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RESUMO

Esta tese abordou a sintese de nanomateriais a base de 6xido de grafeno reduzido
(rGO) e hexacianoferratos bimetalicos (b MHCF) por via eletroquimica. A influéncia de
parametros variados foi analisada estatisticamente visando diferentes aplicagdes. As
sinteses foram realizadas em duas etapas por voltametria ciclica: na primeira, avaliou-se
a propor¢ao de precursores metalicos, na segunda, o pH da solugdo de ferricianeto para
formar os hexacianoferratos. Para o primeiro material proposto, foi realizada a preparagao
de um nanocompdsito inédito de 6xido de grafeno reduzido com hexacianoferrato de
cobre ¢ prata (rGO/AgCuHCF), sendo usado como sensor eletroquimico para a
determinagdo de nicotina. O método utilizando o material apresentou comportamento
linear em duas regides: 5,0 — 100,0 ¢ 100,0 — 2000,0 pmol L', e valores de limites de
deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) de 1,5 e 4,9 umol L', respectivamente. O sensor
também apresentou repetibilidade (n = 10) e reprodutibilidade (n = 4) com desvios
padrdes relativos de 1,33% e 7,50%, respectivamente. Dois tipos de amostras comerciais
de tabaco de cigarros industrial e de palha foram analisados, revelando um valor de t-
calculado de 0,26, inferior ao t-critico de 2,78 na analise de duas caudas (95%), o que
atestou a confiabilidade do método. Também foi preparado um nanocompodsito de
rGO/CoNiHCF que atuou como precursor de catalisador para a reagdo de evolugdo de
oxigénio (OER). Verificou-se que, em meio alcalino e por 10 h, o rGO/CoNiFeOOH
apresentou estabilidade superior (aumento de apenas 4,23% do potencial inicial sob
densidade de corrente constante) a um dos materiais considerados estado-da-arte pela
comunidade cientifica para essa finalidade, o RuO> (aumento de 26,59% do potencial
inicial). Além disso, verificou-se maior estabilidade do nanocompdsito devido a presenca
do rGO como suporte dos agentes cataliticos, uma vez que em sua auséncia houve um
aumento de 19,20% do potencial inicial requerido. Por fim, demonstrou-se uma via de
sintese de um nanocompdsito inédito de rGO/CoAgHCF para emprego em componentes
de supercapacitores. O material apresentou predominancia da corrente difusional,
incorrendo em menor contribui¢do de corrente derivada de processos superficiais. Testes
de carga/descarga revelaram uma capacitincia especifica de 182,6 F g! sob uma
densidade de corrente de 0,1 A g”! para 0 rGO/CoAgHCEF entre 0,4 e 0,9 V. Os comp0sitos
sintetizados nesse trabalho se apresentaram como materiais multifuncionais aplicados em
areas estratégicas, como sensoriamento, conversao € armazenamento de energia.

Palavras-chave: nanomateriais; grafeno; azul da Prussia; sensor; catalisador; energia.



ABSTRACT

This thesis addressed the synthesis of nanomaterials based on reduced graphene
oxide (rGO) and bimetallic hexacyanoferrates (b MHCF) via electrochemical route. The
influence of the varied parameters was statistically analyzed aiming at different
applications. The syntheses were performed in two steps by cyclic voltammetry: in the
first step, the proportion of metallic precursors was evaluated, and in the second step, the
pH of the ferricyanide solution was evaluated to form the hexacyanoferrates. For the first
proposed material, a novel nanocomposite of reduced graphene oxide with copper and
silver hexacyanoferrate (rGO/AgCuHCF) was prepared and used as an electrochemical
sensor for nicotine determination. The method using the material exhibited linear
behavior in two regions: 5.0 — 100.0 and 100.0 — 2000.0 umol L', with detection (LOD)
and quantification limits (LOQ) of 1.5 and 4.9 pmol L', respectively. The sensor also
showed repeatability (n = 10) and reproducibility (n = 4) values with relative standard
deviations of 1.33% and 7.50%, respectively. Two types of commercial tobacco samples,
cigarette and straw, were analyzed, revealing a calculated t-value of 0.26, lower than the
critical t-value of 2.78 in the two-tailed analysis, confirming the reliability of the method.
Additionally, an rGO/CoNiHCF nanocomposite was prepared, acting as a precursor
catalyst for the oxygen evolution reaction (OER). It was found that, in alkaline medium
and after 10 hours, rGO/CoNiFeOOH exhibited superior stability (an increase of only
4.23% from the initial potential) compared to one of the materials considered state-of-
the-art by the scientific community for this purpose, RuO: (an increase of 26.59% from
the initial potential). Furthermore, it was observed that the presence of rGO supporting
the catalytic agents in CoNiFeOOH is essential to preserve its stability, as its absence
leads to an increase of 19.20% in the required initial potential. Finally, a synthesis route
for a novel rGO/CoAgHCF nanocomposite was demonstrated for use in supercapacitor
components. It exhibited predominant diffusional current showing lower contribution
from surface-controlled processes. Charge/discharge tests revealed a specific capacitance
of 182.6 F g'! at a current density of 0.1 A g! for rtGO/CoAgHCF between 0.4 and 0.9 V.
The compounds synthesized in this work proved to be multifunctional materials applied

in strategic areas such as sensing, conversion, and energy storage.

Keywords: nanomaterials; graphene; Prussian blue; sensor; catalyst; energy.
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1 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia compreende a producdo, caracterizacdo, manipulagdo e
empregabilidade de materiais os quais a0 menos uma de suas dimensodes esteja contida
entre 1 ¢ 100 nm. A especificidade deste campo do conhecimento se da pelas distintas
propriedades que os materiais apresentam em escala nanométrica quando comparados aos
mesmos em escalas micro e macrométrica. Esses efeitos estdo fortemente associados a
excepcional razao area superficial/volume dos nanomateriais e aos efeitos quanticos, que
sa0 mais pronunciados numa escala préxima ao nivel molecular.[1,2]

As diferenciadas propriedades podem ser claramente observadas num exemplo
de fendmeno 6tico: sabe-se que o ouro em escala macrométrica apresenta cor amarelada
metalica, como observado na Fig. la, porém, esse material apresenta diferentes cores
quando atinge diametros entre 30 e 100 nm (Fig. 1b). Esse fendmeno decorre da variavel
densidade de carga numa superficie decorrente de oscilacdes conjuntas de elétrons livres
que, no caso do ouro, retorna em uma absor¢ao de luz na regido do visivel sensivel a suas

dimensoes.[3]

Figura 1 — Pepita de ouro (a). Suspensdes de nanoparticulas de ouro de 30 a 100 nm de
diametro (b). Algumas classificacdes dos nanomateriais (c).
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Fonte: Website do Geological Survey Ireland, disponivel em <https://www.gsi.ie/en-ie/geoscience-

topics/geology/Pages/Minerals-Precious-Metals-and-Gems.aspx> (a).[6] Website da Nanopartz, disponivel
em <https://www.nanopartz.com/bare_gold nanocubes.asp> (b)[7] acessos em jan. 2024. Elaborado pelo

autor, 2024 (¢).



Nao apenas as diferenciadas propriedades oOticas a nanoescala esta associada.
Viérios trabalhos na literatura exibem nanomateriais com notaveis propriedades
eletronicas, elétricas, magnéticas, mecanicas, térmicas, biologicas, cataliticas e
adsortivas.[1,4] Com isso, a engenharia de nanomateriais tem atraido bastante atengao,
pois suas implicagdes e aplicagdes englobam os mais variados campos da industria, que,
por consequéncia, afeta diretamente a esfera socioecondmica mundial. A fim de
exemplificar esse impacto, menciona-se que a aplicabilidade de nanomateriais atinge uma
ampla gama de setores estratégicos, como o de energia, militar, construg¢do civil,
aeroespacial, medicinal, quimica e farmacéutica. Uma projecao feita para o periodo entre
2020 e 2027 estima que o mercado global de nanomateriais tende a crescer a uma taxa de
13,1% ao ano, considerando-se uma forte e equilibrada colaboracdo conjunta entre

pesquisa, industria e sociedade civil.[5]

2 NANOMATERIAIS

Os nanomateriais geralmente sdo classificados de acordo com varios de seus
aspectos, os principais sdo: dimensionalidade, morfologia e composicdo. As subclasses
da dimensionalidade condizem ao niumero de dimensdes que estdo além de 100 nm. Com
as trés dimensdes abaixo de 100 nm, considera-se os materiais 0D, como os pontos
quanticos e os fulerenos. Quando uma dimensdo ultrapassa esse limite, formam-se os
materiais 1D, exemplificados por nanofios, nanotubos ou nanobastdes. Ao atingir duas
dimensdes maiores que 100 nm, constituem-se os materiais bidimensionais (2D), como
as nanofolhas, as nanoplacas e materiais lamelares. As trés dimensdes fora do limite
caracterizam os nanomateriais 3D, que t€m como exemplo esponjas, fibras, aglomerados,
cristais, entre outros.

A outra classe de nanomateriais agrupa mesmas espécies por aspectos
morfolégicos e topograficos similares. As subclasses, geralmente, sdo definidas pelos
aspectos geométricos das particulas e elas podem tomar incontaveis formas, como cubos,
octaedros, prismas, esferas, bastdes, € at€¢ mesmo como carambolas, flores e ourigos-do-
mar. Além disso, ainda existe a possibilidade de “lapidar” essas particulas, podendo
reguld-las em formas mais complexas como dodecaedros, “core-shell”, particulas ocas,
etc.

A composicdo ¢ o terceiro item de classificacdo dos nanomateriais. De forma
mais ampla, ela ¢ subdividida em quatro grupos: carbonaceos, inorganicos, organicos €

compositos. Enquanto os trés primeiros sdo autoexplicativos, o Ultimo ¢ um tipo de



material que une dois ou mais materiais que, em conjunto, amplificam sinergicamente
uma propriedade que era inferior em seus componentes isolados.[4,5] A Fig. 1c exibe um
esquema ilustrativo resumido das classificagdes dos nanomateriais. Como este trabalho
abordara a preparacdo de nanocompositos constituidos de, basicamente, nanofolhas
carbonaceas 2D e de nanoparticulas inorganicas OD ou 3D, os tdpicos seguintes
discorrerdo sobre os mesmos: o grafeno e seus derivados e os andlogos de azul da Prussia,

respectivamente.

2.1 O grafeno e seus derivados

O grafeno ¢ um alétropo de carbono no qual 4tomos com hibridiza¢do sp® se
dispdem ao longo de um plano bidimensional de espessura monoatomica. Essas
caracteristicas compreendem a ele propriedades superiores aos materiais-referéncia
nesses quesitos. Alguns exemplos sdo a alta mobilidade eletronica (200000 cm? V! s71),
ampla area superficial (2630 cm? g!), alta transparéncia (97,7%) e alta condutividade
térmica (5000 W m™ K!). O grafeno de monocamada, pioneiramente isolado em 2004,
at¢ os dias desta publicacdo, continua sendo um material bastante atrativo
cientificamente, mostrando um crescimento notavel de publicagdes ao longo desse
periodo. Isso ocorre pois a controlabilidade composicional e estrutural de derivados de
grafeno ampliam significativamente a empregabilidade desses materiais. O grafeno e seus
derivados podem ser encontrados em todos os setores aos quais nos nanomateriais sao
aplicados, provando a versatilidade desses materiais frente a diversas utilidades.[8—10]

As caracteristicas que originam as propriedades do grafeno e seus derivados
estdo diretamente associadas a via de preparagdo. A producao desses materiais, assim
como a de grande parte dos nanomateriais, ¢ classificada em duas rotas: “fop-down” e
“bottom-up”, nomes os quais estdo associados ao agente precursor da sintese. A rota
“bottom-up” consiste em estruturar o grafeno a partir de espécies menores, como
pequenas moléculas e ions. Alguns exemplos dessa rota de sintese sdo a deposicao
quimica de vapor,[11] sintese organica[ 12] e sintese em fase gasosa livre de substrato.[13]
Apesar desses métodos produzirem materiais de altas pureza e qualidade, eles possuem
maior custo que os “top-down”, e hd uma dificuldade em ampliar suas produgdes em larga
escala, complicando as perspectivas de fabricacdo a nivel industrial.[9]

Diferentemente, na sintese “top-down” obtém-se o grafeno a partir da esfoliagao
ou fragmentagao do grafite, que ¢ composto por milhares camadas de grafeno empilhadas.

Dentre os métodos conhecidos por essa rota estdo a oxidagdo quimica seguida de



redugdo,[14] a esfoliacdo em fase liquida[15] e a esfoliacdo mecanica.[16] Esses métodos
se contrapdem aos “bottom-up” uma vez que o produto ¢ impuro e defeituoso, porém o
rendimento do processo ¢ digno de produgdo em larga escala. Além disso, nem sempre a
presenca de defeitos ¢ um empecilho. A presenga de grupos funcionais oxigenados na
composi¢ao do 6xido de grafeno (GO), por exemplo, permite seu emprego em adsor¢ao
e catdlise, uma vez que os atomos de oxigé€nio aumentam a area superficial, a
hidrofilicidade e o nimero de sitios reativos.[8,17] Um resumo dos métodos destacados

pode ser observado na Fig. 2a.

Figura 2 — Rotas de obten¢do do grafeno e seus derivados (a). Esquema simplificado da
preparacdo do rGO a partir do grafite (b). Vias de Unica e duas etapas da reducdo

eletroquimica do GO.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.



Antes mesmo de o grafeno ter sido isolado, no ano de 1859 Brodie ja havia
produzido o que se chamava “graphitic acid”, produto da reagdo do grafite com acido
nitrico e perclorato de potassio. O conceito do método para a produ¢do de GO mais
utilizada nos ultimos anos nado se difere muito disso. O método de Hummers resume-se
na oxidacao do grafite com acido sulfurico e permanganato de potassio. O 6xido de
grafite, nome como o qual ¢ citado ultimamente, se assemelha a estrutura do grafeno,
porém com grupos funcionais oxigenados espalhados pelo plano basal e bordas. A
repulsdo eletrostatica causada pela funcionalizagdo mantém as monocamadas
independentes entre si, porém, para uma eficiente separacao e efetiva obtencao do GO,
recomenda-se a esfoliacdo da espécie em meio adequado. Apesar de o teor de oxidacao
ser controlavel, ele estd diretamente associado ao grau de esfoliacdo, fator que pode
comprometer a adequada separagdo entre as camadas.[18] Sendo assim, geralmente
adota-se um pods-tratamento redutor no intuito de restaurar aspectos do grafeno apos as
monocamadas de GO terem sido devidamente separadas.

A redugdo do GO pode ser realizada por varias rotas, mas todas com um s6
objetivo: restaurar parcialmente a integridade do plano continuo de 4tomos carbono-sp?,
responsavel pelas notaveis propriedades do grafeno. A preparacdo do 6xido de grafeno
reduzido (rGO) ¢ comumente realizada pelas vias quimica, térmica ou eletroquimica, ¢ a
visdo geral de sua producao desde o grafite pode ser visualizada na Fig. 2b. Esta se destaca
das anteriores por ser mais rapida, ser operada a temperatura ambiente, dispensar
reagentes potencialmente toxicos e oferecer controle das caracteristicas do produto
gerado. O método eletroquimico de redugdo do GO consiste na redugdo de seus grupos
funcionais com efetiva imobilizac¢do na superficie de um eletrodo. Esse processo pode ser
realizado controlando-se, estdtica ou dinamicamente, a carga, corrente ou potencial
aplicados. Dois tipos de preparagdes dividem o método eletroquimico: etapa Unica
(direta) e duas etapas (indireta), resumidas na Fig. 2c. O primeiro envolve a aplicagdo dos
parametros elétricos em um eletrodo diretamente imerso numa dispersao coloidal de GO
com eletrolito de suporte. A segunda consiste no gotejamento da dispersdo na superficie
de um eletrodo, que, apos seco, ¢ imerso em eletrolito de suporte e submetido aos
impulsos elétricos.[19]

O trabalho desenvolvido por Gao e colaboradores[20] descreve quais regides de
potencial elétrico (vs. Ag/AgCl) sdo suficientes para remover grupos funcionais
especificos, demonstrando a controlabilidade do método sobre a composi¢ao do material

carbondceo produzido. As regides de potenciais negativos sdo caracteristicas ndo s6 da
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redugdo do GO, mas também ¢ a faixa de reducdo de espécies metalicas. Isso permite a
co-deposicdo de materiais compoOsitos em um uUnico processo, contemplando um
aprimoramento de uma ou mais propriedades de seus componentes.[21] Além disso, a
morfologia bidimensional de ampla area superficial do rGO ¢ apropriada para atuar como
suporte de outras espécies, fornecendo incontaveis sitios de nucleagdo e promovendo
contato indireto entre as particulas.[14] A formagdo de analogos de azul da Prussia (PBA)
a partir da derivagdo de particulas metalicas sustentadas em rGO mostra-se bastante
atrativa, uma vez que essa estratégia produz nanocompositos mais estaveis € com maior
atividade catalitica.[22] Entretanto, antes de entrar a fundo nas propriedades e aplicagdes
desses nanocompdsitos, deve-se compreender aspectos que tornam os PBA tdo

promissores em diversas areas.

2.2 O azul da Prussia e seus analogos

Hexacianoferrato(Il, III) de ferro(IL, III) ¢ o nome oficializado pela IUPAC do
azul da Prussia (PB) considerado “original”. Ele foi produzido primeiramente no inicio
do século XVIII e foi amplamente empregado em obras artisticas devido a seu tom azul
intenso, porém revelando-se composicdo e estrutura apenas décadas depois. O
hexacianoferrato de ferro (FeHCF) constitui-se de sitios de ferro II e III alternadamente
coordenados octaedricamente por ligantes ciano, gerando uma estrutura cubica de face
centrada. Entretanto, sdo categorizados dois tipos de PB: “insoluvel” e “soluvel”. As
aspas servem para indicar uma mera nomenclatura, uma vez que ambos possuem
constante do produto de solubilidade aquosa na ordem de 10#!. O primeiro possui formula
quimica Fe"4[Fe'(CN)s]3.xH20 (x = 14 — 16) e o segundo AFe'[Fe''(CN)s].xH20 (x = 1
—5), onde A = cations geralmente monovalentes. Apesar de ambas as estruturas serem
praticamente insoliiveis, o nome, por fim, designa a capacidade do PB “soluvel” de
formar suspensdes coloidais com mais facilidade e estabilidade.[23] As estruturas dos

dois tipos de PB estdo ilustradas na Fig. 3.



Figura 3 — Estruturas do PB “insoltuvel” (Fe"4[Fe''(CN)]3.xH20, x = 14 — 16) e “solavel”
(AFeHI[FeH(CN)6].XHzO x=1-73).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

O arranjo estrutural do PB permite que os sitios de ferro sejam substituidos por
outros metais de transi¢ao, produzindo espécies similares em estrutura, porém distintas
em composicdo. Os chamados analogos de azul da Prissia (PBA), também mencionados
como hexacianometalatos metalicos, oferecem propriedades controlaveis a partir da
composicao e estrutura, que, além de assumir arranjos cubicos, podem também apresentar
estruturas romboédrica e monoclinica.[24] Apesar da gama de possiveis composicoes, a
substitui¢do do sitio de Fe" para a formagio de hexacianoferratos metalicos (MHCF) ja é
suficiente para aproveitar-se da variabilidade de propriedades decorrentes de seus
diferentes aspectos composicionais e estruturais. Além disso, o uso do precursor de
ferricianeto permite a fabricagdo de materiais mais economicamente vidveis, uma vez que

precursores que substituem o Fe'!

por outros metais, como cobalto ou ruténio, possuem
maior custo.[25-27]

A composicao e disposicao atomica dos MHCF decorrem diretamente dos
métodos de preparagdo empregados. Geralmente, o produto € obtido através da simples
reacdo entre um sal de ferri/ferrocianeto e um sal do metal precursor em meio aquoso,
que, por sua caracteristica insoluvel, precipita rapidamente. Entretanto, diversos métodos
sdo utilizados para controle de formacao e crescimento de particulas dessas espécies para,
consequentemente, dispor de diferentes aspectos e propriedades. As vias de preparagdo
mais frequentemente encontradas sdo coprecipitacdo,[28] microemulsdo,[29]

sonoquimica,[30] hidrotérmica[31] e eletroquimica. Esta ultimo se destaca pela

capacidade de modulagdo dos parametros de sintese, direta acomodacao do material sobre

8



um substrato e descarta procedimentos como purificagdo ou separacdo.[22,32] A
diversidade de analogos que podem ser preparados pelo método eletroquimico ¢ vasta e
alguns exemplos encontrados na literatura sdo os hexacianoferratos de Fe,[33] Bi,[34]
Ru,[35] Ag, Cu,[36] Ni,[37] Co,[38] Y,[39] Mn[40] e até¢ de metais de terras raras.[41—
43]

As principais propriedades dos MHCF derivam de seu arranjo e composigao,
uma vez que a substituicdo de um centro metalico modifica ligeiramente sua estrutura e
insere caracteristicas intrinsecas do novo elemento. Assim como a capacidade dos sitios
metalicos de realizar transi¢des eletronicas sem afetar a integridade da estrutura, os
diferentes detalhes da rede gerada, como distancias ¢ angulos de ligagdes, tamanhos ¢
formas dos intersticios, defeitos estruturais, presencga de dgua coordenada e caracteristicas
do cétion intersticial, interferem nas propriedades gerais dos PBA e as tornam tnicas para
cada tipo originado.[44] Sendo assim, encontra-se na literatura funcionalidades desses
materiais em catalise,[45] adsor¢do de metais pesados,[46] dispositivos
eletrocromicos,[47] dispositivos conversores[48] e armazenadores[49] de energia,
sensores,[50] e em aplicagcdes medicinais,[51,52] apresentando-se como promissores
materiais operacionais em campos economicamente estratégicos.

Apesar da rica aplicabilidade dos PBA, eles apresentam algumas limitacdes,
como baixa condutividade e instabilidade em meios neutro e alcalino. Este ultimo se deve
a precipitacdo de hidroxido de ferro induzida pela presenca de ions hidroxila. Tanto este
problema quanto o outro podem ser superados através da combinagdo dos MHCF com
materiais-suporte que os conferirdo caracteristicas capazes de contornar esses obstaculos.
A formagao de compdsitos constituidos dessas espécies com nanomateriais grafiticos tém
se mostrado uma satisfatéria combinacdo,[53—56] uma vez que suas largas areas
superficiais e notavel condutividade elétrica proporcionam sitios de sustenta¢do para as
particulas de MHCF, que se formam regularmente e homogeneamente, promovem o
contato indireto entre suas unidades, aprimorando suas condutividades, e permitem a
transferéncia de elétrons com maior facilidade, descomplicando o mecanismo cinético

reacional.

23 Compositos de oxido de grafeno reduzido e analogos de azul da Prussia
A literatura cientifica abrange e descreve diversos modos de se preparar
compositos contendo rGO e MHCF com diferentes propriedades e consequentes

aplicagdes que mostram a importancia da presenga do material grafitico na composigao



do material. Alguns trabalhos, como o de Luo e colaboradores[57] e Borges e
colaboradores[35] demonstraram um aumento significativos na resposta de sensores
eletroquimicos preparados eletroquimicamente em que os MHCF mediam a reagdo
eletrocatalitica de substancias de interesse analitico. Além disso, este tltimo mostrou que
0 rGO melhora consideravelmente a estabilidade do hexacianoferrato de 6xido de ruténio
(RuOHCF) em diferentes valores de pH do meio. Os autores descrevem uma melhor
regularidade das particulas de MHCF e que elas se distribuem de forma mais homogénea,
se comparado a preparagdao dos materiais na auséncia do suporte carbonaceo. O trabalho
de Qiu et al[29] confirma o mesmo comportamento ¢ descreve essa capacidade do rGO
como responsavel pela melhor desempenho de seu compoésito com NiCoHCF preparado
por microemulsdo reversa como componente de dispositivo armazenador de energia. A
publicacio de Ghasemi[58] também associa um melhor desempenho de seu
rGO/NiFeHCF como componente de bateria a presenga do material grafitico, pois, de
acordo com os autores, o rGO promove o aumento da condutividade e do contato
interfacial entre ele e as particulas de PBA, gerando uma combinagao sinérgica entre seus
componentes. Nesses ultimos trabalhos citados, os autores nao estudaram as proporgoes
entre os dois metais precursores frente a eficiéncia dos PBA.

O trabalho de Deng e colaboradores[59] envolve a preparagio um
nanocomposito de GO/CNT/NiCoHCF utilizando vias quimica e eletroquimica. Apesar
de, neste caso, o GO ndo estar reduzido, os autores indicam que sua presenca ¢
fundamental na funcdo de agente transferidor de elétrons. Ademais, os autores, que
demonstraram a utilizacdo de seu material como sensor de hidroxilamina, uma vez que
apresenta significante eficiéncia eletrocatalitica frente a sua oxidacdo. Eles testaram cinco
diferentes proporc¢des de Ni e Co na preparacdo do material, que apresentou melhor sinal
em concentragdes equimolares do bMHCEF. A sugestdo feita pelos autores ¢ que seu
método produz uma nova forma de complexo envolvendo os metais utilizados e ndo
simplesmente uma mistura entre CoHCF e NiHCF. Entretanto, os autores nao
aprofundaram em técnicas de caracterizacdo que corroboram com essa afirmacao.

Apesar de haver na literatura diversas publicagdes propondo aplicagdes para
compositos de rGO e diversos MHCF, como de Ni,[60] Co,[61] Ru,[35] Fe,[62] Cu,[63]
Zn,[64] Mn[65] e Ag,[66] por exemplo, sdo poucos os registros envolvendo rGO com
bMHCEF, tendo sido alguns deles apresentados neste topico. Os nanocompoésitos de
rGO/MHCF s3o amplamente encontrados empregados como sensores,[67]

dessalinizadores,[68] removedores de metais pesados,[69] catalisadores[70] e
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componentes de baterias[71] e supercapacitores[72]. Sendo assim, ¢ importante que se
enfoque na imensa gama de possibilidades de composicdo dos MHCF de forma a
combinar propriedades intrinsecas dos metais constituintes em prol do desenvolvimento
de materiais altamente eficientes. Dessa forma, este trabalho introduz uma via de
preparacao de nanocompositos de rGO/bMHCF ainda ndo abordada pela literatura. Além
disso, o auxilio de uma metodologia estatistica para auxiliar o desenvolvimento do
material também incorre em algo inédito na literatura para esses materiais. Se pretendera,
também, por meio deste trabalho, discorrer sobre as caracteristicas dos materiais obtidos,

suas propriedades e a influéncia de seus aspectos frente as aplicagdes propostas.

3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os diferentes sinais-resposta obtidos da intera¢do de estimulos promovidos por
distintas fontes com a matéria revelam caracteristicas especificas de sua composi¢ao,
forma e estrutura. As técnicas de caracterizagdo, portanto, atuam de forma a esclarecer
aspectos unicos de cada material, promovendo o entendimento de como seus atributos
contribuem sobre suas propriedades. A ciéncia moderna oferece uma ampla gama de
técnicas que, em conjunto, definem com alta precisdo caracteristicas dos materiais do
nivel macro ao nivel atobmico. O desenvolvimento desse projeto contou, basicamente, com
cinco técnicas de caracterizagao com diferentes fontes de estimulo, que serdo descritos
nos topicos conseguintes e detalhados diante das caracteristicas gerais dos componentes

dos nanocompdsitos propostos.

3.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica que revela
caracteristicas visuais da amostra a partir da obtencdo de imagens em alta magnificagao
das mesmas. As imagens podem ser formadas, por exemplo, a partir da deteccdo de
elétrons secundarios advindos da amostra ap6s ser incidida por um feixe de elétrons de
alta voltagem em uma cdmara sob vacuo. Apesar desse estimulo ejetar diversas
subparticulas (Fig. 4a) a depender do grau de penetracdo, como raios X, elétrons Auger,
retroespalhados e secundarios, apenas este ultimo, que sdo mais “superficiais”, ¢
suficiente para produ¢do de imagens pela técnica de MEV. Sua fungdo ¢ expor aspectos
visuais do material, como topologias, formatos, tamanhos, distribuicdo, composigdes,
entre outros.[73]

Imagens de MEV do grafite precursor e de seu produto da oxidacdo quimica
(GO) utilizados neste trabalho servem de exemplo para uma analise morfoldgica dos
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materiais e estdo ilustradas na Fig. 4b. Claramente, o grafite exibe caracteristicas de
placas opacas, compactas, bem definidas e fragmentada em lascas. Em contraponto, o GO
aparenta-se mais translicido e na forma de folhas devido aos curvilineos tragos da
superficie do material, em analogia a lengdis amassados. Essas caracteristicas, que
decorrem da presenca e da interacdo dos grupos funcionais, claramente atestam um
aumento da area superficial em relagdo ao precursor. Além disso, a translucidez indica o

efetivo distanciamento entre as monocamadas.

Figura 4 — Esquema basico do fundamento da microscopia eletronica de varredura (a).

Micrografias eletronicas de varredura do grafite (b) e GO (c¢) utilizados neste trabalho.

(a) feixe de
elétrons
elétrons Auger elétrons

retroespalhados

elétrons

secundarios raios X

grafite

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Diferentemente dos materiais grafiticos, que sdo identificados por aspectos

bidimensionais, os MHCF geralmente se constituem em particulas tridimensionais bem
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definidas, com linhas de contorno facilmente observaveis. Entretanto, ¢ importante frisar
que a regularidade das particulas, definicdo de suas formas e homogeneidade de suas
distribui¢des advém das condigdes e método de preparo do PBA. Dessa forma, através da
técnica de MEV consegue-se visualmente distinguir as caracteristicas morfologicas dos

materiais desenvolvidos neste trabalho.

3.2 Espectroscopia de raios X por dispersio em energia

A espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS) é uma técnica de
caracterizagcdo composicional que utiliza a mesma fonte de estimulo empregada no MEV.
Entretanto as espécies de interesse detectadas sao os raios X gerados pelo decaimento de
elétrons de camadas mais externas que ocupam buracos os quais elétrons foram ejetados
(Fig. 5a). Devido as particularidades de cada elemento quimico, espectros de EDS de cada
um deles possuem um conjunto tipico de picos, caracteristicos de suas naturezas. Dessa
forma, a técnica ¢ capaz de revelar, a partir de um ponto selecionado no MEV, cada
elemento que constitui a amostra estudada.[74]

Exemplos de espectros de EDS do grafite e do GO utilizados neste trabalho
podem ser observados na Fig. 5b. O resultado revela a presenga de picos referentes ao
silicio, substrato em que os materiais foram depositados para esta analise. Além disso, ¢
possivel observar a presenga do pico de carbono, elemento majoritario na composicao de
ambos os materiais. Percebe-se, também, que a proporcao carbono/silicio para a amostra
de grafite ¢ bem mais significante que para a de GO. Assim, demonstra-se as
caracteristicas multicamada do grafite e de poucas camadas do GO, uma vez que as
intensidades estdo diretamente associadas a populacdo de atomos existentes, atestando a
eficiéncia da separagdo das camadas no processo de oxidacao devido a inser¢ao de grupos
funcionais oxigenados, também representados pelo pico referente ao oxigénio. Os picos
adicionais exibidos no espectro do GO, como o de potassio, enxofre e cloro, sdo

resquicios dos produtos quimicos utilizados na oxidacao.
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Figura 5 — Esquema bésico do fundamento da espectroscopia de raios X por dispersao
em energia (a). Espectros de raios X por dispersao em energia do grafite (b) e do GO (¢)

utilizados neste trabalho.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Apesar de sob certo protocolo o EDS poder ser empregado como um método
semiquantitativo, neste trabalho, a técnica sera apenas abordada de modo qualitativo.
Sendo assim, espera-se que os espectros observados para os MHCF bimetalicos exibam,
em geral, picos associados ao carbono, nitrogénio, potassio e ferro. Especificamente,
espera-se que os picos referentes aos elementos estudados em cada capitulo aparecam
juntamente com os anteriormente previstos, como cobalto, niquel, prata e cobre. Sendo
assim, para uma analise mais minuciosa, seus espectros e as devidas discussoes serdao

demonstradas em seus respectivos capitulos.

33 Espectroscopia Raman

Espectros Raman sao adquiridos a partir da luz espalhada com diferente energia
daquela incidente (Stokes e anti-Stokes). Esse efeito de espalhamento ¢ denominado
inelastico, enquanto o elastico condiz ao espalhamento de mesma energia que a luz
incidente (Rayleigh) — utilizando um laser de comprimento de onda definido (Fig. 6a).
As frequéncias com as quais o espalhamento inelastico ocorre estdo diretamente
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associadas a modos vibracionais presentes na estrutura da amostra que retornam em forma
de bandas e sdo capazes de explanar informacdes essenciais sobre o material.[75] Em
especial, a espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta fundamental para o estudo de
materiais grafiticos, uma vez que permite estudar detalhes estruturais que incorrem em

suas principais propriedades.[76]

Figura 6 — Esquema basico do fundamento da espectroscopia Raman (a). Espectros

Raman do grafite e GO utilizados neste trabalho.
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O espectro do grafite (Fig. 6b) apresenta um sinal predominante na regiao de
1570 — 1590 cm! e est4 associada a vibragdes no plano de atomos de carbono sp®. Esse
sinal é conhecido como banda G e, independentemente do comprimento de onda do laser
incidente, ela ¢ aparente. Sua forma e posigdes sao sensiveis a dopantes e ¢ essencial na
estimativa do grau de defeitos, nimero de camadas, dentre outras informagdes.
Diferentemente da banda G, que estd presente em todos os espectros de materiais
grafiticos, as bandas D e D’ (em torno de 1350 e 1620 cm’!, respectivamente) s6 sdo ativas
na presenca de defeitos que quebram a continuidade da rede de dtomos de carbono sp.
Como a banda D apresenta efeito dispersivo, ou seja, sendo gerada pelo acimulo de
diversas bandas de menores intensidades, sua intensidade e forma sdo altamente sensiveis
a quantidade e tipos de defeitos presentes. Outra banda de essencial compreendimento é
a 2D, que aparece na regido de 2600 — 2700 cm™’. Assim como a banda D, a banda 2D
tem caracteristicas dispersivas e seu formato esta diretamente associado a quantidade de
camadas e espessura da amostra.[76,77]

Relagdes entre as magnitudes dessas bandas descritas fornecem informagdes
valiosas para o entendimento das caracteristicas e propriedades dos materiais grafiticos.
A razdo entre as intensidades das bandas D e a G (In/Ig), por exemplo, indicam o grau de
defeitos e permite estimar comprimentos de cristalitos (La), densidade de defeitos (Np) e
a distancia entre eles (Lp).[78,79] A Fig. 6b mostra os espectros Raman do grafite e do
GO utilizados neste trabalho com as tipicas bandas assinaladas. E perceptivel a drastica
diferenga dos sinais de ambos os materiais apresentados, resultando em razdes Ip/lg
discrepantes. A razio para o grafite é 0,07 e retorna L, = 286,96 nm, Np = 1,51x10'° cm™
2 e Lp = 234,32 nm. O GO derivado desse grafite exibiu um parametro Ip/Ig = 1,64 com
comprimento de cristalito L. = 11,69 nm, indicando alta fragmentagao dos planos basais
de 4atomos de carbono sp. Além disso, a densidade de defeitos aumenta em quase 25
vezes com Np = 37,0x10'° cm™ e apresenta uma distancia entre defeitos mais frequente
(9,36 nm).

Arelagdo entre as areas das bandas ressonantes D e D’ € capaz de revelar detalhes
sobre os tipos de defeitos do material. Uma razao Ap/Ap resultante em torno de 3,0 indica
a presenga apenas de defeitos de borda. O aumento desse valor até aproximadamente 7,5
sugere a presenca de defeitos no plano basal como vacancias e dopantes, além dos defeitos
de borda. Acima desse valor at¢ um limite de 13,0 demonstra, além dos defeitos

mencionados, a presenga de atomos de carbono sp>.[80] Os valores obtidos para o grafite
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e para o GO foram 12,26 e 5,47, respectivamente, o que indica defeitos do tipo sp’ para
o precursor e defeitos de borda e plano no derivado do grafite.[81]

Ademais, a razdo entre os valores de intensidade das bandas 2D e G revelam
importantes informacgdes sobre a quantidade de monocamadas empilhadas na composigao
do material. Hwangbo e colaboradores demonstraram a queda exponencial da razao I>p/Ig
em func¢do do niimero de camadas. O grafeno de monocamada atinge um valor em torno
de 3,0 decaindo a 1,2 para o grafeno bicamada, a 0,9 para o de trés camadas e assim
exponencialmente. Acima de quatro camadas, a diferenca € pequena e ¢ complexo estimar
precisamente a quantidade de camadas, considerando a partir dali grafeno de poucas
camadas até grafeno multicamadas quanto essa a razao I>p/Ig se aproxima de zero.[82] O
grafite ¢ GO utilizados neste trabalho apresentaram razdes lp/lg de 0,41 e 0,39,
respectivamente, sugerindo que ambos os materiais se caracterizam como multicamadas.

Os espectros Raman do PB e seus analogos, assim como os do grafeno e seus
derivados, também apresentam bandas tipicas de modos vibracionais das ligacdes
atdmicas na estrutura e sdo sensiveis, principalmente, ao estado de oxida¢ao do centro
metélico. Na regido de até 600 cm™ observa-se bandas caracteristicas de deformacdes nas
ligagdes entre o metal e o ligante, para este caso, o grupo ciano. Entretanto, este trabalho
ndo discutird efeitos nessas bandas, pois bandas interferentes associadas a ligagdes
presentes no substrato (6xido de estanho dopado com fltior — FTO) limitam esse estudo.
Entretanto, bandas na regido de 2000 — 2250 cm™' sio facilmente visualizaveis e serdo
analiticamente estudadas neste trabalho. Os niimeros de onda aproximados para essas
bandas sdo 2050, 2100 e 2150 cm™ e sdo associadas a estiramentos na ligagdo tripla do
grupo ciano, altamente sensiveis ao estado de oxidacdo do ion metalico ao qual estéd
ligado.[83,84] A analise minuciosa dessas bandas ¢ de extrema importancia para justificar
as propriedades do material, especialmente em bMHCEF, os quais possuem no minimo trés
centros metalicos de naturezas diferentes. Os espectros Raman dos nanocompositos deste
trabalho, suas analises e discussdes serdo realizadas em seus devidos capitulos, a fim de

correlacionar suas caracteristicas com suas aplicagdes propostas.

34 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

indica informagdes que sdo obtidas através da interacdo da matéria com radiagdo dessa

faixa do espectro eletromagnético. Ao serem incididas por uma varredura de radiagdes

sob diferentes frequéncias, as ligagdes entre os atomos da amostra condizentes com
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aquelas frequéncias ressonam, movimentando modos vibracionais que sao proprios
dessas ligacdes. Diferentemente da espectroscopia Raman, na espectroscopia na regido
do infravermelho, a diferenga no momento de dipolo da ligagdo ¢ o fator necessario para
que a amostra apresente sinal. Cada tipo de ligacdo pode se deformar linear ou
angularmente, de forma simétrica ou assimétrica, e suas intensidades dependem do
ambiente quimico daquela ligagdo, além da quantidade de espécies ressonantes.[85] A

demonstragdo do fundamento est4 explicitada na Fig. 7a.

Figura 7 — Esquema basico do fundamento da espectroscopia de absor¢ao na regiao do
infravermelho (a). Espectros de absor¢do na regiao do infravermelho por transformada

de Fourier do grafite e GO utilizados neste trabalho (b).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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Como mencionado, a diferenga na polaridade das extremidades da ligagao ¢
fundamental para que o sinal seja originado. Como exemplo, ¢ possivel verificar que a
banda referente a vibragdes da ligagdo C=C no grafite utilizado neste trabalho possui uma
intensidade quase nula (Fig. 7b). Isso decorre da inexisténcia da diferenga no momento
de dipolo nas vibragdes da ligagdo. Esta banda ¢ identificada, ainda que de forma infima,
¢ que o grafite possui limites de borda que naturalmente possuem defeitos estruturais,
fazendo com que o ambiente quimico gere discretamente o sinal da ligagdo. O GO
preparado do grafite para este trabalho apresenta sinais mais proeminentes no espectro,
indicando a presenga de diferentes vibragdes de ligagdes com distintas caracteristicas.
Para a oxidagao do grafite, o GO produzido apresenta vibragdes dos seguintes grupos
funcionais: epoxi (1040 cm™), éter (1166 e 1408 cm™), hidroxila (1218, 1362 e 1618 cm’
1) e carbonila/carboxila (1722 cm™). As bandas largas acima de 3000 cm™! representam
vibragdes das ligacdes de moléculas de agua de hidratagdo e intralamelares.[86,87]

Assim como no espectro Raman, os PBA apresentam diferentes bandas
caracteristicas em varias frequéncias de resposta. Na regido < 800 cm™' da radiagio
infravermelha distante, algumas bandas de ligacdes metal-ametal estdo associadas as
ligagdes dos atomos constituintes do grupo ciano com os centros metalicos da rede.
Porém, as bandas acomodadas na regidio do infravermelho médio (= 2000 cm™), referente
avibracdo da ligacdo C=N, concede maiores informacdes sobre a composi¢ao, pois, assim
como no espectro Raman, suas intensidades e posi¢cdes sdo sensiveis ao estado de
oxidagdo do ion metalico ao qual o grupo ciano estd coordenado. Pela literatura,
geralmente trés bandas estdo presentes e estdo relacionadas com M’'-CN-M""! (= 2080
em), MICN-M" (2 2110 cm™!) e M"T-CN-M""" (2 2160 cm!). Além delas, bandas
associadas a moléculas de agua intersticiais também sdo passiveis de andlise pela
técnica.[88] Todas essas bandas normalmente coexistem nos MHCEF, entretanto, uma
discussdo mais completa e direcionada aos materiais desenvolvidos neste trabalho sera

promovida em seus respectivos capitulos.
4 DISPOSITIVOS ELETROQUiMICOS

4.1 Técnicas eletroquimicas
A ciéncia eletroquimica se constitui do estudo das relagdes existentes entre as
energias quimica e elétrica. Grande parte dos estudos eletroquimicos sao realizados em

uma solucao aquosa eletrolitica utilizando-se de trés eletrodos: os eletrodos de trabalho,
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auxiliar e referéncia. Enquanto a corrente elétrica flui entre os dois primeiros, a diferenca
de potencial elétrico do eletrodo de trabalho ¢ regulada pelo eletrodo de referéncia, que
deve se manter com o potencial fixo durante os experimentos. Os processos quimicos que
ocorrem nesse sistema sao estimulados a partir de equipamentos conhecidos como
potenciostatos, que t€ém como funcao controlar o potencial, ou galvanostatos, que atua
regendo a corrente elétrica. A modulagdo desses pardmetros pode ser feita de formas
estatica ou dindmica, que basicamente diferem dois modos de programacao das técnicas
eletroquimicas.[89]

O sinal de corrente elétrica observada a partir do estimulo do potencial elétrico
sobre uma célula eletrolitica a origina e decorre em dois processos: a migragao e a difusao.
A primeira descreve o processo de transferéncia de massa gerado pela diferenga de
potencial entre o eletrodo e a interface formada, enquanto a segunda descreve processos
de transferéncia de massa advindos do gradiente de concentragcdo de espécies reativas na
interface eletrodo-solugdo (Fig. 8). O eletrodo polarizado atrai espécies de carga oposta,
formando uma dupla camada elétrica controlada por processos de superficie no material
que remete ao capacitor fisica e, por isso, gera uma corrente denominada capacitiva. A
corrente faradaica descreve processos que dependem de um gradiente de concentragao.
Em outras palavras, a diferenca de concentragdo da espécie eletroativa entre a interface
eletrodo-solucdo e o meio da solucdo. O consumo/formagdao de espécies eletroativas
devido a transferéncia eletronica promove a difusdo a partir da escassez continua do
“reagente”, criando respostas na forma de pico em uma voltametria ciclica, assim como

também observado na Fig. 8.

Figura 8 — Esquema simplificado dos processos de geracao dos dois tipos de corrente
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As técnicas eletroquimicas permitem medidas analiticas qualitativas e
quantitativas com alta precisdo e confiabilidade. Também pode utilizar-se delas para
producdo de materiais com propriedades bem definidas, orientadas a aplicagdes
especificas. Dessa forma, pretende-se apresentar as principais técnicas eletroquimicas
utilizadas neste trabalho, uma vez que ele se baseia completamente nelas desde a

preparagao dos nanocompositos até suas devidas aplicacdes.

4.1.1 Amperometria/potenciometria

A amperometria (AMP) ¢ uma técnica potenciostatica e a potenciometria (POT),
galvanostatica. Isso quer dizer que as fontes de impulso, o potencial para a primeira e a
corrente para a segunda, sdo constantes ao longo do tempo. O sinal-resposta da
amperometria consiste na corrente elétrica gerada a partir de um potencial fixo (Fig. 9),
assim como a potenciometria tem como resposta a diferenca de potencial causada pela
aplicagdo de corrente elétrica. Vale ressaltar que ainda hé a coulometria, que se refere a
leitura da carga elétrica gerada a partir de um estimulo potenciostatico ou galvanostatico.
As técnicas estaticas sdo amplamente empregadas na fabricacdo de materiais
carbonaceos, poliméricos ¢ metalicos, além de serem bastante uteis na determinagao
quantitativa de espécies eletroquimicamente ativas. Essas técnicas também sao
empregadas em analises de estabilidade e integridade de materiais, testes de carga e
descarga de dispositivos armazenadores de energia e estudos cinéticos de reacdes
eletroquimicas, se mostrando bastante versateis e essenciais para estudos de processos

eletroquimicos.[89]

Figura 9 — Programacdo e respostas da técnica eletroquimica estatica de amperometria.
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4.1.2  Voltametrias linear e ciclica

A voltametria, diferentemente das técnicas anteriores, se baseia na obtengao de
corrente elétrica através da variacao de magnitudes de potencial ao longo do tempo, dessa
forma sendo considerada uma técnica dindmica. Enquanto a variagdo de um valor de
potencial inicial até um final descreve a programacao da voltametria de varredura linear
(LSV), esse trajeto seguido da varredura no sentido inverso descreve a da voltametria
ciclica (CV) conforme ilustrado na Fig. 10. A taxa com a qual o potencial ¢ variado com
o tempo ¢ conhecida como velocidade de varredura, e permite o estudo cinético de reagdes
eletroquimicas, proporcionando parametros essenciais para revelar aspectos mecanisticos
dessas reagdes. Diferentemente das técnicas estaticas, que possuem uma maior
significancia em andlises quantitativas, as voltametrias se mostram mais interessantes
quanto a aspectos qualitativos. A resposta mostra correntes nas formas capacitiva e
faradaica que revelam as caracteristicas eletroquimicas tanto do material do eletrodo,
quanto da composicdo de espécies eletroativas em solugdo, e permitem andlises

minuciosas sobre processos heterogéneos que ocorrem na interface eletrodo-solugao.[89]

Figura 10 — Programacao e respostas da técnica eletroquimica dindmica de voltametria

ciclica.

Programacio Resposta

[35)

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Apesar da caracteristica qualitativa da resposta das voltametrias, ela também
pode ser utilizada como um método quantitativo. Devido a presenga da corrente
capacitiva, as contribui¢gdes da corrente derivada de reagdes, a faradaica, pode ser
suprimida, o que pode interferir na leitura dessa corrente resultante. Algumas diferentes
programacdes sao capazes de minimizar a corrente capacitiva. Alguns exemplos sdo as

voltametrias de pulso diferencial e de onda quadrada, que atingem maior sensibilidade
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quando comparadas aquelas obtidas pela LSV ou CV. Essas técnicas também sao de
grande relevancia em testes analiticos quantitativos preliminares. Além desses dois
aspectos e sua utilidade em estudos eletrocinéticos, as voltametrias ainda podem ser
empregadas na  preparacdo de materiais e testes de ciclabilidade
(estabilidade/integridade). As voltametrias, assim como as técnicas estdticas, geram
resultados que englobam importantes informagdes sobre materiais € seus
comportamentos eletroquimicos, mostrando que essas técnicas se apresentam como

versateis e essenciais ferramentas no desenvolvimento de novos materiais e tecnologias.

4.1.3  Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) ¢ uma técnica em que se
adquire sinais advindos das proporcionalidades entre potencial aplicado e corrente gerada
(ou vice-versa) que sao convertidos em representagcdes matematicas complexas que os
associam a diferentes componentes de um circuito elétrico. Diferentemente das técnicas
eletroquimicas previamente abordadas, uma resposta da EIS ¢ obtido através do estimulo
de um sinal alternado (corrente ou potencial). Nessa condi¢do, a impedancia deriva da
capacidade de um sistema ao fluxo de corrente, algo andlogo a fun¢do classica de um
resistor elétrico. Os sinais da impedancia total sdo obtidos através da aplicacdo de um
sinal alternado em uma faixa de frequéncias de alta a baixa magnitudes. Dessa forma, as
respostas observadas dos sinais gerados por diferentes frequéncias na EIS podem ser
associadas a componentes constituintes de circuitos elétricos. Quando aplicado a
eletroquimica, outros elementos sdo incluidos para abranger a andlise de processos na
interface eletrodo/solugdo, proporcionando informacgdes valiosas sobre os fenomenos que
ocorrem naquele limiar.

Grande parte da literatura cientifica que utiliza essa técnica como ferramenta
demonstra os resultados na forma do diagrama de Nyquist. Neste diagrama, diferentes
regides de frequéncia sugerem a influéncia de algum componente do sistema. O adequado
ajuste do circuito frente a esses diagramas € capaz até de quantificar essa influéncia desses
componentes. A representacdo genérica de um diagrama de Nyquist de um processo
interfacial com contribui¢do faradaica destacada pode ser observada na Fig. 11. O eixo
horizontal esta associado a impedancia real (Z’) associada ao componente resistivo,
enquanto o vertical representa a impedancia imaginaria (-Z”’), que esta relacionada ao
componente capacitivo. O semicirculo presente no diagrama revela uma interface e sua

extrapolagdo no sentido de altas frequéncias indica o valor da resisténcia da solucao (Rs)
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enquanto para a direcdo de mais baixas frequéncias apresenta o valor da resisténcia a
transferéncia de carga (Rcr).

O elemento de fase constante (CPE) representa a analogia ao componente
capacitivo, sendo descrito com base em um capacitor de duas placas. Porém, imperfeigoes
e defeitos na superficie do material participante do processo desviam seu comportamento
de um capacitor fisico ideal. Esse componente aqui demonstrado estd associado a
capacitancia derivada da formag¢do da dupla camada elétrica, um fendmeno eletrostatico
que simula o comportamento de um capacitor classico, porém com ajustes que o desviam
da idealidade. Por fim, apresenta-se o componente da impedancia de Warburg (W), que
estd relacionado ao processo difusional. A Fig. 11 também apresenta o circuito

equivalente que se adequaria ao diagrama Nyquist representado.[90]

Figura 11 — Representagdo genérica de um diagrama de Nyquist de um processo

interfacial com transferéncia de carga e seu respectivo circuito equivalente.

(2) (b)
Diagrama de Nyquist Circuito equivalente
A_ZH

CPE

frequéncia

Fonte: elaborado pelo autor, 2024,

4.2 Sensores eletroquimicos

Um eletrodo de trabalho num sistema eletroquimico pode atuar como detector
para a aquisicao analitica de um sinal que ¢ gerado a partir da sua atuacdo como mediador
de uma reagdo quimica estimulada eletricamente. Geralmente, o aumento ou supressao
da intensidade de corrente gerada pela reacdo ¢ o indicador avaliado para a eficacia de
um sensor eletroquimico. Além disso, considerando um processo faradaico, a aquisi¢ao

de um pico (em uma CV, por exemplo) com o menor potencial possivel para promover a
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reacdo que o origina ¢ um fator a ser considerado, uma vez que se dispde de menos energia
para adquirir um sinal. Essa capacidade de mediar a reagcdo de modo catalitico favorece
também a deteccdo seletiva de um sinal frente a sinais de espécies adicionais presentes
no meio eletrolitico. Apesar da atividade catalitica ser essencial, nao € o Unico fator a
contribuir com a andlise das reagdes eletroquimicas que envolvem a espécie de interesse,
ou seja, outros fatores associados a essas reagdes sdo importantes quando se deseja
adquirir um maior sinal em fun¢do de uma menor quantidade de espécies de interesse
(analitos).[91]

O sistema eletroquimico mais utilizado para sensoriamento de moléculas
eletroativas compde-se de trés eletrodos e um eletrolito de concentracdo pelo menos 100
vezes maior que a concentragdo do analito. Isso amplia do gradiente de concentraciao que
contribui para o processo difusional ¢ minimiza a contribui¢ao da corrente capacitiva. A
busca pelo potencial responsavel pela reacao eletroquimica do analito pode ser executada
por alguma técnica dinamica, como LSV ou CV. Esse potencial se relaciona com a
concentragdo da espécie através da equagdo de Nernst demonstrada na Eq. 1 para
processos reversiveis, onde E, E°, R, T, n, F e Q sdo, respectivamente, o potencial de
reacdo, o potencial de reagdo em condi¢des padrio (1,0 atm para gases e 1,0 mol L™ para
solugdes), constante dos gases (8,314 J K! mol!), temperatura (298 K, neste trabalho),
quantidade de elétrons envolvidos, constante de Faraday (96485 C) e quociente de reagao.
Denota-se, também, que o comportamento do potencial pode ser afetado por fatores
cinéticos. Dessa forma, esses processos se classificam em trés tipos de acordo com a

capacidade de transferéncia de carga e massa.
E=E°-—1nQ Equacio 1
nF

Um processo ¢ reversivel quando as taxas de transferéncia eletronica das
espécies oxidadas e reduzidas possuem mesma magnitudes e atingem, numa CV, uma
diferenga entre seus potenciais de pico (AE,) de 57 mV. Um comportamento quasi-
reversivel condiz a um processo em que AE, > 57 mV, uma vez que as taxas de
oxirredugao nao sao as mesmas devido as cinéticas de reagao. A caracteristica irreversivel,
por fim, advém de um processo unilateral onde a espécie apenas oxida ou reduz. As
caracterizacgoes desses processos podem ser adquiridas através de CV sob diferentes taxas
de varredura (v). As equagdes de Randles-Sevéik, derivadas da lei da difusdo de Fick,

demonstram o comportamento diretamente proporcional da corrente de pico (ip) em
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o . ) 1 i
funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura (v / 2) para os processos reversivel

(Eq. 2) e irreversivel (Eq. 3):[92]

3 1 1 N
i, =(269%x10°)n2AD2v2C Equacio 2

1 1 1 N
i, = (2,99 x 10%) n[(1 —a)n']2ADZv2 C Equagdo 3

Os outros termos envolvidos nas equagdes sao a area superficial (4), o coeficiente
de difusdo (D), a concentragdo da espécies eletroativa (C), o coeficiente de transferéncia
de carga (@), o numero de elétrons envolvidos (n) e o nimero de elétrons transferidos
previamente a etapa determinante da reagdo (n'). Para uma reagdo energeticamente
favoravel, o coeficiente de transferéncia de carga € 0,5 e o desvio dessa idealidade decorre
de disturbios cinéticos das reag¢des. O valor de a é estimado através da relagao de E versus
o logaritmo de i, na regido onde o pico da reagdo comega a evoluir corrente elétrica
(regido de sobrepotencial — 77) e pode ser obtido através da operacdo da Eq. 4. O
comportamento ndo ¢ descrito para os processos quasi-reversiveis pois a corrente gerada
desses processos ndo segue um perfil linear frente a variagio v'/2, o que serd discutido
mais detalhadamente adiante.[93] A efic4cia cinética da reacao eletroquimica pode
ser estimada através da constante de transferéncia eletronica heterogénea (k°) a partir dos
métodos de Nicholson e Lavagnini para processos reversiveis (Eq. 5) e de Gileadi (Eq. 6)
para quasi-reversiveis e irreversiveis,[92] onde v, representa a velocidade de varredura

critica onde o E, deixa de ser linear versus v1/2 ¢ passa a ser linear versus v. Esse valor

¢ facilmente visualizado a partir do grafico de log v vs. Ey,.

_ 2303RT

logi Equacao 4
n o F 081y quag
KO = w nDnvF’ sendo W = —0,6288+0,0021(n AE)) Equagdo 5
\’ RT 1-0,017(n AEp)
nFav.D
logk® = —0,48a + 0,52 + log |-——r Equacio 6
%8 @092+ 108 15303RT e
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Percebe-se que, de acordo com as equagdes de Randles-Sevcik, a i), € também

diretamente proporcional a C da espécie eletroativa. Assim, controlando-se os outros
parametros, pode-se avaliar a eficacia do material em converter aquela quantidade de
analito em sinal elétrico (Fig. 12). Mesmo tornando constantes alguns parametros, como
A, v, e naturalmente n, observa-se que D e a sdo fatores que podem claramente
influenciar na sensibilidade da deteccdo. Esses fatores podem variar pois ndo estdo
intrinsicamente relacionados ao analito, mas sim também a natureza do material detector
que influencia no processo difusional.[36] Entretanto, a difusdo ndo € o Unico tipo de
processo que afeta o valor de corrente. Um processo de adsor¢ao na superficie do eletrodo
também agrega intensidade de corrente gerada, apesar de esse comportamento poder
contaminar o detector, levando a uma queda de eficacia. Esse comportamento ¢ detectado
a partir da linear relagdo entre o i, € a v € observa-se, pela equagdo de Laviron (Eq. 7),
que essa corrente aumenta conforme aumenta-se o numero de espécies imobilizadas na

superficie (17).[94]

Figura 12 — Esquema simplificado do funcionamento de um sensor eletroquimico onde
a corrente elétrica gerada da reagdo € proporcional a concentracao dos reagentes (R).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

n? F?
S TRT vAI Equacao 7

A corrente resultantes das contribui¢des de processos difusionais e adsortivos sao
importantes para o entendimento da reacao eletroquimica. Para isso, traca-se a relagdo da
corrente versus a velocidade de varredura operadas por logaritmos. Um coeficiente linear
resultante proximo a 0,5 indica um comportamento puramente difusional enquanto

proximo a 1,0 sugere um comportamento puramente superficial. Valores intermediarios
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podem indicar a predominancia de um processo sobre o outro. Mostra-se, entdo, a
potencialidade da técnica de CV na elucidagdo dos processos eletroquimicos interfaciais.

A técnica de AMP permite a extracdo de informacdes adicionais para o
compreendimento das reagdes. A variacao linear da corrente gerada em funcao do inverso
da raiz quadrada do tempo por diferentes concentracdes do analito proporciona a
estimativa do coeficiente de difusdo daquela espécie em determinada condi¢do e ¢
descrita pela equagdo de Cottrell (Eq. 8). Além de parametros cinéticos, a AMP permite
a avaliacao da capacidade catalitica do mediador da reagdo para determinados analitos.
Esse fator (k.q4:) pode ser extraido da equagdo de Galus a partir da aquisi¢ao da corrente

na auséncia (i;) e na presenga (i) da espécie eletroativa, conforme Eq. 9.

1 1 1 .
i=nFADz2Cm 2t 2 Equacao 8

ic 1
-— = kcat CT[Z t

l

% Equagdo 9

Além de todos esses parametros serem essenciais de se compreender e avaliar a
eficacia de um sensor eletroquimico, os parametros analiticos sdo os quesitos decisores
de seu desempenho. Além das ja mencionadas sensibilidade e seletividade, outros fatores
sd0 necessarios ao viabilizar um sensor analitico, como faixa linear, limite de deteccao
(LOD) e limite de quantificacao (LOQ). A capacidade de se detectar repetitivamente o
analito de mesma concentragdo com o mesmo sinal (repetibilidade), a capacidade de
diferentes eletrodos reproduzirem o mesmo sinal para a mesma concentragao
(reprodutibilidade) e a capacidade de reter 0 mesmo sinal para a mesma concentracao
utilizando o mesmo eletrodo em dias seguidos (estabilidade) sdo fundamentais na
avaliacdo da robustez do material detector. Além disso, a determinagdo do analito em
amostras comerciais utilizando o método proposto e sua comparagdo com outra técnica
analitica ¢ uma forma de atestar a confiabilidade do método. Esses pardmetros garantem
a validacao do método proposto e sao fundamentais para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos.[95,96] O monitoramento de diversas moléculas ¢ fundamental para o

controle sanitario, sendo necessario em diversos setores sociais.

4.3 Eletrolisadores de agua
A eletrolise da agua ocorre a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial

entre dois eletrodos que seja suficiente para estimular a quebra das moléculas de 4gua em
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gas hidrogénio e gas oxigénio. Essa reacdo ¢ de alto interesse socioecondmico, uma vez

que o gas H> vem se mostrando cada vez mais apropriado como candidato a uma fonte de

energia limpa num periodo de transi¢do energética de escala global. A diferenca de

potencial requerida para evoluir Ha(g) no catodo e Oz no anodo ¢ equivalente a 1,23 V

(versus eletrodo padrao de hidrogénio — RHE) num sistema eletroquimico (Fig. 13), e as

equacdes quimicas em meios dcido, alcalino e neutro sdo demonstradas nas Eq. 10, 11 e

12, respectivamente.[97]

Figura 13 — Esquema simplificado do ideal funcionamento de um eletrolisador de 4gua.

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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Eletrolisadores de agua disponiveis no mercado utilizam de 1,8 a 2,0 V para
promover a reagdo de OER. Dessa forma, percebe-se que a escalada sobre a barreira de
1,23 V ¢ mais alta do que parece. Esse potencial adicional a magnitude de 1,23 V que se
deve ultrapassar decorre de limitagdes cinéticas dos promotores da reacao e ¢ conhecido
como sobrepotencial (77), e sua magnitude normalmente ¢ convencionada a um certo valor
de corrente. Este ¢ o mesmo parametro abordado na equagao de Tafel (Eq. 4) do topico
anterior, e quanto mais proximo esse valor ¢ de 0 V, menos energia se gasta para estimular
as reacdes de eletrolise da dgua. Outro pardmetro para avaliar a eficiéncia das reagdes €
justamente o valor da inclinacao da reta derivada da relagdo linear entre 7 ¢ o logaritmo
da corrente gerada em razao de sua area — a densidade de corrente (j). Esse coeficiente
angular fornece informagdes sobre a taxa de evolucao da reagdo e permite a sugestdo do
mecanismo eletroquimico percorrido. A aquisicado dos parametros abordados pode ser
facilmente obtida de uma curva de polarizacdo dindmica, como a LSV e podem ter
resultados complementares extraidas de EIS.

A eficiéncia catalitica ¢ um fator intrinseco as caracteristicas do material e a
literatura dispde de um modo para estimar a area superficial eletroativa (ECSA) para
verificar a influéncia desse fator sobre a capacidade de estimular as reacdes de eletrélise
da dgua. Esse parametro ¢ calculado a partir da variacdo da diferenca entre as densidades
de corrente capacitiva anodica (j,) e catodica (j.) em funcdo da v, onde obtém-se a
capacitancia do material (Cy;), que entdo ¢ dividido pela capacitancia de uma superficie
lisa (Cy). Tanto o calculo de Cy4; quanto o de ECSA foram realizados a partir das Eq. 13 e
14, respectivamente. A frequéncia de furn-over (TOF) também se apresenta como um
parametro a se avaliar e descreve a velocidade da reagdo ocorre sob certo potencial. Esse
parametro é calculado pela Eq. 15, onde N, sdo o niimero de Avogadro (6,02x10%%), i a
corrente em determinado potencial, n o numero de elétrons envolvidos, F a constante de
Faraday (96485 C) e /™ a quantidade de sitios eletroativos, que ¢ estimado a partir da area

do pico do eletrocatalisador, conforme Eq. 16.[97,98]

Cy = w Equacao 13
C
ECSA = % Equacao 14
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N, i

TOF =
nFkFrI

Equacao 15

[idv

r= (1,602 x 10-19) v

Equacao 16

Entretanto, ndo somente de eficiéncia um eletrocatalisador deve se basear. Para
atingir uma satisfatéria eficacia, o material deve ser capaz de promover a quebra das
moléculas de dgua a uma taxa fixa durante um periodo considerdvel. Dessa forma, ¢
essencial que se exerca o estudo da reacdo no material por técnicas eletroquimicas
estaticas ou dinamicas a fim de avaliar sua estabilidade. Além deste parametro,
juntamente com a eficicia, o custo envolvido em uma reacgao de eletrolise da agua deve
ser considerado, uma vez que os materiais do estado-da-arte para tal funcdo sdo
geralmente dispendiosos. Porém, materiais que atingem certo equilibrio entre esses trés
fatores devem ser propostos a fim de disponibilizar novas tecnologias a um setor
socioecondmico estratégico mundial.[97] Uma discussdo mais detalhada sobre a
controversa industria energética sera introduzida em capitulo proprio acompanhado da

proposicao de um novo material componente de conversores de energia.

4.4 Armazenadores de energia

Dispositivos eletroquimicos podem acumular e liberar carga elétrica de duas
formas: através da transferéncia efetiva de elétrons e através da formacdo da dupla
camada elétrica na interface do eletrodo/eletrdlito. Entretanto, esses dois processos geram
corrente elétrica estimulados por diferentes fenomenos de transferéncia de massa. A
corrente capacitiva ¢ derivada do acimulo de ions de carga oposta a um eletrodo
polarizado e ¢ resultado do processo de migragdo. Diferentemente, a corrente faradaica
advém de processos de transferéncia eletronica, como um processo de oxirredugdo na
interface dependente da difusdo das espécies, por exemplo. Essas duas formas de
armazenar carga ¢ o que difere os dois principais tipos de dispositivos: baterias e
capacitores. E importante frisar a existéncia de um terceiro tipo, que intermedia as outras
duas classes, pois envolve a mistura dos processos tanto faradaico, quanto capacitivo.[99]
Esse tipo ¢ conhecido como pseudocapacitor e agrega também a classe dos
supercapacitores. Um exemplo do que se observa desses tipos de dispositivos tanto na

CV quanto na POT estdo apresentadas na Fig. 14a.
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Figura 14 — Representagao do CV e do GCD (performado por POT) dos trés tipos de
dispositivos discutidos (a). Diagrama de Ragone simplificado (b).
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Fonte: adaptados de Gogotsi e Penner, 2018 (a)[100] e de Schoetz ef al, 2022 (b).[101]
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Além do tipo de processo ser uma das principais diferencas entre os dispositivos,
eles também se diferem nas distintas densidades de energia e poténcia. Enquanto as
baterias apresentam alta densidade de energia, os capacitores apresentam alta densidade
de poténcia, que condiz com a capacidade de descarregar dentro de um curtissimo
periodo. Por consequéncia, os supercapacitores sao aqueles que possuem densidades de
energia e poténcia intermedidrias. Essas classificacdes se inserem no diagrama de
Ragone, que organiza os dispositivos de acordo com suas energias e poténcias € um
exemplo simplificado pode ser observado na Fig. 14b.[100] Para encontrar os valores de
densidade de energia e poténcia, antes de tudo, deve-se estimar as capacidades especificas
dos materiais, ou seja, a quantidade de carga que o material é capaz de descarregar em
funcdo de sua massa. Testes de carga e descarga galvanostaticas (GCD) sdao a melhor
forma de se avaliar a capacidade especifica de baterias, pseudocapacitores e capacitores,
que no caso dos dois ultimos, ¢ denominado capacitancia especifica. As Eq. 17 e 18
calculam a capacidade (C: em mA h g!) e capacitancia (C; em F g') especificas,
respectivamente, sendo i a corrente aplicada, t o tempo de descarga, m a massa ativa do

material e AV a faixa de potencial de trabalho.[101]
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, It Equagdo 17
Cl=—
m
it Equagdo 18
ST mAV

A capacitancia especifica pode também ser estimada através da CV a partir da
integragdo da area do voltamograma (Eq. 19),[102] algo que se mostra interessante como
teste preliminar, uma vez que ndo se conhece o perfil eletroquimico da interface. Uma
forma de avaliar as contribuicdes capacitivas e faradaicas num perfil de CV ¢ verificar a
linearidade da corrente resultante frente a v ou v/ em varios valores de potencial. Como
abordado no toépico introdutério de sensores, processos faradaicos variam linearmente
frente a v'/2 e capacitivos frente a v. Dessa forma, o método de Dunn remete a um meio
de verificar a contribui¢cdo desses processos ao longo de uma faixa de potencial. Coleta-
se, entdo, a corrente resultante em cada valor de potencial e calculam-se as contribui¢des

2 yversus v1/?,

a partir da Eq. 20.[101] Dessa forma, traga-se um grafico de i/v
encontrando-se os coeficientes angular (g, ) e linear (q,) que remetem as magnitudes de
intensidade de corrente gerada por processos (pseudo)capacitivos e faradaicos,

respectivamente.

c JVI V) dv Equagdo 19
ST 2mvav), '
i= qv+ qv'/? Equagio 20

A EIS também ¢ uma ferramenta essencial no estudo desses dispositivos. A
técnica € capaz de projetar um comportamento eletroquimico interfacial em um circuito
elétrico equivalente, que proporciona informagdes valiosas sobre as funcionalidades dos
componentes que o compdem.[101] Além disso, a avaliagdo de C; e Cs; devem ser
realizadas sob diferentes valores de densidade de corrente a fim de quantificar o
comportamento da descarga para diferentes magnitudes de carregamento. Deve-se,
também, considerar examinar a habilidade dos componentes dos dispositivos de suportar
sucessivos ciclos de carga e descarga, a fim de verificar suas estabilidade e integridade.
Analisa-se, por esse teste, a capacidade de retencdo (CR), que verifica a capacidade de
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um processo de descarga em fun¢do de um anterior, € a eficiéncia coulombica (CE), que

quantifica a perda de capacidade da descarga (Cg(q n)) em fungéo da capacidade de sua
propria carga (Cs(c ny).[103] As equagdes para a obtengdo de CR e CE estdo explicitadas
pelas Eq. 21 e 22.

C
CR = ¢+ Equagao 21
Cs(d n)
C
cE =24n Equacao 22
Cs(c n)

Por fim, dedicando-se a adequar novos materiais nas classes dos dispositivos
armazenadores de energia do diagrama de Ragone, deve-se avaliar suas densidades de
energia (E) e poténcia (P) a partir das Eq. 23 e 24, respectivamente. Esses pardmetros
podem ser extraidos por testes de trés e dois eletrodos, a fim de verificar as magnitudes
de E ¢ P dos componentes separadamente e como uma dispositivos funcionais,
respectivamente.[104] Os quesitos para avaliacio de eficiéncia e integridade de
componentes de dispositivos armazenadores de energia esta posto e cabe a comunidade
cientifica continuar a agregar esfor¢os para desenvolver sistemas que sejam menos
danosos ao ser humano e ao meio ambiente, retendo ainda altas capacidades de prover de
energia de baixo custo-beneficio. A problematica dos dispositivos atuais e perspectivas

serdo abordadas em capitulo proprio, juntamente com a proposi¢ao de um novo material.

_ 0,5C,V? Equacao 23
36

p— E 3600 Equagdo 24
ot
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5 OBJETIVOS

5.1 Gerais
Desenvolver eletroquimicamente nanocompdsitos baseados em bMHCF e rGO,
fundamentados por avaliagdes fisico-quimicas e analitico-estatisticas, € propor suas

aplicagdes nos campos de sensoriamento, catalise e armazenamento de energia.

5.2 Especificos

o Apresentar uma via de producdo exclusivamente eletroquimica de
nanocompositos rGO/bMHCF formados de cobalto-niquel, cobre-prata e prata-
cobalto através de duas etapas por CV;

. Demonstrar a importancia do uso de um planejamento fatorial 2> na obtencio
otimizada dos materiais considerando as suas respectivas aplicagdes propostas,
utilizando parametros especificos como respostas e esclarecer a influéncia das
variaveis estudadas sobre elas;

J Identificar a composicao e estrutura dos materiais nanocompositos, bem como
dos analogos contendo apenas um dos metais, ¢ dos componentes
nanocompositos bimetalicos — rGO e bMHCF — separadamente. Evidenciar por
meio de técnicas fisico-quimicas como espectroscopia de raios X por dispersao
em energia (EDS), espectroscopia Raman e espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Utilizar a microscopia
eletronica de varredura (MEV) para constatar caracteristicas morfologicas dos
materiais de interesse como formas, regularidade e distribuicao dos componentes
na matriz da composi¢ao.

. Propor aplicagdes no campo da eletroquimica para trés nanocompdsitos

constituidos de diferentes combinagdes de metais. Sao elas:

1. rGO/AgCuHCF: sensor eletroquimico de nicotina;
il. rGO/CoNiHCF: precursor de catalisador para reacao da evolucao de
oxigenio;
iil. rGO/CoAgHCEF: componente de dispositivos para supercapacitores.

Além disso, objetiva-se correlacionar os resultados obtidos das caracterizacdes
com as respostas adquiridas em suas aplicagdes, a fim de compreender mais a
fundo a atuacdo dos componentes dos nanocompodsitos frente aos

comportamentos observados.
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6

6.1

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes e solucoes

As solugdes e dispersdes empregadas neste trabalho foram preparadas com agua

deionizada (R > 18 MQ cm) na presenca de oxigénio e a temperatura ambiente. A Tabela

1 apresenta os reagentes que foram utilizadas sem processo de purificagdo, além de suas

formulas, teores de pureza e origens.

Tabela 1 — Lista de reagentes utilizados neste trabalho.

Reagente Formula Pureza Origem (Pais)
Grafite (+200 mesh) Ca >99% Sigma-Aldrich (EUA)
Nitrato de sodio NaNOs3 >99,5% Merck (Alemanha)
Nitrato de potassio KNO;3 >99%  Quimica Moderna (Brasil)
Sulfato de sédio NaxSOg4 >99% Biotec (Brasil)
Ferricianeto de potassio K3[Fe(CN)s] >98,5% Exodo Cientifica (Brasil)
Hidréxido de potassio KOH > 85% Synth (Brasil)
Permanganato de potassio KMnOg4 >99,7% Quimis (Brasil)
Acido cloridrico HCI >37% Neon (Brasil)
Acido sulfirico H>SO04 >95%  Hexis Cientifica (Brasil)
Acido nitrico HNO; 65% Synth (Brasil)
Peroxido de hidrogénio H>0O» >29% Synth (Brasil)
Etanol CH;CHOH  >99,5% Exodo Cientifica (Brasil)
Metanol CH;0H >99,5% Vetec (Brasil)
Nitrato de prata AgNOs >99% Sigma-Aldrich (EUA)
Nitrato de cobre(II) Cu(NO3)2.3H0  >99% Sigma-Aldrich (EUA)
Nitrato de cobalto(II) Co(NO3)2.6H20  >98% Synth (Brasil)
Nitrato de niquel(Il) Ni(NO3);.6H2O0  >97% Sigma-Aldrich (EUA)
Nitrato de aluminio AI(NO3);3.9H20  >99,9% Synth (Brasil)
Nitrato de cadmio Cd(NO3)2.4HO  >99% Sigma-Aldrich (EUA)
Nitrato de amonio NH4NO; >99,5% Quimica Moderna (Brasil)
Glicose CsH1206 >99,7% Synth (Brasil)
Nicotina CioH14N2 >99% Alfa Aesar (EUA)

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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6.2 Instrumentacao

6.2.1  Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas por
um microscopio Vega 3 da Tescan (Republica Tcheca) sob tensao de 20 kV utilizando um
detector de elétrons secundarios. O equipamento situa-se no Laboratério de
Caracteriza¢ao de Materiais do Instituto de Quimica, pertencente a Rede de Laboratodrios
Multiusuarios (RELAM) da Universidade Federal de Uberlandia. As andlises e

melhoramentos das imagens foram realizadas utilizando ferramentas do software Imagel.

6.2.2  Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
Os espectros de raios X por dispersdo em energia (EDS) foram adquiridos a
partir das imagens extraidas do MEV utilizando o detector de raios X INCA X-Act

(Oxford Instruments).

6.2.3  Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada no equipamento LabRAM HR Evolution
da HORIBA (Japao) e os espectros foram obtidos a partir da incidéncia de um laser de
ions Ar com poténcia de 5% e comprimento de onda de 532 nm. O aparelho se localiza
no Laboratério de Novos Materiais Isolantes ¢ Semicondutores (LNMIS) do Instituto de
Fisica pertencente a Rede de Laboratorios Multiusuarios (RELAM) da Universidade
Federal de Uberlandia. Os parametros das bandas foram extraidos a partir da
deconvolugdo de cinco bandas na regido das bandas D e G: D*, D, D**, G e D’, e cinco
na regido da banda 2D: G’, 2Dy, 2D,, D+D’ e D+G. Os parametros da banda 2D contou
com a soma de 2D; e 2D e todas as bandas mencionadas foram adequadas a fun¢do

Lorentziana.

6.2.4  Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foram adquiridos juntamente com um acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR). O espectrofotdmetro modelo Frontier MIR/FIR da PerkinElmer (EUA)
contendo o acessorio ATR da Pike Technologies (EUA) se encontra no Laboratorio de
Fotoquimica e Ciéncia dos Materiais (LAFOT) do Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Uberlandia.
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6.2.5 Medidas eletroquimicas

As preparagdes dos materiais e os testes eletroquimicos foram executados
utilizando um fio de platina, um eletrodo preparado no laboratério de Agy/AgCls)/Cl
sat)[105] e um eletrodo de carbono vitreo (GC) de 4rea de 0,0707 cm? como eletrodos
auxiliar, referéncia e de trabalho, respectivamente. Os materiais que foram caracterizados
pelas técnicas espectroscopicas e microscopica foram preparados sobre um filme
condutor de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) aderido em vidro, atuando como
eletrodo de trabalho.

Os experimentos relativos a reducao eletroquimica de espécies de prata foram
executados utilizando um eletrodo de pseudo-referéncia preparado no laboratério de
Ags/AgCls/NO3 sar) para evitar precipitagdo de AgCl. Esse eletrodo foi calibrado por
CV em relagio ao Ag(s/AgCl(s/Cl sar) a partir do ponto médio do par redox [Fe(CN)e]*
/[Fe(CN)6]*" em uma solucdo contendo 1,0 mmol L' K3[Fe(CN)¢] e 0,1 mol L' KNOs a
50 mV s, resultando em uma diferenca de -0,11 V do eletrodo que contém NOs™ em
relacdo ao Ags)/AgCls)/Cl sat).[ 106] Todas os resultados eletroquimicos foram ajustados
em funcdo de Ag(/ AgCl(s)/Cl (sar.) € foram omitidos do texto corrido até que previamente
alertada a mudanca.

Os materiais produzidos e testes eletroquimicos foram realizados utilizando
diferentes potenciostatos/galvanostatos. Os resultados exibidos no Capitulo 1 dessa tese
foram obtidos no potenciostato puStat 300 da DropSens (Espanha) operado pelo software
DropView 8400 da mesma empresa, enquanto que os resultados dos capitulos
subsequentes foram adquiridos no potenciostato/galvanostato Squidstat Solo (Admiral
Instruments, EUA) controlado pelo software Squidstat User Interface, disponibilizado
pela mesma empresa. Analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
foram executadas no potenciostato/galvanostato PGSTAT204 da Metrohm (Suiga) com
modulo de impedancia acoplado operados pelo software NOVA 2.1.6 adquirido da mesma

companhia.

6.3 Producao do oxido de grafite

O oxido de grafite utilizado neste trabalho foi preparado pelo método de
Hummers modificado.[107] Foram adicionados em um béquer 1,0 g de grafite, 1,0 g de
NaNO; e 46,0 mL de H2SO4 concentrado que foram mantidos sob agitagdo magnética e
em banho de gelo por 4,0 h. Em seguida, foram adicionados lentamente 6,0 g de KMnO4

e, apos misturado, o sistema foi retirado do banho de gelo e novamente mantido sob
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agitacdo por 2,0 h. Apos esse periodo, adicionou-se 92,0 mL de 4gua deionizada gota-a-
gota e entdo o sistema foi submetido a um banho-maria de 95,0 °C por 15,0 min. Apos,
entdo, foram adicionados 200,0 mL de 4gua morna (40,0 °C) seguido de 20,0 mL de H>O»
(=29%). A suspensdo formada foi centrifugada e o precipitado lavado 5 vezes com 100
mL de HCI (10%) e 4gua deionizada em abundancia (aproximadamente 1 L). Por fim, o
precipitado foi seco em estufa a 50 °C por 36 horas e o sélido gerado foi finamente
macerado em almofariz e pistilo. Um fluxograma do procedimento pode ser visualizado

na Fig. 15.

Figura 15 — Fluxograma de preparagdao do GO a partir do grafite.

( J ( )

o agita¢do 9 o

1,0g grafite banho de gelo | 6,0 g KMnO, agitagao 92,0 mL H,0
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——
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(6] [S) [4)

secagem centrifugacdo | 20,0 mL H,0, o 200,0 mL H,O
| —

50 °C lavagcm lentamente 40 °C
5 horas 100,0 mL HCI
L.0.L H,O

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

6.4 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial utilizado para otimizar a preparacdo dos materiais
buscando suas particulares aplicacdes foi feito da forma 22, o que quer dizer que foram
estudadas duas varidveis em dois niveis discrepantes. Além disso, o erro foi estimado a
partir de triplicatas do ponto central, ou seja, em um ponto onde as médias dos niveis dos
fatores se encontram. Isso permite uma reducdo do niimero de experimentos para sete,
uma vez que triplicatas em todos os pontos acarretariam 12 experimentos. Essa estratégia

promove uma redug@o de custos e ainda prove satisfatoria confiabilidade do método.
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Para todos os experimentos foram estudadas as fragdes molares dos metais na
primeira etapa e o valor de pH da solugao de ferricianeto de potéassio na segunda. Detalhes
sobre as metodologias destas etapas sdo demonstradas no tdpico seguinte. Os niveis das
fragdes molares analisados foram 0,25 (-) e 0,75 (+), retornando 0,5 (0) como seu ponto
central. A anélise fatorial coloca apenas um dos metais como funcao e sera representada
por Xm, onde M representa um dos metais abordados. Ja os niveis do valor de pH da
solugdo de ferricianeto de potassio (representada por pHucr) variou entre 1,0 (-) e 7,0 (+),
tendo como ponto central pH =4,0 (0). O esquema experimental geral pode ser observado
na Tabela 2.

Os resultados analiticos foram examinados pela representagdo geométrica dos
efeitos, grafico de Pareto e da equacdo de ajuste do método, que sdo suficientes para
compreender os efeitos exercidos pelos fatores sobre o resultado adquirido.[108] Essas
analises serao feitas de forma separada para cada capitulo deste trabalho, uma vez que

cada material obtido fora empregado em distinta aplicagao.

Tabela 2 — Representagio geral de um planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto

central exemplificado com os fatores empregados neste trabalho.

Fatores (-1) 0) (+1)
Xm 0,25 0,5 0,75
pHucr 1,0 4,0 7,0
Experimento XM pHucF Resposta / u. a.
1 (-1) (-1) R1
2 (+1) (-1) R2
3 (-1) (+1) R3
4 (+1) (+1) R4
5 (0) (0) R5
6 (0) (0) R6
7 (0) (0) R7

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

6.5 Preparacao dos materiais
Previamente a obtencdo dos materiais, o 0xido de grafite foi esfoliado em GO
numa solu¢do aquosa de 0,1 mol L' Na;SO4 sob ultrassom por 30,0 min. Os materiais

desenvolvidos neste trabalho foram preparados por CV em duas etapas. A primeira delas
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consiste na redugdo eletroquimica conjunta de GO e ions metalicos das duas espécies
estudadas (M’ e M), formando o que se pode denominar de rGO/MM,. Esse processo
ocorre aplicando-se, no sistema de trés eletrodos, 10 ciclos a uma velocidade de varredura
de 10 mV s! entre uma faixa de potencial de -0,5 a -1,6 V vs. Ags/AgCls/Clsat). A
dispersdo a qual foi submetida a CV é constituida de 0,1 mol L' NaxSO4 como eletrélito-
suporte, 1,0 mg mL™! de GO, 1,5 mmol L' de sais de nitrato de M’ + M e 2,25 mmol L-
! de citrato de sodio como agente quelante. E importante detalhar que a soma das
concentragdes dos sais de nitrato metalico foi limitada a 1,5 mmol L', porém suas fragdes
foram estipuladas pelos planejamentos fatoriais. Considera-se o exemplo de um
planejamento onde Xum- = 0,75. Isso quer dizer que [M’]= 1,125 mmol L' e [M”]=0,375,
que se invertem numa situa¢do onde Xy = 0,25 e sdo equimolares quando Xw =0,5: 0,75
mmol L' M’ + 075 mmol L' M”.

A segunda etapa da producdo dos nanocompositos foi feita apds o precursor
rGO/M’M” sobre o eletrodo de trabalho ter sido lavado com &gua destilada e
completamente seco a 50,0 °C sob uma estufa em ambiente atmosférico. Esses eletrodos
modificados sio submetidos & CV entre 0,4 € 1,0 V vs. Agsy/AgClis/Cl'sat) 2 50 mV s,
A quantidade de ciclos utilizados foi a suficiente para que a formac¢ao do material fosse
completa, ou seja, assim que o aumento que indica essa formagdo se estabilizasse. O
numero de ciclos necessarios para cada material serdo explicitados em seus capitulos. A
CV foi aplicada em uma solugdo contendo 0,1 mol L' KNOs como eletrélito-suporte e
1,0 mmol L' K3[Fe(CN)s] em valor de pH o qual foi ajustado utilizando-se solucdes de
HNOs e KOH de acordo com o que foi pré-definido pelo planejamento fatorial: 1,0, 4,0
ou 7,0. Esses foram os procedimentos basicos de preparacdo dos nanocompdsitos
proposto por este trabalho. Como os materiais se compdem de metais de diferentes
naturezas e sdo aplicados em diferentes fungdes, algumas particularidades podem ser
empregadas para eles. Entretanto, esses detalhes serdo destacados nas partes
experimentais especificas de cada capitulo, sempre relembrando os parametros,
condi¢des e processos aos quais se sujeitaram os experimentos. O esquema geral das duas

etapas de producao dos nanocompositos deste trabalho pode ser checado na Fig. 16.
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Figura 16 — Esquema detalhado das etapas de produ¢ao dos nanocompdsitos.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Carbono vitreo + rGO/M'M"'

Voltametria ciclica

0,4 1,0V vs, Ag/AgCl/Cl
Quantidade suficiente de ciclos
50 mV s

Composicao

0,1 mol L' KNO,

1,0 mmol L K;[Fe(CN)]
Valor de pH varidvel
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Capitulo 2

Estudo eletrocinético da oxidacgdo eletroquimica de nicotina
promovida por um nanocompdasito de oxido de grafeno reduzido
e hexacianoferrato misto de prata e cobre e sua avalia¢cdo como

sensor em amostras de tabaco
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RESUMO

A diversidade da forma como o tabaco ¢ encontrado comercialmente no Brasil ¢
enorme. O cigarro de palha ¢ uma delas e vem ganhando espaco como alternativa para
usudrios de tabaco. Produtos a base dessa planta possuem teores nocivos de nicotina
(NIC), uma substancia altamente viciosa e que provoca diversos tipos de doengas. A
regulamentacdo dessa forma de produto a base de tabaco deve acompanhar
procedimentos de controle de qualidade, visto que eles s3o uns dos maiores inimigos dos
gestores globais de satde. Este trabalho propde a preparacdo de um nanocomposito
inédito de oxido de grafeno reduzido com hexacianoferrato de cobre e prata
(rGO/AgCuHCF) para monitorar concentragdes de NIC nesses tipos de amostra através
da determinacao eletroquimica da substancia.

A preparagao do material foi realizada em duas etapas por voltametrias ciclicas,
onde foram otimizados parametros de sintese para se obter uma maior sensibilidade (S)
na oxidagdo eletroquimica de NIC. Encontrou-se condi¢des Otimas de [Ag'] = 1,125
mmol L e [Cu?*] = 0,375 mmol L! para a primeira etapa e pH = 7,0 para a solugio de
ferricianeto de potdssio na segunda etapa, retornando S = 13,0 nA L umol'. O
planejamento fatorial utilizado na otimiza¢do mostrou que tanto os fatores quanto suas
interacdes afetam significativamente a resposta analisada. A presenga do cobre e do
suporte de carbono se mostraram fundamentais na conservagdo da estabilidade
eletroquimica do compésito por 100 ciclos voltamétricos em 0,5 mol L' KNOs (pH =
7,0).

O nanocomposito rGO/AgCuHCF apresentou folhas de rGO com particulas
maiores, mais homogéneas e mais bem distribuidas que os materiais preparados na
auséncia de um dos componentes. Além disso, todos os elementos esperados na
composi¢ao do rGO/AgCuHCF foram confirmados e se inferiu que a presenca da prata
na rede induz a formag¢ao de maior quantidade de fracdes de ferro (III), fenomeno que foi
confirmado por duas técnicas espectroscopicas. Verificou-se que, na reducdo simultanea
dos metais com o material carbonaceo, as particulas interagiam com defeitos no plano
basal, que serviram de sitios para suas nucleagdes, induzindo a maior parte da
restruturagdo da rede de 4tomos de carbono sp? nas bordas do GO. A coexisténcia dos
dois materiais — GO e AgCuHCF — em uma s6 composicdo foi confirmada
comparativamente aos materiais-controle por todas as técnicas de caracterizagdo

empregadas.
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Foi possivel propor o mecanismo de oxidagao eletroquimica irreversivel da NIC
mediada pelos sitios de Fe'! do rGO/AgCuHCF que envolve a retirada de um elétron do
nitrogénio pirrolidinico acompanhada de um préton. O nanocompoésito de interesse
mostrou menor atividade catalitica para a reacdo em comparagdo com os materiais-
controle. Dessa forma, se sup0Os, entdo, que a resposta mais sensivel gerada pelo
nanocompdsito advém de contribuicdes sinérgicas entre todos seus componentes,
apresentando uma cinética de transferéncia eletronica mais rapida e permitindo inser¢ado
de mais moléculas de NIC em seu interior. Esses fatores provocam maior contato entre
os reagentes, retornando em um maior sinal eletroquimico de oxidagao.

A avaliagdo eletroanalitica da determinagdo de NIC foi realizada por
amperometria auxiliada por uma célula de andlise por inje¢ao em batelada (BIA/AMP),
onde pardmetros de andlise especificos foram pré-otimizados univariavelmente. Injecdes
de concentragdes crescentes apresentaram sinais linearmente correlacionados (R? >
0,992) em duas faixas: de 5,0 a 100,0 pmol L e de 100,0 a 2000,0 pmol L', A curva
mais sensivel exibiu S = 32,9 nA L pmol™! e limites de detec¢do e quantificacdo de 0,86
e 2,88 pmol L', respectivamente. Testes de repetibilidade, reprodutibilidade, seletividade
€ em amostras comerciais atestaram a viabilidade do uso do sensor em amostras de tabaco
de cigarro industrial e artesanal. Entretanto, o teste de estabilidade revelou que o material
rGO/AgCuHCF deve ser utilizado como sensor descartavel, servindo como uma
alternativa de simples preparagdo para determinagdo de NIC em amostras de tabaco

artesanal ainda ndo devidamente regulamentados.
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1 FATOR MOTIVADOR

O consumo de tabaco ¢ uma das maiores ameagas dos gestores de saude ao redor
do mundo. Cerca de 8 milhdes de pessoas falecem todo ano devido as consequéncias do
contato com o tabaco, sendo ativamente ou passivamente. No Brasil, a contagem ¢
proxima de 150 mil mortes ao ano pelo consumo do produto.[109] O tabaco ¢ geralmente
consumido por sua combustao e inalacdo de sua fumaga, que libera em sua composicao,
além de outras substancias, a nicotina (3-[(2S)-1-metilpirrolidin-2-il]piridina, NIC) — um
alcaloide altamente prejudicial a satude, a qual estrutura quimica ¢ apresentada na Fig. 17.
Essa substancia ¢ absorvida pelos pulmdes e age no sistema nervoso provocando sensagao
de relaxamento e revitalizagdo. Em compensagdo a essas sensagdes, a NIC ¢ altamente
viciante e provoca o consumo descontrolado de tabaco, induzindo a patologias como

diversos tipos de cancer e complicagdes cardiovasculares.[110,111]

Figura 17 — Estrutura molecular da nicotina.

N \N

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

O tabaco pode ser consumido em forma de diversos produtos, como cigarros,
cigarrilhas, charutos, narguilés e até para mascar. A necessidade de se monitorar a
quantidade de NIC nesses tipos de produtos ¢ essencial para o controle de qualidade, que
atua para fortalecer o controle e prevenc¢ao de disturbios sociais relacionados ao consumo
de tabaco.[112] A cultura sertaneja brasileira possui a peculiaridade de se consumir um
tipo de cigarro que se constitui de um fumo artesanal enrolado em palha de milho. Apesar
de parecer rustico, a venda e consumo em massa de cigarros de palha, como sdo
popularmente conhecidos, tem se tornado comum no territorio brasileiro sem devida
regulamentacao, visto que seu consumo ¢ tao ou até mais nocivo que cigarros industriais
regulamentados.[113] Além de estar presente em produtos a base de tabaco, a NIC
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também ¢ comercializada em outras formas, como esséncias para vaporizadores ou
adesivos antitabagismo.[111,114]

Além dos tipos de amostras citados, € possivel detectar a NIC em fumaca[115]
e até fluidos biologicos, como saliva[116] e suor.[117] A literatura dispde de varios
métodos para determinagdo de NIC: eletroquimico,[110] quimiossor¢ao,[118]
luminescéncia,[119]  microgravimetria,[120]  espectroscopia ~ Raman[121] e
espectrometria de massas.[122] Dentre eles, o método eletroquimico se destaca na facil
operacdo, no uso de pouca quantidade de reagentes e na dispensa do uso de produtos
toxicos, possui baixo custo e produz resultados satisfatorios e confidveis. A bibliografia
cientifica descreve diversos materiais capazes de mediar a reacdo eletroquimica da NIC
de maneira sensivel e seletiva. Observa-se o uso frequente de materiais de carbono na
composicao de relativa parte dos compositos empregados como sensor da substincia.
Essa usualidade pode ser explicada por Jerome e Sundramoorthy[123] e reforcada por
Kamalasekaran e colaboradores,[124] que sugerem uma alta interagdo entre o anel
piridinico e a superficie rica em densidade eletronica dos materiais grafiticos,
promovendo um empilhamento n-r energeticamente favoravel.

Os trabalhos de Lee e Woi[125] e Yang e colaboradores[126] foram os unicos
encontrados na literatura abordando o uso de compositos com PBA para determinagao
eletroquimica de NIC. A primeira publicacdo incorre no desenvolvimento de um
composito de rGO com polipirrol e CuHCF. O rGO foi previamente reduzido
eletroquimicamente e, em uma segunda etapa, os autores sintetizaram simultaneamente o
polipirrol com CuHCF por CV. O numero de ciclos desta etapa foi avaliado em funcdo da
capacidade de transferéncia de carga e a performance para determinagdo de NIC. Eles
justificaram a melhor sensibilidade da sintese com 10 ciclos justamente por essa condi¢ao
ter apresentado transferéncia de carga mais rapida. No segundo trabalho, de Yang e
colaboradores desenvolveram eletroquimicamente um compdsito de rGO/PdHCEF.
Entretanto, os autores ndo realizam nenhum estudo de otimizagdo e nem comparativo,
tendo apenas aspectos expositivos sobre a performance do material.

Este capitulo apresenta a proposicao de producdo de um nanocompoOsito
constituido de rGO com MHCF de Ag e Cu, uma vez que estes metais estdo bem
estabelecidos na literatura como agentes mediadores de reagdes eletroquimicas
envolvendo grupos funcionais nitrogenados.[36,127,128] Sua preparacdo seguird um
procedimento de duas etapas eletroquimicas otimizadas por um planejamento fatorial 2*

de modo a encontrar a condigdo com melhor sensibilidade para a oxidacdo eletroquimica
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de NIC. Estdo demonstradas todas as discussdes sobre os processos de sintese, a
caracterizacdo do material e seus componentes ¢ a avaliagdo do material escolhido como
um sensor eletroquimico. Um estudo detalhado da cinética eletroquimica ¢ feito em
paralelo com as caracteristicas observadas pelos resultados das caracterizagdes. Por fim,
pretende-se apresentar nao s6 um sensor de composicao inédita, mas também discutir
causas e consequéncias de fendmenos eletroquimicos interfaciais especificos no intuito

de contribuir para o conhecimento cientifico.
2 PARTE EXPERIMENTAL ESPECIFICA

2.1 Preparacao dos materiais

Os materiais foram preparados por CV em duas etapas com base num
planejamento fatorial 2 onde foram estudadas a fragdo molar de Ag (Xag) em funcio da
quantidade de cobre na primeira etapa, e o valor de pH da solugdo de ferricianeto de
potassio no processo de derivatizacdo na segunda etapa (pHucr). Os niveis foram
padronizados para toda essa tese e podem ser verificados juntamente com os fatores e os

experimentos gerados na Tabela 3.

Tabela 3 — Planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central para sintese do

rGO/AgCuHCEF.

Fatores (-1) 0) (+1)
Xag 0,25 0,5 0,75
pHucr 1,0 4,0 7,0

Experimento Xag pHucr

1 (-1 -1

2 (+1) (-1)

3 -1 (+D)

4 +1) (+1)

5 (0) (0)

6 (0) (0)

7 (0) 0)

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Relembra-se que a soma das concentragdes dos dois metais na primeira etapa €

sempre 1,5 mmol L Por exemplo, para Xag = 0,75, [Ag'] = 1,125 mmol L e [Cu*'] =
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0,375 mmol L. Dadas as particularidades desta sintese, procedeu-se com o método
demonstrado no Tépico 6.4 — Preparacdo dos Materiais do Capitulo 1. Os materiais de
controle, como rGO, AgCuHCF, rGO/AgHCF e rGO/CuHCF foram preparados
exatamente da mesma forma que o nanocompoésito proposto, porém na auséncia do
precursor que falta na composicao.

A avaliacdo das respostas do planejamento fatorial foi realizada por CV na
auséncia e presenga de concentragdes crescentes de solucao estoque de padrao de NIC
injetadas sucessivamente. Os experimentos foram realizados em eletrolito-suporte de 0,5
mol L' KNOs em seu pH natural e na presenca de oxigénio dissolvido. Foi selecionado
0 experimento que apresentou maior sensibilidade, ou seja, que mostrou maior aumento

de sinal para a oxidac3o eletroquimica de nicotina em nA L umol™.

2.2 Analise de nicotina

ApoOs a otimizagao da composi¢ao do sensor, do pH do meio e feito o estudo
cinético eletroquimico da reacao de oxidacdo eletroquimica da NIC nos diferentes
materiais, 0 desempenho eletroanalitico do nanocompdsito de rGO/AgCuHCF otimizado
foi avaliado por amperometria. Os experimentos foram realizados em 0,5 mol L' KNO;
(pH = 7,0) com o acessoério de analise por inje¢do em batelada (BIA). A célula BIA foi
disponibilizada pelo Nucleo de Pesquisas em Eletroanalitica — NUPe/UFU e foi
construida por impressao 3D com polimero de acrilonitrila butadieno estireno (ABS) no
formato cilindrico, com capacidade para 100,0 mL e adaptada para eletrodos de GC. Uma
ilustragdao que remete a célula utilizada no trabalho pode ser conferida na Fig. 18a.

O uso da célula BIA permite a inje¢ao de volumes de solu¢des na ordem de
microlitros a uma distdncia muito préxima da superficie do eletrodo que estd submerso
em grande volume de eletrolito suporte. Além da portabilidade, o sinal gerado pelo auxilio
desse acessorio tem um ganho de sensibilidade, aprimorando os parametros
eletroanaliticos de um sensor operado em uma técnica mais comum como CV ou AMP
classica. A resposta eletroquimica geralmente ¢é registrada por AMP a partir da aplicagao
constante do potencial de oxirredugdo da molécula-alvo. Isso gera um sinal transiente que
¢ proporcional a concentragdao do analito injetado, conforme demonstrado na Fig.

18b.[129]

49



Figura 18 — Ilustracdo da célula BIA utilizada neste trabalho (a). Principio simplificado

da aquisicdo de sinal por AMP auxiliado por uma célula BIA.

(a) injeciao
= da amostra
' eletrodo

au_lxiliar (b)

I

analito

eletrodo
de referéncia

eletrodo
de trabalho

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Os testes na célula BIA contaram com a injec¢do de aliquotas de solu¢des de NIC
utilizando uma micropipeta automatica Multipette® E3 da Eppendorf (Alemanha).
Previamente a constru¢do da curva analitica, o potencial aplicado (Eap), a velocidade
(Velinj) € volume (Voliyj) foram otimizados de forma unifatorial. O E,, foi estudado de 0,5
a 1,0 V a cada 0,05 V, mantendo-se Velinj = 370,0 uL s! e Volinj = 100,0 puL. As Velinj pré-
definidas da micropipeta que foram analisadas foram 78,1, 164,0, 213,0, 277,0 e 370,0
uL s onde foram fixados Eap = 0,9 V vs. Ag(s/AgCl(s/Cl sat) € Volinj = 100,0 pL. Este
ultimo parametro foi estudado sob Eap = 0,9 V vs. Ag(s)/ AgCls)/Cl (sat) € Velinj = 370,0 pL.
s"! sob magnitudes de 20,0, 40,0, 60,0, 80,0 e 100,0 uL. Os valores selecionados de cada
parametro serdo explicitados na se¢ao de resultados.

Amostras de tabaco foram secas a 40,0 °C durante 1,0 h em estufa e entdo
maceradas finamente em p6 utilizando almofariz e pistilo. Foram pesadas 10,0 mg da
amostra que foi misturada a 10,0 mL de dgua destilada sob banho de ultrassom por 3,0 h.
Aliquotas dessas amostras foram solubilizadas em eletrolito-suporte a fim de adequar a
concentracdo de NIC a curva de calibragdo. A curva analitica foi construida por inje¢ao

de aliquotas de crescentes concentracdes de solucdo estoque de padrao de NIC tendo sua
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sensibilidade (S) extraida da inclinacdo da reta extrapolada. Os LOD e LOQ foram
adquiridos pelas Eq. 25 e 26, onde G representa o desvio padrdo de 10 inje¢des do branco,
ou seja, do eletrolito-suporte. Para a avaliagdo da seletividade, foram preparadas solugdes
de padrdes de potenciais interferentes em eletrdlito-suporte com concentragdes 2,5 vezes
(para AI**, Cd**, Cu* e Ni*") e 10,0 vezes (para CI', glicose — GLI, metanol — Met, Na* e

NH4") mais concentradas que a solugdo padrio de NIC testada.

3 ~
LOD = 50 Equacdo 25
S
10 o a
LOQ = Equagdo 26
S
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Preparacao dos materiais

3.1.1  Planejamento fatorial

As curvas analiticas de 200,0 a 2000,0 pmol L' NIC em 0,5 mol L' KNO3 para
os sete experimentos do planejamento fatorial proposto podem ser verificados na Fig.
19a. Como exemplo, demonstra-se, na Fig. 20b, as CV dos experimento 4 com as
crescentes concentragdes de NIC, revelando um aumento do pico de oxidagdo na regido
de 0,9 V vs. Ag/AgClis)/Clsa) conforme a concentracdo aumenta. Os materiais
resultantes dos outros experimentos apresentaram perfil semelhante e o método de calculo
dos valores de intensidade de pico foram os mesmos. A Fig. 19¢ revela a representagao
geométrica dos efeitos frente & resposta. E possivel observar incrementos nos valores de
S quando ambos os fatores sdo aplicados em seus niveis superiores. As duas variaveis,
Xag € pHucr, bem como a interagdo entre elas, contribuiram de forma estatisticamente
significativa para a aquisi¢@o da resposta, conforme exibido pelo grafico de Pareto (Fig.
19d). O pHucr se mostrou o mais significativo, seguido de Xag € entdo da interacdo Xag
x pHucr. A equacao de ajuste do modelo (Eq. 27) resultou em um satisfatorio coeficiente
de correlacao de 0,985 e revelou que maiores valores de pHucr € da interagdo promovem
o aumento de S da deteccao de NIC. Entretanto, percebe-se que a contribui¢dao para um
maior valor de S exige menor Xag, que de certa forma entra em conflito com a quota da

interagdo. De qualquer forma, selecionou-se as condi¢des de preparacdo do
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nanocomposito do experimento 4, visto que o critério de selecdo indicou o melhor

resultado.

Figura 19 — Curvas analiticas para a determinagio de NIC (200,0 — 2000,0 pmol L) em
0,5 mol L' KNO; por CV pelos rGO/AgCuHCF produzidos a partir dos experimentos
definidos no planejamento fatorial 2> (a). CV em 0,5 mol L' KNOs do experimento 4
frente as crescentes concentracdes de NIC (b). Representacdo geométrica dos efeitos (¢)

e grafico de Pareto (d) obtidos do planejamento fatorial 22.
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3 15 Exp. 7 7.44 = 0.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

S =7,64—0,153X,, + 0,02 pHycp + 1,01 (X4g X pHycp) + 1,96 Pt Ct

Equacao 27

R? =0,985

As CV da primeira e segunda etapas de produc¢dao do nanocomposito selecionado
(Exp. 4) estdo exibidas na Fig. 20. A redu¢do eletroquimica concomitante de GO, Ag*

(1,125 mmol L) e Cu®" (0,375 mmol L) ocorreu sobre o0 GC num sistema de trés
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eletrodos imersos em dispersao aquosa sob agitacdo contendo os trés precursores
juntamente com o agente quelante e o eletrélito-suporte. O processo se inicia em -0,5 V
vs. Agsy/AgCls)/Clsa), 0 que impede a visualizagdo dos picos referentes a redugdo de
Ag"em Ag’ e Cu?" até Cu’, que ocorrem em potenciais mais positivos (Fig. 20a).[130—
132] A redugdo eletroquimica se limita a esse potencial para evitar qualquer redissolugao
dos metais. O emprego do agente quelante de citrato de s6dio atua controlando a
nucleagio das particulas. E constatado, também, que seu uso estimula o aumento do
sobrepotencial na reacdo de evolu¢do de Ha(g) que ocorre concorrentemente a deposicao
dos materiais.[131]

O processo foi executado até -1,6 V vs. Ags/AgCls)/Cl sat) a fim de se restaurar
o maior nimero de hibridiza¢des sp? na rede de 4tomos de carbono possivel da estrutura
do GO. A CV indicou picos em torno de -0,8 e -1,2 V vs. Ag/AgCls)/Cl sar.) que podem
ser associados a redugdo de agrupamentos constituintes de ligagdes C—O e C=O,
respectivamente.[21] Esse método ndo reduz o GO por completo, deixando grupos
funcionais residuais no rGO. Apesar disso, verificou-se que houve um aumento da
condutividade com o nimero de ciclos, visto que se percebeu um aumento gradativo da
intensidade de corrente gerada pela deposi¢do continuada de material condutor.[35] Ainda
que esse processo nao revele a eficiéncia da deposi¢do dos metais, ele é apenas um
processo preliminar para a formacao dos HCF, um segundo passo que comprova a
presenca das particulas metalicas.

Apds seco, o eletrodo de GC modificado com rGO/AgCu foi submetido a CV
em solucdo de ferricianeto de potassio (pH = 7,0) para derivatizar as espécies metalicas
em MHCF. Observou-se nos primeiros ciclos um aparecimento de um largo pico de
oxidacdo que corresponde a redissolucao dos metais na interface (Fig. 20b). Esse processo
ocorre pela oxidagio eletroquimica dos metais depositados em Ag" e Cu®*" que decai
continuamente ao longo dos ciclos.[133] Verificou-se o aumento constante até o 22° ciclo
(Fig. 20c) de um par redox com Ep. = 0,72 V e E,c = 0,63 V caracteristicos da transicao

W na estrutura do AgHCF acompanhada da intercalagio de ions K,

eletronica Fe
resultado da reacdo entre os ions prata e o ferricianeto em solugdo na presenga de rGO. O
par redox da mesma transi¢do, porém na estrutura do CuHCF, aparece proximo dessa
regido e, por conta da menor concentragio de Cu®*, seu sinal pode ter sido suprimido. As
equagoes quimicas de ambas as transicoes eletronicas podem ser verificadas nas Eq. 28 e

29.
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Figura 20 — CV da redugio concomitante de GO, Ag" e Cu®' para formagio de
rGO/AgCu (etapa 1) (a). CV da derivatizacdo do rGO/AgCu em rGO/AgCuHCF em
solugdo de ferricianeto de potassio (pH = 7,0) : ciclos 1 a 3 (b), ciclos 4 a 22 (c¢) (etapa
2).

(@) 00! - (b) 50

-0,2 1 Exp. 4 (+1):(-1)
Exp. 4 (+1):(+1) 500+ 0,1 mol L KNOs
-0,4 1 0,1 mol L Na:SO. 1,0 mmol L™ KsFe(CN)s
1,0 mg mL" GO 200 -
< -0,6 1 2,25 mmol L NasCsH:Or PH=7,0
E .08 0,75 Xag: 900 1
= 1,125 mmol L Ag*
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-1,2 l 300 4
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E / V vs. Agis/AgClis)/Cl sat)

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
KAgs[Fe''(CN)gl(s) = Ags[Fe" (CN)gl(s) + Koy + €~ Equagdo 28
K,Cu[Fe" (CN)¢l(s) = KCu[Fe"'(CN)gl(s) + Koy + €~ Equagio 29

3.1.2  Avaliacdo da estabilidade eletroquimica

O material selecionado e os materiais-controle contendo o PBA, que foram
preparados por condi¢des analogas ao primeiro, foram submetidos a CV em 0,5 mol L!
KNOs; (pH = 7,0) a fim de verificar a estabilidade eletroquimica de suas estruturas por
100 ciclos, a 50 mV s7!, entre 0,3 e 1,1 V. As CV correspondentes podem ser visualizadas
nas Fig. 21a—d e a curva de tendéncia de queda das correntes de pico anddica e catddica

caracteristicas dos materiais estd revelada na Fig. 21e. E importante perceber como a
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combinacdo do rGO/CuHCF — material que apresentou menor queda de corrente — na

estrutura do AgHCF ¢ essencial para a melhoria da integridade do rGO/AgCuHCEF. O

material sem rGO apresentou a pior estabilidade, seguido do rGO/AgHCF. Isso mostra

que sdo necessarios nao s6 o rGO, mas também o CuHCF para melhorar o sinal, efeito

que indica interagdo sinérgica entre os trés materiais.

Figura 21 — CV a 50 mV s por 100 ciclos em 0,5 mol L' KNOs (pH = 7,0) do
rGO/AgCuHCF (a), AgCuHCF (b), rGO/AgHCF (¢) ¢ rGO/CuHCF (d). Curva de

tendéncia das correntes de pico dos materiais no decorrer dos 100 ciclos (e).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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3.2 Caracterizacio

O nanocomposito de rGO/AgCuHCF preparado sob condi¢cdes do experimento
4 foi depositado em FTO e submetido a diferentes técnicas de caracterizagdo. Os
materiais-controle foram preparados sob as mesmas condi¢des do material principal,
porém com a auséncia de um dos componentes. Foram preparados com intengdes

comparativas sobre FTO: rGO, AgCuHCF, rGO/AgHCF e rGO/CuHCEF.

3.2.1  Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV do nanocompésito desenvolvido e dos materiais-controle
podem ser visualizadas na Fig. 22. A morfologia do rGO sobre FTO (Fig. 22a) revela uma
superficie rugosa derivada de intera¢des de grupos funcionais remanescentes da reducao
e anéis de dtomos de carbono sp? imperfeitos.[134] Percebe-se também os regulares
cristais do 6xido condutor do substrato abaixo do material carbonaceo, atestando sua
caracteristica bidimensional. O material de AgCuHCF preparado na auséncia de rGO
mostra uma grande quantidade de nanoparticulas que tendem a se acumular em grandes
aglomerados (Fig. 22b). O nanocompdsito de rGO/AgCuHCF apresentou nanoparticulas
maiores que as do AgCuHCF que cobrem completamente a superficie enrugada de rGO
(Fig. 22¢), pois este atua disponibilizando sitios dispersos de nucleacdo para a formacao
do material particulado.[135] O material preparado na auséncia de Cu*" (rGO/AgHCF —
Fig. 22d) mostrou particulas parcialmente distribuida ao longo de folhas de rGO com
regides mais concentradas e outras mais dispersas. As particulas também aparentam
visualmente menores que no rGO/AgCuHCF, o que pode estar relacionado com a
auséncia de Cu®?" que comprovadamente induzem o aumento de tamanhos das
particulas.[136] O material de rGO/CuHCF apresenta folhas rugosas de rGO decoradas
por nanoparticulas ainda menores que as do rGO/AgHCF e rGO/AgCuHCF. Entretanto,
suas particulas se acomodaram mais dispersamente que as das outras duas estruturas, e
pode estar relacionado com a baixa concentracio de Cu®* (0,375 mmol L") na preparacio,
em comparagdo com as concentragdes dos precursores dos metais nas producdes dos

outros materiais.
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Figura 22 — Imagens de MEV do rGO (a), AgCuHCF (b), rGO/AgCuHCF (c),
rGO/AgHCEF (d) e rGO/CuHCEF (e).

' GO/AgHCF

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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3.2.2  Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

As andlises elementares qualitativas dos materiais produzidos foram realizadas
por EDS extraidos de pontos das amostras localizados por MEV e os espectros resultantes
podem ser observados na Fig. 23. Todos os espectros revelaram a presenca de Sn e Si,
exceto para 0 AgCuHCF, que nao mostrou o pico referente ao Si, provavelmente pelo alto
teor de aglomeragao das particulas, o que impediu o alcance do feixe de elétrons que ejeta
os raios X da amostra. Além desses elementos, o rGO exibiu picos referentes a seus
principais componentes: C e O (Fig. 23a). O espectro do AgCuHCF revelou todos os
picos associados a composi¢ao de seu analogo de PB: C, N, Fe, Ag e Cu (Fig. 23b). O
nanocompdsito de rGO/AgCuHCF apresentou os mesmos picos do material preparado na
auséncia de rGO, porém com a adi¢do de um pico de O. Nio esta claro que este sinal é
proveniente da composi¢ao do rGO, uma vez que o FTO e seu suporte de vidro possuem
oxigénio na composi¢cdo. Entretanto, pode-se inferir sua presenga, pois na MEV do
material exibida no tdpico anterior foi possivel visualizar a coexisténcia de rGO e
AgCuHCEF na constitui¢do do material. Os espectros do rtGO/AgHCF e do rGO/CuHCF
foram fidedignos as suas preparagdes, posto que eles apresentaram todos os picos de

elementos pertinentes a suas composicoes.

Figura 23 — Espectros de EDS do rGO (a), AgCuHCF (b), rGO/AgCuHCF (c),

rGO/AgHCEF (d) e rGO/CuHCF (e).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

3.2.3  Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

As ligagdes quimicas presentes no material proposto e nos materiais-controle
foram identificadas através de sinais de FTIR e estdo demonstradas na Fig. 24. A presenca
de bandas em 460, 601 e 730 cm™! no espectro do rGO estio associadas a estiramentos de
ligagdes Sn—O do filme condutor de FTO do substrato. Todas elas também aparecem nos
outros materiais com excecio da banda central (601 cm™), que é sobreposta por bandas
caracteristicas dos materiais depositados. A banda que se sobrepde mais
proeminentemente se encontra em torno de 595 cm™! para todos os materiais compostos
de PBA e ela estd associada a um estiramento da ligagdo Fe—C. A banda proxima a 500
cm’!, também presente em todas as estruturas com analogos de PB, é um sinal indicativo
do estiramento da ligacdo M—N e complementarmente confirma a presenga de MHCF nos

materiais que o possuem.[137]
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Figura 24 — Espectros de FTIR do rGO (marrom), AgCuHCF (azul), rGO/AgCuHCF
(verde), rGO/AgHCEF (laranja) e rGO/CuHCF (vermelho).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

E possivel, também, a partir da analise das bandas relativas ao estiramento da
ligagdo C=N na regido de 2100 cm™!, sugerir os estados de oxida¢io dos metais presentes
na estrutura. Todos os materiais que possuem PBA em sua composicdo apresentaram duas
bandas nessa regido, exceto o rGO/CuHCF. A banda em menor niimero de onda esta
associada ao estiramento do grupo ciano ligado ao ferro na forma reduzida, enquanto em
maior estd relacionado ao ciano ligado ao ferro em estado oxidado, representados por

Fe?*~CN-MX" e Fe’*-CN-MX", respectivamente. Portanto, pdde-se inferir que as
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estruturas que contém AgHCF possuem por¢des mistas de Fe?’-CN-Ag' e
Fe’*~CN-Ag"[138,139] A banda tinica nessa regido no espectro do rGO/CuHCF se
adequa ao estiramento da ligacdo tripla do grupo ciano na porgao de ferro na forma
reduzida (Fe?’~CN-Cu?"),[140,141] indicando uma grande predominancia dessas fragdes
ao longo de toda a estrutura. A diferenciacdo dessa banda nos espectros contendo essa
estrutura ¢ inviabilizada pela sobreposi¢ao de bandas na mesma regido.

Abandaem 1561 cm! presente no espectro do rGO associa-se com deformagdes
lineares da ligacdo C=C em anéis aromaticos, que constitui maior propor¢ao do material
grafitico e esta presente também nos espectros de todos os compositos. Observa-se o
deslocamento dessa banda a maiores niimeros de onda na presenca de Cu?* das estruturas
que a contém. Esse fendmeno ndo estd associado com um deslocamento em si, mas sim
com o aparecimento de uma banda relativa a deformagdes angulares de moléculas de agua
coordenada na estrutura. O “deslocamento aparente” do niimero de onda foi mais
significativo para o rGO/CuHCF (1601 cm™), o que estd de acordo com a literatura.
Registros associam o deslocamento dessa banda de 1560 a 1610 cm™ ao aumento da
presenga de K, pois mais fracamente a molécula de 4dgua esta ligada ao centro metalico.
Esse comportamento também indica a presenca de menos porgdes contendo Fe''', o que
corrobora com a proposi¢io da predominancia de Fe**~CN—Cu?" na rede.[140,142] O
valor de ntimero de onda intermediario de 1586 cm™ no rGO/AgCuHCF indica, portanto,
maior forca de ligagdo de moléculas de dgua coordenadas e maior quantidade de fragcdes
com ferro oxidado, o que valida observacdes para vibragdes da ligagdo C=N.

O espectro do rGO apresenta outras bandas que sdo associadas a grupos
funcionais residuais que sao incapazes de serem eliminados pelo método eletroquimico.
Na regido entre 1000 e 1200 cm™ aparecem dois estiramentos de vibragdes relacionadas
com a ligagdo C—-O e sdo derivadas de agrupamentos epoxis, hidroxilas e/ou carboxilas
remanescentes. A banda em 1710 cm™ do rGO, que aparece em forma de ombro nos
espectros dos compdsitos, se refere a estiramentos de ligacdes C=0O de grupos
carbonilicos e/ou carboxilicos.[143,144] A reducdo pela via eletroquimica foi
significativa quando comparada a quantidade de grupos funcionais presentes no espectro
FTIR do GO utilizado como precursor (ver Fig. 8b, Topico 3.5 — Espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier, Capitulo I). Apesar da
inviabilidade de analise quantitativa a partir do FTIR deste trabalho, foi possivel inferir a

coexisténcia entre o rGO e os MHCF a partir da técnica. Além disso, através de analises
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de bandas caracteristicas e seus niumeros de onda, permitiu-se sugerir os estados de
oxidacdo dos metais presentes nas estruturas de PBA de forma corroborativa a fim de

compreender a natureza do novo composito de rGO/AgCuHCF.

3.2.4  Espectroscopia Raman

Os espectros Raman do rGO/AgCuHCF e seus materiais-controle foram
adquiridos sob laser de comprimento de onda de 532 nm e podem ser visualizados na Fig.
25a. Na regido até 1200 cm™ em todos os espectros dos materiais que contém Ag" e a
banda em 1325 cm! no espectro do AgCuHCF estio associados a modos vibracionais de
citrato residual da preparagdo deles e surgem de forma destacada devido ao efeito de
espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS) advindo de caracteristicas
plasmonicas das superficies de materiais baseados em prata.[145,146] O resultados dos
espectros que contém PBA na composi¢ao dos materiais na regido de vibragdes da ligacao
C=N (2000 a 2200 cm™) estdo demonstrados na Fig. 25b. Uma analise minuciosa é
dificultada pelo agregado de bandas naquela regido, além da possibilidade de haver
bandas interferentes. Entretanto, os espectros estdo em concordancia com a
literatura[147,148] e com as conclusdes extraidas dos espectros FTIR, onde o
rGO/AgCuHCF apresenta uma mistura de fragdes do tipo Fe?'~CN-Ag*, Fe*'~CN-Ag"

e Fe?*~CN—Cu”" na estrutura do PBA de sua constitui¢io.
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Figura 25 — Espectros Raman do rGO (marrom), AgCuHCF (azul), rGO/AgCuHCF
(verde), rGO/AgHCF (laranja) e rGO/CuHCF (vermelho) (a). Espectro na regido da

vibragdo do grupo C=N (b).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

As bandas de vibragdes da ligacdo ciano dos MHCF aparecem acompanhadas
das bandas relativas aos materiais grafiticos nos espectros dos compdsitos. As principais
delas estdo destacadas na Fig. 25a e suas descri¢des e as informagdes das quais podem
ser obtidas delas estdo discorridas no Tépico 3.4 — Espectroscopia Raman do Capitulo
1. Um resumo das posi¢des das bandas e dos parametros relacionados do GO e dos
materiais produzidos neste capitulo estdo compilados na Tabela 4. A redugdo
eletroquimica do GO promoveu a eliminagdo de grande parte de defeitos em seu plano
basal, visto que a razdo Ap/Ap se deslocou de valores que sugerem vacancias e dopagens
(5,47) para valores indicativos de defeitos de borda (3,45). Esse efeito também ocorre
para a redu¢do com metais independentemente, mas com uma menor magnitude (4,42 e
4,56 para o rGO/AgHCF e rGO/CuHCEF, respectivamente. Isso pode indicar que os sitios
de formacao das particulas metalicas na etapa 1 da preparacdo dos materiais sdo
justamente os defeitos no plano basal de atomos de carbono sp?, que interagem com o0s
metais e ndo sofrem redugdo por parte da aplicagdo de potencial. O mesmo efeito ocorre

em maior propor¢ao no rGO/AgCuHCF (Ap/Ap> = 7,11), sugerindo ocupacao de maior
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parte dos defeitos centrais por particulas de AgCu, uma forma de “dopagem” que também

resulta em Ap/Ap’ proximo de 7.[149]

Tabela 4 — Dados e parametros extraidos dos espectros Raman dos materiais que possuem

componente grafitico na estrutura.

Parﬁmeti\gaterial GO rGO rGO/AgCuHCF rGO/AgHCF rGO/CuHCF
D/cm’ 1356,2 1349,2 1353,3 1346,9 1346,9
G/em” 1580,8 1578,2 1574,7 1573,4 1576,9
D’/em’ 16144 1610,4 1613,1 1607,9 1611,8
2D /em’ 2760,9 2771,0 2765.5 27794 27834
Iylg 1,64 2,58 1,71 3,16 2,05
L/lg 027 033 0,28 0,46 0,35
Ap/Ap 547 3,45 7,11 4,42 4,56
L,/nm 11,69 7,45 11,26 6,09 9,37
Ly /nm 9,36 748 9,19 6,76 8,38
N,/ (<10"yem™ 370 5580 3,84 7,09 461

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

O procedimento de redugdo eletroquimica gerou uma maior quantidade de
defeitos para todos os materiais em comparagao ao GO, uma vez que se notou o aumento
da relacao Ip/lg. Esse efeito decorre da restruturacao de dominios de atomos de carbono
sp> com menores dimensdes que, por consequéncia, também reduz o comprimento dos
cristalitos de rGO. As reducdes desses tamanhos foram também atestadas, assim como a
distancia entre os defeitos presentes. Observou-se que Lp ¢ maior que L. para o
rGO/AgCuHCF do que para o rGO preparado isoladamente, reafirmando a sugestdo que
as particulas ocupam as vacancias provenientes de defeitos no rGO. O valor de L, distante
de Lp para o rGO/AgHCF e mais proximo para o rGO/CuHCF levanta a hipotese que a
combinagdo entre ambos numa so estrutura ¢ responsavel por esse fendmeno, dado que
um comportamento semelhante ocorre na andlise dos tipos de defeitos. Dessa forma,
pode-se afirmar que as particulas de Ag e Cu atuam de forma sinérgica no momento da

reducdo, a fim induzir a restauracdo das bordas das folhas do rGO. Os calculos resultam
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em uma densidade de defeitos menor para o rGO/AgCuHCF, o que corrobora com a
afirmacao anterior.

As razoes Ip/Ic dos materiais se apresentam proximas de zero e maiores que a
razao obtida para o GO. A redugdo eletroquimica na auséncia dos metais resultou em um
produto com menor quantidade de camadas, demonstrando que a deposi¢ao por ciclos
promove um empilhamento camada-a-camada. A presenga de Ag” no processo de redugio
concomitante ao GO para gerar o rGO/AgHCF apresentou uma maior propor¢ao Iop/Ig,
indicando que a prata na forma reduzida induz o empilhamento de um menor niumero de
monocamadas. Diferentemente, a razao resultante do rGO/CuHCF se apresentou proxima
a do rGO, o que sugere que a presenca do Cu?" no processo de redugdo ndo afeta a
quantidade de camadas sobrepostas na deposi¢cdo. Notavelmente, ¢ perceptivel que um
Ip/Ic = 0,28 obtido para o nanocomposito de rGO/AgCuHCF indica que a interacdo de
Ag" e Cu*" na redugdo eletroquimica com o GO estimula o acimulo de maiores
quantidades de monocamadas de rGO, resultando em um produto com maior volume de
material carbonaceo em sua estrutura. A espectroscopia Raman, acompanhada das outras
técnicas, foi capaz de revelar importantes caracteristicas do material proposto para esse
capitulo e seus andlogos e componentes, provendo informagdes que devem ser

consideradas no entendimento de suas propriedades para a aplicacdo pretendida.
33 Estudo eletroquimico da oxidacao de NIC

3.3.1  Teste do valor de pH do meio

As respostas de potencial (E}) e corrente (i) de oxidagao eletroquimicas de NIC
pelo eletrodo de rGO/AgCuHCF em 0,5 mol L' KNOs foram estudadas em solugdes
contendo diferentes valores de pH e as CV resultantes estdo ilustradas na Fig. 26a.
Observa-se, na Fig. 26b, que o valor de E, variou linearmente de pH = 3,0 at¢ 7,0 e
apresentou aparente constiancia em valores acima de 7,0. O valor da inclinacdo da reta
que representa aquela tendéncia indica que as quantidades de prdotons e elétrons
envolvidos no processo de oxidagdo eletroquimico sdo iguais, em acordo com a equagao
de Nernst (Eq. 1). A resposta para valores de pH > 7,0 indicam auséncia de participagao
de prétons na reagdo de oxidacdo nesses meios. A NIC pode assumir trés formas a
depender do pH do meio, pois possui um sitio de protonacdo em cada um de seus atomos
de nitrogénio: piridinico (pKa = 3,12) e pirrolidinico (pKa = 8,02). Esse comportamento

também foi reportado por Svorc, Stankovi¢ e Kalcher.[111] A anélise do valor de iy
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possui propdsito eletroanalitico. Por isso selecionou-se o valor de pH = 7,0 como meio
de trabalho, visto que em meio neutro o sinal foi mais intenso (Fig. 26c). Nesse valor de
pH do eletrélito, a NIC se encontra nas formas mono e diprotonada. De qualquer forma,
publicagdes precedentes sugerem que o processo de oxidagdo envolva o atomo de

nitrogénio pirrolidinico tercidrio.[111,150]

Figura 26 — CV da oxidagio eletroquimica de 1500,0 pmol L' NIC em 0,5 mol L' KNO3
com diversos valores de pH promovida pelo eletrodo de rGO/AgCuHCF (a).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.3.2  Andlise comparativa

Os materiais-controle preparados analogamente ao rGO/AgCuHCEF, assim como
ele, foram submetidos a CV na auséncia e presenca de 1500,0 umol L' NIC em 0,5 mol
LT KNOs a 50 mV s, e as respostas podem ser observadas na Fig. 27a. Observou-se um
aumento de corrente de pico anddico para todos os materiais, demonstrando que todos
sdo capazes de mediar a oxidagdo eletroquimica de NIC. As Fig. 27b e 27c¢ apresentam,

respectivamente, os valores de E,, € i,, desses picos subtraidos da corrente na auséncia do
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analito. Os eletrodos de rGO e rGO/CuHCF apresentaram os menores potenciais,
indicando a maior eficiéncia catalitica desses materiais, seguido do nanocompdsito de
interesse, € entdo os eletrodos preparados na auséncia de rGO e de CuHCF. Contudo,
verificou-se que a corrente produzida pela reacdo possui maior intensidade para o
rGO/AgCuHCEF, seguidos dos compoésitos monometalicos, e entdo do AgCuHCF e do
rGO. Visando uma melhor compreensdao desses resultados foram executados testes

eletroquimicos especificos, os quais serdo discutidos adiante.

Figura 27 — CV da oxidagdo eletroquimica de 1500,0 pmol L' NIC em 0,5 mol L' KNO;
com diversos valores de pH promovida pelo eletrodo de rGO/AgCuHCF (a).
Comportamento do potencial (b) e corrente (¢) de picos frente aos valores de pH do meio

testados.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.3.3  Andlise do coeficiente de transferéncia eletronica

O coeficiente de transferéncia eletronica ¢ um fator que quantifica o desvio da
idealidade de uma reacdo provocado por fatores cinéticos. Esse pardmetro pode ser
calculado a partir da inclinag¢@o da equacado de Tafel (Eq. 4) e foi obtido a partir da CV na
presenca de 1500,0 pmol L' NIC a uma velocidade de 10 mV s’ na regifio reacional
(regido Tafel). As regides das CV operadas pela equagdao de Tafel, bem como as CV,

podem ser visualizadas na Fig. 28a—e. Todos os materiais apresentaram inclinagao Tafel
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proximo de 120 mV dec™!, que é um indicio da participacdo de apenas um elétron na etapa
determinante da cinética de reacdo: rGO — 92 mV dec’!, AgCuHCF — 98 mV dec’!,
rGO/AgCuHCF — 117 mV dec™!, rGO/AgHCF — 98 mV dec™!' e rGO/CuHCF — 157 mV

. O valor mais aproximado do ideal foi encontrado para o nanocompdsito de

dec
rGO/AgCuHCF, e os valores resultantes do coeficiente de transferéncia eletronica
anddica podem ser conferidos na Fig. 28f. Um resultado proximo de a = 0,5 sugere que
a reagcdo ocorre com maior fluidez, sem impedimentos de carater cinético que estdo
associados a caracteristicas intrinsecas do material mediador.[36] Todos os materiais-
controle apresentaram certa discrepancia em fun¢ao do valor ideal. Dessa forma, pode-se

inferir que a estrutura otimizada do nanocompdsito rGO/AgCuHCF promove a oxidagdo

eletroquimica da NIC através de uma mecanismo cinético mais favorecido.

Figura 28 — Extrapolagdo da curva na regido de Tafel para rGO (a), AgCuHCF (b),
rGO/AgCuHCF (c), rGO/AgHCF (d) e rGO/CuHCF (e). Insets: CV a 10 mV s dos
materiais na presenca de NIC com a devida regido de evolu¢do demarcada. Grafico dos

coeficientes de transferéncia eletronica obtidos para os materiais (f).
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3.3.4  Teste de velocidade de varredura

A avaliacdo do comportamento da oxidacdo eletroquimica da NIC promovida
pelos materiais desenvolvidos foi realizada submetendo-os a CV em diferentes
velocidades de varredura (5, 10, 20, 35, 50, 70, 100 e 150 mV s™'). Tanto as CV
resultantes, quanto o comportamento da operacao logaritmica da corrente frente as varias
velocidades operadas por logaritmo, podem ser visualizadas na Fig. 29. E perceptivel o
deslocamento do valor de E,, de oxidagdo da NIC em diregdo a potenciais mais positivos
para todos os materiais, o que € caracteristico de um processo irreversivel. A adequacao
da curva de log i, vs. log v foi executada no intuito de revelar os tipos de processos os
quais a eletro-oxidacdo da NIC se apoia para cada material. Todos eles resultaram em
processos controlados total ou predominantemente pela difusdo de NIC do seio da solugao
até o sitio mediador na interface (inclinagdo da reta mais proxima de 0,5). Contudo, os
eletrodos modificados com rGO e rGO/AgCuHCF mostraram parcial contribui¢do de
processos adsortivos (avango em dire¢do a uma inclinagdo resultante de 1,0), o que indica
que algumas moléculas de NIC estdo confinadas na superficie e suas oxidagdes
eletroquimicas acontecem independentemente da difusdo. Esses processos superficiais
sdo geralmente mais perceptiveis em velocidades mais altas, e o valor da velocidade de

varredura critica (v, ) foi estimado visualmente pelo grafico de E, vs. log v.
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Figura 29 — CV dos materiais em 0,5 mol L' KNOs (pH = 7,0) na presenca de 1500,0
umol L' NIC em vérias velocidades de varredura (5, 10, 20, 35, 50, 70, 100 e 150 mV s°
1) e seus respectivos graficos de log ip vs. log v: 1GO (a, b), AgCuHCF (¢, d),
rGO/AgCuHCF (e, f), rGO/AgHCF (g, h) e rtGO/CuHCF (i, j).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Sendo assim, estimou-se, a partir do comportamento linear da i, frente a

crescentes valores de v (> 35 mV s!) e através da Eq. 7, a quantidade de NIC confinada
nas superficies (/") dos dois materiais (Fig. 30a). Os valores obtidos resultaram em
54110 mol cm? e 6,19x107'° mol cm? para o GO e para o tGO/AgCuHCF,
respectivamente, indicando um aumento aproximado de 14% de quantidade de espécies
na superficie para o composito. A combinagdo desse comportamento junto ao favoravel
coeficiente de transferéncia eletronica pode ser um quesito no qual o eletrodo modificado
com rGO/AgCuHCEF resulta em maior intensidade de corrente na oxidagdo eletroquimica
da molécula-alvo. Além disso, foi estimado, a partir da equagdo proposta por Gileadi (Eq.
6), a constante de transferéncia eletronica heterogénea (k,) dos materiais para promover
a oxidacdo eletroquimica de NIC. Verificou-se os valores superiores do nanocomposito
rGO/AgCuHCF e do rGO em relacdo aos demais materiais (Fig. 30b). Essa capacidade
da interface de transferir elétrons de um sistema sélido/aquoso desses materiais citados
pode estar relacionado com a capacidade dos mesmos de pré-concentrar moléculas de
NIC através da difusdo de espécies em filmes finos (processo adsortivo) e contribui

favoravelmente com a resposta da reagao detectada.
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Figura 30 — Grafico da resposta de i, vs. v na presenca de 1500 pmol L' NIC dos
eletrodos modificados de rGO e rGO/AgCuHCF (a). Valores das constantes de

transferéncia eletronica heterogénea de todos os materiais (b).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.3.5  Determinacgdo do coeficiente de difusao

Os coeficientes de difusdo foram obtidos para todos os materiais através da
técnica de AMP sob potencial constante de 0,9 V durante 120 s com concentragdes
crescentes de NIC (200, 400, 700, 1000 e 1500 pmol L") em 0,5 mol L' KNO; (pH =
7,0) (Fig. 31a—e). Primeiramente foi extraido de um grafico o valor de inclinagdo da
corrente coletada em fungdo do inverso da raiz quadrada do tempo percorrido. Essas
inclinacdes foram colocadas em funcdo das concentragdes do analito (insets das Fig.
31a—e). Através, entdo, da equacdo de Cottrell (Eq. 8), foram estimados os coeficientes
de difusdo para a oxidacao eletroquimica de NIC mediada por todos os materiais. A Fig.
31f resume todos os valores obtidos em forma de grafico de barras. Foram revelados
valores de D superiores para o rtGO, rGO/AgCuHCF e AgCuHCF, em ordem decrescente.
Esse ¢ outro teste que revela o efeito sinérgico entre rGO, AgHCF e CuHCF na mesma
estrutura, proporcionando propriedades estruturais favoraveis a difusao da molécula-alvo
no interior da estrutura. Borges e colaboradores[36] demonstraram que o CuHCF possui
uma estrutura ciibica mais adequada a difusdo de moléculas de hidrazina em comparagado
ao AgHCF, que possui estrutura mais distorcida. Dessa forma, pode-se supor que o Cu®"
na estrutura do rGO/AgCuHCF possa “realinhar” a estrutura do bMHCF de forma a

facilitar a intercalacao de espécies na rede.
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Figura 31 — AMP dos materiais frente a crescentes concentragdes de NIC (200, 400, 700,
1000 e 1500 pumol L) em 0,5 mol L' KNO; (pH = 7,0): tGO (a), AgCuHCF (b),
rGO/AgCuHCF (c), rtGO/AgHCF (d) e rGO/CuHCF (e). Coeficientes de difusdo obtidos

para todos os materiais testados (f).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.3.6  Determinacdo da constante de taxa catalitica

A constante de velocidade catalitica (k.,;) foi estimada a partir da equagdo
proposta por Galus (Eq. 9) para todos os materiais testados para a oxidacao eletroquimica

de 1500,0 pmol L' NIC em 0,5 mol L' KNOs (pH = 7,0) a partir de dados extraidos da
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AMP e o grafico de ke / i, Vs t/2 para essas condigdes pode ser observado na Fig. 32a.

O resumo dos valores de k.,; obtidos para os materiais também pode ser verificado na
Fig. 32b. Observou-se claramente uma alta discrepancia entre o k., do rGO/CuHCF em
comparag¢do aos demais, demonstrando maior atividade catalitica para a reacdo, o que esta
em concordéncia com o valor de E, obtido na Fig. 28b, e menor atividade para o
rGO/AgCuHCF. Esse resultado sugere que o processo de oxidacdo eletroquimica no
nanocomposito proposto nao ocorre por via catalitica, mas sim de forma sinérgica. Seus
componentes trabalham de forma independente em prol do aumento de sinal por uma via
cinética mais simples de reagdo e pelo alcance de mais moléculas em sitios mediadores
da reagdo, seja controlado pela difusdo ou pelas espécies confinadas na superficie. O
melhor desempenho no quesito intensidade de corrente verificado na Fig. 27c ¢
promovido por diversas caracteristicas interativas que sao intrinsecas a composi¢ao ¢

estrutura do material.

Figura 32 — Grafico da resposta de lC/iL vs. t1/2 na presenga de 1500 pmol L' NIC de

todos os materiais testados (a). Graficos de barra dos k.,; adquiridos de cada material.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.3.7  Mecanismo eletroquimico de reacio

A partir dos dados e informagdes compilados até o momento juntamente com
respostas dos testes de velocidade de varredura obtidos pela Eq. 3, foi possivel estimar o
numero de elétrons totais envolvidos na reagdo. Para todos os materiais, encontrou-se n
~ 1,0, o que resulta na participacdo de um elétron e um préton (vide testes de pH) no
mecanismo de oxidagdo eletroquimica de NIC mediados pelos materiais apresentados.

Apesar de normalmente a reagdo ser promovida pela transferéncia de dois
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elétrons,[110,151] resultados encontrados por Acar e Aton[152] wvalidam o
comportamento encontrado neste capitulo. O mecanismo de reacdo promovido pelo

nanocompdsito rGO/AgCuHCF foi proposto e pode ser verificado na Fig. 33.

Figura 33 — Mecanismo proposto para a oxidacao eletroquimica de NIC pelo

“
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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34 Estudo eletroanalitico da determinac¢ao de NIC

3.4.1 Otimizagdo dos parametros da célula BIA

A validagdo eletroanalitica da oxidagao de NIC pelo eletrodo modificado com
rGO/AgCuHCF em 0,5 mol L™! KNO; (pH = 7,0) se iniciou pela sele¢io dos pardmetros
que envolvem o uso do acessério de BIA, como Eap, Velij € Voliyj em diferentes
magnitudes e mantendo-se os outros dois parametros constantes. O resultado desse estudo
pode ser verificado na Fig. 34. Apesar dos Eap de 0,95 € 1,0 V apresentarem maior resposta
de corrente, selecionou-se Eap = 0,9 V (Fig. 34a) a fim de se evitar a oxidagdo de outras
espécies, inclusive a do proprio solvente, que podem interferir na confiabilidade do
método. O critério para a selecdo de Veli,j se baseou num valor o qual apresenta
satisfatoria intensidade de corrente acompanhada de um baixo desvio padrio das
replicatas. Sendo assim, optou-se por trabalhar sob Velinj = 370,0 pL s (Fig. 34b). A
selecdo de Voli,; seguiu os mesmos critérios do parametro anterior, sendo selecionado,
entdo Volinj = 80,0 uL (Fig. 34c). Resumidamente, os parametros selecionados foram Eap
=0,9 V, Velinj = 370,0 uL s™' e Voli,j = 80,0 uL dentre os varios testados e podem ser

visualizados pelas setas indicativas em suas respectivas figuras.
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Figura 34 — Otimizagdo dos parametros da célula BIA para oxidagdo eletroquimica de
NIC por AMP: E,p— 0,50 a 1,10 V, em intervalos de 0,05 V, fixados Velinj = 370,0 pL s™!
e Volinj = 100,0 uL (a); Velinj — 78,1, 164,0, 213,0, 277,0 e 370,0 uL s™!, fixados Eqp = 0,9
V e Volinj = 100,0 pL s (b); Volinj — 20,0, 40,0, 60,0, 80,0 e 100,0 uL, fixados Eap = 0,9
V e Velinj = 370,0 uL s™! (c).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.4.2  Construcdo da curva analitica

Para a constru¢do da curva analitica, assim como todos os testes, foram
empregadas inje¢des de aliquotas de solugdo de NIC padrio (5,0 a 2000,0 pmol L)
preparadas a partir de uma solu¢do estoque em 0,5 mol L' KNOs (pH = 7,0) sobre a
superficie do eletrodo modificado com rGO/AgCuHCF, empregando-se os parametros de
célula BIA selecionados no topico anterior. As injegdes de aliquotas de concentragdes
ascendentes de NIC (NICas.) foram realizadas em triplicata para cada ponto no intuito de
se estimar o erro em cada inje¢cdo. Apds inje¢des até o limite superior de concentragdo,
injetaram-se concentragdes descendentes (NICgsc) do analito para se investigar se o
material compreende efeito de memoria. Tanto essas injecdes, quanto as curvas analiticas

extraidas das mesmas, podem ser observadas na Fig. 35. Os resultados revelaram a
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presenca de duas regides lineares com satisfatorios coeficientes de correlagdo (R? > 0,99),
que se apresentam tanto nas injecdes crescentes de concentracdo, quanto nas
decrescentes. A primeira regiio se encontra de 5,0 a 100,0 umol L' e confere

sensibilidades de 0,023 e 0,020 pA L pmol L™ para NICasc € NICasc, respectivamente.

Figura 35 — BIA/AMP das inje¢des de aliquotas de concentragdes crescentes e
decrescentes de NIC sobre a superficie do eletrodo modificado com rGO/AgCuHCF em
0,5 mol L' KNOs (pH = 7,0) (a). Curvas analiticas obtidas das inje¢des ascendentes (b)

e descendentes (c¢).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

A partir de 100,0 até 2000,0 pmol L', 0 comportamento evoluiu em novas faixas
lineares para NICas € NICgse que resultaram, respectivamente, em sensibilidades de 0,033
e 0,030 pA L umol L, revelando maior sensibilidade sob maiores concentragdes. A
comparagdo entre os valores de sensibilidade extraidos das curvas correspondentes de
NICasc € NICgse mostrou uma queda de eficiéncia maxima de 15% entre as duas, revelando
que, possivelmente, a contribuicdo do comportamento adsortivo da oxidagdo

eletroquimica da NIC nesse material, observada anteriormente, pode estar gerando
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espécies que ocupam parcialmente sitios mediadores, levando a queda de sensibilidade
na curva decrescente. O LOD e LOQ foram calculados para todas as curvas a partir das
Eq. 25 e 26, respectivamente, sendo o = 9,46 nA calculado a partir de 10 injeg¢des do
eletrolito-suporte, e um resumo dos resultados pode ser verificado na Tabela 5. Como
método comparativo, apresentou-se, na Tabela 6, um compilado de parametros obtidos de
materiais da literatura que empregam Cu ou Ag em suas composi¢des como sensores de
NIC. O material proposto neste capitulo apresentou uma maior faixa de concentragoes de

trabalho e uma boa sensibilidade em relacdo aos materiais apresentados.

Tabela 5 — Faixas lineares, coeficientes de correlagdo linear, valores de sensibilidade e
limites de detec¢dao e quantificagdo do método de determinagdao por BIA/AMP pelo
eletrodo modificado com rGO/AgCuHCF em 0,5 mol L' KNOs (pH = 7,0).

Faixa linear / Sensibilidade (S) / LOD/ LOQ/
Curva R?
pmol L1 nA L pmol! pmol L1 pmol L1
5,0-100,0 0,998 22,7 1,2 472
NICasc
100,0 —2000,0 0,997 32,9 0,9 2.9
5,0-100,0 0,992 19,5 1,5 4,9
NICdsc
100,0 —2000,0 0,993 29,9 0,9 3,2

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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Tabela 6 — Parametros eletroanaliticos obtidos para determinagao eletroquimica de NIC

por diferentes materiais baseados em Cu ou Ag dispostos na literatura.

Faixa de concentragdo S /nAL LOD /

Material / ol L amol ol L Ref.
CuWO4/rGO/Nf 0,1-0,9 - 0,035 [110]
SNMCPE 0,8 —80,0 82,60 0,002 [153]
MCMCPE 2,0 —600,0 261,0 0,115 [154]
Ag-NPs 2,5-105,0 11,39 0,135 [155]
CuHCF-PPy/rGO 0,03 -5,0 1,50 0,026 [125]
rGO/CoAgHCF 5,0 -2000,0 32,9 0,9 Este trabalho

CuWO4/rGO/Nf: tungstato de cobre sobre 6xido de grafeno reduzido e nafion, SNMCPE: eletrodo de
pasta de carbono modificado com nanop6 de prata; MCMCPE: eletrodo de pasta de carbono modificado
com mangangés e cobre; Ag-NPs: nanoparticulas de prata; CuHCF-PPy/rGO: Hexacianoferrato de cobre

e polipirrol sobre 6xido de grafeno reduzido.

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Avaliou-se, também, o eletrodo modificado com rGO a fim de verificar seu
desempenho em comparagdo ao nanocompoésito de rGO/AgCuHCF (Fig. 36) . As curvas
analiticas da determinacao de NIC revelaram duas faixas lineares, assim como o material
de interesse. Entretanto, os sinais de solucdes mais diluidas de NIC se mostraram menos
intensos que as injecdes da solugdo de eletrdlito-suporte (o = 6,18 nA), comprimindo a
amplitude de concentragdes e elevando os LOD e LOQ. As curvas ascendentes de
concentragdes apresentaram melhores coeficientes de correlagdo linear (20,0 — 100,0
umol L': 0,980; 100,0 — 2000,0 pmol L': 0,994) do que as curvas descendentes (40,0 —
200,0 umol L': 0,967; 200,0 — 2000,0 pmol L': 0,973), indicando contaminacio dos
sitios mediadores da reacdo. Os resultados eletroanaliticos desse teste podem ser
observados na Tabela 7 e revelam pardmetros bem inferiores se comparados ao
nanocomposito de rGO/AgCuHCF (Tabela 5), demonstrando a importancia da presenga
do PBA para promover uma oxidacdo eletroquimica de NIC por meio de interacdes

sinérgicas dos componentes do material.
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Figura 36 — BIA/AMP das inje¢des de aliquotas de concentragdes crescentes e
decrescentes de NIC sobre a superficie do eletrodo modificado com rGO em 0,5 mol L!
KNOs3; (pH = 7,0) (a). Curvas analiticas obtidas das injegdes ascendentes (b) e

descendentes (c).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 7 — Faixas lineares, coeficientes de correlacdo linear, valores de sensibilidade e
limites de deteccdo e quantificagdo do método de determinacdo por BIA/AMP pelo

eletrodo modificado com rGO em 0,5 mol L™ KNOs (pH = 7,0).

Faixa linear / Sensibilidade (S)
Curva R? LOD LOQ
pmol L1 / nA L pmol!
20,0 — 100,0 0,980 4,4 4,21 14,05
NICasc
100,0 —2000,0 0,994 7,8 2,38 7,94
40,0 —200,0 0,967 3,8 4,89 16,31
NICdSC b 2 2 2 b b
200,0 —2000,0 0,973 8,5 2,18 7,27

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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3.4.3  Testes de viabilidade do eletrodo modificado

A viabilidade do eletrodo modificado com rGO/AgCuHCEF foi estudada a partir
de testes de repetibilidade, reprodutibilidade, seletividade e estabilidade por BIA/AMP
em 0,5 mol L' KNO; (pH = 7,0) e os resultados estio expostos na Fig. 37. A capacidade
de responder com o mesmo sinal repetidas quantidades foi avaliada em valores de
concentragdo que se encontram tanto na primeira, quanto na segunda faixas lineares
observadas no tdpico anterior. Foram realizadas 10 inje¢des de cada valor de concentragdo
(70,0 e 1000,0 umol L) que apresentaram os baixos desvios padrio relativos de 1,33%
e 3,17%, respectivamente, como mostra a Fig. 37a. O teste que avalia a resposta de
eletrodos reproduzidos pelo método proposto revelou que quatro materiais preparados em

diferentes momentos retornaram 7,50% de desvio padrao relativo, o que atesta uma boa

reprodutibilidade na resposta do nanocomposito (Fig. 37b).

Figura 37 — Testes de repetibilidade (a), reprodutibilidade (b), seletividade (c) e
estabilidade (d) do eletrodo modificado com rGO/AgCuHCF frente a oxidagdo
eletroquimica de NIC por BIA/AMP em 0,5 mol L' KNO; (pH = 7,0).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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A seletividade para moléculas de NIC do eletrodo de rGO/AgCuHCF foi
avaliada frente a inje¢dio de nove possiveis interferentes: AI**, Cd**, Cu?*, Ni**, CI', GLI,
Met, Na" e NHs". Enquanto os quatro primeiros foram preparados em concentragdes 2,5
vezes maiores que a de NIC, os cinco restantes foram preparados 10 vezes. O Cl" e o AI**
se apresentaram como interferentes mais significantes, apresentando sinais de magnitudes
de 10,3% ¢ 9,7% em funcao do sinal de NIC (Fig. 37c). As outras moléculas apresentaram
sinais menores que 5,3%, demonstrando aceitavel seletividade frente aos interferentes
testados em concentragdes excedentes. O material proposto apresentou baixa estabilidade
frente as respostas da oxidagdo eletroquimica de NIC em dias seguintes, mostrando que,

apenas apos dois dias, a intensidade do sinal decai em mais que 10%, atingindo queda de

quase 50% em dez dias (Fig. 37d).

3.4.4  Andlise de NIC em amostras comerciais

A extracdo de NIC das amostras de tabaco e suas preparacdes em eletrolito-
suporte foram descritas em detalhes no Tdpico 2.2 — Andlise de nicotina deste capitulo.
As mesmas amostras utilizadas para a analise eletroquimica (Fig. 38a) também foram
submetidas a espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-visivel (UV-Vis) a fim de se
validar a confiabilidade do método proposto (Fig. 38b). Os espectros obtidos na faixa de
250 — 300 nm apresentaram aumento linear do sinal frente a amostras de NIC padrdo de
concentragdes crescentes (150,0 — 400,0 pmol L!). Os espectros UV-Vis das amostras de
tabaco de cigarro industrial (IND) e artesanal (ART) estdo exibidos no inset da Fig. 38b
acompanhados dos espectros de NIC padrdo, e apresentaram concentragdes de 189,84 e
267,91 umol L', respectivamente. As injecdes das aliquotas das amostras de tabaco pelo
método BIA/AMP sobre o eletrodo de rGO/AgCuHCF (Fig. 38a) exibiram concentragdes
de 183,48 ¢ 252,27 umol L' para as amostras IND e ART, respectivamente. O teste t de
médias pareadas das duas técnicas em intervalo de confianca de 95% foi efetuado e
revelou um valor de t-calculado de 0,26, inferior ao t-critico de 2,78 na analise de duas
caudas, o que atesta a confiabilidade do método proposto para analise de NIC em tabaco
nos dois tipos de amostras analisadas. A Tabela 8 apresenta um resumo das concentragdes

obtidas pelos dois métodos.
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Figura 38 — Determinagdo de NIC em amostras de tabaco de cigarro industrial (IND) e
artesanal (ART) pelo método eletroquimico proposto (a) e pelo método de espectroscopia

de UV-Vis (b).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

Tabela 8 — Concentragdes de NIC em amostras de tabaco obtidas por UV-Vis e BIA/AMP

utilizando o nanocomposito de rGO/AgCuHCF como sensor eletroquimico.

Amostra UV-Vis / pmol L! BIA/AMP / pmol L!
IND 189,84 + 0,19 183,48 + 10,28
ART 267,91 + 7,58 252,27 + 12,65

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

4 CONCLUSOES PARCIAIS

Foi possivel, a partir de um planejamento fatorial 2%, analisar parimetros
influentes nas condigdes de sintese de um nanocomposito de rGO/AgCuHCF frente a sua
capacidade de mediar a oxidagdo eletroquimica de NIC e selecionar, a partir de seus
resultados, o experimento com melhor desempenho. Esse material foi caracterizado por
técnicas microscopica € espectroscOpicas em comparacado com Seus componentes
preparados isoladamente. O material revelou uma superficie rugosa completamente
recoberta por particulas de AgCuHCF regularmente distribuidas. Além disso, observou-
se um maior numero de defeitos provocados pelas interagdes das particulas de AgCu com
esses sitios no plano basal de rGO. O processo de derivatizacao dessas particulas incorre
na formacao de um PBA misto de Ag e Cu, onde boa parte do Fe presente se encontra na
forma reduzida.

O material de rGO/AgCuHCEF apresentou maior sinal de intensidade de corrente

em compara¢do aos outros materiais comparados para mediar a oxidagao eletroquimica
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de NIC. Esse fenomeno pode estar relacionado com diversos fatores que foram analisados
eletroquimicamente. O material proposto apresentou atividade cinética mais favoravel
para a reacdo de interesse, além de uma superior capacidade de transferir elétrons em
condic¢do heterogénea. Enquanto o primeiro parametro advém de uma interagao sinérgica
entre os componentes, o segundo pode ser associado com a presenca de ions Cu®* na rede
do AgHCF da estrutura do rGO/AgCuHCF. Apesar de tanto o rGO quanto o
rGO/AgCuHCF gerarem sinais da oxidac¢do eletroquimica de NIC confinada nas
estruturas, a maior quantidade confinada no segundo pode estar associada com a melhor
resposta. Verificou-se, também, que a presenca do material carbonéceo na composi¢ao do
rGO/AgCuHCEF contribui com a capacidade do material em intercalar mais espécies de
NIC na sua estrutura. Pode-se, entdo, inferir que o melhor desempenho do material
proposto ¢ originado a partir de diversas interagdes sinérgicas presentes entre 0s
componentes de sua composi¢ao.

O desempenho eletroanalitico do nanocompdsito rGO/AgCuHCF para a
determinagdo de NIC foi avaliada por BIA/AMP em condigdes previamente otimizadas.
O material apresentou amplo comportamento linear que ¢ dividido em duas regides: 5,0
—100,0 e 100,0 — 2000,0 pmol L' com coeficientes de correlagio linear satisfatérios. A
sensibilidade do método também atingiu valores aceitaveis, retornando os maiores para
LOD e LOQ de 1,46 e 4,86 umol L', respectivamente. O eletrodo modificado com
rGO/AgCuHCF apresentou boa repetibilidade e demonstrou confiabilidade no método,
visto que os sinais de diferentes preparacdes foram semelhantes. O material também se
mostrou seletivo na presenca de nove interferentes com concentragdes em excesso.
Contudo, o teste de estabilidade revelou que o material deve ser preparado previamente
ao uso, podendo ser reutilizado em dias seguintes, porém com sinal de resposta reduzido.

Testes em amostras comerciais de cigarros industrial e artesanal de palha pelo
método e material proposto apresentou resultados confiaveis, comparados com o método
de UV-Vis, apresentando uma indiferenga estatisticamente significante entre eles,
atestado pelo teste t de médias pareadas de duas caudas. Por fim, pode-se afirmar que a
estratégia de preparacdo do material no sentido de uma resposta especifica se mostrou
simples e eficiente, sendo altamente recomendado para se desenvolver materiais com
desempenho superior, principalmente, em sensores eletroquimicos, como demonstrado

neste capitulo.
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Capitulo 3

Sintese estratégica de um nanocompaosito de oxido de grafeno
reduzido com hexacianoferrato de cobalto e niquel como
precursor para catalisador eletroquimico para reacgdo de

evolucdo de oxigénio em meio alcalino

IIEA¢AO DE
EVOLucAO DE
OXIGENIO

OXIDO DE G

HEXACZANOPERRATS B2 BR o E NfQUEL
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RESUMO

As alarmantes constatagdes da crise climatica requerem o desenvolvimento de
alternativas viaveis ao uso de combustiveis fosseis como principal fonte energética. O gas
hidrogénio se mostra um candidato bastante forte, uma vez que sua queima produz alta
densidade energética de forma limpa. A producao desse hidrogénio pode ocorrer pela via
eletrolitica, quebrando moléculas de dgua em H> e O aplicando uma diferenga de
potencial adequada. Entretanto, os melhores materiais para se conduzir essa reagdo com
menor demanda energética sdo altamente escassos e caros. Alguns materiais de metais
alternativos mais abundantes e baratos, como ferro, cobalto e niquel t€ém apresentados
eficiéncias comparaveis aos estado-da-arte. Este capitulo se propde a apresentar a
preparag¢do de um nanocomposito de 6xido de grafeno reduzido (rGO) e hexacianoferrato
de cobalto e niquel (CoNiHCF) como precursor de catalisador para producao de O2 pela
via eletrolitica.

O material foi produzido em duas etapas de voltametria ciclica (CV) e ativado
pela mesma técnica em uma terceira. Essa preparagao foi acompanhada de um
planejamento fatorial que analisou a melhor composi¢dao de Co e Ni e o valor de pH da
solucdo reagente para formagdo dos hexacianoferratos, onde foram avaliados frente a
reacdo de evolucao de oxigénio (OER) em meio alcalino. O resultado mais satisfatorio
foi obtido de uma proporcao de 3:1 de [Co?']:[Ni*>"] em um total de 1,5 mmol L™ dos sais
dos metais na primeira etapa e um valor de pH = 1,0 para a solu¢do de ferricianeto da
segunda etapa. Esse segundo parametro se mostrou altamente significativo para uma
melhor eficiéncia para a OER, uma vez que o excesso de H' pode ter induzido defeitos
estruturais relevantes para catalisar essa rea¢do. A formacao do catalisador — denominado
rGO/CoNiFeOOH — ocorre ap6s tratamento do rGO/CoNiHCF em 1,0 mol L' KOH por
CV.

O nanocomposito de rGO/CoNiFeOOH apresentou cinética catalitica para OER
superior ao dos materiais controle, sugerindo contribuigdo sinérgica dos componentes em
para uma formacgao eficiente de Oz. O tratamento em meio bésico torna as particulas
cubicas de CoNiHCF sobre o rGO em estruturas lamelares de alta superficie de contato.
A auséncia do material carbonaceo incorre na formacao de estruturas grandes e regulares,
porém de baixa area superficial. Técnicas espectroscopicas sugerem que a ativagao
eletroquimica das estruturas dos PBA em meio alcalino as converteu em oxi-hidroxidos

e promoveu um ligeiro aumento na quantidade de defeitos da estrutura do rGO. Pode-se,
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através das técnicas de caracterizagdo empregadas, confirmar a composi¢dao dos
componentes e dos compodsitos, bem como a do nanocompdsito precursor do catalisador.

A atividade eletrocatalitica para a OER foi avaliada para o nanocompdsito de
rGO/CoNiFeOOH, para seus componentes isolados e para um o6xido de ruténio
reproduzido da literatura. O material proposto neste capitulo apresentou uma via cinética
mais favoravel a reacdo, apesar de necessitar mais energia que o RuO; para estimula-la.
Apesar disso, o 6xido do metal precioso se mostrou pouco estavel em meio alcalino, assim
como o CoNiFeOOH, em comparagdo ao rGO/CoNiFeOOH. Isso demonstra a
importancia do suporte de carbono nao sé para a atividade catalitica, mas também na
preservacdo da integridade do material empregado. A atividade intrinseca do
nanocomposito foi comparada a do CoNiFeOOH, que se exibiu mais eficiente em
menores valores de sobrepotencial, porém foi superado pela rapida evolugdo da reacao
no nanocomposito. A produ¢do do rGO/CoNiFeOOH exclusivamente pela via
eletroquimica se mostrou bastante viavel, apresentando resultados comparaveis aos da
literatura, comprovando a importancia de uma estratégia de sintese direcionada ao ganho

de atividades de catalisadores da reacdo de eletrolise da adgua.
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1 FATOR MOTIVADOR

A crise climatica ¢ um evento alarmante em escala global, porém ndo ¢ de agora
que a comunidade cientifica tem chamado a aten¢ao de liderangas mundiais sobre o tema.
Ela provoca o aumento significativo da temperatura da crosta terrestre ¢ dos oceanos,
afetando o ciclo usual de fendmenos da natureza, que nos ultimos anos tém se mostrado
quase que completamente imprevisiveis. Além de provocar esse desequilibrio ambiental,
que afeta praticamente o mundo inteiro, a instabilidade climatica provoca consequéncias
indiretas como o aparecimento de novas doengas, o aumento da pobreza e a ampliagdo da
desigualdade social. De acordo com a Organizagao das Nagdes Unidas (ONU), a principal
causa desse aquecimento climatico é a queima de combustiveis de origem fo6ssil, como
carvao, oleo e gas. A combustdo dessas matérias acumula mais de 75% das emissdes de
gases do efeito estufa e engloba quase 90% de todo gas carbOnico presente na
atmosfera.[156,157] Conclui-se, dessa forma, que se faz necessaria uma alianga global
entre lideres estatais, comunidade cientifica, organizagdes ndo-governamentais, iniciativa
privada e sociedade com urgéncia em prol da sobrevivéncia das proximas geragoes.

A queima de combustiveis fosseis € a principal fonte energética ja ha algumas
décadas. O uso desenfreado dessa fonte de energia provocou uma problematica ambiental
que a civiliza¢do enfrenta em tempos atuais. J& existem danos ambientais irreversiveis e
a possibilidade de recuperar a fracao passivel de reversao € quase impossivel. A atenuagao
desses danos parte da incontestavel necessidade de substituicdo de fontes fosseis ndo-
renovaveis como principal matriz energética.[158] Uma alternativa promissora ¢ a
combustdo de gas hidrogénio, pois essa reagdo, além de gerar cerca de 142 MJ por
quilograma de gas, tem como Gnico produto da reagdo a gua. E importante frisar que a
producdo de Ha(g) s6 € considerada emissao-zero se, em toda cadeia de sua produgdo, nao
houver nenhuma emissdo de carbono.[157] Um método que se aproxima bem dessa
caracteristica ¢ a eletrolise da dgua, porém apenas se a fonte elétrica que estimula essa
eletrolise seja de matrizes renovaveis. Apesar de parecer instigante, a eletrolise da agua
em larga escala ainda apresenta algumas complicagdes, sendo responsabilidade do setor
cientifico, sob apoio das iniciativas publica e privada, de se debrugar no desenvolvimento
de sistemas mais eficientes e de menor custo.

Em situagdo ideal, a reacdo da quebra das moléculas de dgua em Hz) e Oz
ocorre pela via eletroquimica numa célula de dois eletrodos a partir da aplicagao de uma
diferenga de potencial de 1,23 V. Entretanto, em situagdo real ndo ¢ isso que ocorre. As

caracteristicas dos materiais dos eletrodos ¢ a principal causa das quais se necessita de
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uma energia adicional para essa reagdo ser promovida. Os materiais considerados estados-
da-arte para a reagdo de evolugdo de hidrogénio (HER) no catodo sdo baseados em platina
e para a de oxigénio (OER) no anodo possuem compostos de ruténio e iridio em suas
composigdes. Apesar de bem eficientes, suas aplicagdes em larga escala sao limitadas aos
altos precos e escassez desses metais preciosos. Como alternativas para a OER,
compostos de niquel, cobalto e ferro, que sdo mais acessiveis que os mencionados
anteriormente, tém apresentado notaveis parametros de atividade catalitica, o que vem
atraindo interesse de setores estratégicos do desenvolvimento tecnoldgico.[157,159]

A preparagao desses materiais pode se dar por diversos métodos. Dentre alguns
exemplos, estdo: solvotérmico,[160] eletroquimico,[161] micro-ondas,[162] deposi¢do
quimica de vapor,[163] spray de plasma[164] e eletrofiagdo.[165] Em comparacdo aos
outros, o método eletroquimico de sintese apresenta alguns beneficios, como
simplicidade, rapidez e possibilidade de produzir materiais com propriedades
modulaveis, apenas adaptando algumas condi¢des de producao do material. A preparacao
eletroquimica de compostos e compositos baseados em niquel, cobalto e ferro através da
derivatizacdo de PBA contendo essas espécies ¢ uma estratégia relevante, dado que a
regulacdo da composi¢ao e estrutura dos MHCF pode ser feita em diversos quesitos, como
a natureza dos centros metalicos, cristalinidade, defeitos estruturais e formato de
particulas.[166] Além disso, combinar os compostos com rGO se mostra bastante
pertinente, visto que registros da literatura atestam melhoria de desempenho dos
catalisadores quando combinados com o derivado de grafeno.[167,168]

Alguns trabalhos expostos na literatura mencionam efeitos sinérgicos entre Ni,
Co e Fe em diferentes estruturas que atuam em direcdo a um aumento da eficiéncia
catalitica. Parte deles citam que a proporcao ideal entre esses metais numa determinada
estrutura garante o melhoramento da performance geral do material.[169—171] Mas ndo
sO a composicdo ¢ importante para a finalidade proposta. O trabalho de Kang e
colaboradores[172] demonstra a importancia da engenharia de defeitos estruturais em
PBA para uma OER mais eficiente. Eles indicam que vacancias do tipo [Fe(CN)s]
promovem reducdo da barreira energética para estimular a reagdo, favorecendo a sua
cinética. Contudo, os PBA ndo sdo exatamente os agentes catalisadores da OER em meio
alcalino, uma vez que essa classe de materiais hidrolisa facilmente em meios com pH >
7.,0. Ainda assim, as caracteristicas estruturais desses materiais sdo fatores extremamente
relevantes no momento de suas derivatizacdes em meio basico. Em geral, esses materiais

hidrolisados formam espécies de oxi-hidroxidos metalicos, que possuem atividade
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catalitica para promover a OER, principalmente PBA derivados de metais da primeira
linha de transicdo, mas dependem muito dos aspectos estruturais que o
precedem.[173,174]

Este trabalho se propos a demonstrar uma nova rota de sintese de compdsitos de
rGO/CoNiHCF exclusivamente pelo método eletroquimico assistido por um
planejamento fatorial direcionado a aplicagdo em OER. Esse planejamento contou com o
estudo de variaveis que influenciam as caracteristicas do material final. Foram analisadas
tanto a fracdo de Co em funcdo do Ni, quanto a presenca de excesso de protons na
formagdo dos MHCEF. Esse ultimo processo teve como intuito induzir defeitos estruturais
em fragdes da rede do PBA. O uso de todo o processo de sintese até a aplicagdo ¢ uma
estratégia viavel, visto que depende apenas de um Unico equipamento para desenvolver
todo o estudo de eficiéncia. Esse fator influencia no custo-beneficio da preparacdo de
materiais, que se torna um critério importante na selecdo de materiais a serem empregados

na produg¢do de hidrogénio em larga escala.
2 PARTE EXPERIMENTAL ESPECIFICA

2.1 Preparacao dos materiais

A preparacdo dos materiais foi realizada em duas etapas de CV apoiada por um
planejamento fatorial 22. Na primeira etapa, foi variada a fragio de Co*" (Xco)
complementada por fragdo de Ni**, e na segunda, testou-se o valor de pH da solugio de
ferricianeto de potédssio (pHucr) usada para formar o bMHCF a partir dos metais
previamente reduzidos na etapa 1. Os niveis estudados foram os mesmos utilizados em
toda essa tese. Os niveis e fatores estudados e os experimentos resultantes do

planejamento estdo explicitados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Planejamento fatorial 2° com triplicata no ponto central para sintese do

rGO/CoNiHCF.

Fatores (-1) ) (+1)
Xco 0,25 0,5 0,75
pHucr 1,0 4,0 7,0

Experimento Xco pHucr

1 (-1 -1

2 (+1) (-1)

3 -1 (+1)

4 (+1) (+1)

5 (0) 0)

6 (0) 0)

7 (0) 0)

Fonte: claborado pelo autor, 2024.

E importante reenfatizar que a complementacio dos dois metais estudados
decorre em uma concentragio total de 1,5 mmol L', A fim de exemplificar, considera-se
o experimento 1, onde Xco = 0,25. Dessa forma, denota-se que [Co*"] = 0,375 mmol L!
e [Ni**]= 1,125 mmol L'!. O procedimento geral de toda a sintese esta descrito no Tépico
6.4 — Preparacdo dos Materiais (Capitulo 1). Este capitulo em especifico utilizou de uma
terceira etapa da produgdo do material. Sabendo-se que a hidrolise ocorreria
continuadamente assim que o rGO/CoNiHCF fosse imerso em solucdo alcalina,
adicionou-se essa terceira etapa como um procedimento de pos-sintese, ou até mesmo
pré-catalise. Esse processo de oxidagdo eletroquimica controlada constitui-se da
submissdo do rGO/CoNiHCF ja completamente seco a uma CV sob velocidade de
varredura de 100 mV s entre 0 € 0,6 V vs. Ags/AgCls/Clsat) em uma quantidade de
ciclos suficiente para evoluir os picos referentes ao material até que se estabilizem.

O objeto de analise do planejamento fatorial que foi utilizado como resposta foi
a inclinacdo Tafel (Tafel;,.) da OER promovida (Eq. 4), em que a menor intensidade
indica uma cinética de reacdo catalitica mais favoravel. Esse foi justamente o critério de
selecdo para o material que deu prosseguimento a este estudo. Materiais-controle foram
preparados de forma analoga ao material selecionado contando apenas com a auséncia do
precursor usado que o falta na composicao. O rGO/CoNiFeOOH (como nomeou-se o

derivado do rGO/CoNiHCF apo6s o procedimento pos-sintese), bem como seus
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componentes preparados de forma similar isoladamente (rGO e CoNiFeOOH) e seu
predecessor rGO/CoNiHCF, foram produzidos sobre eletrodo de FTO para serem
devidamente caracterizados microscopica e espectroscopicamente. Tanto estes, quanto os
materiais-controle mencionados anteriormente foram avaliados frente a OER em meio

alcalino como estudo comparativo.

2.2 Avaliacao dos materiais frente a OER

A avaliacdo dos materiais em fun¢do da atividade catalitica para a OER foi
realizada, num primeiro momento, por LSV em solugdo de 1,0 mol L' KOH. A
voltametria foi conduzida a 5 mV s™! entre 1,0 e 1,7 V vs. RHE. O uso do eletrodo de
referéncia de Ag)/AgCls)/Clsar) foi mantido, entretanto, para ocasionais comparagdes
com a literatura, o potencial registrado foi convertido pela Eq. 30. Além disso, todos os
valores de potencial neste capitulo foram compensados em 95% da queda O6hmica
provocada pela resisténcia da solu¢do de KOH (R) conforme Eq. 31. O valor de R, foi
obtido por EIS na solugdo de 1,0 mol L' KOH e resultou em 13,03 Q + 0,09 (n=5). O
sobrepotencial foi apresentado ja subtraido por 1,23 V e a Tafel;;, . foi extraida no inicio
da evoluc¢ao da reagao.

A EIS dos materiais foi realizada em E = 1,58 V vs. RHE numa faixa de
frequéncias de 0,1 MHz a 0,1 Hz sob amplitude de potencial de 10 mV. A area superficial
eletroativa (ECSA) foi calculada pelas Eq. 13 e 14 a partir de CV registradas em 1,0 mol
L' KOH entre 0,82 e 0,92 V vs. RHE em diferentes velocidades de varredura,
considerando C; = 40,0 uF cm™.[175] Testes de estabilidades foram executados em 1,0
mol L' KOH pela técnica de POT sob aplica¢io de uma densidade de corrente (j) de 10
mA cm?. A frequéncia de turn-over (TOF) foi estimada a partir da 4rea do pico do
material eletrocatalitico e foi calculada para varios valores de potencial conforme Eq. 15.
Para fins de comparagd@o com o material neste trabalho proposto, RuO» foi preparado de
acordo com um trabalho na literatura[176] que o produziu também para a mesma
finalidade. Sua deposicdo foi realizada dispersando 1,0 mg do material em 1,0 mL de
agua por 30 min e gotejando 10 pL dessa dispersdo na superficie do GC. O eletrodo

modificado com RuO; foi submetido aos testes somente apds completamente seco.

Erne = Eaggy/agcis/Cii, T 0,197 + (0,059 X pH) Equagio 30
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E_ijr =E— (095X R, X1) Equacao 31

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Preparaciao dos materiais

3.1.1  Planejamento fatorial

As LSV em 1,0 mol L' KOH a 5 mV s dos materiais resultantes dos
experimentos do planejamento fatorial e os graficos de Tafel;, extraidas delas podem
ser verificadas nas Fig. 39a e 39b, respectivamente. A representagao geométrica dos
efeitos em funcdo da resposta de interesse — Tafel;,. — esta ilustrada na Fig. 39c.
Percebeu-se, prontamente, que o pHucr em baixos niveis exerce forte influéncia na
cinética da OER resultante. Esse efeito pode estar associado com a presenca de um
excesso de H' no processo de formagdo do bMHCF que gera alta presenca de defeitos,
pois compete fortemente com a influéncia de K™ na construcéo da estrutura devido a sua
alta mobilidade i6nica. Essa andlise ¢ confirmada pelo grafico de Pareto (Fig. 39d), que
apresenta a variavel pHucr como a unica capaz de influenciar efetivamente no resultado.
Tanto Xco, quanto a interagdo entre os fatores (Xco x pHucr), demonstraram ndo afetar a
resposta de forma estatisticamente significante. Entretanto, isso ndo quer dizer que suas
presencas ndo sao necessarias. Contudo, observa-se na Eq. 32 que uma maior Xco
contribui para uma menor Tafel;,., fator que entra em conflito com a contribui¢cdo da
interagdo. De qualquer forma, como o critério era o menor valor de Taf el;;, selecionou-

se as condi¢des do experimento 2 para dar prosseguimento nos estudos subsequentes.
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Figura 39 — LSV em 1,0 mol L' KOH a 5 mV s dos compositos derivados de
rGO/CoNiHCF produzidos a partir dos experimentos definidos no planejamento fatorial
22 (a). Grafico da inclinagio Tafel dos materiais obtidos a partir de (a) (b). Representagio

geométrica dos efeitos (¢) e grafico de Pareto (d) obtidos do planejamento fatorial 22,
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Tafell'nc = 34,58 - 7,0 XCO + 2,92 pHHCF + 1,0 (XCO X pHHCF) + 8,25 PtCl'
Equacdo 32
R? = 0,924

A primeira etapa de produ¢do do material (Fig. 40a), que consiste na redugdo
concomitante de GO, Co?" (1,125 mmol L) e Ni** (0,375 mmol L), foi executada por
CV sobre a superficie de um GC acompanhado de Ags)/AgCls)/Cl (sar.) como eletrodo de
referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar imersos em uma dispersdao em
agitacdo contendo os precursores mencionados na companhia do agente quelante e do
eletrélito-suporte. A fim de se evitar uma consequente oxidacdo das espécies metalicas,
esse procedimento foi limitado a iniciar-se em -0,5 V vs. Ag)/AgCls)/Clsar.). O aparente

pico de redu¢do que comeca a evoluir em -0,8 V vs. Ag)/AgCls)/Clsar) pode estar tanto
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relacionado com a deposicao de rGO,[21] quanto com a deposi¢ao de particulas binarias
de NiCo.[177] Invariavelmente, as referéncias citadas atestam a formacdo dessas
estruturas por esse método. Ainda, observou-se o aumento do pico catédico com o numero
de ciclos. Esse fendmeno estd associado a deposi¢ao continuada de material condutor na
superficie do eletrodo de GC.[35]

A derivatizagdo do precursor de rGO/CoNiOOH preparado na etapa 1 em
rGO/CoNiHCF foi realizada em solucdo de ferricianeto de potassio (pH = 1,0) por CV a
50 mV s™! durante 15 ciclos entre 0 e 1,0 V vs. Ag(s/AgCl(s/Cl (sat), quantidade necessaria
para que os picos atingissem seus valores maximos de intensidade de corrente. O primeiro
ciclo apresentou uma queda abrupta inicial que corresponde a redissolugao das espécies
metalicas na interface eletrodo/soluc¢do.[178,179] Os ions metalicos redissolvidos nao
chegam a atingir o seio da solucdo e prontamente no primeiro ciclo reagem com ions
ferricianeto para a formac¢do do PBA continuadamente até o 15° ciclo. O perfil
eletroquimico dessa reagdo apresenta trés pares redox de forma clara. Neste trabalho, os
sinais foram atribuidos a transi¢io Co™™ (E,, = 403 mV e Epc = 380 mV), a transi¢do
Fe"™ (Epa = 549 mV e Epc = 486 mV) e a outra transi¢io Fe"™ (Epa = 625 mV e Epe =
611 mV) que se encontra em diferente ambiente quimico que o sitio de Fe anterior. Esse
deslocamento pode estar relacionado a presenca de Ni?" na estrutura, porém foi atribuido
a uma estrutura de CoHCF j4 também descrita na literatura,[22] uma vez que se supde
que o nanocompdsito produzido neste capitulo possui maior propor¢io de Co?**. A
representacdo dessas reacdes de oxirredugdo pode ser visualizada nas Eq. 33 e 34.

A conversdao do nanocompésito de rGO/CoNiHCF em rGO/CoNiFeOOH foi
executado por CV a 100 mV s entre 0 e 0,6 V vs. Agsy/AgClis)/Clsat) em solucdo 1,0
mol L' KOH até que os picos aumentassem até suas estabiliza¢des. Para isso, foram
necessarios 72 ciclos. O primeiro se apresenta distinto dos demais e isso esté relacionado
a repentina substituicdo anidnica para OH™. Os ciclos subsequentes apresentam
crescimento gradual até a saturagdo, o que indica completa conversao do material. O par
redox evidente estd associado a transicdo eletronica M nas estruturas de oxidos e
hidréxidos que se equilibram com a formagao de oxi-hidréxidos. A reagdo envolve, num
primeiro momento, a adsor¢do de ions hidroxila e subsequente oxidagdo em metais com
estado de oxidagdo +3, que sdo responsaveis por catalisar o processo de OER.[180,181]
A Eq. 35 ilustra a reacao em destaque e a Fig. 41 apresenta as etapas do processo catalitico

da OER promovida por essa classe de materiais.
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Figura 40 — CV da reducio concomitante de GO, Co?" e Ni** para formagio de rGO/CoNi
(etapa 1) (a). CV da derivatizacdo do rGO/CoNi em rGO/CoNiHCF em solu¢ao de

ferricianeto de potassio (pH = 1,0) (b). CV do processo de oxidagdo eletroquimica do

rGO/CoNiHCF em rGO/CoNiFeOOH em 1,0 mol L' KOH (c).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

K,Co"'[Fe" (CN)¢](s) = KCo"'[Fe'' (CN)g](s) + K(J;q) +e”

KCo"[Fe (CN)el(s) = Co™'[Fe!! (CN)g](s) + Kisgy + €™

M(OH)Z(S) + OH(_adS) = MOOH(S) + HZO(I) + e

Equagao 33

Equacao 34

Equacao 35
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Figura 41 — Mecanismo catalitico da OER promovida por 6xidos/hidréxidos metalicos.

Fonte: claborado pelo autor, 2024.

3.1.2  Andlise da composi¢do metdlica

3.1.2.1 Influéncia sobre a atividade catalitica

Materiais-controle foram preparados da mesma forma que o material proposto,
mas na auséncia do processo que o forma e/ou do componente que o constitui. Esse
procedimento foi realizado a fim de se avaliar a influéncia dos metais frente 8 OER. Todos
os materiais que possuem ferro na estrutura foram produzidos pelas trés etapas, entretanto
o material ausente de ferro na constituicdo nao foi submetido a etapa 2. Ou seja, o
rGO/CoNiOOH nao foi derivatizado a PBA, sendo levado diretamente da etapa 1 a etapa
3. As LSV correspondentes a OER promovida por esses materiais e as Tafel;,. extraidas
das evolucdes podem ser observadas nas Fig. 42a e 42b. Um resumo desses resultados
esté ilustrado na Fig. 42c em forma de grafico de Tafel;,. versus o sobrepotencial (77)
registrado sob uma j = 10 mA ¢cm para melhor visualizagio dos parAmetros. Percebe-se,
inicialmente, a auséncia dos resultados de rGO nesta figura, visto que nao foi possivel
registrar seu valor de n@10 mA cm?.

O material grafitico ndo alcangou corrente suficiente para registrar o potencial
adicional referido. Entretanto, foi possivel estimar sua Tafel;,., que se apresenta
satisfatoria para um material livre de metais. A cinética favordvel em materiais
carbonaceos ¢ suportada por outros registros na literatura.[182,183] Comparados os
valores obtidos para o rGO/CoNiFeOOH e CoNiFeOOH, notou-se que o comportamento

do rGO na composigdo se replica, restringindo o alcance de @10 mA cm?, porém

98



favorecendo a cinética de reacdo. Observou-se, também, que a presenga do cobalto ¢
essencial no incremento da cinética, reduzindo notavelmente os valores de Tafel;, . para
os materiais que o compoe devido a sua capacidade de induzir os metais a estados de
oxidacdo +3 que mediam a OER.[184] A presenca de niquel nesses materiais claramente
atua na reducio do 7@10 mA cm™, sendo que o trabalho de Singhal, Bisht e Irusta atribui
esse fendmeno a capacidade do niquel em induzir mais sitios de oxigénio superficial na
rede de cobalto.[185] Os sitios de ferro na estrutura sé sao capazes de induzir a melhoria
da atividade catalitica na presenga do cobalto e niquel juntos no composito proposto, o
que esta claramente relacionado com um comportamento sinérgico que atua diminuindo
a energia necessaria da adsor¢cdo de OH™ nos sitios cataliticos.[186]

Diagramas de Nyquist das EIS obtidas para os materiais em um potencial
suficiente para estimular a OER podem ser checadas na Fig. 42d. Enquanto apenas o rGO
apresentou um semicirculo, os outros apresentaram dois, o que ¢ um indicativo da
presenga de duas interfaces que contribuem para a transferéncia de elétrons. O primeiro
semicirculo, em menor extensdo e localizado na regido de altas frequéncias, estd
associado a heterogeneidade das composi¢des e a caracteristica isolante de sitios de 6xido
de ferro, ou seja, a resisténcia intrinseca do material (Rgim).[187] O segundo semicirculo,
de maior resisténcia, esta associado a efetiva transferéncia eletronica advinda da OER
(Ret). As Rfm obtidas foram de 7,66, 6,64, 12,89 e 3,31 Q para os compositos de
rGO/CoNiFeOOH, rGO/CoFeOOH, rGO/NiFeOOH e rGO/CoNiOOH, respectivamente,
enquanto foi obtida, para o CoNiFeOOH, uma Rgim = 3,36 Q. Isso confirma uma maior
condutividade para os materiais que possuem cobalto em suas estruturas e um ligeiro
aumento de resisténcia interna para os materiais constituidos de rGO e com ferro na rede,
0 que corrobora com observagoes feitas anteriormente.

Apesar do material grafitico provocar esse fendmeno resistivo no composito de
rGO/CoNiFeOOH, sua R € ligeiramente maior quando comparada a R¢t do CoNiFeOOH
(63,99 e 57,55 Q, respectivamente). Esse fator pode estar relacionado com certa
dificuldade de acesso a agentes cataliticos que estdo nas regides interlamelares de dificil
acesso no rGO. O rGO/CoFeOOH, rGO/NiFeOOH e rGO/CoNiOOH apresentaram Rt
de 178,87, 67,91 e 86,77 Q. Indicando forte influéncia da presen¢a do niquel na promogao
da reagdo. De qualquer forma, observa-se uma constituicdo de material que, para uma
eficiéncia aprimorada, a coexisténcia de cobalto, niquel e ferro ¢ importante nao s6 por

suas caracteristicas proprias, mas também pelas suas capacidades de atuarem em conjunto
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para promover a geracdo de O» eletroquimicamente. Além disso, ha sinalizagao de que o
rGO possa atua desfavoravelmente para promover a OER por apresentar uma R¢ =
5167,80 Q. Contudo, o papel do material grafitico ¢ tdo importante quanto a sua

contribui¢do na reagdo e sua atuagdo sera discutida em topicos futuros.

Figura 42 —-LSV em 1,0 mol L' KOH a 5 mV s™! dos materiais preparados com diferentes
composigdes de metais e na auséncia e presenca do componente grafitico (a). Grafico da
inclinagdo Tafel dos materiais obtidos a partir de (a) (b). Grafico de Tafel;,. vs. n@10
mA cm? (c). EIS obtidas para os materiais abordados sob 7= 347 mV (d).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.1.2.2 Influéncia sobre a area superficial eletroativa

As éareas eletroativas de superficies (ECSA) do GC modificado com rGO,
CoNiFeOOH, rGO/CoNiFeOOH, rGO/CoFeOOH, rGO/NiFeOOH e rGO/CoNiOOH
foram calculadas a partir do comportamento capacitivo dos materiais para diferentes
velocidades de varredura extraidas por CV no valor de potencial de 0,87 V vs. RHE. As
intensidades de velocidade testadas em 1,0 mol L' KOH foram 15, 20, 30, 40, 50, 65, 80
e 100 mV s’ e as respectivas CV dos materiais podem ser visualizadas na Fig. 43. Os

valores de capacitancia (C,;) foram obtidos da inclina¢do das retas na Fig. 43g e estdo
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explicitadas no grafico, sendo calculadas, a partir delas, as ECSA de cada um dos
materiais estudados (em cm?): rGO — 9,37; rGO/CoNiFeOOH — 5,07; CoNiFeOOH —
2,60; rGO/CoFe — 7,40; rGO/NiFeOOH — 7,02; rGO/CoNiOOH — 5,82. Por esses dados,
verificou-se que a atividade catalitica ndo estd diretamente relacionada com o ECSA no
caso deste trabalho. O rGO apresentou a maior area, o CoNiFeOOH, a menor, ¢ 0
rGO/CoNiFeOOH adquiriu um valor intermediario, sugerindo a equilibrada contribuicao
dos dois componentes frente a atividade eletroquimica. Comparando-se rGO/CoFe,
rGO/NiFeOOH e rGO/CoNiOOH, nota-se o qudo influente ¢ o processo de derivatizacao
em hexacianoferrato para uma maior ECSA. Mesmo todos contendo no total dois metais,
o ultimo, que ndo foi convertido em MHCF, apresentou menor area eletroativa dentre

eles.

Figura 43 — CV dos materiais em 1,0 mol L' KOH sob diversas velocidades de varredura
(15, 20, 30, 40, 50, 65, 80 € 100 mV s™): rGO (a), CoNiFeOOH (b), rGO/CoNiFeOOH
(c), rGO/CoFe (d), rGO/NiFeOOH (e) e rGO/CoNiOOH (f). Estimativa das Cq dos

materiais e respectivos ECSA calculados (g).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.2 Caracterizacao
A fim de se estudar a constitui¢ao do rGO/CoNiFeOOH preparado pelo método

proposto, avaliou-se, também, seus as constituigdes de seus componentes preparados de
forma isolada. Ademais, o nanocompdsito de rGO/CoNiHCF predecessor do material de
interesse também foi produzido. Esses materiais foram sintetizados a partir do mesmo

método, mas sobre a superficie condutora de FTO, para serem submetidos as técnicas de

caracterizacao.

3.2.1  Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV revelam as caracteristicas morfologicas do materiais
constituidos de rGO, CoNiFeOOH, rGO/CoNiHCF e rGO/CoNiFeOOH e podem ser
visualizadas na Fig. 44. A imagem microscopica do rGO exibe sua caracteristica
bidimensional ultrafina, uma vez que sdo observadas folhas enrugadas do material sobre
cristais do substrato de FTO, tipicas de materiais grafiticos que atestam defeitos e grupos
funcionais (Fig. 44a).[134] A Fig. 44b mostra a morfologia do CoNiFeOOH preparado na

auséncia do suporte carbondceo. Ele apresenta microestruturas de formato de bastdo
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retangular acomodados distantemente entre si sobre os cristais de FTO. O rGO/CoNiHCF
utilizado para produzir o catalisador apresentou nanoestruturas com tendéncias a
morfologia cubica relativamente compactadas sobre as folhas de rGO (Fig. 44¢). Apds o
processo de oxidacao eletroquimica, o rGO/CoNiFeOOH apresentou as folhas enrugadas
de material grafitico decoradas por nanoestruturas aparentemente lamelares, advindas da
fragmentacdo e substituicdo das ligagcdes do grupo ciano dos PBA por agrupamentos
hidroxila, diluindo os centros cataliticos ao longo da superficie (Fig. 44d).[188] A
importancia do redug¢do concomitante de GO para a producao do material € essencial para
adquirir caracteristicas favoraveis a eficiéncia catalitica, uma vez que a presenca dele

impede a formacao de agregados de baixa area superficial.

Figura 44 — Imagens de MEV do rGO (a), CoNiFeOOH (b), rGO/CoNiHCF (¢) e
rGO/CoNiFeOOH (d).

rGO/CoNiHCF

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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3.2.2  Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

O estudo elementar qualitativo das composi¢des dos materiais produzidos foi
efetuada por EDS e os espectros resultantes podem ser verificados na Fig. 45. Todos os
espectros revelam picos referentes ao substrato condutor de FTO (Sn e O) que ¢
depositado sobre vidro (Si e O). O espectro do rGO exibiu os picos dos materiais que o
constituem, C e O, e do eletrélito-suporte residual observado na MEV do tdpico anterior
(Na e S) (Fig. 45a). O derivado de PBA de CoNiFeOOH produzido na auséncia do
material grafitico (Fig. 45b) apresentou os picos associados ao Co e Ni, porém nao
apresentou o pico referente ao ferro. Isso pode decorrer de baixissimas concentragdes de
ferro formado na oxidagdo eletroquimica para esse material. Além disso, o espectro
também apresentou picos de C e O, podendo o processo de pos-sintese ter oxidado os
ligantes ciano em ligagdes carbdnicas. O espectro do precursor do rGO/CoNiFeOOH, o
rGO/CoNiHCF exibiu um espectro completo dos elementos esperados na composi¢do de
seu PBA — Co, Ni, Fe, C e N — e na composi¢do do rGO (Fig. 45c). Ap6s ser oxidado
eletroquimicamente, remanescem todos os picos e, de modo semiquantitativo, percebe-se
um aumento significante do pico referente ao O. Isso sugere que além da quebra dos
ligantes C=N foram substituidos por 6xidos ou hidroxidos, os proprios ligantes também
podem ter sido oxidados, formando agrupamentos C—O e N-O, conforme também

verificado por estudos publicados utilizando o método eletroquimico.[188,189]
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Figura 45 — Espectros de EDS do rGO (a), CoNiFeOOH (b), rGO/CoNiHCF (c) e
rGO/CoNiFeOOH (d).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.2.3  Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
Vibragdes caracteristicas de ligacdes quimicas presentes nas amostras dos
materiais foram analisadas por FTIR e os espectros correspondentes podem ser
observados na Fig. 46. Todos os espectros apresentaram ao menos trés bandas na regidao
de 400 a 800 cm™!, as quais estdo associadas a estiramentos Sn—O na estrutura do substrato
condutor de FTO. O espectro do rGO exibiu uma significante diminui¢do nos sinais de
vibragdes de grupos funcionais quando comparado a seu precursor de GO (ver Fig. 8b,
Topico 3.5 — Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
Capitulo 1), atestando a efetiva reducdo do material. As bandas restantes que respondem
em 1103 e 1172 cm™! sdo associadas a vibragdes da ligagdo C—O de grupos funcionais
residuais, como hidroxila, carboxila e/ou epoxi. Além desses, o grupo carboxilico ¢
detectado em 1720 cm™!, banda referente a deformagcio linear da ligagcdo C=0. A explicita
banda em 1589 cm! est4 associada a vibragdes C=C de anéis aromaticos proximos de

diferentes ambientes quimicos.[143,144]
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Figura 46 — Espectros de FTIR do rGO, rGO/CoNiHCF, rGO/CoNiFeOOH e
CoNiFeOOH.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

O composito precursor de rGO/CoNiHCF apresentou vibragdes advindas do
componente tGO em 1094 e 1720 cm™!. Além disso, ele também exibiu uma banda
referente a vibragdes de ligagdes de moléculas de dgua coordenadas na estrutura do PBA
que geram resposta em 1608 cm™!. O sinal que se destaca em niimero de onda de 598 cm’
!'se refere a vibracdes das ligagdes Fe—C, enquanto o sinal em 2087 cm™! esté associado
ao estiramento da ligacdao do ligante C=N coordenado pela forma reduzida tanto de Fe,

quanto de Co ou Ni. Todas as bandas citadas atestam a coexisténcia dos dois componentes
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na constitui¢ao do rGO/CoNiHCF. Diferentemente, a presenca do rGO nao ¢ detectada
no espectro do rGO/CoNiFeOOH ap6s ser oxidado eletroquimicamente, pois verifica-se
que seu espectro FTIR ¢ quase idéntico ao do CoNiFeOOH. Entretanto, a coexisténcia
das duas espécies no primeiro e a auséncia do material grafitico no segundo ja foram
confirmados por imagens de MEV. Percebe-se, principalmente, a eliminacao da banda
referente ao ligante ciano, o que atesta completa conversdo do material. O aparecimento
das bandas em 1353 e 1601 cm™ para o rtGO/CoNiFeOOH e em 1353 e 1585 cm’!
sugerem a formacao de agrupamentos hidroxila e transformagdo do precursor em uma

mistura de hidréxidos metalicos.[190]

3.2.4  Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos materiais sob incidéncia de um laser de comprimento
de onda de 533 nm foram obtidos e estio demonstrados na Fig. 47a. Por se tratar de filmes
ultrafinos, observou-se bandas relativas ao vidro e a pelicula de FTO sobre ele na regido
até 1200 cm™, o que dificulta a avalia¢io de bandas de 6xidos e hidroxidos referentes ao
material final ap6s o processo de oxidagdo. Entretanto, é possivel observar a presenca da
banda referente a modos vibracionais do ligante ciano (Fig. 47b) no espectro do
rGO/CoNiHCF. Essa banda, que se divide em duas, ¢ da mesma vibracdo porém com
coordenagdes diferentes. Enquanto a banda em torno de 2100 cm™ estd associada a
coordenagio de metais nas formas reduzidas, a banda préoxima de 2150 cm™ é referida a
por¢do Fe"-CN-M"!, Esse comportamento entra em conflito com o que foi observado
para o mesmo estiramento no FTIR.[88] Entretanto, ¢ possivel que as bandas estdo
sobrepostas e suas resolugdes foram limitadas. Supde-se, entdo, que o PBA na estrutura
do rGO/CoNiHCF se encontra constituido de fragdes de ferro na forma reduzida

alternados por metais (Co e Ni) nas formas reduzida e oxidada.
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Figura 47 — Espectros Raman do CoNiFeOOH, rGO/CoNiFeOOH, rGO/CoNiHCF e

rGO (a). Espectro na regido da vibracao do grupo C=N (b).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Os materiais compostos por rGO em suas composi¢des exibiram as bandas
tipicas desse material grafitico e os dados e parametros calculados para cada um deles
estdo apresentados na Tabela 10. Todos os materiais apresentaram um aumento na razao
In/Ig, com excecdo do rGO/CoNiHCF, em relagdao ao GO precursor da deposicdo. Dessa
forma, os comprimentos de cristalito das espécies carbondceas nas estruturas sofrem uma
leve diminui¢io associada a restaura¢io de anéis de 4tomos de carbono sp? de menores
dimensdes no plano basal. Em contraponto, o L. do rGO/CoNiHCF apresenta o
comportamento contrario, o que pode indicar restauracdo apenas nas bordas das folhas
defeituosas de GO. Observa-se que a razdo Ap/Ap> daquele material € o mais proximo de
7, o que corrobora com a recuperacao de defeitos nas bordas, concentrando-os no plano
basal da rede de carbono. No entanto, nota-se que o Ip/Ig volta a subir e 0 Ap/Ap’ volta a
diminuir, fazendo-se supor que o processo de oxidagdo eletroquimica em meio alcalino

também afeta a estrutura do material grafitico.
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Tabela 10 — Dados e parametros extraidos dos espectros Raman dos materiais que

possuem componente grafitico na estrutura.

Pari: i‘faterial GO rGO  rGO/CoNiHCF  rGO/CoNiFeOOH
D/cm’ 13562 1349,0 1356,1 1351,8
G/em 1580,8 15856 1581,0 1576,6
D’/em’ 16144 16144 16148 1613,3
2D/ em’” 27609  2776,1 2772,6 2787.4
Iyl 1,64 1,88 1,58 1,68
Ly/lg 0,39 0,21 0,27 0,35
Ap/Ayp, 5,47 5,62 5,96 5,68
L,/nm 1,69 1021 12,18 11,44
Ly /nm 9,36 8,75 9,56 9,26
Ny/(x10"yem” 379 423 3,55 3,78

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

A razio Lp/Ig revela que a redugo na auséncia dos metais acumula uma grande
quantidade de camadas no rGO (0,21), enquanto suas presengas geram materiais com
menor montante de folhas. Invariavelmente, pode-se afirmar que todos os materiais se
classificam como multicamada. Apos a reducao, o rGO apresenta defeitos mais frequentes
(Np = 4,23x10'! cm™) e mais préximos (Lp = 8,75). Todavia, a presen¢a dos metais gera
um material com menos defeitos porém ainda mais proximos, o que valida que a
acomodacao dos metais favorece a reducao nas extremidades das folhas de rGO. Apds ser
submetido ao tratamento oxidativo eletroquimico, o rGO/CoNiFeOOH mantém uma
quantidade similar de defeitos, porém a distancia entre eles aumenta ligeiramente, o que
também corrobora com discussoes promovidas anteriormente de que a ativagao em meio
alcalino também provoca defeitos no plano basal do material de carbono.[149] Conclui-
se, entdo, a partir de todas as técnicas de caracterizagcdo, que a influéncia de todos os
processos afeta as caracteristicas e propriedades do material. Viu-se, também, como o
rGO tem efeito ndo s6 na morfologia, mas também no aspecto estrutural, uma vez que se
supde que a presenga dele induz a formagao de um material diferente daquele produzido

em sua auséncia.
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33 Analise da eficiéncia eletrocatalitica para OER

A eficiéncia eletrocatalitica foi analisada considerando atividade e estabilidade.
Para isso, o nanocomposito de rGO/CoNiFeOOH teve esses critérios avaliados versus
seus componentes isolados — tGO e CoNiFeOOH — e do RuO,. As LSV em 1,0 mol L™
KOH a 5 mV s! dos materiais citados e as respectivas Tafel;,. podem ser observadas na
Fig. 48a e 48b. Verifica-se, em primeira instancia, que a consisténcia na reproducao do
material na presenga de rGO é maior, uma vez que, para esse teste, 0 CoNiFeOOH
apresentou uma discrepancia de 24,0 mV em comparacdo com o mesmo material
preparado para o Tdpico 3.2.1 deste capitulo. A diferenca encontrada para o
rGO/CoNiFeOOH foi de 1,0 mV, indicando que o rGO exerce um papel organizador no
momento da redugdo do GO acompanhado dos metais. Estd bem claro que o RuO;
apresenta menor 77 sob j = 10 mA cm™, contudo, o material proposto neste trabalho segue
logo em seguida. Apesar de o RuO> ser superior neste quesito, percebe-se que o
mecanismo cinético da reacdo catalitica ¢ mais facilitado quando promovido pelo
nanocompdsito de rGO/CoNiFeOOH, justificado pelo menor valor de Tafel;,. na Fig.
48b (51 e 33 mV dec’!, respectivamente).

As estabilidades do rGO/CoNiFeOOH, CoNiFeOOH e RuO; para j = 10 mA cm’
2 foram estudadas por POT em solugdo de 1,0 mol L' KOH, e os resultados podem ser
verificados na Fig. 48c. O nanocomposito de rGO/CoNiFeOOH conseguiu manter o
potencial quase constante durante 15 h, enquanto os eletrodos modificados com
CoNiFeOOH e RuO; apresentaram um aumento constante do potencial necessario para
responder na densidade de corrente testada. Verificou-se que, em meio alcalino e por 10
h, o rGO/CoNiFeOOH apresentou estabilidade superior (aumento de apenas 4,23% do
potencial inicial) a um dos materiais considerados estado-da-arte pela comunidade
cientifica para essa finalidade, o RuO> (aumento de 26,59% do potencial inicial). Além
disso, percebe-se como a presenga do rGO sustentando os agentes cataliticos presentes
no CoNiFeOOH ¢ essencial para conservar sua integridade, uma vez que na auséncia
daquele incorre num aumento de 19,20% do potencial inicial requerido. Tanto a
estabilidade do CoNiFeOOH, quanto do RuO», s6 foi exibida por 10 h, pois pouco apos
esse periodo, um aumento abrupto de potencial indicou que houve lixiviagdo do material
da superficie do GC. As atividades eletrocatalitica e a R.; foram avaliadas por LSV ¢ EIS,
respectivamente, antes e depois do teste de estabilidade (Fig. 48d). As andlises revelaram
uma ligeira queda de atividade, sendo requerido um potencial adicional de 29,0 mV para

atingir a mesma j = 10 mA cm™, o que é um resultado aceitavel. Esse aumento decorre
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de alteracdes estruturais promovidas pela aplicagdao constante de corrente, que afeta a
capacidade de transferéncia de elétrons (antes — R, = 31,83 Q; depois R, = 39,83 Q) do

material.

Figura 48 — LSV em 1,0 mol L' KOH a 5 mV s! do rGO, CoNiFeOOH,
rGO/CoNiFeOOH e RuO: (a). Grafico da inclinagao Tafel dos materiais obtidos a partir
de (a) (b). Teste de estabilidade por POT sob j = 10 mA cm™ em 1,0 mol L'! KOH (c).
Avaliacao da atividade eletrocatalitica e da capacidade de transferéncia de carga (inser)

antes e depois do teste de estabilidade (d).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

As atividades cataliticas intrinsecas do CoNiFeOOH e do rGO/CoNiFeOOH
foram comparadas a partir de seus valores de TOF calculados de =290 mV até =410
mV a cada intervalo de 20 mV a partir da Eq. 15. As quantidades de sitios eletroativos (1~
) foram calculadas a partir das areas dos picos de reducdo dos sitios cataliticos
considerando a transferéncia de apenas um elétron (Fig. 49a) conforme Eq. 16. Nota-se
que a atividade do material na auséncia de rGO ¢ maior até o sobrepotencial de 330 mV
(Fig. 49b). Isso pode estar relacionado com a facil acessibilidade aos sitios
eletrocataliticos superficiais, porém com uma cinética lenta, principalmente em maiores
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valores de sobrepotencial. Esse fendmeno pode ser associado aos tamanhos
significativamente maiores das particulas, que dispdem de baixa area de contato. A menor
atividade em baixos valores de sobrepotencial para o rGO/CoNiFeOOH pode estar
associada a baixa intercalagdo de OH™ no interior das monocamadas de rGO, que aumenta
o tempo de alcance aos sitios ativos no interior da estrutura. Uma vez alcangados, o
rGO/CoNiFeOOH demonstra um aumento consideravel ao evoluir o potencial estimulado
em comparagio ao material sem rGO na composicdo. Os pardmetros 7@10mA cm™,
Tafel;,. e durabilidade do nanocompdsito proposto de rGO/CoNiFeOOH foi comparado
com outros compositos de carbono com compostos de Fe, Ni e/ou Co apresentados na

literatura em meio alcalino e podem ser analisados na Tabela 11.

Figura 49 — Areas de CV extraidas dos picos catédicos do CoNiFeOOH e
rGO/CoNiFeOOH em 1,0 mol L' KOH a 5 mV s™! (a). Atividades intrinsecas (TOF) do
CoNiFeOOH e rGO/CoNiFeOOH em 1,0 mol L' KOH a 5 mV s’ sob 7= 290, 310, 330,
350, 370,390 e 410 mV (b).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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Tabela 11 — Parametros eletrocataliticos obtidos para OER em meio alcalino por diversos

compositos de niquel, cobalto e/ou ferro sobre estruturas de carbono publicados na

literatura.
Material n@jio Inclinacio Tafel Durabilidade Ref.
/ mV / mV dec’! @jio /h
Coo,75Nio,25Fe204/rGO 440 85 10 [191]
Ni@graphene 370 66 12 [192]
Ni-Fe@rGO 350 38 5,5 [193]
Fe304@NiSx/rGO-0,04 330 36 6 [194]
CoFe204 NPs-on-CFP 378 73 40 [195]
NiCoO:2/graphene 436 94 0,28 [196]
CoFe/NC30% 340 77 24 [197]
NiFe25/PGS 332 33 10 [198]
CoFe204/gCN/NGQDs 445 69 2 [199]
rGO/CoNiFeOOH 346 33 15 Este trabalho

Coo,75Nio,25Fe204/rGO: 6xido de ferro-cobalto substituido com niquel suportado em 6xido de grafeno
reduzido; Ni@graphene: nanoparticulas de niquel em grafeno; Ni-Fe@rGO: liga de niquel-ferro sobre
oxido de grafeno reduzido; FesOs@NiSx/rGO-0,04: 6xido de ferro em sulfeto de niquel sobre 6xido de
grafeno reduzido; CoFez04 NPs-on-CFP: nanoparticulas de ferrita de cobalto em papel de fibra de
carbono; NiCoO:2/graphene: cobaltita de niquel sobre grafeno; CoFe/NCso%: 6xido de cobalto
substituido com niquel sobre carbono dopado com nitrogénio; NiFe25/PGS: hidroxido duplo lamelar de
niquel-ferro sobre folhas de grafite pirolitico; CoFe204/gCN/NGQDs: ferrita de cobalto/nitreto de

carbono grafitico/pontos quanticos de grafeno dopados com nitrogénio.

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

4 CONCLUSOES PARCIAIS

O trabalho demonstrou uma maneira estratégica e eficiente para sintese de um
eletrocatalisador para a OER. A preparagdo do nanocompédsito de rGO/CoNiFeOOH
apoiado por planejamento fatorial permitiu estudar, com um ntmero reduzido de
experimentos, a influéncia de dois fatores e sua interacdo frente a cinética de reagdo de
interesse. Mostrou-se que tanto uma alta fragdo de cobalto acompanhado de niquel,
quanto a acidez acentuada da solugdo reagente para formar o precursor de PBA, sao
essenciais para aumentar a atividade eletrocatalitica dessa classe de compostos

acomodados em suporte de rGO. Testes eletroquimicos demonstraram a necessidade de
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cada um dos constituintes do composito e descreveu suas fungdes. Ademais, confirmou-
se que esses componentes atuam sinergicamente na finalidade de catalisar a OER
eletroquimicamente em meio alcalino.

O nanocomposito precursor de rGO/CoNiHCF ¢ composto por superficies
rugosas decoradas com nanocubos bem distribuidos. A sua oxida¢ao em meio alcalino
incorre na conversao desses cubos em estruturas lamelares. A presenca do rGO ¢ essencial
para se produzir nanoestruturas homogéneas de CoNiFeOOH de area superficial
superiores ao composto preparado isoladamente. A conversdo completa do
rGO/CoNiHCF em rGO/CoNiFeOOH foi confirmada e entao indicado que esse processo
incorre na formacao de 6xidos e/ou hidréxidos desses metais. A reducdo concomitante
dos metais junto ao rGO provoca maior teor de restauragdo das bordas do material
grafitico, sugerindo que a presenca dos metais impede a restauracdo do plano basal. A
ativagdo eletroquimica oxidativa além de converter o PBA, induz mais defeitos na rede
do rGO.

O material proposto foi comparado frente 8 OER em meio alcalino com seus
componentes isolados e um dos materiais-referéncia para essa finalidade, o RuO». O
rGO/CoNiFeOOH apresentou maior sobrepotencial que o composto de Ru, porém este
apresentou mecanismo cinético mais complexo para a eletrocatalise da reagdo. Além
disso, o0 nanocompdsito com derivado de PBA se mostrou mais duravel que o RuO: por
10 h e seguiu por mais 5 h estavelmente. Esse teste também mostrou que o rGO preparado
em conjunto com o agente catalitico CoNiFeOOH foi essencial ndo s6 para aprimorar
certas caracteristicas fisico-quimicas, mas também para sustentar a integridade do
material sob condi¢des de reacdo. Em suma, conclui-se que uma estratégia racional de
producdo de novos materiais € essencial para o desenvolvimento tecnologico de
componentes para eletrolise da 4gua com custos reduzidos. Propds-se a preparagdao de um
material nanocomposito contendo derivado de PBA que revelou parametros notaveis para
a OER em comparagdo com o estado-da-arte da comunidade cientifica, mostrando mais

uma viavel funcionalidade dessa classe de materiais.
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Capitulo 4

Preparacgdo de um nanocompdosito de oxido de grafeno reduzido
e hexacianoferrato de cobalto e prata e avaliacio de seu
comportamento eletroquimico para aplica¢do como componente

de supercapacitores

SUPERCAPACITOR
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RESUMO

O avango de tecnologias baseadas em eletroeletronicos requer cada dia mais
dispositivos de armazenamento de energia duraveis, eficientes e limpos. Esses aparatos
sdo essenciais na vida moderna, porém acompanham problematicas do desenvolvimento
sustentavel, uma vez que a maior parte dos dispositivos se baseiam em materiais
constituidos de litio. Apesar desses apetrechos se mostrarem bastante eficientes, a fonte
global daquele metal ¢ concentrada em poucos paises e ¢ bem escassa, o que direciona o
uso de dispositivos a base de litio economicamente e ambientalmente inviaveis. Novas
opgdes de metais mais abundantes, como o sddio e o potassio como eletrolito-suporte,
tém se mostrado interessantes em contraponto ao anteriormente mencionado. Este
capitulo se propde a apresentar uma via de producao de um nanocomposito de 6xido de
grafeno reduzido (rGO) e hexacianoferrato de cobalto e prata (CoAgHCF) como um
candidato promissor no emprego de componente de supercapacitores.

A preparacdao do material foi executada por voltametria ciclica (CV) em duas
etapas assessoradas por um planejamento fatorial para otimizar os fatores em sentido a
uma maior capacitancia especifica. A primeira etapa englobou as concentragdes de metais
precursores e a segunda, o valor de pH de derivatizacao dos metais em hexacianoferratos.
O planejamento apresentou um melhor resultado em concentragdes equimolares de Co**
e Ag" em um total de 1,5 mmol L, utilizadas na primeira etapa, e um valor de pH = 4,0
da solucao de ferricianeto de potassio usada na segunda etapa. A analise do planejamento
revelou alta influéncia do valor de pH no resultado, porém mostrou que as interacdes
entre os fatores sdo altamente relevantes para se obter uma maior capacitancia especifica.
O material se mostrou mais estivel em pH = 5,5 de uma soluc¢do de 1,0 mol L™ KNOs em
uma faixa de 4,0 a 7,0.

O nanocomposito de rGO/CoAgHCF exibiu particulas regulares do PBA bem
distribuidas ao longo das folhas rugosas de rGO, diferentemente do material-controle de
CoAgHCEF, que revelou particulas maiores agregadas e com formatos mais irregulares.
Andlises espectroscopicas revelaram a existéncia predominante de fragdes alinhadas de
Fe-CN-M-NC-Fe-CN-M’ com abundantes unidades de Co?" e algumas unidades de
Ag" que induzem a origem de sitios de Fe®", formando uma estrutura com arranjo
diferenciado em relacao aos compositos monometalicos. O rGO/CoAgHCF se mostrou o

segundo mais estavel por 100 ciclos voltamétricos em comparagdo aos materiais-controle.
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O nanocomposito proposto apresentou contribuicdo predominante de corrente
advinda de processos de oxirreducdo, enquanto os materiais-controle exibiram
predominancia da corrente derivada de processos superficiais, mostrando a influéncia da
coexisténcia dos sitios metalicos de Co e Ag no comportamento de retencdo de carga.
Apesar de disposto como filme fino, o rGO/CoAgHCF apresentou satisfatorios resultados
perante células de trés e dois eletrodos em comparagdo a materiais semelhantes na
literatura. Apesar disso, percebeu-se a necessidade de aprimoramento da capacidade de
retencdo de carga quando submetido a varios ciclos de GCD. Um estudo de caso
especifico ¢ fundamental para conservar a integridade estrutural do material. Por fim,
propds-se uma estratégia de sintese de materiais de carbono com PBA bimetalicos em
busca de comportamentos pseudocapacitivos mais proeminentes, a fim de fomentar o

desenvolvimento tecnoldgico eficiente no campo de armazenamento de energia.
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1 FATOR MOTIVADOR

A problematica da crise ambiental originada, principalmente, pelo uso de
combustiveis fosseis desencadeou no desenvolvimento de novos veiculos e equipamentos
movidos a partir da energia elétrica. Além disso, 0 avango tecnologico continuo de novos
dispositivos eletronicos exige fontes de alimentacao de energia elétrica eficazes, rentaveis
e ambientalmente amigdveis. Atualmente, esses dispositivos que armazenam energia
elétrica sdo, em grande parte, baseados em litio tanto na composi¢do do eletrélito, quanto
em materiais componentes de eletrodos. Esses dispositivos armazenam e liberam energia
elétrica através de processos faradaicos e, por serem altamente eficientes, sdo empregados
na maior parte de produtos eletroeletronicos. Entretanto, as fontes minerais de litio sdo
escassas € se concentram em poucos paises em torno do globo.

Além da inviabilidade das fontes de litio, os eletrolitos usados nesses tipos de
bateria s3o nao-aquosos, o que oferece niveis de toxicidade consideraveis para o meio
ambiente se ndo reaproveitadas ou descartadas de forma incorreta. Além disso, baterias
de litio apresentam baixas densidade de poténcia e ciclabilidade, uma vez que o processo
faradaico depende da intercalagio dos ions Li" na estrutura dos materiais dos eletrodos,
comprometendo sua integridade em longos periodos de carga e descarga. Alternativas
aquosas surgem como modo de contornar o primeiro problema utilizando-se de sais
baseados em espécies mais abundantes como sodio ou potassio. O segundo contratempo
pode ser superado a partir da mistura ou substitui¢do dos processos eletroquimicos de
armazenamento de energia que comprometem a durabilidade dos materiais.[200,201]

Os PBA possuem caracteristicas notaveis para o uso como componente de
dispositivos armazenadores de energia. Possuem arranjos tridimensionais com
intersticios que permitem a intercalacdo de ions acompanhados da transi¢@o eletronica
dos sitios metalicos. Esses efeitos promovidos por MHCF em meio ricamente salino
apresentam altas velocidades de transferéncias eletronica e de massa, comandadas por
processos difusionais superficiais e semi-infinitos, englobando ambos em um processo
misto. Essa caracteristica permite seu emprego em componentes de dispositivos de
armazenamento de energia pseudocapacitivos, que exibem baixa densidade de energia em
comparagao as baterias de litio, entretanto superam nos quesitos densidade de poténcia e
durabilidade em longos ciclos de carga e descarga.[202,203]

Apesar dos PBA apresentarem arranjos adequados para atuarem como sistemas
eficazes de armazenamento de carga, sua baixa condutividade elétrica e a presenca de

vacancias do tipo [Fe(CN)s]*"* e moléculas de d4guas coordenadas podem induzir perdas
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em sua capacidade e densidade de energia. Uma estratégia de preparagdo dessa classe de
materiais em torno do aprimoramento de sua cristalinidade e da sua habilidade de
conduzir carga ¢ essencial para se obter materiais ideais para componentes de
supercapacitores. Para o primeiro caso, o uso de agentes quelantes auxiliam no
crescimento controlado e ordenado de redes cristalinas com baixo teor de defeitos,
enquanto que, para o segundo, a combinacdo de PBA com nanoestruturas carbonaceas se
mostra uma tatica eficiente, uma vez que essas plataformas promovem a conexdo
eletronica indireta entre as particulas de MHCF homogeneamente distribuidas.[204]

A associagdo de rGO e PBA ja ¢ destacada na literatura como uma combinagao
sinérgica entre espécies que atuam em prol do melhoramento da cinética de transferéncia
eletronica e de massa, ampliagdo de acesso dos ions aos sitios ativos e aumento da
resisténcia estrutural.[205] Alguns métodos eficientes para a preparacdo desses
compositos sdo abordados na literatura. Por exemplo, o trabalho de Yang e
colaboradores[206] realizou a derivatizagdo in situ de um eletrodo de espuma de niquel
em NiHCF concomitantemente a reducao de GO. A simplicidade e o custo-beneficio de
seu método é equilibrado em funcdo das satisfatorias capacitancia de 6,66 C cm™ (sob j
= 10 mA cm™) e estabilidade por 5000 ciclos. Wang et al[207] demonstrou uma via de
producdo de rGO/CoHCEF por coprecipitacdo que resultou em nanoparticulas cristalinas
do PBA com 50 nm de tamanho médio amplamente distribuidas que so6 foi possivel pela
presenca do material grafitico, entregando uma capacidade especifica quase 30% maior
que o CoHCF isoladamente.

Dois trabalhos da bibliografia cientifica descrevem a preparacdo de compositos
de PBA bimetalicos de rGO/NiCoHCF por diferentes métodos. Qiu e colaboradores[29]
demonstram a sintese do composito a partir do método de microemulsdo reversa,
retornando notaveis capacidades especificas a 0,2 e 10,0 A g!' de 466 ¢ 350 F g,
respectivamente. Ghasemi, Ojani e Ausi[208] apresentaram uma rota de preparagdo
eletroquimica por pulsos duplos de nucleagdo e crescimento das particulas de NiCoHCF
em um eletrodo de ago inoxidavel previamente modificado com rGO. O uso do material
carbondceo foi responsavel pelo aumento de 185 para 411 F g de capacidade especifica
sob j = 0,2 A g'! no nanocomposito, justificada pela contribuicdo do rGO nos processos
de transferéncia eletronica e de massa na estrutura do material.

Fica evidente que o CoHCF possui um perfil favoravel ao seu uso como
supercapacitores. Entretanto, sua influéncia na estrutura de bMHCF para o mesmo

proposito ainda € pouco explorada. Este capitulo tem a inten¢ao de demonstrar a mistura
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desse material na estrutura do AgHCF e avaliar os efeitos pseudocapacitivos desse
material inédito suportado sobre nanoestruturas de rGO. O AgHCF ¢ um dos PBA menos
estudados na literatura, e a analise de sua combina¢do com outros de sua classe ¢ quase
que inexistente. Além disso, esta parte do trabalho demonstra uma rota de sintese
eletroquimica incomum para esses materiais e utiliza de um planejamento estratégico para
se examinar a influéncia de parametros de produc¢ao frente a uma possivel aplicagdo como

componentes de supercapacitores.
2 PARTE EXPERIMENTAL ESPECIFICA

2.1 Preparacao dos materiais

Os materiais foram produzidos por CV em duas etapas seguindo um
planejamento fatorial 22 previamente definidos. A fragio de Co** (Xco) complementada
pela fragdo de Ag" na primeira etapa da sintese foi um dos fatores analisados, enquanto o
valor do pH da solugdo de ferricianeto de potassio (pHucr) para derivatizar as particulas
em bMHCEF na segunda etapa da preparacao dos materiais foi o outro fator estudado. Os
niveis examinados foram os mesmos empregados nos capitulos anteriores dessa tese. Os
fatores, os niveis e os experimentos resultantes do planejamento fatorial estdo exibidos

na Tabela 12.

Tabela 12 — Planejamento fatorial 2° com triplicata no ponto central para sintese do

rGO/CoAgHCF.

Fatores (-1) 0) (+1)
Xco 0,25 0,5 0,75
pHucr 1,0 4,0 7,0

Experimento Xco pHHucF

1 -1 (-1

2 (+1) (-1)

3 -1 (+1)

4 +1) (+1)

5 (0) 0)

6 (0) 0)

7 (0) 0)

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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E importante ressaltar que a complementagdo das concentragdes dos metais
empregados resulta sempre em um total de 1,5 mmol L!. Como exemplo, considera-se o
ponto central — experimentos 5, 6 e 7 — onde Xco = 0,5. Essa fracdo condiz a uma [Co*"]
= 0,750 mmol L e [Ag’] = 0,750 mmol L. O esquema geral do procedimento esta
explicitado no Topico 6.4 — Preparacio dos Materiais do Capitulo 1. Os materiais-
controle foram preparados nas mesmas condicoes do material selecionado
(rGO/CoAgHCEF) do planejamento fatorial, porém na auséncia de um dos constituintes,
sdo eles: rGO, CoAgHCF, rGO/CoHCF e rGO/AgHCF. Além disso, foram depositados
sobre FTO para devidas caracterizagdes microscopica e espectroscopicas. A massa
especifica do material selecionado foi estimada a partir da diferenca entre a massa de
eletrodos de papel de grafite limpos e com o material eletroquimicamente depositado em
uma balanga analitica de 5 casas decimais resultando em 114 ug cm™. O material mais

adequado foi selecionado a partir da maior capacidade especifica sob aplicacao de 0,1

mA cm™ em 1,0 mol L' KNO; em um teste de GCD.

2.2 Teste de dois eletrodos

O material selecionado foi testado em uma célula simétrica com dois eletrodos.
Os testes sob diversas densidades de corrente foram realizados em solugdo de 1,0 mol L~
'KNOs (pH=5,5). A C, da célula simétrica foi calculada a partir da Eq. 37 e as densidades
de energia e poténcia do sistema foram calculadas a partir das Eq. 38 e Eq. 24,
respectivamente, e demonstrados em forma do grafico de Ragone. Ademais, o sistema foi

submetido a um teste de estabilidade por 1000 ciclos de carga e descargasob j =1A g,

2t Equacao 37
ST mAvV
. C,V? Equacdo 38
288
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Preparaciao dos materiais

3.1.1  Planejamento fatorial

As curvas de descarga dos materiais resultantes dos experimentos gerados pelo
planejamento fatorial em 1,0 mol L' KNOs sob j = 0,1 mA cm™ estdo exibidas na Fig.
50a e todos apresentaram perfis pseudocapacitivos. A representagdo geométrica dos
efeitos promovidos pelos fatores estudados (Fig. 50b) exibem maior sensibilidade da
resposta em um maior pHucr, porém um comportamento contraditorio frente em fungdo
da Xco. De qualquer forma, observa-se que, mesmo a tendéncia sendo em direcdo a
maiores valores de pHucr, o planejamento indicou resultado mais satisfatorio para as
condi¢des experimentais do ponto central. O grafico de Pareto (Fig. 50c) demonstrou que
tanto as variaveis isoladas, quanto a interagdo entre elas (Xco x pHucr) foram
estatisticamente relevantes para aquisi¢do da resposta. O resultado mostrou que, de fato,
a influéncia de pHucr sobre a Cg € mais significativa, seguido da interagdo, e entdo de
Xco, que se mostrou proximo ao limiar da insignificAncia. A equagdo consequente do
ajuste do planejamento fatorial (Eq. 36) mostrou que, apesar de uma maior Xc, contribuir
para uma menor Cy areal, a interacdo age de forma sinérgica e possui maior influéncia
sobre o resultado. Além disso, percebe-se que a contribuicdo do ponto central ¢ bastante
significante (5,55) em comparacao a constante da equacdo (8,03), indicando condi¢des
mais favoraveis ao resultado. Dessa forma, selecionou-se as condigdes dos experimentos

do ponto central (5, 6 e 7) para dar prosseguimento ao estudo.
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Figura 50 — Curvas de descarga em 1,0 mol L' KNOs sob j = 0,1 mA cm? dos
compositos de rtGO/CoAgHCF produzidos a partir dos experimentos definidos no
planejamento fatorial 22 (a). Representacio geométrica dos efeitos (b) e grafico de Pareto

(c) obtidos do planejamento fatorial 22.

(a):g; 1,04 j=0,1mAcm?® —Exp. 1 (b)
§ 0,9-“ —Exp. 3 74 +1.30
w — Exp. 4
G 0,8 —Exp. 5
2
< o7 T 4 a0 [1203£0.27| oo
>
< 0,6
n
> 0,54 J .
S \ 1 4.60 1.27
E 0,4 \
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0,25 0,5 0,75
t/s Xea
4,303
C
©, =
X 1
pHucr |
o] 5 I3 :
Xag E
0 5 10 15 20
Efeitos
Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
Cs, = 8,03 —-10,97 X, + 0,02 pHycr + 1,94 (XCO X pHHCF) + 5,55 PtCt
Equagao 36

R? =0,996

A preparacdo do material selecionado se iniciou por uma etapa que empregou a
redugio conjunta de GO, Co?" (0,750 mmol L") e Ag" (0,750 mmol L) por CV sobre a
superficie de um eletrodo de GC com o potencial referente ao eletrodo de Ag s/ AgCls)/Cl”
sat) utilizando um fio de platina como eletrodo auxiliar (Fig. 51a). Esses trés eletrodos
foram imersos em uma dispersdo contendo os componentes, o citrato de sodio como
agente quelante e o eletrolito-suporte. As redissolugdes das espécies metdlicas foram
evitadas por uma faixa de potencial limitada de -0,6 a -1,6 V. Uma clara visualizagcdo dos
picos referentes as espécies metalicas foi comprometida pela faixa de potencial e pela

presenca do pico de redugdo do GO em rGO.[130,177] O pico deste processo foi
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evidenciado em torno de -0,8 V e correspondeu a reducdo de grupos funcionais
oxigenados e consequente restauracdo da rede de atomos de carbono sp>.[21] Apesar da
CV de formagao do precursor de rGO/CoAg na primeira etapa ndo explicitar a deposi¢do
das espécies metalicas, esses processos por essa técnica ja estdo bem estabelecidos pela
literatura. Ademais, a crescente corrente catddica em potenciais mais elevados indica a
formagdo continua de material condutor sobre o GC ao nivel em que os ciclos
consecutivos se aplicam.[35]

Depois do eletrodo seco, as particulas metalicas do eletrodo modificado com
rGO/CoAg foram derivatizadas em MHCF pela imersdao do sistema de trés eletrodos
numa solucio de ferricianeto de potassio (pH = 4,0) por CV a 10 mV s™. Os primeiros
ciclos apresentam picos largos (Fig. 51b), ao longo de toda a faixa de potencial resultante
da oxidagdo continua das espécies metalicas em Co** e Ag" na interface eletrodo-
solugdo.[133] Com o aumento do niimero de ciclos (Fig. 51c), os metais redissolvidos na

interface reagem com ions [Fe(CN)s]*"+

, formando mais espécies do tipo bMHCF
depositadas no suporte carbonaceo de rGO. Foram necessarios 31 ciclos para completar
a formagao do rGO/CoAgHCEF na segunda etapa de sintese. Os picos relativos a transi¢ao
eletronica de oxirredugao dos sitios ativos do AgHCF (Epa = 0,71 V e Epe = 0,56 V) esta
descrita na Eq. 28, enquanto que o Unico par redox visivel relativo ao CoHCF se refere a
transi¢do associada a Eq. 33 (Epa = 0,53 V € Epe = 0,46 V). Apesar da transi¢io Fe" ndo
estar clara no CV, ¢ possivel que esse processo esteja sobreposto pelo par redox do

AgHCEF. A coexisténcia desses pares redox representativos das transi¢des dos dois MHCF

garante a efetividade da sintese do material de interesse.
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Figura 51 — CV da redugio concomitante de GO, Co*' e Ag' para formagio de
rGO/CoAg (etapa 1) (a). CV da derivatizacdo do rGO/CoAg em rGO/CoAgHCF em
solugdo de ferricianeto de potassio (pH = 4,0) : ciclos 1 a 3 (b), ciclos 4 a 31 (c) (etapa
2).

(a) 0,01 (b) 500 -
1° ciclo 0,1 mol L KNOs
05| 1,0 mmol L KsFe(CN)s
0.5 400
pH=4,0
1,0
E 0,1 mol L' Na;SO« 300
— 154 1,0mg mL" GO i
— ’ 2,25 mmol L™ NasCsHsO7 -~
/4 — 200
_2,0 J L 0,5 Xag:
1" clelo 0,750 mmol L™ Ag"
25 0,750 mmol L Co* 100 -
’ 10° ciclo
i 3 ciclo
-3,0 10mvs’ 0 10mvs"
46 14 42 10 08 -06 0,4 0,6 0,8 1,0
E / V vs. Ads/AdCls/Cl sat) E /V vs. Ads/AgClis)/Clisat)
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i 10 -
Z }
- 0l
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.1.2  Avaliacio da estabilidade em diferentes valores de pH

O nanocomposito selecionado pelo planejamento fatorial de rGO/CoAgHCF
(experimento 5/6/7) foi submetido a 100 ciclos voltamétricos a 50 mV s™! entre 0,4 ¢ 1,0
V em solugdo de 1,0 mol L' KNOs com diferentes valores de pH devidamente ajustados
com HNO3z e KOH. As CV resultantes do primeiro (preenchido) e ultimo (vazio) ciclos
estao ilustradas na Fig. 52, bem como um grafico de barras correspondente a queda de
capacidade do material nesses meios (pH = 4,0, 5,0, 5,5, 6,0 e 7,0). Nesse teste foi
avaliada a diminui¢do da C; calculada a partir da Eq. 19. Verificou-se que as estabilidades
dos pares redox referentes ao AgHCF sdo mais afetadas que os referente ao CoHCF para
diferentes concentragdes de H', sendo mais evidenciado nos valores de pH = 4,0 (Fig.
52a) e 7,0 (Fig. 52¢). A faixa de valores de pH entre 5,0 (Fig. 52b) e 6,0 (Fig. 52d)

apresentaram estabilidades mais robustas, resultando num melhor valor de pH = 5,5 (Fig.
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52¢). O ion H' possui mobilidade idnica superior aos ions K, penetrando na estrutura

rapidamente, ¢ podendo provocar sua desintegracdo. Entretanto, mostrou-se que existe

um equilibrio entre essas espécies que preserva tanto a estrutura do AgHCF quanto do

CoHCEF, apresentando uma queda inferior aos outros de Cg de 29,0% em pH = 5,5 (Fig.

521).

Figura 52— CV a50mV s dos 1°e 100° ciclos em 1,0 mol L' KNO3 do rGO/CoAgHCF
em pH =4,0 (a), pH=5,0 (b), pH=15,5 (¢), pH=6,0 (d) e pH = 7,0 (e). Grafico de queda

de capacitancia especifica areal apos 100 ciclos (f).

(a) 40

pH=4,0
20-
<
= 142,8%
=204
-40 -
0,4 0,6 0,8 1,0

(€) 4]

20

i/ pA
o

-20

-40-

E / V vs. Agis/AgClis)/Cl sat)

pH=55

129,0%

0,4 0,6 0,8 1,0
E /V vs. Ags/AgClis/Cl sat)

(e) 40

20

i/ pA
o

20

-40

pH=7,0

138,8%

0,4 0,6 0,8 1,0
E /V vs. Ags/AgClis)/Clsat)

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

(b) 60
40

201

<
= 04
-20 -

-40

pH=5,0

132,1%

0,4 0,6 08 1,0
E / V vs. Agis/AgCls)/Cl sat)

(d) 60

20

i/ pA
o

-20

-40 -

-60

pH=6,0

136,1%

0,4 0,6 0,8 1,0
E /V vs. Ags/AgClis)/Cl sat)

(f)1oo-

80

60

%Cs

40

20

4,0 5,0 5,5 6,0 7,0
pH

127



3.2 Caracterizacio

O material nanocomposito de rGO/CoAgHCEF selecionado, bem como materiais-
controle de rGO, CoAgHCF, rGO/CoHCF e rGO/AgHCEF, foram depositados sobre um
eletrodo condutor de FTO sobre vidro a fim de submeté-los a diferentes técnicas de
caracterizacdo. Esses materiais de controle foram preparados nas mesmas condi¢des, mas

na auséncia de um de seus componentes para se avaliar as caracteristicas separadamente.

3.2.1  Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV adquiridas para o rGO, CoAgHCF e nanocompdsitos estao
apresentadas na Fig. 53. O material carbonaceo exibiu sua tipica morfologia de folhas que
possuem rugas provocadas por defeitos presentes em sua estrutura advindas de grupos
funcionais residuais e anéis grafiticos irregulares (Fig. 53a).[134] Sua caracteristica
ondular também esta presente em todos os nanocompositos suportando as particulas de
seus respectivos PBA. O bMHCF preparado na auséncia do rGO apresenta particulas
truncadas altamente aglomeradas com diferentes tamanhos e formatos irregulares que
variam de aspectos ovalares a de agulhas (Fig. 53b). Tais caracteristicas morfoldgicas nao
foram observadas quando o material ¢ preparado juntamente a base carbonacea. No
nanocompdsito de rGO/CoAgHCF as particulas de PBA se apresentam mais bem
distribuidas e com tamanhos mais homogéneos, apesar de seus formatos ainda ndo
possuirem boas defini¢des (Fig. 53¢). As imagens dos nanocompositos de rGO/CoHCF
(Fig. 53d) e rtGO/AgHCEF (Fig. 53e) exibem folhas de rGO completamente decoradas com
nanoparticulas com menores graus de regularidade e ampla distribuicdo. Apesar de
abundantes e bem espalhadas, as particulas desses materiais aparentaram-se
moderadamente maiores que as do rGO/CoAgHCEF, indicando uma maior area superficial

presente no hexacianoferrato bimetalico.
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Figura 53 — Imagens de MEV do rGO (a), CoAgHCF (b), rGO/CoAgHCF (c),
rGO/CoHCF (d) e rGO/AgHCEF (e).

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.
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3.2.2  Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

A analise qualitativa dos elementos constituintes do material de interesse e seus
controles foi realizada via EDS e seus espectros estdo exibidos na Fig. 54. Todos os
espectros revelaram sinais associados aos elementos presentes no substrato de FTO — Sn
e O —, que esta suportado por vidro — Si e O. O espectro do rGO revelou picos assinalados
ao C, elemento-base de materiais grafiticos, e ao O de grupos funcionais remanescentes
do processo de reducao eletroquimica do GO (Fig. 54a). Esses elementos também foram
observados nos espectros dos compdsitos preparados na presenca do material carbonaceo.
O espectro do CoAgHCF preparado na auséncia do rGO (Fig. 54b) exibiu os picos dos
elementos presentes no devido PBA: Co, Ag, Fe, C ¢ N, o que atesta a composicao
elementar do tipo de bMHCF preparado. Sinais referentes a esses elementos também
foram visiveis no espectro do rGO/CoAgHCF (Fig. 54c), que também confirma a
composi¢ao do PBA, porém acompanhado de um sinal de O, que pode estar associado a
presenga do rGO. A auséncia de sinal associado a Ag no espectro do rGO/CoHCF (Fig.
54d) e de sinal referente ao Co no espectro do rGO/AgHCEF indicaram a efetiva sintese
dos PBA monometalicos, reforcando o sucesso na preparacdo do andlogo bimetalico

proposto.

Figura 54 — Espectros de EDS do rGO (a), CoAgHCF (b), rGO/CoAgHCF (c),
rGO/CoHCF (d) e rGO/AgHCEF (e).
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3.2.3  Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

As naturezas das ligagdes quimicas constituintes do rGO/CoAgHCEF, além das
do rGO, CoAgHCF, rGO/CoHCF e rGO/AgHCF foram caracterizadas por FTIR e podem
ser visualizadas na Fig. 55. As bandas associadas ao substrato condutor de FTO foram
identificadas entre 400 e 750 cm™ em todos os espectros, contudo em alguns aparecem
também bandas relativas aos PBA nessa regido. As bandas proximas ao nimero de onda
de 585 cm™! nos espectros contendo PBA condizem a estiramentos relacionados a ligagio
Fe—C, e bandas proximas a 503 cm! se associam a vibragdes da ligagio M—N. Além disso,
observou-se bandas em 556 e 658 cm’ no espectro do rGO/CoHCF que estio
relacionadas as respectivas vibracdes Fe—C e M—N em diferentes ambientes quimicos. A
inexisténcia dessas bandas tanto nos espectros tanto do CoAgHCF, quanto do
rGO/CoAgHCEF, sugerem uma possivel reorganizacao estrutural no sentido dos materiais
serem compostos por unidades do tipo Fe—-CN-M-NC-Fe-CN-M’, formando um

material com arranjo reticular diferente daqueles com apenas um metal.[209]
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Figura 55 — Espectros de FTIR do rGO (marrom), CoAgHCF (azul), rGO/CoAgHCF
(verde), rGO/CoHCF (laranja) e rtGO/AgHCF (vermelho).
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Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Na regido entre 2000 e 2100 cm™! para os espectros contendo PBA sdo exibidas
bandas relativas ao estiramento da ligagdo C=N que sdo sensiveis aos metais ao qual estdo
ligados. O espectro de rGO/CoHCF apresenta apenas uma banda nessa faixa (2082 cm™)
que esté relacionada a forma reduzida da fragdo Fe'-CN—Co*".[210] Diferentemente, o
espectro de rGO/AgHCF responde duplamente nessa regido, resultando em bandas em
2013 e 2093 cm™. Elas estdo associadas ao estiramento do ligante CN a sitios compostos

da forma reduzida (Fe"-CN-Ag') e oxidada (Fe''"-CN-Ag"), respectivamente, do analogo
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de prata.[211] A presenga dessas duas bandas nos espectros de CoAgHCF e
rGO/CoAgHCEF atestam a presenga dessas unidades de prata na rede. A diferencga clara de
proporcao entre as bandas indica que a presenca do rGO pode, ou favorecer o aumento

M_CN-Ag!, ou induzir a acomodagio de uma maior quantidade de Co*"

de fracoes de Fe
na rede cristalina. A aparente auséncia da banda de vibragdes de moléculas de agua
coordenada em torno de 1600 cm™ nos materiais contendo rGO sugere que esse material
influencia na formagao de espécies “insoluveis” de PBA, que induzem menor quantidade
de Fe'!, indicando que o fendmeno anteriormente abordado pode estar mais relacionado
a uma maior presen¢a de Co®" na estrutura.

O material carbonéceo, além de apresentar consideravel remog¢do de grupos
funcionais oxigenados de seu precursor de GO (ver Fig. 8b, Topico 3.5 — Espectroscopia
na regido do infravermelho por transformada de Fourier do Capitulo 1), apresentou
sua banda tipica associada a ligacdes C=C da base estrutural grafitica (1573 cm™), que s6
¢ aparente devido a defeitos vizinhos a essas ligagdes. Alguns grupos funcionais
remanescentes apresentam sinais em nameros de onda 1068, 1198 ¢ 1718 cm™ em que as
duas primeiras estdo associadas a estiramentos C—O de grupos epoxis, hidroxilas e/ou
carboxilas, e a ltima se refere a vibragdes de ligagdes C=0O de grupos carboxilicos e/ou
carbonilicos.[143,144] Essas bandas s3o observaveis nos espectros de todos os
compositos, sendo o FTIR uma técnica suficiente para atestar a coexisténcia dos
componentes em uma matriz Unica. Apesar disso, técnicas complementares sdo
necessarias para se comprovar com maior precisdo as caracteristicas estruturais dos

compositos e as influéncias de seus componentes.

3.2.4  Espectroscopia Raman

Os modos vibracionais resultantes da espectroscopia Raman do rGO/CoAgHCF
e dos materiais-controle foram obtidos sob laser de comprimento de onda de 532 nm, e
seus espectros estdo disponiveis na Fig. 56a. Todos os espectros constituidos de PBA
apresentaram sinais na regido de 2000 a 2250 cm! caracteristicos de modos vibracionais
da ligagao C=N que coordenam os metais na rede estrutural. Essas bandas sdo presentes
mas sdo pouco intensas, sendo possivel apenas uma analise semiquantitativa das unidades
inseridas nas estruturas (Fig. 56b). O espectro do material preparado na auséncia de rGO
demonstrou duas bandas aparentes em 2137 e 2160 cm™ que podem ser atribuidas as
fracdes Fe'"CN-M e Fe"-CN-M, respectivamente. Essas duas bandas também

aparecem e com numeros de onda muito proximas a do rGO/AgHCF (2142 € 2161 cm™),
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podendo entdo ser atribuidas a modos vibracionais envolvendo ligagdes com a prata. O
nanocompdsito de interesse também apresenta essas bandas (2141 e 2164 cm™), porém
com maiores propor¢des em sentido a unidades na forma reduzida do ferro. O espectro
do rGO/CoHCF apresenta quatro bandas aparentes em 2097, 2123, 2155 e 2176 cm’!
indicando a presenca de fragdes do tipo Fe"™-CN-Co™ em diferentes ambientes
quimicos, como presenc¢a de vacancias ou potassio e dgua intersticiais,[212] porém sdo
indiscriminéveis. Ademais, a presenga de ombros em 2097 e 2177 cm™! confirmam uma
maior quantidade de cobalto no rGO/CoAgHCF em comparacao ao material ausente de
suporte carbondceo, confirmando a possibilidade de o rGO induzir a redugdo dessa
espécie, como observado no FTIR, ou até mesmo a capacidade do rGO em impedir maior

lixiviacdo da espécie no momento da derivatizagao.

Figura 56 — Espectros Raman do rGO (marrom), CoAgHCF (azul), rGO/CoAgHCF
(verde), rGO/CoHCF (laranja) e rGO/AgHCF (vermelho) (a). Espectro na regido da
vibragdo do grupo C=N (b).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

As bandas destacadas no paragrafo anterior se apresentam acompanhadas das
bandas caracteristicas dos materiais grafiticos nos espectros dos compositos preparados,
atestando, mais uma vez, a concomitante presenca dos componentes no produto acabado.
As proporg¢des Ip/Ig dos suportes de rGO (Ip/I = 1,83) dos compdsitos apresentaram
diferentes comportamentos na presenga dos metais. Todos os pardmetros extraidos dos
espectros podem ser checados na Tabela 13. Enquanto o rGO/AgHCF (Ip/lg = 1,83)
apresentou semelhancgas no La, Lp € Np, mostrando que a prata ndo exerce tanta influéncia
sobre a quantidade de defeitos no plano carbonaceo, para o rGO/CoHCF foi diferente.
Esse material apresentou uma maior razao Ip/Ig, retornando um rGO mais fragmentado,
com maior quantidade de defeitos e em maior frequéncia. Contudo, o que se observou
para o rGO/CoAgHCF foi um menor Ip/I de 1,57, resultando em caracteristicas de
defeitos similares aquelas observadas para o GO (In/Ig = 1,64), sugerindo que a presenca
de ambos os metais pode inibir parte da restruturagio da rede de atomos de carbono sp?

no processo de reducao.
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Tabela 13 — Dados e parametros extraidos dos espectros Raman dos materiais que

possuem componente grafitico na estrutura.

Parﬁmeti‘gaterial GO rGO rGO/CoAgHCF rGO/CoHCF rGO/AgHCF
D/cm’ 1356,2 13472 1356,3 1353,3 1353,3
G/em’ 1580,8 1587,7 1580,2 1577,1 1589,0
D’/cm’ 1614,4 1615,4 1614,8 1612,6 1616,6
2D /cm’ 2760,9 2750,8 2772,2 2756,0 2772,8
Iyl 1,64 1,83 1,57 2,04 1,83
Ly/lg 039 0,1 0,21 0,26 0,20
Ap/Ay 547 576 6,02 4,39 6,25
L,/nm 11,69 10,51 12,27 9,44 10,53
Ly /nm 9,36 8,88 9,59 8,42 8,89
Ny /(<10yem” 370 411 3,52 4,57 4,10

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

Analisando-se os tipos de defeitos presentes, percebeu-se que o rGO/AgHCF
apresenta uma razao Ap/Ap> mais proximo de defeitos como vacancias e dopantes e o
rGO/CoHCF mais perto de defeitos presentes nas bordas das folhas grafiticas. Isso indica
uma diferenca na preferéncia de locais de ancoragem das particulas no processo de
redugdo eletroquimica. A proximidade da propor¢cdo Ap/Ap: do rGO/CoAgHCF em
relagdo ao rGO/AgHCF pode validar uma maior interagdo dos metais com defeitos no
plano basal de carbono, impedindo a restaurag¢do naquela regido e forcando-a nas bordas,
0 que corrobora com um maior valor de L, encontrado para esses compdsitos. Além disso,
foi possivel observar a tendéncia das particulas em empilharem uma maior quantidade de
monocamadas de grafeno na estrutura, haja visto que a razao Iop/Ic foi reduzida para esses
materiais em comparac¢do ao material que ndo possui esses componentes. As técnicas de
caracteriza¢cdo demonstraram que a preparagdo conjunta de rGO com dois metais resulta

em materiais de diferentes caracteristicas e consequentes propriedades.
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33 Analise comparativa

3.3.1 Cinética de armazenamento de carga

Os mecanismos cinéticos de transferéncia de carga dos materiais de interesse e
de controle foram analisados através de CV em diferentes velocidades de varredura (1, 2,
3, 5,7, 10, 15, 20, 30, 50, 70 ¢ 100 mV s!) em 1,0 mol L' KNO; (pH = 5,5). As
contribui¢des das correntes capacitiva e faradaica para cada velocidade e material foram
estimadas a partir do método de Dunn (Eq. 20), como introduzido no Tdpico 4.4 —
Armazenadores de energia do Capitulo 1. As CV aplicadas em cada material e os
respectivos graficos de barras indicando as contribui¢des em cada velocidade podem ser
verificados na Fig. 57. Observou-se o aumento da contribuicdo capacitiva ¢ maior

conforme aumentam-se as magnitudes da velocidade de varredura.

Figura 57 — CV em 1,0 mol L"! KNO; (pH = 5,5) em diversas velocidades de varredura
dos materiais preparados e suas respectivas contribuigdes a corrente total gerada a cada
velocidade: rGO (a) e (b); CoAgHCF (c¢) e (d); rtGO/CoAgHCF (e) e (f); rGO/CoHCF
(g) e (h); e rGO/AgHCEF (i) e (j).
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Em baixas taxas, a varia¢cdo na diferenca de potencial promove uma transferéncia

altas velocidades de varredura. Esse efeito sugere que a coexisténcia de Co' e Ag

de massa que acompanha a de carga, sendo suficiente para que maior parte da carga retida
no material seja proveniente de reagdes que acompanham a intercalagdo de ions K* nos
PBA. A contribui¢do da corrente capacitiva passa a ser predominante em maiores taxas
de varredura, o que indica que grande parte da corrente total advém de processos
superficiais que ndo envolvem transferéncia eletronica, necessariamente. Percebeu-se que
o composito de rGO/CoAgHCF proposto neste capitulo apresentou um perfil discrepante

dos demais, apresentando predominante contribui¢ao da corrente faradaica mesmo em

1

138



promove uma reorganizacgao estrutural na rede do PBA que permite um carater difusional
mais proeminente em comparacido aos outros, fator que pode estar relacionado com a
estruturacao de unidades lineares do tipo Fe—-CN-M—-NC-Fe—CN—-M’ na presenga de rGO

propostos na discussao dos espectros FTIR.

3.3.2  Estabilidade eletroquimica

As estabilidades dos perfis eletroquimicos dos materiais-controle foram
comparadas ao nanocomposito de rGO/CoAgHCF por CV a 50 mV s em 1,0 mol L
KNOs (pH = 5,5) e sao apresentadas na Fig. 58 da mesma forma que abordado no Tépico
3.1.2 deste capitulo. Os materiais exibiram as seguintes diferencas de C, areal do primeiro
e ultimo ciclos: CoAgHCF - 39,7%; rGO — 38,8%; rGO/AgHCF — 32,0%;
rGO/CoAgHCF — 29,0%; ¢ rGO/CoHCF — 26,1%. Com isso, percebeu-se um efeito
sinérgico entre as espécies de PBA com o componente carbondceo que permitiu que todos
os compositos apresentassem menores quedas nas Cg em relagdo aos componentes

isolados.

Figura 58 — CV a 50 mV s! dos 1° e 100° ciclos em 1,0 mol L' KNOs do rGO (a),
CoAgHCEF (b), rGO/CoAgHCF (c), rtGO/CoHCF (d) e rGO/AgHCEF (e).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

Como observado nas analises dos espectros Raman, os trés compositos
apresentaram uma maior quantidade de monocamadas do componente grafitico
empilhadas, que podem aderir as particulas de PBA com mais consisténcia e evitar a
desintegracdo de suas estruturas. Além disso, o nanocomposito desenvolvido neste
capitulo apresentou o segundo melhor desempenho, sendo inferior apenas que o
composito de rGO/CoHCF. Esse resultado se mostrou notdvel uma vez que nessa
magnitude de velocidade de varredura (50 mV s™!) o processo predominante difusional de
intercalagdo, que deveria afetar a estrutura de forma mais agressiva, apresentou uma
queda apenas 2,9% maior que o perfil predominantemente capacitivo do material de PBA

monometalico.

3.3.3  Capacitiancia especifica de descarga

O nanocomposito de rGO/CoAgHCF, juntamente com os materiais-controles,
foram submetidos a GCD sob j = 0,1 mA cm™ em 1,0 mol L' KNOs (pH = 5,5) e suas
curvas de descarga podem ser verificadas na Fig. 59. Nota-se uma C superior para todos
os materiais que contém cobalto na estrutura, habilidade de retengdo de carga ja bem
estabelecida na literatura para os andlogos de PBA contendo esse sitio metalico.[213,214]
Percebeu-se um perfil pseudocapacitivo de contribuigdes mistas para o rGO/CoHCF mais
proeminente, enquanto para os outros materiais os plateaus de transferéncia eletronica
caracteristicos dos perfis de baterias sdo mais visiveis. Mesmo assim, todos ainda exibem
um perfil misto tipico de supercapacitor. A sinergia entre o tGO e o CoAgHCF no
nanocompdsito também foi atestada nessa andlise, uma vez que ele se mostrou bastante
superior se comparado aos materiais compostos apenas dos componentes isolados.

Mesmo que o rGO/CoHCF tenha se mostrado superior, o0 nanocompdsito ineditamente
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proposto exibiu satisfatorio resultado frente ao emprego como componente de

supercapacitores.

Figura 59 — Curvas de descarga dos materiais sob j = 0,1 mA cm™ em 1,0 mol L KNO;

(pH =5,5).
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3.4 Avaliac¢io eletroquimica operacional

3.4.1 Estudo da faixa de potencial

O material nanocomposito de rGO/CoAgHCF foi submetido a testes de GCD
em diferentes intervalos de potencial em 1,0 mol L' KNOs (pH = 5,5) sob j = 0,1 mA
cm™ para se avaliar contribuicdes a retengdo de carga em regides mais extremas. A Fig.
60a exibe o estudo realizado de 0,8 a 1,0 V como limites superiores € mostrou que entre
0,8 e 0,9 V ha uma contribui¢io consideravel de quase 1,0 mF cm™, enquanto de 0,9 a
1,0 V, a pequena diferenca estd associada com uma parcela de queda 6hmica. Esse teste
resultou em uma melhor faixa de 0,4 a 0,9 V retornando uma C areal de 13,68 mF cm™.
O teste também foi realizado para regides mais catddicas (Fig. 60b), resultando em uma
superior C, areal para a faixa de 0,4 a2 0,9 V. Isso se deve pois em potenciais abaixo de 0,4
V a contribui¢do do tempo de descarga ndo ¢ suficientemente alta para compensar o
potencial adicional. Dessa forma, selecionou-se, para prosseguir com os testes

subsequentes, a regido de potencial que resultou em maior C, areal (0,4 a 0,9 V).
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Figura 60 — Curvas de descarga do rGO/CoAgHCF sob j = 0,1 mA cm™ em 1,0 mol L™!
KNOs (pH = 5,5) em diferentes faixas de potenciais anddico (a) e catddico (b).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

3.4.2  Comportamento sob diferentes densidades de corrente

O comportamento do nanocompoésito de rGO/CoAgHCF depositado
eletroquimicamente sobre o GC foi avaliado para diferentes j normalizadas pela massa
previamente aferida. As Cs foram extraidas de curvas de descarga sob j =5, 2, 1, 0,75,
0,5,0,2¢ 0,1 Ag'em 1,0 mol L' KNO; (pH = 5,5) e os perfis resultantes podem ser
visualizados na Fig. 61a. O material demonstrou caracteristicas pseudocapacitivas sob as
diferentes condi¢gdes com usual queda de Cs com o aumento do j aplicado, resultando em
valores de Cg de 182,6 e 122,7 F g! sob j = 0,1 e 1,0 A g!, respectivamente. Os
comportamentos tanto da Cs por massa (eixo y esquerdo — verde) quanto da Cs areal (eixo
y direito — azul) foram tracados em fung¢do das j empregadas para melhor observagdo na

Fig. 61b.
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Figura 61 — Curvas de descarga do rGO/CoAgHCF sob j = 5,2, 1,0,75,0,5,0,2¢ 0,1 A
gl em 1,0 mol L' KNOs (pH = 5,5) (a). Comportamento das Cs gravimétrica (eixo y
esquerdo — verde) e areal (eixo y direito — azul) frente as diferentes j (b). Grafico de
Ragone para o sistema de trés eletrodos resultante das Cs gravimétrica (c¢) e areal (d).
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As densidades de energia (Es) e poténcia (Pg) foram calculadas para as variadas
j estudadas no sistema de trés eletrodos para verificar esses parametros exclusivamente
para o eletrodo modificado com rGO/CoAgHCEF. As Eg e Pg obtidas foram estimadas em
funcao da massa e da érea, e os graficos de Ragone resultantes podem ser verificados nas

Fig. 61c e Fig. 61d, respectivamente. Verifica-se que, mesmo o nanocomposito se
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adequando a componentes de supercapacitores, ele se encaixa em um limiar proximo as
caracteristicas de baterias. Esse comportamento estd associado a predominante corrente
capacitiva a reten¢do de carga total. A fim de facilitar a visualizagao de todos os resultados
extraidos do teste, os dados foram compilados na Tabela 14. A capacidade de reter carga
durante varios ciclos foi calculada pela Eq. 21 em fungdo da primeira descarga. O
nanocompdsito de rGO/CoAgHCF apresentou queda significante de quase 40% apds 100
ciclos e de mais de 80% apds 1000 ciclos (Fig. 61e). A provavel causa disso ¢ a
instabilidade estrutural provocada pela presenca de Ag" na rede, que a distorce tornando-
a sensivel a difusdo dos ions em sua composi¢do. Este comportamento precisa ser

aprimorado, porém necessita de um estudo de caso especifico.

Tabela 14 — Tempo de descarga (t,), capacitancia especifica (Cs), densidade de energia
(Es) e densidade de poténcia (Ps) obtidos para diferentes j pelo rGO/CoAgHCF em 1,0
mol L' KNO; (pH = 5,5) numa célula de trés eletrodos.

Cs Eg Pg
Fg! Fem? Whg! mWhem? Wg! mWem?

j/Ag'l td/S

0,1 9133 182,6 21,7 6,3 0,75 25,0 3,0

0,2 417,3 166,8 19,6 5,8 0,68 50,0 5,9

0,5 140,6 140,3 16,3 4,9 0,57 124,8 14,5
0,75 86,6 129,4 15,0 4,5 0,52 186,8 21,6
1,0 60,4 122,7 14,2 4,3 0,49 253,7 29,3
2,0 25,6 103,1 11,9 3,6 0,41 502,7 58,0
5,0 8,1 83,0 9,5 2,9 0,33 1274,9 145.9

Fonte: elaborado pelo autor, 2024.

3.4.3  Célula de dois eletrodos

O material nanocomposito de rGO/CoAgHCF foi examinado em uma célula
simétrica de dois eletrodos a fim de testar sua operacionalidade. A CV resultante desse
sistema em 1,0 mol L' KNOs (pH = 5,5) 2 50 mV s™! pode ser observada na Fig. 62a e as
CV isoladas dos dois materiais em um sistema de trés eletrodos se encontram em seu
inset. Verificou-se a manuten¢do do perfil de corrente pseudocapacitiva, sugerindo a
conservagdo do comportamento de sistemas supercapacitores. Além disso, pode-se
verificar os perfis de GCD da célula simétrica em diversas j na Fig. 62b e as Cs resultantes

na Fig. 62c. Verificou-se uma capacitancia maxima obtida para j = 0,10 A g"! resultando
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em 79,92 F g!' € 9,16 mF cm™, atingindo menores capacitincias em maior j, retornando
39,44 F g'' ¢ 4,52 mF cm™. O sistema de dois eletrodos se apresentou mais estavel que o
sistema de trés eletrodos, exibindo queda de 55,5% frente a 1000 ciclos de GCD em
comparag¢do a queda de mais de 80% para o segundo sistema mencionado, indicando a
importancia do equilibrio de massa na contribui¢ao dos processos de transferéncia de

carga (Fig. 62d).

Figura 62 — CV do rGO/CoAgHCF em célula simétrica de dois eletrodos em 1,0 mol L~
' KNOs (pH = 5,5) — inset: CV dos rGO/CoAgHCF no sistema de trés eletrodos
preparados para o teste em célula simétrica (a). Curvas de descarga da célula simétrica de
rGO/CoAgHCF em 1,0 mol L KNO; (pH = 5,5) sob diferentes j (b). Grafico de j versus
Cs obtidas de (b) (¢). Capacidade de retencao de carga da célula simétrica por 1000 ciclos
de GCD (d). Graficos de Ragone para a célula simétrica de rGO/CoAgHCF em fungdo

da massa (e) e da area (f).
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Fonte: claborado pelo autor, 2024.

Para esse sistema, foram também calculadas as Es e Ps no intuito de adequar a
célula proposta no grafico de Ragone em fun¢ao da massa (Fig. 62c) e da area (Fig. 63d)
dos eletrodos. O sistema apresentou menor densidade de energia para o arranjo simétrico
que no sistema de trés eletrodos, sugerindo uma capacidade de retengdo de carga mais
limitado no esquema funcional de dois eletrodos. Apesar disso, atestou-se que o material
ainda se adequa na classe dos supercapacitores, uma vez que houve um ligeiro ganho na
densidade de poténcia. A Tabela 15 traz alguns parametros da literatura adquiridos para
materiais baseados em Co e Ag como componentes de supercapacitores para adequada
comparag¢do. O material na forma de filme fino proposto neste capitulo apresentou bons
resultados se comparados aos materiais em forma de p6 apresentados na tabela, com um
destaque a alta densidade de poténcia obtida em uma solugdo mais ambientalmente
amigavel que os outros, atestando viavel aplicabilidade como componente funcional para

supercapacitores.
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Tabela 15 — Densidades de energia e poténcia de diferentes materiais baseados em Ag e

Co na literatura para aplicagdo como componente de supercapacitores simétricos.

Solu¢io Eg/Wh  Pg/kW

Material Forma Ref.
(mol L) kg! kg!

Ag-C0304 Po KOH (1) 39,3 0,75 [215]

Z1F-67.Agx=10/RGO Po KOH (6) 199,7 46,4 [216]

rGO.Ag-Co Po KOH (3) 69,2 0,20 [217]

rGO/CoAgHCF Filme fino KNOs3 (1) 2,25 22,5 Este trabalho

Ag-Co0304: 0xido de cobalto nanocristalino dopado com prata; ZIF-67.Agx=10/RGO: rede zeolitica de
imidazolato de cobalto substituido por prata sobre 6xido de grafeno reduzido; rGO.Ag-Co: 6xido de

grafeno reduzido decorado com prata e 6xido de cobalto.

Fonte: claborado pelo autor, 2024.

4 CONCLUSOES PARCIAIS

O presente capitulo demonstrou uma via de sintese de um nanocompo6sito inédito
de rGO/CoAgHCEF para emprego em componentes de supercapacitores. A preparagdo do
material se apoiou sobre um planejamento fatorial que ¢ capaz de analisar a influéncia
das fragdes de metais e do pH da solucao para formacao dos PBA em busca do resultado
mais favoravel a aplicacdo. A maior capacitancia especifica foi adquirida foi para
concentragdes equimolares de Co?" e Ag?" na primeira etapa de redugdo conjunta ao
suporte carbonéaceo, e para um valor de pH = 4,0 na etapa seguinte de derivatizacdo dos
metais em bMHCEF, dessa forma, selecionando as condi¢cdes dos experimentos 5, 6 e 7.
Esse nanocomposito de rGO/CoAgHCEF teve sua estabilidade avaliada em diferentes
valores de pH, apresentando maior integridade para um valor de 5,5, mostrando que
encontrar o equilibrio entre H" ¢ K™ que difundem na estrutura é de essencial importancia.

O nanocomposito proposto apresentou a morfologia das folhas de rGO
decoradas com particulas de CoAgHCF regulares e bem distribuidas. Ademais, observou-
se que a presenca dos dois metais na composi¢ao do material promove uma reorganizagao
estrutural que impede a formagao de fracdes defeituosas na rede cristalina e geram sitios
com ambientes quimicos desiguais. O efeito sinérgico das particulas de cobalto e prata
também mostrou a capacidade de afetar a estrutura do rGO nos momentos da reducdo ou
da derivatizagdo, resultando numa restruturacdo nas bordas das folhas grafiticas e

conservagao dos defeitos centrais. Além disso, atestou-se a necessidade da presenca do
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rGO constituido, uma vez que sua presenga garante menor probabilidade de lixiviagao
dos metais precursores na etapa da derivatizagao.

O nanocomposito de rGO/CoAgHCF apresentou predominancia da corrente
difusional, se afastando da cinética controlada predominantemente por processos
superficiais resultantes dos outros materiais-controle. Esse fendmeno pode ter sido
responsdvel por uma superior capacitincia especifica (exceto se comparado ao
rGO/CoHCF), uma vez que contribui¢des na corrente dependentes de efetivas reagdes
eletroquimicas promove uma maior retencao das cargas na estrutura. O material proposto
também apresentou uma boa estabilidade por 100 ciclos voltamétricos, perdendo
novamente nesse quesito apenas para o rGO/CoHCF. Isso indica que, apesar da forte
sinergia entre os metais na formagdo do PBA, a presenca de Ag" pode comprometer a
integridade do componente frente a aplicagdo de uma diferenga de potencial.

A avaliagdo da capacitancia especifica gravimétrica do nanocomposito de
interesse sob diferentes densidades de corrente foi realizada apos prévio estudo da faixa
de potencial mais adequada. O teste apresentou uma capacitancia especifica de 182,6 F
g! sob uma densidade de corrente de 0,1 A g!' para o rGO/CoAgHCF entre 0,4 ¢ 0,9 V.
As densidades de energia e poténcia foram estimadas e adequadas ao grafico de Ragone,
onde o material se inclui na classe dos supercapacitores, porém muito préxima a regido
caracteristica de baterias devido a seu comportamento difusional. A c€lula simétrica de
dois eletrodos de rGO/CoAgHCF se mostrou viavel, apresentando boas densidades de
energia e poténcia, se tratando de filmes finos. Sendo assim, o capitulo demonstrou uma
forma simples e rapida de otimizagdo de pardmetros de sintese direcionados a aplicacio
desejada. Esse estudo abre portas para examinar diferentes comportamentos induzidos
pela presenga de mais de um metal na estrutura dos MHCF (desconsiderando o ferro),
contribuindo com um protocolo de preparacdo e avaliagio do material, o que ¢
fundamental para o aprimoramento tecnologico de dispositivos armazenadores de energia

eficientes e de custo reduzido.
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Capitulo 5

Conclusoes finais, perspectivas futuras e referéncias

bibliogrdficas
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1 CONCLUSOES GERAIS

A proposta de desenvolvimento de novos nanomateriais multifuncionais
inicialmente sugerida por esta tese foi cumprida com éxito. Preparou-se nanocompdsitos
constituidos de oxido de grafeno reduzido com particulas de hexacianoferratos
bimetalicos, que apesar de ser uma classe de compostos de coordenagdao bem conhecida,
a coexisténcia de mais de dois metais em sua rede estrutural ainda é pouco explorada pela
comunidade cientifica. Foi demonstrado que os andlogos bimetalicos de azul da Prussia
formaram estruturas diferentes daquelas compostas com apenas um metal, dispondo da
oportunidade de ajustar com ainda mais detalhes as propriedades de interesse do material
final.

A controlabilidade das propriedades desejadas foi realizada variando dois
parametros de sintese em dois niveis, auxiliada por um planejamento fatorial dos
experimentos. A sintese dos materiais se dividiu em duas etapas e uma variavel foi
avaliada para cada etapa. A primeira condiz a deposi¢ao eletroquimica dos dois metais
concomitantemente a reducdo de GO através de voltametria ciclica. J4 a segunda etapa
promove a reagdo das particulas metélicas dispostas no rGO com ferricianeto de potassio
para devida formacdo dos bMHCF na superficie do material de carbono, também por
voltametria ciclica. Os perfis eletroquimicos dos produtos finais, juntamente com
adequadas caracterizagdes, atestaram a formacao bem-sucedida dos materiais propostos
através do método de sintese aplicado.

O planejamento fatorial 2% contou com sete experimentos, sendo dois fatores em
dois niveis mais as replicatas de trés medidas em nivel central. As respostas dos
experimentos foram analisadas de acordo com suas aplicagdes pretendidas: maior
sensibilidade para o sensor de nicotina, cinética mais favoravel para o catalisador da
reagdo de evolugao de oxigénio e maior capacitincia especifica para o componente para
supercapacitores. Para os trés materiais propostos nesta tese, os dados do modelo foram
satisfatoriamente ajustados em sentido ao resultado, retornando R? > 0,92 para todos os
casos. Além disso, as triplicatas nos pontos centrais para todos os modelos apresentaram
baixo desvio padrao, certificando a convincente reprodutibilidade do método de sintese
apresentado.

Todos os materiais propostos foram caracterizados comparando-se aos
materiais-controle, sintetizados pelo mesmo método, mas na auséncia de um dos
componentes, seja o rGO, seja 0 metal complementar. O material carbonaceo apresentou

um aspecto de folhas enrugadas, enquanto os nanocompositos, tanto bimetalicos, quanto
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monometalicos, exibiram as folhas rugosas de rGO visivelmente decoradas com
particulas das espécies de PBA. A presenca do suporte grafitico se mostrou essencial para
uma mais adequada distribuicdo e homogeneidade dos tamanhos e formatos dessas
particulas, uma vez que os PBA isolados apresentaram alta aglomeracao, comprometendo
a area superficial do material. Ademais, essa disposi¢ao foi fundamental para a melhor
eficiéncia dos compdsitos frente a suas aplicagdes quando comparado com os PBA
preparados sem rGO.

A composicao de todos os materiais de interesse ou de controle foi devidamente
comprovada, uma vez que se detectou a presenca de todos os elementos constituintes de
suas estruturas. Verificou-se, a partir de espectroscopias na regido do infravermelho e
Raman, que a presenca de outro metal na forma¢do do bMHCF induz um arranjo
estrutural daqueles com apenas um metal, originando materiais com caracteristicas
estruturais distintas. Adicionalmente, percebeu-se que a natureza do metal depositado
também afeta a capacidade do método eletroquimico em restaurar partes especificas da
rede de 4tomos de carbono sp? do rGO, apresentando outro fator a ser considerado nesse
tipo de rota de sintese. Ainda, mostrou-se interacdes sinérgicas dos metais na rede entre
si e com relagdo ao material carbonaceo, dispondo de um fator extra que deve ser
considerado no momento do emprego do material a sua funcionalidade proposta.

Em geral, os materiais de rGO/bMHCF foram superiores frente as aplicagdes
sugeridas em comparacdo com os materiais-controle de rGO, bMHCF e rGO/MHCEF dos
dois distintos metais. O sensor eletroquimico de nicotina de rGO/AgCuHCF mostrou
forte sinergia entre os componentes, o que resultou na maior capacidade de difusdo do
analito e maior contato na sua media¢do da reacao de oxidacao da substancia por uma via
mais facilitada. A reacdo de evolucdo de oxigénio promovida por um catalisador gerado
a partir do rGO/CoNiFeOOH atestou a essencial presenga dos trés metais na composi¢cao
para atingir sua superior atividade. Além disso, o rGO cumpre o papel de suportar os
agentes cataliticos e inibindo sua desintegracao, resultando em uma melhor estabilidade.
O perfil pseudocapacitivo do inédito rGO/CoAgHCF entregou um viavel material na
forma de filme fino para componente de supercapacitores, dispondo de satisfatorias
densidade de energia e poténcia, porém apresentou estabilidade -eletroquimica
comprometida.

Esta tese foi capaz de apresentar uma forma simples e controlada de se
desenvolver novos nanomateriais com o uso do planejamento fatorial. Essa estratégia se

mostra um tanto eficiente, independentemente do método de sintese ou da aplicagdo
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proposta. O conhecimento prévio da rota de produgao e das caracteristicas gerais da classe
dos materiais preparados € essencial para o sucesso da fabricagdo do produto final.
Ademais, demonstrou-se como direcionar os experimentos em fun¢do de sua aplicagdo,
movimento que indica o material mais adequado para a aplicagdo proposta. Essa ideia
abre portas para a aplicacdo dessa estratégia a nivel industrial como forma de obter

materiais comerciais com caracteristicas otimizadas a sua funcionalidade.

2 PERSPECTIVAS

Este trabalho apresentou apenas uma pequena parte do alcance em
funcionalidades dos analogos de azul da Prussia. O método estratégico de sintese ainda
pode ser utilizado para outras aplica¢des ja conhecidas dessa classe de materiais, como
outros tipos de catdlise, adsor¢do, eletrocromismo, entre outros. Além disso, a
combinac¢do desses materiais com outros derivados do grafeno também desperta interesse,
uma vez que agregando suas propriedades com, por exemplo, nanotubos ou pontos
quanticos de carbono, podem induzir a formag¢do de materiais com novas propriedades e
ainda mais eficientes. Acrescenta-se a variedade de combinagdes de metais na tabela
periddica para formar novas estruturas de bBMHCF, ou mesmo trimetélicos.

O planejamento fatorial também pode ser expandido. Uma andlise fatorial de trés
fatores pode elucidar ainda mais as influéncias dos parametros de sintese sobre a resposta
desejada. Além disso, pode-se ainda evoluir a otimizacdo em direcdo ao método de
superficie de resposta, que retorna a efetiva tendéncia dos fatores em direcdo a uma
resposta Otima. A sintese pelo método de voltametria ciclica em duas etapas ainda possui
parametros que podem ser avaliados, como velocidade de varredura, quantidade de ciclos
e faixa de potencial. Além disso, varidveis nas composicoes da dispersdo e solugdo
precursoras também podem ser estudadas, como a concentragdo de GO e o valor de pH
de sua dispersao, tipo e concentragdo dos eletrolitos-suporte, diferentes agentes quelantes,
entre outros, apresentando, assim, uma gama de possibilidades na estratégia de produgao
de novos compdsitos dessa classe.

As técnicas de caracterizagdo foram suficientes para comprovar a formacdo dos
materiais, porém técnicas adicionais enriqueceriam a analise das propriedades através da
percepgao de caracteristicas que ndo foram observadas pelas técnicas empregadas. Dentre
as varias existentes, técnicas como difracdao de raios X, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X e microscopia eletronica de transmissdo seriam importantes na

elucidacdo composicional e estrutural detalhada dos materiais obtidos. Ademais, a
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combinacdo de técnicas como analise termogravimétrica, analisador CHNOS e
espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente seria suficiente
para propor a formula estequiométrica desses materiais para completa compreensdo da
suas naturezas.

Este trabalho pavimenta diversos caminhos a se percorrer quando se trata do
desenvolvimento de novos materiais de rtGO com PBA com um ou mais metais.
Entretanto, ¢ importante ressaltar que as perspectivas ndo se limitam a classe de materiais
abordada e muito menos ao método de sintese. Vale relembrar que um dos intuitos do
campo da Quimica de Materiais ¢ facilitar e confortar a vida do ser humano e da sociedade
através de suas interacdes com novas tecnologias que sejam acessiveis, robustas e

ambientalmente amigaveis.
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