2016; 

HORAK et al., 2016).  

Comparando as duas metodologias usadas para a produção do eletrodo de RGO, nota-

se que o revestimento produzido por redução in situ via pulverização apresenta características 

semelhantes às observadas na região da interface ar/suspensão do eletrodo produzido por 

redução in situ por imersão. Em ambos os casos foram evidenciadas regiões com variação da 

espessura das folhas e presença de estruturas semelhantes ao óxido de cobre. Este fato indica 

que, em ambas as metodologias utilizadas, ocorre a reação do Cu com o GO (equação 7) e o 

óxido de cobre formado ficou aderido ao revestimento.  

Após a caracterização estrutural e morfológica, fica evidenciado que os eletrodos 

produzidos por redução via pulverização foram mais homogêneos que aqueles produzidos por 

redução in situ por imersão, e, também são, possivelmente, formados por Cu/Cu2O/RGO, 

apresentando deposição de poucas folhas de RGO. Desse modo, a fim de avaliar seu 

desempenho e sua aplicação como supercapacitores, estes eletrodos foram utilizados em testes 

eletroquímicos. 

 

 

3.3 TESTES ELETROQUÍMICOS 

 

 

Para avaliar o desempenho do eletrodo produzido por pulverização como 

supercapacitor, foram realizados os ensaios de CV, cronopotenciometria e EIS, usando como 

eletrólito uma solução aquosa 1 mol L-1
 de KOH. Todos os filmes foram caracterizados por 

XRD e tiveram o mesmo comportamento. Portanto, como as caracterizações estruturais e 

morfológicas dos eletrodos produzidos foram semelhantes, estes foram considerados réplicas 

para efeito das avaliações eletroquímicas.  

 

 

3.3.1 Voltametria Cíclica (CV) 
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Os ensaios de CV foram realizados conforme mencionado no item 2.4.1 da seção de 

Materiais e Métodos: 10 ciclos, utilizando a mesma velocidade de varredura (20 mV s-1), e um 

ciclo, variando-se a velocidade de varredura (5, 10, 20, 50 e 100 mV s-1). O objetivo destes 

testes foi calcular a capacitância e observar a manutenção deste parâmetro ao longo dos 

ciclos, em função das variáveis estudadas (número de ciclos ou velocidade de varredura) para 

que seja avaliada a estabilidade do capacitor (CHEN et al., 2011; DONG et al., 2014; DAR et 

al., 2015; DU et al., 2010; JIN et al., 2013; LI et al., 2014; LI e YANG, 2014; KE e WANG, 

2016, XIAO et al, 2016). A figura 26 mostra as curvas de CV em que foram realizados 10 

ciclos com velocidade de varredura de 20 mV s-1
, com três dos eletrodos produzidos (RGOS8, 

RGOS9 e RGOS10), e do substrato de Cu. A figura 27 mostra os resultados de XRD destes 

eletrodos, confirmando que são semelhantes e que podem ser considerados como réplicas, do 

ponto de vista estrutural.  

Embora não esperado em função dos resultados microestruturais e morfológicos, as 

curvas voltamétricas apresentaram-se muito diferentes entre si. Os eletrodos RGOS8 e RGOS9 

(figuras 26A e 26B) apresentam curvas de CV com aspecto aproximadamente retangular com 

a presença de um par de picos redox. Este aspecto ocorre devido ao mecanismo de 

carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica, indicando boa propagação de 

carga na superfície do eletrodo (DAR et al., 2015; DONG et al., 2014; LI e YANG, 2014; LI 

et al., 2014; LIU et al., 2015). O pico anódico em torno de -0,20 V corresponde à oxidação do 

Cu do substrato a Cu+ e o pico catódico, em torno de -0,50 V, à redução do Cu+ para o Cu 

(DAR et al., 2015; LI et al., 2014; DONG et al., 2014). A presença destes picos sugere 

contribuição da pseudocapacitância (capacitância proveniente das reações redox reversíveis e 

rápidas que ocorrem na superfície do eletrodo ou próximo a ela) (DU et al., 2010; AWALE et 

al., 2016). Já a curva do eletrodo RGOS10 (figura 26C) apresenta um aspecto mais afastado de 

um retângulo ideal e mais semelhante à curva do substrato de Cu (figura 26D), sugerindo que 

a capacitância nesse eletrodo se deve, principalmente, à contribuição da pseudocapacitância 

(reações de oxidação e redução dos íons Cu+ e Cu2+) (AWALE et al., 2016). Este eletrodo 

(figura 26C) apresenta pouca contribuição da capacitância da dupla camada elétrica 

proveniente da presença de RGO, fazendo com que possua baixa estabilidade química e 

menor condutividade do que os supercapacitores em que apresentam maior contribuição da 

dupla camada elétrica, além da pseudocapacitância (DU et al., 2010; DONG et al., 2014).  

A capacitância, por unidade de área exposta, foi calculada utilizando a equação 4, para 

o primeiro ciclo (em vermelho nos gráficos). 
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 Os resultados de capacitância obtidos para os eletrodos de Cu/RGO e para o eletrodo 

de Cu, apresentados na figura 26, são mostrados na tabela 6. É válido ressaltar que, a 

capacitância específica é, normalmente, reportada na literatura em unidade de F g-1. Isso 

ocorre porque as metodologias geralmente utilizadas para produção de eletrodos baseiam-se 

na deposição (ou prensagem) de uma massa conhecida de fase ativa (GO, RGO ou algum 

compósito de grafeno), dispersa em material coagulante, sobre um substrato metálico 

(STOLLER et al., 2008; DU et al., 2010; JIN et al., 2013; DAR et al., 2015; KUMAR et al., 

2016). Porém, na metodologia utilizada na presente dissertação, a massa de GO depositado 

durante o processo e efetivamente utilizada nos ensaios eletroquímicos, não pode ser 

mensurada com precisão. Essa massa era menor do que 1 mg e, por esse motivo, encontrava-

se na faixa de incerteza (± 0,1 mg) da balança analítica de quatro casas decimais (SKOOG, 

HOLLER, NIEMAN, 2002). Portanto, no presente trabalho, a capacitância específica foi 

calculada em função da área da superfície exposta, em unidade de F cm-2, sendo denominada 

capacitância por área (LIN et al., 2013).  
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Figura 26: Voltamogramas cíclicos dos eletrodos RGOS8 (A), RGOS9 (B), RGOS10 (C) e do substrato de Cu não revestido (D). Velocidade de 

varredura = 20 mV s-1, nº de ciclos = 10. 

    

                                  
Fonte: o autor.  
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Figura 27: Resultados de XRD dos eletrodos RGOS8 (A), RGOS9 (B) e RGOS10 (C). 

 

 

 

Fonte: o autor.  
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Tabela 6: Capacitância por área, obtida por CV, para os eletrodos RGOS8 , RGOS9 , RGOS10 e 

do substrato de cobre não revestido. 

Eletrodo Capacitância por área (mF cm-2) 

RGOS8 170 

RGOS9 117 

RGOS10 253 

Cobre 29,7 

Fonte: o autor. 

 

A avaliação dos valores da tabela 6 mostra que houve variação entre os valores de 

capacitância por área, obtidos para os três eletrodos de RGO/Cu ensaiados. Uma possível 

explicação para este fato pode ser relacionada a uma distribuição não homogênea das 

quantidades de folhas de RGO ao longo de toda a extensão da superfície exposta ao meio 

eletrolítico, conforme observado nas imagens das figuras 23, 24 e 25. Este tipo de não 

uniformidade também foi observado por Singh et al. (2011). Além disso, as quantidades de 

RGO depositados nas superfícies de cada eletrodo são, provavelmente, diferentes. Nesse caso, 

embora microestruturalmente semelhantes, os eletrodos não agiram como réplicas, do ponto 

de vista eletroquímico.  

Contudo, é interessante notar que, apesar da diferença observada entre os eletrodos 

revestidos com RGO, houve um aumento da capacitância por área destes de 4 a 9 vezes, 

quando comparados com o valor calculado para o eletrodo de cobre, sem recobrimento. A 

razão para este aumento da capacitância engloba a combinação das reações faradaicas, 

provenientes do substrato de Cu e de seus óxidos (pseudocapacitor) e do processo de 

carregamento da dupla camada elétrica, proveniente da natureza porosa das folhas de RGO 

(DAR et al., 2015).  O eletrodo RGOS10 apresentou capacitância por área maior que dos 

eletrodos RGOS8 e RGOS9, sugerindo que a pseudocapacitância apresenta maior influência no 

armazenamento de energia do que a capacitância da dupla camada elétrica. Isso está 
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relacionado, provavelmente, às reações redox rápidas e reversíveis envolvendo os íons cobre 

que ocorrem na superfície do eletrodo (DAR et al., 2015).  

Os resultados apresentados na literatura indicam que a capacitância depende da 

massa de fase ativa depositada no eletrodo. Assim, para efeito de comparação, verifica-se que 

Dar et al. (2015) produziram um eletrodo onde um compósito de grafeno e CuO (20 μg) foi 

depositado num substrato de carbono vítreo, apresentando capacitância de 8,4 mF, 

determinado por CV. Du et al. (2010) prepararam um eletrodo pressionando um compósito de 

folhas de grafeno, negro de acetileno e politetrafluoretileno sobre um substrato de níquel. 

Cada eletrodo possuía uma massa de 5 mg de folhas de grafeno, obtendo, por CV, valores de 

capacitância em torno de 1,2 F.   Os eletrodos RGOS8, RGOS9 e RGOS10 (valores de massa < 1 

mg, aproximadamente), depositados sobre cobre, apresentaram valores de capacitância de 96, 

35 e 40 mF, respectivamente. Esses valores são em torno de 4 a 11 vezes maiores do que 

aqueles obtidos por Dar et al. (2015), provavelmente porque as massas de fase ativa dos 

filmes usados na presente dissertação serem maiores. Por outro lado, a massa de grafeno 

utilizada por Du et al. (2010) era bem maior que aquelas utilizadas nesse trabalho, 

justificando o maior valor de capacitância. Além disso, os eletrodos do trabalho citado 

sofreram tratamentos térmicos, a fim de aumentar ainda mais a condutividade elétrica do 

grafeno (SINGH et al., 2011; WANG et al., 2013). Portanto, a partir dessas comparações, é 

possível comprovar o potencial de aplicação dos eletrodos produzidos nessa dissertação como 

supercapacitor.  

Um parâmetro importante para avaliar a estabilidade do supercapacitor é a 

manutenção da capacitância por área ao longo dos ciclos voltamétricos. Quanto maior o valor 

deste parâmetro, melhor a atuação do eletrodo como supercapacitor, pois indica que o sistema 

sofreu poucas alterações na sua capacidade de armazenamento de energia durante os 

processos de oxidação e redução dos ciclos voltamétricos (LI e YANG, 2014; DU et al., 

2010; TU et al., 2016; SARI e TING, 2016; JIN et al., 2013). A figura 28 mostra as curvas de 

variação da capacitância por área para os eletrodos estudados, assim como para o substrato de 

cobre sem revestimento, em função do número de ciclos voltamétricos (10) aplicados.  
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Figura 28: Variação da capacitância dos eletrodos RGOS8 (A), RGOS9 (B), RGOS10 (C) e do substrato cobre sem revestimento (D), ao longo de 

10 ciclos de ensaio.   

      

          
Fonte: o autor.      
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Nos eletrodos RGOS8 e RGOS9 (figuras 28A e 28B), onde as curvas voltamétricas 

apresentaram um comportamento parecido ao longo dos ciclos, o maior valor de capacitância 

por unidade de área exposta foi obtida no segundo ciclo voltamétrico, decaindo conforme o 

aumento do número de ciclos. Ao final dos 10 ciclos, valores de capacitância por área de 

aproximadamente 159 mF cm-2 e 99 mF cm-2 foram verificados para os eletrodos RGOS8 e 

RGOS9, respectivamente. Por outro lado, assim como as curvas voltamétricas do eletrodo 

RGOS10 (figura 26C) apresentaram um perfil diferente daquele verificado para as curvas dos 

eletrodos RGOS8 e RGOS9 (figuras 26A e 26B), também houve diferenças na variação 

capacitância por área com o número de ciclos. O valor da capacitância por área para o 

eletrodo RGOS10 (figura 26C) foi mais elevado no primeiro ciclo, e depois decaiu com o 

aumento do número de ciclos. Ao final de dez ciclos, um valor de capacitância por área de 

128 mF cm-2 foi verificado para esse eletrodo.  Em comparação, o valor da capacitância por 

área do eletrodo de cobre (figura 26D) também foi maior no primeiro ciclo voltamétrico, 

atingindo um valor mínimo de 14 mF cm-2 ao final de 6 ciclos e atingindo 16 mF cm-2 após 10 

ciclos. 

A tabela 7 mostra o valor de percentual de manutenção da capacitância dos quatro 

eletrodos após 10 ciclos voltamétricos. Para os eletrodos RGOS8 e RGOS9, foi utilizado o 

valor de capacitância por área do segundo ciclo para o cálculo, pois este valor foi maior que o 

do primeiro ciclo.  

 

Tabela 7: Manutenção da capacitância após de 10 ciclos voltamétricos. 

Eletrodo Manutenção da Capacitância (%) 

RGOS8 94 

RGOS9 85 

RGOS10 51 

Cobre 52 

Fonte: o autor.  
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Em todos os eletrodos de RGO estudados, o eletrodo RGOS8 apresentou o melhor 

valor percentual de manutenção da capacitância após 10 ciclos voltamétricos, seguido do 

eletrodo RGOS9. Por outro lado, apesar de apresentar o maior valor inicial de capacitância por 

área (tabela 6), o eletrodo RGOS10 apresentou o pior comportamento após ser submetido a 10 

voltamogramas no eletrólito estudado. Estes resultados sugerem que os eletrodos RGOS8 e 

RGOS9 sofreram menos alterações estruturais que comprometem suas capacidades de 

armazenamento após os 10 ciclos voltamétricos, indicando que estes eletrodos apresentam 

maior estabilidade eletroquímica que o eletrodo RGOS10 (DU et al., 2010; LIU et al., 2015; 

DONG et al., 2014).  

O resultado de manutenção da capacitância por área do eletrodo RGOS10 foi muito 

próximo do valor obtido para o eletrodo de cobre. Observa-se, na figura 26C, que a 

intensidade do pico de oxidação do substrato de cobre é muito maior que àquela do pico de 

redução dos íons Cu+. Observa-se também que o pico de oxidação vai reduzindo ao longo dos 

ciclos enquanto o pico da redução se mantém do mesmo tamanho. Este fato sugere que ocorre 

a formação de óxido estável ao longo dos ciclos voltamétricos, reduzindo, portanto, o valor da 

capacitância ao fim dos 10 ciclos voltamétricos. Estes resultados indicam que existem 

irreversibilidades neste processo eletroquímico. Como a capacitância deste eletrodo apresenta 

uma maior contribuição da pseudocapacitância (reações redox envolvendo o cobre), a perda 

destas espécies altera o valor de capacitância e, por isso, este valor de manutenção deste 

parâmetro é mais baixo, quando comparado com os outros eletrodos produzidos (DU et al., 

2010; LI et al., 2014; LIU et al., 2015; DAR et al., 2015). 

A avaliação da manutenção da capacitância por área também pode ser estudada através 

da variação da velocidade de varredura nas análises voltamétricas. A figura 29 mostra os 

resultados de CV em função das velocidades utilizadas (5, 10, 20, 50 e 100 mV s-1), onde é 

possível observar que a área sob a curva aumenta em função da velocidade de varredura. 

Além disso, os picos anódicos e catódicos alargam-se, fazendo com que as curvas se 

aproximem do formato de um retângulo. Isso ocorre porque, em altas velocidades de 

varredura, a capacitância da dupla camada elétrica predomina frente a pseudocapacitância. 

Este fato é mais um indicativo da estrutura do eletrodo (DUBAL et al., 2013; DAR et al., 

2015). Conforme aumenta a velocidade de varredura, ocorre o deslocamento do pico anódico 

para potenciais mais positivos e do pico catódico para potenciais mais negativos.  Este fato 

comprova a quasi-reversibilidade das reações de oxidação do Cu e redução dos íons Cu+ 

(DUBAL et al., 2013; DAR et al., 2015; LI et al., 2014; DONG et al., 2014).  
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O valor da capacitância do filme de RGO formado sobre um eletrodo condutor 

normalmente se reduz conforme o aumento da velocidade de varredura, possivelmente, 

devido à dificuldade de difusão do eletrólito através dos poros do eletrodo. Nestas condições 

há sítios ativos internos do material (entre as folhas de RGO) que não participam das reações 

redox, quando em altas velocidades de varredura. Assim, o decréscimo da capacitância 

observado sugere que, em altas velocidades de varredura, nem todas as espécies ativas do 

eletrodo (cristais de Cu2O, Cu do substrato, folhas de RGO não superficiais) estão 

“disponíveis” para o processo de armazenamento da carga. Já em baixas velocidades, 

considera-se que houve utilização de todo material ativo presente no eletrodo (DUBAL et al., 

2013; TU et al., 2016; DAR et al., 2015; STOLLER et al., 2008). O percentual de 

manutenção da capacitância por área, em função do aumento da velocidade de varredura, 

encontra-se na tabela 8 e o gráfico de decaimento da capacitância nestas condições, é 

apresentado na figura 30. 

 

Tabela 8: Manutenção da capacitância conforme o aumento da velocidade de varredura. 

Eletrodo Manutenção da capacitância (%) 

RGOS8 43 

RGOS9 41 

RGOS10 38 

Cobre 21 

Fonte: o autor. 

  

Os valores de percentual de manutenção da capacitância obtidos quando se varia a 

velocidade de varredura são menores que aqueles observados quando o eletrodo é submetido a 

10 ciclos voltamétricos, indicando que os eletrodos de RGO apresentam baixa porosidade, 

tornando difícil ao eletrólito entrar em contato com todo o material ativo do eletrodo, em altas 

velocidades de varredura. Seria necessário algum tipo de tratamento que aumentasse a 
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porosidade para que o eletrodo fosse capaz de manter o valor da capacitância em altas 

velocidades de varredura.     
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Figura 29: Voltamogramas cíclicos para os eletrodos RGOS8 (A), RGOS9 (B), RGOS10 (C) e para o substrato de cobre sem revestimento (D). 

Número de ciclos = 1, velocidades de varredura: 5, 10, 20, 50 e 100 mV s-1.            

 

       

    
Fonte: o autor. 
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Figura 30: Curva de decaimento da capacitância em função do aumento da velocidade de varredura para os eletrodos RGOS8 (a), RGOS9 (B), 

RGOS10 (C) e para o substrato de cobre sem revestimento (D).  

     

       

    
Fonte: o autor.  
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A presença do RGO permitiu que houvesse uma melhoria no percentual de 

manutenção da capacitância dos eletrodos produzidos, em comparação com o eletrodo de 

cobre não recoberto. O eletrodo RGOS8 (figura 29A) teve seu valor da capacitância reduzido a 

43% do seu valor inicial, sendo esse o melhor resultado obtido neste experimento. Entretanto, 

não houve diferenças significativas entre os valores obtidos para os três eletrodos de RGO 

estudados. Adicionalmente, este valor é muito baixo, quando comparado com resultados 

normalmente relatados na literatura como, por exemplo, 79% (DU et al., 2010), 57% (SARI e 

TING, 2016) e 51% (LI e YANG, 2014), este último, mais próximo do melhor valor 

encontrado no presente experimento. É importante relatar que, à exceção dos resultados de Li 

e Yang (2014), os outros valores aqui apresentados são referentes a filmes compósitos de 

RGO com outras substâncias que aumentam a área superficial do material ativo, os quais 

também foram submetidos a tratamentos térmicos, para auxiliar no processo de aumento da 

porosidade do eletrodo. Eletrodos, apresentando morfologia semelhante aos eletrodos 

produzidos no presente trabalho, com aspecto de folha recobrindo totalmente o substrato, 

foram também observados pelos ensaios de SEM de Li e Yang (2014), o que justificaria as 

semelhanças entre os valores de percentual de manutenção de capacitância encontrados no 

presente trabalho. 

 

3.3.2 Cronopotenciometria 

 

Os ensaios de cronopotenciometria foram conduzidos efetuando-se o carregamento da 

dupla camada elétrica durante determinado período de tempo e observando o comportamento 

do eletrodo durante o processo de relaxação. Foram utilizadas correntes elétricas de 1e 2 mA 

e, para cada valor de corrente aplicado, foram realizados 10 ciclos. Foram usados estes dois 

valores de corrente para estudar o comportamento da capacitância. Durante a aplicação da 

corrente elétrica, ocorre o carregamento da dupla camada elétrica do eletrodo e ao cessar essa 

aplicação, essa camada é descarregada. Nesse processo também ocorrem reações redox 

reversíveis envolvendo os íons Cu+ e o Cu do substrato. É esperado que, quanto maior o valor 

da densidade de corrente (A g-1), menor o valor da capacitância devido a presença de poucos 

íons do eletrólito nas regiões internas dos eletrodos em altas densidades de corrente (LU et al., 

2011; DAR et al., 2015). 

As figuras 31 e 32 apresentam, respectivamente, as primeiras curvas de carga/descarga 

para os valores de corrente de 1 mA (eletrodos RGOS11, RGOS12 e RGOS13) e 2 mA (eletrodos 

RGOS14, RGOS15 e RGOS16), aplicados para cada um dos três eletrodos estudados. Como o 
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ensaio aplicando 1 mA mostrou-se destrutivo ao fim dos 10 ciclos, novos eletrodos tiveram 

que ser usados para o ensaio com 2 mA. Os seis eletrodos utilizados nestes experimentos 

foram considerados similares em função dos seus resultados, semelhantes entre si e aos 

demais eletrodos utilizados neste trabalho, em termos de caracterização estrutural e 

morfológica. Não foi possível gerar uma curva de carga/descarga para o eletrodo de cobre, 

possivelmente, pela formação de uma camada de óxido protetor sobre o substrato de cobre, 

em meio alcalino. Isso aumentaria a resistência do eletrodo e, portanto, dificultaria a 

passagem de corrente elétrica (WANG e HE, 2012; LIU et al., 2016). 
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Figura 31: Curvas de carga/descarga utilizando corrente de 1 mA dos eletrodos RGOS11 (A), RGOS12 (B) e RGOS13 (C). 

    

    

 
Fonte: o autor.  
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Figura 32: Curvas de carga/descarga utilizando corrente de 2 mA dos eletrodos RGOS14 (A), RGOS15(B) e RGOS16 (C).  

            

 

 
Fonte: o autor. 
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As curvas de carga/descarga dos seis eletrodos estudados não apresentam relação 

tempo/potencial totalmente linear, como era esperado, comprovando que a capacitância é uma 

soma da contribuição da capacitância da dupla camada elétrica e do comportamento 

pseudocapacitivo dos eletrodos devido às reações redox entre os íons Cu+ e o cobre metálico 

(DAR et al., 2015). Este perfil de curva está de acordo com os resultados de CV, onde foi 

observada a presença de um par de picos redox. Nota-se, ainda, que as curvas apresentam uma 

queda acentuada de potencial na parte correspondente ao fenômeno de descarga (região entre 

31 e 100s nas curvas da figura 30 e entre 10 e 50s nas curvas da figura 32). Este fato indica 

que o eletrodo apresenta baixa resistência interna à passagem de corrente elétrica, indicando 

bom potencial para aplicação como SC (DAR et al., 2015). Caso a relação potencial/tempo 

fosse linear, a capacitância seria, principalmente, devido à contribuição da dupla camada 

elétrica (DU et al., 2010; DUBAL et al., 2013; DONG et al., 2014; DAR et al., 2015; SARI e 

TING, 2016).   

Usando esta técnica, as capacitâncias por área (mF cm-2) dos filmes foram calculadas 

utilizando a equação 5 e os resultados são mostrados na tabela 9.  
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Tabela 9: Capacitância por área obtida por cronopotenciometria para os eletrodos produzidos. 

Eletrodos 

Capacitância por Área (mF cm-2) 

1 mA 

RGOS11 546 

RGOS12 304 

RGOS13 404 

Eletrodos 

Capacitância por Área (mF cm-2) 

2 mA 

RGOS14 720 

RGOS15 680 

RGOS16 600 

Fonte: o autor. 

 

Nota-se que o aumento de corrente aplicada elevou os valores obtidos de capacitância 

por área. Estes resultados não eram esperados, pois em maiores valores de densidades de 

corrente, há menor concentração de íons do eletrólito nos espaços internos do eletrodo, 

reduzindo, assim, a capacitância. É possível que essa diferença seja causada por variações na 

massa de RGO na superfície dos eletrodos. Quanto maior a densidade de corrente 

(corrente/massa de fase ativa), menor o valor da capacitância. É possível que as massas de 

fase ativa dos eletrodos RGOS14, RGOS15 e RGOS16 sejam maiores do que aquelas dos 

eletrodos RGOS11, RGOS12 e RGOS13, indicando que a densidade de corrente dos primeiros é 

menor que os últimos.  
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Lembrando que a maioria dos trabalhos encontrados na literatura apresenta os 

resultados de capacitância específica em F g-1, os valores apresentados, em F, foram obtidos 

para cada massa estudada pelos autores citados, para comparação com os presentes resultados. 

Assim, Dong et al. (2014) produziram um eletrodo do tipo RGO/Cu2O/Cu por síntese 

hidrotérmica a uma temperatura de 200ºC. Este eletrodo apresentou massa de 2 mg e valor de 

capacitância de 0,20 F para uma corrente aplicada de 2 mA. O eletrodo RGOS14 (massa ≤ 1 

mg) apresentou valor de capacitância de 0,14 F, para uma corrente aplicada de 2 mA. Este 

resultado é 30% menor que aquele obtido pelos autores citados, empregando uma massa 

possivelmente menor e sem tratamento térmico. Portanto, conclui-se que o valor de 

capacitância dos eletrodos produzidos encontra-se entre os normalmente relatados na 

literatura, sugerindo que estes têm potencial para aplicação como supercapacitor.  

O percentual de manutenção da capacitância foi estudado ao longo de 10 ciclos de 

carga/descarga, para os seis eletrodos citados anteriormente. As figuras 33 e 34 mostram os 

ciclos de carga/descarga para os eletrodos em que foram aplicadas correntes de 1 e 2 mA, 

respectivamente, enquanto que nas figuras 35 e 36 são apresentadas as variações das 

capacitâncias ao longo dos ciclos de carga/descarga, para os valores de corrente elétrica de 1 e 

2 mA, respectivamente. 
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Figura 33: Ciclos de carga/descarga para os eletrodos RGOS11 (A), RGOS12 (B) e RGOS13 (C). Corrente elétrica = 1 mA. 

          

    
Fonte: o autor.  
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Figura 34: Ciclos de carga/descarga para os eletrodos RGOS14 (A), RGOS15 (B) e RGOS16 (C). Corrente elétrica = 2 mA 

 

      

    
Fonte: o autor. 
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Figura 35: Variação da capacitância ao longo dos ciclos de carga/descarga dos eletrodos RGOS11 (A), RGOS12 (B) e RGOS13 (C). 

    

 
Fonte: o autor. 
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Figura 36: Variação da capacitância ao longo dos ciclos de carga/descarga dos eletrodos RGOS14 (A), RGOS15 (B) e RGOS16 (C). 

       

 
Fonte: o autor.       
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As figuras 33 e 34 mostram que as curvas de carga/descarga de todos os eletrodos 

apresentam um desvio do formato triangular perfeito indicando que, além da 

pseudocapacitância, há contribuição do comportamento capacitivo da dupla camada, pois este 

formato representa os fenômenos de carga e descarga desta (LI e YANG, 2014; JIN et al., 

2013; LIU et al., 2015). Verifica-se que as curvas são ascendentes sugerindo que está havendo 

mudanças no potencial de circuito aberto ao longo dos ciclos. Essas mudanças ocorrem 

devido às irreversibilidades no processo, conforme verificado pelos resultados das análises de 

CV, e, possivelmente, à redução de grupos funcionais oxigenados residuais que podem ainda 

estar presentes nas folhas de RGO (CHEN et al., 2011).  

A capacitância por área de todos os eletrodos diminui conforme o aumento do número 

de ciclos. Este fato não era esperado, porém, com a evidência de reações irreversíveis 

ocorrendo ao longo dos ciclos, a contribuição da pseudocapacitância reduziu e, portanto, 

houve queda neste valor ao longo dos ciclos, assim como nas análises de CV.  A redução da 

capacitância em eletrodos a base de RGO também está associada ao empilhamento das folhas 

de RGO (DAR et al., 2015).  É importante ressaltar que o eletrodo RGOS12 (figura 33B) só 

apresenta seis ciclos, pois o revestimento sofreu danos durante o sétimo ciclo, impedindo que 

os testes com esse eletrodo fossem continuados. Na tabela 10 são apresentados os percentuais 

de manutenção da capacitância dos eletrodos estudados. 
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Tabela 10: Manutenção da capacitância dos eletrodos RGOS11, RGOS12, RGOS13, RGOS14, 

RGOS15 e RGOS16 ao final dos ciclos de carga/descarga. 

Eletrodo Manutenção da capacitância (%) 

RGOS11 76 

RGOS12 82* 

RGOS13 64 

RGOS14 77 

RGOS15 85 

RGOS16 86 

Fonte: o autor.  

*O valor de percentual de manutenção da capacitância do eletrodo RGOS12 foi obtido após 6 

ciclos de carga/descarga. 

 

Todos os eletrodos estudados apresentaram valores de percentual de manutenção da 

capacitância próximos aos valores mais elevados relatados na literatura como aqueles 

reportados por Dar et al. (2015) (cerca de 76%) e Jin et al. (2013) (90%). Por outro lado, o 

menor valor encontrado no presente estudo é superior ao valor relatado por Dong et al. (2014) 

(50%).  É importante ressaltar que estes autores realizaram pelo menos de 1000 ciclos para 

determinar o valor de percentual de manutenção da capacitância. Contudo, a comparação 

ainda é válida, pois é observado nos trabalhos citados que a maior queda neste parâmetro foi 

observada nos primeiros ciclos, com rápida estabilização deste valor nos ciclos posteriores. 

No presente trabalho, um comportamento similar foi verificado nos primeiros ciclos, apesar 

da estabilização completa não ter sido observada.  

Os resultados de cronopotenciometria mostram que o desempenho dos eletrodos está 

semelhante àqueles obtidos por outros autores.  
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3.3.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

 

 Os diagramas de Nyquist de impedância experimental dos eletrodos de Cu revestido 

com RGO mostram a presença de dois arcos capacitivos conforme apresentado na figura 37. 

Possivelmente, o arco pequeno em altas frequências, é relativo ao comportamento resistivo e 

capacitivo do filme de RGO (DU et al., 2010). Já o arco em baixas frequências corresponde a 

processos ocorrendo no substrato.  

 

Figura 37: Diagrama de Nyquist do eletrodo de Cu revestido com RGO. 

 
Fonte: o autor.  

 

Como o objetivo dessa dissertação era estudar as propriedades condutoras do filme de 

RGO, o foco das análises de EIS foi no pequeno arco em altas frequências.  A figura 38 

apresenta o diagrama de Nyquist dos eletrodos RGOS17, RGOS18 e RGOS19 considerando 

apenas o arco capacitivo em altas frequências. 
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Figura 38: Diagramas de Nyquist dos eletrodos RGOS17 (A), RGOS18 (B) e RGOS19 (C).  

            

 

 

 
Fonte: o autor.
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O semicírculo em altas frequências corresponde à resistência à transferência de carga 

(Rtc) e à capacitância da dupla camada (CDC) na interface entre o eletrodo e o eletrólito (DAR 

et al., 2015; DONG et al., 2014).  O valor da resistência a transferência de carga do filme é 

calculado através da intersecção do semicírculo observado no diagrama de Nyquist e o eixo x 

(DONG et al., 2014; DAR et al., 2015; DU et al., 2010). A tabela 11 mostra o valor da 

resistência do filme dos três eletrodos produzidos.  

 

Tabela 11: Resistência a transferência de carga do filme dos três eletrodos estudados. 

Eletrodo Rtc (Ω) 

RGO17 42 

RGO18 16 

RGO19 8,6 

Fonte: o autor. 

 

Estes valores são muito altos quando comparados com os relatados na literatura, nos 

trabalhos de Dar et al. (2015) com 1,92 Ω, Dong et al. (2014) com 0,35 Ω , Li et al. (2014) 

com 0,3Ω, Pendashteh, Mousavi e Rahmanifar (2013) com 3,03Ω e Ghasemi, Jafari e Ahmadi 

(2016) com 1,3Ω. Estes autores efetuaram tratamentos térmicos nas folhas de RGO ou 

adicionaram substâncias que promovam o aumento da condutividade elétrica das folhas de 

RGO como o negro de acetileno. No presente trabalho, não foi realizada nenhum tipo de 

tratamento nas folhas de RGO. Portanto, era esperado que a resistência fosse maior que dos 

autores citados.  

A interface eletrodo/eletrólito pode ser simulada por circuitos elétricos equivalentes. 

Estes circuitos utilizam um modelo físico para representar as propriedades elétricas do 

sistema (CARVALHO e ANDRADE, 2006; GNEDENKOV, SINEBRYUKHOV, 

SERGIENKO, 2006). A partir dessa simulação, é possível obter os dados de referentes à Rtc e 

a CDC (CARVALHO e ANDRADE, 2006). No presente trabalho, o circuito utilizado para 

simular os dados de impedância obtidos por todos os eletrodos estudados é mostrado na figura 

39.  
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Figura 39: Modelo de circuito equivalente para simular dados de EIS dos três eletrodos 

estudados. 

 
Fonte: o autor.  

 

No circuito equivalente proposto na figura 39, Re representa a resistência ôhmica, R1 

representa a resistência à transferência de carga associada às reações redox que ocorrem no 

filme de RGO, EFC 1 representa o elemento de fase constante, associado com a capacitância 

do filme, R2 representa a resistência à transferência de carga no substrato e EFC 2 representa 

o elemento de fase associado a pseudocapacitância faradaica  na interface com o substrato 

(JIN et al., 2013; ZABIHINPOUR e GHENAATIAN, 2013).  A figura 40 mostra a condição 

simulada de cada um dos três eletrodos estudados com valor de erro menor que 1%. O 

elemento de fase constante substitui a capacitância no circuito devido a heterogeneidades, 

variação de distribuição de poros e desordem na superfície (GHOSH et al., 2016). 
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Figura 40: Simulação do primeiro arco capacitivo dos eletrodos RGOS17 (A), RGOS18 (B) e RGOS19 (C). 

    

        

 
Fonte: o autor.  
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O ensaio de espectroscopia de impedância eletroquímica também foi realizado para o 

eletrodo de cobre. A figura 41 mostra o diagrama de Nyquist de impedância eletroquímica do 

primeiro arco observado para o eletrodo de cobre e a sua simulação. Assim como no caso do 

eletrodo revestido com RGO, o foco será no pequeno arco em altas frequências.  O circuito 

equivalente é o mesmo usado para o eletrodo revestido com RGO.  

 

Figura 41: Diagrama de Nyquist para o eletrodo de Cu (A) e sua simulação (B). 

 

 
Fonte: o autor. 

 

O eletrodo de cobre apresenta também dois arcos capacitivos. O primeiro arco 

corresponde aos fenômenos de transferência de carga na camada de óxido que se forma 

quando o Cu é colocado em meio alcalino. A tabela 12 mostra os valores de R e CDC obtidos a 

partir da simulação dos dados de EIS usando os circuitos equivalentes da figura 39. Essa 
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tabela também contém o valor de N que é o fator que define a equivalência entre o elemento 

de fase constante e a CDC (CASTANEDA e BENETTON, 2008). Nessa tabela estão também 

os valores da resistência da camada de óxido protetor do eletrodo de Cu.  

 

Tabela 12: Valores de Re, R, N e CDC obtidos a partir de simulação dos dados de EIS dos 

eletrodos de Cu revestido com RGO e de Cu, usando o circuito equivalente da figura 39. 

Eletrodo Re (Ω) R1 (Ω) N CDC (μF cm-2) 

RGOS17 7,6 42 0,708 79 

RGOS18 5,4 16 0,75 9,2 

RGOS19 3,4 9,3 0,70 34 

Cu 2,7 95 0,778 44 

 Fonte: o autor. 

 

A Re variou bastante, mas manteve-se abaixo de 10 Ω em todos os ensaios realizados. 

É possível observar que a presença do filme de RGO reduziu a resistência à transferência de 

carga. A deposição do RGO torna a superfície mais condutiva, permitindo, assim, a aplicação 

do eletrodo como supercapacitor (DONG et al., 2014; DU et al., 2010; GHOSH et al., 2016).  

O valor das capacitâncias por área apresentou resultados consideravelmente diferentes 

daqueles calculados pelos outros testes eletroquímicos realizados. Os valores obtidos são 

próximos ao calculado para o eletrodo de Cu. Porém, deve ser lembrado que a técnica de EIS 

não promove a polarização do eletrodo, enquanto CV e cronopotenciometria afastam o 

potencial do eletrodo de seu potencial de circuito aberto. Esta polarização ativa o eletrodo, 

pois permite que os íons do eletrólito e moléculas de solvente penetrem nos espaços entre as 

folhas de RGO, aumentando a porosidade do eletrodo e, assim, favorecendo o aumento da 

capacitância. Essa expansão dos espaços entre as folhas de RGO causada pela ativação 

eletroquímica aumenta a quantidade de sítios ativos no eletrodo (YANG et al., 2008; OHTA 

et al., 2012; ZHENG et al., 2013; ZHAO et al., 2014).  Portanto, observa-se que o eletrodo 

revestido de RGO sem estar ativado não apresenta desempenho superior ao eletrodo de Cu. 

Logo, a ativação é necessária para melhorar o desempenho do eletrodo.  

O uso da técnica de EIS para o cálculo da capacitância, na aplicação estudada na 

presente dissertação, é, consequentemente, restrito. Os resultados de capacitância obtidos por 



130 
 

 

CV variam entre 1500 e 30000 vezes maiores que aqueles calculados por EIS. Já os valores de 

capacitância avaliados por cronopotenciometria variam de 4000 a 75000 vezes maiores que os 

de EIS. Essas diferenças mostram a importância do processo de ativação do eletrodo para sua 

aplicação como supercapacitor.  

Os resultados obtidos mostram que o eletrodo pode ser aplicado como supercapacitor. 

Contudo, os resultados de capacitância obtidos por cada técnica eletroquímica utilizada são 

diferentes entre si. A diferença observada entre os valores obtidos de capacitância por área 

pelas técnicas de cronopotenciometria e CV são, possivelmente, devido às diferentes formas 

como os eletrodos foram polarizados. Foi observado que, de maneira geral, os resultados 

encontrados nos ensaios cronopotenciométricos foram maiores que os voltamétricos. Outro 

motivo para a variação das capacitâncias é, provavelmente, a não uniformidade dos eletrodos. 

Portanto, são necessários ajustes para melhorar a reprodutibilidade da metodologia. 

 

 

3.4 Caracterização morfológica e estrutural após testes eletroquímicos 

 

 

A caracterização estrutural e morfológica de um eletrodo após realização do ensaio de 

cronopotenciometria foi realizada para avaliar se ocorreram mudanças em sua estrutura. 

 

 

3.4.1 Difração de raios-X (XRD) 

 

 

O difratograma de raios-X do eletrodo após realização do ensaio de 

cronopotenciometria é mostrado na figura 42.  
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Figura 42: Difratograma de raios-X de um eletrodo após realização do ensaio de 

cronopotenciometria.  

 
Fonte: o autor. 

 

No difratograma do eletrodo após teste eletroquímico não é observada a presença de 

pico em 2θ = 26º, indicando que não houve retorno à estrutura grafítica. Os picos em 2θ = 43º 

e 2θ = 50º correspondem aos planos (111) e (200) do cobre metálico (DONG et al., 2014) e já 

era observado no eletrodo anteriormente à realização da curva de carga/descarga. O pico de 

baixíssima intensidade em 2θ = 29,5º corresponde ao plano (110) do Cu2O cúbico. Portanto, 

este resultado indica que não ocorreram alterações estruturais durante a realização do ensaio.  

 

 

 

3.4.2 Espectroscopia Raman (LRS) 

 

 

O espectro Raman do eletrodo produzido por pulverização após realização de testes 

eletroquímicos é mostrado na figura 43. 
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Figura 43: Espectro Raman do eletrodo produzido por pulverização, após testes 

eletroquímicos. 

 
Fonte: o autor. 

 

O espectro de Raman obtido mostra as bandas D (1340 cm-1) e banda G (1600 cm-1). 

O valor da relação ID/IG para este eletrodo foi 2,40, sendo, portanto, maior do que aqueles 

encontrados nos eletrodos antes dos testes eletroquímicos (1,80), indicando que houve 

aumento na densidade de defeitos após testes eletroquímicos (SHAO et al., 2012; TOH et al., 

2014). O valor de tamanho do cristalito, calculado pela equação 3, foi de 24 nm, mesmo valor 

encontrado para o eletrodo antes dos testes, indicando que não houve alterações estruturais 

significativas no eletrodo. 

 

 

3.4.3 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

 

A figura 44 mostra imagens de SEM de três regiões (i, ii e iii) do eletrodo após testes 

eletroquímicos.  
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Figura 44: Micrografias de três regiões do eletrodo após testes eletroquímicos: (A) região i 

1000X, (B) região i 5000X, (C) região ii 1000X, (D) região ii 5000X, (E) região iii 1000X e 

(F) região iii 5000X.  

   

    

    
Fonte: o autor. 

 

As imagens das três regiões mostram que a folha possui baixa espessura, pois é 

possível ver o substrato de cobre por baixo da folha de RGO. Verificam-se também regiões 

em que a folha apresenta aspecto contínuo e outras em que se observa a presença de rugas e 

dobras (DONG et al., 2014; COSTA et al., 2014; DAR et al., 2015; DU et al., 2010; LI e 

C D 

A B 
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YANG, 2014). Esses resultados mostram que não houve alteração da morfologia após os 

ensaios eletroquímicos. 

Conclui-se, portanto, a partir dos três ensaios de caracterização realizados, que não 

houve alterações morfológicas e estruturais significativas do eletrodo após realização de testes 

eletroquímicos.  
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CONCLUSÕES 

 

 

 O processo de oxidação do grafite com alto grau de conversão foi evidenciado pelos 

resultados de XRD, LRS e FTIR. A morfologia do óxido de grafeno foi confirmada 

pelas análises de SEM, que identificou a presença de grupos funcionais oxigenados na 

superfície das folhas e em suas bordas. 

 

 As duas metodologias estudadas produziram revestimento de RGO na superfície do 

substrato de Cu eletrolítico. Porém, o eletrodo produzido pelo método da redução in 

situ por imersão apresentou deposição preferencial do RGO no substrato de Cu na 

região de interface ar/suspensão. A região que ficou imersa na suspensão apresentou 

pouca ou nenhuma deposição do RGO. Logo, esta metodologia se mostrou pouco 

eficiente na produção de revestimentos em substratos metálicos.  

 

 O eletrodo preparado pela técnica de redução in situ por pulverização apresentou a 

superfície do substrato de Cu totalmente revestida pelo RGO, e, portanto, a 

metodologia se mostrou eficiente para deposição de folhas de grafeno sobre substratos 

metálicos.  

 

 O GO foi reduzido sobre o substrato de Cu produzindo um eletrodo de RGO/Cu 

através da técnica de redução in situ por imersão. Este processo foi confirmado pelas 

caracterizações físico-químicas do eletrodo produzido e estas evidenciaram que houve 

a introdução de defeitos nas folhas durante e processo de redução. Na região da 

interface ar/suspensão houve a deposição de poucas folhas de RGO e que esta 

deposição não foi uniforme. Além disso, ocorreu a formação de óxido de cobre na 

região submersa e na interface RGO/eletrodo.  

 

 O depósito de RGO na superfície do eletrodo, produto do processo de redução in situ,  

foi confirmado pela presença de íons Cu2+ na suspensão após a imersão do substrato 

de cobre, mostrada nos resultados de CV. 

 

 O GO foi reduzido sobre o substrato de Cu eletrolítico durante o processo de redução 

in situ por pulverização, que foi evidenciada pela caracterização estrutural e 
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morfológica do eletrodo produzido. O revestimento apresentou regiões em que as 

folhas se apresentavam contínuas e regiões com aspecto semelhante a folhas de papel 

amassado, conforme normalmente observado para o RGO. Ocorreu a deposição de 

poucas folhas de RGO e a presença de estruturas com morfologia semelhante ao óxido 

de cobre (I).  

 

 A presença de RGO melhorou o desempenho do eletrodo como supercapacitor quando 

comparado com o eletrodo de Cu. Os valores de capacitância por área obtidos por CV 

para três eletrodos foram 170, 117 e 253 mF cm-2 para uma velocidade de varredura de 

20 mV s-1. Estes valores são maiores que os valores encontrados de capacitância por 

área para o eletrodo de cobre (29,7 mF cm-2).  

 

 O RGO depositado aumentou a estabilidade do eletrodo, pois os percentuais de 

manutenção da capacitância após 10 ciclos voltamétricos foram maiores que este valor 

para o eletrodo de Cu. Os resultados obtidos para os eletrodos RGO/Cu foram 94, 85 e 

51%, respectivamente. Este percentual para o eletrodo de cobre foi de 52%. O eletrodo 

com manutenção da capacitância de 51% apresentou maior semelhança com o eletrodo 

de Cu, pois, possivelmente, a massa depositada de RGO não foi suficiente para 

conferir maior estabilidade ao eletrodo.    

 

 Os resultados de manutenção da capacitância variando-se a velocidade de varredura 

sugerem que o eletrodo possuiu baixa porosidade. Estes resultados foram 43, 41, 38 e 

21 (para o cobre). Estes valores são menores que os valores normalmente relatados na 

literatura.   

 

 Os valores obtidos de capacitância por área pelo ensaio de cronopotenciometria são 

comparáveis com aqueles alcançados na literatura até o presente momento. Para uma 

corrente aplicada de 1 mA foi encontrado um resultado de 546 mF cm-2 e para corrente 

aplicada de 2 mA foi 720 mF cm-2.  

 

 O eletrodo produzido foi estável ao longo de 10 ciclos de carga/descarga 

galvanostática, visto que os percentuais de manutenção da capacitância para os seis 

eletrodos ao final dos ciclos foram 76, 82, 64, 77, 85 e 86%. Estes valores estão 

comparáveis com os normalmente reportados na literatura.  
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 A resistência à passagem da corrente elétrica dos eletrodos foi fora da faixa ideal para 

aplicação como supercapacitor. O valor de 9,3 Ω para a resistência elétrica do filme de 

RGO no eletrodo, obtido por EIS, é aproximadamente uma ordem de grandeza maior 

do  que os valores reportados na literatura. 

  

 Os eletrodos preparados através da metodologia de redução in situ por pulverização 

apresentam potencial para aplicação como supercapacitor. Entretanto, são necessários 

alguns ajustes para maximizar o valor da capacitância como, por exemplo, a produção 

de revestimento com maior uniformidade. Esses resultados ressaltam a importância de 

pesquisas de novos materiais para uso de dispositivos de armazenamento de energia 

visando ao desenvolvimento tecnológico nesta área. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

 Determinar com precisão a massa de fase ativa de cada eletrodo produzido pela 

metodologia utilizada na presente dissertação (redução in situ por pulverização) e 

assim, ser possível calcular a capacitância específica (F g-1) dos eletrodos. Esse estudo 

é necessário para a avaliação da reprodutibilidade da metodologia utilizada para 

produção de revestimento.  

 

 Avaliar uma nova metodologia de produção de revestimentos que permita que uma 

massa determinada de fase ativa seja depositada no substrato e, assim, estudar a 

reprodutibilidade da técnica. 

 

 Reduzir resistência à passagem da corrente elétrica do filme de RGO antes da 

realização dos testes eletroquímicos. Essa redução pode ser através de tratamentos 

térmicos ou produção de compósitos de RGO com outros materiais, como CNTs, por 

exemplo. 

 

 Estudar tratamentos ou metodologias que permitam aumentar a porosidade do filme 

com o objetivo de aumentar o percentual de manutenção da capacitância nos eletrodos. 

 

 Avaliar o eletrólito mais adequado para promover a ativação do eletrodo com o 

objetivo de maximizar os valores de capacitância obtidos.  
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