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Resumo

“Controle das propriedades estruturais, Opticas e eletrocataliticas de nanocompdsitos de
oxidos semicondutores obtidos por aquecimento com micro-ondas.”

Amostras de 6xido de zinco (ZnO) e dioxido de titanio (TiO2) puro e nanocompdsitos de
rGO-Zn0O, rGO-TiO2 e rGO-Ti0-ZnO foram preparadas por meio do método
hidrotérmico de micro-ondas (HM). Em condig¢des hidrotérmicas de micro-ondas, pode-
se observar que houve a reduc¢do do 6xido de grafeno (GO) para o 6xido de grafeno
reduzido (rGO). Imagens de MEV mostraram que em todas as amostras de
nanocompositos, as nanoparticulas dos 6xidos estdo bem dispersas nas folhas do rGO. A
espectroscopia Raman apresentou os modos vibracionais ativos da estrutura wurtzita do
Zn0O, GO ¢ anatase do TiO2 confirmando a obten¢do dos compositos de rGO-ZnO, rGO-
Ti02 e rGO-TiO2-ZnO. Foi observado que os valores de hand gap dos nanocompoésitos
diminuiram em relag@o ao 6xidos puros. Os nanocompositos de rGO-TiO; e 16rGO-TiO»-
ZnO contendo maior quantidade de rGO apresentaram dois valores de band gap
relacionados a formagdo de ligagdes quimicas entre Ti-O-C. A introducdo do GO na
estrutura promoveu uma diminui¢do da intensidade da emissdo fotoluminescente em
comparagdo com os 6xidos puros, sugerindo que a transferéncia de elétrons dos 6xidos
para as folhas de rGO diminuiu a recombinacao eletronica nos nanocompositos. Os filmes
dos nanocompositos apresentaram alta densidade de corrente e boa estabilidade frente a
evolucdo de moléculas de oxigénio, resultantes da interagdo eletronica entre as
nanoparticulas de ZnO e TiO2 com as folhas de rGO. A presenca de rGO nos
nanocompositos aumentou a separagdo de carga nos pares elétron/buraco, promovendo
um maior efeito eletrocatalitico na oxida¢do das moléculas de agua. Nanoparticulas de
CoOx@NC foram sintetizadas com sucesso pelo tratamento térmico do precursor de
Co(TCNQ): a diferentes temperaturas de calcinacdo. Os resultados de DRX mostraram a
possivel formacdo de uma mistura das fases ctibica de CoO e do tipo espinélio de Co30x4.
As imagens de microscopia revelaram que as nanoparticulas de cobalto estdo distribuidas
homogeneamente nas estruturas de haste de carbono. O nanocompdsito CoOx@NC
obtido a 400 °C exibiu a melhor atividade catalitica para a evolucdo de oxigénio e de
hidrogénio no meio alcalino, com alta estabilidade e alta densidade de corrente atribuida

ao efeito sinérgico da matriz de carbono e do 6xido de cobalto.

Palavras-Chave: ZnO; hidrotérmico de micro-ondas; TiO»; 6xido de grafeno, 6xido de
cobalto, nanocompositos.
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Abstract

" Control of the structural, optical and electrocatalytic properties of semiconducting
oxides nanocomposites obtained by microwave heating."

Samples of pure ZnO and TiO> and nanocomposites of rGO-ZnO, rGO-TiO, and rGO-
Ti102-ZnO were successfully prepared by microwave assisted hydrothermal method. In
microwave hydrothermal conditions, the reduction of graphene oxide (GO) to reduced
graphene oxide (rGO). FE-SEM images showed that the nanoparticles become well
dispersed on the rGO sheets. The Raman spectroscopy showed the active vibrational
modes of the ZnO, GO and TiO> anatase wurtzite structure, confirming the obtaining of
the nanocomposites of rGO-ZnO, rGO-TiO; and rGO-TiO2-ZnO. In relation to the band
gap value of the pure ZnO and TiO,, the band gap values of the nanocomposites
decreased. The nanocomposites of rGO-TiOz and 16rGO-TiO2-ZnO containing greater
amount of rGO showed two band gap values, which may be related to the formation of
chemical bonds between Ti-O-C. The introduction of GO promoted a decrease in the
intensity of photoluminescence emission compared to pure oxides, suggesting that the
transfer of electrons from the oxides to the rGO sheets decreases the electron
recombination in the nanocomposites. The resulting nanocomposites exhibited high
current density and stability which were resulted from the electronic interaction between
the ZnO and TiO2 nanoparticles with the rGO sheets. The presence of rGO in the
nanocomposites increased the charge separation of the electron hole-pair, resulting in a
greater electrocatalytic effect in the water oxidation. In addition to these results, small
CoOx@NC nanoparticles was successfully synthesized by thermal treatment of
Co(TCNQ)> at different calcination temperatures. The results of XRD showed the
possible formation of a mixture of phases related to the cubic CoO structure and to the
spinel-type Co3O4 phase. The microscopy images revealed that cobalt nanoparticles were
homogeneously distributed in the carbon rod structures. The CoOx@NC nanocomposite
obtained at 400°C exhibited the higher activity for oxygen evolution reaction and
hydrogen evolution reaction in alkaline media, with high stability and current density

attributed to the synergistic effect of the carbon matrix and cobalt oxide.

Keywords: ZnO, microwave hydrothermal, TiO», graphene oxide, cobalt oxide,

nanocomposites.



1. INTRODUCAO
1.1. Aspectos gerais da evolu¢ao de O: e Hz

O planeta terra, desde o inicio do século XX, tem sofrido com a exploragao de
seus recursos naturais, com a poluicdo da atmosfera e com a degradacdo do solo. O
aumento da preocupagdo com o meio ambiente € com o esgotamento dos combustiveis
fosseis fez com que a energia se tornasse um dos maiores problemas que a humanidade
podera enfrentar nos proximos anos. Dessa forma, a necessidade de mudar a matriz
energética mundial, combater o uso indiscriminado de combustiveis fosseis e utilizar
fontes de energia renovaveis e menos poluentes tém adquirido interesse nos ultimos anos
pela comunidade cientifica (LUND, ef al., 2015). O gas hidrogénio ¢ um grande portador
de energia, ambientalmente amigavel e é considerado uma fonte de energia renovavel
para a producdo de eletricidade por meio do uso de células combustiveis (JACOBSON,
et al., 2005).

O estudo sobre a geragdo de hidrogénio a partir de processo fotocatalitico
(FUJISHIMA, et al., 1972) despertou o interesse de diversos grupos de pesquisas em
universidades, centros de pesquisa e industria, no estudo e desenvolvimento de materiais
baseados no TiOz, buscando ampliar suas aplicagdes. O processo se baseia na quebra das
moléculas (water splitting) de H2O em gases Oz e Hz envolvendo a oxidagdao de H2O e
redugdo dos ions H, respectivamente(GIORDANO, et al., 2016). Das duas semi-reagdes
envolvidas na quebra das moléculas de 4gua, a producdo de moléculas de O> envolve
significante rearranjo molecular e, portanto, ¢ um processo cinéticamente mais lento que
as reacdes de producdo de moléculas de H> (SARTOREL, ef al., 2012). As semi-reagdes

referentes ao processo de water splitting estdo descritas pelas equagdes quimicas 1-3:

2H,0 2 O +4H" + 4e Oxidagdo (1)
4H + 4e = 2H» Redugdo )
2H,0 = 2Hy + O AH° = 572 kJ mol! 3)

Assim, grandes esforcos tém sido dedicados a encontrar catalisadores eficientes
para diminuir o consumo de energia e acelerar a cinética das reagdes de oxidagdo da agua

e que apresentem baixo custo, alta velocidade, estabilidade e seletividade de forma



sustentavel com impactos ambientais minimos (YU, et al., 2015). Diversos
eletrocatalisadores baseados em cobalto, ferro, niquel, dentre outros, foram apresentados
previamente por C. MCCRORY, et. al 2015 em que sobrepotenciais da ordem de 0.33—
0,5 V a uma corrente de 10 mA cm™ foram necessarios para a reagdo eletrocatalitica de
producao de moléculas de O2 em pH alcalino. Por outro lado, valores de sobrepotenciais
menores que 0,1 V a uma corrente de 10 mA cm™ em solu¢des 4cidas ou alcalinas foram
observados para a evolugdo de moléculas de Ho.

Dessa forma, a busca por novos materiais que possam ser aplicados com a
finalidade de quebrar a molécula de H>O visando a producao de gases de interesse, tais
como H> tém sido estudados. O uso de semicondutores que apresentem valores de band
gap (Egp) que excedam o potencial de oxidacdo das moléculas de H,O (~1,23 eV)
(OSTERLOH, 2008) tém atraido cada vez mais atencdo. Dentre os 6xidos metalicos
semicondutores que estdo sendo empregados, o 6xido de iridio (IrO2) e o 6xido de ruténio
(RuO») tém sido empregados para aumentar o desempenho catalitico visando aumentar a
produgdo de O> em baixos sobrepotenciais tanto em meio alcalino como em meio acido
(LEE, et al., 2012). Entretanto, esses catalisadores apresentam alto custo e nao sdo
encontrados em abundancia na natureza (SARTOREL, et al., 2012). Outros 6xidos como
Fe2O3 (LEE et al. 2015), MnO; (TAKASHIMA, et al., 2011) e Co304 (Zhao, et al., 2015)
também estdo sendo aplicados com essa finalidade.

Uma forma de melhorar os resultados apresentados por todos esses oxidos ¢
combinar suas propriedades ja estabelecidas na literatura com outros 6xidos ou mesmo
materiais carbonaceos para a formag¢do de nanocompdsitos (GARINO, et al., 2016;
ZHANG, et al., 2014). A investigacdo da interagdo de grafeno, por exemplo com outros
materiais tem atraido atencdo devido a modificacdo das propriedades elétricas, Opticas e
estruturais ja existentes nos materiais puros o que influencia no desempenho dos
dispositivos ja conhecidos (WANG, et al., 2012; HE, et al., 2014). Portanto, a busca por
métodos de sintese simples e eficientes, nos quais ha a possibilidade de formagao rapida
de nanocompdsitos com controle da morfologia e do tamanho das particulas formadas e
que possibilitem uma melhora em suas propriedades constitui-se uma linha de pesquisa
cientifica interessante.

Na busca por esses novos materiais, varias metodologias e técnicas de preparagao
tém sido desenvolvidas com o objetivo de obter materiais nanocompositos, dentre as
quais estdo o método de sol-gel (SANCHEZ, et al., 1999; MANSOUR, et al., 2015) que

se baseia em uma rota de sintese de materiais onde ocorre a transi¢ao do sistema sol para


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sol_(qu%C3%ADmica)

um sistema gel. As reagdes do precursor permitem a formacao de particulas de tamanho
coloidal (sol) e posterior formacao da rede tridimensional (gel). No método hidrotérmico
convencional (HC) (LI, ef al., 2015) o solvente ¢ aquecido de forma indireta, ou seja, por
transmissdo de calor, a qual aquece primeiro o reator que, por conseguinte aquece a
solucdo. Neste caso, o material comeca a aquecer a partir da sua superficie que transfere
energia térmica para o Oxido a ser processado hidrotermicamente. J& o método
hidrotérmico de micro-ondas (HM) (RAMADOSS, et al. 2013) é um processo
considerado simples, facilmente controlado, a temperatura de reacao ¢ baixa e a radiagao
de micro-ondas permite com que a solugdo contendo os precursores seja aquecida do seu
interior e o calor seja transferido para toda vizinhangca (ROMEIRO, et al., 2015; LIMA,
et al., 2008). Outra forma de obten¢do de nanocompositos ¢ utilizando o método
solvotermal (YOUN, et al., 2015), em que o processo ¢ similar ao hidrotérimico
convencional ou ao método hidrotérmico de micro-ondas, porém o solvente utilizado ¢
organico. O método hidrotérmico de micro-ondas empregado nesse trabalho para a sintese
de nanocompositos tem se mostrado eficiente na sintese de diversos materiais,
proporcionando bom controle sobre a forma ¢ tamanho das particulas. Além disso ¢
possivel obter materiais em baixas temperaturas e curto tempo de sintese quando
comparado as outras técnicas de obten¢ao de nanomateriais, as quais demandam horas e
altas temperaturas de sintese como por exemplo o método hidrotérmico convencional (LI,

etal.,2015; YU, et al., 2008).

1.2. Materiais semicondutores

Semicondutores sdo solidos cristalinos, definindos como o arranjo regular de
atomos numa configuragdo periddica, que apresentam condutividade elétrica
intermediaria, entre condutores e isolantes (Figura 1). Nos semicondutores a
condutividade ¢ causada pelos elétrons que transitam entre a banda de valéncia (BV) e de
condu¢do (BC), enquanto nos condutores existem sempre bandas de energia
semipreenchidas, portanto ndo ha uma quantidade minima de energia necessaria para
libertar seus elétrons (LEAO, A. F., 2009).

Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos e extrinsecos. Os
semicondutores intrinsecos sdo aqueles em que o comportamento elétrico esta baseado na
estrutura eletronica inerente ao material puro. Nesse caso, a concentragdo de elétrons na

banda de condug¢do varia com o aumento da temperatura, o que faz sua condutividade
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depender fortemente da temperatura (LEAO, A. F., 2009). Quando as caracteristicas
elétricas desses materiais sdo ditadas pela presenga de impurezas, que mesmo presentes
em baixas concentragdes, introduzem elétrons e buracos na estrutura, o semicondutor ¢
chamado de extrinseco. A temperatura de T =0 K, os semicondutores possuem sua banda
de valéncia (BV) totalmente preenchida e a banda de conducao (BC) vazia, assim como

um material isolante.

Figura 1. Representacao esquematica do band gap entre as bandas de valéncia e de

conduc¢ao em metais, semicondutores e isolantes.
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Fonte: A autora (2018).

A estrutura eletronica de um semicondutor desempenha um papel fundamental
no processo de quebra completa das moléculas de agua. Quando energia incidente ¢
superior a energia de band gap do material semicondutor, elétrons e buracos sdo gerados
nas bandas de conducdo e de valéncia, respectivamente. O band gap de um semicondutor
pode ser considerado de dois tipos: direto e indireto. O band gap direto € aquele em que
o vetor de onda do nivel mais alto da BV coincide com o vetor de onda do nivel mais
baixo da BC, permitindo a transi¢ao direta de elétron apenas pela absor¢ao de fotons.
Quando os niveis mencionados das bandas ndo coincidem no mesmo momento, 0
processo de fotoexcitacdo depende também da interagdo do elétron com um fonon
(quantum de vibragdo da rede cristalina) para transferéncia de momento, o elétron passa
por um estado intermediario, € nesse caso tem-se um semicondutor com band gap indireto
(BACARO, et al., 2018).

Os elétrons e buracos gerados podem recombinar na superficie do semicondutor
liberando energia na forma de calor/fétons ou quando migram na superficie do

semicondutor sem recombinagdo promovem reagdes redox em que moléculas de dgua sao



reduzidas e oxidadas para a divisdo total em moléculas de H> e O, por exemplo (SILVA,
P. M. 2013). Nem todos os semicondutores atendem aos requisitos de intervalo de banda
e posicdo da banda para o splitting da 4gua. A Figura 2 apresenta niveis de energia de
band gap de diversos materiais semicondutores. Os potenciais redox das bandas de
conducdo e de valéncia refletem a habilidade do sistema para produzir reacdes de
oxidacdo e redugdo na superficie dos semicondutores. Para que as reagdes redox ocorram,
os materiais semicondutores devem apresentar o nivel inferior da banda de conducao mais
negativo do que o potencial redox da H/H>O (0 V vs. NHE), enquanto que o nivel de
topo da banda de valéncia ser mais positivo do que o potencial redox de O2/H>O (1,23 V
vs. NHE) (KUDO, et al., 2009). Entretanto, para a maioria dos catalisadores de
semicondutores a separagdo e transferéncia de portadores de carga ¢ limitada e essa ¢ a
principal razao para a baixa atividade de splitting da agua. De acordo com a equacdo de
Nerst, a eletrolise da d4gua requer um minimo de energia de 1,23 V, para adquirir essa
energia, o semicondutor deve absorver luz com energia maior que 1,23 eV (WANG;
LING, et al., 2014). Dessa forma, o valor minimo de band gap teodrico para a separagao
das moléculas de adgua ¢ de 1,23 eV o que corresponde & um comprimento de onda de
1100 nm (OSTERLOH, 2008; KUDO, et al., 2009). Entretanto, na pratica, energia maior
que o limite tedrico € necessaria devido a perda de energia durante o processo de quebra

das moléculas de dgua (WANG; LING, et al., 2014).
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Figura 2. Relagdo entre a estrutura de bandas dos semicondutores e o potencial redox de

alguns semicondutores.
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Fonte: Adaptado de (JING, et al., 2010).
1.3. Oxido de Zinco (ZnO)

Dentre os diversos 6xidos estudados atualmente o 6xido de zinco (ZnO) € um dos
materiais de grande importancia tecnologica e de interesse crescente em muitas
aplicacdes por apresentar uma série de propriedades fisico-quimicas que os materiais
produzidos a partir dele possuem, entre elas a fotoluminescéncia (MARINHO et al.,
2012), propriedades fotocataliticas (LEE, ef al., 2016), eletroquimicas (ROMEIRO, et.
al.,2015) e magnéticas, (GUGLIERI, et al., 2014; ROMEIRO, et al., 2013) assim como
suas aplicagdes em células solares (ANTA, et al., 2012).

O ZnO pertence a classe de semicondutores da familia II-VI e cristaliza-se em
uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita (Figura 3) e também nas estruturas do tipo
blenda de zinco e sal de rocha. Apenas a estrutura cristalina do tipo wurtzita ¢
termodinamicamente estavel a temperatura ambiente (OZGUR et al., 2005). O ZnO na
fase hexagonal do tipo wurtzita, apresenta os parametros de rede a=b#c e 0=f=90° e
y=120°, sendo a= 3,252 A e ¢ = 5,206 A na razio c/a = 1,633 e pertence ao grupo espacial
Cev* ou P63mc (OZGUR et al., 2005). Além disso, esse composto é considerado um



semicondutor do tipo n, apresenta um band gap direto em torno de 3,37 eV em
temperatura ambiente, grande energia de excitagcdo (60 meV) e alta estabilidade térmica
€ mecanica a temperatura ambiente o que o torna atraente para uso em eletronica,
optoeletronica e tecnologia a laser (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA, et al., 2014).

A estrutura wurtzita ¢ composta por duas subredes hexagonais compactas, onde
as camadas ocupadas por atomos de zinco se alternam com as camadas ocupadas por
atomos de oxigénio em torno do eixo ¢ (Figura 3). Em cada subrede inclui quatro atomos
por célula unitaria e todos os dtomos do grupo II (Zn) estdo coordenados por quatro
atomos do grupo VI (O) e vice-versa, formando tetraedros. Assim sendo, 50% dos sitios
tetraédricos sdo ocupados por a&tomos de zinco e os outros 50% sdo ocupados por atomos

de oxigénio (OZGUR et al., 2005).

Figura 3. Estrutura cristalina do ZnO. As esferas em azul representam os dtomos de

zinco, ¢ em amarelo sdo os atomos de oxigénio.

Fonte: A autora (2018).

O ¢6xido de zinco € considerado um semicondutor intrinseco do tipo-n devido a
defeitos nativos presentes em sua estrutura sendo que esses defeitos, conhecidamente,
afetam as propriedades desse material. Defeitos tais como zinco intersticial, (Zn;) e
vacancias de oxigénio (Vo) foram relacionados a sua ndo estequiometria e condutividade
do tipo-n por meio de estudos teéricos (ERHART, et al., 2006), mas ainda ha
controvérsias sobre qual defeito contribui para determinada propriedade (OBA, et al.,
2011). Existem outros inimeros tipos de defeitos na estrutura do ZnO, dentre os quais

estdo vacancias de oxigénio monopositivas ( V), e dipositivas ( V,;"), vacancias de zinco



(Van, Van e V™), zinco intersticial ( Zni , Zn;*, Zn}), oxigénio intersticial (Oi, Or, O),
antisitio de zinco e antisitio de oxigénio (OBA, et al., 2011). O defeito atdmico Vo bem
como o antisitio de zinco e Zni sdo defeitos doadores, sendo que esse ultimo ¢
considerado o defeito majoritario na estrutura do ZnO. J4 os defeitos aceptores sdo Vz,

O;j e antisitios de oxigénio (OBA, et al., 2011).
1.4. Diéxido de Titanio (TiO2)

O didxido de titanio (TiO2) é considerado um semicondutor de band gap largo que
tem atraido interesse devido as suas propriedades Unicas, tais como fotoatividade, grande
area superficial, ndo-toxicidade e baixo custo (AUVINEN, et al., 2013). O TiO; pode ser
encontrado em trés polimorfos cristalinos: anatase, brookita e rutilo (Figura 4). As celas
unitarias da anatase e do rutilo podem ser descritas por um atomo de titdnio rodeado por
seis atomos de oxigénio formando um octaedro. O TiO: anatase apresenta uma estrutura
tetragonal em que quatro arestas sdo partilhadas por um octaedro, e ions O estio
dispostos em posi¢des equatoriais o que geram uma simetria Don. Além disso, cada atomo
de oxigénio estd rodeado por trés dtomos de titdnio. A fase rutilo apresenta estrutura
tetragonal em que dois vértices opostos de um octaedro TiOs sdo compartilhados para
formar uma cadeia linear ao longo da direcao [001]. Nesse caso, as cadeias sdo ligadas
através de ligacdes nos vértices. O TiO> na fase brookita possui uma estrutura
ortorrdmbica onde octaedros partilham trés arestas, bem como os vértices (KAPLAN, et
al.,2016; LANDMANN, et al., 2012). Devido a fortes distor¢des na fase brookita todos
os comprimentos e angulos de ligacdo no octaedro TiOs sdo diferentes o que leva a uma
simetria local Ci (LANDMANN, et al., 2012). A fase rutilo ¢ a mais estavel em altas
temperaturas, enquando as fases anatase e brookita sio metaestdveis e podem ser
transformadas na fase rutilo quando aquecido a altas temperaturas (KAPLAN, et al.,
2016). Na Tabela 1 estao resumidos os dados cristalograficos das fases anatase, brookita

e rutilo.



Figura 4. Estruturas Cristalinas do TiO> nas diferentes fases (a) Anatase (b) brookita (c)

rutilo.

0 Oxigénio @ Titanio

Fonte: A autora (2018).

Tabela 1. Dados cristalograficos das estruturas cristalinas do TiO».

Estrutura  Simetria Grupo Parametro Pariametro Parametro
Cristalina espacial a(A) b(A) c(A)
Anatase Tetragonal I41/amd-Day’® 3,784 3,784 9,514
Brookita  Ortorrdomica  Pbca-Da"? 9,174 5,449 5,138
Rutilo Tetragonal ~ P4o/mnm-Dan'* 4,594 4,594 2,958

Fonte: (LANDMANN, et al., 2012).

O didxido de titanio absorve a luz e quando esta atinge um nivel de energia maior
do que o valor de band gap, os elétrons saltam para a banda de condug¢ao criando buracos
positivos na banda de valéncia. Devido aos valores de band gap apresentarem valores em
torno de 3,2 eV para a anatase, 3,0 eV para o TiO> rutilo e 3,3 para a fase brookita (HU,
et al., 2009), esse material ¢ fotoativo na regido do ultravioleta do espectro
eletromagnético.

As possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas do didxido de titdnio sdo bastante
amplas, envolvendo a produ¢do de H (CARAMORI, et al., 2010), células solares (LIM,
et al., 2015), atividade antibacteriana (ARMELAO, et al., 2007), entre outras. A fase
anatase do TiO> ¢ considerada a fase mais fotoativa, enquanto a fase rutilo ¢ considerada

a menos ativa devido a rdpida recombina¢do dos pares elétron/buraco (CARNEIRO, et



10

al., 2011; HURUM, et al., 2006). A obtengao da fase anatase se torna dificil devido ao
fato que a mesma pode ser convertida para a fase rutilo quando sintetizada em altas
temperaturas. Adicionalmente, a fase brookita ¢ frequentemente observada como uma
segunda fase obtida durante a sintese da fase anatase do TiO2(ZHAO. et al.,2013; SILVA
JUNIOR, et al., 2015). Dessa forma, se torna desejavel uma rota sintética de obtengao de
Ti0O, anatase em baixas temperaturas em que ndo ocorra essa transformacao de fases.

A estrutura do TiO> cristalino apresenta defeitos associados a ndo-estequiometria
entre os atomos de Ti e de O (1:2) quando tratado em condigdes de alta temperatura e
vacuo ou reduzido em atmosfera de Ho. Dentre os defeitos encontrados nesse material
podem ser citados as vacancias de oxigénio (Vo), vacancias de Ti (VTi) ou titdnio
intersticial (Ti;). As vacancias de oxigénio (Vo) podem atuar como sitios ativos e também
como doadores de elétrons aos atomos de Ti*" que s3o reduzidos a Ti*" intersticial na

estrutura (MORGAN, et al., 2010) de acordo com as equagdes 4 € 5 em equilibrio:

200+ Titi 5 Ti?" + 3¢ + O3 4)
00 5% 02+ Vo +2¢ Q)

Onde O, designa atomos de oxigénio em sitios regulares do oxigénio na estrutura
regular do dioxido de titanio, da mesma forma, Titi designa atomos de titdnio em sitios
regulares da estrutura de referéncia e a forma Tii** representa ions que ocupam posicdes

intersticiais na rede (BRANDAO, F. D. 2008).

1.5. Oxido de cobalto (IT) CoO e 6xido de cobalto (I, IIT) C0304

O cobalto ¢ um metal de transicio com nimero atdomico 27, configuragdo
eletronica [Ar] 3d74s? e quimicamente, este elemento apresenta estados de oxidagdo de
1+ a 6+, tendo como mais estaveis os estados 2+ e 3+ (MOURA, et al., 2006). O elemento
cobalto pode ser encontrado fazendo parte de diferentes materiais tais como hidroxido de
cobalto Co(OH): e o o6xidos de cobalto (IT) CoO, 6xido de cobalto (II, III) Co304, 6xido
de cobalto (III) Co20s. As fases mais estaveis sdo a estrutura ciibica para a estequiometria
CoO e na estrutura cubica do tipo espinélio para a estequiometria Co3Os. (a estrutura do
tipo corundum para o 6xido Co203 ¢ metaestavel) (HEINZ, ef al., 2013).

A estrutura cibica do CoO apresenta grupo espacial Fd3m, com pardmetro de rede

a=4,544 A e ¢ estruturalmente considerada a forma mais simples do 6xido de cobalto,
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possuindo 4atomos de Co?" octaedralmente coordenado por 4atomos de oxigénio
(GREENWALD, 1953). A estrutura do tipo espinélio consiste de uma célula cubica de
face centrada de empacotamento denso e grupo espacial Fd3m (pardmetro de rede a=8.08
A) e formula geral (A?")(B*"),04, em que a célula unitaria consiste em 32 atomos de
oxigénio, 8 atomos A e 16 atomos B. Na estrutura do Co304, os ions de oxigénio
encontram-se densamente empacotados em planos paralelos as faces dos octaedros, € os
cations Co®" estdo coordenados por quatro ions oxigénio em disposicdo tetraédrica,
enquanto os cations Co>" estdo coordenados por seis ions de oxigénio nos vértices de um
octaedro (MORAES, et al., 2013). A ocupagdo ocorre de forma parcial em ambos os sitios
tetraédrico e octaédrico, em que, 1/8 de tetraédrico e 2 dos locais octaédricos estdao
ocupados. Uma representacdo esquematica das estruturas cubica do CoO e do tipo
espinélio do Co304 esta apresentada na Figura 5. Como importantes semicondutores de
oxido de metal de transi¢do, o 6xido de cobalto(II), CoO, apresenta um band gap de 2,4
eV, enquanto o Co304 apresenta um valor de band gap em torno de 1,48 e 2,19 eV
(GULINO, et al., 2003).

Condigdes especiais de sintese sdo necessarias para obter a fase cubica do CoO
devido 4 atividade quimica do ion Co*" (BARAKAT, et al., 2008). A fase cibica do CoO
pode ser utilizada como precursor da estrutura do tipo espinélio Co3O4, onde os ions Co*"
se movem dos sitios octaédricos da fase cubica do CoO para a metade dos sitios
octaédricos (Co**) e um oitavo dos sitios tetraédricos (Co*") da fase spinélio Co3O4. As
estruturas cubica do CoO e do tipo espinélio para o Co3O4 estao ilustradas na Figura 5.

O Co304 apresenta caracteristicas promissoras para aplicagdo em processos
cataliticos, sensor de gas e armazenamento de energia. A catdlise depende da superficie
exposta de um material. Assim, diferentes orientacdes de cristal, com composi¢do e
morfologia variadas tém diferentes atividades cataliticas para uma reacao (SU, et al.,
2014). Para o composto Co304 a familia de planos {111} apresenta a maior atividade
catalitica para evolu¢do de moléculas de oxigénio, bem como para a reagao de reducio

de oxigénio (SU, et al., 2014).
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Figura S. (a) Estrutura ciibica do CoO (b) estrutura do tipo espinélio para o Co3O4 (apenas

a metade da cela unitaria esta exibida).

[100]

Fonte: (HEINZ, et al., 2013).

1.6. Materiais carbonaceos

O 4tomo de carbono tem seis elétrons e os mesmos estdo distribuidos em seus
orbitais: (1s?), (25%) e (2p?) (AMSLER, M. et al. 2013). No plano tridimensional o orbital
2p tem capacidade para acomodar seis elétrons: dois no eixo x, dois no eixo y e dois no
eixo z. O estado energético do carbono ¢ instavel e ele pode formar ligagdes com outros
atomos que tenham elétrons disponiveis. No entanto, os elétrons do 4&tomo de carbono
naturalmente podem ser redistribuidos e formar os chamados orbitais hibridos, dando
origem aos alotropos de carbono. Os orbitais dos alotropos de carbono tém influéncia
sobre as propriedades das estruturas. Se cada carbono ligado apresenta uma hibridagao
sp’, podemos dizer que os 4tomos ndo estio no mesmo plano. No caso da hibridacio sp?,
todos os atomos estdo no mesmo plano e o material pode ser condutor. As ligacdes entre
atomos de carbono podem ser classificadas como: ligagdes o (sigma) e ligagdes m (pi). A
ligacdo o ¢ formada por dois orbitais atdmicos, simétricos a rotagao relativa ao eixo da
ligacdo. Esta ligacao ¢ forte, rigida e os elétrons estao localizados. A ligacao m nao ¢ forte
e os elétrons estao deslocalizados, fato esse importante para a mobilidade eletronica.

O elemento carbono ¢ amplamente conhecido por apresentar-se em diversas
formas alotropicas, apresentar baixo custo, possuir grande abundancia na terra e ter a
capacidade de formar diferentes compostos quimicos. Além disso, materiais derivados de
carbono apresentam diferentes estruturas e importantes propriedades fisicas, quimicas,

mecanicas e oOticas. Devido a essas importantes caracteristicas algumas nanoestruturas
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alotrépicas do carbono, tais como nanotubos de carbono, fulerenos e grafeno podem ser
empregados em diversas aplicagdes (ZARBIN, et al., 2013).

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo estruturas formadas por atomos de carbono
com ligagdes de hibridizagdo sp?. Os nanotubos de carbono podem ser obtidos pelo
enrolamento de uma tnica folha de grafeno (NTC de unica camada) (IIJIMA, et al, 1993),
ou pelo enrolamento de muitas folhas de grafeno formando cilindros concéntricos (NTC
de multiplas camadas) (IIJIMA, 1991). Essas estruturas tubulares sdao utilizadas como
reforgo em varios materiais que necessitam de elevada dureza e sdo considerados ideais
para aplicacdes desde fibras ultrafortes (ERICSON, et al., 2004) até displays de emissao
de campo (MILNE, et al., 2004), entrega de medicamentos (BIANCO, et al., 2003) e
transporte de proteinas (SHI KAM, et al., 2005). A conformagdo da rede hexagonal do
nanotubo com respeito ao seu eixo ¢ geralmente mencionada como sua quiralidade, em
que o vetor quiral define a direcdo de enrolamento da folha. Nanotubos de carbono com
diferentes quiralidades podem ter propriedades diferentes, tais como atividades oOticas,
forca mecanica e condutividade elétrica. De maneira geral os nanotubos podem ser
classificados como armchair, zigzag e quirais (HERBST, et al., 2004).

Um outro material composto de atomos de carbono ligados entre si formando 20
faces pentagonais e 12 faces hexagonais, em que os atomos de carbono ocupam os 60
vértices é o fulereno Ceo. Nessa estrutura, a ligacdo também é sp? como no grafite, mas
apresenta uma curvatura devido aos pentagonos. A presenca de pentagonos na estrutura
do fulereno ¢ essencial, introduzindo curvatura e, portanto, permitindo o fechamento da
estrutura. No estado solido, a estrutura cristalina do Ceo € cibica, com uma distancia
minima entre vizinhos Ceo-Ceo de 10,02 A e um didmetro de aproximadamente 0,71
nanometros (GEORGAKILAS, et al., 2015). Na Figura 6 estdo apresentadas as estruturas

dos nanotubos de carbono com parede simples, multipla e a estrutura do fulereno.
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Figura 6. Representacdo esquemadtica das estruturas de (a) nanotubo de carbono (b)

nanotubo de carbono de parede multipla e (c¢) fulereno.

(c)

Fonte: Adaptado de (USMANI, et al., 2017; MA, et al., 2014).

1.6.1. Grafeno

Desde que foi esfoliado pela primeira vez, em 2004, pelos fisicos Andre Geim e
Konstantin Novoselov (NOVOSELOV, et al., 2004), o grafeno vem despertando
interesse de pesquisadores do mundo todo, devido as suas propriedades notaveis. Os
respectivos cientistas utilizaram o método de peeling de um pedago de grafite para isolar
algumas folhas de grafeno com o auxilio de uma fita adesiva (NOVOSELOV, et al.,
2004). O grafeno ¢ constituido por uma tnica camada de atomos de carbono que compde
o grafite, em que tal camada apresenta um atomo de carbono de espessura. Sua estrutura
hexagonal formada pelos 4&tomos de carbono (Figura 7a) implica que a ligagdo quimica
entre eles apresenta hibridiza¢do sp’, formando trés orbitais hibridos e um orbital p
perpendicular ao plano dos orbitais sp’, que é responsavel pelas ligacdes n—n. Este elétron
do orbital p que se localiza em um orbital perpendicular ao plano do grafeno, ¢
responsavel por sua otima condutividade elétrica, o que permite, por exemplo, sua
aplicacdo em eletrodos condutores transparentes (ZHU, et al., 2010). Além disso o
grafeno apresenta caracteristicas, tais como: grande area superficial (2630 m?g!), alta
mobilidade intrinseca (200 000 cm?>V~'s™") e condutividade térmica (~ 5000 Wm 'K ™)
(ZHU, et al., 2010; MOROZOV, et al., 2008), além de ser um semicondutor de band gap
zero, em que as bandas de valéncia e de condugdo se tocam em alguns pontos dos cones
de Dirac como representado na Figura 7b (GEIM, et al., 2007; NETO, et al., 2009). Uma
importante previsao tedrica para o grafeno, confirmada experimentalmente, ¢ a de que os

elétrons se comportam como férmions de Dirac sem massa nos chamados pontos de
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Dirac, ou seja, agem efetivamente como “particulas relativisticas” sem massa.

(DARTORA, et al., 2015).

Figura 7. (a) Representagdao esquematica de uma folha de grafeno (b) esquerda: a
estrutura eletronica do grafeno ligado ao sp? e a direita: zoom do ponto Dirac onde as

bandas de valéncia e de condugao se tocam.

(a) (b)

Ponto|de Dirac

A

Fonte: A autora (2018) e adaptado de (NETO, ef al., 2009).

Tendo em vista as inimeras propriedades e possiveis aplicagdes do grafeno, o
método de obtencdo do mesmo com qualidade estrutural e com controle do nimero de
camadas se torna um fator crucial. Dentre os métodos que se destacam na sua obtengado
encontram-se o método de peeling do grafite, descrito anteriormente, que proporciona a
obten¢do de um material com qualidade estrutural, porém baixo rendimento. Também
existe o método de deposicao quimica a vapor (chemical vapor deposition-CVD), que
consiste na deposicdo de carbono sobre a superficie de metais e/ou ligas metélicas,
possibilita o crescimento de monocamadas com baixo nimero de defeitos, porém o custo
¢ muito elevado. Atualmente o método de esfoliacdo do grafite bulk estd sendo
amplamente empregado, e consiste em sucessivas etapas de oxidagdo, esfoliacdo e
reducdo de folhas de grafite, produzindo grandes quantidades de grafeno, porém com
varios grupamentos oxigenados (Figura 8) (ZARBIN, et al., 2013; DOMINGUES, S. H.
2013). Nesse caso, em contraste com a estrutura perfeita do grafeno, as folhas apresentam
defeitos e alguns grupos funcionais como hidroxilas, epoxidos, grupos carbonilo e

carboxilico situados nas bordas das folhas.
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Figura 8. Representacdo esquematica da reacdo de esfoliagdo quimica do grafite bulk

para a obtencao de grafeno.
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Fonte: Adaptado de (FU, et al., 2014).

Inumeras aplicagdes em potencial do grafeno em diversas areas estdo sendo
estudadas decorrentes de suas interessantes propriedades. Dispositivos armazenadores de
energia, como por exemplo baterias recarregaveis de litio (WANG, et al., 2011),
supercapacitores (LIU, ef al., 2013), preparagcdo de eletrodos transparentes condutores
para utilizacdo em touch screens, LED’s e cé€lulas solares flexiveis (LI, et al., 2009),
biosensores (BO, et al., 2011), e uma das maiores promessas para esse material € a sintese

de nanocompdsitos (STANKOVICH, et al., 2006).

1.7. Nanocompdsitos

A nanoestrutura de um material ¢ um importante fator no desenvolvimento de
novas propriedades e proporciona oportunidades unicas para criar combinagdes de
materiais revoluciondrios na area de nanociéncia e nanotecnologia. Dentro desse
contexto, 0os nanocompositos sao materiais em que pelo menos um de seus componentes
apresentam dimensdes nanométricas. O interesse pelos nanocompdsitos tem crescido
acentuadamente, uma vez que estes compostos tendem a apresentar melhores
propriedades quando comparados com os materiais componentes (MORAES, et al.,

2014).
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A defini¢cao de material nanocompdsito tem se ampliado ao longo dos anos para
englobar uma grande variedade de sistemas, tais como materiais unidimensionais,
bidimensionais, tridimensionais e amorfos, feitos de componentes distintamente
diferentes e misturados em escala nanométrica (OKPALA., 2013). A classe de materiais
nanocompositos organico/inorganico estd atualmente em crescente pesquisa € o seu foco
estd na habilidade de controlar as estruturas em nanoescala via abordagens sintéticas
inovadoras (OKPALA., 2013). Materiais de carbono, tais como os nanotubos de carbono
e o grafeno tém sido empregados como materiais base para a obtencao de nanocompositos
devido as suas altas condutividades e grande area superficial. A melhora da atividade
catalitica foi reportada por B. H. R. Suryanto, et. al (2013), que sintetizaram via
método layer-by-layer nanocompositos de grafeno/Coz0s, onde as particulas de Co304
forneceram sitios cataliticos ativos para producdo de oxigénio e o grafeno promoveu o
fluxo rapido de elétrons gerados durante a producdo de O,.

Uma atividade fotocatalitica superior foi observada para nanocompoésitos de
Ti02/rGO em comparagdo com as nanoparticulas de TiO puro e com base nas medidas
de fotoluminescéncia e de resposta de fotocorrente, a atividade fotocatalitica melhorada
de TiO2/rGO foi atribuida principalmente as excelentes propriedades de captura e
transporte de elétrons do rGO (LIANG, et al., 2014). Nanocompdsitos de grafeno-ZnO
preparados pelo método solvotermal apresentaram boa capacitdncia quando comparada
ao oxido de grafeno e rGO, mostrando que o material hibrido possui atividades
promissoras para aplicacdo em supercapacitores de alta performance (SARANYA, et al.,
2016). Nanocompositos de rGO-TiO> preparados pelo método hidrotérmico foram
aplicados em diodos visando a melhoria no desempenho do dispositivo e propriedades de
transporte (DAS, et al., 2015). De acordo com os autores, a incorporagdo de rGO levou a
uma melhora no transporte de carga.

Materiais compositos de NiFe/rGO foram sintetizados pelo método solvotermal
em uma etapa em que particulas de NiFe foram depositadas uniformemente na superficie
do rGO (YOUN, et al., 2015). Os materiais apresentaram bom desempenho para a
evolucdo de moléculas de O com um valor de sobrepotencial de 245 mV. Segundo os
autores, o material de NiFe/rGO exibiu efeito sinérgico entre as nanoplacas de NiFe e as
folhas de rGO, o que promoveu alta condutividade elétrica e grande area superficial.

Nanoparticulas de y-Fe>Os encapsuladas por folhas de 6xido de grafeno reduzido

foram obtidas pela redu¢do do 6xido de grafite por particulas de ferro metélico sob condigdes
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ambiente (XU, et al., 2018). O compdsito apresentou estavel performance ciclica quando
aplicado como um dnodo em uma célula de bateria de litio.

Além do estudo das propriedades eletrocataliticas dos materiais nanocompositos,
propriedades fotoluminescentes também tém sido investigadas. A fotoluminescéncia ¢ uma
técnica eficaz na caracterizagdo Optica de materiais, incluindo nanocompoésitos pois
fornece informacdes importantes de defeitos e formagdo de novos estados intermedidrios

na regido do band gap da maioria dos semicondutores.

1.8. Fotoluminescéncia (FL)

Os materiais luminescentes sao fundamentais em nosso cotidiano, apresentando
diversas aplicacdes tecnologicas interessantes tais como, telas de televisores e
computadores, LEDs, lasers, componentes de fibras-Opticas, e painéis eletronicos
(MAZZO, T. M. 2011).

A luminescéncia trata-se da capacidade que algumas substancias apresentam em
emitir radiacdo eletromagnética, resultante da excitacdo de seus atomos, moléculas ou
cristais. Esta radiagdo ¢ emitida principalmente na regido do visivel do espectro
eletromagnético, mas também pode ser observada no ultravioleta proximo e
infravermelho e resultam da transi¢do de um estado eletronicamente excitado para um
estado de mais baixa energia (BLASSE, et al., 1994; SANTOS, et al., 1992). A energia
cedida pelos elétrons nesse processo pode ser absorvida por outros elétrons ou ser emitida
na forma de luz (MAZZO, T. M. 2011). Ao retornar ao estado fundamental os elétrons
podem perder energia através de emissdes radiativas (fotons com energia inferior as do
feixe de excitacdo) ou ndo radiativa (relaxamento térmico), no qual a energia ¢ perdida
na forma de vibragdes. A Figura 9 ilustra uma representaciao esquematica dos mecanismos
de excitacdo e de emissao para um material hipotético com distintos niveis de energia. A
luminescéncia pode ser classificada segundo sua origem, sendo alguns dos modos de
excitagdo possiveis: quimiluminescéncia, bioluminescéncia, termoluminescéncia,
eletroluminescéncia ou ainda pela incidéncia de luz (laser) conhecida como

fotoluminescéncia (SANTOS, et al., 1992).
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Figura 9. Mecanismos de excitagdo e emissao envolvidos no fenomeno luminescente.
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Fonte: (OLIVEIRA, L. H. 2012).

No presente trabalho, o estudo do comportamento 6ptico dos materiais no estado
solido foi baseado no fendmeno da fotoluminescéncia, sendo que esta abrange tanto
fluorescéncia como a fosforescéncia. No primeiro caso (fluorescéncia) a energia
responsavel pela transicao eletronica nao envolve uma mudanga no spin eletronico
(estado singleto) e consequentemente, apresenta um tempo de vida relativamente curto
de 107 a 10 segundos, levando a uma emissdo rapida. A 1dmpada fluorescente é um
exemplo de fendmeno de fluorescéncia em que a lampada s6 permanece acessa ao ocorrer
a descarga elétrica. No momento em que a lampada ¢ desligada, a emissdo de energia
fluorescente cessa. Os estados excitados envolvidos na fosforescéncia possuem tempo de
vida curto (< 10” segundos), entretanto, uma mudanga no spin eletrdnico acompanha a
emissdo de fosforescéncia e o tempo de vida dos estados excitados ¢ mais longo,
frequentemente na ordem de segundos ou minutos (MAZZO, T. M. 2011; OLIVEIRA,
L. H. 2012). Nesse caso, mesmo depois que o fornecimento de energia parou, a substancia
fosforescente continua por algum tempo emitindo luz visivel, como por exemplo algumas
tomadas elétricas e interruptores que sdo feitos de um plastico que recebe a adigao de
substancias fosforescentes.

Quando um elétron da banda de valéncia recebe uma energia maior ou
correspondente a do gap do material, o mesmo ¢ transferido para a banda de condugao
deixando no seu lugar de origem um buraco, ou seja, um nivel incompleto. Se a estrutura

cristalina do solido em questdo ndo contém defeitos nem impurezas, o elétron volta a
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banda de valéncia com a emissdo de radiacdo eletromagnética. Se a rede apresentar
algumas impurezas que originem niveis de energia entre as bandas de valéncia e de
condu¢do, um elétron de um nivel de energia de impureza inferior pode preencher o
buraco na banda de valéncia e um elétron da banda de conducao pode preencher um nivel
de energia de impureza superior, com a emissdo, nos dois casos, de radiagdo
eletromagnética com energia muito baixa, na regido visivel do espectro (FERREIRA, M.
J.,2008).

Os trabalhos existentes na literatura reportam que os 6xidos de zinco e de titanio
apresentam uma banda larga de emissao na regido do visivel do espectro eletromagnético
(LEUNG, et al., 2004; TANG, et al., 1993; ANDELMAN, et al., 2005; ZHANG, et al.,
2000). A fotoluminescéncia nestes materiais se da por meio da recombinagao radiativa de
par elétron-buraco nos niveis energéticos existentes entre a BV e a BC e que esta
associada a presenga de imperfeigdes ou defeitos na rede cristalina. Dentre os defeitos
estruturais na banda do 6xido de zinco estdo as vacancias de oxigénio monopositivas
(Vo"), e dipositivas (Vo'"), vacancias de zinco (Vzn, Vzn € Vzn®), zinco intersticial (Zni,
Zni*, Zni*"), oxigénio intersticial (Oi, Oi, Oi*), antisitio de zinco e antisitio de oxigénio
(DJURISIC et al., 2006). Em amostras de TiO», diferentes espécies de defeitos intrinsecos
podem ser encontrados, tais como titanio intersticial (Tii) ou vacancia de oxigénio (Vo) e
que foram relacionadas a emissdo na regido do visivel (SANTARA, ef al., 2013). De
acordo com H. Y. JIN, et. al (2015), as emissdes fotoluminescentes na regido do vermelho
tém forte correlagdo com a presenca de ions Ti*" na estrutura do TiO, e as emissdes na
regido do verde estdo relacionadas com vacancias de oxigénio. Na figura 10 (a) estd
apresentado um diagrama esquematico de bandas, indicando alguns dos possiveis defeitos
pontuais encontrados no 6xido de zinco, os simbolos sobrescritos * indicam uma carga
efetiva positiva (+1), ¥y representam vacancias de oxigénio, Zn; indica zinco intersticial
e O; se refere a oxigénio intersticial. Na Figura 10 (b) est4 representado o diagrama de
bandas para o TiO2, em que os simbolos Tii"™, V1™ e V™ estdo relacionados a titdnio
trivalente intersticial, vacancia de titdnio, vacancia de oxigénio duplamente ionizado,

respectivamente.
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Figura 10. Diagrama de bandas contendo os niveis de transi¢des de entre as bandas de

valéncia para (a) 6xido de zinco e (b) dioxido de titanio.
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Fonte: Adaptado de (KURIAKOSE et al., 2014) e NOWOTNY, 2008).

Recentemente, a fotoluminescéncia de nancompdsitos tem sido descrita na
literatura (ZHAO, et al., 2012; WILLIAMS et al., 2009; WANG, et al., 2012). De acordo
com o trabalho de C. CHENG, et. al (2014) foi observado que a emissdo na regido do
verde do ZnO para investigar a interacao de transferéncia de carga com o TiO2 na amostra
de TiO2-ZnO. Segundo os autores, devido a interface formada entre o0 ZnO e o TiO2
houve uma diminui¢do da intensidade fotoluminescente quando comparada a amostra de
ZnO puro. A fotoluminescéncia de materiais hibridos de rGO-ZnO também tém sido
estudados. O efeito do rGO na fotoluminescéncia de nanocompdsitos de rGO-ZnO pode
ser relacionado a inibi¢do da recombinac¢do dos pares elétron buraco fotoinduzidos e nesse
caso ocorre uma diminuigdo da intensidade fotoluminescente (KUMAR, et al., 2016).
Similarmente, nanocompositos de rGO-TiO: apresentaram uma diminui¢do da
intensidade fotoluminescente em relagdo a amostra pura de TiO2. Esse comportamento
dos nanocompositos foi atribuido ao efeito sinérgico entre o rGO e o TiO2, em que o rGO
atua como um caminho intermedidrio no processo de transporte de elétrons (WANG, et

al., 2012).

1.9. Método hidrotérmico de micro-ondas (HM)

As micro-ondas sdo radiacdes eletromagnéticas nao-ionizantes, cuja regido no

espectro eletromagnético se situa na faixa de comprimento de onda entre ]l mme 1 me
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frequéncias entre 0,3 e 300 GHz, encontrando-se na regiao do espectro eletromagnético

entre o infravermelho e as ondas de radio, conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11. Espectro eletromagnético.
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Fonte: Adaptado de (MICHA et al., 2011).

A tecnologia das micro-ondas foi associada ao processo hidrotérmico como fonte
de aquecimento na sintese de pds ceramicos (KOMARNENI et al., 1992), o que oferece
vantagens quanto a reducdo do tempo de processamento, economia de energia ¢ baixa
poluicdo atmosférica, além de promover a formacdo de particulas com distribui¢do
homogénea (LI, ef al., 2013). No aquecimento por micro-ondas a radiacdo permite que o
material seja aquecido volumetricamente, ou seja, o aquecimento do material ocorre do
interior do material e dele ¢ transferido para toda vizinhanga, possibilitando a aplicagao
de altas taxas de aquecimento. Assim, o aumento na cinética de cristalizacdo em até duas
ordens de magnitude ¢ alcangado devido ao aquecimento localizado da solugao (LI, et al.,
2013; LIMA et al., 2008).

Nesse sistema a radiacao eletromagnética interage com os dipolos induzidos e/ou
permanentes das moléculas do solvente e das particulas dispersas, dessa forma, essas
moléculas do meio reacional orientam-se na mesma dire¢cdo do campo elétrico dessas
ondas, resultando na rotagdo das particulas e consequentemente num rapido aquecimento

do meio (KINGSTON et al., 1988), como esta representado na Figura 12.
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Figura 12. Representacao esquematica da incidéncia de radiacao no método hidrotérmico

assistido por micro-ondas.
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Fonte: Adaptado de (SCZANCOSKI, et al., 2009).

Em decorréncia das vantagens que o método hidrotérmico de micro-ondas apresenta
em relacdo ao método hidrotérmico convencional, por exemplo, varios trabalhos vém sendo
relatados na literatura sobre a sintese e obtengao de nanoestruturas de diversos materiais, tais
como Fe,0s, (HU, et al., 2008) e BiFeOs (LI, et al., 2013). Entretanto, a preparacdo de
nanocompositos de rGO-ZnO, rGO-TiO; e rGO-TiO2-ZnO por este método ainda ¢ limitado.
R. Kumar et. al (2016) utilizaram o referido método de sintese para demonstrar que, por
meio do uso de micro-ondas durante o tratamento hidrotérmico (130 °C por 30 min), foi
possivel obter nanocompdsitos de grafeno-ZnO com diferentes morfologias: microcubos,
nanoagulhas e nanoflocos. As imagens de microscopia mostraram que as folhas de grafeno
foram decoradas com as particulas de ZnO. S. Wu, et. al (2017) sintetizaram
nanocompdsitos de nanotubos de carbono-SnO: por esse método em uma temperatura de
180°C e em um tempo de sintese de 10 minutos. Os autores observaram que a atividade
fotocatacatalitica dos nanocompdsitos apresentou melhor resultado devido ao efeito de
separacao dos pares elétron-buraco.

Nanocompositos de 6xido de grafeno reduzido e Mn3O4 foram sintetizados com
éxito através do método hidrotérmico de micro-ondas. A integracdo dessas

nanoestruturas resultou em um forte efeito sinérgico entre os dois materiais, levando,
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conseqiientemente, a um composto hibrido com maior capacitancia especifica em
comparagdo com as nanoparticulas de Mn3O4 puro (LI; SENG, et al., 2013). Os autores
L. Noerochim, et. al (2013) obtiveram pelo método hidrotérmico de micro-ondas de
grafeno/MoO3 em dois passos. O grafeno foi primeiramente preparado pelo método
hidrotérmico de microondas e depois misturado a uma solu¢ao de MoQOs3 para se obter o
compdsito de grafeno/MoQOs3. O composito apresentou a combinagdo de folhas de grafeno
empilhadas e nanocintos de MoO3 com largura de 200-500 nm e comprimento de 5 -10
um. As medidas de carga-descarga mostraram que os materiais hibridos podem ser usados
para aplica¢ao em bateria recarregavel de litio.

O método de sintese de materiais nanocompoésitos semicondutores ¢ de extrema
importancia para a obtencdo de materiais com alta atividade, estabilidade e eficiéncia
decorrente de suas possiveis aplicagcdes, em diversas areas tais como células solares,
fotocatalise e water splitting. Portanto, o método hidrotérmico de micro-ondas apresenta-
se como uma rota viavel e eficiente para a obtencdo de diversos materiais de interesse
incluindo nanocompdsitos com o6xido de grafeno reduzido e semicondutores para

aplicacgdo eletroquimica de evolugdo de Oz e Ha.

2.0. A eletroquimica de evolucio de Oz e Hz

O desenvolvimento de energia sustentavel atraiu grande atencao da comunidade
cientifica, que tenta buscar fontes de energia renovaveis para remediar os problemas
causados pela liberacdo de poluentes gasosos a partir de combustiveis fosseis
(DRESSELHAUS, et al.,2001; KUDO, ef al. 2009). O processo de divisao das moléculas
de H2O (water splitting) eletrocataliticamente para produzir moléculas de hidrogénio e
oxigénio esta sendo considerado uma das técnicas mais atraentes para produzir energia
limpa. No entanto, no processo global de quebra das moléculas de 4gua em O> e H», a
evolugdo de moléculas de Oz requer rearranjos moleculares significativos para ocorrer a
quebra de ligagdes O-H para a formagao de ligagdes O-O (LEI ez al., 2014; SARTOREL,
et al., 2012). Dessa forma, sdo necessarios eletrocatalisadores eficientes para melhorar a
eficiéncia energética dos processos eletrocataliticos descritos. De fato, as demandas de
energia motivaram o desenvolvimento de dispositivos promissores para conversdo de
energia com baixo custo, que operam em menor potencial com maior seletividade e alta

estabilidade catalitica (YIN, et al., 2010; GAO et al., 2015).
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Os materiais a base de 6xido de cobalto surgiram como catalisadores promissores
ndo nocivos devido as valéncias variaveis do atomo de cobalto e estruturas micro-nano
ajustaveis (BERGMANN, et al., 2015). Entre a diversidade de materiais a base de cobalto
empregados para a divisdo de agua, atencao especial tem sido focada na sintese do CoO
e do Co304. De acordo com os estudos de A. J. Esswein, et. al/ (2009) as nanoparticulas
de Co30s demonstraram um desempenho catalitico que depende fortemente da
morfologia das particulas e melhoram em fung¢do da area superficial do catalisador. H.
Y. Jin, et. al (2015) sintetizaram os materiais CoOx@CN por simples tratamento térmico.
Esses materiais mostraram alta atividade eletrocatalitica para a produ¢ao de H>, em meio
alcalino, o que pode estar relacionado a alta condutividade do material de carbono, ao
efeito sinérgico do cobalto metalico e do 6xido de cobalto e a estabilidade das
nanoparticulas de Co encapsuladas em carbono dopado com nitrogénio.

Utilizando calculo da teoria do funcional da densidade, J. H. Lee, et. al (2014), a
atividade quimica frente a evolugdo de moléculas de O por meio de heteroestruturas de
TiO2 anatase na superficie de filme de titanato de estroncio (SrTiO3) foi avaliada. O
processo de evolugdo de moléculas de oxigénio pode ser fortemente melhorado devido
aos dipolos induzidos em resposta a carga das espécies adsorvidas durante os processos
intermediarios da reagdo. Nanocristais de TiO» dopados com ferro, cobalto e cobre foram
obtidos por meio do método hidrotérmico a uma temperatura de sintese de 225 °C durante
24h (ROY, et al., 2014). Foi observado pelos autores que com a dopagem do TiO> houve
uma redugdo no valor de sobrepotencial frente ao processo de evolucdo de moléculas de
07 quando comparado ao TiO> puro. Além disso, o estudo mostrou que os niveis de
energia gerados entre as bandas de valéncia e de condugdo foram importantes no
desempenho dos nanocristais de TiO2 para a eletrolise da agua.

Também foram obtidas nanofolhas porosas de MoO: crescidas sobre folha de
niquel por meio de sintese quimica e posterior tratamento térmico. Esse eletrocatalisador
se apresentou estavel e bifuncional para o processo de quebra de moléculas de agua, em
que um valor de sobrepotencial de 1,53 V para alcancar a corrente de 10 mA cm™ em
meio basico foi obtido (JIN, Y.; 2016). P. R. Deshmukh, ez. al (2017) investigaram a
performance eletroquimica e fotoeletroquimica frente a quebra de moléculas de agua por
meio de catalisadores de nanobastdes de ZnO. Seus estudos mostraram que os
nanobastdes de ZnO apresentaram alta capacitancia de 29.36 mF cm™ e boa estabilidade

ao longo de 3000 ciclos em potenciais aplicados negativos e positivos em pH neutro.
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Além disso, a amostra apresentou boa eficiéncia de conversao fotoelétrica frente a quebra
de moléculas de 4gua.

Por outro lado, nanocompdsitos de TiO> dopados com enxofre dispersos na
superficie de rGO dopado com enxofre (S-TiO2/S-rGO) foram estudados por M. H.
Elbakkay, et. al (2018). De acordo com os autores, os nanocompdsitos apresentaram boa
atividade fotoeletroquimica frente a quebra de moléculas de adgua. Esse resultado foi
relacionado a melhora na transferéncia de carga e a diminuicdo da recombinagdo dos
pares elétron/buraco fotogerados, devido a interacdo dos materiais componentes. De
acordo com os resultados de A. Han, et. al (2015), eletrocatalisadores de Ni>P apresentaram
boa atividade catalitica para oxidacdo da dgua com valores de sobrepotencial de ~400 mV
para os nanofios de Ni;P ¢ ~500 mV para nanoparticulas de NiP a uma densidade corrente
de 10 mA cm 2 em meio basico. Os resultados mostraram que nanofios de NiP foram mais
ativos para o processo eletrocatalitico em que um valor de onset potential de 1,54 V foi
observado para esse material.

Além de todos esses estudos visando o uso de 6xidos na eletrocatalise da quebra
da molécula de 4gua, o emprego de materiais carbondceos também vem sendo estudado.
Recentemente, A. Ali et. al (2018) mostrou que o uso de eletrodo composto de nanotubos
de carbono de multiplas paredes sem modificagdo superficial, livre de metais, € com baixo
custo apresentou expressiva atividade catalitica.

Tudo isso mostra a importancia que esse processo eletrocatalitico tem recebido
pela comunidade cientifica. Sabendo que parametros estruturais e superficiais, tais como
a fase estrutural, composicdo, tamanho e morfologia das particulas influenciam as
propriedades cataliticas dos nanomateriais, torna-se importantissimo o desenvolvimento

de eletrocatalisadores eficientes.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a sintese e caracterizacdo envolvendo
nanocompositos de 6xidos semicondutores e materiais carbonaceos e o estudo de suas

propriedades eletrocataliticas frente ao processo de oxidac¢do das moléculas de agua.

O presente trabalho teve como objetivos especificos:

e Sintetizar nanoestruturas de ZnO, TiO; e nanocompositos de rGO-ZnO, rGO-

Ti102, rGO-ZnO-Ti0; usando o método hidrotérmico de micro-ondas (HM).
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e (aracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de varredura
por emissdo de campo (MEV-FEG), microscopia eletronica de transmissao
(MET), UV-visivel, espectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman.

e Investigar as propriedades fotoluminescentes dos materiais puros e dos
nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-Ti0O2, rGO-ZnO-TiO,.

e Investigar a atividade eletroquimica dos materiais frente a oxidagdo de moléculas
de d4dgua por meio de voltametria ciclica, medidas de impedancia e
cronoamperometria.

e Estudar o efeito do GO na formagdo bem como nas propriedades
fotoluminescentes e eletroquimicas dos nanocompositos de rGO-ZnO, rGO-TiO2,
rGO-ZnO-TiOx.

e Investigar a atividade eletrocatalitica de nanoparticulas de CoOx incorporadas em
nanobastdes de carbono dopado com nitrogénio (CoOx@NC) obtidos por
tratamento térmico de Co(TCNQ), em diferentes temperaturas de calcinagao (300,
400, 500 e 600 °C) frente a evolu¢do de moléculas de O2 e H». Essas amostras
foram testadas na Universidade de Monash-Australia durante o periodo de
doutorado sanduiche.

e Estudar o efeito do material carbonaceo na formagdao bem como nas propriedades

eletroquimicas dos nanocompdsitos de CoOx@NC.
3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Método hidrotérmico de micro-ondas (HC)

Neste trabalho, o sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado foi desenvolvido
a partir da modifica¢do de um forno de micro-ondas doméstico (Panasonic — 2,45 GHz,
800 W) (VOLANTI, et al., 2007). O forno de micro-ondas convencional teve seu painel
eletronico de programagao totalmente desativado e o funcionamento do magnetron sendo
diretamente operado por um controlador externo de temperatura, o que permitiu um
melhor controle e desempenho deste sistema durante as sinteses. Nesse sistema os
componentes metdlicos do equipamento (parafusos, tampa de ago inox) foram
devidamente aterrados, com a finalidade de evitar a formacao de arcos voltaicos que
possam resultar em danos ao equipamento. Quanto ao reator, o mesmo ¢ constituido por

trés partes principais, tais como: valvula de seguranga, mandmetro de seguranca e célula
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reacional. A valvula de seguranga ¢ responsavel por manter a seguranga do operador,
enquanto o manometro, construido com ago inoxidavel, tem a finalidade de fornecer o
valor da pressdo interna dentro do reator. A célula reacional, quase totalmente construida
por teflon, possui a capacidade de suportar altas temperaturas além de ser um excelente
isolante elétrico. O teflon ¢ um material transparente a agdo das micro-ondas (ROMEIRO,
F. C,, 2014). As Figuras 13 e 14 ilustram o sistema hidrotérmico de micro-ondas e os

componentes utilizados, respectivamente.

Figura 13. Representagdo esquematica do sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado

na preparacao dos materiais sintetizados.

Fonte: A autora (2018).

Figura 14. Acessorios utilizados no sistema HM. [1] Parte superior do reator, [2] reator
de teflon, [3] copo de teflon, [4] parafusos de encaixe e aterramento, [5] borracha

vedadora, [6] fita veda-rosca, [7] ferramentas para vedagdo do reator.

Fonte: (ROMEIRO, 2014).
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3.2. Obtencao das amostras de ZnO puro e nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-
TiO2, rGO-TiO2-ZnO

O método empregado para a preparagdo das nanoestruturas de ZnO puro, TiO>
puro e os nanocompoésitos de rGO-ZnO, rGO-TiOz, rGO-Ti02-ZnO foi o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. Os reagentes precursores utilizados na obtencao

do material desejado estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese das amostras puras de ZnO, TiO2 e dos

nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-Ti0Oz, rGO-Ti02-ZnO.

Reagentes Formula molecular Procedéncia Pureza
Acetato de zinco Zn(CH3CO0)2.2H>0 Aldrich 99,0 %
Etanol C2HeO Vetec 99,9 %
Isopropoxido de titanio (C12H2804T1) Aldrich 97,0 %
Hidréxido de potassio KOH Synth 85,0 %
Oxido de grafite - CN Shangai -

Acido nitrico HNO; Synth -

Fonte: A autora (2018).

3.2.1. Obtencio das amostras de ZnO puro e nanocompdsitos de rGO-ZnO

As amostras de ZnO puro e nanocompositos de rGO-ZnO foram sintetizadas sob
condi¢des hidrotérmicas usando radiacdo por micro-ondas (2,45 GHz). A amostra de ZnO
puro foi obtida adicionando 0,0025 mols de Zn(CH3COO)..2H>0 em 40 mL de 4gua. Esta
solugdo foi colocada sob constante agitacdo até completa dissolugdo do acetato de zinco.
A esta solucio foi adicionada solugio de hidréxido de potassio (KOH) 3,0 mol L' até
alcancar pH = 10. Para o preparo das amostras de nanocompositos de rGO-ZnO,
quantidades especificas de 6xido de grafite (8,0 e 16,0 mg) foram adicionados a 20 mL
de agua com posterior agitacdo overnight. Depois de agitadas, as dispersdes foram
submetidas a banho de ultrassom durante 30 min de forma a obter uma dispersdo com
coloragao marrom de 6xido de grafeno. Em seguida, essa dispersao de GO foi adicionada
as suspensodes de Zn(CH3COO),.2H>0 preparadas em 20 mL de agua destilada em meio
bésico pela adi¢do de KOH 3,0 mol L! (pH = 10), de forma que a solugio final contivesse

40 mL de solucao aquosa.
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As solugdes coloidais preparadas foram transferidas para um recipiente de
politetrafluoretileno e colocadas em um reator. Em seguida, esse reator foi selado e
aquecido a 100 °C durante um tempo de 8 min com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Os
produtos obtidos foram centrifugados, lavados com agua e etanol e secos em estufa a 60
°C. Com o intuito de facilitar o entendimento na apresentacdo dos resultados, essas
amostras de nanocompositos foram chamadas de 8rGO-ZnO e 16rGO-ZnO.

A Figura 15 apresenta um fluxograma da sintese das amostras preparadas pelo

método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Figura 15. Fluxograma representativo da obtencao das amostras de ZnO e das amostras

de nanocompdsitos de rGO-ZnO.
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100°C por 8 min
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Zn0 e 16rGO-Zn0)

Fonte: A autora (2018).

3.2.2. Obtencio das amostras de TiOz puro e nanocompositos de rGO-TiO2

Primeiramente, para a sintese do TiO> puro, foi preparada uma solugao acida em
que foram adicionados 3 mL de HNO;3 0,1 mol L'! em 40 mL de etanol até que o pH
atingisse um valor igual a 2,0. As amostras de TiO2 puro e nanocompdsitos de rGO-TiO:

foram obtidos em meio acido de forma a estabilizar a formagdo de TiO: anatase.
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Posteriormente foram adicionados lentamente a essa solucdo acida 0,0048 mols de
isopropoxido de titdnio-TTIP (Ti[OCH(CHz3):2]4). Depois de todo o isopropoxido de
titanio ser adicionado, essa dispersao foi submetida a intensa agita¢ao por 6 h até completa
dissolugdo das particulas brancas em uma dispersao homogéna branca.

Para a obtengao das amostras de nanocompésitos de rGO-TiO», solugdes acidas de
HNOs 0,1 mol L' em 20 mL de etanol foram primeiramente preparadas (pH = 2).
Posteriormente, houve a adi¢ao lenta de 0,0012 mols do reagente isopropoxido de titanio
a essa solucdo acida e subsequente agitagao durante 6 h. Para o preparo das dispersoes de
oxido de grafeno, 8,0 ¢ 16 mg de 6xido de grafite foram adicionados a 20 mL de etanol e
agitadas por um periodo overnight e ultrassonicadas por 30 minutos.

Terminados os preparos de ambas as dispersdes, as mesmas foram misturadas,
agitadas por 1 h e transferidas para um recipiente de politetrafluoretileno e colocadas em
um reator. Em seguida esse reator foi selado e aquecido a 140 °C durante um tempo de
32 minutos com taxa de aquecimento de 5 °C min!. O tempo de sintese foi definido por
planejamento fatorial (2"). Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com agua e
etanol e secos em uma estufa a 60 °C.

No fim das sinteses foram obtidas amostras de TiO; puro e nanocompositos
contendo 8,0 mg e 16 mg de rGO. Com o intuito de facilitar o entendimento na
apresentacao de resultados, essas amostras de nanocompositos foram chamadas de 8rGO-
TiO2 e 16rGO-TiO2. A Figura 16 apresenta um fluxograma da sintese das amostras

preparadas pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas.
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Figura 16. Fluxograma representativo da obtencdo das amostras de TiO; e das amostras

de nanocompdsitos de rGO-TiOs.
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Fonte: A autora (2018).

3.2.3. Obtencao das amostras de nanocompositos de rGO-TiO2-ZnO

Os nanocompésitos de rGO-Ti0,-ZnO foram sintetizados de forma a se obter uma
variagao na propor¢ao entre TiOz e ZnO de 1-', 1-1 e 1-2 na estrutura do composito, em
que a quantidade do precursor de 6xido de grafite permaceu fixa em 16 mg para todas as

amostras.

Inicialmente 16 mg de 6xido de grafite foram dispersos em 20 mL de agua
destilada e submetidos a agitacdo overnight. As amostras de rGO-TiO2-ZnO foram
obtidas adicionando-se as quantidades de 0,0006; 0,0012 e 0,0025 mols de
Zn(CH3C0OO0)2.2H>0 a 20 mL de 4gua separamente. Estas solu¢des foram colocadas sob
constante agitagao até completa dissolucao do acetato de zinco. A esta solug¢do de acetato
de zinco foi adicionada solucdo de hidroxido de potassio (KOH) 3,0 mol L até alcangar
pH de valor em torno de 10. Terminadas as agitagdes, as dispersdes de GO foram

adicionadas as suspensdes de acetato de zinco. Enquanto essa solugdo era agitada, 0,1 g

(0.0012 mols) de TiO> puro previamente sintetizado (como descrito no procedimento
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anterior) foi adicionado em igual quantidade para a sintese de todas as amostras. Essas
supensdes foram agitadas durante um periodo de 1h e posteriormente transferidas para
um recipiente de politetrafluoretileno e colocadas em um reator. Em seguida esse reator
foi selado e aquecido a 100° C durante um tempo de 8 min com taxa de aquecimento de
5 °C/min. Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com agua e etanol e secos
em uma estufa a 60°C.

Foram obtidas amostras de nanocompdsitos contendo 16mg de rGO e diferentes
proporg¢des de TiOz e ZnO. Com o intuito de facilitar o entendimento na apresentagao dos
resultados, essas amostras de nanocompositos foram chamadas de 16rGO-Ti02-ZnO (1-
Y,); 16rGO-Ti02-ZnO (1-1) e 16rGO-Ti02-ZnO (1-2).

A Figura 17 apresenta um fluxograma da sintese das amostras preparadas pelo

método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Figura 17. Fluxograma representativo da obten¢do das amostras de nanocompositos de

rGO-Ti02-ZnO.
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Fonte: A autora (2018).
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3.2.4. Preparacao dos filmes dos nanocompésitos rGO-ZnO, rGO-TiO2, rGO-TiOz-
Zn0O

Os filmes nanocompdsitos foram preparados utilizando o método interfacial
(SALVATIERRA, et al., 2010). Nesse processo de obtencao de filme foram adicionados
3,0 mg dos respectivos nanocompoésitos em 20 mL de agua sob forte agitacdo magnética
durante 30 minutos. ApoOs a agitacdo magnética, a dispersdao foi mantida sob banho de
ultrassom durante 30 minutos. Em seguida, a mistura resultante foi transferida para um
baldo de fundo redondo de 50 mL contendo 20 mL de tolueno. O sistema de duas fases
foi mantido sob forte agitacdo magnética por 24 h. Apos 24 h a agitagdo magnética foi
interrompida e uma fina camada de filme de nanocompdsito transparente foi obtida na
interface agua/tolueno. A parte aquosa do sistema bifasico foi trocado trés vezes com
agua destilada. O filme formado na interface foi retirado com pipeta e posteriormente
colocado em um béquer contendo substratos de 6xido de estanho doapdo com fluor (FTO)
e dgua. O filme automontado foi retirado do béquer com a suspensdo dos substratos, os

quais foram secos a uma temperatura de 70 °C durante 2 h.
3.3. Preparacio dos compésitos de CoOx@NC

Para a preparagdo dos compositos de CoOx@NC, misturou-se 10 mL de solugao
de acetonitrila contendo boro-hidreto de tetrabutilaménio 20 mol L™ (BusNBH4) com 10
mL de solucio de acetonitrila contendo 10 mmol L™ de tetracianoquinodimetano (TCNQ)
sob agitagdo constante. Apods este procedimento, adicionou-se gota a gota 5,0 mL de
Co(NO3), 10 mol L' em acetonitrila a solugdo anterior. Um precipitado sélido verde

escuro foi formado como resultado da reagao 6:
Co*"(ag) + 2TCNQ""(aq) + 2H20 — Co(TCNQ)2(H20)2(s) (6)

Apbs constante agitacdo durante 30 minutos, a solucdo foi centrifugada a 8000
rpm e o produto solido verde escuro de Co(TCNQ): foi recolhido, lavado com
acetronitrila e agua e seco a 60 °C. O precursor Co(TCNQ): foi calcinado a 300, 400, 500
e 600°C durante 1 hora sob um fluxo de gas N». Para a conveniéncia da discussdo dos
resultados as amostras calcinadas a diferentes temperaturas (T = 300, 400, 500 e 600 °C)
sao indicadas como CoOx@NC-T, em que T representa a temperatura de calcinagao das

amostras. A titulo de comparacdo o TCNQ também foi calcinado a uma temperatura de
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500 °C durante 1 hora sob um fluxo de gas N> para obter carbono dopado com N, sem

qualquer teor de cobalto.

3.3.1. Preparacao dos eletrodos modificados com compoésitos de CoOx@NC

Previamente, os eletrodos de carbono vitreo foram polidos com suspensdes de
AlO3 de 0,3 um em uma superficie de polimento até se obter um acabamento de espelho.
Posteriormente, os eletrodos foram sonicados, enxaguados com 4gua deionizada e depois
secos sob gés nitrogénio. Foram preparadas dispersdes diferentes contendo os materiais
de CoOx@NC com a concentragio de 1 mg mL™! e uma aliquota de 3 pL de cada amostra
foi colocada sobre um substrato de carbono vitreo e seca no ar a temperatura ambiente,
levando a um concentracdo de catalisador de ~0,042 mg cm™ na superficie do carbono
vitreo. Uma mistura de agua e etanol (3:1) foi utilizada como solvente para preparar as

dispersoes.

3.4. Técnicas de caracterizacdo empregadas para a analise dos nanocompositos de

rGO-Zn0O, rGO-TiO; e rGO-TiOz-ZnO.
3.4.1. Difracao de raios X (DRX)

Para investigar a estrutura e cristalinidade dos pos de ZnO e TiO; puros e dos
nanocompositos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO obtidos pelo método de
aquecimento hidrotérmico de micro-ondas, medidas de difratometria de raios X foram
realizadas em um difratdmetro Shimadzu XRD 6000, usando radiagdo CuKa (A = 1,5406 A)
em um intervalo de 5 a 70° no modo 26, com passo de 0,02° e com acumulagdo de 1s/ponto.

Os difratogramas das amostras foram comparados e analisados com base nas fichas

cristalograficas padrao JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard).

3.4.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV), Microscopia eletronica de
varredura por emissio de campo (MEV- FEG) e Microscopia eletronica de

transmissao (MET)

A caracterizagdo morfoldgica e distribuicdo do tamanho das particulas foram
determinadas diretamente por medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletronica de varredura por emissdao de campo (MEV-FEG) e microscopia

eletronica de transmissao (MET)
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As morfologias dos pds das amostras de ZnO puro e nanocompositos de rGO-ZnO
foram obtidas com o auxilio de um microscopio eletronico de varredura com canhdo de
elétrons por emissdo de campo modelo TESCAN, BrnoKohoutovice, Republica Tcheca
operada a 10 kV. Para essa série de amostras também foram realizadas analises de
microscopia de transmissao eletronica (MET) dos nanocompositos com um microscopio
FEI Tecnai G2TF20 operando a 25 kV em diferentes ampliagdes. Medidas de
espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDX) foram realizadas usando sistema
OXFORD, operado a 20 kV.

As imagens de MEV-EC foram realizadas por meio do grupo de quimica de
materiais da Universidade Federal do Parand. As imagens de MET foram realizadas no
Laboratodrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.

As morfologias das amostras de TiOz, e dos nanocompo6sitos de rGO-TiOz e rGO-
Ti02-ZnO foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura modelo VEGA3-
TESCAN operado a 20 kV. Os equipamentos se encontram no Laboratdrio Multiusuario
(LMIQ — UFU) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

A distribuicdo média do tamanho das particulas de ZnO e dos nanocompositos de
rGO-ZnO foram obtidas por meio da contagem das particulas (em torno de 100 particulas)

das imagens de microscopia eletronica utilizando o programa I/mage J.

3.4.3. Espectroscopia de reflectincia difusa na regiio do ultravioleta e visivel (UV-
Vis)

Para as analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) foi
utilizado um equipamento da marca Shimadzu UVPC 2501, no modo reflectancia difusa com
um comprimento de onda na faixa de 200-800 nm. Utilizou-se sulfato de bario (BaSO4) como

material de referéncia.

3.4.4. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourrier

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 380 cm™'. As analises das amostras foram feitas no estado
solido (po), com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com

cristal de diamante.
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3.4.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo das estruturas obtidas,
identificacao dos tipos de ligacdes, obtengdo de informagdes sobre o grau de desordem
da rede cristalina a curto alcance e identificacdo das bandas relacionadas ao material
carbonaceo nos nanocompositos. Neste trabalho, as medidas de espectroscopia Raman
com transformada de fourier para as amostras de ZnO puro e nanocompdsitos de rGO-
ZnO foram realizadas a temperatura ambiente com um espectrometro modelo RFS100
(Bruker, Alemanha) equipado com laser de Nd-YAG, A de 532 nm, operado em 100 mW
com uma resolucio espectral de 4 cm™! realizadas no do Grupo de Quimica de Materiais
da Universidade Federal do Parana.

As medidas de Raman das amostras de TiO., e dos nanocompositos de rGO-TiO»
e rGO-Ti0O2-ZnO foram realizadas no equipamento de Raman LabRAM HR Evolution,
equipado com um lazer de A igual a 532 nm, operado em 50% de poténcia na faixa de 70
a 3500 cm’!. Especificamente, essas medidas de Raman foram obtidas no Laboratdrio

Multiusuario do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.6. Fotoluminescéncia (FL)

As medidas de fotoluminescéncia das amostras de GO, ZnO, TiO; puros e dos
nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiOz-ZnO foram realizadas no
equipamento de Raman LabRAM HR Evolution, equipado com um laser de A igual a 325
nm, operado em 5% de poténcia na faixa de 330 a 1000 nm. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente. Especificamente, essas medidas de fotoluminescéncia
foram obtidas no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Fisica da Universidade Federal

de Uberlandia.

3.4.7. Caracterizacio eletroquimica

As andlises de voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria foram realizadas
com um potenciostato Autostatico PGSTATI12 equipado com uma célula convencional
de trés eletrodos de um compartimento que contém o eletrodo de filme de nanocomposito
de trabalho, um fio de platina como um contraeletrodo e um eletrodo de Ag)/AgCls)/Cl
g (3,0 mol L' KCI) como eletrodo de referéncia. A atividade electrocatalitica para a
oxidagdo da 4gua foi medida em tampdo de fosfato de 0,1 mol L' (pH 7,0). Para as

medidas de voltametria ciclica em diferentes valores de pH (pH=10, 12, 13 e 14) foi
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utilizado KOH 3 mol L™! para o ajuste dos valores de pH (LEI, et al., 2014). As medidas
de voltametria ciclica foram obtidas a uma taxa de varredura de 50 mV s’ na faixa de
potencial de 0,4 a 1,4 V.

As medidas de cronoamperometria foram realizadas aplicando-se um potencial
fixo de 1,4 V durante um periodo de 4 h, utilizando tampao de fosfato de 0,1 mol L' (pH
7,0) como eletrolito. Os experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizados usando um potenciostato Autolab PGSTAT128N com modulo FRA2.

Todas as experiéncias eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.5. Técnicas de caracterizacio empregadas para a analise dos compositos de de
CoOx@NC

A sintese das amostras de compositos de CoOx@NC bem com suas
caracterizagoes por DRX e MET foram realizadas por parceiros de laboratério na
Universidade de Monash-Australia. Como atividades desenvolvidas por mim durante o
periodo de doutorado sanduiche, essas amostras de CoOx@NC foram testadas

eletroquimicamente visando a evolu¢do de moléculas de Oz e Ho.

3.5.1. Difracao de raios X (DRX)

Para investigar as nanoestruturas de CoOx@NC obtidas pelo tratamento térmico do
precursor de tetracianoquinodimetano-Co(TCNQ), a diferentes temperaturas de
calcinagdo (300, 400, 500 e 600 °C), medidas de difracdo de raios X (DRX) foram
realizadas com um sistema de difra¢do de raios X Bruker AXS operando a uma tensao de

40 kV e corrente de 40 mA com radiagao CuKao.

3.5.2. Técnicas de microscopia eletronica de transmissao (MET)

Imagens de microscopio eletronico de transmissao para todas as amostras de
CoOx@NC foram coletadas usando um instrumento FEI Tecnai G2 T20 TWIN TEM para
identificar as morfologias das amostras. Para identificar a distribui¢do elementar do
material de CoOx@NC-400, imagens de escaneamento de campo escuro utilizando
detector anular de alto angulo (high-angle annular dark field scanning) (HAADF-STEM)
e microscopia eletronica de transmissd@o de campo escuro utilizando detector anular de
alto angulo/espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (HAADF-STEM- EDS)
foram obtidas para as amostras de CoOx@NC.
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3.5.3. Caracterizacio eletroquimica dos compositos de CoOx@NC

As medidas voltamétricas das amostras de CoOx@NC de foram realizadas a 20 +
2 ° C em uma célula eletroquimica padrao de trés eletrodos conectada a uma estacao de
trabalho eletroquimica CHI 760E (CH Instruments, Austin, Texas, EUA). A célula
eletroquimica padrdo de trés eletrodos inclui um eletrodo de carbono vitreo (GC) como
eletrodo base de trabalho, fio de platina (Pt) como o contra-eletrodo € um como eletrodo
de referéncia foi utilizado o Hg/HgO (NaOH 1,0 M, pH= 14).

Os potenciais medidos vs. Hg/HgO foram convertidos em valores de eletrodo de
hidrogénio reversivel (Reversible Hydrogen Electrode-RHE) de acordo com a equagao

de Nernst 7:

EruE = EngHgo + 0.059.pH + E°Hgneo (7)

Onde o valor considerado de pH foi igual a 14, e o valor de E°ngneo0 considerado
igual 2 0.098 V.

Um eletrodo de disco de anel giratorio (Rotating Ring Disk Electrode-RRDE-3A)
(ALS Co., Japao) foi conectado a estagdo de trabalho eletroquimica. Um eletrodo de
trabalho de disco de carbono vitreo com 4,0 mm de didmetro que contém um anel de
platina (Pt) (5,0 mm) foi utilizado para avaliar eletroquimicamente a amostra de
CoOx@NC obtida a 400°C. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando

solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol.L™! (pH=14) como eletrdlito.

3.6. Estudo eletroquimico
3.6.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica amplamente utilizada em eletroquimica
e eletroanalitica. Um dos arranjos possiveis para implantagdo da VC ¢ constituido por um
sistema de trés eletrodos. Os trés eletrodos sdo o eletrodo de trabalho, o eletrodo de
referéncia e um eletrodo auxiliar ou contra eletrodo. Nesta técnica, o potencial aplicado
ao eletrodo de trabalho ¢ variado entre o valor inicial até um limite superior ou inferior
de potencial, em que o potencial do eletrodo de trabalho ¢ controlado em relagdo ao

eletrodo de referéncia. Durante a varredura de potencial, a corrente gerada pelo sistema
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flui entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A técnica de voltametria ciclica ¢
usada principalmente para investigar a natureza de um processo redox que ocorre em uma
interface eletrodo/eletrélito. Um voltamograma ciclico pode fornecer informagdes sobre
o potencial redox, potencial de pico catddico, potencial de pico anoddico, pico de

separacao/reversibilidade e cinética (GUO, et al., 2015).

3.6.2. Voltametria de varredura linear

A voltametria de varredura linear (Linear sweep voltammetry-LSV) é um método
voltamétrico em que a corrente de um eletrodo de trabalho ¢ medida enquanto o potencial
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia ¢ varrido linearmente no tempo
(NAHIR, et al., 1994). A oxida¢ao ou redugdo de espécies € registrada como um pico. O
aparato experimental utilizado na voltametria de varredura linear pode empregar, da
mesma forma que para a voltametria ciclica, trés eletrodos: um eletrodo de trabalho, um
eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia.

As reagdes de oxidacao/reducdo ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho e a
medida que as moléculas na superficie do eletrodo de trabalho sofrem processos de
oxidagao/redugdo, elas se afastam da superficie € novas moléculas entram em contato
com a superficie do eletrodo de trabalho. O fluxo de elétrons dentro ou fora do eletrodo
promove a corrente. A corrente ¢ uma medida direta da taxa em que os elétrons estao
sendo trocados através da interface eletrodo-eletrélito. Quando esta taxa se torna maior
do que a taxa na qual a massa da espécie oxidante ou redutora pode se difundir do
eletrolito para a superficie do eletrodo, a corrente atinge um patamar ou exibe um pico.

O eletrodo de referéncia possui um potencial de redugdo conhecido. O eletrodo
auxiliar tenta manter o eletrodo de referéncia com um certo potencial de reducao e, para

1sso, promove o equilibrio de carga do eletrodo de trabalho.

3.6.3. Cronoamperometria

A cronoamperometria ¢ uma técnica eletroquimica em que o potencial do eletrodo
de trabalho ¢ fixado e a estabilidade da corrente em funcao do tempo durante o processo
reacional ¢ monitorada. Uma vez que a corrente esta integrada em intervalos de tempo
relativamente mais longos, a cronoamperometria proporciona uma melhor relagdo

sinal/ruido em comparacdo com outras técnicas amperomeétricas.
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3.6.4. Técnica de Impedancia

O método onde se aplica um potencial em corrente alternada com diferentes
valores de freqiiéncia ¢ conhecido por método de impedancia eletroquimica. Essa técnica
de espectroscopia de impedancia ¢ uma técnica de caracterizagdo elétrica, que permite
estudar o comportamento geral de um sistema quando um nimero grande de processos
intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades (CARVALHO, et al., 2006).

Pela Lei de Ohm (E = I R), aplica-se um potencial (E) a um circuito, resultando
numa corrente (I), e determinando uma resisténcia (R), ou determinando um termo
quando conhecido os outros dois, sendo que um resistor ¢ o Unico elemento que impede
o fluxo de elétrons no circuito. Na Equacao E =1Z, E e I sao definidos como potencial e
corrente, respectivamente. Z ¢ definido como a impedancia, um sistema equivalente a
resisténcia no sistema de corrente alternada.

De acordo com a equacdo E = I Z, e usando a notagcdo complexa, o vetor

impedancia pode ser calculado como : Z=Z"+Z"j, com j=v—1. A decomposi¢io de Z em
parte real e imaginaria pode ser representada por um diagrama no plano complexo,
chamado Nysquist, onde os eixos sdo definidos como Z’ (real) e Z” (imaginério).

No caso de um sistema eletroquimico eletrodo/solug@o na presenga de processos
faradaicos desprezando-se o transporte de massa, observa-se a presen¢a de um
semicirculo no plano complexo correspondente (Nyquist). J4 o diagrama do plano
complexo de um sistema eletroquimico eletrodo/solucdo , considerando-se o transporte
de massa ¢ conhecido por circuito de Randles, onde a impedancia de Warburg ¢ levada
em consideragdo. Esse elemento caracteriza a existéncia de uma resisténcia devido ao
transporte de massa da espécie que sofre oxidagdo ou redugcdo na interface

eletrodo/solugcdo (De CARVALHO, L. A. 2004).

3.6.5. Eletrodo de disco rotativo

A técnica do eletrodo de disco rotativo (rotating disc electrode-RDE) representa
uma versdo estendida da voltametria, em que um eletrodo estacionario foi substituido por
um disco rotativo como eletrodo de trabalho (tipicamente carbono vitreo, platina ou ouro)
em uma célula convencional de trés eletrodos. O RDE permite estudar a cinética sob a
condicdo (OPEKAR, ef al., 1976) e pode ser usado para descobrir se um processo €
controlado cinéticamente ou por transporte de massa. A teoria por tras do RDE foi descrita

por Levich em que a variagdo da corrente de limita¢do do transporte de massa em fungao
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da velocidade de rotacdo pode ser analisada. A equagdo de Levich ¢ descrita como a

equacado 8 a seguir:
liim= 0.62nFAD?*v %! C (8)

Onde /iim = corrente limite, #» = numero total de elétrons transferidos, /' = constant
de Faraday (96485.34 C mol ™), 4 = 4rea do eletrodo(cm?), D = coeficiente difusional
(cm? s7), v = viscosidade cinética do eletrélito (cm? s™!), ® = velocidade de rotagdo (rad
s, C = concentragio do analito (mol cm™). Em condi¢des hidrodinAmicas com RDE as
curvas obtidas apresentam uma corrente limitante de estado estaciondrio ao invés da
forma de pico.

No caso do eletrodo de disco de anel rotativo (rotating ring disk electrode-RRDE)
um anel de coleta de platina (Pt) ¢ utilizado para a deteccao de moléculas de Oz e o
eletrodo de carbono ¢ modificado com o material a ser estudado a fim de quantificar a
taxa de geracdo de moléculas de O,. O RRDE caracteriza-se pela funcdo de determinar a
eficiéncia da coleta, N, o que permitird o célculo da eficiéncia faradaica (faradaic

efficiency-FE) por meio da equagdo 9:
FE=lIr.nD/Ip.nR.Nct| )]

Onde nR= niimero de elétrons que sofrem redugdo da molécula de Oz no eletrodo
do anel), nD= ntimero de elétrons para evolucdo de Oz no eletrodo do disco, Ir=
intensidade méaxima de corrente proveniente do eletrodo de anel de platina, Ip=

intensidade maxima de corrente proveniente do eletrodo de trabalho (GUO, et al., 2014).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos para as amostras sintetizadas pelo método hidrotérmico de
micro-ondas serdo discutidos na secdo 4.1, na qual serdo apresentados primeiramente a
caracterizagdo estrutural e optica dos nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-TiO; e rGO-
Ti02-ZnO, e posteriormente o estudo eletroquimico dos mesmos frente a oxidacdo de
moléculas de agua. Na secao 4.2 serao apresentados os resultados dos nanocompositos de

CoOx@NC que foram estudados durante o periodo de doutorado sanduiche.
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As amostras obtidas foram analisadas por difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho, espectroscopia raman, espectroscopia de reflectancia
difusa na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis), microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG),
microscopia eletronica de transmissao (MET), fotoluminescéncia. Por fim resultados de
voltametria ciclica, impedancia e cronoamperometria serdo apresentados para cada série

de amostras com o objetivo de caracterizar eletroquimicamente os materiais estudados.

4.1 Estudo das propriedades estruturais e opticas dos nanocompositos de rGO-ZnO,

rGO-TiO: e rGO-TiO2-ZnO

Com o objetivo de investigar a estrutura cristalina das amostras de GO, rGO, ZnO
puro e para os nanocompositos de rGO-ZnO obtidas a 100 °C durante 8 minutos sob
condi¢des hidrotérmicas de micro-ondas, a técnica de difragdo de raios X foi utilizada
como apresentado na Figura 18.

Por andlise do difratograma de raios X da amostra de GO observa-se picos de
difragdo em 260 = 8,2°, 28,8° ¢ 42,6° atribuidos aos planos de rede (001), (002) e (101),
respectivamente (GUPTA, et al., 2013). No difratograma de raios X da amostra de rGO
foi observado um pico largo em torno de 25,46° atribuido ao plano (002) como
apresentado no grafico inserido da Figura 18 (FANG, et al., 2017). As amostras de ZnO
e 1GO-ZnO apresentaram picos de difracdo estreitos e definidos referentes a estrutura
hexagonal do tipo wurtzita do ZnO, indexados de acordo com a ficha cristalografica
JCPDS n° 36-1451 e grupo espacial P63mc, o que indica um bom ordenamento cristalino
a longo alcance. A auséncia de picos de GO nos nanocompésitos de rGO-ZnO nos
padrdes de raios X pode estar relacionada a redugdo de GO para rGO em condigdes
hidrotérmicas de micro-ondas e também a alta intensidade dos picos do ZnO que podem

ter sobreposto os picos do GO.



44

Figura 18. Difratogramas de raios X para o GO, rGO, ZnO e amostras de nanocompdsitos

de rGO-ZnO obtidos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: A autora (2018).

A estrutura cristalina das amostras de GO, TiO; puro e para os nanocompositos
de rGO-TiO2 obtidas a 140 °C durante 32 minutos sob condi¢des hidrotérmicas foram
analisadas a partir de difratogramas de raios X (Figura 19).

Analisando os difratogramas apresentados na Figura 19 pode-se observar a
formacao da estrutura tetragonal do tipo anatase do TiO: (ficha cristalografica JCPDS 21-
1272 e grupo espacial [41/amd) com picos intensos € bem definidos indicando
periodicidade estrutural a longo alcance. Adicionalmente para as amostras dos
nanocompdsitos de rGO-TiO; observa-se um ombro em 26 = 26,5° (indicado por um *)
atribuido a formacao de rGO. Esse pico ¢ um indicativo da reducao do 6xido de grafeno
no meio reacional em condi¢des hidrotérmicas de micro-ondas (FANG, et al., 2017). Foi
possivel observar também um pico pouco intenso em 26 = §,2° para as amostras de rGO-
TiO; referente a presenca de GO nas amostras, mostrando que a redugdo para rGO ndo
foi completa.

Uma possivel explicagdo para a formacao da fase anatase em baixa temperatura
de sintese estd relacionada ao pH 4cido em que o isoproxido de titanio foi disperso. A
reacdo de hidrolise do isopropdxido de titdnio em excesso de agua ¢ uma reagdo
relativamente rapida, sendo resultante de uma adicdo nucleofilica da dgua ao titanio.

Entretanto, a presenca de ions H" no meio, juntamente com a temperatura favorece o
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controle do tamanho prevenindo o tamanho da particula e permite o aumento da
estabilidade da solugao coloidal de TiO2 (WANG, et al., 2002).

Além da fase anatase, as fases rutilo e brookita também podem ser obtidas
variando-se o pH, temperatura de reagdo, pressao do sistema bem como a natureza do
solvente utilizado. O uso de alcool como solvente introduziu um maior controle da taxa
de hidrolise do precursor de titanio, reduzindo a disponibilidade de 4gua neste processo,
e com isto o seu poder de solvatacdo. A reacdo entre isopropoxido de titdnio e solugdo de
HCI em etanol foi menos vigorosa quando comparado com o uso da agua como solvente,
devido ao efeito estérico ao se usar alcoois como solventes (WANG, et al., 2002). A fase
anatase foi obtida para todas as amostras de TiO2 em baixa temperatura e curto tempo de
sintese. O processo geral de hidrélise e condensacdo do isopropoxido de titdnio pode ser

descrito de acordo com a equagao 10:
Ti-(OCH(CHz3)2)s+ H,0 — Ti-OHgs) + 4 HO-CH(CH3)2 (10)

O metal parcialmente hidrolisado pode reagir com outras moléculas parcialmente

hidrolisadas numa reagao de policondensagdo, como descrito na equagao 11:

Ti-OHs) + Ti-(OCH(CH3)2)s — Ti-O-Ti + 4 HO-CH(CHs )2 (11)

Essa reagdo leva a formagdo de uma rede tridimensional formada por oxanios

metalicos, também conhecida por rede oligomérica de titanio.
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Figura 19. Difratogramas de raios X para para as amostras de GO, TiO; e amostras de
nanocompdsitos de rGO- TiO; obtidos no tempo de 32 minutos pelo método hidrotérmico

de micro-ondas.
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Fonte: A autora (2018).

A estrutura cristalina das amostras de ZnO e TiO2 puros e para os nanocompositos
de rGO-Ti02-ZnO obtidas a 100 °C durante 8 minutos sob condi¢des hidrotérmicas foram
analisadas a partir de difratogramas de raios X conforme mostrado na Figura 20.

Observa-se pelos difratogramas da Figura 20 que os nanocompositos de rGO-
Ti02-ZnO apresentaram picos intensos, bem definidos e estreitos indicando uma
organizacao estrutural a longo alcance. Para os nanocompositos de rGO-Ti0,2-ZnO, foi
possivel observar picos relativos as fases anatase do TiO» e wutzita do ZnO bem como
um ombro referente ao rGO em 26 = 26,5° indicado por um asterisco (*) (FANG, ef al.,
2017). Devido a alta intensidade dos picos das fases anatase e wurtiza ndo foi possivel

caracterizar o plano (001) do GO.
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Figura 20. Difratogramas de raios X para as amostras do ZnO, TiO; e amostras de

nanocompdsitos de rGO-TiO>-ZnO obtidos no tempo de 8 minutos pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.
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A Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada neste
trabalho como uma técnica de andlise qualitativa visando a identificagdo de grupos
funcionais presentes nos materiais obtidos pelo método hidrotérmico. Os espectros na
regido do infravermelho das amostras de GO, ZnO e nanocompositos de rGO-ZnO, rGO-

TiO2 e rGO-Ti02-ZnO estdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Espectros no Infravermelho das amostras de nanocompositos de (a) rGO-ZnO

(b) rGO-Ti0O: e (c) rGO-Ti02-ZnO obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: A autora (2018).

Em todos os espectros no infravermelho de GO apresentados foram identificadas
bandas relacionadas as vibragdes de grupo funcionais presentes na estrutura do GO. Dessa
forma, o espectro da amostra de GO apresenta uma banda larga centrada em 3172 cm™,
a qual estd atribuida ao estiramento O-H relacionado a molécula de agua adsorvida
(CHEN, et al., 2010). As bandas localizadas em 1723, 1620, 1368 cm™ foram atribuidas
aos grupamentos C=0, C=C hibridizado sp® e a deformacio C-OH, respectivamente
(NGOG, et al., 2013). As bandas de absor¢do em 1056 e 1225 cm™ foram atribuidas ao
alongamento das vibragdes C-O do epoxido C-O-C e a deformagdes de O-H dos grupos
C-OH situados nas folhas GO, respectivamente (CHEN, et al., 2010; WU, et al., 2012).
As posicdes das bandas e os respectivos estiramentos na regido do infravermelho estdo

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Tabela de posicao das bandas e estiramentos na regido do infravermelho para
as amostras de nanocompositos de (a) rGO-ZnO (b) rGO-TiO2 e (¢) rGO-Ti02-ZnO

obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Numero de onda (cm™) Atribuicao
3172 OH
1723 C=0
1623 C=C
1225 C-OH
1056 epoxi C-O
398 Ti-O-Ti
437 Zn-0O

Fonte: A autora (2018).

Os grupos funcionais contendo oxigénio no 6xido de grafeno podem ser dos
tipos -OH, -COOH, C=0, C-O-C e podem estar localizados em dominios aromaticos
(4rea superficial de carbono sp?) e oxidados (4rea superficial de carbono sp?). De acordo
com X. Gao, et. al (2010), os grupos epdxidos podem estar localizados no interior de um
dominio aromatico do 6xido de grafeno e também nas bordas de um dominio aromatico.
O mesmo se aplica aos grupos hidroxila, em que as bordas do 6xido de grafeno sdao um
importante determinante da reatividade de sua superficie (GAO, et al., 2010).

X. Gao, et. al (2010), estudaram por meio de teoria do funcional de densidade os
mecanismos envolvidos na descarboxilacdo dos grupos funcionais do 6xido de grafeno
por meio de tratamento térmico. Os autores chegaram a conclusdao que o processo de
descarboxilagio é um processo endotérmico (AH=56.2 kcal mol ™), portanto dificilmente
ocorrendo em temperatura ambiente. Um aumento da temperatura ¢ vantajoso para a
desidroxilagdo térmica do o6xido de grafeno, em que em temperaturas superiores a
aproximadamente 700 °C, os grupos hidroxila, incluindo aqueles nas bordas dos dominios
aromaticos, podem ser eliminados. Além disso, espera-se que os grupos carboxila sejam
reduzidos a temperaturas de 100-150 °C (GAO, et al., 2010).

Em condigdes hidrotérmicas de micro-ondas as bandas presentes no GO
diminuiram nos espectros no infravermelho dos nanocompésitos de rGO-ZnO, indicando

areducdo do GO (Figura 21 (a)), o que pode estar de acordo os resultados de DRX (LUO,
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et al., 2012). Além disso, os espectros no infravermelho do ZnO puro e dos compositos
de rGO-ZnO mostraram uma banda em torno de 437 cm™!, correspondente ao modo Exn
do ZnO hexagonal (AZARANG et al., 2015).

Os espectros no infravermelho das amostras de GO, TiO> e nanocompdsitos de
rGO-Ti0; estao apresentados na Figura 21 (b). A banda larga localizada em torno de 398
cm’! nos espectros de infravermelho do TiO> e dos nanocompésitos de rGO-TiO, foram
relacionados aos estiramentos das liga¢des Ti-O-Ti e do Ti-O (CRISAN, et al., 2000). Os
espectros no infravermelho dos nanocompositos de rGO-TiO> demonstram que as bandas
associadas aos grupos contendo oxigénio diminuiram drasticamente, o que implica que o
GO foi significativamente reduzido no processo hidrotérmico, como foi observado para
0os nanocompositos apresentados anteriormente de rGO-ZnO. O espectro de
infravermelho apresenta uma pequena fragdo de grupos funcionais contendo oxigénio, o
que pode facilitar a hibridagdo das nanoparticulas de TiO2 nas folhas de rGO como foi
concluido por LIANG, et. al (2014).

Os espectros no infravermelho das amostras de GO, ZnO, TiO: puros e
nanocompdsitos de rGO-Ti02-ZnO estdo apresentados na Figura 21 (c). Os espectros no
infravermelho dos nanocompdsitos de rGO-Ti0O2-ZnO apresentaram uma banda larga em
torno de 390 cm™! que pode estar relacionado a sobreposi¢io das bandas do ZnO e TiOx.
Os espectros no infravermelho dos nanocompdsitos de rGO-Ti102-ZnO demonstraram que
os picos associados aos grupos contendo oxigénio diminuiram, o que implica que o GO
foi significativamente reduzido no processo hidrotérmico, como foi observado para os
nanocompositos apresentados anteriormente de rGO-ZnO e rGO-TiO>. O espectro de
infravermelho apresenta uma pequena fracao de grupos funcionais contendo oxigénio, o
que pode facilitar a hibrida¢do das nanoparticulas nas folhas de rGO (LIANG, et al.,
2014).

Os po6s de ZnO puro e nanocompositos de rGO-ZnO, obtidos pelo método
hidrotérmico de micro-ondas a temperatura de 100 °C e tempo de sintese de 8 min, foram
analisados por espectroscopia Raman a temperatura ambiente para a identificacdo das
bandas e modos vibracionais do 6xido de zinco e do 6xido de grafeno reduzido.

A célula unitaria hexagonal do ZnO do tipo wurtzita pertence ao grupo espacial
P63 (Cev*). Baseado nestes dados e na teoria de grupo, o 6xido de zinco apresenta oito
conjuntos de modo Raman 6ticos (modos fonons) no ponto I' da zona de Brillouin no

monocristal de ZnO, sendo descrito da seguinte forma pela equacao 12:
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I'=A1+A2+Bi1+B2+2E1+2E; (12)

Os modos vibracionais Ai, Ei e E> s@o ativos no Raman (GAO et al., 2006). Os
modos A1 e Ei (polares) e os dois modos E» sdo ativos na espectroscopia Raman enquanto
os modos B sdo inativos (modos silenciosos). Os modos A e E1 sdo divididos em fonons
opticos transversais (TO) e opticos longitudinais (LO). O modo E» (ndo polar) possui duas
frequéncias, E2(H) e Eo(L) que estdo associados aos modos vibracionais da sub-rede de
oxigénio e do zinco respectivamente (SHARMA et al., 2011).

Na Figura 22 sdo apresentados os espectros Raman das amostras de ZnO puro e
nanocompdsitos de rGO-ZnO. As amostras de ZnO e rGO-ZnO apresentaram uma banda
em torno de 438 cm™' correspondente a0 modo Eon, que é caracteristico da estrutura
wurtzita do ZnO (LO, et al., 2009). O modo Raman em 330 cm™! pode ser atribuido aos
modos 3E2n-Ear de segunda ordem. A banda situada em aproximadamente 578 cm™ pode
ser atribuida ao modo fonon EjL0), também pertencentes a estrutura do ZnO relacionado
a deficiéncia em oxigénio (SCEPANOVIC, et al., 2010). A banda larga localizada em
torno de 1147 cm™! estd relacionada aos modos 2A(LO) e 2E1(LO) no ponto da zona
Brillouin do ZnO (SCEPANOVIC, et al, 2010). Os espectros Raman dos
nanocompdsitos de rGO-ZnO apresentam bandas adicionais relacionadas a presenca de
carbono, o qual ¢ advindo da estrutura do rGO. Duas bandas proeminentes sao observadas
para os nanocompdsitos de rGO-ZnO. A banda em 1355 cm™! (banda D) corresponde as
vibragdes carbono-carbono que se tornam ativas devido a estados de defeito nas folhas de
grafeno e a banda em 1592 cm™! (banda G) ¢ atribuida a0 modo Eag, referente as ligagdes
sp? dos atomos de carbono. (GHOSH, et al., 2014). A banda em torno de 2706 cm™' (2D)
pode ser relacionada a fonons de segunda ordem e com o empilhamento de camadas de
grafeno para o0 GO (HOW, et al., 2014) e a banda em 2926 cm ! estd associada com a
banda vibracional D + G (LUO, et al., 2012). U. Ghosh, et. al (2014) atribuiu a banda em
aproximadamente ~3157 cm™! ao efeito de ressonancia.

Os materiais compoOsitos apresentaram modos de vibragdo relacionados ao ZnO e
ao rGO, indicando a sintese bem sucedida dos materiais, de acordo com os resultados de

espectroscopia na regido do infravermelho.
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Figura 22. Espectros Raman das amostras GO, ZnO e amostras de nanocompdsitos de

rGO-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: o Autor (2018).

Os espectros de Raman das amostras de GO, TiO; e nanocompositos de rGO-Ti0>
estdo apresentados na Figura 23. Os picos caracteristicos das ligagdes Ti-O-Ti ao longo
da estrutura cristalina situam-se no intervalo entre 400 e 700 cm™!, caracteristicos da fase
anatase. De acordo com a teoria de grupo, a fase cristalina anatase do TiO; apresenta seis
modos ativos fundamentais, A1g+2B1g + 3Eg, que estdo localizados nas seguintes regides:
143 em™ (Bg), 198 cm™ (Eg), 395 cm™ (Big), 507/ 518 cm™ (BigtAig) € 639 cm™ (Ey)
(LIANG, et al., 2014).

Para os resultados aqui apresentados, as bandas referentes a fase anatase se
encontram nas seguintes regides: 145 cm™ (Eg), 199 cm! (Eg), 396 cm™ (Big), 514 cm’!
(BigtA1g) € 633 cm™ (Eg), 0 que comprova, a curto alcance a formagio da fase anatase

para a amostra de TiO2 e compositos de rGO-TiOx.
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Figura 23. Espectros Raman das amostras GO, TiO2 e amostras de nanocompositos de

rGO-TiO: obtidas no tempo de 32 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: o Autor (2018).

Na Figura 24 sdao mostrados os espectros Raman das amostras de GO, ZnO, TiO»
e nanocompositos de rGO-Ti02-ZnO. As amostras de nanocompositos de rGO-TiO;-
ZnO apresentaram as bandas caracteristicas tanto da fase wurtzita do ZnO quanto da fase
anatase do TiO2. Além disso, os espectros Raman dos nanocompositos de rGO-TiO»-
ZnO apresentaram bandas adicionais relacionadas a presenca de rGO. O espectro Raman
da amostra de GO exibiu as bandas caracteristicas de compostos carbondceos em torno
de 1350 cm™', atribuido aos atomos de carbonos localizados nas bordas das folhas de GO
e a desordem estrutural e em 1600 cm™, relacionados a rede de carbono sp? ordenados,
respectivamente. Além disso, as bandas em torno de 2706 cm™ (2D), em torno de 2926

cm ' (D + G) e em aproximadamente ~3157 cm™!

para os compositos de rGO-ZnO e
rGO-TiO; também foram observadas. Os resultados de Raman indicam a sintese bem-
sucedida dos materiais e estdo em boa concordancia com os resultados obtidos da difracao

de raios X.
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Figura 24. Espectros Raman das amostras de GO, ZnO, TiO, puros e amostras de
nanocompdsitos de rGO-TiO2-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: o Autor (2018).

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura por emissdo de
campo (MEV-FEG) e microscopia eletronica de transmissdo (MET) referentes as
amostras de ZnO puro e nanocompositos de rGO-ZnO estdo apresentadas na Figura 25.
Ao lado das imagens de microscopia sdo apresentados os respectivos histogramas que
ilustram a distribuicdo média do tamanho das particulas. Os histogramas foram
construidos a partir da contagem de aproximadamente 100 particulas.

As imagens de MEV-FEG mostraram que o ZnO puro apresentou formas
irregulares com tamanho de particula em torno de 122 nm e uma distribui¢do de tamanho
entre 60 e 180 nm como apresentado na Figura 25 (a—b). O tamanho das particulas de
ZnO diminuiu com o aumento da presenca de rGO nos nanocompositos. Observa-se,
através da distribui¢do do tamanho de particulas, que a amostra de 8rGO-ZnO apresenta
uma ampla faixa de distribui¢do de tamanho das nanoestruturas entre 80 e 180 nm e um
tamanho médio de 116 nm (Figura 25 (c-d)). A amostra de 16rGO-ZnO apresentou
tamanho médio de 110 nm, sendo que as particulas apresentaram distribui¢do de tamanho
entre 80 e 150 nm. Além disso, as particulas de ZnO estdo bem dispersas na superficie do
rGO e apresentaram formato regular (Figura 25 (e-f)). As imagens de microscopia

também mostram um contato efetivo entre nanoparticulas ZnO e rGO, o que pode ser um
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fator que melhora a interagdo eletronica entre os componentes (XU, et al., 2011). As
imagens de MET das amostras 8rGO-ZnO e 16rGO-ZnO sao apresentadas na Figura 25
(g-j). As nanoparticulas de ZnO apresentaram uma forma irregular com uma grande
distribuicao de tamanho, de acordo com as analises MEV-FEG. Além disso, observou-se
também que as folhas de rGO transparentes foram bem decoradas pelas nanoestruturas
de ZnO em ambas as amostras, sugerindo a formacao dos nanocompdsitos de rGO-ZnO.

O processo de sintese utilizado neste trabalho representa uma rota atrativa para
controlar a morfologia e o tamanho das nanoparticulas, com nucleagdo eficiente. Além
disso, o método de sintese promoveu alta mobilidade de ions e moléculas dissolvidos,
formagao rapida de nanoparticulas (MOURA, et al., 2010) e reducdo simultdnea do GO
para o rGO pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

A incorporagdo crescente do precursor GO afetou a morfologia e o crescimento
das nanoparticulas em que pdde ser observado uma maior homogeneidade em relagdo a
forma arredondada e ao tamanho das particulas, indicando que a incorporagdo de GO foi
importante para modificar a morfologia do material. Em um solvente polar e sob
tratamento térmico, a redu¢do do 6xido de grafeno pode ser facilitada com a agdo da agua
como agente redutor, o que foi observado por V. H. Nguyen, et. a/ (2015).

No processo de sintese, os fons Zn>" reagem com os grupos OH™ que formam os
precipitados de Zn(OH),, e em excesso de OH", os precipitados de Zn(OH); se dissolvem
e reagem com esses ions formando o complexo [Zn(OH)4]*, que é estavel em pH elevado.
Quando a concentragio de Zn** e OH" atinge o grau de saturagdo de 6xido de zinco, inicia-
se a formacao do primeiro ntcleo de ZnO, o que leva ao crescimento de cristais (DING
et al., 2015). Na presenca do precursor GO, o grande niumero de grupos polares no
material de carbono atua como ancoras para permitir a formacao das nanoparticulas de
Zn0O, promovendo a formacdo de nanoparticulas homogéneas em tamanho e bem

dispersas na superficie das folhas do rGO (KASHINATH, et al., 2015).
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Figura 25. Imagens obtidas por MEV-FEG para as amostras de (a-b) ZnO puro (c-d)
8rGO-Zn0O e nanocompositos de (e-f) 16rGO-ZnO e imagens obtidas por MET para as
amostras (g—h) 8rGO-ZnO e (i—j) 16rGO-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos pelo

método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: A autora (2018).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras de TiO>
puro e dos nanocompdsitos de rGO-TiO; sintetizados no tempo de 32 minutos estdo
apresentadas nas Figura 26. De acordo com as Figuras 26 (a-b), observa-se que as

particulas de TiO; apresentam tamanho na ordem de nandmetros e se encontram
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aglomeradas. Para as amostras de nanocompositos de 8rGO-TiO2 e 16rGO-TiO, foram
observadas particulas aglomeradas de TiO» com tamanho nanométrico, que estdo
distribuidas ao longo das folhas de rGO (Figuras 26 (c-f)). As folhas de rGO podem ser
identificadas a partir das bordas e das dobras da superficie das estruturas dos
nanocompositos de rGO-TiO;, em que as folhas de rGO apresentam pequenas rugas como
observado nas Figuras 26 (e-f). As imagens de MEV juntamente com os espectros FTIR
e Raman comprovam a formacgao eficiente dos nanocompositos de rGO-TiO2, o que

também foi observado por LIANG, et. al (2014).

Figura 26. Imagens obtidas por MEV para as amostras de (a-b) TiO» puro e
nanocompdsitos de (c-d) 8rGO-TiO: e (e-f) 16rGO-TiO; obtidas no tempo de 32 minutos

pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Fonte: A autora (2018).
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A partir das imagens de MEV para as amostras de nanocompdsitos de rGO-TiO;-
ZnO sintetizadas no tempo de 8 minutos apresentadas na Figura 27, observa-se que as
nanoparticulas dos compositos estdo distribuidas na superficie rugosa do rGO. Como o
rGO foi reduzido a partir do GO, os grupos funcionais residuais contendo oxigénio na
superficie das folhas do rGO podem entrar em contato interfacial com as nanoparticulas
de TiO2/ZnO por meio de ligagdes quimicas (DREYER, et al., 2010). Ao se comparar as
imagens das amostras de nanocompdsitos com diferentes proporgdes de TiO2/ZnO (do
valor de 1:1/2 para 1:1 e 1:2) observou-se que nao houve variacao significativa em suas

morfologias a medida que a concentracao de ZnO aumentou.

Figura 27. Imagens obtidas por MEV para as amostras de nanocompositos de (a-b)
16rGO-TiO2-ZnO(1-%%), (c-d) 16rGO-TiO2-ZnO(1-1), (e-f) 16rGO-TiO16rGO-TiO;-

Zn0O(1-2) obtidas no tempo de 8 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Fonte: A autora (2018).
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Para determinagao dos valores de energia de band gap (Egap) dos materiais
sintetizados foi utilizado o método de Kubelka-Munk (KUBELKA ¢ MUNK, 1931). Por
meio desse método as medidas de espectroscopia no UV-Vis no modo de reflectancia
difusa foram convertidos para (F(R)hv)?, obtendo-se um grafico de (F(R)hv)? em fungo
de energia (eV). Depois das conversdes um ajuste linear e extrapolagdo da parte linear da
curva obtida foram realizados (PATTERSON et al., 1977, YANG e KRUSE, 2004). A
Figura 28 apresenta a curva de (F(R)hv)?> em fun¢io da energia (eV) para a amostra de
ZnO puro com o intuito de mostrar como foram obtidos os valores de band gap para todas

as amostras obtidas.

Figura 28. Espectro de (F(R)hv)? em funcdo da energia (eV) para a amostra de ZnO puro.
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Fonte: A autora (2018).

Em relag¢do ao valor de band gap da amostra de ZnO puro houve uma pequena
diminui¢do do valor de band gap da amostra contendo maior quantidade de rGO, que
apresentaram um valor de band gap de 2,63 eV. Esssa diminui¢do de valor de band gap
pode estar relacionado com a formacgdo de ligacdes quimicas entre Zn-O-C nos
nanocompositos, como também foi observado por H. N. Tien, et. al (2013). Além disso
essa alteracdo pode estar relacionada a interacdo sinérgica do ZnO com as folhas de rGO.
Na tabela 4 estdo apresentados os valores de energia de band gap para as amostras de

Zn0O e Ti0O; puros e nanocompositos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-T102-ZnO.
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Em relacdo ao valor de band gap da amostra de TiO; puro foi observada uma
diminui¢ao dos valores de band gap dos nanocompositos que pode estar relacionada com
o efeito de sinergia entre as nanoparticulas de TiO; e as folhas de rGO. Além dessa
diminui¢ado do valor de hand gap, foi observado que a amostra contendo maior quantidade
de rGO apresentou dois possiveis valores de band gap em torno de 2,39 eV e 3,37 eV.
Esse resultado também foi reportado por S. Umrao, et. a/ (2014), em que os compdsitos
de TiO>-rGO apresentaram dois valores de band gap em torno de 3,42 eV and 2,39 eV,
como representado na Figura 29. Os autores relacionaram esse resultado a formagao de
ligacdes Ti-O-C, o que conduziu a um deslocamento da banda de valéncia e

consequentemente a redugdo do intervalo do band gap (UMRAO, et al., 2014).

Figura 29. Espectro de (F(R)hv)? em funcio da energia (eV) para a amostra de 16rGO-
TiOx.
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Fonte: A autora (2018).

Para os nanocompositos de rGO-Ti02-ZnO foi observada uma diminui¢do dos
valores de band gap em relacdo aos valores de band gap das amostras de ZnO e TiO>
puros, como apresentado na Tabela 4. Também foi observado que os nanocompositos de
16rGO-Ti02-Zn0O (1-1/2) e 16rGO-TiO2-ZnO (1-2) apresentaram dois valores de band
gap. De maneira similar aos valores de band gap apresentados pelo nanocomposito de
16rGO-Ti0;, esse resultado pode estar relacionado a formacgao de ligagcdes Ti-O-C entre
as bandas de valéncia e de conducdo, o que promoveu o estreitamento da banda proibida

(UMRAO, et al., 2014).
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Diversas aplicagdes tecndlogicas sdo dependentes de um baixo valor de band gap
(entre 1,48 e 2,23 eV) tais como células solares, fotoeletroquimica, fotocatalise em que a
absorc¢ao na regido do ultravioleta é necessaria (EPERON, et al., 2014). A diminui¢ao
dos valores de band gap com a formacao dos nancompdsitos de rGO-ZnO rGO-TiO: e
rGO-Ti02-ZnO obtidos nesse trabalho ¢ de extrema importancia para a aplicacao desses
materiais no processo de oxidagdo da dgua, pois menor energia sera necessaria para gerar

o par elétron-buraco, sendo o buraco gerado o responsavel por esse processo.

Tabela 4. Valores de energia de band gap para as amostras de ZnO puro e

nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-TiO:2 e rGO-Ti02-ZnO.

Amostra Band gap (eV)
ZnO 3,27
TiO2 3,51
8rGO-ZnO 3,31
16rGO-ZnO 2,63
8rGO-TiO: 3,28
16rGO-TiO2 2,39 ¢ 3,37
16rGO-TiO2-ZnO (1-1/2) 2,64 ¢ 3,38
16rGO-TiO2-ZnO (1-1) 3,28
16rGO-TiO2-ZnO (1-2) 2,31 e3,28

Fonte: A autora (2018).

Como pode ser observado na Figura 30, os espectros de fotoluminescéncia a
temperatura ambiente das amostras de ZnO puro e dos nanocompdsitos de rGO-ZnO
obtidas a 8 minutos pelo método hidrotérmico apresentaram fotoluminescéncia na regiao
do visivel.

A amostra de ZnO puro exibiu duas bandas de luminescéncia - uma banda
localizada em torno de 380 nm e uma larga faixa de comprimento de onda localizada em
torno de 566 nm (regido do verde). A primeira banda pode ser atribuida a recombinagao
radiativa entre os elétrons da banda de conducdo ¢ os buracos na banda de valéncia
(LTIANG, et al., 2005), enquanto que a segunda banda estd relacionada aos niveis

localizados no band gap do material (VANHEUSDEN, et al, 1996). Além dessas
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informacdes, os espectros de fotoluminescéncia fornecem a informacao da separacao e
da recombinagdo dos pares elétron-buraco no material, e em relagdo as amostras
estudadas nesse trabalho a ampla faixa de emissdo do azul ao vermelho indicaram que no
processo de emissdo fotoluminescente existe a participagdo de varios niveis
intermediarios de energia (LIMA, et al., 2008). As bandas na regido do visivel sao
atribuidos aos defeitos estruturais presentes no ZnO, tais como, vacancias de oxigénio
(Vo), oxigénio intersticial (O;), zinco intersticial (Z,) e vacancias de zinco (Vz,), sendo
estes fortemente dependentes das condi¢des experimentais empregadas na obtencao dos
materiais (LIMA, et al., 2008). Pode-se observar que a amostra de ZnO puro apresentou
uma forte e ampla faixa de emissdo fotoluminescente na regido do visivel centrada em
torno de 600 nm. As emissdes fotoluminescentes na regido do visivel podem estar
relacionadas a defeitos estruturais presentes na rede do ZnO. A maior intensidade
fotoluminescente observada para a amostra de ZnO puro indica que este material
apresenta 6tima relagdo ordem-desordem estrutural.

Analisando as emissdes fotoluminescentes dos nanocompoésitos de rGO-ZnO
observou-se que houve uma diminuicao da intensidade fotoluminescente, sugerindo que
a transferéncia de elétrons das nanoparticulas de ZnO para as folhas de rGO diminuem a
recombinagdo eletronica nos nanocompdsitos devido as fortes interagdes entre as folhas
rGO e as nanoparticulas de ZnO (WILLIAMS et al., 2009). Este resultado também
sugeriu a interacdo eficiente entre ZnO e rGO, que indicou a separagdo de elétrons e
buracos fotoinduzidos pela adi¢do de GO. O potencial da banda de valéncia e da banda
de conducao do ZnO sao -7,25 e -4,05 eV, respectivamente, ja o grafeno ¢ um material
de intervalo de banda zero e sua funcdo de trabalho ¢ -4,42 eV (KUMAR, et al., 2015,
ROY, et al., 2013). A fung¢do de trabalho como nivel de energia do grafeno aparece logo
abaixo da banda de conducdo do ZnO o que promove a transferéncia de elétrons da banda
de conducao do ZnO para o rGO, como ilustrado na Figura 31 (KUMAR, et al., 2016).
Essas consideracdes indicam que a presenca de rGO desempenha um papel importante na
fotoluminescéncia dos matérias nanocompdsitos. A diminuicao da intensidade da emissdo
fotoluminescente com a adi¢cdo de GO nos nanocompositos corrobora com a diminuigdo

dos valores de band gap para o nanocomposito de 16rGO-ZnO.
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Figura 30. Espectros de emissao fotoluminescentes (Aexe =325 nm) das amostras de ZnO
puro e amostras de nanocompdsitos de rGO-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos pelo

método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: A autora (2018).

Figura 31. Diagrama esquematico do provavel mecanismo envolvido na transferéncia de
elétrons dos diferentes niveis de energia do ZnO para o rGO nos compositos de rGO-

Zn0.
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Fonte: Adaptado de (ROY, et al., 2013).
Os espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente das amostras de rGO-

TiO, obtidos a 32 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas apresentaram

fotoluminescéncia na regido do visivel abrangendo a ampla faixa de emissao do azul ao



64

vermelho, como apresentado na Figura 32. Essa emissdo de banda larga ¢ um indicativo
de que no processo de fotoluminescéncia das amostras existe a participacao de varios
niveis intermedidrios no band gap, que podem ser associados aos defeitos na estrutura
cristalina (LONGQO, et al., 2004).

E possivel observar que a forma do espectro de fotoluminescéncia das
nanoparticulas TiO» ¢ semelhante ao das nanoparticulas de ZnO apresentadas
anteriormente, na mesma condicao de energia de excitagdo (Aexc =325 nm). Esse fato pode
estar relacionado a sua estrutura similar de banda de energia eletronica entre os materiais,
e possivelmente demonstra que a fotoluminescéncia do TiO, também resulta de defeitos
na estrutura cristalina (LIQIANG, ef al., 2006). Em amostras de TiO», diferentes espécies
de defeitos intrinsecos podem ser encontradas, tais como titdnio intersticial (Ti;) ou
vacancia de oxigénio (Vo) e que foram relacionadas a emissdo na regido do visivel
(SANTARA, et al., 2013).

Os espectros de fotoluminescéncia também foram realizados para avaliar a
recombinacdo de cargas fotogeradas e o transporte de cargas nas amostras de
nanocomopositos de rGO-TiO2. Como pode ser observado, a amostra de TiO apresentou
maior intensidade de emissao fotoluminescente, o que estd relacionado a rapida
recombinacdo dos portadores de carga que foram fotogerados e pode indicar que este
material apresenta uma Otima relagdo ordem-desordem estrutural (LIM, et al., 2015).
Com a o aumento da presenca de rGO nos nanocompoOsitos ¢ possivel observar a
diminui¢do da intensidade de emissdo fotoluminescente. Esse comportamento dos
nanocompositos pode ser atribuido ao efeito sinérgico entre o rGO e o TiO2, em que o
rGO atua como um caminho intermedidrio no processo de transporte de elétrons,

retardando o processo de recombinagdo dos pares elétron-buraco (WANG, et al., 2012).
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Figura 32. Espectros de emissao fotoluminescentes (Aexc =325 nm) das amostras de TiO»
puro e amostras de nanocompdsitos de rGO-TiO> obtidas no tempo de 32 minutos pelo

método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: A autora (2018).

Como pode ser observado na Figura 33, os espectros de fotoluminescéncia a
temperatura ambiente das amostras de nanocompdsitos de rGO-TiO2-ZnO obtidas a 8
minutos pelo método hidrotérmico apresentaram fotoluminescéncia de banda larga na
regido do visivel.

A emissdo fotoluminescente na regido do visivel para a amostra de ZnO
apresentou maior intensidade quando comparada a amostra de TiO> puro. Esse
comportamento pode estar relacionado a relacdo ordem-desordem dos dois materiais, em
que no caso, o ZnO apresentou 6tima relagdo ordem-desordem estrutural, o que esta de
acordo com os resultados DRX. Nesse caso, os elétrons fotogerados na amostra de TiO»
apresentaram maior numero de caminhos intermediarios para a recombinacgao.

Como os nanocompositos de rGO-Ti02-ZnO apresentaram em sua constitui¢ao a
mesma quantidade de rGO, esse ndo foi o fator determinante para suprimir a propriedade
fotoluminescente desses materiais. A intensidade de fotoluminescéncia aumentou para os
nanocompositos de rGO-Ti02-ZnO a medida em que ocorreu o aumento da propor¢ao de
Zn0O. Como a emissdo fotoluminescente do ZnO ¢ mais intensa, o aumento desse
componente no nanocomposito influenciou no aumento de intensidade dessa propriedade,
como pode ser observado na Figura 33. Além disso, a emissdo pode resultar da

cooperacao desses dois materiais em que fotons excitados no ZnO podem ter sido
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absorvidos pelo TiO2, e assim o TiO» foi excitado ndo so6 pela luz do laser, mas também
pela emissdo UV do ZnO (ZHAO, et al., 2012). Esses dois canais de excitacdo

aumentaram a intensidade da emissao de nivel profundo do TiO2/Zn0O.

Figura 33. Espectros de emissao fotoluminescentes (Aexc = 325 nm) das amostras de ZnO
puro e amostras de nanocompositos de rGO-TiO>-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos

pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: A autora (2018).

O processo de fotoluminescéncia de solidos inorganicos estd relacionado a
presenca de impurezas ou defeitos estruturais que o material possa apresentar. Estas
imperfeicdes sdo do tipo atdmica e/ou molecular, sendo que suas caracteristicas
dependem da natureza da imperfeicdo e dos estados eletronicos do solido. Da mesma
forma que o fendmeno fotoluminescente pode ser potencializado pela criacdo de novos
estados eletronicos, que podem facilitar a transicdo de elétrons de um nivel mais
energético para um menos energético, a emissao fotoluminescente pode ser suprimida
pelo decaimento nao-radioativo (LUCENA, et al., 2004; BLASSE, et al., 1994). Dessa
forma, a intensidade da emissao fotoluminescente pode ser utilizada para se determinar a
presenca de impurezas, uma vez que os defeitos e a velocidade de recombinacdo podem
variar de amostra para amostra, alterando a radiagdo emitida. No presente estudo foi
observado para os nanocompoésitos de rGO-ZnO e rGO-TiO, uma diminui¢do na

intensidade de emissao fotoluminescente devido a presenga do material carbonaceo rGO
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que atuou como um caminho intermediario para o elétron excitado. Nesse caso, essa
propriedade apresentada pelo material composito se torna importante para aplicacdes
eletroquimicas, incluindo evolucdo de moléculas de O2 e Hz, como sera discutido na

proxima se¢ao desse trabalho.

4.1.1. Estudo das atividades eletroquimicas dos nanocompdsitos de rGO-ZnO

A atividade eletroquimica de filmes de ZnO e dos nanocompdsitos de rGO-ZnO
para avaliar o processo de oxidagdo da dgua foi investigada por voltametria ciclica em
solugdo tampdo fosfato com concentragio de 0,1 mol L' (pH = 7,0).

Estudos de voltametria ciclica para o FTO também foram incluidos para
comparagdo, como apresentado na Figura 34 (a). Os filmes dos nanocompositos de
16rGO-ZnO exibiram uma boa atividade eletrocatalitica frente a reagdao de evolucao do
oxigénio com um baixo valor de potencial de inicio da oxidagado de 1,28 V (vs. Ag/AgCl),
enquanto este processo para o filme de ZnO ocorre em torno de 1,32 V(vs. Ag/AgCl).
Além disso, o filme do nanocompdsito de 16rGO-ZnO exibiu uma maior densidade de
corrente quando comparado aos filmes de FTO, ZnO puro e ao nanocomposito de 8rGO-
ZnO como observado na Figura 34 (a).

Para verificar a influéncia do rGO sobre as propriedades elétricas dos filmes dos
nancompositos, experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados como apresentados na Figura 34 (b). Os espectros de Nyquist obtidos para os
filmes de ZnO puro, 8rGO-ZnO e 16rGO-ZnO mostraram semi-circulos bem definidos a
partir dos quais foram determinados os valores de resisténcia ohmica (Rq) e de
transferéncia de carga (Rc). Ao comparar o perfil dos semicirculos, observou-se que a
presenca do material de carbono favoreceu uma diminui¢do nas resisténcias de
transferéncia de carga de impedancia para o 8rGO-ZnO (Rao= 25,6 Q, Re= 839,8 Q) e
16rGO-ZnO (Ro= 19,8 Q, Rct = 570,8 2) em comparagdao com ZnO puro (Ro = 26,8 Q,
Rct =914,1 Q) indicando melhor atividade eletroquimica para esses materiais (HAO, et
al., 2018). Estes resultados estdo de acordo com o contato elétrico superior induzido pela

interacdo entre nanoparticulas ZnO com as folhas rGO.
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Figura 34. (a) Voltamogramas ciclicos do FTO, da amostra de GO, ZnO puro e dos
nanocompdsitos de rGO-ZnO em tampao fosfato, pH =7 (b) resultados de Nyquist obtidos
para a amostra de ZnO puro e nanocompoésitos de tGO-ZnO. Eletrélito: 1.0 mmol L™}

ferro/ferricianeto em 0.1 mol L™! KCI.
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Fonte: o Autor (2018).

As caracterizagdes realizadas até o momento ajudam a explicar o efeito
eletrocatalitico observado para os nanocompositos de rGO-ZnO, podendo estar
relacionado aos contatos elétricos promovidos pela boa interacdo das nanoparticulas de
ZnO com os grupos funcionais do rGO (CHEN, et al., 2011). No processo eletroquimico,
o potencial aplicado na interface dos filmes nanocompdsitos pode promover a formagao
de pares elétron/buraco gerados nas bandas de conducdo e valéncia, respectivamente
(BARD, et al., 1995). A presenca do rGO nos nanocompo6sitos aumentou a separagao de
carga nos pares elétron/buraco (FAN et al., 2016), o que permitiu um maior efeito

eletrocatalitico na oxidacdo das moléculas de 4gua quando comparado com o filme de
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ZnO puro, como apresentado na Figura 35 (a). Da mesma forma, o aumento da atividade
catalitica foi relatado por B. H. R. Suryanto, et. al (2013), que relacionou seus resultados
com sitios cataliticamente ativos de Co3zO4 e grafeno, onde o Co304 forneceu sitios
cataliticamente ativos para a evolucao do oxigénio e o grafeno promoveu a rapida

dissipacao dos elétrons gerados durante a formacao das moléculas de O.

Figura 35. Representagdo esquematica de (a) processo de transferéncia de elétrons (b)

mecanismo para oxidagdo da dgua no filme eletrocatalisador rGO-ZnO.

H,0

Fonte: A autora (2018).

A influéncia do valor de pH na atividade eletroquimica dos filmes para a oxidagao
da 4gua também foi avaliada, como mostrado na Figura 36 (a-c). Na faixa de valor de pH
de 7,0 a 14.0, a corrente anoddica foi atribuida a reacdao de produ¢do de moléculas de O,
em que o potencial de inicio da oxida¢do da dgua diminuiu em valores elevados de pH.
Esta dependéncia do valor de pH pode sugerir como se processa o mecanismo catalitico
da oxidagao das moléculas de agua na superficie do filme nanocomposito, bem como
quais sdo os possiveis intermediarios da reagdo catalitica (GIORDANO, et al., 2016). No
sistema avaliado, os nanocompositos de rGO-ZnO podem atuar como um
eletrocatalisador para o processo de oxidacdo da agua, formando intermediarios
carregados de baixa estabilidade quando comparados aos produtos. A Figura 35 (b)
apresenta uma representacao esquematica do possivel mecanismo envolvido na produgao
de moléculas de Oz na superficie do filme de nanocompdsito de rGO-ZnO. Em meio
neutro pode ocorrer a adsor¢do de moléculas de H>O pela superficie (S) do rGO-ZnO,
formando-se um intermedidrio S-OH,. Sequencialmente, o préton pode entdo ser

transferido, e a reagdo prossegue através de um intermedidrio carregado [S-OH]". Um
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elétron e um proton do [S-OH] podem ser removidos, levando a formacao de um
intermediario [S-O]". Este intermediario [S-O] pode interagir com outra molécula de H>O
seguida pela perda de um préton e um elétron, gerando [S-OOH]". O intermediario [S-
OOH] possivelmente desprotona e outro elétron ¢ transferido formando [S-OO]. A
reacdo prossegue e as moléculas de O, sdo formadas pela perda de um elétron, com
formagao do intermediario S-OO e restauragdo posterior da superficie do rGO-ZnO (S).
Espera-se que, com a adi¢ao de base, ocorra a interacao direta de ions hidroxidos com o
nanocomposito como a primeira etapa na reagdo, o que reduz o custo de energia para
formar as moléculas de O> (DAU, et al., 2010; MENG, et al., 2014). Desta forma, um
potencial minimo pode impulsionar todas as etapas de transferéncia de elétrons acoplada
a protons, evitando barreiras termo-dinamicas (PICCININ, et al., 2013). A faixa de
potencial de trabalho ¢ muitas vezes limitada a faixa de potencial em que a agua esta
estavel, de acordo com a equagdo de Nernst, esta faixa muda a cada -59 mV para cada

aumento de uma unidade de pH (SPENDELOW, et al., 2007).

Figura 36. Voltamogramas ciclicos em solucdes aquosas a diferentes valores de pH (7,
10, 12,13 e 14) (medido em 1 =25 pA) (a) ZnO puro e nanocompdsitos de (b) 8rGO-ZnO
e (¢) 16rGO-ZnO e (d) bolhas de gas O» formadas na superficie do filme de 16rGO-ZnO
durante a aplicacdo de potencial igual a 1,40 V.
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Fonte: A autora (2018).
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Para avaliar a estabilidade do filme de ZnO puro e dos filmes nanocompositos de
rGO-Zn0O, experimentos de cronoamperometria foram realizados a um potencial
constante de 1,4 V em solucio tampdo fosfato (0,1 mol L', pH= 7) durante um periodo
de 4 h como esta apresentado na Figura 37.

Por meio dos resultados de cronoamperometria ¢ possivel observar uma
diminui¢ao dos valores de densidade de corrente nos seus estagios iniciais o que pode
estar relacionado ao rearranjo dos sitios ativos da superficie dos filmes e devido a
instabilidade das particulas dos nanocompositos (TAYAL, et al., 2011). Porém, ap6s um
periodo de cronoamperometria a corrente permaneceu relativamente constante para os
eletrodos ZnO e 8rGO-ZnO como observado na Figura 37 (a-b). O eletrodo do
nanocompdsito 16rGO-ZnO apresentou maior densidade de corrente durante a
cronoamperometria (Figura 37 (c)), o que pode estar relacionado a um comportamento
ndo estacionario de formagao de bolhas de O», constantemente liberadas na superficie do
filme de nanocompdsito de 16rGO-ZnO, como foi observado durante o teste e esta
mostrado na Figura 36 (d). Além disso, o filme nanocompoésito 16rGO-ZnO apresentou

uma densidade de corrente estavel em fung¢ao do tempo.

Figura 37. Testes cronoamperométricos para (a) filmes de ZnO puro e nanocompdsitos
de (b) 8rGO-ZnO (c) 16rGO-ZnO durante 4 h a um potencial aplicado de 1,40 V (vs.
Ag/AgCl).
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As imagens de microscopia eletronica de varredura para o filme de nanocomposito
de 16rGO-ZnO antes e depois dos testes cronoamperométricos estdo exibidas na Figura
38. Por meio das imagens de microscopia observa-se que apds o processo eletroquimico,
ocorreu uma diminui¢cdo de nanoparticulas na superficie do ZnO. Apesar da ligeira
diminui¢do da quantidade de 6xido na superficie do composito, apos a aplicacao de
potencial, ndo ha evidéncias de alteracdo significativa da morfologia do filme de

nanocomposito de 16rGO-ZnO.

Figura 38. Imagens de microscopia eletronica de varredura do filme de nanocomposito

de 16rGO-ZnO (a) antes, (b) apds o teste cronoamperométrico.

Fonte: A autora (2018).

4.1.2. Estudo das atividades eletroquimicas dos nanocompositos de rGO-TiO2

A atividade eletroquimica dos filmes de GO e TiO puros e dos nanocompositos
de rGO-TiO: foi investigada para avaliar o processo oxidacdo da dgua por voltametria
ciclica em solucdo tampao fosfato com concentragdo de 0,1 mol L' (pH = 7,0) como
apresentado na Figura 39.

Analisando os resultados de voltametria ciclica foi possivel observar que os filmes
dos nanocompdsitos de 8rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2 apresentaram maior densidade de
corrente frente a reacdo de oxidagcdo da dgua para evolugcdo do oxigénio quando
comparado aos filmes de FTO e ZnO puro. Além disso, as amostras dos nanocompositos
apresentaram um menor valor de potencial de inicio da oxidagao (1,29 V vs. Ag/AgCl)
em relagdo a amostra de TiO> (1,33 V vs. Ag/AgCl), o que indica que os filmes de
nanocompdsitos apresentam melhor atividade eletrocatalitica para evolu¢do de moléculas
de O,. A formagdo de moléculas de oxigénio observada para os nanocompdsitos de rGO-

TiO, pode estar relacionada a interacao das nanoparticulas de TiO> com os grupos
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funcionais de rGO, como também foi observado para os nanocompdsitos de rGO-ZnO. A
presenca de rGO nos nanocompdsitos aumentou a separacdo de carga nos pares
elétrons/buracos gerados pelo potencial aplicado na interface dos filmes (FAN et al.,
2016), o que permitiu um maior efeito eletrocatalitico na oxidagdo das moléculas de dgua
quando comparado com o filme de TiO,. O melhor desempenho dos nanocompodsitos
pode ser relacionado a inibicdo da recombinacdo dos portadores de carga como foi

mostrado pelos resultados de fotoluminescéncia.

Figura 39. Voltamogramas ciclicos do FTO, da amostra de GO, TiO; puro e dos

nanocompdsitos de rGO- TiO2 em tampao fosfato, pH =7.

o 0,10 —ZEO

§ 1 —Tio,

T 0,08{ —s&GoTiO,

by | —1ercoTio,

I=

& 0,06

E

[+]

(3]

2 0,04

4]

©

©

T 0,02-

(12}

=

a

0,00
v T T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Potencial V (vs Ag/AgCl)
Fonte: A autora (2018).

O processo de oxidagdo da dgua também foi investigado para os filmes de TiO2
puro e para os nanocompdsitos de rGO-TiO2 em solucdo alcalina de NaOH 1,0 mol L™
(pH=14), como apresentado na Figura 40. Analisando os resultados de voltametria ciclica
foi possivel observar que o filme de nanocomposito de 16rGO-TiO, apresentou maior
densidade de corrente em valor de potencial menos positivo aplicado frente a reacdo de
elevolucdo do oxigénio. Como discutido anteriormente, esse comportamento da amostra
de 16rGO-TiO2 pode estar relacionado a maior quantidade de rGO no nanocompdsito, o
que aumentou a separa¢do de carga nos pares elétrons/buracos. Além disso, a densidade
de corrente observada para essa amostra em meio alcalino foi maior que a densidade de
corrente para a mesma amostra em pH neutro. Quando a evolugdo de moléculas de

oxigenio ocorre em pH alcalino, espera-se que ocorra a interacao direta de ions hidréxido
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com o nanocomposito como a primeira etapa na reagao, reduzindo o custo de energia e
evitando barreiras termodindmicas para formar moléculas de O> (MENG, et al., 2014).
Desta forma, um menor valor de potencial foi necessario para promover uma alta

densidade de corrente, que esta relacionada a formacao de moléculas de oxigénio.

Figura 40. Voltamogramas ciclicos das amostras de TiO> puro e dos nanocompositos de

rGO- TiO, em solugdo de NaOH 1,0 mol L', pH =14.
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Com o intuito de avaliar a estabilidade do filme de TiO> puro e dos filmes dos
nanocompdsitos de rGO-TiOz, experimentos de cronoamperometria foram realizados a
um potencial constante de 1,4 V em solu¢do tampao fosfato (0,1 mol L', pH= 7) durante
um periodo de 4 h como esta apresentado na Figura 41.

Analisando os resultados da eletrolise das amostras de nanocompositos de rGO-
TiO2, a corrente diminuiu nos estagios iniciais da eletrdlise e torna-se relativamente
estavel ao longo da medida para os filmes de TiO2 puro, 8rGO-TiOz e 16rGO-TiO2. Os
valores de corrente para os nanocompdsitos contendo rGO apresentaram-se maiores que
o valor de corrente para o filme contendo TiO> puro, permanecendo em torno de 10 pA.
Este fato pode estar relacionado a maior estabilidade dos filmes de nanocompdsitos

contendo rGO.
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Figura 41. Testes cronoamperométricos para filmes de TiO; puro e nanocompositos de

rGO-TiOz e 16rGO- TiO; durante 4 h um potencial aplicado de 1,40 V (vs. Ag/AgCl).
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Fonte: A autora (2018).

4.1.3 Estudo das atividades eletroquimicas dos nanocompésitos de rGO-TiO2-ZnO

A atividade eletroquimica dos filmes dos nanocompdsitos de rGO-TiO2-ZnO
(com diferentes propor¢des de TiO2/ZnO do valor de 1:1/2 para 1:1 e 1:2) para avaliar o
processo de oxidacdo da adgua foi investigada por voltametria ciclica em solucao tampao
fosfato com concentragio de 0,1 mol L' (pH= 7,0) como apresentado na Figura 42.

Analisando-se os resultados de voltametria ciclica € possivel observar que os
filmes dos nanocompositos de rGO-TiO2-ZnO contendo maior propor¢cdo de ZnO
apresentaram maior densidade de corrente frente a reagdo de evolucao de oxigénio
quando comparado ao filme de 16rGO-Ti02-ZnO (1-1/2) em pH neutro. Esse resultado
indica que os filmes de nanocompdsitos de 16rGO-TiO2-ZnO (1-1) e 16rGO-TiO2-ZnO
(1-2) apresentam melhor atividade eletrocatalitica para formagao de moléculas de Oz. A
evolucgdo de moléculas de oxigénio observada para os nanocompositos de rGO-Ti02-ZnO
pode estar relacionada a interacao das nanoparticulas de TiO> e ZnO com os grupos
funcionais do rGO, como também foi observado para os nanocompésitos de rGO-ZnO e
rGO-TiO». E possivel observar que o perfil das curvas voltamétricas dos filmes dessas
amostras apresentam-se largos, o que pode ser um indicativo de corrente capacitiva nesses

materiais.
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Figura 42. Voltamogramas ciclicos do FTO e das amostras de nanocompositos de rGO

Ti02-ZnO em tampao fosfato, pH =7.
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O processo de oxidagdo da dgua também foi investigado para os filmes de
nanocompésitos de rGO-TiO,-ZnO em solugdo alcalina de NaOH 1,0 mol L' (pH=14)
como apresentado na Figura 43. Analisando os resultados de voltametria ciclica foi
possivel observar que, diferentemente do observado em meio neutro, o filme de
nanocompdsito de 16rGO-Ti02-ZnO (1-1/2) apresentou maior densidade de corrente
frente a reacdo de formacao do oxigénio. Essa maior densidade de corrente pode estar
relacionada com o maior nimero de defeitos a médio alcance e a uma menor
recombinagdo dos pares elétron/buraco, o que permitiu um maior efeito eletrocatalitico
na oxidacgdo das moléculas de dgua. Todas as amostras apresentaram um valor de onset
potential menor em relagdo aos valores em pH neutro, o que esta de acordo com a equagao
de Nerst. Como observado para os filmes testados anteriormente, com a adicao de base
ocorre a interacdo direta de ions hidroxidos com o nanocompdsito como a primeira etapa
na reagao, o que reduz o custo de energia para formar moléculas de O, (DAU, et al., 2010;
MENG, et al., 2014). Desta forma, um potencial minimo foi necessario para impulsionar
todas as etapas de transferéncia de elétrons acoplada a prétons, evitando barreiras

termodindmicas do processo de oxidacao da agua (PICCININ, et al., 2013).
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Figura 43. Voltamogramas ciclicos do FTO e das amostras dos nanocompositos de rGO-

TiO,-ZnO em solugdo de NaOH 1,0 mol L!, pH =14.
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A estabilidade dos filmes de 16rGO-TiO>-ZnO (com diferentes proporgdes de
Ti02/Zn0O (do valor de 1:1/2 para 1:1 e 1:2) foi avaliada por meio de experimentos de
cronoamperometria a um potencial constante de 1,4 V em solu¢do tampao fosfato (0,1
mol L', pH = 7) durante um periodo de 4h, como est4 apresentado na Figura 44. Como
observado para as amostras de nanocompdsitos de rGO-Ti02-ZnO, a corrente diminuiu
nos estagios iniciais e adicionalmente, os testes de cronoamperometria mostraram que as
amostras de nanocompdsitos apresentaram boa estabilidade durante um longo periodo de

potencial fixo aplicado.
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Figura 44. Testes cronoamperométricos para filmes de nanocompositos de 16rGO-TiO»-
Zn0 (1-1/2), 16rGO-Ti02-ZnO (1-1) e 16rGO-Ti02-ZnO (1-2) durante 4h de eletrolise
a um potencial aplicado de 1,40 V (vs. Ag/AgCl).
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Fonte: A autora (2018).

De forma geral, os filmes dos nanocompdsitos apresentaram maior densidade de
corrente frente a reacdo de evolucdo de moléculas de oxigénio quando comparado aos
filmes de FTO, ZnO e TiO; puros. O 6timo efeito eletrocatalitico dos nanocompdsitos
pode estar relacionado aos contatos elétricos promovidos pela boa interacdo de
nanoparticulas dos 6xidos em questdo com os grupos funcionais de rGO. A presenga de
rGO nos nanocompdsitos aumentou a separagdo de carga nos pares elétrons/buracos, o
que permitiu um maior efeito eletrocatalitico na oxida¢do das moléculas de d4gua quando
comparado com os filmes dos 6xidos puros.

De forma a se comparar o desempenho dos filmes dos nanocompdsitos,
inclinacdes de Tafel foram obtidas a partir da inclinacdao da porcao linear dos graficos de
voltametria ciclica (FRANCO, et al., 2006), como apresentado na Tabela 5. Como pode
ser observado, o nanocomposito de 16rGO-TiO> apresentou menor valor de inclinagdo de
Tafel quando comparados aos valores de inclina¢do de Tafel dos outros nanocompdsitos
de 16rGO-Zn0O e 16rGO-Ti0,-ZnO. Esse resultado ¢ um indicativo de que a cinética do
processo de evolugcdo de moléculas de O> ¢ mais rapida para essa amostra quando
comparada aos demais nanocompositos em pH neutro. De acordo com D. V. Franco et.

al (2006), valores de inclinagdo de Tafel superiores a 120 mV suportam a etapa de
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formacdo de "OHags a partir de moléculas de H>O adsorvidas como uma etapa

determinante da reagao.

Tabela 5. Valores de inclinacao de tafel e de resisténcia a transferéncia de carga para as

amostras de nanocompositos de 16rGO-ZnO, 16rGO-TiO; e 16rGO-Ti02-ZnO em pH

neutro.
Amostra Inclinacdes de Tafel (mV dec™)
16rGO-ZnO 152
16rGO-TiO2 139
16rGO-TiO2-ZnO (1-1/2) 196
16rGO-TiO2-ZnO (1-1) 395
16rGO-TiO2-ZnO (1-2) 284

4.2. Nanoparticulas de CoOx Incorporados em Nanobastoes de Carbono Dopado

com Nitrogénio (CoOx@NC).

As amostras CoOx@NC foram estudadas na Universidade de Monash-Australia
durante o periodo de doutorado sanduiche.

Os padrdes de difragdo de raios X das estruturas de CoOx@NC preparados em
diferentes temperaturas de calcinag¢do (T=300, 400, 500 and 600 °C) estdo apresentados
na Figura 45. Os difratogramas das amostras obtidas em menores temperaturas de
calcinagdo apresentam picos de baixa intensidade em torno de 20 = 36,53°, 42,52° e
61,54° que podem ser indexados a estrutura ctibica do CoO com ficha cristalografica
JCPDS n° 09-0402, e também podem estar relacionados a estrutura do tipo espinélio do
Co304 (JCPDS 42-1467) que possui picos de difracdo em regides proximas aos picos da
fase cubica (20 = 58,5°). O difratograma referente & amostra de CoOx@NC-600
apresentou picos definidos referentes a fase cubica do CoO e picos em aproximadamente
20 =44,9° ¢ 51,5° que podem ser atribuidos a presenga de Co metalico (SU, et al., 2014).
Assim, as nanoestruturas obtidas sdo compostas por uma mistura das fases cubica do CoO
e do tipo espinélio para o Co304, como também foi observado por Z. J. Yiliguma et. al
(2017).

De acordo com a literatura, sabe-se que sao necessarias condigdes especiais de

sintese para obter a fase cubica do 6xido de cobalto devido a atividade quimica do ion
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Co?" (BARAKAT, et al., 2008). A fase ctibica do CoO pode ser utilizada como precursor
da fase espinélio Co3Os, onde os ions Co** se movem dos sitios octaédricos da fase ctibica
do CoO para a metade dos sitios octaédricos (Co**) e um oitavo dos sitios tetraédricos
(Co?") da fase Co304 (NAM, et al., 2010). Como evidenciado por A. M. Cao, et. al (2006),
durante a calcina¢ao dos materiais precursores a 500 °C, ¢ formada a fase estavel Co30s.
No entanto, nesse trabalho isso nao foi observado para as amostras de CoOx@NC obtidas
em diferentes temperaturas de calcinagdo na presenga de precursor de
tetracianoquinodimetano. Na literatura, foi relatado que a adicdo de um material organico
altera a condi¢ao de reacao ao diminuir a taxa de decomposi¢ao dos precursores (NAM,
et al., 2010). Considerando esse resultado observado, a presenca de precursor de

tetracianoquinodimetano pode ter estabilizado a fase cubica de 6xido de cobalto.

Figura 45. Difratogramas de raios X para as amostras de CoOx@NC obtidas em diferentes

temperaturas de calcinagao.
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Fonte: A autora (2018).

A morfologia dos materiais de CoOx@NC obtidos a diferentes temperaturas de
calcinagdo (T=300, 400, 500 and 600 °C) foi examinada por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) como mostrado na Figura 46. A imagem de MET da amostra de
CoOx@NC-300 contém nanobastdes com uma largura de cerca de 432 nm e um
comprimento de cerca de 1,27 pum. Além disso, pode-se observar que nenhuma

nanoparticula de CoOx ¢ observada nos nanobastdes mesmo sob maior ampliacdo da
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imagem de MET, o que pode ser apresentado na Figura 46 (a-b). Em contraste, as imagens
de microscopia para amostra de CoOx@NC-400 mostram nanobastdes com um didmetro
de cerca de 293 nm e um comprimento de cerca de 1,47 pm que contém nanoparticulas
de CoOx com um tamanho médio de 1,8 nm dipersos na estrutura dos nanobastdes (Figura
46 (c-d)). A Figura 46 (e-f) apresenta as imagens de microscopia de transmissdo da
amostra de CoOx@NC-500 com diametros dos nanobastdes de carbono em torno de 60 a
100 nm e comprimentos em torno de 500 a 800 nm revestidos com nanoparticulas de
CoOx bem dispersas € com um tamanho médio de 6,3 nm.

A medida que a temperatura de calcinagdo aumentou para 600°C, a quantidade
de carbono na amostra de CoOx@NC-600 diminuiu consideravelmente o que tornou as
particulas do material aglomeradas e irregulares com tamanho de cerca de 21 nm e com
uma estrutura retangular com largura de cerca de 188 nm e um comprimento de
aproximadamente 1,144 pm como pode ser observado na Figura 46 (g-h). A distribui¢do
do tamanho médio das nanoparticulas de CoOyx incorporadas na matriz de carbono em
funcdo da temperatura de calcinacdo estd apresentado na Figura 46i.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo de campo escuro/claro
utilizando detector anular de alto angulo estdo apresentados nas Figuras 46 (j-k) e o
mapeamento por microscopia eletronica de transmissdo de campo escuro utilizando
detector anular de alto angulo/espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(HAADF-STEM-EDS) estdo apresentados nas Figuras 46 (11-14) e foram aplicados para
identificar a distribui¢do elementar do nanobastdo da amostra de CoOx@NC-400. As
imagens de mapeamento dessa grande area indicam que o material CoOx@NC-400
consiste de carbono, cobalto, oxigénio e nitrogénio bem distribuidos por toda a estrutura,
como pode ser observado pela distribuicdo de cores no mapeamento referente a cada
elemento em questdo, o que revela que o cobalto foi distribuido homogeneamente na
estrutura de carbono o que € consistente com os resultados obtidos pelas imagens de MET.
Além disso, nanoparticulas de CoOx também podem estar localizadas no interior nas
estruturas de carbono. A dispersdo uniforme das espécies eletroativas de CoOx pode
permitir a formagdo de uma alta 4rea superficial para o material, mais acessivel pelo

eletrélito, como descrito por N. Igbal, et al., (2016)
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Figura 46. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das estruturas de
CoOx@NC-300 (a,b), CoOx@NC-400 (c,d), CoOx@NC-500 (e-f), CoOx@NC-600 (g,h).
(1) Distribui¢ao de tamanho médio de particula em funcdo da temperatura de calcinagdo.

Imagens de microscopia de varredura utilizando detector de alto angulo em campo claro

(j) e campo escuro (k) e o correspondente mapeamento dos elementos N (11), C (12), O

(13) e Co (14) de um mesmo nanobastido de CoOx@NC-400 °C.
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Fonte: A autora (2018).

4.2.1. Estudo das atividades eletroquimicas dos nanocompositos de (CoOx@NC)

Para avaliar o desempenho catalitico dos eletrodos modificados com os
materiais CoOx@NC, as medidas voltamétricas de varredura linear foram conduzidas em
solucdo de NaOH 1,0 mol L! (pH = 14) como ilustrado na Figura 47 (a). Com o objetivo
de comparar os resultados a atividade eletroquimica do material precursor de carbono

também foi avaliada.
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Os materiais de CoOx@NC exibiram atividade eletrocatalitica para a reacao de
evolugdo de oxigénio, com altas densidades de corrente (> 50 mA cm™) e baixos valores
de sobrepotencial para todas as amostras. O material de CoOx@NC obtido & uma
temperatura de calcinagdo de 400°C apresentou a maior densidade de corrente e os
menores valores de sobrepotencial (340 mV), enquanto os valores de sobrepotencial para
as amostras de CoOx@NC-300, CoOx@NC-500 ¢ CoOx@NC-600 foram de 360, 390 ¢
350 mV, respectivamente. A amostra de CoOx@NC-400 também apresentou menor valor
de potencial de inicio da oxidacao (1,54 V vs RHE) quando comparada aos demais
compositos (CoOx@NC-300=1,58 V; CoOx@NC-500=1,61 V; e CoOx@NC-600=1,57
V). Os valores de sobrepotencial dos catalisadores CoOx@NC a uma densidade de
corrente de 10 mA cm™ sdo compardveis aos dos melhores catalisadores baseados em
cobalto/carbono empregados para processos de oxidacdo de moléculas de dgua.

Por exemplo, H. Kim et. al (2017) sintetizou nanoparticulas de CoO
incorporadas as camadas de carbono dopadas com nitrogénio e observou um valor de
sobrepotencial de 362 mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm™ em meio basico
de NaOH 1,0 mol L para o processo de evolu¢io de moléculas de O,. Materiais de
carbono dopado com nitrogénio contendo Co@Co0304 apresentaram alta atividade
catalitica com sobrepotencial de 391 mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm™ em
solugdo de KOH 1,0 mol L! (BAIL et al., 2017). Em seu trabalho de obtencdo de
nanoparticulas de CoO encapsulado em grafeno poroso, Y. Zhao, et. al (2015)
observaram que esse catalisador apresentou um valor de sobrepotencial em torno de 348
mV a uma densidade de corrente de 10 mA c¢cm™ no processo de producdo de moléculas
de Oz. De acordo com o trabalho de X. Zhang et. al (2016), particulas de Co/CoO
imobilizadas em carbono dopado com nitrogénio e cobalto obtidas a uma temperatura de
800 °C apresentaram valor de sobrepotencial de 364 mV (10 mA cm™) frente a evolugio
de moléculas de oxigénio, também em meio basico de KOH 0,1 mol L.

As inclinagdes de Tafel foram obtidas a partir da inclinacdao da porg¢ao linear dos
graficos de voltametria ciclica. O material de CoOx@NC-400 apresentou a menor
inclinagio de Tafel (68 mV dec!) quando comparada aos demais catalisadores
CoOx@NC (Tabela 1), sugerindo uma cinética mais rapida para a evolucao das moléculas
de oxigénio como apresentado na Figura 47 (b). Esta melhor performance do catalisador
CoOx@NC-400 para o processo de evolugao de moléculas de oxigénio pode ser devida a
distribui¢do homogénea de pequenas particulas arredondadas de 6xido de cobalto nas

estruturas de nanobastdes de carbono, como mostrado anteriormente nas imagens de



84

HAADF-STEM-EDS. Semelhante aos resultados mostrados neste trabalho, um estudo de
atividade eletroquimica dependente do tamanho de particula apresentado por A. J.
Esswein et. al (2009), mostrou que uma atividade maxima para a evolu¢ao do oxigénio
foi obtida ao se empregar catalisadores de Co304 com menores tamanhos de particulas,
enquanto que as amostras com particulas maiores de CozO4necessitaram de altos valores

de sobrepotencial a uma densidade de corrente de 10 mA cm™.

Figure 47. (a) Voltamogramas de varredura linear obtidos usando eletrodos de carbono
vitreo modificados com amostras de CoOx@NC obtidas em diferentes temperaturas de
calcinagdo para avaliar a evolugdo de moléculas de oxigénio (b) Inclina¢des de Tafel para

as amostras de CoOx@NC obtidas em diferentes temperaturas de calcinagao.
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Fonte: A autora (2018).

Para avaliar eletroquimicamente os processos redox do material CoOx@NC-400,
medida de voltametria ciclica do eletrodo modificado com CoOx@NC-400 foi realizada

em um intrevalo de potencial entre 1,0 V e 1,72 V (vs RHE) a uma velocidade de
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varredura de 50 mV s™!, como mostrado na Figura 48. Como a amostra de CoOx@NC-
400 apresentou os melhores resultados frente a densidade de corrente, valores de
sobrepotenciais e valores de inicio de oxidacdo da 4gua, os testes seguintes de
cronoamperometria € voltametria por eletrodo de disco de anel rotativo foram realizados
com eletrodo de carbono vitreo modificado com essa amostra.

A voltametria ciclica do material de CoOx@NC-400 apresentou dois processos de
oxidacdo, como apresentado na Figura 48 (a). O pico de oxida¢do em torno de 1,09 V (vs
RHE) corresponde ao processo de oxidagio Co?"/Co**, enquanto que o segundo processo
em 1,41 V (vs RHE) pode ser atribuido a oxidagio do ion Co®" a Co*" com a formagio
de CoO», que ¢ um material termodinamicamente estavel (CHEN, et al., 2013; KIM, et
al., 2014). Esses processos de oxidacdao que ocorrem durante a medida de voltametria
ciclica sdo reversiveis e estdo associados as seguintes equacdes 13, 14 e 15 (GUO, et al.,

2014; LI, et al., 2017):

3C00) + 20H (aq) & C0304(s) + H20 + 2¢” (13)
Co0304¢s) T OH (aq) + H20 S 3CoOOHs) + € (14)
CoOOHgs) + OH (aq) S CoOz) + H2O + € (15)

A alta atividade eletrocatalitica dos materiais baseados em 6xido de cobalto ¢
determinada principalmente pela sua area superficial e pelo controle adequado da relagao
dos estados eletronicos Co*"/Co*" (WANG et al., 2014; XU, et al., 2016). Essa
propriedade também pode estar relacionada a instabilidade da fase Co3O4 em condigdes
eletroquimicas, como sugerido pelos calculos tedricos de J. Chen et. al (2013). Conforme
relatado na literatura, os materiais baseados em cobalto sdo submetidos a modifica¢des
superficiais durante a medida eletroquimica, sendo que essas modificacdes estdo
associadas a maiores estados de oxidagio devido a conversdo das espécies Co*" e Co™*
para espécies Co*" a medida que maiores valores de potencial sdo aplicados (GERKEN
etal.,2011).

A estabilidade do material de CoOx@NC-400 foi estudada em solucao de NaOH
1,0 mol L' como mostrado na Figura 48 (b), em presenca de liberagdo de gis de N
durante a eletrolise, na tentativa de remover bolhas formadas na superficie do eletrodo
modificado. A densidade de corrente diminuiu no estagio inicial do teste de
cronoamperometria e apds cerca de 400s de medida a corrente se tornou relativamente

estavel. Esta diminui¢do de densidade de corrente ¢ devido a formagao rapida de pequenas
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bolhas na superficie do eletrodo que bloqueiam os sitios ativos do catalisador. Apds a

remoc¢ao das bolhas, obteve-se a mesma densidade de corrente.

Figura 48. Medidas eletroquimicas do eletrodo de carbono vitreo modificado com a
amostra de CoOx@NC-400 (a) Voltametria ciclica que mostra os processos redox dos
ions cobalto. (b) Cronoamperometria com um potencial aplicado de 1,57 V vs. RHE por
4 h. (c) Voltamogramas de varredura linear antes e depois da cronoamperometria d)
Voltammogramas de RRDE obtidos para a deteccdo de O> gerada no eletrodo de disco
modificado, taxa de varredura de 5 mV s, com potencial constante de -0,3 V sendo
aplicado ao eletrodo do anel, taxa de rotagdo: 52,4 rad s'. Todas as medidas foram

conduzidas em meio de NaOH 1,0 M.
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Para avaliar o desempenho catalitico dos eletrodos modificados com os materiais
CoOx@NC-400, medidas voltamétricas de varredura linear foram conduzidas em solug¢ao
de NaOH 1,0 mol L' (pH = 14) depois da medida de cronoamperometria, como ilustrado
na Figura 48 (c). Foi possivel observar que as voltametrias antes e depois do teste de
estabilidade s@o muito parecidas, indicando que o catalisador testado ¢ estavel quando

submetido a um alto valor de potencial fixo aplicado e longo tempo de medida.
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Visando investigar o mecanismo de reacao da evolugdo de moléculas de O,
utilizou-se a técnica de eletrodo rotativo do anel-disco (RRDE). Durante as medic¢oes de
RRDE, o potencial do eletrodo do disco foi escaneado de 1,4 a 1,77 V (vs RHE) a uma
taxa de 5 mV s™!, como mostrado na Figura 48 (d). Uma corrente de anel muito baixa foi
detectada, quando comparada a corrente do disco, sugerindo uma via desejavel de quatro
elétrons no processo de oxidagdo da dgua: 4OH  — O + 2H,0 + 4e”. A eficiéncia
faradaica (FE) foi calculada com base na equagao (6), onde ng = 2 (redugdo de oxigénio
através de 2e” no eletrodo de Pt do anel), np = (formagao de moléculas de O> no disco do
eletrodo com envolvimento de 4¢7), NcL = 0,42 (GUO, et al., 2014). Portanto, a corrente
de oxidagao observada e catalisada pelo material de CoOx@NC-400 pode ser atribuida
ao processo de formagao de moléculas de O2 com alta eficiéncia faradaica de 97,7%, que

foi obtida pela equacao 16:

FE= | Irnp/IpnrRNcL (16)

E extremamente importante desenvolver um eletrocatalisador com atividade
catalitica bifuncional, tanto para a formagao de moléculas de O quanto moléculas de H»
e portanto, promovendo a divisdo da molécula de dgua. Dessa forma, as atividades
cataliticas dos catalisadores CoOx@NC para a o processo de evolugao de moléculas de
H> também foram investigadas empregando medidas voltamétricas de varredura linear
em solugdo de NaOH 1,0 mol L! (pH = 14), como ilustrado na Figura 49 (a). Com o
objetivo de comparar os resultados, a atividade eletroquimica do material precursor de
carbono puro também foi avaliada.

Entre todos os catalisadores de CoOx@NC obtidos em diferentes temperaturas de
calcinacdo, o catalisador de CoOx@NC-400 exibiu a melhor atividade, com uma
densidade de corrente de 55 mA cm™ e potencial de 343 mV a 10 mA cm™ para a evolugio
de moléculas de H». De acordo com teorias propostas na literatura, o processo de evolugao
de hidrogénio pode ocorrer primeiramente com a adsor¢cdo de molécula de 4gua como
etapa inicial do processo. Depois do processo de adsor¢do da molécula de agua, ocorre a
redugdo eletroquimica da 4gua adsorvida em atomos de OH™ e atomo de hidrogénio
adsorvidos, e como etapa seguinte ocorre a dessor¢cao de OH™ e formagao de hidrogénio
adsorvido (processo de Volmer) (ZHANG, et al., 2016). Na ultima etapa de formagdo de
Ha, estdo disponiveis duas possibilidades de dessor¢do de H»: a reagdo de Tafel ou a

reacdo de Heyrovsky. Por meio do processo de Tafel dois atomos de hidrogénio
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adsorvidos se combinam para formar uma molécula de H», ja no processo de Heyrovsky
um proéton solvatado reage com um hidrogénio adsorvido e um elétron da superficie para
formar a molécula H» (SKULASON, etal.,2010; GONG, et al.,2014) Conforme descrito
na literatura, a fase cubica do CoO pode facilitar a adsorcao de OH™ devido as espécies
Co”" positivamente carregadas presentes na estrutura, o que pode estar relacionado ao
melhor desempenho do material CoOx@NC calcinado a 400°C (ZHANG, et al., 2016).
As inclinagdes de Tafel foram obtidas a partir da inclinag¢do da porcao linear dos
graficos de voltametria ciclica para todas as amostras de CoOx@NC. Comparado com o0s
outros compositos de CoOx@NC, os materiais obtidos nas temperaturas de calcinagao de
400 e 500 °C apresentaram menores valores de inclinagdo de Tafel de 99 ¢ 97 mV dec-1,
indicando uma cinética mais rapida para a evolucdo do hidrogénio como ilustrado na

Figura 49 (b).

Figura 49. (a) Voltamogramas de varredura linear obtidos usando eletrodos de carbono
vitreo modificados com amostras de CoOx@NC (b) Inclinac¢des de tafel para as amostras
de CoOx@NC obtidas em diferentes temperaturas de calcinagdo para avaliar o processo

de evolugao de Ho.
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Como a amostra de CoOx@NC-400 apresentou melhor desempenho para o
processo de formagdo de moléculas de H», o eletrodo modificado foi caracterizado por
voltametria ciclica na faixa de potencial de 0,0 V a-0,57 V (vs. RHE) em uma velocidade
de varredura de 50 mV s™!, como mostrado na Figura 50.

Os potenciais dos picos dos 6xidos de cobalto sdo muito proximos e também
dependentes dos efeitos da hidratacdo. Como descrito na literatura, ¢ dificil atribuir os
picos a uma reagdo especifica de oxi-redu¢do (BURKE, et al., 1982). Assim, varias
reagdes sao possiveis para o pico em 0,27 V (vs. RHE), conforme observado no grafico
inserido na Figura 50, que pode ser associado as seguintes reagdes 17 e 18 (SCHUBERT,
etal., 2013):

3Co0 +3H,0 5 Co0304 + 2H30" + 2¢” (17)

3Co(OH),S Co304 + 2H30" + 2¢” (18)

Figura 50. Evolugdo eletrocatalitica de hidrogénio pelo eletrodo de carbono vitreo
modificado CoOx@NC-400. O grafico inserido mostra os processos de oxidagdo/ reducao

que ocorrem durante a evolugdo de hidrogénio.
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A estabilidade do material de CoOx@NC-400 foi investigada por medida de
cronoamperometria por 4 h em solugdo de NaOH 1,0 mol L' em um potencial aplicado
de -0,44 V vs RHE. Conforme ilustrado na Figura 51 (a), observou-se uma pequena
diminuicdo de corrente para o catalisador nos 30 minutos iniciais da medida de
cronoamperometria, sendo que depois a corrente se estabilizou até o fim do experimento,

o que indicou uma boa estabilidade catalitica em meio alcalino para a formagdo de



90

moléculas de Hz. Com a finalidade de se avaliar ainda mais a estabilidade do catalisador
para a formag¢do de moléculas de Ha, as medidas de voltametria de varredura linear antes
e depois da cronoamperometria foram conduzidas em mesmo meio. Como pode ser
observado na Figura 51 (b), a densidade de corrente aumentou apos o teste de
cronoamperometria enquanto o sobrepotencial necessario para atingir 10 mA cm™
diminui. Estes resultados sugerem que houve uma modificag@o estrutural do catalisador
CoOx@NC-400 com uma conversao parcial da estrutura ciibica do CoO para a formagao
da estrutura de Co(OH),, durante o processo de formagao de moléculas de H», conforme

proposto por S. Zhang et. al (2016).

Figura 51. (a) Cronoamperometria do eletrodo modificado de CoOx@NC-400 com um
potencial aplicado de -0.44 V vs. RHE durante 4 h. (b) Voltammogramas de varredura
linear para evolugao de moléculas de Hz de eletrodos modificados CoOx@NC-400 antes

e depois da eletrdlise.
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Fonte: A autora (2018).

As imagens de microscopia eletronica de transmissao da amostra de CoOx@NC-
400 obtidas ap0s testes de cronoamperometria estdo apresentadas na Figura 52 e mostram
o efeito de altos valores de potencial aplicado durante um tempo de 2000s na morfologia
do catalisador. Como mostrado nas imagens de MET apresentadas antes da
cronoamperometria, a estrutura de bastdes de carbono com nanoparticulas de 6xido de
cobalto distribuidas de forma homogénea ¢ claramente visivel. Apds a medida de
cronoamperometria para a formacdo de Oz, pode-se observar que ndo houve mudanca
significativa na morfologia das particulas de CoOx@NC-400 (Figura 52 (a-b)). Da mesma
forma, as imagens de MET para o catalisador CoOx@NC-400 obtidas apds a medida de
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cronoamperometria visando a evolucao de H, mostraram que a superficie do material de
carbono permaneceu praticamente intacta como apresentado na Figura 52 (c-d). Portanto
a medida de cronoamperometria ndo afetou a morfologia bem como a atividade do
catalisador como apresentado anteriormente pelas voltametrias ciclicas realizadas antes e
depois dos testes de cronoamperometria, o que evidencia a alta estabilidade do material
em questao. Mesmo o processo de evolugao de moléculas de oxigénio sendo considerado
o processo de maior demanda energética, pois exige rearranjos moleculares significativos
para formar a ligagdo dos atomos oxigénio-oxigénio (LEI et al., 2014; GONZALEZ-
FLORES, et al., 2015), ndo promoveu variagao significativa no compdsito de CoOx@NC-
400.

Figura 52. Imagens de microscopia eletronica de transmissao da amostra de CoOx@NC-
400 (a, b) ap6s cronoamperometria para evolucdo de moléculas de O a um potencial
aplicado de 1,72 V vs. RHE durante um tempo de 2000s e (c, d) apds a
cronoamperometria de evolu¢do de moléculas de H> em um potencial aplicado de -0,57

V vs. RHE durante 2000s.

Fonte: A autora (2018).

O notavel desempenho catalitico dos catalisadores CoOx@NC pode ser atribuido

ao efeito sinérgico da estrutura de CoOx ¢ do material de carbono. Em particular, a
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amostra CoOx@NC-400 apresentou o melhor desempenho para as reagdes de evolucao
de oxigénio e hidrogénio, o que indica a importancia da condi¢do de sintese ideal para
obter materiais compdsitos baseado em cobalto com alta atividade catalitica e

estabilidade.

5. CONCLUSOES

Nanoestruturas de ZnO e TiO; puros e os nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-
Ti02 e 16rGO-TiO2-ZnO foram obtidas com sucesso pelo método hidrotérmico de micro-
ondas em baixa temperatura de sintese € em um curto periodo de tempo. A partir do
método de sintese ocorreu uma nucleacdo homogénea das particulas e controle no
processo de sintese com obten¢ao de nanocompositos com morfologia definida e tamanho
de ordem nanométrica.

Os resultados de DRX indicaram alta cristalinidade e periodicidade a longo
alcance das amostras obtidas. Foi possivel observar pelos resultados de DRX dos
nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-TiO; e 16rGO-Ti02-ZnO que houve diminui¢do do
pico relacionado ao 6xido de grafeno, indicando sua reducdo para 6xido de grafeno
reduzido.

Por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo MEV-EC
verificou-se o papel fundamental do 6xido de grafeno na formagdo dos nanocompdsitos
de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2-ZnO. As amostras de rGO-ZnO apresentaram
particulas com formas arredondadas e com o aumento da quantidade de GO houve a
homogeneizagdo da morfologia e tamanho de particulas dispersas nas folhas de rGO. Os
nanocompdsitos de rGO-TiO; e também apresentaram nanoparticulas de TiO: dispersas
na superficie do rGO, assim como as amostras de 16rGO-TiO2-ZnO. Por meio das
imagens de microscopia pode-se observar a formagdo com sucesso dos nanocompdsitos
e um contato efetivo entre as nanoparticulas de ZnO e TiO: e a folhas de rGO.

Os espectros no infravermelho dos nanocompdsitos de rGO-ZnO, rGO-TiOz e
16rGO-Ti102-ZnO demonstraram que as bandas associadas aos grupos contendo oxigénio
diminuiram, o que implica que o GO foi significativamente reduzido no processo
hidrotérmico de micro-ondas. Pela analise dos espectros Raman, as amostras de ZnO puro
e nancompositos de rGO-ZnO apresentaram o modo Eanign em 438 cm™! caracteristico da
estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO. As amostras de TiO> e nanocompdsitos de rGO-

TiO, apresentaram os modos vibracionais referentes a fase anatase. As amostras de
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nanocompositos de rGO-Ti0,-ZnO apresentaram as bandas caracteristicas tanto da fase
wurtzita do ZnO quanto da fase anatase do TiO2. Além disso, os espectros Raman dos
nanocompdsitos apresentaram bandas adicionais relacionadas a presenca de carbono, as
quais sao referentes a estrutura do rGO.

As medidas de reflectancia difusa possibilitaram estimar a energia de band gap dos
materiais. Em relag@o ao valor de band gap do ZnO e TiO» puros, os valores de band gap dos
nancompositos diminuiram. Além disso, para os nanocompositos de rGO-TiO, e 16rGO-
Ti0,-ZnO contendo maior quantidade de rGO foi observado que essas amostras apresentaram
dois valores de band gap, que pode estar relacionado com a formagao de ligacdes quimicas
entre Ti-O-C nos nanocompositos e efeito sinérgico entre as nanoparticulas dos 6xidos e
o rGO.

Todas as amostras apresentaram propriedades fotoluminescentes com banda larga
na regido visivel do espectro e emissdo maxima na regido do verde do espectro visivel. A
presenca de rGO nos nanocompdsitos influenciou nas propriedades fotoluminescentes
dos materiais. Para os nanocompositos de rGO-ZnO e rGO-TiO; houve uma diminuigdo da
intensidade fotoluminescente relacionada ao rGO, que atuou como um caminho
intermediario no processo de transporte de elétrons, retardando o processo de
recombinacdo dos pares elétron-buraco dos nanocompositos. Para as amostras de 16rGO-
Ti02-ZnO, foi observado um aumento da intensidade fotoluminescente com o aumento
da propor¢ao de ZnO no nanocompdsito devido a interacdo entre o TiO2 € o ZnO na
fotoluminescéncia.

Analisando os resultados de voltametria ciclica foi possivel observar que os filmes
dos nanocompositos apresentaram maior densidade de corrente frente a reacdo de
evolugdo de oxigénio quando comparado aos filmes de FTO, ZnO e TiO; puros. Além
disso, as amostras dos nanocompositos apresentaram um menor valor de onset potential,
o que indicou que os filmes de nanocompoésitos apresentam melhor atividade
eletrocatalitica para evolu¢do de moléculas de O>. O 6timo efeito eletrocatalitico dos
nanocompositos pode estar relacionado aos contatos elétricos promovidos pela boa
interacdo de nanoparticulas dos 6xidos em questdo com os grupos funcionais de rGO. A
presenca de rGO nos nanocompodsitos aumentou a separacdo de carga nos pares
elétrons/buracos, o que permitiu um maior efeito eletrocatalitico na oxidagdo das
moléculas de agua quando comparado com os filmes dos 6xidos puros. Além disso, todos
os nanocompoésitos apresentaram boa estabilidade durante as medidas de

cronoamperometria.
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O GO foi reduzido durante o tratamento pelo método hidrotérmico de micro-ondas,
que foi acompanhado pela formacao de nanoparticulas dos 6xidos de zinco e de titdnio
distribuidas na superficie do rGO. A combinacdo de nanoparticulas de ZnO e TiO; com
as folhas de rGO, diminuiu a resisténcia dos filmes e facilitou a rea¢do de evolugao de
moléculas de O», com menores sobrepotenciais ¢ maior densidade de corrente catalitica
quando comparados aos filmes dos materias isolados. A presenca de rGO nos
nanocompdsitos baseados em ZnO e TiO; foi de extrema importancia para se obter
eletrocatalisadores mais eficientes para os processos de evolugdo de O» e Ho.

De forma geral, os resultados obtidos demonstraram que os filmes de nanocomposito
de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO com maior propor¢do de rGO possuiram
melhor atividade eletrocatalitica para o processo de evolu¢ao de moléculas de O, e
portanto podem ser considerados como uma boa opgdo para producdo de recursos
energéticos sustentaveis.

Os cletrocatalisadores de nanoparticulas de CoOx embutidas em nanobastdes de
carbono contendo nitrogénio altamente eficientes e com alta estabilidade foram obtidos
com sucesso pela calcinagao em diferentes temperaturas do precursor Co(TCNQ).. Foi
possivel concluir que a matriz de carbono derivada do precursor TCNQ apresentou um
efeito significativo na estabilizagdo das nanoparticulas de CoOx formadas durante o
processo de calcinagao.

Por meio dos difratogramas de raios X foi possivel observar que os picos de difracao
podem ser relacionados a estrutura do CoO cubica quanto a estrutura cubica do tipo
espinélio do Coz04, assim, as nanoestruturas obtidas sdo propostas para ser uma mistura
de fases.

Por microscopia eletronica de transmissdo verificou-se o papel fundamental da
temperatura de calcinacdo na formacao das estruturas de CoOx embebidas em bastdes de
carbono dopado com nitrogénio. A medida que a temperatura de calcinagio aumenta a
quantidade de carbono no compdsito de CoOx@NC diminuiu consideravelmente, e as
particulas de CoOx aumentam de tamanho e se tornam aglomeradas e com formato
irregular. O mapeamento confirmou a composi¢do da amostra de CoOx@NC-400
verificando a presenca dos elementos nitrogénio, carbono, oxigénio e cobalto.

O material de CoOx@NC-400 exibiu os melhores desempenhos para a evolugdo de
moléculas de oxigénio e hidrogénio em meio alcalino, com alta estabilidade e alta
densidade de corrente e menor valor de sobrepotencial que foram atribuidas ao efeito

sinérgico da matriz de carbono e do 6xido de cobalto. Também ¢ possivel concluir que as
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particulas de tamanho pequeno distribuidas de forma homogénea na superficie do
material de carbono melhoraram a atividade catalitica.

Este trabalho ilustra a importancia da condi¢ao de sintese ideal para se obter materiais
baseados em 6xidos semicondutores e materiais carbonaceos com alta atividade catalitica

e estabilidade para os processos de formagao de O> e Ho.
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