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HM – hidrotérmico de micro-ondas 

MEV- Microscopia eletrônica de varredura 

MEV-FEG – Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo 

MET – Microscopia eletrônica de transmissão 

rGO – “Reduced graphene oxide” Óxido de grafeno reduzido 

RHE – “Reversible hydrogen electrode” Eletrodo de hidrogênio reversível 

TCNQ- tetracianoquinodimetano  

UV-Vis – Ultravioleta e visível  
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Resumo 

“Controle das propriedades estruturais, ópticas e eletrocatalíticas de nanocompósitos de 

óxidos semicondutores obtidos por aquecimento com micro-ondas.” 

Amostras de óxido de zinco (ZnO) e dióxido de titânio (TiO2) puro e nanocompósitos de 

rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO foram preparadas por meio do método 

hidrotérmico de micro-ondas (HM). Em condições hidrotérmicas de micro-ondas, pode-

se observar que houve a redução do óxido de grafeno (GO) para o óxido de grafeno 

reduzido (rGO). Imagens de MEV mostraram que em todas as amostras de 

nanocompósitos, as nanopartículas dos óxidos estão bem dispersas nas folhas do rGO. A 

espectroscopia Raman apresentou os modos vibracionais ativos da estrutura wurtzita do 

ZnO, GO e anatase do TiO2 confirmando a obtenção dos compósitos de rGO-ZnO, rGO-

TiO2 e rGO-TiO2-ZnO. Foi observado que os valores de band gap dos nanocompósitos 

diminuíram em relação ao óxidos puros. Os nanocompósitos de rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2-

ZnO contendo maior quantidade de rGO apresentaram dois valores de band gap 

relacionados à formação de ligações químicas entre Ti-O-C. A introdução do GO na 

estrutura promoveu uma diminuição da intensidade da emissão fotoluminescente em 

comparação com os óxidos puros, sugerindo que a transferência de elétrons dos óxidos 

para as folhas de rGO diminuiu a recombinação eletrônica nos nanocompósitos. Os filmes 

dos nanocompósitos apresentaram alta densidade de corrente e boa estabilidade frente a 

evolução de moléculas de oxigênio, resultantes da interação eletrônica entre as 

nanopartículas de ZnO e TiO2 com as folhas de rGO. A presença de rGO nos 

nanocompósitos aumentou a separação de carga nos pares elétron/buraco, promovendo 

um maior efeito eletrocatalítico na oxidação das moléculas de água. Nanopartículas de 

CoOx@NC foram sintetizadas com sucesso pelo tratamento térmico do precursor de 

Co(TCNQ)2 a diferentes temperaturas de calcinação. Os resultados de DRX mostraram a 

possível formação de uma mistura das fases cúbica de CoO e do tipo espinélio de Co3O4. 

As imagens de microscopia revelaram que as nanopartículas de cobalto estão distribuídas 

homogeneamente nas estruturas de haste de carbono. O nanocompósito CoOx@NC 

obtido a 400 °C exibiu a melhor atividade catalítica para a evolução de oxigênio e de 

hidrogênio no meio alcalino, com alta estabilidade e alta densidade de corrente atribuída 

ao efeito sinérgico da matriz de carbono e do óxido de cobalto. 

Palavras-Chave: ZnO; hidrotérmico de micro-ondas; TiO2; óxido de grafeno, óxido de 

cobalto, nanocompósitos. 
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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 TiO2 and nanocomposites of rGO-ZnO, rGO-TiO2 and rGO-

TiO2-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 TiO2 anatase wurtzite structure, confirming the obtaining of 

the nanocomposites of rGO-ZnO, rGO-TiO2 and rGO-TiO2-ZnO. In relation to the band 

gap value of the pure ZnO and TiO2, the band gap values of the nanocomposites 

decreased. The nanocomposites of rGO-TiO2 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)2 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, TiO2, graphene oxide, cobalt oxide, 

nanocomposites.
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Aspectos gerais da evolução de O2 e H2 

O planeta terra, desde o início do século XX, tem sofrido com a exploração de 

seus recursos naturais, com a poluição da atmosfera e com a degradação do solo. O 

aumento da preocupação com o meio ambiente e com o esgotamento dos combustíveis 

fósseis fez com que a energia se tornasse um dos maiores problemas que a humanidade 

poderá enfrentar nos próximos anos. Dessa forma, a necessidade de mudar a matriz 

energética mundial, combater o uso indiscriminado de combustíveis fósseis e utilizar 

fontes de energia renováveis e menos poluentes têm adquirido interesse nos últimos anos 

pela comunidade científica (LUND, et al., 2015). O gás hidrogênio é um grande portador 

de energia, ambientalmente amigável e é considerado uma fonte de energia renovável 

para a produção de eletricidade por meio do uso de células combustíveis (JACOBSON, 

et al., 2005).  

O estudo sobre a geração de hidrogênio a partir de processo fotocatalítico 

(FUJISHIMA, et al., 1972) despertou o interesse de diversos grupos de pesquisas em 

universidades, centros de pesquisa e indústria, no estudo e desenvolvimento de materiais 

baseados no TiO2, buscando ampliar suas aplicações. O processo se baseia na quebra das 

moléculas (water splitting) de H2O em gases O2 e H2 envolvendo a oxidação de H2O e 

redução dos íons H+, respectivamente(GIORDANO, et al., 2016). Das duas semi-reações 

envolvidas na quebra das moléculas de água, a produção de moléculas de O2 envolve 

significante rearranjo molecular e, portanto, é um processo cinéticamente mais lento que 

as reações de produção de moléculas de H2 (SARTOREL, et al., 2012). As semi-reações 

referentes ao processo de water splitting estão descritas pelas equações químicas 1-3:  

2H2O  ⇌ O2 + 4H+ + 4e- Oxidação                                     (1) 

4H+ + 4e- ⇌ 2H2 Redução                                      (2) 

2H2O ⇌ 2H2 + O2 ΔH° = 572 kJ mol-1                    (3) 

Assim, grandes esforços têm sido dedicados a encontrar catalisadores eficientes 

para diminuir o consumo de energia e acelerar a cinética das reações de oxidação da água 

e que apresentem baixo custo, alta velocidade, estabilidade e seletividade de forma 
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sustentável com impactos ambientais mínimos (YU, et al., 2015). Diversos 

eletrocatalisadores baseados em cobalto, ferro, níquel, 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-2 foram necessários para a reação eletrocatalítica de 

produção 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-2 em soluções ácidas ou alcalinas foram 

observados para a evolução de moléculas de H2.  

Dessa forma, a busca por novos materiais que possam ser aplicados com a 

finalidade de quebrar a molécula de H2O visando a produção de gases de interesse, tais 

como H2 têm sido estudados.  O uso de semicondutores que apresentem valores de band 

gap (Egap) que excedam o potencial de oxidação das moléculas de H2O (~1,23 eV) 

(OSTERLOH, 2008) têm atraído cada vez mais atenção. Dentre os óxidos metálicos 

semicondutores que estão sendo empregados, o óxido de irídio (IrO2) e o óxido de rutênio 

(RuO2) têm sido empregados para aumentar o desempenho catalítico visando aumentar a 

produção de O2 em baixos sobrepotenciais tanto em meio alcalino como em meio ácido 

(LEE, et al., 2012). Entretanto, esses catalisadores apresentam alto custo e não são 

encontrados em abundância na natureza (SARTOREL, et al., 2012).  Outros óxidos como  

Fe2O3 (LEE et al. 2015), MnO2 (TAKASHIMA, et al., 2011) e Co3O4 (Zhao, et al., 2015) 

também estão sendo aplicados com essa finalidade. 

Uma forma de melhorar os resultados apresentados por todos esses óxidos é 

combinar suas propriedades já estabelecidas na literatura com outros óxidos ou mesmo 

materiais carbonáceos para a formação de nanocompósitos (GARINO, et al., 2016; 

ZHANG, et al., 2014). A investigação da interação de grafeno, por exemplo com outros 

materiais tem atraído atenção devido à modificação das propriedades elétricas, ópticas e 

estruturais já existentes nos materiais puros o que influencia no desempenho dos 

dispositivos já conhecidos (WANG, et al., 2012; HE, et al., 2014). Portanto, a busca por 

métodos de síntese simples e eficientes, nos quais há a possibilidade de formação rápida 

de nanocompósitos com controle da morfologia e do tamanho das partículas formadas e 

que possibilitem uma melhora em suas propriedades constitui-se uma linha de pesquisa 

científica interessante.  

Na busca por esses novos materiais, várias metodologias e técnicas de preparação 

têm sido desenvolvidas com o objetivo de obter materiais nanocompósitos, dentre as 

quais estão o método de sol-gel (SANCHEZ, et al., 1999; MANSOUR, et al., 2015) que 

se baseia em uma rota de síntese de materiais onde ocorre a transição do sistema sol para 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Sol_(qu%C3%ADmica)
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um sistema gel. As reações do precursor permitem a formação de partículas de tamanho 

coloidal (sol) e posterior formação da rede tridimensional (gel). No método hidrotérmico 

convencional (HC) (LI, et al., 2015) o solvente é aquecido de forma indireta, ou seja, por 

transmissão de calor, a qual aquece primeiro o reator que, por conseguinte aquece a 

solução. Neste caso, o material começa a aquecer a partir da sua superfície que transfere 

energia térmica para o óxido a ser processado hidrotermicamente. Já o método 

hidrotérmico de micro-ondas (HM) (RAMADOSS, et al. 2013) é um processo 

considerado simples, facilmente controlado, a temperatura de reação é baixa e a radiação 

de micro-ondas permite com que a solução contendo os precursores seja aquecida do seu 

interior e o calor seja transferido para toda vizinhança (ROMEIRO, et al., 2015; LIMA, 

et al., 2008). Outra forma de obtenção de nanocompósitos é utilizando o método 

solvotermal (YOUN, et al., 2015), em que o processo é similar ao hidrotérimico 

convencional ou ao método hidrotérmico de micro-ondas, porém o solvente utilizado é 

orgânico. O método hidrotérmico de micro-ondas empregado nesse trabalho para a síntese 

de nanocompósitos tem se mostrado eficiente na síntese de diversos materiais, 

proporcionando bom controle sobre a forma e tamanho das partículas. Além disso é 

possível obter materiais em baixas temperaturas e curto tempo de síntese quando 

comparado às outras técnicas de obtenção de nanomateriais, as quais demandam horas e 

altas temperaturas de síntese como por exemplo o método hidrotérmico convencional (LI, 

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

 

1.2. Materiais semicondutores  

Semicondutores são sólidos cristalinos, definindos como o arranjo regular de 

átomos numa configuração periódica, que apresentam condutividade elétrica 

intermediária, entre condutores e isolantes (Figura 1). Nos semicondutores a 

condutividade é causada pelos elétrons que transitam entre a banda de valência (BV) e de 

condução (BC), enquanto nos condutores existem sempre bandas de energia 

semipreenchidas, portanto não há uma quantidade mínima de energia necessária para 

libertar seus elétrons (LEÃO, A. F., 2009).  

Os semicondutores podem ser classificados como intrínsecos e extrínsecos. Os 

semicondutores intrínsecos são aqueles em que o comportamento elétrico está baseado na 

estrutura eletrônica inerente ao material puro. Nesse caso, a concentração de elétrons na 

banda de condução varia com o aumento da temperatura, o que faz sua condutividade 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Gel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Coloide
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depender fortemente da temperatura (LEÃO, A. F., 2009). Quando as características 

elétricas desses materiais são ditadas pela presença de impurezas, que mesmo presentes 

em baixas concentrações, introduzem elétrons e buracos na estrutura, o semicondutor é 

chamado de extrínseco. À temperatura de T = 0 K, os semicondutores possuem sua banda 

de valência (BV) totalmente preenchida e a banda de condução (BC) vazia, assim como 

um material isolante.  

 

Figura 1. Representação esquemática do band gap entre as bandas de valência e de 

condução em metais, semicondutores e isolantes. 

  

Fonte: A autora (2018). 

 A estrutura eletrônica de um semicondutor desempenha um papel fundamental 

no processo de quebra completa das moléculas de água. Quando energia incidente é 

superior à energia de band gap do material semicondutor, elétrons e buracos são gerados 

nas bandas de condução e de valência, respectivamente. O band gap de um semicondutor 

pode ser considerado de dois tipos: direto e indireto. O band gap direto é aquele em que 

o vetor de onda do nível mais alto da BV coincide com o vetor de onda do nível mais 

baixo da BC, permitindo a transição direta de elétron apenas pela absorção de fótons. 

Quando os níveis mencionados das bandas não coincidem no mesmo momento, o 

processo de fotoexcitação depende também da interação do elétron com um fônon 

(quantum de vibração da rede cristalina) para transferência de momento, o elétron passa 

por um estado intermediário, e nesse caso tem-se um semicondutor com band gap indireto 

(BACARO, et al., 2018). 

 Os elétrons e buracos gerados podem recombinar na superfície do semicondutor 

liberando energia na forma de calor/fótons ou quando migram na superfície do 

semicondutor sem recombinação promovem reações redox em que moléculas de água são 
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reduzidas e oxidadas para a divisão total em moléculas de H2 e O2, por exemplo (SILVA, 

P. M. 2013). Nem todos os semicondutores atendem aos requisitos de intervalo de banda 

e posição da banda para o splitting da água. A Figura 2 apresenta níveis de energia de 

band gap de diversos materiais semicondutores. Os potenciais redox das bandas de 

condução e de valência refletem a habilidade do sistema para produzir reações de 

oxidação e redução na superfície dos semicondutores. Para que as reações redox ocorram, 

os materiais semicondutores devem apresentar o nível inferior da banda de condução mais 

negativo do que o potencial redox da H+/H2O (0 V vs. NHE), enquanto que o nível de 

topo da banda de valência ser mais positivo do que o potencial redox de O2/H2O (1,23 V 

vs. NHE) (KUDO, et al., 2009). Entretanto, para a maioria dos catalisadores de 

semicondutores a separação e transferência de portadores de carga é limitada e essa é a 

principal razão para a baixa atividade de splitting da água. De acordo com a equação de 

Nerst, a eletrólise da água requer um mínimo 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 mínimo de band gap teórico para a separação 

das moléculas de água é de 1,23 eV o que corresponde à um comprimento de onda de 

1100 nm (OSTERLOH, 2008; KUDO, et al., 2009). Entretanto, na prática, energia maior 

que o limite teórico é necessária devido à perda de energia durante o processo de quebra 

das moléculas de água (WANG; LING, et al., 2014).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1389556713000439#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1389556713000439#!
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Figura 2. Relação entre a estrutura de bandas dos semicondutores e o potencial redox de 

alguns semicondutores. 

 

 

Fonte: Adaptado de (JING , et al., 2010). 

1.3. Óxido de Zinco (ZnO) 

 Dentre os diversos óxidos estudados atualmente o óxido de zinco (ZnO) é um dos 

materiais de grande importância tecnológica e de interesse crescente em muitas 

aplicações por apresentar uma série de propriedades físico-químicas que os materiais 

produzidos a partir dele possuem, entre elas a fotoluminescência (MARINHO et al., 

2012), propriedades fotocatalíticas (LEE, et al., 2016), eletroquímicas (ROMEIRO, et. 

al., 2015) e magnéticas, (GUGLIERI, et al., 2014; ROMEIRO, et al., 2013) assim como 

suas aplicações em células solares (ANTA, et al., 2012).  

 O ZnO pertence à classe de semicondutores da família 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 é 

termodinamicamente estável a temperatura ambiente (OZGUR et al., 2005). O ZnO na 

fase hexagonal do tipo wurtzita, apresenta os parâmetros de rede a=b≠c e α=β=90º e 

γ=120º, sendo a= 3,252 Å e c = 5,206 Å na razão c/a = 1,633 e pertence ao grupo espacial 

C6v
4 ou P63mc (OZGUR et al., 2005). Além disso, esse composto é considerado um 
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semicondutor do tipo n, apresenta um band gap direto em torno de 3,37 eV em 

temperatura ambiente, grande energia de excitação (60 meV) e alta estabilidade térmica 

e mecânica à temperatura ambiente o que o torna atraente para uso em eletrônica, 

optoeletrônica e tecnologia a laser (KOŁODZIEJCZAK-RADZIMSKA, et al., 2014). 

 A estrutura wurtzita é composta por duas subredes hexagonais compactas, onde 

as camadas ocupadas por átomos de zinco se alternam com as camadas ocupadas por 

átomos de oxigênio em torno do eixo c (Figura 3). Em cada subrede inclui quatro átomos 

por célula unitária e todos os átomos do grupo II (Zn) estão coordenados por quatro 

átomos do grupo VI (O) e vice-versa, formando tetraedros. Assim sendo, 50% dos sítios 

tetraédricos são ocupados por átomos de zinco e os outros 50% são ocupados por átomos 

de oxigênio (OZGUR et al., 2005).  

 

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

zinco, e em amarelo são os átomos de oxigênio. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

O óxido de zinco é considerado um semicondutor intrínseco 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, (Zni) e 

vacâncias de oxigênio (Vo) foram relacionados à sua não estequiometria e condutividade 

do tipo-n por meio de estudos teóricos (ERHART, et al., 2006), mas ainda há 

controvérsias sobre qual defeito contribui para determinada propriedade (OBA, et al., 

2011). Existem outros inúmeros tipos de defeitos na estrutura do ZnO, dentre os quais 

estão vacâncias de oxigênio monopositivas ( 𝑉𝑂
•), e dipositivas ( 𝑉𝑂

••), vacâncias de zinco 
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(VZn, VZn
-
 e VZn

2-), zinco intersticial ( 𝑍𝑛𝑖 , 𝑍𝑛𝑖
••, 𝑍𝑛𝑖

•), oxigênio intersticial (Oi, Oi
-, Oi

2-), 

antisítio de zinco e antisítio de oxigênio (OBA, et al., 2011). O defeito atômico VO bem 

como o antisítio de zinco e 𝑍𝑛𝑖 são defeitos doadores, sendo que esse último é 

considerado o defeito majoritário na estrutura do ZnO. Já os defeitos aceptores são VZn, 

Oi e antisítios de oxigênio (OBA, et al., 2011).  

1.4. Dióxido de Titânio (TiO2) 

O dióxido de titânio (TiO2) é considerado um semicondutor de band gap largo que 

tem atraído interesse devido às suas propriedades únicas, tais como fotoatividade, grande 

área superficial, não-toxicidade e baixo custo (AUVINEN, et al., 2013). O TiO2 pode ser 

encontrado em três polimorfos cristalinos: anatase, brookita e rutilo (Figura 4). As celas 

unitárias da anatase e do rutilo podem ser descritas por um átomo de titânio rodeado por 

seis átomos de oxigênio formando um octaedro. O TiO2 anatase apresenta uma estrutura 

tetragonal em que quatro arestas são partilhadas por um octaedro, e íons O2- estão 

dispostos em posições equatoriais o que geram uma simetria D2h. Além disso, cada átomo 

de oxigênio está rodeado por três átomos de titânio. A fase rutilo apresenta estrutura 

tetragonal em que dois vértices opostos de um octaedro TiO6 são compartilhados para 

formar uma cadeia linear ao longo da direção [001].  Nesse caso, as cadeias são ligadas 

através de ligações nos vértices. O TiO2 na fase brookita possui uma estrutura 

ortorrômbica onde octaedros partilham três arestas, bem como os vértices (KAPLAN, et 

al., 2016; LANDMANN, et al., 2012). Devido a fortes distorções na fase brookita todos 

os comprimentos e ângulos de ligação no octaedro TiO6 são diferentes o que leva a uma 

simetria local C1 (LANDMANN, et al., 2012). A fase rutilo é a mais estável em altas 

temperaturas, enquando as fases anatase e brookita são metaestáveis e podem ser 

transformadas na fase rutilo quando aquecido a altas temperaturas (KAPLAN, et al., 

2016). Na Tabela 1 estão resumidos os dados cristalográficos das fases anatase, brookita 

e rutilo. 
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Figura 4. Estruturas Cristalinas do TiO2 nas diferentes fases (a) Anatase (b) brookita (c) 

rutilo. 

 

Fonte: A autora (2018). 

Tabela 1. Dados cristalográficos das estruturas cristalinas do TiO2. 

Estrutura 

Cristalina 

Simetria Grupo 

espacial 

Parâmetro 

a (Å) 

Parâmetro 

b(Å) 

Parâmetro 

c(Å) 

Anatase Tetragonal I41/amd-D4h
19 3,784 3,784 9,514 

Brookita Ortorrômica Pbca-D2h
15 9,174 5,449 5,138 

Rutilo Tetragonal P42/mnm-D4h
14 4,594 4,594 2,958 

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

 

 O dióxido de titânio absorve a luz e quando esta atinge um nível de energia maior 

do que o valor de band gap, os elétrons saltam para a banda de condução criando buracos 

positivos na banda de valência. Devido aos valores de band gap apresentarem valores em 

torno de 3,2 eV para a anatase, 3,0 eV para o TiO2 rutilo e 3,3 para a fase brookita (HU, 

et al., 2009), esse material é fotoativo na região do ultravioleta do espectro 

eletromagnético.  

 As possibilidades de aplicações tecnológicas do dióxido de titânio são bastante 

amplas, envolvendo a produção de H2 (CARAMORI, et al., 2010), células solares (LIM, 

et al., 2015), atividade antibacteriana (ARMELÃO, et al., 2007), entre outras. A fase 

anatase do TiO2 é considerada a fase mais fotoativa, enquanto a fase rutilo é considerada 

a menos ativa devido à rápida recombinação dos pares elétron/buraco (CARNEIRO, et 
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al., 2011; HURUM, et al., 2006). A obtenção da fase anatase se torna difícil devido ao 

fato que a mesma pode ser convertida para a fase rutilo quando sintetizada em altas 

temperaturas. Adicionalmente, a fase brookita é frequentemente observada como uma 

segunda fase obtida durante a síntese da fase anatase do TiO2 (ZHAO. et al., 2013; SILVA 

JUNIOR, et al., 2015). Dessa forma, se torna desejável uma rota sintética de obtenção de 

TiO2 anatase em baixas temperaturas em que  não ocorra essa transformação de fases.  

 A estrutura do TiO2 cristalino apresenta defeitos associados à não-estequiometria 

entre os átomos de Ti e de O (1:2) quando tratado em condições de alta temperatura e 

vácuo ou reduzido em atmosfera de H2. Dentre os defeitos encontrados nesse material 

podem ser citados as vacâncias de oxigênio (VO), vacâncias de Ti (VTi) ou titânio 

intersticial (Tii). As vacâncias de oxigênio (VO) podem atuar como sítios ativos e também 

como doadores de elétrons aos átomos de Ti4+ que são reduzidos a Ti3+ intersticial na 

estrutura (MORGAN, et al., 2010) de acordo com as equações 4 e 5 em equilíbrio:  

 

                        2Oo + TiTi  Tii
3+ + 3e- + O2                                   (4)  

                              Oo ½ O2 + VÖ + 2e-                                        (5) 

 Onde Oo designa átomos de oxigênio em sítios regulares do oxigênio na estrutura 

regular do dióxido de titânio, da mesma forma, TiTi designa átomos de titânio em sítios 

regulares da estrutura de referência e a forma Tii
3+ representa íons que ocupam posições 

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

 

1.5. Óxido de cobalto (II) CoO e óxido de cobalto (II, III) Co3O4  

O cobalto é um metal de transição com número atômico 27, configuração 

eletrônica [Ar] 3d74s2 e quimicamente, este elemento apresenta estados de oxidação de 

1+ a 6+, tendo como mais estáveis os estados 2+ e 3+ (MOURA, et al., 2006). O elemento 

cobalto pode ser encontrado fazendo parte de diferentes materiais tais como hidróxido de 

cobalto Co(OH)2 e o óxidos de cobalto (II) CoO, óxido de cobalto (II, III) Co3O4, óxido 

de cobalto (III) Co2O3. As fases mais estáveis são a estrutura cúbica para a estequiometria 

CoO e na estrutura cúbica do tipo espinélio para a estequiometria Co3O4. (a estrutura do 

tipo corundum para o óxido Co2O3 é metaestável) (HEINZ, et al., 2013).   

A estrutura cúbica do CoO apresenta grupo espacial Fd3m, com parâmetro de rede 

a=4,544 Å e é estruturalmente considerada a forma mais simples do óxido de cobalto, 
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possuindo átomos de Co2+ octaedralmente coordenado por átomos de oxigênio 

(GREENWALD, 1953). A estrutura do tipo espinélio consiste de uma célula cúbica de 

face centrada de empacotamento denso e grupo espacial Fd3m (parâmetro de rede a=8.08 

Å) e fórmula geral (A2+)(B3+)2O4, em que a célula unitária consiste em 32 átomos de 

oxigênio, 8 átomos A e 16 átomos B.  Na estrutura do Co3O4, os íons de oxigênio 

encontram-se densamente empacotados em planos paralelos às faces dos octaedros, e os 

cátions Co2+ estão coordenados por quatro íons oxigênio em disposição tetraédrica, 

enquanto os cátions Co3+ estão coordenados por seis íons de oxigênio nos vértices de um 

octaedro (MORAES, et al., 2013). A ocupação ocorre de forma parcial em ambos os sítios 

tetraédrico e octaédrico, em que, 1/8 de tetraédrico e ½ dos locais octaédricos estão 

ocupados. Uma representação esquemática das estruturas cúbica do CoO e do tipo 

espinélio do Co3O4 está apresentada na Figura 5. Como importantes semicondutores de 

óxido de metal de transição, o óxido de cobalto(II), CoO, apresenta um band gap de 2,4 

eV, enquanto o Co3O4 apresenta um valor de band gap em torno de 1,48 e 2,19 eV 

(GULINO, et al., 2003).  

Condições especiais de síntese são necessárias para obter a fase cúbica do CoO 

devido à atividade química do íon Co2+ (BARAKAT, et al., 2008). A fase cúbica do CoO 

pode ser utilizada como precursor da estrutura do tipo espinélio Co3O4, onde os íons Co2+ 

se movem dos sítios octaédricos da fase cúbica do CoO para a metade dos sítios 

octaédricos (Co3+) e um oitavo dos sítios tetraédricos (Co2+) da fase spinélio Co3O4. As 

estruturas cúbica do CoO e do tipo espinélio para o Co3O4 estão ilustradas na Figura 5. 

O Co3O4 apresenta características promissoras para aplicação em processos 

catalíticos, sensor de gás e armazenamento de energia. A catálise depende da superfície 

exposta de um material. Assim, diferentes orientações de cristal, com composição e 

morfologia variadas têm diferentes atividades catalíticas para uma reação (SU, et al., 

2014). Para o composto Co3O4 a família de planos {111} apresenta a maior atividade 

catalítica para evolução de moléculas de oxigênio, bem como para a reação de redução 

de oxigênio (SU, et al., 2014).  
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Figura 5. (a) Estrutura cúbica do CoO (b) estrutura do tipo espinélio para o Co3O4 (apenas 

a metade da cela unitária está exibida). 

 

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

1.6. Materiais carbonáceos 

 

O átomo de carbono tem seis elétrons e os mesmos estão distribuídos em seus 

orbitais: (1s2), (2s2) e (2p2) (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 é instável e ele pode formar ligações com outros 

átomos que tenham elétrons disponíveis. No entanto, os elétrons do átomo de carbono 

naturalmente podem ser redistribuídos e formar os chamados orbitais híbridos, dando 

origem aos alótropos de carbono. Os orbitais dos alótropos de carbono têm influência 

sobre as propriedades das estruturas. Se cada carbono ligado apresenta uma hibridação 

sp3, podemos dizer que os átomos não estão no mesmo plano. No caso da hibridação sp2, 

todos os átomos estão no mesmo plano e o material pode ser condutor. As ligações entre 

átomos de carbono podem ser classificadas como: ligações σ (sigma) e ligações π (pi). A 

ligação σ é formada por dois orbitais atômicos, simétricos à rotação relativa ao eixo da 

ligação. Esta ligação é forte, rígida e os elétrons estão localizados. A ligação π não é forte 

e os elétrons estão deslocalizados, fato esse importante para a mobilidade eletrônica.  

O elemento carbono é amplamente conhecido por apresentar-se em diversas 

formas alotrópicas, apresentar baixo custo, possuir grande abundância na terra e ter a 

capacidade de formar diferentes compostos químicos. Além disso, materiais derivados de 

carbono apresentam diferentes estruturas e importantes propriedades físicas, químicas, 

mecânicas e óticas. Devido a essas importantes características algumas nanoestruturas 
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alotrópicas do carbono, tais como nanotubos de carbono, fulerenos e grafeno podem ser 

empregados em diversas aplicações (ZARBIN, et al., 2013).  

Os nanotubos de carbono (NTC) são estruturas formadas por átomos de carbono 

com ligações de hibridização sp2. Os nanotubos de carbono podem ser obtidos pelo 

enrolamento de uma única folha de grafeno (NTC de única camada) (IIJIMA, et al, 1993), 

ou pelo enrolamento de muitas folhas de grafeno formando cilindros concêntricos (NTC 

de múltiplas camadas) (IIJIMA, 1991). Essas estruturas tubulares são utilizadas como 

reforço em vários materiais que necessitam de elevada dureza e são considerados ideais 

para aplicações desde fibras ultrafortes (ERICSON, et al., 2004) até displays de emissão 

de campo (MILNE, et al., 2004), entrega de medicamentos (BIANCO, et al., 2003) e 

transporte de proteínas (SHI KAM, et al., 2005). A conformação da rede hexagonal do 

nanotubo com respeito ao seu eixo é geralmente mencionada como sua quiralidade, em 

que o vetor quiral define a direção de enrolamento da folha. Nanotubos de carbono com 

diferentes quiralidades podem ter propriedades diferentes, tais como atividades óticas, 

força mecânica 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 átomos de carbono ligados entre si formando 20 

faces pentagonais e 12 faces hexagonais, em que os átomos de carbono ocupam os 60 

vértices é o fulereno C60. Nessa estrutura, a ligação também é sp2 como no grafite, mas 

apresenta uma curvatura devido aos pentágonos. A presença de pentágonos na estrutura 

do fulereno é essencial, introduzindo curvatura e, portanto, permitindo o fechamento da 

estrutura. No estado sólido, a estrutura cristalina do C60 é cúbica, com uma distância 

mínima entre vizinhos C60-C60 de 10,02 Å e um diâmetro de aproximadamente 0,71 

nanômetros (GEORGAKILAS, et al., 2015). Na Figura 6 estão apresentadas as estruturas 

dos nanotubos de carbono com parede simples, múltipla e a estrutura do fulereno. 
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Figura 6. Representação esquemática das estruturas de (a) nanotubo de carbono (b) 

nanotubo de carbono de parede múltipla e (c) fulereno.  

 

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 físicos Andre Geim e 

Konstantin Novoselov (NOVOSELOV, et al., 2004), o grafeno vem despertando 

interesse de pesquisadores do mundo todo, devido às suas propriedades notáveis. Os 

respectivos cientistas utilizaram o método de peeling de um pedaço de grafite para isolar 

algumas folhas de grafeno com o auxílio de uma fita adesiva (NOVOSELOV, et al., 

2004). O grafeno é constituído por uma única camada de átomos de carbono que compõe 

o grafite, em que tal camada apresenta um átomo de carbono de espessura. Sua estrutura 

hexagonal formada pelos átomos de carbono (Figura 7a) implica que a ligação química 

entre eles apresenta hibridização sp2, formando três orbitais híbridos e um orbital p 

perpendicular ao plano dos orbitais sp2, que é responsável pelas ligações π–π. Este elétron 

do orbital p que se localiza em um orbital perpendicular ao plano do grafeno, é 

responsável por sua ótima condutividade elétrica, o que permite, por exemplo, sua 

aplicação em eletrodos condutores transparentes (ZHU, et al., 2010). Além disso o 

grafeno apresenta características, tais como: grande área superficial (2630 m2g−1), alta 

mobilidade intrínseca (200 000 cm2V−1s−1) e condutividade térmica (~ 5000 Wm−1K−1) 

(ZHU, et al., 2010; MOROZOV, et al., 2008), além de ser um semicondutor de band gap 

zero, em que as bandas de valência e de condução se tocam em alguns pontos dos cones 

de Dirac como representado na Figura 7b (GEIM, et al., 2007; NETO, et al., 2009). Uma 

importante previsão teórica para o grafeno, confirmada experimentalmente, é a de que os 

elétrons se comportam como férmions de Dirac sem massa nos chamados pontos de 



15 
 

Dirac, ou seja, agem efetivamente como “partículas relativísticas” sem massa. 

(DARTORA, et al., 2015). 

Figura 7. (a) Representação esquemática de uma folha de grafeno (b) esquerda: a 

estrutura eletrônica do grafeno ligado ao sp2 e à direita: zoom do ponto Dirac onde as 

bandas de valência e de condução se tocam. 
 

 

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

 

 Tendo em vista as inúmeras propriedades e possíveis aplicações do grafeno, o 

método de obtenção do mesmo com qualidade estrutural e com controle do número de 

camadas se torna um fator crucial.  Dentre os métodos que se destacam na sua obtenção 

encontram-se o método de peeling do grafite, descrito anteriormente, que proporciona a 

obtenção de um material com qualidade estrutural, porém baixo rendimento. Também 

existe o método de deposição química a vapor (chemical vapor deposition-CVD), que 

consiste na deposição de carbono sobre a superfície de metais e/ou ligas metálicas, 

possibilita o crescimento de monocamadas com baixo número de defeitos, porém o custo 

é muito elevado. Atualmente o método de esfoliação do grafite bulk está sendo 

amplamente empregado, e consiste em sucessivas etapas de oxidação, esfoliação e 

redução de folhas de grafite, produzindo grandes quantidades de grafeno, porém com 

vários 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, epóxidos, grupos carbonilo e 

carboxílico situados nas bordas das folhas.  
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Figura 8. Representação esquemática da reação de esfoliação química do grafite bulk 

para a obtenção de grafeno. 

 
 

Fonte: Adaptado de (FU, et al., 2014). 

 

Inúmeras aplicações em potencial do grafeno em diversas áreas estão sendo 

estudadas decorrentes de suas interessantes propriedades. Dispositivos armazenadores de 

energia, como por exemplo baterias recarregáveis de lítio (WANG, et al., 2011), 

supercapacitores (LIU, et al., 2013), preparação de eletrodos transparentes condutores 

para utilização em touch screens, LED´s e células solares flexíveis (LI, et al., 2009), 

biosensores (BO, et al., 2011), e uma das maiores promessas para esse material é a síntese 

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

 

1.7. Nanocompósitos   

A nanoestrutura de um material é um importante fator no desenvolvimento de 

novas propriedades e proporciona oportunidades únicas para criar combinações de 

materiais revolucionários na área de nanociência e nanotecnologia. Dentro desse 

contexto, os nanocompósitos são materiais em que pelo menos um de seus componentes 

apresentam dimensões nanométricas. O interesse pelos nanocompósitos 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 definição de material nanocompósito 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 

nanocompósitos orgânico/inorgânico está atualmente em crescente pesquisa e o seu foco 

está 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 têm sido empregados como materiais base para a obtenção de nanocompósitos 

devido às suas altas condutividades e grande área superficial. A melhora da atividade 

catalítica foi reportada por B. H. R. Suryanto, et. al (2013), que sintetizaram via 

método layer-by-layer nanocompósitos de grafeno/Co3O4, onde as partículas de Co3O4 

forneceram sítios cataliticos ativos para produção de oxigênio e o grafeno promoveu o 

fluxo rápido de elétrons gerados durante a produção de O2.  

 Uma atividade fotocatalítica superior foi observada para nanocompósitos de 

TiO2/rGO em comparação com as nanopartículas de TiO2 puro e com base nas medidas 

de fotoluminescência e de resposta de fotocorrente, a atividade fotocatalítica melhorada 

de TiO2/rGO foi atribuída principalmente às excelentes propriedades de captura e 

transporte de elétrons do rGO (LIANG, et al., 2014). Nanocompósitos de grafeno-ZnO 

preparados pelo método solvotermal apresentaram boa capacitância quando comparada 

ao óxido de grafeno e rGO, mostrando que o material híbrido possui atividades 

promissoras para aplicação em supercapacitores de alta performance (SARANYA, et al., 

2016). Nanocompósitos de rGO-TiO2 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 incorporação de rGO levou a 

uma melhora no transporte de carga.  

 Materiais compósitos de NiFe/rGO foram sintetizados pelo método solvotermal 

em uma etapa em que partículas de NiFe foram depositadas uniformemente na superfície 

do rGO (YOUN, et al., 2015). Os materiais apresentaram bom desempenho para a 

evolução de moléculas de O2 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 área superficial.  

 Nanopartículas de γ-Fe2O3 encapsuladas por folhas de óxido de grafeno reduzido 

foram obtidas pela redução do óxido de grafite por partículas de ferro metálico sob condições 
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ambiente (XU, et al., 2018). O compósito apresentou estável performance cíclica quando 

aplicado como um ânodo em uma célula de bateria de lítio.   

 Além do estudo das propriedades eletrocatalíticas dos materiais nanocompósitos, 

propriedades fotoluminescentes também têm sido investigadas. A fotoluminescência é uma 

técnica eficaz na caracterização óptica de materiais, incluindo nanocompósitos pois 

fornece informações importantes de defeitos e formação de novos estados intermediários 

na região do band gap da maioria dos semicondutores. 

 

1.8. Fotoluminescência (FL) 

 Os materiais luminescentes são fundamentais em nosso cotidiano, apresentando 

diversas aplicações tecnológicas interessantes tais como, telas de televisores e 

computadores, LEDs, lasers, componentes de fibras-ópticas, e painéis eletrônicos 

(MAZZO, T. M. 2011).  

 A luminescência trata-se da capacidade que algumas substâncias apresentam em 

emitir radiação eletromagnética, resultante da excitação de seus átomos, moléculas ou 

cristais. Esta radiação é emitida principalmente na região do visível do espectro 

eletromagnético, mas também pode ser observada no ultravioleta próximo e 

infravermelho e resultam da transição 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 emissões radiativas (fótons com energia inferior às do 

feixe de excitação) ou não radiativa (relaxamento térmico), no qual a energia é perdida 

na forma de vibrações. A Figura 9 ilustra uma representação esquemática dos mecanismos 

de excitação e de emissão para um material hipotético com distintos níveis de energia. A 

luminescência pode ser classificada segundo sua origem, sendo alguns dos modos de 

excitação possíveis: quimiluminescência, bioluminescência, termoluminescência, 

eletroluminescência ou ainda pela incidência de luz (laser) conhecida como 

fotoluminescência (SANTOS, et al., 1992).  
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Figura 9. Mecanismos de excitação e emissão envolvidos no fenômeno luminescente. 

 

Fonte: (OLIVEIRA, L. H. 2012). 

 

 No presente trabalho, o estudo do comportamento óptico dos materiais no estado 

sólido foi baseado no fenômeno da fotoluminescência, sendo que esta abrange tanto 

fluorescência como a fosforescência.  No primeiro caso (fluorescência) a energia 

responsável pela transição eletrônica não envolve uma mudança no spin eletrônico 

(estado singleto) e consequentemente, apresenta um tempo de vida relativamente curto 

de 10-5 a 10-8 segundos, levando a uma emissão rápida. A lâmpada fluorescente é um 

exemplo de fenômeno de fluorescência em que a lâmpada só permanece acessa ao ocorrer 

a descarga elétrica. No momento em que a lâmpada é desligada, a emissão de energia 

fluorescente cessa. Os estados excitados envolvidos na fosforescência possuem tempo de 

vida curto (< 10-5 segundos), entretanto, uma mudança no spin eletrônico acompanha a 

emissão de fosforescência e o tempo de vida dos estados excitados é 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 substância 

fosforescente continua por algum tempo emitindo luz visível, como por exemplo algumas 

tomadas elétricas e interruptores que são feitos de um plástico que recebe a adição de 

substâncias fosforescentes. 

 Quando um elétron da banda de valência recebe uma energia maior ou 

correspondente à do gap do material, o mesmo é transferido para a banda de condução 

deixando no seu lugar de origem um buraco, ou seja, um nível incompleto. Se a estrutura 

cristalina do sólido em questão não contém defeitos nem impurezas, o elétron volta à 
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banda de valência com a emissão de radiação eletromagnética. Se a rede apresentar 

algumas impurezas que originem níveis de energia entre as bandas de valência e de 

condução, um elétron de um nível de energia de impureza inferior pode preencher o 

buraco na banda de valência e um elétron da banda de condução pode preencher um nível 

de energia de impureza superior, com a emissão, nos dois casos, de radiação 

eletromagnética com energia muito baixa, na região visível do espectro (FERREIRA, M. 

J., 2008).  

 Os trabalhos existentes na literatura reportam que os óxidos de zinco e de titânio 

apresentam uma banda larga de emissão na região do visível do espectro eletromagnético 

(LEUNG, et al., 2004; TANG, et al., 1993; ANDELMAN, et al., 2005; ZHANG, et al., 

2000). A fotoluminescência nestes materiais se dá por meio da recombinação radiativa de 

par elétron-buraco nos níveis energéticos existentes entre a BV e a BC e que está 

associada à presença de imperfeições ou defeitos na rede cristalina. Dentre os defeitos 

estruturais na banda do óxido de zinco estão as vacâncias de oxigênio monopositivas 

(V0
+), e dipositivas (V0

++), vacâncias de zinco (VZn, VZn
- e VZn

2-), zinco intersticial (Zni, 

Zni
+, Zni

2+), oxigênio intersticial (Oi, Oi
-, Oi

2-), antisítio de zinco e antisítio de oxigênio 

(DJURIŠIĆ et al., 2006). Em amostras de TiO2, diferentes espécies de defeitos intrínsecos 

podem ser encontrados, tais como titânio intersticial (Tii) ou vacância de oxigênio (Vo) e 

que foram relacionadas à emissão na região do visível (SANTARA, et al., 2013). De 

acordo com H. Y. JIN, et. al (2015), as emissões fotoluminescentes na região do vermelho 

têm forte correlação com a presença de íons Ti3+ na estrutura do TiO2, e as emissões na 

região do verde estão relacionadas com vacâncias de oxigênio. Na figura 10 (a) está 

apresentado um diagrama esquemático de bandas, indicando alguns dos possíveis defeitos 

pontuais encontrados no óxido de zinco, os símbolos sobrescritos • indicam uma carga 

efetiva positiva (+1), V0 representam vacâncias de oxigênio, Zni indica zinco intersticial 

e Oi se refere à oxigênio intersticial. Na Figura 10 (b) está representado o diagrama de 

bandas para o TiO2, em que os símbolos Tii
•••, VTi

•••• e Vo
•• estão relacionados à titânio 

trivalente intersticial, vacância de titânio, vacância de oxigênio duplamente ionizado, 

respectivamente. 
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 Figura 10. Diagrama de bandas contendo os níveis de transições de entre as bandas de 

valência para (a) óxido de zinco e (b) dióxido de titânio. 

 

 

Fonte: Adaptado de (KURIAKOSE et al., 2014) e (NOWOTNY, 2008). 

 

 Recentemente, a fotoluminescência de nancompósitos 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 emissão na região do 

verde do ZnO para investigar a interação de transferência de carga com o TiO2  na amostra 

de TiO2-ZnO. Segundo os autores, devido à interface formada entre o ZnO e o TiO2  

houve uma diminuição da intensidade fotoluminescente quando comparada à amostra de 

ZnO puro. A fotoluminescência de materiais híbridos de rGO-ZnO também têm sido 

estudados. O efeito do rGO na fotoluminescência de nanocompósitos de rGO-ZnO pode 

ser relacionado à inibição da recombinação dos pares elétron buraco fotoinduzidos e nesse 

caso ocorre uma diminuição da intensidade fotoluminescente (KUMAR, et al., 2016).  

Similarmente, nanocompósitos de rGO-TiO2 apresentaram uma diminuição da 

intensidade fotoluminescente em relação à amostra pura de TiO2. Esse comportamento 

dos nanocompósitos foi atribuído ao efeito sinérgico entre o rGO e o TiO2, em que o rGO 

atua como um caminho intermediário no processo de transporte de elétrons (WANG, et 

al., 2012).  

1.9. Método hidrotérmico de micro-ondas (HM) 

 

 As micro-ondas são radiações eletromagnéticas não-ionizantes, cuja região no 

espectro eletromagnético se situa na faixa de comprimento de onda entre 1 mm e 1 m e 
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frequências entre 0,3 e 300 GHz, encontrando-se na região do espectro eletromagnético 

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

  

Figura 11. Espectro eletromagnético. 

 

Fonte: Adaptado de (MICHA et al., 2011).  

 

 A tecnologia das micro-ondas foi associada ao processo hidrotérmico como fonte 

de aquecimento na síntese de pós cerâmicos (KOMARNENI et al., 1992), o que oferece 

vantagens quanto à redução do tempo de processamento, economia de energia e baixa 

poluição atmosférica, além de promover a formação de partículas com distribuição 

homogênea (LI, et al., 2013). No aquecimento por micro-ondas a radiação permite que o 

material seja aquecido volumetricamente, ou seja, o aquecimento do material ocorre do 

interior do material e dele é transferido para toda vizinhança, possibilitando a aplicação 

de altas taxas de aquecimento. Assim, o aumento na cinética de cristalização em até duas 

ordens de magnitude é alcançado devido ao aquecimento localizado da solução (LI, et al., 

2013; LIMA et al., 2008).  

Nesse sistema a radiação eletromagnética interage com os dipolos induzidos e/ou 

permanentes das moléculas do solvente e das partículas dispersas, dessa forma, essas 

moléculas do meio reacional orientam-se na mesma direção do campo elétrico dessas 

ondas, resultando na rotação das partículas e consequentemente num rápido aquecimento 

do meio (KINGSTON et al., 1988), como está representado na Figura 12. 
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Figura 12. Representação esquemática da incidência de radiação no método hidrotérmico 

assistido por micro-ondas. 

Fonte: Adaptado de (SCZANCOSKI, et al., 2009). 

 

Em decorrência das vantagens que o método hidrotérmico de micro-ondas apresenta 

em relação ao método hidrotérmico convencional, por exemplo, vários trabalhos vêm sendo 

relatados na literatura sobre a síntese e obtenção de nanoestruturas de diversos materiais, tais 

como Fe2O3, (HU, et al., 2008) e BiFeO3 (LI, et al., 2013). Entretanto, a preparação de 

nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO por este método ainda é limitado. 

R. Kumar et. al (2016) utilizaram o referido método de síntese para demonstrar que, por 

meio do uso de micro-ondas durante o tratamento hidrotérmico (130 ºC por 30 min), foi 

possível obter nanocompósitos de grafeno-ZnO com diferentes morfologias: microcubos, 

nanoagulhas e nanoflocos. As imagens de microscopia mostraram que as folhas de grafeno 

foram decoradas com as partículas de ZnO. S. Wu, et. al (2017) sintetizaram 

nanocompósitos de nanotubos de carbono-SnO2 por esse método em uma temperatura de 

180°C e em um tempo de síntese de 10 minutos. Os autores observaram que a atividade 

fotocatacatalítica dos nanocompósitos apresentou melhor resultado devido ao efeito de 

separação dos pares elétron-buraco. 

  Nanocompositos de óxido de grafeno reduzido e Mn3O4 foram sintetizados com 

êxito através do método hidrotérmico de micro-ondas.  A integração dessas 

nanoestruturas resultou em um forte efeito sinérgico entre os dois materiais, levando, 
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conseqüentemente, a um composto híbrido com maior capacitância específica em 

comparação com as nanopartículas 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 solução de MoO3 para se obter o 

compósito de grafeno/MoO3. O compósito apresentou a combinação de folhas de grafeno 

empilhadas e nanocintos de MoO3 com largura de 200-500 nm e comprimento de 5 -10 

μm. As medidas de carga-descarga mostraram que os materiais híbridos podem ser usados 

para aplicação em bateria recarregável de lítio.  

 O método de síntese de materiais nanocompósitos semicondutores é de extrema 

importância para a obtenção de materiais com alta atividade, estabilidade e eficiência 

decorrente de suas possíveis aplicações, em diversas áreas tais como células solares, 

fotocatálise e water splitting. Portanto, o método hidrotérmico de micro-ondas apresenta-

se como uma rota viável e eficiente para a obtenção de diversos materiais de interesse 

incluindo nanocompósitos com óxido de grafeno reduzido e semicondutores para 

aplicação eletroquímica de evolução de O2 e H2. 

 

2.0. A eletroquímica de evolução de O2 e H2 

 O desenvolvimento de energia sustentável atraiu grande atenção da comunidade 

científica, que tenta buscar fontes de energia renováveis para remediar os problemas 

causados pela liberação de poluentes gasosos a partir de combustíveis fósseis 

(DRESSELHAUS, et al., 2001; KUDO, et al. 2009). O processo de divisão das moléculas 

de H2O (water splitting) eletrocataliticamente para produzir moléculas de hidrogênio e 

oxigênio está sendo considerado uma das técnicas mais atraentes para produzir energia 

limpa. No entanto, no processo global de quebra das moléculas de água em O2 e H2, a 

evolução de moléculas de O2 requer rearranjos moleculares significativos para ocorrer a 

quebra de ligações O-H para a formação de ligações O-O (LEI, et al., 2014; SARTOREL, 

et al., 2012). Dessa forma, são necessários eletrocatalisadores eficientes para melhorar a 

eficiência energética dos processos eletrocatalíticos descritos. De fato, as demandas de 

energia motivaram o desenvolvimento de dispositivos promissores para conversão de 

energia com baixo custo, que operam em menor potencial com maior seletividade e alta 

estabilidade catalítica (YIN, et al., 2010; GAO et al., 2015). 
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 Os materiais à base de óxido de cobalto surgiram como catalisadores promissores 

não nocivos devido às valências variáveis do átomo de cobalto e estruturas micro-nano 

ajustáveis (BERGMANN, et al., 2015). Entre a diversidade de materiais à base de cobalto 

empregados para a divisão de água, atenção especial tem sido focada na síntese do CoO 

e do Co3O4. De acordo com os estudos de A. J. Esswein, et. al (2009) as nanopartículas 

de Co3O4 demonstraram um desempenho catalítico que depende fortemente da 

morfologia das partículas e melhoram em função da área superficial do catalisador.  H. 

Y. Jin, et. al (2015) sintetizaram os materiais CoOx@CN por simples tratamento térmico. 

Esses materiais mostraram alta atividade eletrocatalítica para a produção de H2, em meio 

alcalino, o que pode estar relacionado à alta condutividade do material de carbono, ao 

efeito sinérgico do cobalto metálico e do óxido de cobalto e à estabilidade das 

nanopartículas de Co encapsuladas em carbono dopado com nitrogênio. 

 Utilizando cálculo da teoria do funcional da densidade, J. H. Lee, et. al (2014), a 

atividade química frente à evolução de moléculas de O2 por meio de heteroestruturas de 

TiO2 anatase na superfície de filme de titanato de estrôncio (SrTiO3) foi avaliada. O 

processo de evolução de moléculas de oxigênio pode ser fortemente melhorado devido 

aos dipolos induzidos em resposta à carga das espécies adsorvidas durante os processos 

intermediários da reação. Nanocristais de TiO2 dopados com ferro, cobalto e cobre foram 

obtidos por meio do método hidrotérmico a uma temperatura de síntese de 225 °C durante 

24h (ROY, et al., 2014). Foi observado pelos autores que com a dopagem do TiO2 houve 

uma redução no valor de sobrepotencial frente ao processo de evolução de moléculas de 

O2 quando comparado ao TiO2 puro. Além disso, o estudo mostrou que os níveis de 

energia gerados entre as bandas de valência e de condução foram importantes no 

desempenho dos nanocristais de TiO2 para a eletrólise da água. 

 Também foram obtidas nanofolhas porosas de MoO2 crescidas sobre folha de 

níquel por meio de síntese química e posterior tratamento térmico. Esse eletrocatalisador 

se apresentou estável e bifuncional para o processo de quebra de moléculas de água, em 

que um valor de sobrepotencial de 1,53 V para alcançar a corrente de 10 mA cm-2 em 

meio básico foi obtido (JIN, Y.; 2016).  P. R. Deshmukh, et. al (2017) investigaram a 

performance eletroquímica e fotoeletroquímica frente à quebra de moléculas de água por 

meio de catalisadores de nanobastões de ZnO. Seus estudos mostraram que os 

nanobastões de ZnO apresentaram alta capacitância de 29.36 mF cm-2 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 eficiência de conversão fotoelétrica frente à quebra 

de moléculas de água. 

 Por outro lado, nanocompósitos de TiO2 dopados com enxofre dispersos na 

superfície de rGO dopado com enxofre (S-TiO2/S-rGO) foram estudados por M. H. 

Elbakkay, et. al (2018). De acordo com os autores, os nanocompósitos apresentaram boa 

atividade fotoeletroquímica frente à quebra de moléculas de água. Esse resultado foi 

relacionado à melhora na transferência de carga e à diminuição da recombinação dos 

pares elétron/buraco fotogerados, devido à interação dos materiais componentes. De 

acordo com os resultados de A. Han, et. al (2015), eletrocatalisadores de Ni2P apresentaram 

boa atividade catalítica para oxidação da água com valores de sobrepotencial de ∼400 mV 

para os nanofios de Ni2P e ∼500 mV para nanopartículas de Ni2P a uma densidade corrente 

de 10 mA cm−2 em meio básico. Os resultados mostraram que nanofios de Ni2P foram mais 

ativos para o processo eletrocatalítico 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 óxidos na eletrocatálise da quebra 

da molécula de água, o emprego de materiais carbonáceos também vem sendo estudado. 

Recentemente, A. Ali et. al (2018) mostrou que o uso de eletrodo composto de nanotubos 

de carbono de múltiplas paredes sem modificação superficial, livre de metais, e com baixo 

custo apresentou expressiva atividade catalítica.  

 Tudo isso mostra a importância que esse processo eletrocatalítico tem recebido 

pela comunidade científica. Sabendo que parâmetros estruturais e superficiais, tais como 

a fase estrutural, composição, tamanho e morfologia das partículas influenciam as 

propriedades catalíticas dos nanomateriais, torna-se importantíssimo o desenvolvimento 

de eletrocatalisadores eficientes.  

 

2. OBJETIVOS  

 

 O objetivo geral deste trabalho foi a síntese e caracterização envolvendo 

nanocompósitos de óxidos semicondutores e materiais carbonáceos e o estudo de suas 

propriedades eletrocatalíticas frente ao processo de oxidação das moléculas de água. 

 

O presente trabalho teve como objetivos específicos:  

 

• Sintetizar nanoestruturas de ZnO, TiO2 e nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-

TiO2, rGO-ZnO-TiO2 usando o método hidrotérmico de micro-ondas (HM).  
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• Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difração de raios X (DRX), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de varredura 

por emissão de campo (MEV-FEG), microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), UV-visível, espectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman. 

• Investigar as propriedades fotoluminescentes dos materiais puros e dos 

nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2, rGO-ZnO-TiO2.  

• Investigar a atividade eletroquímica dos materiais frente à oxidação de moléculas 

de água por meio de voltametria cíclica, medidas de impedância e 

cronoamperometria. 

• Estudar o efeito do GO na formação bem como nas propriedades 

fotoluminescentes e eletroquímicas dos nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2, 

rGO-ZnO-TiO2. 

• Investigar a atividade eletrocatalítica de nanopartículas de CoOx incorporadas em 

nanobastões de carbono dopado com nitrogênio (CoOx@NC) obtidos por 

tratamento térmico de Co(TCNQ)2 em diferentes temperaturas de calcinação (300, 

400, 500 e 600 °C) frente à evolução de moléculas de O2 e H2. Essas amostras 

foram testadas na Universidade de Monash-Austrália durante o período de 

doutorado sanduíche. 

• Estudar o efeito do material carbonáceo na formação bem como nas propriedades 

eletroquímicas dos nanocompósitos 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 modificação 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 

eletrônico de programação 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 sínteses. Nesse sistema os 

componentes metálicos do equipamento (parafusos, tampa de aço inox) foram 

devidamente aterrados, com a finalidade de evitar a formação de arcos voltaicos que 

possam resultar em danos ao equipamento. Quanto ao reator, o mesmo é constituído por 

três partes principais, tais como: válvula de segurança, manômetro de segurança e célula 
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reacional. A válvula de segurança é responsável por manter a segurança do operador, 

enquanto o manômetro, construído com aço inoxidável, tem a finalidade de fornecer o 

valor da pressão interna dentro do reator. A célula reacional, quase totalmente construída 

por teflon, possui a capacidade de suportar altas temperaturas além de ser um excelente 

isolante elétrico. O teflon é um material transparente à ação 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. Representação esquemática do sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado 

na preparação dos materiais sintetizados. 

 

Fonte: A autora (2018). 

Figura 14. Acessórios 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 vedação do reator. 

 

Fonte: (ROMEIRO, 2014). 
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3.2. Obtenção das amostras de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-

TiO2, rGO-TiO2-ZnO 

  O método empregado para a preparação das nanoestruturas de ZnO puro, TiO2 

puro e os nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2, rGO-TiO2-ZnO foi o método 

hidrotérmico assistido por micro-ondas. Os reagentes precursores utilizados na obtenção 

do material desejado estão dispostos na Tabela 2.  

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

nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2, rGO-TiO2-ZnO. 

Reagentes Fórmula molecular Procedência Pureza 

Acetato de zinco Zn(CH3COO)2.2H2O Aldrich 99,0 % 

Etanol C2H6O Vetec 99,9 % 

Isopropóxido de titânio  (C12H28O4Ti) Aldrich 97,0 % 

Hidróxido de potássio KOH Synth 85,0 % 

Óxido de grafite - CN Shangai - 

Ácido nítrico HNO3 Synth - 

Fonte: A autora (2018).  

3.2.1. Obtenção das amostras de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-ZnO 

As amostras de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-ZnO foram sintetizadas sob 

condições hidrotérmicas usando radiação por micro-ondas (2,45 GHz). A amostra de ZnO 

puro foi obtida adicionando 0,0025 mols de Zn(CH3COO)2.2H2O em 40 mL de água. Esta 

solução foi colocada sob constante agitação até completa dissolução do acetato de zinco. 

A esta solução foi adicionada solução de hidróxido de potássio (KOH) 3,0 mol L-1 até 

alcançar pH = 10. Para o preparo das amostras de nanocompósitos de rGO-ZnO, 

quantidades especificas de óxido de grafite (8,0 e 16,0 mg) foram adicionados à 20 mL 

de água com posterior agitação overnight. Depois de agitadas, as dispersões foram 

submetidas à banho de ultrassom durante 30 min de forma a obter uma dispersão com 

coloração marrom de óxido de grafeno. Em seguida, essa dispersão de GO foi adicionada 

às suspensões de Zn(CH3COO)2.2H2O preparadas em 20 mL de água destilada em meio 

básico pela adição de KOH 3,0 mol L-1 (pH = 10), de forma que a solução final contivesse 

40 mL de solução aquosa. 
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As soluções coloidais preparadas foram transferidas para um recipiente de 

politetrafluoretileno e colocadas em um reator. Em seguida, esse reator foi selado e 

aquecido à 100 ºC durante um tempo de 8 min com taxa de aquecimento de 5 ºC/min. Os 

produtos obtidos foram centrifugados, lavados com água e etanol e secos em estufa à 60 

ºC. Com o intuito de facilitar o entendimento na apresentação dos resultados, essas 

amostras de nanocompósitos foram chamadas de 8rGO-ZnO e 16rGO-ZnO. 

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

método hidrotérmico assistido por micro-ondas. 

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

de nanocompósitos de rGO-ZnO. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

3.2.2. Obtenção das amostras de TiO2 puro e nanocompósitos de rGO-TiO2 

Primeiramente, para a síntese do TiO2 puro, foi preparada uma solução ácida em 

que foram adicionados 3 mL de HNO3 0,1 mol L-1 em 40 mL de etanol até que o pH 

atingisse um valor igual a 2,0. As amostras de TiO2 puro e nanocompósitos de rGO-TiO2 

foram obtidos em meio ácido de forma a estabilizar a formação de TiO2 anatase. 
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Posteriormente foram adicionados lentamente à essa solução ácida 0,0048 mols de 

isopropóxido de titânio-TTIP (Ti[OCH(CH3)2]4). Depois de todo o isopropóxido de 

titânio ser adicionado, essa dispersão foi submetida à intensa agitação por 6 h até completa 

dissolução das partículas brancas em uma dispersão homogêna branca.  

Para a obtenção das amostras de nanocompósitos de rGO-TiO2, soluções ácidas de 

HNO3 0,1 mol L-1 em 20 mL de etanol foram primeiramente preparadas (pH = 2). 

Posteriormente, houve a adição lenta de 0,0012 mols do reagente isopropóxido de titânio 

a essa solução ácida e subsequente agitação durante 6 h. Para o preparo das dispersões de 

óxido de grafeno, 8,0 e 16 mg de óxido de grafite foram adicionados à 20 mL de etanol e 

agitadas por um período overnight e ultrassonicadas por 30 minutos. 

Terminados os preparos de ambas as dispersões, 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 à 140 ºC durante um tempo de 

32 minutos com taxa de aquecimento de 5 ºC min-1. O tempo de síntese foi definido por 

planejamento fatorial (2n). Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com água e 

etanol e secos em uma estufa à 60 ºC.  

No fim das sínteses foram obtidas amostras de TiO2 puro e nanocompósitos 

contendo 8,0 mg e 16 mg de rGO. Com o intuito de facilitar o entendimento na 

apresentação de resultados, essas amostras de nanocompósitos foram chamadas de 8rGO-

TiO2 e 16rGO-TiO2. A Figura 16 apresenta um fluxograma da síntese das amostras 

preparadas pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. 
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Figura 16. Fluxograma representativo da obtenção das amostras de TiO2 e das amostras 

de nanocompósitos de rGO-TiO2.  

 

Fonte: A autora (2018). 

3.2.3. Obtenção das amostras de nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO 

Os nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO foram sintetizados de forma a se obter uma 

variação na proporção entre TiO2 e ZnO de 1-⅟2, 1-1 e 1-2 na estrutura do compósito, em 

que a quantidade do precursor de óxido de grafite permaceu fixa em 16 mg para todas as 

amostras.  

Inicialmente 16 mg de óxido de grafite foram dispersos em 20 mL de água 

destilada e submetidos à agitação overnight. As amostras de rGO-TiO2-ZnO foram 

obtidas adicionando-se as quantidades de 0,0006; 0,0012 e 0,0025 mols de 

Zn(CH3COO)2.2H2O à 20 mL de água separamente. Estas soluções foram colocadas sob 

constante agitação até completa dissolução do acetato de zinco. A esta solução de acetato 

de zinco foi adicionada solução de hidróxido de potássio (KOH) 3,0 mol L-1 até alcançar 

pH de valor em torno de 10. Terminadas as agitações, as dispersões de GO foram 

adicionadas às suspensões de acetato de zinco. Enquanto essa solução era agitada, 0,1 g 

(0.0012 mols) de TiO2 puro previamente sintetizado (como descrito no procedimento 
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anterior) foi adicionado em igual quantidade para a síntese de todas as amostras. Essas 

supensões foram agitadas durante um período de 1h e posteriormente transferidas para 

um recipiente de politetrafluoretileno e colocadas em um reator. Em seguida esse reator 

foi selado e aquecido à 100º C durante um tempo de 8 min com taxa de aquecimento de 

5 ºC/min. Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com água e etanol e secos 

em uma estufa à 60ºC.  

Foram obtidas amostras de nanocompósitos contendo 16mg de rGO e diferentes 

proporções de TiO2 e ZnO. Com o intuito de facilitar o entendimento na apresentação dos 

resultados, essas amostras de nanocompósitos foram chamadas de 16rGO-TiO2-ZnO (1-

⅟2,); 16rGO-TiO2-ZnO (1-1) e 16rGO-TiO2-ZnO (1-2). 

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

método hidrotérmico assistido por micro-ondas. 

Figura 17. Fluxograma representativo da obtenção das amostras de nanocompósitos de 

rGO-TiO2-ZnO.  

 

Fonte: A autora (2018). 
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3.2.4. Preparação dos filmes dos nanocompósitos rGO-ZnO, rGO-TiO2, rGO-TiO2-

ZnO  

Os filmes nanocompósitos foram preparados utilizando o método interfacial 

(SALVATIERRA, et al., 2010). Nesse processo de obtenção de filme foram adicionados 

3,0 mg dos respectivos nanocompósitos em 20 mL de água sob forte agitação magnética 

durante 30 minutos. Após a agitação magnética, a dispersão foi mantida sob banho de 

ultrassom durante 30 minutos. Em seguida, a mistura resultante foi transferida para um 

balão de fundo redondo de 50 mL contendo 20 mL de tolueno. O sistema de duas fases 

foi mantido sob forte agitação magnética por 24 h. Após 24 h a agitação magnética foi 

interrompida e uma fina camada de filme de nanocompósito transparente foi obtida na 

interface água/tolueno. A parte aquosa do sistema bifásico foi trocado três vezes com 

água destilada. O filme formado na interface foi retirado com pipeta e posteriormente 

colocado em um béquer contendo substratos de óxido de estanho doapdo com flúor (FTO) 

e água. O filme automontado foi retirado do béquer com a suspensão dos substratos, os 

quais foram secos à uma temperatura de 70 °C durante 2 h. 

3.3. Preparação dos compósitos de CoOx@NC 

 Para a preparação dos compósitos de CoOx@NC, misturou-se 10 mL de solução 

de acetonitrila contendo boro-hidreto de tetrabutilamónio 20 mol L-1 (Bu4NBH4) com 10 

mL de solução de acetonitrila contendo 10 mmol L-1 de tetracianoquinodimetano (TCNQ) 

sob agitação constante. Após este procedimento, adicionou-se gota a gota 5,0 mL de 

Co(NO3)2 10 mol L-1 em acetonitrila à solução anterior. Um precipitado sólido verde 

escuro foi formado como resultado da reação 6: 

Co2+
(aq) + 2TCNQ·-

(aq) + 2H2O → Co(TCNQ)2(H2O)2(s)                                                (6)    

 Após constante agitação durante 30 minutos, a solução foi centrifugada a 8000 

rpm e o produto sólido verde escuro de Co(TCNQ)2 foi recolhido, lavado com 

acetronitrila e água e seco a 60 °C. O precursor Co(TCNQ)2 foi calcinado a 300, 400, 500 

e 600°C durante 1 hora sob um fluxo de gás N2. Para a conveniência da discussão dos 

resultados as amostras calcinadas a diferentes temperaturas (T = 300, 400, 500 e 600 °C) 

são indicadas como CoOx@NC-T, em que T representa a temperatura de calcinação das 

amostras. A título de comparação o TCNQ também foi calcinado a uma temperatura de 
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500 °C durante 1 hora sob um fluxo de gás N2 para obter carbono dopado com N, sem 

qualquer teor de cobalto.  

 

3.3.1. Preparação dos eletrodos modificados com compósitos de CoOx@NC  

 Previamente, os eletrodos de carbono vítreo foram polidos com suspensões de 

Al2O3 de 0,3 μm em uma superfície de polimento até se obter um acabamento de espelho. 

Posteriormente, os eletrodos foram sonicados, enxaguados com água deionizada e depois 

secos sob gás nitrogênio. Foram preparadas dispersões diferentes contendo os materiais 

de CoOx@NC com a concentração de 1 mg mL-1 e uma alíquota de 3 μL de cada amostra 

foi colocada sobre um substrato de carbono vítreo e seca no ar à temperatura ambiente, 

levando a um concentração de catalisador de ~0,042 mg cm-2 na superfície do carbono 

vítreo. Uma mistura de água e etanol (3:1) foi utilizada como solvente para preparar as 

dispersões. 

 

3.4. Técnicas de caracterização empregadas para a análise dos nanocompósitos de 

rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO. 

3.4.1. Difração de raios X (DRX) 

Para investigar a estrutura e cristalinidade dos pós de ZnO e TiO2 puros e dos 

nanocompósitos 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 difratômetro Shimadzu XRD 6000, usando radiação CuKα (λ = 1,5406 Å) 

em um intervalo de 5 a 70° no modo 2θ, com passo de 0,02° e com acumulação de 1s/ponto.  

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

cristalográficas padrão JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard). 

3.4.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV), Microscopia eletrônica de 

varredura por emissão de campo (MEV- FEG) e Microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) 

A caracterização morfológica e distribuição do tamanho das partículas foram 

determinadas diretamente por medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-FEG) e microscopia 

eletrônica de transmissão (MET)  
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As morfologias dos pós das amostras de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-ZnO 

foram obtidas com o auxílio de um microscópio eletrônico de varredura com canhão de 

elétrons por emissão de campo modelo TESCAN, BrnoKohoutovice, República Tcheca 

operada a 10 kV. Para essa série de amostras também foram realizadas análises de 

microscopia de transmissão eletrônica (MET) dos nanocompósitos com um microscópio 

FEI Tecnai G2TF20 operando a 25 kV em diferentes ampliações. 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 química de 

materiais da Universidade Federal do Paraná. As imagens de MET foram realizadas no 

Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica (LIEC) do Departamento de 

Química da Universidade Federal de São Carlos.  

As morfologias das amostras de TiO2, e dos nanocompósitos de rGO-TiO2 e rGO-

TiO2-ZnO foram obtidas em um microscópio eletrônico de varredura modelo VEGA3-

TESCAN operado a 20 kV. Os equipamentos se encontram no Laboratório Multiusuário 

(LMIQ – UFU) do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia. 

A distribuição média do tamanho das partículas de ZnO e dos nanocompósitos de 

rGO-ZnO foram obtidas por meio da contagem das partículas (em torno de 100 partículas) 

das imagens de microscopia eletrônica utilizando o programa Image J.  

 

3.4.3. Espectroscopia de reflectância difusa na região do ultravioleta e visível (UV-

Vis) 

Para as análises de espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-vis) foi 

utilizado um equipamento da marca Shimadzu UVPC 2501, no modo reflectância difusa com 

um comprimento de onda na faixa de 200-800 nm. Utilizou-se sulfato de bário (BaSO4) como 

material de referência.   

 

3.4.4. Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de fourrier 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos utilizando-se 

um espectrofotômetro FT-IR Frontier Single Range – MIR da Perkin Elmer, na região 

compreendida entre 4000 e 380 cm-1. As análises das amostras foram feitas no estado 

sólido (pó), com a utilização do acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR) com 

cristal de diamante.  
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3.4.5 Espectroscopia Raman 
 

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterização das estruturas obtidas, 

identificação dos tipos de ligações, obtenção de informações sobre o grau de desordem 

da rede cristalina a curto alcance e identificação das bandas relacionadas ao material 

carbonáceo nos nanocompósitos. Neste trabalho, as medidas de espectroscopia Raman 

com transformada de fourier para as amostras de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-

ZnO foram realizadas à temperatura ambiente com um espectrômetro modelo RFS100 

(Bruker, Alemanha) equipado com laser de Nd-YAG, λ de 532 nm, operado em 100 mW 

com uma resolução espectral de 4 cm-1 realizadas no do Grupo de Química de Materiais 

da Universidade Federal do Paraná. 

As medidas de Raman das amostras de TiO2, e dos nanocompósitos de rGO-TiO2 

e rGO-TiO2-ZnO foram realizadas no equipamento de Raman LabRAM HR Evolution, 

equipado com um lazer de λ igual a 532 nm, operado em 50% de potência na faixa de 70 

a 3500 cm-1. Especificamente, essas medidas de Raman foram obtidas no Laboratório 

Multiusuário do Instituto de Física da Universidade Federal de Uberlândia. 

 

3.4.6. Fotoluminescência (FL) 
 

As medidas de fotoluminescência das amostras de GO, ZnO, TiO2 puros e dos 

nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO foram realizadas no 

equipamento de Raman LabRAM HR Evolution, equipado com um laser de λ igual a 325 

nm, operado em 5% de potência na faixa de 330 a 1000 nm. Todas as medidas foram 

realizadas à temperatura ambiente. Especificamente, essas medidas de fotoluminescência 

foram obtidas no Laboratório Multiusuário do Instituto de Física da Universidade Federal 

de Uberlândia.  

 

3.4.7. Caracterização eletroquímica 
 

As análises de voltametria cíclica (VC) e cronoamperometria foram realizadas 

com um potenciostato Autostático PGSTAT12 equipado com uma célula convencional 

de três eletrodos de um compartimento que contém o eletrodo de filme de nanocompósito 

de trabalho, um fio de platina como um contraeletrodo e um eletrodo de Ag(s)/AgCl(s)/Cl-

(aq) (3,0 mol L-1 KCl) como eletrodo de referência. A atividade electrocatalítica para a 

oxidação da água foi medida em tampão de fosfato de 0,1 mol L-1 (pH 7,0). Para as 

medidas de voltametria cíclica em diferentes valores de pH (pH=10, 12, 13 e 14) foi 
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utilizado KOH 3 mol L-1 para o ajuste dos valores de pH (LEI, et al., 2014). As medidas 

de voltametria cíclica foram obtidas a uma taxa de varredura de 50 mV s-1 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 período de 4 h,  utilizando tampão de fosfato de 0,1 mol L-1 (pH 

7,0) como eletrólito. Os experimentos de espectroscopia de impedância eletroquímica 

foram realizados usando um  potenciostato Autolab PGSTAT128N com módulo FRA2. 

Todas as experiências eletroquímicas foram realizadas a temperatura ambiente. 

 

3.5. Técnicas de caracterização empregadas para a análise dos compósitos de de 

CoOx@NC  

 

A síntese das amostras de compósitos de CoOx@NC bem com suas 

caracterizações por DRX e MET foram realizadas por parceiros de laboratório na 

Universidade de Monash-Austrália. Como atividades desenvolvidas por mim durante o 

período de doutorado sanduíche, essas amostras de CoOx@NC foram testadas 

eletroquimicamente visando a evolução de moléculas de O2 e H2. 

 

3.5.1. Difração de raios X (DRX) 

 Para investigar as nanoestruturas de CoOx@NC obtidas pelo tratamento térmico do 

precursor de tetracianoquinodimetano-Co(TCNQ)2 a diferentes temperaturas de 

calcinação (300, 400, 500 e 600 °C), medidas de difração de raios X (DRX) foram 

realizadas com um sistema de difração de raios X Bruker AXS operando a uma tensão de 

40 kV e corrente de 40 mA com radiação CuKα. 

 

3.5.2. Técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
 

 Imagens de microscópio eletrônico de transmissão 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 distribuição elementar do 

material de CoOx@NC-400, imagens de escaneamento de campo escuro utilizando 

detector anular de alto ângulo (high-angle annular dark field scanning) (HAADF-STEM) 

e microscopia eletrônica de transmissão de campo escuro utilizando detector anular de 

alto ângulo/espectroscopia de raios X por dispersão em energia (HAADF-STEM- EDS) 

foram obtidas para as amostras de CoOx@NC. 
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3.5.3. Caracterização eletroquímica dos compósitos de CoOx@NC 

As medidas voltamétricas das amostras de CoOx@NC de foram realizadas a 20 ± 

2 ° C em uma célula eletroquímica padrão de três eletrodos conectada a uma estação de 

trabalho eletroquímica CHI 760E (CH Instruments, Austin, Texas, EUA). A célula 

eletroquímica padrão de três eletrodos inclui um eletrodo de carbono vítreo (GC) como 

eletrodo base de trabalho, fio de platina (Pt) como o contra-eletrodo e um como eletrodo 

de referência foi utilizado o Hg/HgO (NaOH 1,0 M, pH= 14). 

 Os potenciais medidos vs. Hg/HgO foram convertidos em valores de eletrodo de 

hidrogênio reversível (Reversible Hydrogen Electrode-RHE) de acordo com a equação 

de Nernst 7: 

 

                   ERHE = EHg/HgO + 0.059.pH + E°Hg/HgO                                 (7) 

 

Onde o valor considerado de pH foi igual a 14, e o valor de E°Hg/HgO  considerado 

igual a 0.098 V.                                 

Um eletrodo de disco de anel giratório (Rotating Ring Disk Electrode-RRDE-3A) 

(ALS Co., Japão) foi conectado à estação de trabalho eletroquímica. Um eletrodo de 

trabalho de disco de carbono vítreo com 4,0 mm de diâmetro que contém um anel de 

platina (Pt) (5,0 mm) foi utilizado para avaliar eletroquimicamente a amostra de 

CoOx@NC obtida à 400°C. Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando 

solução de hidróxido de sódio (NaOH) 1 mol.L-1 (pH=14) como eletrólito. 

 

3.6. Estudo eletroquímico 

3.6.1. Voltametria cíclica 

A voltametria cíclica (VC) é uma técnica amplamente utilizada em eletroquímica 

e eletroanalítica. Um dos arranjos possíveis para implantação da VC é constituído por um 

sistema de três eletrodos. Os três eletrodos são o eletrodo de trabalho, o eletrodo de 

referência e um eletrodo auxiliar ou contra eletrodo. Nesta técnica, o potencial aplicado 

ao eletrodo de trabalho é variado entre o valor inicial até um limite superior ou inferior 

de potencial, em que o potencial do eletrodo de trabalho é controlado em relação ao 

eletrodo de referência. 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 cíclica é 

usada principalmente para investigar a natureza de um processo redox que ocorre em uma 

interface eletrodo/eletrólito. Um voltamograma cíclico pode fornecer informações sobre 

o potencial redox, potencial de pico catódico, potencial de pico anódico, pico de 

separação/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 é medida enquanto o potencial 

entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência é varrido linearmente no tempo 

(NAHIR, et al., 1994). A oxidação ou redução de espécies é registrada como um pico. O 

aparato experimental utilizado na voltametria de varredura linear pode empregar, da 

mesma forma que para a voltametria cíclica, três eletrodos: um eletrodo de trabalho, um 

eletrodo auxiliar e um eletrodo de referência.  

As reações de oxidação/redução ocorrem na superfície do eletrodo de trabalho e à 

medida que as moléculas na superfície do eletrodo de trabalho sofrem processos de 

oxidação/redução, elas se afastam da superfície e novas moléculas entram em contato 

com a superfície do eletrodo de trabalho. O fluxo de elétrons dentro ou fora do eletrodo 

promove a corrente. A corrente é uma medida direta da taxa em que os elétrons estão 

sendo trocados através da interface eletrodo-eletrólito. Quando esta taxa se torna maior 

do que a taxa na qual a massa da espécie oxidante ou redutora pode se difundir do 

eletrólito para a superfície do eletrodo, a corrente atinge um patamar ou exibe um pico. 

O eletrodo de referência possui um potencial de redução conhecido. O eletrodo 

auxiliar tenta manter o eletrodo de referência com um certo potencial de redução e, para 

isso, promove o equilíbrio de carga do eletrodo de trabalho. 

 

3.6.3. Cronoamperometria 

A cronoamperometria é uma técnica eletroquímica em que o potencial do eletrodo 

de trabalho é fixado e a estabilidade da corrente em função do tempo durante o processo 

reacional é monitorada. Uma vez que a corrente está integrada em intervalos de tempo 

relativamente mais longos, a cronoamperometria proporciona uma melhor relação 

sinal/ruído em comparação com outras técnicas amperométricas. 
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3.6.4. Técnica de Impedância 

O método onde se aplica um potencial em corrente alternada com diferentes 

valores de freqüência é conhecido por método de impedância eletroquímica. Essa técnica 

de espectroscopia de impedância é uma técnica de caracterização elétrica, que permite 

estudar o comportamento geral de um sistema quando um número 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 resistência (R), ou determinando um termo 

quando conhecido os outros dois, sendo que um resistor é o único elemento que impede 

o fluxo de elétrons no circuito. Na Equação E = I Z, E e I são definidos como potencial e 

corrente, respectivamente. Z é definido como a impedância, um sistema equivalente a 

resistência no sistema de corrente alternada. 

De acordo com a equação E = I Z, e usando a notação complexa, o vetor 

impedância pode ser calculado como : Z=Z’+Z”j, com j=√−1. A decomposição de Z em 

parte real e imaginária pode ser representada por um diagrama no plano complexo, 

chamado Nysquist, onde os eixos são definidos como Z’ (real) e Z” (imaginário).  

No caso de um sistema eletroquímico eletrodo/solução na presença de processos 

faradaicos desprezando-se o transporte de massa, observa-se a presença de um 

semicírculo no plano complexo correspondente (Nyquist). Já o diagrama do plano 

complexo de um sistema eletroquímico eletrodo/solução , considerando-se o transporte 

de massa é conhecido por circuito de Randles, onde a impedância de Warburg é levada 

em consideração. Esse elemento caracteriza a existência de uma resistência devido ao 

transporte de massa da espécie que sofre oxidação ou redução na interface 

eletrodo/solução (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 versão estendida da voltametria, em que um eletrodo estacionário foi substituído por 

um disco rotativo como eletrodo de trabalho (tipicamente carbono vítreo, platina ou ouro) 

em uma célula convencional de três eletrodos. O RDE permite estudar a cinética sob a 

condição (OPEKAR, et al., 1976) e pode ser usado para descobrir se um processo é 

controlado cinéticamente ou por transporte de massa. A teoria por trás do RDE foi descrita 

por Levich em que a variação da corrente de limitação do transporte de massa em função 
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da velocidade de rotação pode ser analisada. A equação de Levich é descrita como a 

equação 8 a seguir:  

Ilim = 0.62nFAD2/3ʋ-1/6ɷ1/2C                                                                                (8) 

Onde Ilim = corrente limite, n = numero total de elétrons transferidos, F = constant 

de Faraday (96485.34 C mol–1), A = área do eletrodo(cm2), D = coeficiente difusional 

(cm2 s–1), ʋ = viscosidade cinética do eletrólito (cm2 s–1), ɷ = velocidade de rotação (rad 

s-1), C = concentração do analito (mol cm-3). Em condições hidrodinâmicas com RDE as 

curvas obtidas apresentam uma corrente limitante de estado estacionário 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) é utilizado para a detecção de moléculas de O2 e o 

eletrodo de carbono é modificado com o material a ser estudado a fim de quantificar a 

taxa de geração de moléculas de O2. O RRDE caracteriza-se pela função de determinar a 

eficiência da coleta, N, o que permitirá o cálculo da eficiência faradaica (faradaic 

efficiency-FE) por meio da equação 9:  

 

FE=ǀIR.nD/ID.nR.NCLǀ                                                                                      (9) 

 

Onde nR= número de elétrons que sofrem redução da molécula de O2 no eletrodo 

do anel), nD= número de elétrons para evolução de O2 no eletrodo do disco, IR= 

intensidade máxima de corrente proveniente do eletrodo de anel de platina, ID= 

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

 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os resultados obtidos para as amostras sintetizadas pelo método hidrotérmico de 

micro-ondas serão discutidos na seção 4.1, na qual serão apresentados primeiramente a 

caracterização estrutural e óptica  dos nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-

TiO2-ZnO, e posteriormente o estudo eletroquímico dos mesmos frente à oxidação de 

moléculas de água. Na seção 4.2 serão apresentados os resultados dos nanocompósitos de 

CoOx@NC que foram estudados durante o período de doutorado sanduíche. 
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As amostras obtidas foram analisadas por difração de raios X (DRX), 

espectroscopia no infravermelho, espectroscopia raman, espectroscopia de reflectância 

difusa na região do Ultravioleta-visível (UV-vis), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-FEG), 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), fotoluminescência. Por fim resultados de 

voltametria cíclica, impedância e cronoamperometria serão apresentados para cada série 

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

 

4.1 Estudo das propriedades estruturais e ópticas dos nanocompósitos de rGO-ZnO, 

rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO 

  

 Com o objetivo de investigar a estrutura cristalina das amostras de GO, rGO, ZnO 

puro e para os nanocompósitos de rGO-ZnO obtidas à 100 °C durante 8 minutos sob 

condições hidrotérmicas de micro-ondas, a técnica de difração de raios X foi utilizada 

como apresentado na Figura 18.  

 Por análise do difratograma de raios X da amostra de GO observa-se picos de 

difração em 2𝛳 = 8,2º, 28,8° e 42,6° atribuídos 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° atribuído ao plano (002) como 

apresentado no gráfico inserido da Figura 18 (FANG, et al., 2017). As amostras de ZnO 

e rGO-ZnO apresentaram picos de difração estreitos e definidos referentes à estrutura 

hexagonal do tipo wurtzita do ZnO, indexados de acordo com a ficha cristalográfica 

JCPDS nº 36-1451 e grupo espacial P63mc, o que indica um bom ordenamento cristalino 

a longo alcance. A ausência de picos de GO nos nanocompósitos de rGO-ZnO nos 

padrões de raios X pode estar relacionada à redução de GO para rGO em condições 

hidrotérmicas de micro-ondas e também à alta intensidade dos picos do ZnO que podem 

ter sobreposto os picos do GO. 
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Figura 18. Difratogramas de raios X para o GO, rGO, ZnO e amostras de nanocompósitos 

de rGO-ZnO obtidos pelo método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

Fonte: A autora (2018). 

A estrutura cristalina das amostras de GO, TiO2 puro e para os nanocompósitos 

de rGO-TiO2 obtidas à 140 °C durante 32 minutos sob condições hidrotérmicas foram 

analisadas a partir de difratogramas de raios X (Figura 19).  

Analisando os difratogramas apresentados na Figura 19 pode-se observar a 

formação da estrutura tetragonal do tipo anatase do TiO2 (ficha cristalográfica JCPDS 21-

1272 e grupo espacial I41/amd) com picos intensos e bem definidos indicando 

periodicidade estrutural à longo alcance. Adicionalmente para as amostras dos 

nanocompósitos de rGO-TiO2 observa-se um ombro em 2𝛳 = 26,5° (indicado por um *) 

atribuído à formação de rGO. Esse pico é um indicativo da redução do óxido de grafeno 

no meio reacional em condições hidrotérmicas de micro-ondas (FANG, et al., 2017). Foi 

possível observar também um pico pouco intenso em 2𝛳 = 8,2° para as amostras de rGO-

TiO2 referente à presença de GO nas amostras, mostrando que a redução para rGO não 

foi completa. 

 Uma possível explicação para a formação da fase anatase em baixa temperatura 

de síntese está relacionada ao pH ácido em que o isopróxido de titânio foi disperso. A 

reação de hidrólise do isopropóxido de titânio em excesso de água é uma reação 

relativamente rápida, sendo resultante de uma adição nucleofílica da água ao titânio. 

Entretanto, a presença de íons H+ no meio, juntamente com a temperatura favorece o 
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controle do tamanho prevenindo o tamanho da partícula e permite o aumento da 

estabilidade da solução 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 reação, pressão do sistema bem como a natureza do 

solvente utilizado. O uso de álcool como solvente introduziu um maior controle da taxa 

de hidrólise do precursor de titânio, reduzindo a disponibilidade de água neste processo, 

e com isto o seu poder de solvatação. A reação entre isopropóxido de titânio e solução de 

HCl em etanol foi menos vigorosa quando comparado com o uso da água como solvente, 

devido ao efeito estérico ao se usar álcoois como solventes (WANG, et al., 2002). A fase 

anatase foi obtida para todas as amostras de TiO2 em baixa temperatura e curto tempo de 

síntese. O processo geral de hidrólise e condensação do isopropóxido de titânio pode ser 

descrito de acordo com a equação 10:  

Ti-(OCH(CH3)2)4 + H2O → Ti-OH(s) + 4 HO-CH(CH3)2                                                       (10) 

 O metal parcialmente hidrolisado pode reagir com outras moléculas parcialmente 

hidrolisadas numa reação de policondensação, como descrito na equação 11:  

Ti-OH(s) + Ti-(OCH(CH3)2)4 → Ti-O-Ti + 4 HO-CH(CH3)2                                                       (11) 

 

Essa reação leva à formação de uma rede tridimensional formada por oxânios 

metálicos, também conhecida por rede oligomérica de titânio. 
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Figura 19. Difratogramas de raios X para para as amostras de GO, TiO2 e amostras de 

nanocompósitos de rGO- TiO2 obtidos no tempo de 32 minutos pelo método hidrotérmico 

de micro-ondas. 

 

Fonte: A autora (2018).  

 A estrutura cristalina das amostras de ZnO e TiO2 puros e para os nanocompósitos 

de rGO-TiO2-ZnO obtidas à 100 °C durante 8 minutos sob condições hidrotérmicas foram 

analisadas a partir de difratogramas de raios X conforme mostrado na Figura 20.  

 Observa-se pelos difratogramas da Figura 20 que os nanocompósitos de rGO-

TiO2-ZnO apresentaram picos intensos, bem definidos e estreitos indicando uma 

organização estrutural à longo alcance. Para os nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO, foi 

possível observar picos relativos às fases anatase do TiO2 e wutzita do ZnO bem como 

um ombro referente ao rGO em 2𝛳 = 26,5° indicado por um asterisco (*) (FANG, et al., 

2017). Devido à alta intensidade dos picos das fases anatase e wurtiza não foi possível 

caracterizar o plano (001) do GO.  
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Figura 20. Difratogramas de raios X para as amostras do ZnO, TiO2 e amostras de 

nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO obtidos no tempo de 8 minutos pelo método 

hidrotérmico de micro-ondas. 

 

 

Fonte: A autora (2018).  

  A Espectroscopia vibracional na região do infravermelho foi utilizada neste 

trabalho como uma técnica de análise qualitativa visando a identificação de grupos 

funcionais presentes nos materiais obtidos pelo método hidrotérmico. Os espectros na 

região do infravermelho das amostras de GO, ZnO e nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-

TiO2 e rGO-TiO2-ZnO estão apresentados na Figura 21.  
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Figura 21. Espectros no Infravermelho das amostras de nanocompósitos de (a) rGO-ZnO 

(b) rGO-TiO2 e (c) rGO-TiO2-ZnO obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

 

Fonte: A autora (2018).  

 

 Em todos os espectros no infravermelho de GO apresentados foram identificadas 

bandas relacionadas às vibrações de grupo funcionais presentes na estrutura do GO. Dessa 

forma, o espectro da amostra de GO apresenta uma banda larga centrada em 3172 cm-1, 

a qual está atribuída ao estiramento O-H relacionado à molécula de água adsorvida 

(CHEN, et al., 2010). As bandas localizadas em 1723, 1620, 1368 cm-1 foram atribuídas 

aos grupamentos C=O, C=C hibridizado sp2 e à deformação C-OH, respectivamente 

(NGOC, et al., 2013). As bandas de absorção em 1056 e 1225 cm-1 foram atribuídas ao 

alongamento das vibrações C-O do epóxido C-O-C e à deformações de O-H dos grupos 

C-OH situados nas folhas GO, respectivamente (CHEN, et al., 2010; WU, et al., 2012).  

As posições das bandas e os respectivos estiramentos na região do infravermelho estão 

apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3. Tabela de posição das bandas e estiramentos na região do infravermelho para 

as amostras de nanocompósitos de (a) rGO-ZnO (b) rGO-TiO2 e (c) rGO-TiO2-ZnO 

obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

 Os grupos funcionais contendo oxigênio no óxido de grafeno podem ser dos 

tipos -OH, -COOH, C=O, C-O-C e podem estar localizados em domínios aromáticos 

(área superficial de carbono sp2) e oxidados (área superficial de carbono sp3). De acordo 

com X. Gao, et. al (2010), os grupos epóxidos podem estar localizados no interior de um 

domínio aromático do óxido de grafeno e também nas bordas de um domínio aromático. 

O mesmo se aplica aos grupos hidroxila, em que as bordas do óxido de grafeno são um 

importante determinante da reatividade de sua superfície (GAO, et al., 2010).   

 X. Gao, et. al (2010), estudaram por meio de teoria do funcional de densidade os 

mecanismos envolvidos na descarboxilação dos grupos funcionais do óxido de grafeno 

por meio de tratamento térmico. Os autores chegaram à conclusão que o processo de 

descarboxilação é um processo endotérmico (∆H=56.2 kcal mol-1), portanto dificilmente 

ocorrendo em temperatura ambiente. Um aumento da temperatura é vantajoso para a 

desidroxilação térmica do óxido de grafeno, em que em temperaturas superiores a 

aproximadamente 700 °C, os grupos hidroxila, incluindo aqueles nas bordas dos domínios 

aromáticos, podem ser eliminados. Além disso, espera-se que os grupos carboxila sejam 

reduzidos a temperaturas de 100-150 °C (GAO, et al., 2010). 

 Em condições hidrotérmicas de micro-ondas as bandas presentes no GO 

diminuíram nos espectros no infravermelho dos nanocompósitos de rGO-ZnO, indicando 

a redução do GO (Figura 21 (a)), o que pode estar de acordo os resultados de DRX (LUO, 

Número de onda (cm-1) Atribuição  

3172 OH 

1723 C=O 

1623 C=C 

1225 C-OH 

1056 epóxi C-O 

398 Ti-O-Ti 

437 Zn-O 
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et al., 2012). Além disso, os espectros no infravermelho do ZnO puro e dos compósitos 

de rGO-ZnO mostraram uma banda em torno de 437 cm-1, correspondente ao modo E2H 

do ZnO hexagonal (AZARANG et al., 2015). 

 Os espectros no infravermelho das amostras de GO, TiO2 e nanocompósitos de 

rGO-TiO2 estão apresentados na Figura 21 (b). A banda larga localizada em torno de 398 

cm-1 nos espectros de infravermelho do TiO2 e dos nanocompósitos de rGO-TiO2 foram 

relacionados aos estiramentos das ligações Ti-O-Ti e do Ti-O (CRISAN, et al., 2000). Os 

espectros no infravermelho dos nanocompósitos de rGO-TiO2 demonstram que as bandas 

associadas aos grupos contendo oxigênio diminuíram drasticamente, o que implica que o 

GO foi significativamente reduzido no processo hidrotérmico, como foi observado para 

os nanocompósitos apresentados anteriormente de rGO-ZnO. O espectro de 

infravermelho apresenta uma pequena fração de grupos funcionais contendo oxigênio, o 

que pode facilitar a hibridação das nanopartículas de TiO2 nas folhas de rGO como foi 

concluído por LIANG, et. al (2014). 

Os espectros no infravermelho das amostras de GO, ZnO, TiO2 puros e 

nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO estão apresentados na Figura 21 (c). Os espectros no 

infravermelho dos nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO apresentaram uma banda larga em 

torno de 390 cm-1 que pode estar relacionado à sobreposição das bandas do ZnO e TiO2. 

Os espectros no infravermelho dos nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO demonstraram que 

os picos associados aos grupos contendo oxigênio diminuíram, o que implica que o GO 

foi significativamente reduzido no processo hidrotérmico, como foi observado para os 

nanocompósitos apresentados anteriormente de rGO-ZnO e rGO-TiO2. O espectro de 

infravermelho apresenta uma pequena fração de grupos funcionais contendo oxigênio, o 

que pode facilitar a hibridação das nanopartículas nas folhas de rGO (LIANG, et al., 

2014).  

 Os pós de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-ZnO, obtidos pelo método 

hidrotérmico de micro-ondas à temperatura de 100 ºC e tempo de síntese de 8 min, foram 

analisados por espectroscopia Raman à temperatura ambiente para a identificação das 

bandas e modos vibracionais do óxido de zinco e do óxido de grafeno reduzido.  

 A célula unitária hexagonal do ZnO do tipo wurtzita pertence ao grupo espacial 

P63mc (C6v
4). Baseado nestes dados e na teoria de grupo, o óxido de zinco apresenta oito 

conjuntos de modo Raman óticos (modos fônons) no ponto Г da zona de Brillouin no 

monocristal de ZnO, sendo descrito da seguinte forma pela equação 12: 
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Г = A1 + A2 + B1 + B2 + 2 E1 + 2 E2                                                                                    (12) 

 

Os modos vibracionais A1, E1 e E2 são ativos no Raman (GAO et al., 2006). Os 

modos A1 e E1 (polares) e os dois modos E2 são ativos na espectroscopia Raman enquanto 

os modos B1 são inativos (modos silenciosos). Os modos A1 e E1 são divididos em fônons 

ópticos transversais (TO) e ópticos longitudinais (LO). O modo E2 (não polar) possui duas 

frequências, E2(H) e E2(L) que estão associados aos modos vibracionais da sub-rede de 

oxigênio e do zinco respectivamente (SHARMA et al., 2011).  

 Na Figura 22 são apresentados os espectros Raman das amostras de ZnO puro e 

nanocompósitos de rGO-ZnO. As amostras de ZnO e rGO-ZnO apresentaram uma banda 

em torno de 438 cm-1 correspondente ao modo E2H, que é característico da estrutura 

wurtzita do ZnO (LO, et al., 2009). O modo Raman em 330 cm-1 pode ser atribuído aos 

modos 3E2H-E2L de segunda ordem. A banda situada em aproximadamente 578 cm-1 pode 

ser atribuída ao modo fonon E1(LO), também pertencentes à estrutura do ZnO relacionado 

à deficiência em oxigênio (ŠĆEPANOVIĆ, et al., 2010). A banda larga localizada em 

torno de 1147 cm-1 está relacionada aos modos 2A1(LO) e 2E1(LO) no ponto da zona 

Brillouin do ZnO (ŠĆEPANOVIĆ, et al., 2010). Os espectros Raman dos 

nanocompósitos de rGO-ZnO apresentam bandas adicionais relacionadas à presença de 

carbono, o qual é advindo da estrutura do rGO. Duas bandas proeminentes são observadas 

para os nanocompósitos de rGO-ZnO. A banda em 1355 cm-1 (banda D) corresponde às 

vibrações carbono-carbono que se tornam ativas devido a estados de defeito nas folhas de 

grafeno e a banda em 1592 cm-1 (banda G) é atribuída ao modo E2g,  referente às ligações 

sp2 dos átomos de carbono. (GHOSH, et al., 2014). A banda em torno de 2706 cm-1 (2D) 

pode ser relacionada à fônons de segunda ordem e com o empilhamento de camadas de 

grafeno para o GO (HOW, et al., 2014) e a banda em 2926 cm−1 está associada com a 

banda vibracional D + G (LUO, et al., 2012). U. Ghosh, et. al (2014) atribuiu a banda em 

aproximadamente ∼3157 cm−1 ao efeito de ressonância.  

 Os materiais compósitos apresentaram modos de vibração relacionados ao ZnO e 

ao rGO, indicando a síntese bem sucedida dos materiais, de acordo com os resultados de 

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

rGO-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

 

Fonte: o Autor (2018). 

 

 Os espectros de Raman das amostras de GO, TiO2 e nanocompósitos de rGO-TiO2 

estão apresentados na Figura 23.  Os picos característicos das ligações Ti-O-Ti ao longo 

da estrutura cristalina situam-se no intervalo entre 400 e 700 cm-1, característicos da fase 

anatase. De acordo com a teoria de grupo, a fase cristalina anatase do TiO2 apresenta seis 

modos ativos fundamentais, A1g + 2B1g + 3Eg, que estão localizados nas seguintes regiões: 

143 cm-1 (Eg), 198 cm-1 (Eg), 395 cm-1 (B1g), 507/ 518 cm-1 (B1g+A1g) e 639 cm-1 (Eg) 

(LIANG, et al., 2014). 

 Para os resultados aqui apresentados, as bandas referentes à fase anatase se 

encontram nas seguintes regiões: 145 cm-1 (Eg), 199 cm-1 (Eg), 396 cm-1 (B1g), 514 cm-1 

(B1g+A1g) e 633 cm-1 (Eg), o que comprova, à curto alcance a formação da fase anatase 

para a amostra de TiO2 e compósitos de rGO-TiO2.  
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Figura 23. Espectros Raman das amostras GO, TiO2 e amostras de nanocompósitos de 

rGO-TiO2 obtidas no tempo de 32 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

Fonte: o Autor (2018). 

 

Na Figura 24 são mostrados os espectros Raman das amostras de GO, ZnO, TiO2 

e nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO.  As amostras de nanocompósitos de rGO-TiO2-

ZnO apresentaram as bandas características tanto da fase wurtzita do ZnO quanto da fase 

anatase do TiO2.  Além disso, os espectros Raman dos nanocompósitos de rGO-TiO2-

ZnO apresentaram bandas adicionais relacionadas à presença de rGO. O espectro Raman 

da amostra de GO exibiu as bandas características de compostos carbonáceos em torno 

de 1350 cm-1, atribuído aos átomos de carbonos localizados nas bordas das folhas de GO 

e à desordem estrutural e em 1600 cm-1, relacionados à rede de carbono sp2 ordenados, 

respectivamente. Além disso, as bandas em torno de 2706 cm-1 (2D), em torno de 2926 

cm−1 (D + G) e em aproximadamente ∼3157 cm−1 para os compósitos de rGO-ZnO e 

rGO-TiO2 também foram observadas. Os resultados de Raman indicam a síntese bem-

sucedida dos materiais e estão em boa concordância com os resultados obtidos da difração 

de raios X. 
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Figura 24. Espectros Raman das amostras de GO, ZnO, TiO2 puros e amostras de 

nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos pelo método 

hidrotérmico de micro-ondas. 

  

Fonte: o Autor (2018). 

 

 As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura por emissão de 

campo (MEV-FEG) e microscopia eletrônica de transmissão (MET) referentes às 

amostras de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-ZnO estão apresentadas na Figura 25. 

Ao lado das imagens de microscopia são apresentados os respectivos histogramas que 

ilustram a distribuição média do tamanho das partículas. Os histogramas foram 

construídos a partir da contagem de aproximadamente 100 partículas. 

 As imagens de MEV-FEG mostraram que o ZnO puro apresentou formas 

irregulares com tamanho de partícula em torno de 122 nm e uma distribuição de tamanho 

entre 60 e 180 nm como apresentado na Figura 25 (a–b). O tamanho das partículas de 

ZnO diminuiu com o aumento da presença de rGO nos nanocompósitos. Observa-se, 

através da distribuição do tamanho de partículas, que a amostra de 8rGO-ZnO apresenta 

uma ampla faixa de distribuição 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 partículas apresentaram distribuição de tamanho 

entre 80 e 150 nm. Além disso, as partículas de ZnO estão bem dispersas na superfície do 

rGO e apresentaram formato regular (Figura 25 (e-f)). As imagens de microscopia 

também mostram um contato efetivo entre nanopartículas ZnO e rGO, o que pode ser um 
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fator que melhora a interação eletrônica entre os componentes (XU, et al., 2011). As 

imagens de MET das amostras 8rGO-ZnO e 16rGO-ZnO são apresentadas na Figura 25 

(g-j). As nanopartículas de ZnO apresentaram uma forma irregular com uma grande 

distribuição de tamanho, de acordo com as análises 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 formação dos nanocompósitos de rGO-ZnO.  

 O processo de síntese utilizado neste trabalho representa uma rota atrativa para 

controlar a morfologia e o tamanho das nanopartículas, com nucleação eficiente. Além 

disso, o método de síntese promoveu alta mobilidade de íons e moléculas dissolvidos, 

formação rápida de nanopartículas (MOURA, et al., 2010) e redução simultânea do GO 

para o rGO pelo método hidrotérmico de micro-ondas. 

  A incorporação crescente do precursor GO afetou a morfologia e o crescimento 

das nanopartículas em que pôde ser observado uma maior homogeneidade em relação à 

forma arredondada e ao tamanho das partículas, indicando que a incorporação de GO foi 

importante para modificar a morfologia do material. Em um solvente polar e sob 

tratamento térmico, a redução do óxido de grafeno pode ser facilitada com a ação da água 

como agente redutor, o que foi observado por V. H. Nguyen, et. al (2015).  

 No processo de síntese, os íons Zn2+ reagem com os grupos OH- que formam os 

precipitados de Zn(OH)2, e em excesso de OH-, os precipitados de Zn(OH)2 se dissolvem 

e reagem com esses íons formando o complexo [Zn(OH)4]
2-, que é estável em pH elevado. 

Quando a concentração de Zn2+ e OH- atinge o grau de saturação de óxido de zinco, inicia-

se a formação do primeiro núcleo de ZnO, o que leva ao crescimento de cristais (DING 

et al., 2015). Na presença do precursor GO, o grande número de grupos polares no 

material de carbono atua como âncoras para permitir a formação das nanopartículas de 

ZnO, promovendo a formação de nanopartículas homogêneas em tamanho e bem 

dispersas na superfície das folhas do rGO (KASHINATH, et al., 2015). 

 

 

 

 

 

 

 



56 
 

 Figura 25. Imagens obtidas por MEV-FEG para as amostras de (a-b) ZnO puro (c-d) 

8rGO-ZnO e nanocompósitos 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. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras de TiO2 

puro e dos nanocompósitos de rGO-TiO2 sintetizados no tempo de 32 minutos estão 

apresentadas nas Figura 26. De acordo com as Figuras 26 (a-b), observa-se que as 

partículas de TiO2 apresentam tamanho na ordem de nanômetros e se encontram 
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aglomeradas. Para as amostras de nanocompósitos de 8rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2 foram 

observadas partículas aglomeradas de TiO2 com tamanho nanométrico, que estão 

distribuídas 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 superfície das estruturas dos 

nanocompósitos de rGO-TiO2, 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 formação eficiente dos nanocompósitos 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) TiO2 puro e 

nanocompósitos de (c-d) 8rGO-TiO2 e (e-f) 16rGO-TiO2 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 nanocompósitos de rGO-TiO2-

ZnO sintetizadas no tempo de 8 minutos apresentadas na Figura 27, observa-se que as 

nanopartículas dos compósitos estão distribuídas na superfície rugosa do rGO. Como o 

rGO foi reduzido a partir do GO, os grupos funcionais residuais contendo oxigênio na 

superfície das folhas do rGO podem entrar em contato interfacial com as nanopartículas 

de TiO2/ZnO por meio de ligações químicas (DREYER, et al., 2010). Ao se comparar as 

imagens das amostras de nanocompósitos com diferentes proporções de TiO2/ZnO (do 

valor de 1:1/2 para 1:1 e 1:2) observou-se que não houve variação significativa em suas 

morfologias à medida que a concentração de ZnO aumentou. 

Figura 27. Imagens obtidas por MEV para as amostras de nanocompósitos de (a-b) 

16rGO-TiO2-ZnO(1-⅟2), (c-d) 16rGO-TiO2-ZnO(1-1), (e-f) 16rGO-TiO16rGO-TiO2-

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

 

Fonte: A autora (2018). 
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 Para determinação dos valores de energia de band gap (Egap) dos materiais 

sintetizados foi utilizado o método de Kubelka-Munk (KUBELKA e MUNK, 1931). Por 

meio desse método as medidas de espectroscopia no UV-Vis no modo de reflectância 

difusa foram convertidos para (F(R)hν)2, obtendo-se um gráfico de (F(R)hν)2 em função 

de energia (eV). Depois das conversões um ajuste linear e extrapolação 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)hν)2 em função 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)hν)2 em função da energia (eV) para a amostra de ZnO puro. 

 

 

Fonte: A autora (2018).  

 

 Em relação ao valor de band gap da amostra de ZnO puro houve uma pequena 

diminuição do valor de band gap da amostra contendo maior quantidade de rGO, que 

apresentaram um valor de band gap de 2,63 eV. Esssa diminuição de valor de band gap 

pode estar relacionado com a formação de ligações químicas entre Zn-O-C nos 

nanocompósitos, como também foi observado por H. N. Tien, et. al (2013). Além disso 

essa alteração pode estar relacionada à interação sinérgica do ZnO com as folhas de rGO. 

Na tabela 4 estão apresentados os valores de energia de band gap para as amostras de 

ZnO e TiO2 puros e nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO. 
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 Em relação ao valor de band gap da amostra de TiO2 puro foi observada uma 

diminuição dos valores de band gap dos nanocompósitos que pode estar relacionada com 

o efeito de sinergia entre as nanopartículas de TiO2 e as folhas de rGO. Além dessa 

diminuição do valor de band gap, foi observado que a amostra contendo maior quantidade 

de rGO apresentou dois possíveis valores de band gap em torno de 2,39 eV e 3,37 eV. 

Esse resultado também foi reportado por S. Umrao, et. al (2014), em que os compósitos 

de TiO2-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 à formação de 

ligações Ti-O-C, o que conduziu a um deslocamento da banda de valência e 

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

 

Figura 29. Espectro de (F(R)hν)2 em função da energia (eV) para a amostra de 16rGO-

TiO2.  

 

Fonte: A autora (2018). 

 

 Para os nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO foi observada uma diminuição dos 

valores de band gap em relação aos valores de band gap das amostras de ZnO e TiO2 

puros, como apresentado na Tabela 4. Também foi observado que os nanocompósitos de 

16rGO-TiO2-ZnO (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 nanocompósito de 

16rGO-TiO2, esse resultado pode estar relacionado à formação de ligações Ti-O-C entre 

as bandas de valência e de condução, o que promoveu o estreitamento da banda proibida 

(UMRAO, et al., 2014). 
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  Diversas aplicações tecnólogicas são dependentes de um baixo valor de band gap 

(entre 1,48 e 2,23 eV) tais como células solares, fotoeletroquímica, fotocatálise em que a 

absorção na região do ultravioleta é necessária (EPERON, et al., 2014). A diminuição 

dos valores de band gap com a formação dos nancompósitos de rGO-ZnO rGO-TiO2 e 

rGO-TiO2-ZnO obtidos nesse trabalho é de extrema importância para a aplicação desses 

materiais no processo de oxidação da água, pois menor energia será necessária para gerar 

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

 

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

nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO. 

Amostra Band gap (eV)  

ZnO 3,27 

TiO2 3,51 

8rGO-ZnO 3,31 

16rGO-ZnO 2,63 

8rGO-TiO2 3,28 

16rGO-TiO2 2,39 e 3,37 

16rGO-TiO2-ZnO (1-1/2) 2,64 e 3,38 

16rGO-TiO2-ZnO (1-1) 3,28 

16rGO-TiO2-ZnO (1-2) 2,31 e 3,28 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

 Como pode ser observado na Figura 30, os espectros de fotoluminescência à 

temperatura ambiente das amostras de ZnO puro e dos nanocompósitos de rGO-ZnO 

obtidas a 8 minutos pelo método hidrotérmico apresentaram fotoluminescência na região 

do visível.  

  A amostra de ZnO puro exibiu duas bandas de luminescência - uma banda 

localizada em torno de 380 nm e uma larga faixa de comprimento de onda localizada em 

torno de 566 nm (região do verde). A primeira banda pode ser atribuída à recombinação 

radiativa entre os elétrons da banda de condução e os buracos na banda de valência 

(LIANG, et al., 2005), enquanto que a segunda banda está relacionada aos níveis 

localizados no band gap do material (VANHEUSDEN, et al., 1996). Além dessas 
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informações, os espectros de fotoluminescência fornecem a informação da separação e 

da recombinação dos pares elétron-buraco no material, e em relação às amostras 

estudadas nesse trabalho a ampla faixa de emissão do azul ao vermelho indicaram que no 

processo de emissão fotoluminescente existe a participação de vários níveis 

intermediários de energia (LIMA, et al., 2008). As bandas na região do visível são 

atribuídos aos defeitos estruturais presentes no ZnO, tais como, vacâncias de oxigênio 

(VO), oxigênio intersticial (Oi), zinco intersticial (Zni) e vacâncias de zinco (VZn), sendo 

estes  fortemente dependentes das condições experimentais empregadas na obtenção dos 

materiais (LIMA, et al., 2008). Pode-se observar que a amostra de ZnO puro apresentou 

uma forte e ampla faixa de emissão fotoluminescente na região do visível centrada em 

torno de 600 nm. As emissões fotoluminescentes na região do visível podem estar 

relacionadas à defeitos estruturais presentes na rede do ZnO. A maior intensidade 

fotoluminescente observada para a amostra de ZnO puro indica que este material 

apresenta ótima relação ordem-desordem estrutural. 

Analisando as emissões fotoluminescentes dos nanocompósitos de rGO-ZnO 

observou-se que houve uma diminuição da intensidade fotoluminescente,  sugerindo que 

a transferência de elétrons das nanopartículas de ZnO para as folhas de rGO diminuem a 

recombinação eletrônica nos nanocompósitos devido às fortes interações entre as folhas 

rGO e as nanopartículas de ZnO (WILLIAMS et al., 2009). Este resultado também 

sugeriu a interação eficiente entre ZnO e rGO, que indicou a separação de elétrons e 

buracos fotoinduzidos pela adição de GO. O potencial da banda de valência e da banda 

de condução do ZnO são -7,25 e -4,05 eV, respectivamente, já o grafeno é um material 

de intervalo de banda zero e sua função de trabalho é -4,42 eV (KUMAR, et al., 2015, 

ROY, et al., 2013). A função de trabalho como nível de energia do grafeno aparece logo 

abaixo da banda de condução do ZnO o que promove a transferência de elétrons da banda 

de condução do ZnO para o rGO, como ilustrado na Figura 31 (KUMAR, et al., 2016). 

Essas considerações indicam que a presença de rGO desempenha um papel importante na 

fotoluminescência dos matérias nanocompósitos. A diminuição da intensidade da emissão 

fotoluminescente com a adição de GO nos nanocompósitos corrobora com a diminuição 

dos valores de band gap para o nanocompósito de 16rGO-ZnO.  
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Figura 30. Espectros de emissão fotoluminescentes (λexc = 325 nm) das amostras de ZnO 

puro e amostras de nanocompósitos de rGO-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos pelo 

método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

Fonte: A autora (2018).  

Figura 31. Diagrama esquemático do provável mecanismo envolvido na transferência de 

elétrons dos diferentes níveis de energia do ZnO para o rGO nos compósitos de rGO-

ZnO.  

 

Fonte: Adaptado de (ROY, et al., 2013). 

 

Os espectros de fotoluminescência à temperatura ambiente das amostras de rGO-

TiO2 obtidos a 32 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas apresentaram 

fotoluminescência na região do visível abrangendo a ampla faixa de emissão do azul ao 



64 
 

vermelho, como apresentado na Figura 32. Essa emissão de banda larga é um indicativo 

de que no processo de fotoluminescência das amostras existe a participação de vários 

níveis intermediários no band gap, que podem ser associados aos defeitos na estrutura 

cristalina (LONGO, et al., 2004).  

 É possível observar que a forma do espectro de fotoluminescência das 

nanopartículas TiO2 é semelhante ao das nanopartículas de ZnO apresentadas 

anteriormente, na mesma condição de energia de excitação (λexc = 325 nm). Esse fato pode 

estar relacionado à sua estrutura similar de banda de energia eletrônica entre os materiais, 

e possivelmente demonstra que a fotoluminescência do TiO2 também resulta de defeitos 

na estrutura cristalina (LIQIANG, et al., 2006). Em amostras de TiO2, diferentes espécies 

de defeitos intrínsecos podem ser encontradas, tais como titânio intersticial (Tii) ou 

vacância de oxigênio (Vo) e que foram relacionadas à emissão na região do visível 

(SANTARA, et al., 2013). 

 Os espectros de fotoluminescência também foram realizados para avaliar a 

recombinação de cargas fotogeradas e o transporte de cargas nas amostras de 

nanocomopósitos de rGO-TiO2. Como pode ser observado, a amostra de TiO2 apresentou 

maior intensidade de emissão fotoluminescente, o que está relacionado à rápida 

recombinação dos portadores de carga que foram fotogerados e pode indicar que este 

material apresenta uma ótima relação ordem-desordem estrutural (LIM, et al., 2015). 

Com a o aumento da presença de rGO nos nanocompósitos é possivel observar a 

diminuição da intensidade de emissão fotoluminescente. Esse comportamento dos 

nanocompósitos pode ser atribuído ao efeito sinérgico entre o rGO e o TiO2, em que o 

rGO atua como um caminho intermediário no processo de transporte de elétrons, 

retardando o processo de recombinação dos pares elétron-buraco (WANG, et al., 2012).  
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Figura 32. Espectros de emissão fotoluminescentes (λexc = 325 nm) das amostras de TiO2 

puro e amostras de nanocompósitos de rGO-TiO2 obtidas no tempo de 32 minutos pelo 

método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 Como pode ser observado na Figura 33, os espectros de fotoluminescência à 

temperatura ambiente das amostras de nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO obtidas à 8 

minutos pelo método hidrotérmico apresentaram fotoluminescência de banda larga na 

região do visível.  

 A emissão fotoluminescente na região do visível para a amostra de ZnO 

apresentou maior intensidade quando comparada à amostra de TiO2 puro. Esse 

comportamento pode estar relacionado à relação ordem-desordem dos dois materiais, em 

que no caso, o ZnO apresentou ótima relação ordem-desordem estrutural, o que está de 

acordo com os resultados DRX.  Nesse caso, os elétrons fotogerados na amostra de TiO2 

apresentaram maior número de caminhos intermediários para a recombinação. 

 Como os nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO apresentaram em sua constituição a 

mesma quantidade de rGO, esse não foi o fator determinante para suprimir a propriedade 

fotoluminescente desses materiais. A intensidade de fotoluminescência aumentou para os 

nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO à medida em que ocorreu o aumento da proporção de 

ZnO. Como a emissão fotoluminescente do ZnO é mais intensa, o aumento desse 

componente no nanocompósito influenciou no aumento de intensidade dessa propriedade, 

como pode ser observado na Figura 33. Além disso, a emissão pode resultar da 

cooperação desses dois materiais em que fótons excitados no ZnO podem ter sido 
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absorvidos pelo TiO2, e assim o TiO2 foi excitado não só pela luz do laser, mas também 

pela emissão UV do ZnO (ZHAO, et al., 2012). Esses dois canais de excitação 

aumentaram a intensidade da emissão de nível profundo do TiO2/ZnO.  

  

Figura 33. Espectros de emissão fotoluminescentes (λexc = 325 nm) das amostras de ZnO 

puro e amostras de nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO obtidas no tempo de 8 minutos 

pelo método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

 O processo de fotoluminescência de sólidos inorgânicos está relacionado à 

presença de impurezas ou defeitos estruturais que o material possa apresentar. Estas 

imperfeições são do tipo atômica e/ou molecular, sendo que suas características 

dependem da natureza da imperfeição e dos estados eletrônicos do sólido. Da mesma 

forma que o fenômeno fotoluminescente pode ser potencializado pela criação de novos 

estados eletrônicos, que podem facilitar a transição de elétrons de um nível mais 

energético para um menos energético, a emissão fotoluminescente   pode ser suprimida 

pelo decaimento não-radioativo (LUCENA, et al., 2004; BLASSE, et al., 1994). Dessa 

forma, a intensidade da emissão fotoluminescente pode ser utilizada para se determinar a 

presença de impurezas, uma vez que os defeitos e a velocidade de recombinação podem 

variar de amostra para amostra, alterando a radiação emitida. No presente estudo foi 

observado para os nanocompósitos de rGO-ZnO e rGO-TiO2 uma diminuição na 

intensidade de emissão fotoluminescente devido à presença do material carbonáceo rGO 
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que atuou como um caminho intermediário para o elétron excitado. Nesse caso, essa 

propriedade apresentada pelo material compósito se torna importante para aplicações 

eletroquímicas, incluindo evolução de moléculas de O2 e H2, como será discutido na 

próxima seção desse trabalho. 

4.1.1. Estudo das atividades eletroquímicas dos nanocompósitos de rGO-ZnO 

 

A atividade eletroquímica de filmes de ZnO e dos nanocompósitos de rGO-ZnO 

para avaliar o processo de oxidação da água foi investigada por voltametria cíclica em 

solução tampão fosfato com concentração de 0,1 mol L-1 (pH = 7,0). 

 Estudos de voltametria cíclica para o FTO também foram incluídos para 

comparação, como apresentado na Figura 34 (a). Os filmes dos nanocompósitos de 

16rGO-ZnO exibiram uma boa atividade eletrocatalítica frente à reação de evolução do 

oxigênio com um baixo valor de potencial de início da oxidação 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 nanocompósito de 16rGO-ZnO exibiu uma maior densidade de 

corrente quando comparado aos filmes de FTO, ZnO puro e ao nanocompósito de 8rGO-

ZnO como observado na Figura 34 (a).  

 Para verificar a influência do rGO sobre as propriedades elétricas dos filmes dos 

nancompósitos, experimentos de espectroscopia de impedância eletroquímica 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-círculos bem definidos a 

partir dos quais foram determinados os valores de resistência ohmica (RΩ) e de 

transferência de carga (Rct). Ao comparar o perfil dos semicírculos, observou-se que a 

presença do material de carbono favoreceu uma diminuição nas resistências de 

transferência de carga de impedância para o 8rGO-ZnO (RΩ= 25,6 Ω, Rct= 839,8 Ω) e 

16rGO-ZnO (RΩ= 19,8 Ω, Rct = 570,8 Ω) em comparação com ZnO puro (RΩ = 26,8 Ω, 

Rct = 914,1 Ω) indicando melhor atividade eletroquímica para esses materiais (HAO, et 

al., 2018). Estes resultados estão de acordo com o contato elétrico superior induzido pela 

interação entre nanopartículas ZnO com as folhas rGO. 
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Figura 34. (a) Voltamogramas cíclicos do FTO, da amostra de GO, ZnO puro e dos 

nanocompósitos de rGO-ZnO em tampão fosfato, pH =7 (b) resultados de Nyquist obtidos 

para a amostra de ZnO puro e nanocompósitos de rGO-ZnO. Eletrólito: 1.0 mmol L−1 

ferro/ferricianeto em 0.1 mol L−1 KCl. 

 

Fonte: o Autor (2018). 

 As caracterizações realizadas até o momento ajudam a explicar o efeito 

eletrocatalítico observado para os nanocompósitos de rGO-ZnO, podendo estar 

relacionado aos contatos elétricos promovidos pela boa interação das nanopartículas de 

ZnO com os grupos funcionais do rGO (CHEN, et al., 2011). No processo eletroquímico, 

o potencial aplicado na interface dos filmes nanocompósitos pode promover a formação 

de pares elétron/buraco gerados nas bandas de condução e valência, respectivamente 

(BARD, et al., 1995). A presença do rGO nos nanocompósitos aumentou a separação de 

carga nos pares elétron/buraco (FAN et al., 2016), o que permitiu um maior efeito 

eletrocatalítico na oxidação das moléculas de água 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 

catalítica foi relatado por B. H. R. Suryanto, et. al (2013), que relacionou seus resultados 

com sítios catalíticamente ativos de Co3O4 e grafeno, onde o Co3O4 forneceu sítios 

cataliticamente ativos para a evolução do oxigênio e o grafeno promoveu a rápida 

dissipação dos elétrons gerados durante a formação das moléculas de O2. 

 

Figura 35. Representação esquemática de (a) processo de transferência de elétrons (b) 

mecanismo para oxidação da água no filme eletrocatalisador rGO-ZnO. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 A influência do valor de pH na atividade eletroquímica dos filmes para a oxidação 

da água também foi avaliada, como mostrado na Figura 36 (a-c). Na faixa de valor de pH 

de 7,0 a 14.0, a corrente anódica foi atribuída à reação de produção de moléculas de O2, 

em que o potencial de início da oxidação da água diminuiu em valores elevados de pH. 

Esta dependência do valor de pH pode sugerir como se processa o mecanismo catalítico 

da oxidação das moléculas de água na superfície do filme nanocompósito, bem como 

quais são os possíveis intermediários da reação catalítica (GIORDANO, et al., 2016). No 

sistema avaliado, os nanocompositos de rGO-ZnO podem atuar como um 

eletrocatalisador para o processo de oxidação da água, formando intermediários 

carregados de baixa estabilidade quando comparados aos produtos. A Figura 35 (b) 

apresenta uma representação esquemática do possível mecanismo envolvido na produção 

de moléculas de O2 na superfície do filme de nanocompósito de rGO-ZnO. Em meio 

neutro pode ocorrer a adsorção de moléculas de H2O pela superfície (S) do rGO-ZnO, 

formando-se um intermediário S-OH2. Sequencialmente, o próton pode então ser 

transferido, e a reação prossegue através de um intermediário carregado [S-OH]-. Um 
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elétron e um proton do [S-OH]- podem ser removidos, levando à formação de um 

intermediário [S-O]-. Este intermediário [S-O]- pode interagir com outra molécula de H2O 

seguida pela perda de um próton e um elétron, gerando [S-OOH]-. O intermediário [S-

OOH]- possivelmente desprotona e outro elétron é transferido formando [S-OO]-. A 

reação prossegue e as moléculas de O2 são formadas pela perda de um elétron, com 

formação do intermediário S-OO e restauração posterior da superfície do rGO-ZnO (S). 

Espera-se que, com a adição de base, ocorra a interação direta de íons hidróxidos com o 

nanocompósito como a primeira etapa na reação, o que reduz o custo de energia para 

formar as moléculas de O2 (DAU, et al., 2010; MENG, et al., 2014). Desta forma, um 

potencial mínimo pode impulsionar todas as etapas de transferência de elétrons acoplada 

a prótons, evitando barreiras termo-dinâmicas (PICCININ, et al., 2013). A faixa de 

potencial de trabalho é muitas vezes limitada à faixa de potencial em que a água está 

estável, de acordo com a equação de Nernst, esta faixa muda a cada -59 mV para cada 

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

 

Figura 36. Voltamogramas cíclicos em soluções aquosas a diferentes valores de pH (7, 

10, 12, 13 e 14) (medido em i = 25 μA) (a) ZnO puro e nanocompósitos de (b) 8rGO-ZnO 

e (c) 16rGO-ZnO e (d) bolhas de gás O2 formadas na superfície do filme de 16rGO-ZnO 

durante a aplicação de potencial igual a 1,40 V. 

 

Fonte: A autora (2018). 
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 Para avaliar a estabilidade do filme de ZnO puro e dos filmes nanocompósitos de 

rGO-ZnO, experimentos de cronoamperometria foram realizados a um potencial 

constante de 1,4 V em solução tampão fosfato (0,1 mol L-1, pH= 7) durante um período 

de 4 h como está apresentado na Figura 37.  

 Por meio dos resultados de cronoamperometria é possível observar uma 

diminuição dos valores de densidade de corrente nos seus estágios iniciais o que pode 

estar relacionado ao rearranjo dos sítios ativos da superfície dos filmes e devido à 

instabilidade das partículas dos nanocompósitos (TAYAL, et al., 2011). Porém, após um 

período de cronoamperometria a corrente permaneceu relativamente constante para os 

eletrodos ZnO e 8rGO-ZnO como observado na Figura 37 (a-b). O eletrodo do 

nanocompósito 16rGO-ZnO apresentou maior densidade de corrente durante a 

cronoamperometria (Figura 37 (c)), o que pode estar relacionado a um comportamento 

não estacionário de formação de bolhas de O2, constantemente liberadas na superfície do 

filme de nanocompósito de 16rGO-ZnO, como foi observado durante o teste e está 

mostrado na Figura 36 (d). Além disso, o filme nanocompósito 16rGO-ZnO apresentou 

uma densidade de corrente estável em função do tempo. 

 

Figura 37. Testes cronoamperométricos para (a) filmes de ZnO puro e nanocompósitos 

de (b) 8rGO-ZnO (c) 16rGO-ZnO durante 4 h a um potencial aplicado de 1,40 V (vs. 

Ag/AgCl). 

 

Fonte: o Autor (2018). 
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 As imagens de microscopia eletrônica de varredura para o filme de nanocompósito 

de 16rGO-ZnO antes e depois dos testes cronoamperométricos estão exibidas na Figura 

38. Por meio das imagens de microscopia observa-se que após o processo eletroquímico, 

ocorreu uma diminuição de nanopartículas na superfície do ZnO. Apesar da ligeira 

diminuição da quantidade de óxido na superfície do compósito, após a aplicação de 

potencial, não há evidências de alteração significativa da morfologia do filme de 

nanocomposito de 16rGO-ZnO. 

 

Figura 38. Imagens de microscopia eletrônica de varredura do filme de nanocompósito 

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

 

Fonte: A autora (2018). 

 

4.1.2. Estudo das atividades eletroquímicas dos nanocompósitos de rGO-TiO2 

 

 A atividade eletroquímica dos filmes de GO e TiO2 puros e dos nanocompósitos 

de rGO-TiO2 foi investigada para avaliar o processo oxidação da água por voltametria 

cíclica em solução tampão fosfato com concentração de 0,1 mol L-1 (pH = 7,0) como 

apresentado na Figura 39. 

 Analisando os resultados de voltametria cíclica foi possível observar que os filmes 

dos nanocompósitos de 8rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2 apresentaram maior densidade de 

corrente frente a reação de oxidação da água para evolução do oxigênio quando 

comparado aos filmes de FTO e ZnO puro. Além disso, as amostras dos nanocompósitos 

apresentaram um menor valor de potencial de início da oxidação (1,29 V vs. Ag/AgCl) 

em relação à amostra de TiO2 (1,33 V vs. Ag/AgCl), o que indica que os filmes de 

nanocompósitos apresentam melhor atividade eletrocatalítica para evolução de moléculas 

de O2. A formação de moléculas de oxigênio observada para os nanocompósitos de rGO-

TiO2 pode estar relacionada à interação das nanopartículas de TiO2 com os grupos 
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funcionais de rGO, como também foi observado para os nanocompósitos de rGO-ZnO. A 

presença de rGO nos nanocompósitos aumentou a separação de carga nos pares 

elétrons/buracos gerados pelo potencial aplicado na interface dos filmes (FAN et al., 

2016), o que permitiu um maior efeito eletrocatalítico na oxidação das moléculas de água 

quando comparado com o filme de TiO2. O melhor desempenho dos nanocompósitos 

pode ser relacionado à inibição da recombinação dos portadores de carga como foi 

mostrado pelos resultados de fotoluminescência.  

 

Figura 39. Voltamogramas cíclicos do FTO, da amostra de GO, TiO2 puro e dos 

nanocompósitos de rGO- TiO2 em tampão fosfato, pH =7. 

 

 

Fonte: A autora (2018). 

 O processo de oxidação da água também foi investigado para os filmes de TiO2 

puro e para os nanocompósitos de rGO-TiO2 em solução alcalina de NaOH 1,0 mol L-1 

(pH=14), como apresentado na Figura 40. Analisando os resultados de voltametria cíclica 

foi possível observar que o filme de nanocompósito de 16rGO-TiO2 apresentou maior 

densidade de corrente em valor de potencial menos positivo aplicado frente à reação de 

elevolução do oxigênio. Como discutido anteriormente, esse comportamento da amostra 

de 16rGO-TiO2 pode estar relacionado à maior quantidade de rGO no nanocompósito, o 

que aumentou a separação 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 evolução de moléculas de 

oxigênio ocorre em pH alcalino, espera-se que ocorra a interação direta de íons hidróxido 
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com o nanocompósito como a primeira etapa na reação, reduzindo o custo de energia e 

evitando barreiras termodinâmicas para formar moléculas de O2 (MENG, et al., 2014). 

Desta forma, um menor valor de potencial foi necessário para promover uma alta 

densidade de corrente, que está relacionada à formação de moléculas de oxigênio. 

 

Figura 40. Voltamogramas cíclicos das amostras de TiO2 puro e dos nanocompósitos de 

rGO- TiO2 em solução de NaOH 1,0 mol L-1, pH =14.  

 

Fonte: A autora (2018). 

 

Com o intuito de avaliar a estabilidade do filme de TiO2 puro e dos filmes dos 

nanocompósitos de rGO-TiO2, experimentos de cronoamperometria foram realizados a 

um potencial constante de 1,4 V em solução tampão fosfato (0,1 mol L-1, pH= 7) durante 

um período de 4 h como está apresentado na Figura 41.  

Analisando os resultados da eletrólise das amostras de nanocompósitos de rGO-

TiO2, a corrente diminuiu nos estágios iniciais da eletrólise e torna-se relativamente 

estável ao longo da medida para os filmes de TiO2 puro, 8rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2. Os 

valores de corrente para os nanocompósitos contendo rGO apresentaram-se maiores que 

o valor de corrente para o filme contendo TiO2 puro, permanecendo em torno de 10 µA. 

Este fato pode estar relacionado à maior estabilidade dos filmes de nanocompósitos 

contendo rGO. 
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Figura 41. Testes cronoamperométricos para filmes de TiO2 puro e nanocompósitos de 

rGO-TiO2 e 16rGO- TiO2 durante 4 h um potencial aplicado de 1,40 V (vs. Ag/AgCl). 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

4.1.3 Estudo das atividades eletroquímicas dos nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO 

 

 A atividade eletroquímica dos filmes dos nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO 

(com diferentes proporções de TiO2/ZnO do valor de 1:1/2 para 1:1 e 1:2) para avaliar o 

processo de oxidação da água foi investigada por voltametria cíclica em solução tampão 

fosfato com concentração de 0,1 mol L-1 (pH= 7,0) como apresentado na Figura 42. 

 Analisando-se os resultados de voltametria cíclica é possível observar que os 

filmes dos nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO contendo maior proporção de ZnO 

apresentaram maior densidade de corrente frente à reação de evolução de oxigênio 

quando comparado ao filme de 16rGO-TiO2-ZnO (1-1/2) em pH neutro. Esse resultado 

indica que os filmes de nanocompósitos de 16rGO-TiO2-ZnO (1-1) e 16rGO-TiO2-ZnO 

(1-2) apresentam melhor atividade eletrocatalítica para formação de moléculas de O2. A 

evolução de moléculas de oxigênio observada para os nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO 

pode estar relacionada à interação das nanopartículas de TiO2 e ZnO com os grupos 

funcionais do rGO, como também foi observado para os nanocompósitos de rGO-ZnO e 

rGO-TiO2. É possível 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 cíclicos do FTO e das amostras de nanocompósitos de rGO 

TiO2-ZnO em tampão fosfato, pH =7. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 O processo de oxidação da água também foi investigado para os filmes de 

nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO em solução alcalina de NaOH 1,0 mol L-1 (pH=14) 

como apresentado na Figura 43. Analisando os resultados de voltametria cíclica foi 

possível observar que, diferentemente do observado em meio neutro, o filme de 

nanocompósito de 16rGO-TiO2-ZnO (1-1/2) apresentou maior densidade de corrente 

frente à reação de formação do oxigênio. Essa maior densidade de corrente pode estar 

relacionada com o maior número de defeitos à médio alcance e a uma menor 

recombinação dos pares elétron/buraco, o que permitiu um maior efeito eletrocatalítico 

na oxidação das moléculas de água. Todas as amostras apresentaram um valor de onset 

potential menor em relação aos valores em pH neutro, o que está de acordo com a equação 

de Nerst. Como observado para os filmes testados anteriormente, com a adição de base 

ocorre a interação direta de íons hidróxidos com o nanocompósito como a primeira etapa 

na reação, o que reduz o custo de energia para formar moléculas de O2 (DAU, et al., 2010; 

MENG, et al., 2014). Desta forma, um potencial mínimo foi necessário para impulsionar 

todas as etapas de transferência de elétrons acoplada a prótons, evitando barreiras 

termodinâmicas do processo de oxidação da água (PICCININ, et al., 2013).  
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Figura 43. Voltamogramas cíclicos do FTO e das amostras dos nanocompósitos de rGO-

TiO2-ZnO em solução de NaOH 1,0 mol L-1, pH =14.  

 

Fonte: A autora (2018). 

A estabilidade dos filmes de 16rGO-TiO2-ZnO (com diferentes proporções de 

TiO2/ZnO (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 solução tampão fosfato (0,1 

mol L-1, pH = 7) durante um período de 4h, como está apresentado na Figura 44.  Como 

observado para as amostras de nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO, a corrente diminuiu 

nos estágios iniciais e adicionalmente, os testes de cronoamperometria mostraram que as 

amostras de nanocompósitos apresentaram boa estabilidade durante um longo período de 

potencial fixo aplicado.  
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Figura 44. Testes cronoamperométricos para filmes de nanocompósitos de 16rGO-TiO2-

ZnO (1-1/2),  16rGO-TiO2-ZnO (1-1) e 16rGO-TiO2-ZnO (1-2) durante 4h de eletrólise 

a um potencial aplicado de 1,40 V (vs. Ag/AgCl). 

 

Fonte: A autora (2018). 

 De forma geral, os filmes dos nanocompósitos apresentaram maior densidade de 

corrente frente a reação de evolução de moléculas de oxigênio quando comparado aos 

filmes de FTO, ZnO e TiO2 puros. O ótimo efeito eletrocatalítico dos nanocompósitos 

pode estar relacionado aos contatos elétricos promovidos pela boa interação de 

nanopartículas dos óxidos em questão com os grupos funcionais de rGO. A presença de 

rGO nos nanocompósitos aumentou a separação de carga nos pares elétrons/buracos, o 

que permitiu um maior efeito eletrocatalítico na oxidação das moléculas de água quando 

comparado com os filmes dos óxidos puros.  

 De forma a se comparar o desempenho dos filmes dos nanocompósitos, 

inclinações de Tafel foram obtidas a partir da inclinação da porção linear dos gráficos de 

voltametria cíclica (FRANCO, et al., 2006), como apresentado na Tabela 5. Como pode 

ser observado, o nanocompósito de 16rGO-TiO2 apresentou menor valor de inclinação de 

Tafel quando comparados aos valores de inclinação de Tafel dos outros nanocompósitos 

de 16rGO-ZnO e 16rGO-TiO2-ZnO. Esse resultado é um indicativo de que a cinética do 

processo de evolução de moléculas de O2 é mais rápida para essa amostra quando 

comparada aos demais nanocompósitos em pH neutro. De acordo com D. V. Franco et. 

al (2006), valores de inclinação de Tafel superiores a 120 mV suportam a etapa de 
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formação de ˙OHads a partir de moléculas de H2O adsorvidas como uma etapa 

determinante da reação. 

  

Tabela 5. Valores de inclinação de tafel e de resistência à transferência de carga para as 

amostras de nanocompósitos de 16rGO-ZnO, 16rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2-ZnO em pH 

neutro. 

Amostra Inclinações de Tafel (mV dec-1)  

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. Nanopartículas de CoOx Incorporados em Nanobastões de Carbono Dopado 

com Nitrogênio (CoOx@NC). 

 As amostras CoOx@NC foram estudadas na Universidade de Monash-Austrália 

durante o período de doutorado sanduíche. 

 Os padrões de difração de raios X das estruturas de CoOx@NC preparados em 

diferentes temperaturas de calcinação (T=300, 400, 500 and 600 °C) estão apresentados 

na Figura 45. Os difratogramas das amostras obtidas em menores temperaturas de 

calcinação apresentam picos de baixa intensidade em torno de 2𝛳 = 36,53°, 42,52° e 

61,54° que podem ser indexados à estrutura cúbica do CoO com ficha cristalográfica 

JCPDS nº 09-0402, e também podem estar relacionados à estrutura do tipo espinélio do 

Co3O4 (JCPDS 42-1467) que possui picos de difração em regiões próximas aos picos da 

fase cúbica (2Ɵ = 58,5°). O difratograma referente à amostra de CoOx@NC-600 

apresentou picos definidos referentes à fase cúbica do CoO e picos em aproximadamente 

2Ɵ = 44,9° e 51,5° que podem ser atribuídos à presença de Co metálico (SU, et al., 2014). 

Assim, as nanoestruturas obtidas são compostas por uma mistura das fases cúbica do CoO 

e do tipo espinélio para o Co3O4, como também foi observado por Z. J. Yiliguma et. al 

(2017). 

De acordo com a literatura, sabe-se que são necessárias condições especiais de 

síntese para obter a fase cúbica do óxido de cobalto devido à atividade química do íon 
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Co2+ (BARAKAT, et al., 2008). A fase cúbica do CoO pode ser utilizada como precursor 

da fase espinélio Co3O4, onde os íons Co2+ se movem dos sítios octaédricos da fase cúbica 

do CoO para a metade dos sítios octaédricos (Co3+) e um oitavo dos sítios tetraédricos 

(Co2+) da fase Co3O4 (NAM, et al., 2010). Como evidenciado por A. M. Cao, et. al (2006), 

durante a calcinação dos materiais precursores a 500 °C, é formada a fase estável Co3O4. 

No entanto, nesse trabalho isso não foi observado para as amostras de CoOx@NC obtidas 

em diferentes temperaturas de calcinação na presença de precursor de 

tetracianoquinodimetano. Na literatura, foi relatado que a adição de um material orgânico 

altera a condição de reação ao diminuir a taxa de decomposição dos precursores (NAM, 

et al., 2010). Considerando esse resultado observado, a presença de precursor de 

tetracianoquinodimetano pode ter estabilizado a fase cúbica de óxido de cobalto. 

 

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

temperaturas de calcinação. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 A morfologia dos materiais de CoOx@NC obtidos a diferentes temperaturas de 

calcinação (T=300, 400, 500 and 600 °C) foi examinada por microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) como mostrado na Figura 46. A imagem de MET da amostra de 

CoOx@NC-300 contém nanobastões com uma largura de cerca de 432 nm e um 

comprimento de cerca de 1,27 μm. Além disso, pode-se observar que nenhuma 

nanopartícula de CoOx é observada nos nanobastões mesmo sob maior ampliação 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 nanobastões com um diâmetro 

de cerca de 293 nm e um comprimento de cerca de 1,47 μm que contém nanopartículas 

de CoOx com um tamanho médio de 1,8 nm dipersos na estrutura dos nanobastões (Figura 

46 (c-d)). A Figura 46 (e-f) apresenta as imagens de microscopia de transmissão da 

amostra de CoOx@NC-500 com diâmetros dos nanobastões de carbono em torno de 60 a 

100 nm e comprimentos em torno de 500 a 800 nm revestidos com nanopartículas de 

CoOx bem dispersas e com um tamanho médio de 6,3 nm.  

 À medida que a temperatura de calcinação aumentou para 600°C, a quantidade 

de carbono na amostra de CoOx@NC-600 diminuiu consideravelmente o que tornou as 

partículas 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 μm como pode ser observado na Figura 46 (g-h). A distribuição 

do tamanho médio das nanopartículas de CoOx incorporadas na matriz de carbono em 

função da temperatura de calcinação está apresentado na Figura 46i. 

 As imagens de microscopia eletrônica de transmissão de campo escuro/claro 

utilizando detector anular de alto ângulo estão apresentados nas Figuras 46 (j-k) e o 

mapeamento por microscopia eletrônica de transmissão de campo escuro utilizando 

detector anular de alto ângulo/espectroscopia de raios X por dispersão em energia 

(HAADF-STEM-EDS) estão apresentados nas Figuras 46 (11-14) e foram aplicados para 

identificar a distribuição elementar do nanobastão da amostra de CoOx@NC-400. As 

imagens de mapeamento dessa grande área indicam que o material CoOx@NC-400 

consiste de carbono, cobalto, oxigênio e nitrogênio bem distribuídos por toda a estrutura, 

como pode ser observado pela distribuição de cores no mapeamento referente a cada 

elemento em questão, o que revela que o cobalto foi distribuído homogeneamente na 

estrutura de carbono o que é consistente com os resultados obtidos pelas imagens de MET. 

Além disso, nanopartículas de CoOx também podem estar localizadas no interior nas 

estruturas de carbono. A dispersão uniforme das espécies eletroativas de CoOx pode 

permitir a formação de uma alta área superficial para o material, mais acessível pelo 

eletrólito, como descrito por N. Iqbal, et al., (2016)  
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Figura 46. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das estruturas de 

CoOx@NC-300 (a,b), CoOx@NC-400 (c,d), CoOx@NC-500 (e-f), CoOx@NC-600 (g,h). 

(i) Distribuição de tamanho médio de partícula em função da temperatura de calcinação. 

Imagens de microscopia de varredura utilizando detector de alto ângulo 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 nanobastão de CoOx@NC-400 °C. 

 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

4.2.1. Estudo das atividades eletroquímicas dos nanocompósitos de (CoOx@NC) 

 

 Para avaliar o desempenho catalítico dos eletrodos modificados com os 

materiais CoOx@NC, as medidas voltamétricas de varredura linear foram conduzidas em 

solução de NaOH 1,0 mol L-1 (pH = 14) como ilustrado na Figura 47 (a). Com o objetivo 

de comparar os resultados a atividade eletroquímica do material precursor de carbono 

também foi avaliada.  
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 Os materiais de CoOx@NC exibiram atividade eletrocatalítica para a reação de 

evolução de oxigênio, com altas densidades de corrente (> 50 mA cm-2) e baixos valores 

de sobrepotencial para todas as amostras. O material de CoOx@NC obtido à uma 

temperatura de calcinação 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 e CoOx@NC-600 foram de 360, 390 e 

350 mV, respectivamente. A amostra de CoOx@NC-400 também apresentou menor valor 

de potencial de início da oxidação (1,54 V vs RHE) quando comparada aos demais 

compósitos (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-2 são comparáveis aos dos melhores catalisadores baseados em 

cobalto/carbono empregados para processos de oxidação de moléculas de água. 

 Por exemplo, H. Kim et. al (2017) sintetizou nanopartículas de CoO 

incorporadas às camadas de carbono dopadas com nitrogênio e observou um valor de 

sobrepotencial de 362 mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm-2 em meio básico 

de NaOH 1,0 mol L-1 para o processo de evolução de moléculas de O2. Materiais de 

carbono dopado com nitrogênio contendo Co@Co3O4 apresentaram alta atividade 

catalítica com sobrepotencial de 391 mV a uma densidade de corrente de 10 mA cm-2 em 

solução de KOH 1,0 mol L-1 (BAI, et al., 2017). Em seu trabalho de obtenção de 

nanopartículas 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 cm-2 no processo de produção de moléculas 

de O2. De acordo com o trabalho de X. Zhang et. al (2016), partículas de Co/CoO 

imobilizadas em carbono dopado com nitrogênio e cobalto obtidas a uma temperatura de 

800 °C apresentaram valor de sobrepotencial de 364 mV (10 mA cm-2) frente à evolução 

de moléculas de oxigênio, também em meio básico de KOH 0,1 mol L-1. 

 As inclinações de Tafel foram obtidas a partir da inclinação da porção linear dos 

gráficos de voltametria cíclica. O material de CoOx@NC-400 apresentou a menor 

inclinação de Tafel (68 mV dec-1) quando comparada aos demais catalisadores 

CoOx@NC (Tabela 1), sugerindo uma cinética mais rápida para a evolução das moléculas 

de oxigênio como apresentado na Figura 47 (b). Esta melhor performance do catalisador 

CoOx@NC-400 para o processo de evolução de moléculas de oxigênio pode ser devida à 

distribuição homogênea de pequenas partículas arredondadas de óxido de cobalto nas 

estruturas de nanobastões de carbono, como mostrado anteriormente nas imagens de 
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HAADF-STEM-EDS. Semelhante aos resultados mostrados neste trabalho, um estudo de 

atividade eletroquímica dependente do tamanho de partícula apresentado por  A. J. 

Esswein et. al (2009), mostrou que uma atividade máxima para a evolução do oxigênio 

foi obtida ao se empregar catalisadores de Co3O4 com menores tamanhos de partículas, 

enquanto que as amostras com  partículas maiores de Co3O4 necessitaram de altos valores 

de sobrepotencial a uma densidade de corrente de 10 mA cm-2. 

 

Figure 47. (a) Voltamogramas de varredura linear obtidos usando eletrodos de carbono 

vítreo modificados com amostras de CoOx@NC obtidas em diferentes temperaturas de 

calcinação para avaliar a evolução de moléculas de oxigênio (b) Inclinações de Tafel para 

as amostras de CoOx@NC obtidas em diferentes temperaturas de calcinação. 

 

 
Fonte: A autora (2018). 

 

 Para avaliar eletroquimicamente os processos redox do material CoOx@NC-400, 

medida de voltametria cíclica 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-1, 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 início de oxidação da água, os testes seguintes de 

cronoamperometria e voltametria por eletrodo de disco de anel rotativo foram realizados 

com eletrodo de carbono vítreo modificado com essa amostra.  

A voltametria cíclica do material de CoOx@NC-400 apresentou dois processos de 

oxidação, como apresentado na Figura 48 (a). O pico de oxidação em torno de 1,09 V (vs 

RHE) corresponde ao processo de oxidação Co2+/Co3+, enquanto que o segundo processo 

em 1,41 V (vs RHE) pode ser atribuído à oxidação do íon Co3+ a Co4+ com a formação 

de CoO2, que é um material termodinamicamente estável (CHEN, et al., 2013; KIM, et 

al., 2014). Esses processos de oxidação que ocorrem durante a medida de voltametria 

cíclica são reversíveis e estão associados às seguintes equações 13, 14 e 15 (GUO, et al., 

2014; LI, et al., 2017): 

3CoO(s) + 2OH-
(aq)  Co3O4(s) + H2O + 2e-                                                                          (13) 

Co3O4(s) + OH-
(aq) + H2O  3CoOOH(s) + e-                                                                 (14) 

CoOOH(s) + OH-
(aq)

 
 CoO2(s) + H2O + e-                                                                            (15) 

A alta atividade eletrocatalítica dos materiais baseados em óxido de cobalto é 

determinada principalmente pela sua área superficial e pelo controle adequado da relação 

dos estados eletrônicos Co2+/Co3+ (WANG et al., 2014; XU, et al., 2016). Essa 

propriedade também pode estar relacionada à instabilidade da fase Co3O4 em condições 

eletroquímicas, como sugerido pelos cálculos teóricos de J. Chen et. al (2013). Conforme 

relatado na literatura, os materiais baseados em cobalto são submetidos a modificações 

superficiais durante a medida eletroquímica, sendo que essas modificações estão 

associadas à maiores estados de oxidação devido à conversão das espécies Co2+ e Co3+ 

para espécies Co4+ à medida que maiores valores de potencial são aplicados (GERKEN 

et al., 2011). 

A estabilidade do material de CoOx@NC-400 foi estudada em solução de NaOH 

1,0 mol L-1 como mostrado na Figura 48 (b), em presença de liberação de gás de N2 

durante a eletrólise, na tentativa de remover bolhas formadas na superfície do eletrodo 

modificado. A densidade de corrente diminuiu no estágio inicial do teste de 

cronoamperometria e após cerca de 400s de medida a corrente se tornou relativamente 

estável. Esta diminuição de densidade de corrente é devido à formação rápida de pequenas 
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bolhas na superfície do eletrodo que bloqueiam os sítios ativos do catalisador. Após a 

remoção das bolhas, obteve-se a mesma densidade de corrente.  

 

Figura 48. Medidas eletroquímicas do eletrodo de carbono vítreo modificado com a 

amostra de CoOx@NC-400 (a) Voltametria cíclica que mostra os processos redox dos 

íons 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 detecção de O2 gerada no eletrodo de disco 

modificado, taxa de varredura de 5 mV s-1, com potencial constante de -0,3 V sendo 

aplicado ao eletrodo do anel, taxa de rotação: 52,4 rad s-1. Todas as medidas foram 

conduzidas em meio de NaOH 1,0 M. 

 

Fonte: A autora (2018). 

Para avaliar o desempenho catalítico dos eletrodos modificados com os materiais 

CoOx@NC-400, medidas voltamétricas de varredura linear foram conduzidas em solução 

de NaOH 1,0 mol L-1 (pH = 14) depois da medida de cronoamperometria, como ilustrado 

na Figura 48 (c). Foi possível observar que as voltametrias antes e depois do teste de 

estabilidade são muito parecidas, indicando que o catalisador testado é estável quando 

submetido à um alto valor de potencial fixo aplicado e longo tempo de medida. 
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Visando investigar o mecanismo de reação da evolução de moléculas de O2, 

utilizou-se a técnica de eletrodo rotativo do anel-disco (RRDE). Durante as medições 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-1, como mostrado na Figura 48 (d). Uma corrente de anel muito baixa foi 

detectada, quando comparada à corrente do disco, sugerindo uma via desejável de quatro 

elétrons no processo de oxidação da água: 4OH- → O2 + 2H2O + 4e-.  A eficiência 

faradaica (FE) foi calculada com base na equação (6), onde nR = 2 (redução de oxigênio 

através de 2e- no eletrodo de Pt do anel), nD = (formação de moléculas de O2 no disco do 

eletrodo com envolvimento de 4e-), NCL = 0,42 (GUO, et al., 2014). Portanto, a corrente 

de oxidação observada e catalisada pelo material de CoOx@NC-400 pode ser atribuída 

ao processo de formação de moléculas de O2 com alta eficiência faradaica de 97,7%, que 

foi obtida pela equação 16: 

 

FE=│IRnD/IDnRNCL│                                                                                             (16) 

É extremamente importante desenvolver um eletrocatalisador com atividade 

catalítica bifuncional, tanto para a formação de moléculas de O2 quanto moléculas de H2 

e portanto, promovendo a divisão da molécula de água. Dessa forma, as atividades 

catalíticas dos catalisadores CoOx@NC para a o processo de evolução de moléculas de 

H2 também foram investigadas empregando medidas voltamétricas de varredura linear 

em solução de NaOH 1,0 mol L-1 (pH = 14), como ilustrado na Figura 49 (a). Com o 

objetivo de comparar os resultados, a atividade eletroquímica do material precursor de 

carbono puro também foi avaliada.  

Entre todos os catalisadores de CoOx@NC obtidos em diferentes temperaturas de 

calcinação, o catalisador de CoOx@NC-400 exibiu a melhor atividade, com uma 

densidade de corrente de 55 mA cm-2 e potencial de 343 mV a 10 mA cm-2 para a evolução 

de moléculas de H2. De acordo com teorias propostas na literatura, o processo de evolução 

de hidrogênio pode ocorrer primeiramente com a adsorção de molécula de água como 

etapa inicial do processo. Depois do processo de adsorção da molécula de água, ocorre a 

redução eletroquímica da água adsorvida em átomos de OH- e átomo de hidrogênio 

adsorvidos, e como etapa seguinte ocorre a dessorção de OH- e formação de hidrogênio 

adsorvido (processo de Volmer) (ZHANG, et al., 2016). Na última etapa de formação de 

H2, estão disponíveis duas possibilidades de dessorção de H2: a reação de Tafel ou a 

reação de Heyrovsky. Por meio do processo de Tafel dois átomos de hidrogênio 
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adsorvidos se combinam para formar uma molécula de H2, já no processo de Heyrovsky 

um próton solvatado reage com um hidrogênio adsorvido e um elétron da superfície para 

formar a molécula H2 (SKÚLASON, et al., 2010;  GONG, et al., 2014) Conforme descrito 

na literatura, a fase cúbica do CoO pode facilitar a adsorção de OH- devido às espécies 

Co2+ 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 inclinações de Tafel foram obtidas a partir da inclinação da porção linear dos 

gráficos de voltametria cíclica para todas as amostras de CoOx@NC. Comparado com os 

outros compósitos de CoOx@NC, os materiais obtidos nas temperaturas de calcinação de 

400 e 500 °C apresentaram menores valores de inclinação de Tafel de 99 e 97 mV dec-1, 

indicando uma cinética mais rápida para a evolução do hidrogênio como ilustrado na 

Figura 49 (b).   

Figura 49. (a) Voltamogramas de varredura linear obtidos usando eletrodos de carbono 

vítreo modificados com amostras de CoOx@NC (b) Inclinações de tafel para as amostras 

de CoOx@NC obtidas em diferentes temperaturas de calcinação para avaliar o processo 

de evolução de H2. 

 

Fonte: A autora (2018). 
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 Como a amostra de CoOx@NC-400 apresentou melhor desempenho para o 

processo de formação de moléculas de H2, o eletrodo modificado foi caracterizado por 

voltametria cíclica na faixa de potencial de 0,0 V a -0,57 V (vs. RHE) em uma velocidade 

de varredura de 50 mV s-1, como mostrado na Figura 50.  

 Os potenciais dos picos dos óxidos de cobalto são muito próximos e também 

dependentes dos efeitos da hidratação. Como descrito na literatura, é difícil atribuir os 

picos a uma reação específica de oxi-redução (BURKE, et al., 1982). Assim, várias 

reações são possíveis para o pico em 0,27 V (vs. RHE), conforme observado no gráfico 

inserido na Figura 50, que pode ser associado às seguintes reações 17 e 18 (SCHUBERT, 

et al., 2013):  

3CoO + 3H2O  Co3O4 + 2H3O
+ + 2e−                                                        (17) 

3Co(OH)2 Co3O4 + 2H3O
+ + 2e−                                                                (18) 

Figura 50. Evolução eletrocatalítica de hidrogênio pelo eletrodo de carbono vítreo 

modificado CoOx@NC-400. O gráfico inserido mostra os processos de oxidação/ redução 

que ocorrem durante a evolução de hidrogênio. 

 

 

Fonte: A autora (2018). 

A estabilidade do material de CoOx@NC-400 foi investigada por medida de 

cronoamperometria por 4 h em solução de NaOH 1,0 mol L-1 em um potencial aplicado 

de -0,44 V vs RHE. Conforme ilustrado na Figura 51 (a), observou-se uma pequena 

diminuição 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 catalítica em meio alcalino para a formação de 
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moléculas de H2. Com a finalidade de se avaliar ainda mais a estabilidade do catalisador 

para a formação de moléculas de H2, 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 após o teste de 

cronoamperometria enquanto o sobrepotencial necessário para atingir 10 mA cm-2 

diminui. Estes resultados sugerem que houve uma modificação estrutural do catalisador 

CoOx@NC-400 com uma conversão parcial da estrutura cúbica do CoO para a formação 

da estrutura de Co(OH)2, durante o processo de formação de moléculas de H2, 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 evolução de moléculas de H2 de eletrodos modificados CoOx@NC-400 antes 

e depois da eletrólise. 

 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão da amostra de CoOx@NC-

400 obtidas após testes de cronoamperometria estão 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 bastões de carbono com nanopartículas de óxido de 

cobalto distribuídas de forma homogênea é claramente visível. Após a medida de 

cronoamperometria para a formação de O2, pode-se observar que não houve mudança 

significativa na morfologia das partículas de CoOx@NC-400 (Figura 52 (a-b)). Da mesma 

forma, as imagens de MET para o catalisador CoOx@NC-400 obtidas após a medida de 
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cronoamperometria visando a evolução de H2 mostraram que a superfície do material de 

carbono permaneceu praticamente intacta como apresentado na Figura 52 (c-d).  Portanto 

a medida de cronoamperometria não afetou a morfologia bem como a atividade do 

catalisador como apresentado anteriormente pelas voltametrias cíclicas realizadas antes e 

depois dos testes de cronoamperometria, o que evidencia a alta estabilidade do material 

em questão. Mesmo o processo de evolução de moléculas de oxigênio sendo considerado 

o processo de maior demanda energética, pois exige rearranjos moleculares significativos 

para formar a ligação dos átomos oxigênio-oxigênio (LEI et al., 2014; GONZALEZ-

FLORES, et al., 2015), não promoveu variação significativa no compósito de CoOx@NC-

400.  

 

Figura 52. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão da amostra de CoOx@NC-

400 (a, b) após cronoamperometria para evolução de moléculas de O2 a um potencial 

aplicado de 1,72 V vs. RHE durante um tempo de 2000s e (c, d) após a 

cronoamperometria de evolução de moléculas de H2 em um potencial aplicado de -0,57 

V vs. RHE durante 2000s. 

 

Fonte: A autora (2018). 

 

O notável desempenho catalítico dos catalisadores CoOx@NC pode ser atribuído 

ao efeito sinérgico da estrutura de CoOx e do material de carbono. Em particular, a 
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amostra CoOx@NC-400 apresentou o melhor desempenho para as reações de evolução 

de oxigênio e hidrogênio, o que indica a importância da condição de síntese ideal para 

obter materiais compósitos baseado em cobalto com alta atividade catalítica e 

estabilidade. 

 

5. CONCLUSÕES 

 Nanoestruturas de ZnO e TiO2 puros e os nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-

TiO2 e 16rGO-TiO2-ZnO foram obtidas com sucesso pelo método hidrotérmico de micro-

ondas em baixa temperatura de síntese e em um curto período de tempo. A partir do 

método de síntese ocorreu uma nucleação homogênea das partículas e controle no 

processo de síntese com obtenção de nanocompósitos com morfologia definida e tamanho 

de ordem nanométrica. 

 Os resultados de DRX indicaram alta cristalinidade e periodicidade a longo 

alcance das amostras obtidas. Foi possível observar pelos resultados de DRX dos 

nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2-ZnO que houve diminuição do 

pico relacionado ao óxido de grafeno, indicando sua redução para óxido de grafeno 

reduzido.  

 Por microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo MEV-EC 

verificou-se o papel fundamental do óxido de grafeno na formação dos nanocompósitos 

de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e 16rGO-TiO2-ZnO. As amostras de rGO-ZnO apresentaram 

partículas com formas arredondadas e com o aumento da quantidade de GO houve a 

homogeneização da morfologia e tamanho de partículas dispersas nas folhas de rGO.  Os 

nanocompósitos de rGO-TiO2 e também apresentaram nanopartículas de TiO2 dispersas 

na superfície do rGO, assim como as amostras de 16rGO-TiO2-ZnO. Por meio das 

imagens de microscopia pode-se observar a formação com sucesso dos nanocompósitos 

e um contato efetivo entre as nanopartículas de ZnO e TiO2 e a folhas de rGO.  

 Os espectros no infravermelho dos nanocompósitos de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e 

16rGO-TiO2-ZnO demonstraram que as bandas associadas aos grupos contendo oxigênio 

diminuíram, o que implica que o GO foi significativamente reduzido no processo 

hidrotérmico de micro-ondas. Pela análise dos espectros Raman, as amostras de ZnO puro 

e nancompósitos de rGO-ZnO apresentaram o modo E2high em 438 cm-1
 característico da 

estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO. As amostras de TiO2 e nanocompósitos de rGO-

TiO2 apresentaram os modos vibracionais referentes à fase anatase. As amostras de 
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nanocompósitos de rGO-TiO2-ZnO apresentaram as bandas características tanto da fase 

wurtzita do ZnO quanto da fase anatase do TiO2.  Além disso, os espectros Raman dos 

nanocompósitos apresentaram bandas adicionais relacionadas à presença de carbono, as 

quais são referentes à estrutura do rGO.   

 As medidas de reflectância difusa possibilitaram estimar a energia de band gap dos 

materiais. Em relação ao valor de band gap do ZnO e TiO2 puros, os valores de band gap dos 

nancompósitos diminuíram. Além disso, para os nanocompósitos de rGO-TiO2 e 16rGO-

TiO2-ZnO contendo maior quantidade de rGO foi observado que essas amostras apresentaram 

dois valores de band gap, que pode estar relacionado com a formação de ligações químicas 

entre Ti-O-C nos nanocompósitos e efeito sinérgico entre as nanopartículas dos óxidos e 

o rGO.  

 Todas as amostras apresentaram propriedades fotoluminescentes com banda larga 

na região visível do espectro e emissão máxima na região do verde do espectro visível. A 

presença de rGO nos nanocompósitos influenciou nas propriedades fotoluminescentes 

dos materiais. Para os nanocompósitos de rGO-ZnO e rGO-TiO2 houve uma diminuição da 

intensidade fotoluminescente relacionada ao rGO, que atuou como um caminho 

intermediário no processo de transporte de elétrons, retardando o processo de 

recombinação dos pares elétron-buraco dos nanocompósitos. Para as amostras de 16rGO-

TiO2-ZnO, foi observado um aumento da intensidade fotoluminescente com o aumento 

da proporção de ZnO no nanocompósito devido à interação entre o TiO2 e o ZnO na 

fotoluminescência. 

 Analisando os resultados de voltametria cíclica foi possível observar que os filmes 

dos nanocompósitos apresentaram maior densidade de corrente frente a reação de 

evolução de oxigênio quando comparado aos filmes de FTO, ZnO e TiO2 puros. Além 

disso, as amostras dos nanocompósitos apresentaram um menor valor de onset potential, 

o que indicou que os filmes de nanocompósitos apresentam melhor atividade 

eletrocatalítica para evolução de moléculas de O2. O ótimo efeito eletrocatalítico dos 

nanocompósitos pode estar relacionado aos contatos elétricos promovidos pela boa 

interação de nanopartículas dos óxidos em questão com os grupos funcionais de rGO. A 

presença de rGO nos nanocompósitos aumentou a separação de carga nos pares 

elétrons/buracos, o que permitiu um maior efeito eletrocatalítico na oxidação das 

moléculas de água quando comparado com os filmes dos óxidos puros. Além disso, todos 

os nanocompósitos 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 formação de nanopartículas dos óxidos de zinco e de titânio 

distribuídas na superfície do rGO. A combinação de nanopartículas de ZnO e TiO2 com 

as folhas de rGO, diminuiu a resistência dos filmes e facilitou a reação de evolução de 

moléculas de O2, com menores sobrepotenciais e maior densidade de corrente catalítica 

quando comparados aos filmes dos materias isolados. A presença de rGO nos 

nanocompósitos baseados em ZnO e TiO2 foi de extrema importância para se obter 

eletrocatalisadores mais eficientes para os processos de evolução de O2 e H2. 

De forma geral, os resultados obtidos demonstraram que os filmes de nanocompósito 

de rGO-ZnO, rGO-TiO2 e rGO-TiO2-ZnO com maior proporção de rGO possuíram 

melhor atividade eletrocatalítica para o processo de evolução de moléculas de O2, e 

portanto podem ser considerados como uma boa opção para produção de recursos 

energéticos sustentáveis. 

Os eletrocatalisadores de nanopartículas de CoOx embutidas em nanobastões de 

carbono contendo nitrogênio altamente eficientes e com alta estabilidade foram obtidos 

com sucesso pela calcinação em diferentes temperaturas do precursor Co(TCNQ)2. Foi 

possível concluir que a matriz de carbono derivada do precursor TCNQ apresentou um 

efeito significativo na estabilização das nanopartículas de CoOx formadas durante o 

processo de calcinação. 

Por meio dos difratogramas de raios X foi possível observar que os picos de difração 

podem ser relacionados à estrutura do CoO cúbica quanto à estrutura cúbica do tipo 

espinélio do Co3O4, assim, as nanoestruturas obtidas são propostas para ser uma mistura 

de fases. 

 Por microscopia eletrônica de transmissão verificou-se o papel fundamental da 

temperatura de calcinação na formação das estruturas de CoOx embebidas em bastões de 

carbono dopado com nitrogênio.  À medida que a temperatura de calcinação aumenta a 

quantidade de carbono no compósito de CoOx@NC diminuiu consideravelmente, e as 

partículas de CoOx aumentam de tamanho e se tornam aglomeradas e com formato 

irregular. O mapeamento confirmou a composição da amostra de CoOx@NC-400 

verificando a presença dos elementos nitrogênio, carbono, oxigênio e cobalto. 

O material de CoOx@NC-400 exibiu os melhores desempenhos para a evolução de 

moléculas de oxigênio e hidrogênio em meio alcalino, com alta estabilidade e alta 

densidade de corrente e menor valor de sobrepotencial que foram atribuídas ao efeito 

sinérgico da matriz de carbono e do óxido de cobalto. Também é possível concluir que as 
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partículas de tamanho pequeno distribuídas de forma homogênea na superfície do 

material de carbono melhoraram a atividade catalítica.  

Este trabalho ilustra a importância da condição de síntese ideal para se obter materiais 

baseados em óxidos semicondutores e materiais carbonáceos com alta atividade catalítica 

e estabilidade para os processos de formação de O2 e H2. 
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