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Resumo: O presente trabalho aborda o estudo sobre a importancia tecnolégica dos
compostos de grafeno, evidenciando a sintese, a caracterizagao do 6xido de grafeno (GO)
e Oxido de grafeno reduzido (rGO) e suas aplicacGes em baterias e imads permanentes de
neodimio-ferro-boro. Os resultados de difracdo de raios-X mostraram a presenca de
apenas um pico em aproximadamente 20 = 11°, o qual corresponde ao conjunto de planos
de GO em (002). Os resultados das aplicacdes sdo: O eletrodo negativo da Bateria, com
1% de adicdo de GO apresentou uma capacidade de descarga de 397,03 mAh/g e maior
estabilidade ciclica durante os 30 ciclos. No caso dos imas, o iméz, com 0,1% em massa
de rGO mostrou os maiores valores de Br = 10,42 T, BHmax= 21,19 MGOe, p = 7135 kg
m3e FQ =0,63.

Palavras-chave: grafeno, baterias, imés permanentes, Nd-Fe-B.

APPLICATION OF GRAPHENE DERIVATIVES IN BATTERIES AND
PERMANENT MAGNETS

Abstract: The aim of this work was to study the application of graphene-based
compounds and the synthesis and characterization of graphene oxide (GO) and reduced
graphene oxide (rGO) and their applications in batteries and, neodymium-iron-boron
permanent magnets. X-ray diffraction results showed the presence of one peak at
approximately 26 = 11°, which corresponds to the set of GO planes in (002). The results
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of the applications are: the negative electrode of Battery> with 1% addition of GO
presented a discharge capacity of 397.03 mAh/g and a greater cyclic stability during 30
cycles. In the case of magnet,, the sample containing 0.1 wt.% rGO, showed the highest
values of Br = 10.42 T, BHmax = 21.19 MGOe, p = 7135 kg m and SQ = 0.63.

Keywords: graphene, batteries, permanent magnets, Nd-Fe-B.

APLICACION DE DERIVADOS DE GRAFENO EN BATERIAS Y EN IMANES
PERMANENTES

Resumen: EI presente trabajo aborda el estudio de la importancia tecnolégica de los
compuestos de grafeno, destacando la sintesis, caracterizacion del 6xido de grafeno (GO)
y Oxido de grafeno reducido (rGO) y sus aplicaciones en baterias de neodimio-hierro-
boro e imanes permanentes. Los resultados de la difraccion de rayos X mostraron la
presencia de un solo pico en aproximadamente 20 = 11°, que corresponde al conjunto de
planos GO en (002). Los resultados de las aplicaciones son: El electrodo negativo de
Battery2 con 1% de adicion de GO mostro una capacidad de descarga de 397.03 mAh/g
y mayor estabilidad ciclica durante los 30 ciclos. En el caso de los imanes, magnet2, con
0,1% en masa de rGO, presenté los valores més altos de Br = 10,42 T, BHmax = 21,19
MGOe, p=7135 kg m-3y FQ = 0,63

Palabras-clave: grafeno, baterias, imanes permanentes, Nd-Fe-B.

APPLICATION DES DERIVES DU GRAPHENE DANS LES BATTERIES ET
DANS LES AIMANTS PERMANENTS

Résumé: Le présent travail porte sur I'étude de I'importance technologique des composes
de graphéne, mettant en évidence la synthése, la caractérisation de I'oxyde de graphéne
(GO) et de l'oxyde de graphene réduit (rGO) et leurs applications dans les batteries
néodyme-fer-bore et les aimants permanents. Les résultats de diffraction des rayons X ont
montré la présence d'un seul pic a environ 26 = 11°, ce qui correspond a I'ensemble des
plans GO en (002). Les résultats des applications sont les suivants : L'électrode négative
de Battery2 avec 1 % d'ajout de GO a montré une capacité de décharge de 397,03 mAh/g
et une plus grande stabilité cyclique pendant les 30 cycles. Dans le cas des aimants,
I'aimant2, avec 0,1% en masse de rGO, a montré les valeurs les plus élevées de Br = 10,42
T, BHmax = 21,19 MGOe, p = 7135 kg m-3 et FQ = 0,63.

Mots-clés: graphene, piles, aimants permanents, Nd-Fe-B

INTRODUCAO

Os estudos com grafeno datam de meados de 1840, mas somente a partir da
descoberta de André Geim e Konstantim Novoselov, em 2004, quando conseguiram
isolar um cristal de grafeno, utilizando o método Scoth Tape (fita adesiva) ocasionando
assim, no Prémio Nobel de Fisica em 2010 sobre o grafeno (NOVOSELOV, 2004). Isto

deu inicio uma expansao de estudos em diferentes setores pela producéo e aplicagdo deste
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material. Por consequéncia o niumero de artigos cientificos e patentes relacionados ao

grafeno aumentou rapidamente na Ultima década e, com base em dados estatisticos, ha
uma tendéncia de aumento do uso desse material nos proximos anos, sugerindo assim, a
era do desenvolvimento de grafeno (NGUYEN, 2020).

O grafeno é uma base importante para outros alétropos de carbonos, incluindo 0D
fullerene (C60), nanotubos de carbono 1D (CNTSs) e grafite 3D (HIRSCH, 2010). E de
conhecimento que o grafeno apresenta excelentes propriedades eletrénicas, mecéanicas e
térmicas (ZHU, 2017) e um dos métodos para sua obtencdo é pela reducdo do 6xido de
grafeno (GO) (SOME, 2014). Este método pode ser realizado por agentes oxidantes, por
radiacdo ionizante ou tratamento térmico. A reacdo de reducdo do GO € incompleta, € a
partir disto, leva-se a formacdo do Oxido de grafeno reduzido (rGO), o qual possui a
vantagem de conter grupos com oxigénio, ou seja, epoxi, hidroxilas e carboxilas, que
conferem ao rGO um carater hidrofilico, favorecendo, assim, sua dispersdo em solventes
polares, alem da possibilidade de funcionaliza-los por meio do uso de diferentes reagdes
quimicas (CHAKRABORTY, 2018, NOVOSELOV, 2012).

A obtencdo do GO e rGO possui uma grande relevancia, pois estes compostos
podem contribuir para o desenvolvimento de novos materiais, uma vez que a versatilidade
do grafeno possibilita varias aplicacbes comerciais. O grafeno apresenta elevada
condutividade térmica (~5000 W/m.K) (MHAMANE, 2011), mobilidade eletr6nica (2.105
cm?/V.s) (CHEN, 2010), modulo de Young (1 TPa) (WEI, 2013) além de uma alta area
superficial (~2620 m#/g) (CHAE, 2004). Sua aplicacdo em células fotovoltaicas é uma
das grandes solucGes e apostas no mundo para a producdo de eletricidade com baixo
impacto ambiental, sendo que o grafeno é incorporado a superficie das placas solares
(ZHANG, 2016). Uma equipe da Universidade Palacky (Republica Tcheca) apresentou
0s primeiros imas sem a presenca de metais, ou seja, criaram o "carbono metalico”
(TUCEK, 2017). Como resultado deste trabalho, também estdo sendo realizados estudos
sobre a simulacdo de geracao do magnetismo no grafeno (MIRANDA, 2016) e aplicacGes
em baterias (YE, 2017). Na area da saude se tem a possivel aplicacdo no tratamento de
doencas neurodegenerativas como Alzheimer e Parkinson (MENDONCA, 2015). Suas
propriedades e compatibilidade com outros nanomateriais, permitem aplicacbes em
fototerapia, biossensores e compositos com acdo bacteriana em relacao a purificacdo do
tratamento de agua, removendo o sal da 4&gua do mar (ABRAHAM, 2017; NANDA,

2015). Além disso, devido a espessura em escala nanométrica e alta area superficial
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comparada com a maioria dos outros nanomateriais, o grafeno é utilizado como

adsorvente ou catalisador (BYUN, 2015). Neste contexto, varias abordagens tém sido
exploradas de modo a utilizar GO para revestimentos, 0 que provou Ser um agente
anticorrosivo promissor em ambientes aquosos e de alta temperatura (NECOLAU, 2020).
Sendo assim, este trabalho mostra que o rGO quando incorporado em ligas hidreto-
metélico possibilita uma melhora na ciclagem das baterias e no caso dos iméas
permanentes a possibilidade de fabricacdo sem a utilizagdo de atmosfera controlada.
Neste trabalho foi sintetizado éxido de grafeno (GO) pelo método de Hummers
modificado. Posteriormente, por meio de tratamento térmico foi obtido 6xido de grafeno
reduzido (rGO). Com o rGO desenvolveram-se duas aplicacfes, sendo elas: baterias e
imas permanentes. O rGO produzido foi utilizado na obtencéo das baterias do tipo niquel-
hidreto-metalico, tendo sido estudados os processos de ativacdo do material de eletrodo
e de estabilizagdo da bateria, comparando-se, assim, a bateria com e sem o uso de rGO.
Para a fabricacdo dos imés, o rGO foi adicionado durante o processo de moagem e foram
utilizadas trés ligas de composicdes quimicas diferentes, sendo elas: strip casting, liga
bruta de fusdo sem adicdo de elementos de liga e uma liga bruta de fusdo rica em

elementos terras raras.

PREPARACAO DO GO E RGO

O oxido de grafeno (GO) foi sintetizado a partir do po de grafite (Merck Millipore
com 99,99% de pureza) usando o método de Hummers modificado (MARCANO, 2010).
Foram adicionados 3 g de grafite em 140 mL de H2SO4 e 3 g de NaNOs. A mistura foi
mantida sob agitacdo e depois adicionados 18 g de KMnQa. A temperatura foi mantida a
100 °C durante 1 h. Apos a adicdo de 100 mL de agua destilada, a mistura foi aquecida,
com agitacdo, a cerca de 100 °C durante 3 h. No final da reacdo, foram adicionados 100
mL de &gua deionizada e H.O> até a solu¢do na mistura apresentar mudanga na sua
coloracdo de castanho para amarelo. O éxido de grafite obtido foi lavado com solucéo de
NaOH 1 M, HCI 1 M. As lavagens foram seguidas por centrifugacdo a 12000 rpm. Apds
centrifugacdo, foram realizadas lavagens com agua deionizada até atingir pH 7. O 6xido
de grafeno foi obtido apds esfoliacdo, usando equipamento de ultrassom durante 45
minutos. Em seguida, a amostra de GO foi colocada para secagem em temperatura

ambiente durante 24 h. Para realizar a reduco térmica do GO para o Oxido de Grafeno
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Reduzido (rGO), foi utilizada a metodologia para obtencdo de rGO entre 2 ou 3 camadas

(SILVA-FILHO, 2020)

FABRICACAO DOS ELETRODOS POSITIVOS E NEGATIVOS DAS
BATERIAS

Para a montagem das baterias de rGO-Ni-HM (Oxido de Grafeno reduzido-
Niquel-Hidreto Metélico) foi necessario realizar a fabricacdo dos eletrodos positivos e
negativos, como exemplificado na Figura 1, constituidos pela liga metalica com
composicdo de Lao7MgozAlozMno4CoosNis. Neste contexto, foram designadas 6
amostras (Bateria;, Bateria,, Baterias, Baterias, Baterias e Baterias) nas quais foram
tratadas termicamente por 16 horas (h), sendo 3 amostras a temperatura de 750 °C e as

outras trés amostras a 850 °C.

Figura 1: Modelo de montagem de eletrodos positivos e negativo

et v 1.2
P, e R

Fonte: Resultado original da pesquisa

No eletrodo negativo (catodo), os materiais utilizados foram: 100 mg (<74 um)
de Liga Metalica, 400 mg de Niquel em p6, 5 mg de Poli (Fluoreto de vinilideno) -PVDF
e 1 mg de rGO. Nesse processo foi utilizado banho de ultrassom durante 40 minutos e,
logo apos, o eletrodo foi mantido em estufa a 450 °C para secar durante 12 h. A seguir,
adicionou-se a um almofariz de agata o rGO, Ni, PVDF para realizar a homogeneizag&o.
Ap0s essa homogeneizagdo, com uma seringa de vidro, foram adicionadas 2 gotas de N-
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metil-2-pirrolidona (NMP). Esse solvente atua na dissolu¢do do PVDF, auxiliando na

prensagem do material, bem como evitando a dissolugéo do eletrodo durante os ciclos de
carga e descarga (SOARES, 2019). Finalizou-se, entdo, a montagem do eletrodo negativo
adicionando-a a mistura em uma tela de niquel, com dimenses 1 cm x 1 cm, e
posteriormente, uma prensagem uniaxial de 3 toneladas. Logo apds, o aparato foi levado
a secagem em estufa a 50°C por 12 h. Os materiais utilizados para a fabricacdo do eletrodo
positivo (anodo) foram: 600 mg de Hidroxido de Niquel 11 (Ni(OH)2), 200 mg de Niquel
em p6 e 10 mg de PVDF. A montagem do eletrodo positivo consistiu em adicionar no
almofariz de 4gata a liga metalica, o Ni em po, e 0 PVDF para realizar a homogeneizacéo.
Em seguida, foram adicionadas aproximadamente 2 gotas de N-metil-2-pirrolidona
(NMP). Finalizou-se, entdo, a montagem de dois eletrodos positivos em uma tela de
niquel, com dimensdes 1 cm x 1 cm, e a prensagem uniaxial de 3 toneladas, com posterior
secagem do aparato em estufa a 50°C por 12 h. Na Tabela 1, séo designadas as amostras,
a temperatura de tratamento de cada liga e as respectivas quantidades de rGO em massa

incluidas na fabricacao das baterias

Tabela 1: Quantidade de rGO adicionada nas baterias

Amostra Liga tratada Quantidade de rGO
termicamente (°C) (mg)
Bateria; 750 --
Bateria, 750 1
Baterias 750 5
Baterias 850 -
Baterias 850 1
Baterias 850 5

Fonte: Resultado original da pesquisa

FABRICACAO DOS IMAS DE ND-FE-B

Na fabricacdo dos imds foram utilizadas trés ligas sendo elas: i) ima; - liga
comercial “strip casting” de composi¢cdo Ndis1Be 1Fena; i) imaz — liga bruta de fusdo —
PrisFess 0C010,7B57Cuo,7 sem adicdo de elementos de liga; iii) imas - liga bruta de fusao
rica em terra rara, de composicdo nominal Ndi30Dy75Cu1,0BseFepa. A massa de liga
utilizada em cada experimento era de 15 g e foi decrepitada com hidrogénio (HD) a 100
kPa de pressdo a temperatura ambiente, formando um hidreto metélico e tornando-se um

material friavel, facilitando a obtencéo de pos finos. O 6xido de grafeno reduzido (rGO)
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0,1% em massa foi incorporado na etapa de moagem mecanica (MM) com a liga

decrepitada. Logo em seguida, a MM foi realizada em moinho planetario de alta energia
(Fritsch Premium line Pulverisette 7) a 200 rpm por 30 minutos (SILVA-FILHO, 2021).
A moagem foi realizada ao ar. A proporcao de corpos para moagem, massa da amostra
foi de 10:1. Os pds foram inseridos em um molde polimérico e submetidos a um campo
magnético pulsado de 6 T para alinhamento dos grdos. Em seguida, os pds foram
prensados isostaticamente a 200 MPa. A sinterizagdo dos p6s compactados foi realizada
em trés etapas: i) primeiro aquecimento a 300°C (10 C.min?), segundo aquecimento a
700°C (10 C.min™) e, terceiro até uma temperatura maxima de 1100°C (7 °C.min%) por
1 hora. Posteriormente, foi realizado o método de Arquimedes para determinar a
densidade de cada ima (SILVA, 2007). Por este método, foram medidas as massas da

amostra seca (ms), imida (my) e imersa (m;), em agua deionizada.

CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para a caracterizacdo das amostras de GO e rGO foram utilizadas as seguintes
técnicas: i) Analise termogravimétrica (TGA) com o instrumento TA Universal V4.5A;
ii) Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR): 0s espectros
foram registrados por um espectrémetro Nexus 870 (Thermo Nicolet); iii) Difracdo de
raios X com o instrumento Bruker D8 Advantage com um tubo de cobre, a 40 KV e 30
mA; iv) os espectros RAMAN foram registrados na faixa de 500-2000 cm™ usando um
instrumento Raman WITEC (microscopio laser Raman Alpha 300r da Confman, 532 nm;
45 mW) e; v) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), se utilizou o equipamento
JSM 6701 F com aceleracdo de voltagem 3.0 kV, magnitude de 5000 e detector UltraDry.
Para as baterias foi utilizado o método de corrente constante, por um periodo de tempo
suficiente para exceder 20% na capacidade de descarga nominal da bateria (~300 mAh.g
1), com os principais pardmetros operacionais s&o: i) Carga: 100 mA.g™* por 5 horas; ii)
Descarga: 50 mA.g™* com potencial de corte de 0,6 V. Todos os testes elétricos foram
realizados no equipamento de testes de baterias ARBIN-4 modelo T4 de quatro canais.
Os imas produzidos foram caracterizados em um permeametro LDJ modelo BH-5000 e
um histeresigrafo Brockhaus modelo Hystograph HG 200, fornecendo os valores de
remanéncia (Br) e coercividade intrinseca (iHc), por meio da curva de desmagnetizacao.

A partir de calculos baseados na curva de desmagnetizacdo, outras propriedades foram
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obtidas, sendo elas: produto de energia maximo (BHmax) € fator de quadratura (SF). Para

determinagéo de densidade foi utilizado uma balanga Shimadzu modelo AX200.

CARACTERIZACAO DO GO E RGO

Na Figura 2a, foram comparadas as curvas de TGA das respectivas amostras de
GO e rGO. Nela se encontra a perda de massa e porcentagem de perda de massa em
relacdo ao aumento da temperatura. No termograma do GO é mostrado sua decomposicao
em diferentes estagios, sendo um deles em temperaturas menores que 100 °C, devido a
evaporacdo de volateis e moléculas de agua e, no segundo estagio, em temperatura de
aproximadamente 200 °C, a liberacdo dos subprodutos tais como CO e CO:
(LORYUENYONG, 2013). Quando se compara com o termograma do rGO, o qual foi
reduzido termicamente, o perfil da curva termogravimétrica é diferente em relagdo ao
GO, devido a retirada de agua e grupos com oxigénio na reducdo térmica. Com isso, a
maior perda de massa do rGO ocorre a partir de 400 °C.

Na Figura 2b sdo mostrados os espectros de FTIR do GO e do rGO. No caso do
espectro do GO os picos e atribuicdes sdo descritos a seguir: 3442,00 cm™ (HU, 2013)
relativo a OH; 2358,00 cm™ identificado como vibragdes de deformacéo axial de triplas
ligagGes e duplas acumuladas (HU, 2013); 1970,13 cm™ atribuido a modos de vibragdo
C=C=C alenos, 1727,87 cm™ devido a vibragdo C=0O dos grupos carbonilas (4cidos
carboxilicos ou cetonas) (THAKUR, 2012); 1617,00 cm? ao modo C=C, pois a
intensidade usualmente é fraca ou média e estas bandas estdo em alcenos conjugados;
1385,87 cm™ atribuida a deformag&o angular CHs; 1263,00 cm™ a0 modo C-O do élcool;
e 1053,00 cm™ devido a vibragdo S=0 do sulféxido (LU, 2016). No caso da amostra de
rGO os picos caracteristicos sdo em: 3454,22 cm™ atribuido a0 modo OH; 2360 cm™
devido a ligagdo n-1*;1956, 71 cm™ dos alenos, 1711,69 cm™ do modo de vibragdo C=0
de 4cido carboxilicos; 1645,14 cm™ devido a C=C; 1384,57 cm™ atribuido ao CHs; e
1077,43 cm™ designado aos modos C-O de alcoois e fendis (OSSONON, 2017).
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Figura 2: Caracterizacdo das amostras de GO e rGO, a) Termograma de GO e rGO, b)
Espectros de FTIR de GO rGO, c) Difratograma de GO e rGO, d) Espectros de
RAMAN de GO e rGO, e) MEV da amostra de GO, f) MEV da amostra de rGO
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Fonte: Resultado original da pesquisa

Os difratogramas de raios X das amostras de GO e rGO, mostrado na Figura 2c,
mostram a diferenca entre a estrutura cristalina das amostras de GO e rGO. Esta figura
mostra uma expressiva diminui¢do da intensidade relativa e um deslocamento para

angulos maiores dos picos de difracdo da amostra de rGO. De fato, no rGO o pico de
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maior intensidade esta em 260 = 25° e no caso do GO este pico aparece em 20 = 11°, que

indicam a redugdo do GO em rGO (PAVOSKI, 2016). O tamanho dos cristalitos foi
obtido usando a equacdo de Scherrer ((D = (k 1) / Bcos0), sendo B € a largura na metade
do méaximo do pico de difragdo e K (0,9 A) é o fator de forma (CULLITY, 1956). Quando
0S nanocristais da amostra sdo menores que 1 pum, a intensidade dos picos de DRX
aumenta, dependendo do tamanho médio dos nanocristais (D), do angulo de difracdo e do
comprimento de onda dos raios X, com isso, foi estimado o diametro médio das
nanoparticulas (BUERGER, 1940). Neste contexto, foi observada a redugdo da
quantidade de camadas de 7 (GO) para 3 (rGO) e a reducgéo das distancias interplanares
(d) de 8 nm (GO) para 0,38 nm (rGO), estabelecendo um material com maior superficie
especifica (WYPYCH, 2019).

Na Figura 2d s&o mostrados os espectros RAMAN do GO e rGO. Foram obtidos
0s picos na faixa de 1364,57 cm™, 1579,42 cm™ e 2685,62 cm™, os quais s&o denominados
como banda D, banda G e banda 2D, respectivamente. A banda D, em 1364,57 cm™ é
atribuida aos defeitos sp® na rede sp? e esta relacionada aos defeitos na estrutura do
grafeno (SOBON, 2012). A banda G em 1579,42 cm™ esta relacionada as vibracoes de
estiramento entre atomos de carbono, sendo comum aos materiais carbonaceos com
hibridizagéo sp? e, portanto, pode ser usada na investigacao de modificacfes na estrutura
geométrica das camadas, as quais foram induzidas, por exemplo, por tensées devido a
interacdo com outras substancias, e a banda 2D em 2685,62 cm® ¢ atribuida ao
desenvolvimento da estrutura do grafeno (SOBON, 2012; WONG, 2016).

Ap0s o tratamento térmico, as bandas D, G e 2D no rGO, mostradas na Figura 2d,
ocorreram em 1360,06 cm™, 1576,85 cm™ e 2716,39 cm™, respectivamente (WU, 2018).
Arazdo das intensidades das bandas D e G, ID/IG, é relacionada a um aumento no nimero
e/ou o tamanho dos agregados atbmicos (sp?). Essa razdo para rGO (1,87) é maior que a
do GO (1,36). Isso sugere que novos (ou mais) dominios grafiticos foram formados e o
namero dos agregados atdmicos (sp2) aumentou apOs o processo de reducdo térmica,
mostrando a eficiéncia do processamento (GUO, 2012)

A micrografia de MEV da amostra do GO, apresenta uma microestrutura
esponjosa, mostrada na Figura 2e, a qual é uma indicacdo da expansdo do grafite durante
0 processo de oxidacdo. Isto ocorre devido ao oxigénio e aos grupos funcionais presentes

no 6xido de grafite, que, quando esfoliado, resulta na formacdo do GO (SEKIMOTO,
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2017). A micrografia de rGO na Figura 1f mostra a formacao por placas, as quais estdo

interligadas e que apresentam rugosidade em sua superficie (VARGAS, 2017).

CARACTERIZACAO E ANALISE DAS PROPRIEDADES DAS BATERIAS

No caso das baterias, a estabilidade ciclica é um fator importante que afeta
diretamente a vida util de um material de armazenamento de hidrogénio (HISCHER,
2020). Na Figura 3a, no vigésimo ciclo, a Bateriaz apresentou uma capacidade de
descarga de 397,03 mAh.g'. Este fato é devido ao aumento da capacidade de ativacéo e
estabilidade ciclica, quando comparado com a Bateriai, no décimo quinto ciclo, a qual
apresentou sua maior capacidade de descarga de 384,88 mAh.g™. Porém, a Baterias, no
sexto ciclo, mostrou sua maior capacidade de descarga de 329,4087 mAh.g?, mas
mostrou uma diminuigéo na ativacdo da bateria e uma reducéo na capacidade de descarga,
no trigésimo ciclo com o valor de 311,97 mAh.g. Os valores finais de capacidade de
descarga da bateria; e bateria, sdo: 381,04 mAh.g? e 393,17 mAh.g. Os valores de
99,02% (bateriaz), 99,02% (bateriaz) e 94,69% (bateriaz), que é a relacdo entre a maxima
capacidade de descarga de cada bateria e o valor final da capacidade de descarga no
trigésimo ciclo, mostram que, apesar que os valores de ativacdo das baterias estarem
abaixo do que é encontrado na literatura (LI1U, 2004; ZHOU, 2010), foi possivel promover
com estas baterias uma estabilidade ciclica a qual era o objetivo da aplicacdo do rGO.

A baterias e baterias, na Figura 3b, tiveram uma queda na ativagdo e na capacidade
de descarga, estabelecendo uma estabilidade ciclica somente no décimo oitavo ciclo. A
Baterias conseguiu um maximo de descarga de 288,04 mAh.g™ no nono ciclo e, a partir
disto, uma retracdo na capacidade de descarga. Ja a Baterias no décimo oitavo ciclo,
atingiu sua capacidade maxima de descarga de 263,03 mAh.g?. Nesse contexto,
estabelecendo a relagdo da maxima capacidade de descarga e o valor final desta no
trigésimo ciclo temos 98,12% (baterias), 91,32% (baterias) e 99,98% (baterias),
mostrando gque nao ocorre uma estabilidade ciclica com estas baterias, as quais utilizaram
a liga tratada termicamente a 850 °C por 16 h.

No caso da Bateriai; e Baterias, nas quais as ligas tiveram tratamentos térmicos
diferentes (750 e 850 °C), foi possivel observar que a Bateriaz alcangou uma capacidade
de descarga de 422,58 mAh.g™ no décimo quinto ciclo, sendo que no trigésimo ciclo

atingiu o valor de 414,62 mAh.g. A Bateriai, no décimo quinto ciclo apresentou uma
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capacidade de descarga de 384,8 mAh.g* e no trigésimo ciclo apresentou 381,04 mAg.h-

1. As fases identificadas na liga com tratamento térmico de 750 e 850 °C por 16 h estdo
identificadas na Figura 3c e d como fase matriz LaNis, a regido escura com a estrutura
AB, tais como identificada como MgNiz e, a regiéo cinza clado da fase LaMg2Nis como
é relatado em outros trabalhos (LIU, 2013)

Figura 3: Perfis da capacidade de descarga dos eletrodos negativos das baterias: a)
bateria; (liga com tratamento térmico a 750 °C por 16 h), bateria, (liga com tratamento
térmico a 750 °C por 16 h com adicao de 1% de rgO) e baterias (liga com tratamento
térmico a 750 °C por 16 h com adicdo de 5% de rGO); b) baterias (liga com tratamento

térmico a 850 °C por 16 h), bateriaz (liga com tratamento térmico a 850 °C por 16 h
com adicdo de 1% de rgO) e bateriaz (liga com tratamento térmico a 850 °C por 16 h
com adicdo de 5% de rGO); c) Micrografia da Bateria tratadas termicamente a 750 °C

por 16 h ; d) Micrografia da Bateria tratada termicamente a 850 °C por 16 h.
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Fonte: Resultado original da pesquisa

Neste sentido, a bateria, (tratada termicamente a 750 °C por 16 h com adicdo de
1% de rGO) apresentou as melhores propriedades eletroquimicas. 1sso pode estar
relacionado com a fracdo das fases absorvedoras de hidrogénio, LaNis e LaMg2Nis. Essas

fases foram observadas por Takasaki et al. (2013). Porém, maior capacidade de descarga
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foi obtida para a baterias (tratada termicamente a 850 °C por 16h) com a capacidade de

descarga de 422,58 mAh.g™. Nesta perspectiva, como mostrado na Figura 2d, a maior
quantidade da fase MgNi. pode explicar esse valor mais alto da capacidade de descarga
quando comparado com a bateriao. A micrografia das baterias (Figura 3d) mostra as
transformacdes de fases no tratamento térmico. A fase LaNis, que favorece a conducao
elétrica, aparece em maior quantidade na liga tratada termicamente a 750°C e, como rGO,

ativacdo e estabilizacdo ciclica se inicia em um menor nimero de ciclos.

CARACTERIZACAO E ANALISE DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS
IMAS

As curvas de desmagnetizagdo dos imés sinterizados sdo mostradas Figura 4. Os
imas foram produzidos por meio das ligas 1, 2 e 3 com tratamento térmico de 5 h e moidos
por 30 min. Os respectivos valores de iHc, Br e BHmax sd0 apresentados na Tabela 1. A
curva de desmagnetizacdo do imé; possui a maior remanéncia (Br = 10,42 T) e o produto
de energia maximo (BHmax = 21,19 MGOQe), alem de possuir a maior densidade (7135

kg.m?), quando comparado com as amostras imaz e imas

Figura 4: Curvas de desmagnetizacdo dos iméz, imé. e imds e Seus respectivos valores
de iHc, Br.

12
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Fonte: Resultado original da pesquisa

O imé& contendo Dy (imas) apresentou o valor de coercividade elevado, ndo sendo
medida pelo equipamento, porém com remanéncia mais baixa do que o ima; e 0 ima..
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Este comportamento é compativel com os resultados descritos na literatura para imas

contendo Dy (BAI, 2007, TENAUD, 1991). O aumento do teor de Dy no ima resulta no
aumento da coercividade (e consequente reducdo de Br e BHmax), pois a fase
(Nd,Dy)2Fe14B tem um campo anisotrpico mais alto do que a fase Nd2Fe1sB (ZHANG,
2016) . Além disso, com a adicdo de Dy, ocorrem mudangas na microestrutura dos imas,
pois torna os grdos do imds mais homogéneos e refinados, reduzindo assim a
possibilidade de nucleacdo dos dominios reversos os quais reduzem a coercividade (BAI,
2007).

A Tabela 2 apresenta o Fator de Quadratura (FQ), o qual indica a estabilidade de
um ima permanente, face a curva de desmagnetizacdo, que € uma questao importante para
as aplicacOes praticas de imas sinterizados de Nd-Fe-B (ZHANG, 2019). Deste modo, FQ
representa o0 numero de grdos magnéticos os quais reverteram sua magnetizacao devido a
aplicacdo do campo desmagnetizante, sendo que este valor em uma curva perfeitamente
quadrada sera igual a 1 (FARIA, 2005). No caso do imé; é equivalente a 0,54 e para o
ima, é 0,63. Os atuais imas Nd-Fe-B contém principalmente dois tipos de fases, a fase
principal magnética 2:14:1 e a fase intergranular enriquecida com terra rara (ZHANG,
2019). Esta relacdo da porcentagem de terra rara e 0 processamento do iméa sdo fatores
cruciais para o aumento do FQ e, consequentemente, a melhoria de suas propriedades

magneticas.

Tabela 2: Propriedades Magnéticas e densidade dos ima, ima, e imas

Amostra Br iHc FQ BHmax p Tamanho
(M) | (koe) | (ua) | (MGOe) | (kgm?3) médio

das

particulas

(microns)
ima; 8,03 | 11,03 | 0,54 14,74 6784 4,9
imaz 10,42 | 6,27 | 0,63 21,19 7135 3,1
imas 5,07 - - - 6287 51

Fonte: Resultado original da pesquisa

CONCLUSAO

A realizacdo deste trabalho proporcionou o estudo de diversas oportunidades de

aplicacdo do 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO). Neste sentido,
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as caracterizacbes de TGA, FTIR, DRX, RAMAN, MEV evidenciaram suas

caracteristicas de estabilidade térmica, grupos quimicos, estrutura e morfologia. A
aplicagédo do rGO na fabricacdo dos eletrodos negativos de baterias mostrou-se eficiente
para uma melhor ativacdo, eficiéncia (capacidade) e estabilidade ciclica. No caso dos
imas permanentes de Nd-Fe-B, a remanéncia (BR) de 10,42 T e BHmax de 21,19 MGOe
foram as propriedades alcan¢adas no caso do imd, mostrando que é promissor o uso de

rGO para a fabricacdo de iméds permanentes sem a utilizacdo de atmosfera controlada.
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