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RESUMO

O acentuado aumento do consumo de energia ao longo do século passado levou a uma
inevitavel escassez desses preciosos recursos e despertou interesse na producédo de energia de
forma sustentdvel nos ultimos anos. Devido as caracteristicas excepcionais como alta
condutividade elétrica e excelentes propriedades eletroquimicas, os nanotubos de carbono e o
oxido de grafeno reduzido mostram grande potencial para a aplicacdo em catalisadores
altamente ativos e estaveis, enquanto mantém baixo custo e substituem alguns dos catalisadores
metalicos existentes na tecnologia referente ao processo de quebra da molécula de agua. A
preparacdo dos filmes nanocompdsitos desses materiais carbonaceos se deu pelo método
interfacial e sua caracterizacdo foi realizada por espectroscopia Raman, microscopia eletronica
de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdo de energia. A fim de estudar o
comportamento eletroquimico e eletrocatalitico dos materiais, foram feitos testes através de
voltametrias ciclicas e lineares, cronoamperometria e curvas de Tafel, as quais resultaram em
valores de sobrepotencial em 900 pA de 695/1406/686 mV e Tafel slope 848/2843/1553
mV.dec? para os filmes de NTC, OGr e NTC/OGr, respectivamente. Os eletrodos modificados
apresentaram bons valores de densidade de corrente, além de se mostrarem promissores como

componentes em dispositivos de geracao de energia.

Palavras-chave: nanocompdsitos; grafeno; nanotubos de carbono; reacdo de evolucdo de

oxigénio.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Representacdo da estrutura do grafeno e sua utilizacdo como base de materiais
grafiticos de outras dimensdes: fulereno — 0D (a), nanotubo — 1D (b) e grafite — 3D (c). (GEIM;
NOVOSELOV, 2007) ...oeeitieiieeiee ettt ettt e s ae st et e e sra e s e e s beeenteesneeebeeaneas 14
Figura 2: Estruturas do Grafeno, Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido. ............. 15
Figura 3: Resumo das varias aplicacGes dos materiais baseados em OGr.Erro! Indicador
ndo definido.

Figura 4: Representacdo esquematica para (a) SWNCT e (b)) MWCNT........ccocvvevvivinennnn, 16
Figura 5: Aplicagdes dos Nanotubos de Carbono. ................... Erro! Indicador ndo definido.

Figura 6: Esquema do preparo proposto para os eletrodos modificados com filmes interfaciais

NAaNOCOMPOSITOS A8 OGI/NTC. ...cviiieieeie et re e sreesbeenee s 22
Figura 7: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de: NTC (a) OGr (b) e
INTC/ OGIE (C). tveeueeuieteteete ettt bbbttt e bbbt bbbt s b e b e bbbt b e 23
Figura 8: Espectros de raios X por energia dispersiva dos filmes de NTC (a), OGr (b),
G0 ] (o) RSNSOI 24
Figura 9: Espectros Raman dos materiais obtidos. ..........ccccceiiiiiiiiiiiineee e 25

Figura 10: Deconvolugdes das bandas presentes nos materiais NTC (a), OGr (b) e NTC/OGr

(o) TR TS PR U PTP PP TP U URPRPROON 27
Figura 11: Voltamograma Ciclico dos materiais NTC, OGr e NTC/OGr em pH =7 em 10 mV
S-1(2) €50 MV S=1 (D). oovieie et 28
Figura 12: Voltamogramas Linear dos materiais NTC, OGr e NTC/OGr em pH =7 em 10 mV
S-1(2) €50 MV S-1 (10). ettt 29
Figura 13: Inclinacdes de Tafel para os diferentes materiais. ...........ccccoevveeveiicii s e 30
Figura 14: Testes de estabilidade eletroquimica para os filmes de OGr (a), NTC (b) e OGr/NTC
(c) em tampéo fosfato 0,1 MOl L-1 eM PH = 7,0. ...coiiiiiiiiieieeie e 32

Figura 15: Estudo da porcentagem de filme em diferentes potenciais +0,5V (a) e +1,6 V (b).

Figura 16: Testes cronoamperométricos para os filmes NTC, OGr e NTC/OGr durante 20 min
a um potencial aplicado de 1,65 V (VS. AQ/AGC).....cuiiiiiii s 34



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Comparacdo dos materiais de carbono para a atividade da REO. ............... 19
Tabela 2: Reagentes utilizados no trabalho. ............ccccecveieiiiiccccc e 20
Tabela 3: Materiais estudados e Suas raz0es 1p/1G. .......cocvrerereriiiieieieese e 26
Tabela 4: Comparacdo da atividade eletrocatalitica dos materiais estudados. ............ 31

Tabela 5: Valores de correntes residuais para 0s materiais estudados. ....................... 34



REH
REO

n

REA
RHE
0G
OGr
NTC
SWNTs

MWNTs

NTC/OGr
CVD

MEV

EDX (EDS)
ITO

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Reacdo de Evolucdo de Hidrogénio

Reacdo de Evolucédo de Oxigénio

Sobrepotencial

Reacéo de Evolucio da Agua

Eletrodo de Hidrogénio Reversivel

Oxido de Grafeno

Oxido de Grafeno Reduzido

Nanotubos de Carbono

Nanotubos de Parede Unica (do inglés — “Single Walled Carbon
Nanotubes™)

Nanotubos de Parede Multipla (do inglés — “Multi Walled Carbon
Nanotubes™)

Composito entre Nanotubos de Carbono e Oxido de Grafeno Reduzido
Decomposicdo Quimica a Vapor

Microscopia Eletronica de Varredura

Espectroscopia de Raios — X por Dispersédo em Energia

Oxido de indio Dopado com Estanho



Sumario

1 INTRODUGAO . .....ooitiieieeeeeetee sttt ettt sttt ettt n st 12
1.1)  MateriaiS de CarbONO0 ........c.oiieiiiiie et 14
1.1.1) Grafeno € SEUS deriVadOS. .......cccueiieiiiiieiieie et 14
1.1.2)  Nanotubos de CarbOn0........ccccoueiiiiiiie e 16
1.1.3)  NANOCOMPOSITOS ....oevveeieiiiiieeiesie st e sie et e et se et teesae e e e ee e e sreeneeas 17
1.1.4) Comparacdo dos materiais para a atividade eletrocatalitica.................... 18
2. OBJIETIVOS. ...ttt et e e et e e e st e e snb e e e nnbe e e nneeeennees 19
2.1) ODJELIVOS QEIAIS ....veveiieiieiieieie ittt ne b 19
2.2) ODJEtIVOS ESPECITICOS. .. uviiveeiiiieiieeiti ettt sbe e sreenas 19
3. PARTE EXPERIMENTAL ..ottt sttt 20
3.1)  REAGENTES....c.eitiiietieiee et 20
3.2)  INSTFUMENTAGAD .....cueeiieiieieie sttt 20
3.2.1) ESPectrosCopia RAMAN ..........cccveiiiiiiiieie ettt 20
3.2.2) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X
POF AISPEISA0 1M BNEIGIA .. vevivitiitietieiiett ettt sttt ettt sttt e st e e b e b e sbenbesbesneeneas 20
3.2.3) Medidas EIetroqUIMICAS .........ccoeriiirieieiie e 21
3.3) Preparac@o d0OS MAtErIaiS ........cccuevueeieireeiesie e eie e e et re e 21
4 RESULTADOS E DISCUSSAOD........cooieieeeeetiesiieieesiesesessss s sesess s sessssss s, 22
4.1) Caracterizagao d0S MATEITAIS .........ecveiiriiiieieieie et 22
4.1.1) Microscopia Eletronica de Varredura..........coceoeeeriiininieieienese e 22
4.1.2) Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia.........c.ccoeeevvevverneerneennnn 23
4.1.3) ESPectroscopia RAMAN...........cciveiiiieiiecie ettt 25
4.2)  Medidas eletroqUIMICAS .......ccccevrirerieire e 27
4.2.1) Voltametria CiCliCa........cooveiiiiie e 27
4.2.2) Voltametria LINEAr ..........cccccviiieiiiie ittt 28
4.2.3) Estabilidade EItroquUimiCa ...........ccccoveiiiii i 32
4.2.4) CroNOAMPEIOMETIIA. . ..ciueiiiiieierieste sttt sttt see b b 33
5 CONCLUSAO. ..ottt 35

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooioeeeeeeeeeeeeee e 35



12

1 INTRODUCAO

A demanda mundial de energia é baseada predominantemente no uso de recursos
energéticos ndo renovaveis, como petroleo, carvéo e gas natural. Esses recursos geoldgicos
foram acumulados ao longo de milhdes de anos a partir das moléculas provenientes da atividade
fotossintética e sua subsequente decomposicao, constituindo, portanto, uma forma de “energia
solar armazenada”.! O acentuado aumento do consumo de energia ao longo do século passado
levou a uma inevitavel escassez desses preciosos recursos, com consequéncias econdmicas,
sociais e politicas ja presentes nos dias de hoje.?

A populagdo humana e o crescimento econdmico, especialmente nos paises em rapido
desenvolvimento, levardo a um novo aumento da demanda de energia. Além disso, a queima
de combustiveis ricos em carbono aumentou a concentracdo de CO, na atmosfera. Esse aumento
acarreta mudancas climaticas antropogénicas, com efeitos adversos projetados para nosso
planeta e para a sociedade.® Um dos grandes desafios da humanidade é identificar e desenvolver
fontes alternativas de energia sustentaveis.

As limitacGes que enfrentamos exigem métodos eficientes para conversdo de matérias-
primas em combustiveis e reagentes quimicos utilizaveis, tornando o fluxo de energia e matéria
bidirecional, balanceando o equilibrio entre producdo e consumo.* Para a producéo eficiente
e sustentavel desses produtos de interesse, os métodos a serem desenvolvidos devem utilizar
energia e recursos naturalmente abundantes e facilmente renovaveis®

A fotossintese artificial € uma imitacdo bem orquestrada da fotossintese natural
observada em plantas verdes e alguns outros micro-organismos. Esse mecanismo permite que
a luz solar converta agua e CO2 em produtos quimicos utilizaveis, como por exemplo Ha, O,
CO e hidrocarbonetos, proporcionando assim uma oportunidade para abordar e solucionar
importantes questdes ambientais e energéticas.®

O hidrogénio (H2) vem recebendo enorme atengéo nas Ultimas décadas como alternativa
de transportador de energia ambientalmente amigavel,®, ja que seu produto de oxidagdo é
apenas agua.”® Portanto, o uso de hidrogénio como combustivel, gerado a partir de fotossintese
artificial ou eletrolise, pode reduzir tanto a dependéncia de combustiveis fésseis como a emissédo
de CO2.° Assim, 0 processo conhecido como “water splitting” (em portugués — quebra da
molécula de 4gua) é uma das maneiras mais viaveis de producio gases de interesse.'%!

A producdo de oxigénio por “water splitting” é a reacdo central para que todos esses
sistemas realizem seu processo reversivel.> Um dos desafios para esse método se apresenta
em seu mecanismo, que possui duas meias-reagdes (conhecidas como reacdo de evolugéo de

hidrogénio — REH e reacéo de evolucdo do oxigénio — REO). O acumulo de energia em cada
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etapa torna a cinética da REO muito lenta, portanto, a utilizacdo de um eletrocatalisador
eficiente é altamente desejavel para superar a barreira energética e reduzir o sobrepotencial
aplicado.*®

A producdo molecular de oxigénio é uma reacdo heterogénea de varias etapas, que
requer uma corrente externa para gerar a diferenca potencial no sistema, conhecida como
sobrepotencial ().} A diferenca de potencial entre o anodo e o catodo da reagdo devem ser
superiores a 1,23, que é uma tensdo termodinamicamente tedrica para a eletrolise, relacionada
ao potencial padréo do eletrodo ao E°(0,/H,0) = 1,23 V vs. eletrodo de hidrogénio reversivel
(RHE - do inglés — Reversible Hydrogen Electrode).*

Na REO, o oxigénio molecular € produzido por meio de varios procedimentos acoplados
a protons/elétrons. A reacao é altamente dependente do pH, e em condicGes acidas e neutras,
duas moléculas de agua (H20) sdo oxidadas em quatro prétons (H") e molécula de oxigénio
(02), enquanto os grupos hidroxila (OH") sdo oxidados e transformados em H>O e Oz em
ambientes basicos. Os potenciais de equilibrio de meia célula (E°,) a 1 atm e 25 °C para REO

sdo mostrados a seguir nas Equactes 1 e 2:

40H™ & 2H,0q)+ Oy +4e E9 = 0.404V solucio basica Equacéo 1

2H,0q) © 4H* + Oy t+4e E9 =1.23V solugdo acida Equacéo 2

Idealmente, o catalisador para a REO deve ter baixo sobrepotencial e alta estabilidade,
bem como grande abundancia e disponibilidade a baixo custo, para sua aplicacdo em escala
industrial .t

Até agora, materiais a base de metais nobres, como compostos a base de Ir e Ru, tém as
maiores atividades eletrocataliticas da REO;'® no entanto, as limitagdes de escala por sua
escassez e alto custo exigem catalisadores alternativos de alto desempenho e acessiveis
financeiramente. Consideraveis esforcos dos pesquisadores tém sido dedicados na busca de
materiais alternativos com atividade semelhante ou melhorada na reacéo de evolucao de agua.
Atualmente, muitos catalisadores tém sido desenvolvidos, incluindo materiais a base de metais

nobres ou carbono, como grafeno (e seus derivados) e nanotubos de carbono.!
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1.1) Materiais de carbono

1.1.1) Grafeno e seus derivados

O grafeno é o nome dado a uma monocamada lisa de atomos de carbono empacotados
firmemente em uma rede bidimensional (2D) com formato de colmeia, hibridizados em sp? e
pode ser visualizado como a base da estrutura de materiais grafiticos de outras
dimensionalidades (Figura 1). Esses al6tropos do carbono se apresentam em diversas
dimensGes como por exemplo: fulerenos (0D), enrolados em nanotubos (1D) ou empilhados no
grafite (3D). Presumiu-se que materiais “verdadeiramente” 2D ndo pudessem existir até 20046
ano que Geim e Novoselov obtiveram sucesso em isolar uma monocamada atdmica de carbono.
Utilizando apenas fita adesiva e depositando flocos de grafite em uma lamina de SiO>/Si, com

auxilio de um microscopio 6tico, conseguiram localizar camadas isoladas de grafeno.

Figura 1 — Representacdo da estrutura do grafeno e sua utilizacdo como base de materiais

grafiticos de outras dimensdes: fulereno — 0D (a), nanotubo — 1D (b) e grafite — 3D (c)*®

Fonte: adaptado de Geim e Novoselov. [GEIM]
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Muitas caracteristicas do grafeno, se destacaram por ultrapassarem propriedades de
qualquer outro material, algumas atingindo limites teoricamente previstos: mobilidade
eletronica a temperatura ambiente de 2.5 x 10° cm? s~ V=1 ;1718 modulo de Young de
1 TPa; resisténcia intrinseca de 130 GPa;'®%° &rea superficial especifica da ordem de
2600 m? g1 2! e condutividade térmica muito elevada (acima de 3,000 W mK ~1); 222

Desde o primeiro processo de isolamento do grafeno, diversos métodos foram
desenvolvidos para a obtencdo desse material. Uma das alternativas para obter o grafeno com
alto rendimento e baixo custo é pelo método de Hummers, cuja técnica da preparacdo do
material se inicia pela oxidacdo do grafite >4, como pode ser visualizado na Figura 2. Esse
método utiliza agentes oxidantes fortes, como permanganato de potéssio e &cido sulfdrico, para
formar o Oxido de Grafeno (OG) por meio da esfoliagdo quimica dos flocos de grafite. O OG
tem uma estrutura 2D como o grafeno, mas a camada Unica de atomos de carbono é
funcionalizada covalentemente com grupos contendo oxigénio (hidroxila, epoxi, carbonila
etc.). Esse processo leva a formacdo de quantidades significativas de defeitos em sua rede
cristalina e as propriedades condutoras do OG s&o inferiores as do grafeno. 2

Figura 2: Estruturas do Grafeno, Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido.

g Oxido de grafeno
Oxido de grafite Oxido de grafeno

reduzido

Grafite

@ carbon
@ oxygen

Fonte: adaptado de Shivam Raval.?*

O OG pode recuperar propriedades semelhantes ao grafeno por tratamentos adicionais
por meio de uma disperséo redutora 2 que transformam o OG em Oxido de Grafeno reduzido
(OGr),. Neste contexto, o OGr esta se mostra muito eficiente, exibindo propriedades
semelhantes ao grafeno, como mostrado na Figura 3. A remogéo de alguns grupos funcionais
oxigenados pode acontecer por meio agentes redutores ou tratamento térmico.?’

Na reducdo quimica, 0 OG é reduzido pelo sulfato de hidrazina, um forte agente redutor.
Como a hidrazina é toxica, reagentes alternativos como NaBHa4, acido ascorbico e HI podem
ser usados para obter OGr.?® Essa estrutura possui propriedades elétricas elevadas quando

comparada com o OG e devido essas caracteristicas superiores.?%
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Figura 3: Comparacéo das estruturas de oxido de grafeno reduzido e grafeno. ®

reduced graphene oxide (rGO) graphene (G)

1.1.2) Nanotubos de Carbono

O carbono elementar na hibridacio sp? pode formar uma variedade de estruturas
surpreendentes e isso tem atraido a atencdo de muitos cientistas no mundo inteiro. Além do
diamante, grafite, nanotubos de carbono (NTC) é outra forma de carbono relatada pela primeira
vez por lijima em 1991’. Desde entdo, vem sendo explorado as propriedades, métodos de
sinteses e aplicacdes desse material.

Os NTCs sdo divididos em duas categorias: na forma de nanotubos de parede Unica
(SWNTs — do inglés single walled carbon nanotubes), que séo caracterizados por uma ligacéo
covalente forte, uma estrutura unidimensional original, com didmetros entre 0,4 e 0,2 nm®., e
0s nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs — do inglés multi-walled carbon
nanotubes), que sdo compostos de nanotubos concéntricos de 0,34 nm cada, com tubos

finais apresentando didmetros de 2 a 100 nm,32 como pode ser observado na (Figura 4).

Figura 4: Representacao esquematica para (a) SWNCT e (b) MWCNT.

a) SWCNT b) MWCNT

TR

Fonte: Adaptado de 33
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O método mais utilizado na fabricacdo de NTCs em larga escala é o de decomposi¢éo
quimica de vapor (CVD - chemical vapour deposition), que consiste na pirélise do carbono,
sob uma atmosfera inerte e na presenca de um catalisador de metal de transicdo. Uma das
maiores vantagens dessa sintese € o controle da orientacdo, alinhamento, comprimento do
nanotubo, didmetro, pureza e densidade dos NTCs com precisdo.>*

Nos diversos processos de sintese, podem surgir diferencas na quiralidade, defeitos,
diferentes diametros e no grau de cristalinidade da estrutura que podem influenciar as
propriedades eletronicas dos NTCs.%® Mesmo com as limitagdes provenientes da rota sintética,
0s nanotubos apresentam propriedades surpreendentes, como condutividade superior a do
cobre;®® resisténcia mecénica superior a do ago em 100 vezes;*” modulo de Young
(condutividade térmica) tdo alta quanto a do diamante; *® e tém areas superficiais extremamente

altas.®®

1.1.3) Nanocompdsitos

Por defini¢do, o nanocompdsito é um material s6lido composto de vérias fases em que
pelo menos uma delas tem dimensGes em tamanho nanométrico e apresenta propriedades
superiores quando comparado com 0s componentes separadamente. A reducdo das dimensdes
dos materiais ao nivel nanométrico cria interfaces de interagdo que sdo muito importantes para
a melhoria dos comportamentos dos materiais.*°

O OGr apresenta limitacbes em relacdo a sua condutividade por ainda apresentar
defeitos em sua estrutura, como por exemplo grupos funcionais remanescentes do processo de
reducdo do OG. Porém, essas restricGes podem ser minimizadas com a preparacdo de
nanocompositos contendo os NTCs, visto que sdo reportados na literatura como materiais que
possuem uma elevada condutividade.®® Além disso, os NTCs podem melhorar,
exponencialmente, a area superficial quando combinado com as folhas de grafeno.*

As aplicacbes de ambos materiais sdo semelhantes devidos suas propriedades e

estruturas serem semelhantes, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Aplicacbes do 0xido de grafeno de reduzido e nanotubos de carbono.

Aparelhos
Opto - s
Super- eletrénicos P
i Absorve-
capacitor X
i dores Bio -
Aplicagoes
Tratamento
Ambiental Utilizagdes das estruturas AF::::?°
baseadas em OGr e NTC . _
atualmente. Anticorrosées e
Lubrificagao

Fonte: Adaptado de 2%

1.1.4) Comparacdo dos materiais para a atividade eletrocatalitica

Os materiais reportados na literatura sdo mostrados na Tabela 1, comparando os tipos
de catalisadores com a presenca de metais e auséncia de metais para a atividade eletrocatalitica.
Os compostos de Ruténio e carbono-grafeno ndo adulterados semelhantes a esponjas (D/G-
CTs-1000) apresentam baixos valores de sobrepotencial e Tafel, porém melhor valor de
sobrepotencial é referente aos materiais de Iridio e para valores de Tafel (estudo da taxa
catalitica) o melhor desempenho foi o de Nanofibras porosas de carbono a base de lignina tri-
dopadas com B, N e F (BNF-LCF).
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Tabela 1: Comparacdo dos materiais de carbono para a atividade da REO.

Método Sobrepotencial
. . Tafel slope
Catalisador de Eletrolito em Ref
) (mV dec?)

Sintese 10 mA cm2/(mV)
RuO, Hidrotermal 0.1 M HCIO4 430 62 [42]
Superestruturas de  Método Quimico

o 0.1 M HCIO, 270 40.8 [43]
Ir3D Umido

Tratatemto acido.

D/G-CTs-1000 Hidrtotérmico e 0.1 M KOH 393 66 [44]

pirolitico

Eletrospinning
BNF-LCF Pré-Oxidacédo e 1M KOH 145 63.6 [45]

Carbonizagéo

2. OBJETIVOS

2.1) Objetivos gerais
O presente trabalho tem como objetivo a sintese e a caracterizacdo de filmes
nanocompositos formados entre nanotubos de carbono (NTC) e oxido de grafeno reduzido

(OGr), pelo método interfacial e visando sua aplicacdo em dispositivos de geracdo de energia.

2.2) Objetivos especificos

Primeira etapa:

Preparar pela via quimica interfacial na superficie de eletrodos de ITO o nanocompdsito
NTC/OGr.

A segunda etapa, tem como objetivo realizar:

Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV);

Espectroscopia de Raios — X;

Espectroscopia Raman;

Testes eletroquimicos comparativos entre os materiais fabricados;

A terceira parte do trabalho envolve a aplicacdo do nanocomposito como dispositivo de geragdo

de energia. Os testes feitos para efetuar a formacéo das espécies de interesse foram:
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Voltametrias Ciclicas
Voltametrias Lineares

Cronoamperometria

3.  PARTE EXPERIMENTAL

3.1) Reagentes

Tabela 2: Reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Férmula quimica Pureza (%) Empresa (Origem)
Nanotubos de Carbono )

- 90 (m/m) Nanocyl (Bélgica)
(NC7000)
Oxido de grafeno _

_ - N/A O Autor (Brasil)

reduzido
Tolueno C7Hs 99,5 (m/m) Exodo (Brasil)
Substrato ITO - - Sheng Da (China)
Acido Fosforico H3PO4 85 (m/m) Vetec (Brasil)
Fosfato de Sodio NaxHPO4 96 (m/m) Sigma (USA)

3.2) Instrumentacio

3.2.1) Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento LabRAM HR Evolution
(HORIBA, Kyoto, Japao) usando um laser de argonio (A =532 nm) com uma incidéncia de 25%
em relacdo a faixa de 4000-200 cm™. As medidas foram realizadas no Laboratério de Novos
Materiais Isolantes e Semicondutores — LNMIS do Instituto de Fisica da Universidade Federal

de Uberlandia. Os graficos foram tratados no programa Origin 8.5.

3.2.2) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia
As imagens de MEV foram obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura Vega 3

TESCAN operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundarios em conjunto com um
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detector EDX (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra). Para aquisicdo dos espectros foi
utilizado uma voltagem de 10 kV. Este equipamento esta localizado no LMIQ-UFU.

3.2.3) Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram obtidas pelo potenciostato Metrohm DropSens
conectado a um microcomputador controlado pelo programa DropView 8400. Os experimentos
foram realizados em temperatura ambiente, usando um sistema de trés eletrodos: substratos de
vidro recobertos por 6xido de indio dopado com estanho (ITO) modificados com 0s materiais
sintetizados como eletrodo de trabalho, um fio de platina como eletrodo auxiliar e um fio de
prata recoberto por AgCl imerso em solucdo saturada de KCI (Ag(s)/AgCI(s)/Cl*(ag)) como

eletrodo de referéncia. Os graficos foram tratados no programa Origin 8.5.

3.3) Preparacéo dos materiais

A sintese do filme nanocompoésito NTC/OGr foi realizada pelo método interfacial. A
preparacdo da fase organica, foi composta por uma dispersao de 0,15 mg de NTC em 10 mL de
tolueno utilizando um ultrassom de ponta Cole-Palmer 130 W por 20 min com 35% de
amplitude, com pulso ligado por 50 s e alternando com o pulso desligado por 10 s. O filme de
OGr foi feito a partir da dispersdo de 2 mg de OGr em 10 mL de tolueno por 30 min no banho
de ultrassom Ultronique 25 kHz. Na fase aquosa, foi utilizado 20 mL de agua destilada em
temperatura ambiente. O mesmo processo se repete em relacdo a preparacdo dos filmes
separados NTC e OGr, sendo ambos dispersados em 20 mL de tolueno.

Posteriormente, os filmes foram mantidos sob agitacdo durante 24 horas. Apds esse
periodo, o filme formado na interface foi transferido para um béquer onde previamente foram
dispostos o substrato de ITO preso a um fio de cobre e uma nova interface dgua-tolueno. O fio
de cobre foi puxado para depositar o filme sobre o substrato. Em seguida, o eletrodo foi mantido
por 24 horas em temperatura ambiente e seco por 2 horas a 120 °C. Todo o procedimento foi
ilustrado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema do preparo proposto para os eletrodos modificados com filmes interfaciais
nanocompositos de OGr/NTC.

ld‘“x‘ lQ Substrato
\\‘nh__/,.l \__..-///

20 mL de tolueno: 20 mL de agua destilada
2,0 mg de OGr (10 mL)
0,15 mgde NTC (10 mL) Agitacdo magnética por 24h

Secagem a temperatura ambiente por 24h
Secagem na estufa por 2h em 120°C
Fonte: O Autor
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1) Caracterizacdo dos materiais

4.1.1) Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma das técnicas mais versateis
disponivel para o exame e andlise da morfologia da microestrutura e caracterizacGes da
composicdo quimica. Para a analise utiliza-se um feixe de elétrons focalizado para varrer
sistematicamente a superficie do material, produzindo muitos sinais que sdo responsaveis pela

obtencao das imagens.*® Os substrato utilizado nas analises foi o silicio.



23

Figura 7: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de: NTC (a) OGr (b) e
NTC/ OGr (c).

A respeito das imagens obtidas no MEV dispostas na Figura 7 - (a), é observada a
presenca de um grande nimero de NTCs dispersos sobre o substrato em um arranjo spaguetti-
like. A Figura 7 - (b) mostra a disposicdo das folhas de OGr na superficie do substrato, onde
nota-se a presenca de folhas sobrepostas. Com relacdo a Figura 7 (c) observa-se as folhas 0s
NTC sobrepostos sobre as folhas de OGr no filme de OGr/NTC.

4.1.2) Espectroscopia de raios X por dispersao de energia

Os espectros de raios X por dispersdo em energia podem ser obtidos acoplando um
detector proprio ao equipamento do MEV, utilizando o0 mesmo principio para obter diferentes
resultados. O método se baseia na excitacdo da amostra com um feixe de elétrons, com o0s raios
X emitidos pela amostra sendo atribuidos a cada elemento presente devido a diferenca de
energia. Com a onda da radiacdo emitida pelo material é possivel identificar a presenca dos

elementos em sua composicdo, e a intensidade dos picos que se relaciona com a quantidade.*’



24

Figura 8: Espectros de raios X por energia dispersiva dos filmes de NTC (a), OGr (b),

NTC/OGr (c).
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Na Figura 8, observa-se o pico de alta intensidade de silicio em todas os espectros, que
é referente ao substrato utilizado nessa anélise (1,74 keV). Nota-se a presenca de picos de
carbono (0,26 keV), oxigénio (0,52 keV), certificando a presenca dos materiais de carbono tanto
nos filmes de controle OGr, NTC quanto no nanocompoésito OGr/NTC. O pico de oxigénio
presente em todos os espectros EDS pode ser atribuido a grupos funcionais remanescente do
processo de reducdo do OG e/ou resquicios de reagentes no processo de lavagem dos substratos.

4.1.3) Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite a interpretacdo e identificagéo estrutural altamente
sensivel de espécies quimicas com base em seus modos vibracionais caracteristicos. O Raman
€ uma técnica especializada em medir o deslocamento de frequéncia da luz dispersa da amostra
qguando o féton da luz incidente atinge uma espécie e produz um foéton disperso. Esse foton
disperso obterd energia da ligagdo da molécula quando estiver inicialmente no estado
vibracional excitado. O deslocamento no comprimento de onda da luz dispersa depende da
composicao quimica das moléculas responsaveis pela dispersao e a intensidade é proporcional

a magnitude da mudanca na polarizacio molecular.*®

Figura 9: Espectros Raman dos materiais obtidos.
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A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada para analisar ligacGes sp? em
materiais de carbono, que apresentam 3 bandas principais caracteristicas aos materiais
carbonaceos: D, G e 2D. Elas sdo fornecem informacdes unicas sobre os varios tipos de
nanoestruturas de carbono.

Na Figura 9 é possivel observar as bandas D, G e 2D presente em todos os materiais,
sendo a banda D ~1350 cm™ resultado da presenca de desordem ou defeitos em sistemas de
carbono. A banda G ~ 1585 cm™ é relacionada com o estiramento da ligacio dos carbonos sp?
e a banda 2D ~ 1620 cm™, que também ¢ associada a presenca de defeitos tipicos gerada por
um espalhamento Raman de segunda ordem associada a um sobretom da banda D, sendo
relacionada a organizacdo no plano bidimensional do grafeno. (Figura 9 e 10). Para um melhor
entendimento sobre o grau de desordem da estrutura grafitica, foram obtidos os valores de Ip/lg,
onde quanto maior sua magnitude, maior a quantidade de defeitos, como representado na Tabela
3.

Tabela 3: Materiais estudados e suas razoes Ip/lc.

o Razdo
Materiais
Io/ls
NTC 1,65
OGr 3,22
NTC/OGr 2,01

A fim de compreender as propriedades estruturais dos nanomateriais de carbono
presentes nos filmes foram realizadas as deconvolugdes das bandas D e G, mostradas na Figura
10. Foram utilizadas 2 bandas além das principais, sendo a banda em ~1118 cm™ que é
associada ligaces C - C e vibragdes C = C das estruturas de polieno e a banda em ~1489 cm*
que ¢ relacionada a ligagdes C - C e vibragdes C = C e carbonos amorfos.*°

Na Figura 10 — (a) relacionada aos NTCs, nota-se que a banda associada a presenca de
defeitos nos materiais grafiticos (D) ndo se apresenta muito intensa, justamente por ndo passar
por um processo de funcionalizacdo e ndo possuir defeitos consideraveis em sua estrutura. Na
Figura 10 — (b) - OGr, observa-se uma presenga maior da banda que estd associada com o
carbono amorfo, na regido 1489 cm™ e principalmente com os materiais grafiticos, banda D

pelo fato de conter alguns grupos oxigenados e danos estruturais provenientes da preparacao
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do oxido de grafeno reduzido. J& na Figura 10 — (c) — NTC/OGr, percebe-se que a banda D
apresenta uma intensidade muito semelhante ao comportamento do OGr, mostrando sua
contribuicdo no composito.

Figura 10: Deconvolugdes das bandas presentes nos materiais NTC (a), OGr (b) e NTC/OGr
().
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4.2) Medidas eletroquimicas

4.2.1) Voltametria Ciclica

A reacdo de evolucdo de oxigénio nos eletrodos modificados foi investigada por meio
da técnica de voltametria ciclica, onde um potencial é aplicado ao eletrodo de trabalho é variado
entre o valor inicial até um limite superior ou inferior, resultando no voltamograma ciclico
(Figura 11), que se trata da resposta de corrente é plotada em funcéo do potencial aplicado. Um
voltamograma ciclico, pode oferecer informacdes sobre potencial redox, correntes de oxidag&o,
cinética e processos de catalise *°. Nessa medida, os eletrodos modificados foram submetidos a
uma ceélula eletroquimica com a capacidade de 10 mL, contendo 3 eletrodos (referéncia,
trabalho e auxiliar) numa janela de potencial de - 0,3 V a + 1,6 V no eletrélito tampéo fosfato

0,1 M em pH = 7 a uma velocidade de varredura de 10 mV st e 50 mV s™.
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Figura 11: Voltamograma Ciclico dos materiais NTC, OGr e NTC/OGr em pH =7 em 10 mV
st (a) e 50 mV st (b).
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Os filmes nanocompdsitos apresentaram uma boa atividade catalitica frente a reacdo de
evolucdo de oxigénio com altos valores de densidade de corrente em ambas as velocidades de
varreduras. Os filmes de OGr, mostraram 6timos valores de onset potential (0,35 V vs. Ag/AgCI
a pH = 7) mostrados na Tabela 3, menor do que o requerimento termodindmico para a oxidagao
da &gua (0,62 V vs. Ag/AgCl a pH = 7).°! Os NTCs, apesar de baixos valores de densidade
corrente e ndo apresentarem valores inferiores ao da dgua em relacdo ao onset potential
mostraram-se relevantes na atividade catalitica por contribuirem, exponencialmente, na forma
de nanocompdsitos. Estudos com o ITO também foi incluido para a comparacdo da
eletrocatalise, como mostra a Figura 11 — (b). As escolhas das velocidades empregadas foram
feitas para analisar o comportamento dos filmes frente a diferentes tempos na mesma faixa de

potencial.

4.2.2) Voltametria Linear

A voltametria de varredura linear € um método voltamétrico que é semelhante aos
principios da voltametria ciclica, a diferenca se da pelo fato de que na voltametria linear a
corrente de um eletrodo de trabalho € medida enquanto o potencial aplicado é varrido
linearmente.> O mesmo sistema de eletrodos foi mantido, assim como potenciais aplicados (-

0,3V a+1,6 V), asolucdo eletrolitica, as velocidades empregadas e o valor de pH.
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Figura 12: Voltamogramas Linear dos materiais NTC, OGr e NTC/OGr em pH =7 em 10 mV
s-1(a) e 50 mV s-1 (b).
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As voltametrias lineares foram realizadas com o intuido de estudar a REO e o
desempenho catalitico devido a corrente de oxidacdo dar informagdes sobre o processo de
evolucéo de oxigénio.

Os nanocompdsitos como mostrado na Figura 12, apresentam maiores valores de
densidade de correntes para ambas as velocidades empregadas, mostrando comportamentos
semelhantes aos dos voltamogramas ciclicos. Os materiais separados mostram resultados
interessantes de densidade de corrente e as diferencas frente as voltametrias ciclicas podem ser
atribuidas ao processo de sintese (dispersdo dos materiais, agitacdo, secagem) quantidade de
filme presente que pode variar em funcdo da area selecionada para efetuar as medidas e

condigdes do sistema como a qualidade dos eletrodos, solucdo e temperatura.

A partir inclinacdo da porcao linear dos graficos de voltametria linear é possivel fazer a
analise da Tafel, que normalmente é empregada para entender 0 mecanismo da reacdo cinética
e para comparar a atividade catalitica de diferentes materiais. A inclinacdo de Tafel também
ajuda a discutir a velocidade da reacdo, examinando a sensibilidade da resposta atual a
determinada tensdo por uma aproximacao da equacdo de Butler — VVolmer, mostrado Equacdo
3.

n=>b-1log(j/jo) Equacao 3

onde 1 denota o sobrepotencial, b representa a inclinagdo da Tafel, j ¢ a densidade da corrente

e jo é a densidade da corrente de troca. O valor de densidade de corrente escolhido para as
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andlises foi de 900 pA a partir do onset potential determinado para cada material, como
representado na Tabela 3. Um bom catalisador apresenta baixos coeficientes de inclinagdo na

analise de Tafel e uma grande densidade de corrente.!

Figura 13: InclinagOes de Tafel para os diferentes materiais.
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Como observado na Figura 13, o valor da inclinacdo do NTC € inferior ao dos demais
materiais e 0 nanocompoésito OGr/NTC, assim como nas voltametrias comporta-se como
resultado das propriedades dos materiais quando separados. A leitura das inclinacbes € feita
pelo quanto de potencial o material gasta para realizar a catalise em um intervalo de corrente
pré-estabelecido (900 pA). Dessa maneira, a ordem de melhores desempenhos e uma cinética
mais rapida para a evolucdo das moléculas de oxigénio, baseados em menores valores de
inclinacdo serdo NTC, NTC/OGr e OGr. As altas taxas de catalises dos nanotubos de carbono
podem ser atribuidas pela alta condutividade e pelo movimento balistico de elétrons que facilita
a transferéncia de carga no eletrodo.

A Tabela 5 mostra os dados dos sobrepotenciais e valores de Tafel slopes para 0s
materiais estudados a fim de comparar a atividade e desempenho catalitico com 0s reportados

pela literatura, como foi observado na Tabela 1.



Tabela 4: Comparacdo da atividade eletrocatalitica dos materiais estudados.

Sobrepotencial

Catalisador em Tafel slope (mV dec?) Ref
10 mA cm2(mV)

Presente
NTC 6952 848

trabalho

Presente
OGr 1.406°2 2843

trabalho

Presente
NTC/OGr 6862 1553

trabalho
D/G-CTs-1000 393 66 44
BNF-LCF 145 63.6 45

avalores de sobrepotenciais observados para uma corrente de 900 pHA cm
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4.2.3) Estabilidade Eletroquimica
A estabilidade dos materiais foi feita por voltametria ciclica, realizadas nas mesmas
condigdes, mas aplicando uma velocidade de varredura de 50 mVs™ durante 50 ciclos, como

mostrado na Figura 14.

Figura 14: Testes de estabilidade eletroquimica para os filmes de OGr (a), NTC (b) e OGr/NTC

(c) em tampao fosfato 0,1 mol Lt em pH = 7,0.
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A avaliacdo da estabilidade foi realizada medindo a intensidade de corrente no potencial
+ 0,5 V Figura 15 — (a) e pico de oxidacdo em + 1,6 V Figura 15 — (b), a fim de estudar a
estabilidade dos filmes de carbono e quanto de produto o material oxida a agua ao longo do
tempo, respectivamente.

Na estabilidade dos eletrodos modificados com os filmes finos ao longo de 50 ciclos em
potencial + 0,5 V, o NTC apresenta uma estabilidade maior quando comparado ao OGr e 0
NTC/OGr. No potencial + 1,6 V é observado como o filme se comporta com relacéo ao pico
referente a REO, onde apresenta uma boa estabilidade para os materiais que apresentam OGr

em sua composi¢do e uma queda acentuada na presenca de NTC.
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Esse comportamento pode ser atribuido ao aumento de area superficial e condutividade
dos materiais quando estdo em forma de compdsito. Dessa forma, nota-se que de maneira geral,
0s nanocompdsitos atuam como o um “equilibrio” entre os dois filmes separados, refor¢cando a

teoria de que eles geram uma melhora na performance dos materiais.

Figura 15: Estudo da porcentagem de densidade de corrente em diferentes potenciais +0,5 V
(@) e +1,6 V (b).

100 100 o0
o | = N——— —_ T |
- : 9 NTC
9 2, M OGr
:-‘: - ,g 804 \ B NTC/OGr
= 3 .
g I\ S \
S 60 \l\. o 60+ 0 "
] .\.\. b \ T
o ~——p—n S O TT—nm
T 40 —n 8 40-
3z B I\.
] (+05V) 5 .
N OGr
B NTC/OGr
0 T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Ciclos Ciclos

4.2.4) Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica em que o potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho é fixado e a corrente € monitorada em funcéo do tempo durante o processo
reacional. Essa técnica ajuda a indicios de estabilidade do filme durante processos continuos
prolongados e fornecer informagdes sobre a quantidade de produto gerado. As medidas foram
realizadas em solugdo tampéo fosfato (0,1M) a pH = 7, um potencial aplicado de + 1,65 V

durante 20 minutos. Os testes cronoamperomeétricos sao mostrados na Figura 16.
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Figura 16: Testes cronoamperométricos para os filmes NTC, OGr e NTC/OGr durante 20 min
a um potencial aplicado de 1,65 V (vs. Ag/AgCl).
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Analisando os resultados da cronoamperometria das amostras a corrente diminuiu nos
estagios iniciais e tornou-se relativamente estavel ao longo da medida. Como mostra a Tabela
4, 0s NTCs apresentaram étimos valores de densidade de corrente e maior estabilidade frente
ao OGr e 0 NTC/OGr.

Tabela 5: Valores de correntes residuais para os materiais estudados.

Materiais % (Variacdo de corrente)
NTC 43,6
OGr 19,1
NTC/OGr 17,2

Para melhor compreensdo e a fim de elucidar a formagéo de gases de interesse pela
reacao evolucao de oxigénio, testes de quantificacdo devem ser realizados em conjunto com 0s

testes cronoamperométricos.
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5 CONCLUSAO

A sintese de preparagdo dos materiais filmes nanocompositos com nanotubos de
carbono e oOxido de grafeno reduzido pelo método interfacial foi realizada com sucesso. A
formacéo dos filmes nanocompositos também pdde ser evidenciada pelas caracterizacbes de
espectroscopia Raman, onde foi observado nos espectros tanto a presenca de bandas
caracteristicas dos materiais carbonaceos e pelas imagens de microscopia eletrénica de
varredura, que comprovaram a interacdo entre os materiais a base de carbono.

O comportamento voltamétrico dos filmes foi estudado por voltametria ciclica e linear
em diferentes velocidades, e os NTCs e NTC/OGr materiais obtiveram melhores resultados
frente a reacdo de evolucdo de oxigénio, no geral. Com relagédo velocidade da reacéo, os NTCs
apresentaram valores superiores comparados ao dos demais materiais.

A estabilidade dos materiais foi investigada por voltametria ciclica variando o numero
de cilios e por testes cronoamperométricos, podendo observar os comportamentos dos filmes e
da reacdo de oxidagdo da dgua ao longo do tempo®3,

Dessa forma, a utilizacdo dos nanocompdsitos mostra-se eficiente e promissora frente
aos materiais separadamente, mesmo ndo apresentando os valores semelhantes para algumas
técnicas devido as proporg¢des dos materiais. Mas em aspectos gerais, nota-se que € interessante
a preparacdo do NTC/OGr para a aplicacdo em dispositivos de geracdo de energia, uma vez que

é observado um efeito positivo das propriedades dos materiais em forma de nanocomposito.
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