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RESUMO

Este trabalho consiste da sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos de
grafeno e niquel metalico ou hidroxido niquel, e a posterior aplicacdo desses
materiais na forma de filmes finos como eletrodos para baterias, sensores e
dispositivos eletrocrémicos. A sintese desses nanocompdsitos foi realizada atraves
de duas rotas: na primeira abordagem foram utilizadas solucdes de grafeno
carregado negativamente (grafeneto) em diferentes solventes como agentes
redutores para os fons Ni**. A sintese desses nanocompdsitos foi realizada em
atmosfera inerte e produziu nanocompésitos do tipo grafeno/niquel metalico com
diferentes proporcdes, onde as particulas de niquel apresentaram tamanho
nanomeétrico (~5 nm).

Na segunda abordagem as amostras foram preparadas utilizando dispersoes
de 6xido de grafeno (GO) em etileno glicol. As amostras de GO foram obtidas
através da oxidacdo do grafite, seguida da esfoliacdo do Oxido de grafite (Gr-O).
Diferentes parametros foram avaliados, tais como o tempo e a temperatura de
oxidacdo, e a fonte de ultrassom para a esfoliacdo. As dispersdes de GO em etileno
glicol foram preparadas utilizando a amostra mais oxidada. A sintese dos
nanocompositos pelo método poliol foi realizada em diferentes temperaturas,
gerando nanocompdsitos entre grafeno (ou Oxido de grafeno reduzido — rGO) e
niquel metalico ou hidréxido de niquel. Nos nanocompadsitos rGO/niquel metalico, as
particulas de niquel apresentaram estrutura cristalina cubica de face centrada e o
aumento da proporcdo GO:Ni** levou a um coalescimento das nanoparticulas. Ja
nos nanocompdsitos rGO/Ni(OH),, a proporcdo GO:Ni?* também foi variada e todas
as amostras produziram Ni(OH), com estrutura a e com didmetro de particula
nanomeétrico (~5 nm), o que é muito interessante para aplicacdes eletroquimicas.

Em ambas as sistematicas os nanocompdsitos foram caracterizados
eletroquimicamente em meio alcalino, levando ao par redox Ni(OH),/NIOOH.
Entretanto, na primeira abordagem os eletrodos foram modificados utilizadando a
técnica de drop casting e na segunda os materiais foram processados na forma de
filmes finos utilizando uma metodologia de sistema bifasico desenvolvida em nosso
grupo de pesquisa (GQM-UFPR).

Os filmes finos dos nanocompdésitos rGO/aNi(OH), também foram avaliados
guanto a sua potencialidade para aplicacdo como eletrodos para baterias, sensores
de glicerol e dispositivos eletrocromicos em meio alcalino. Como materiais para
armazenamento de energia, 0s nanocompositos apresentaram excelentes valores de
energia e poténcia (43,7 W h kg™ e 4,8 kW kg™, respectivamente). Como sensores
para a deteccdo de glicerol, baixos limites de deteccdo e uma ampla faixa linear
foram obtidos (15,4 pmol L™ e 10 a 800 pmol L™, respectivamente). Quando
empregados como materiais eletrocrémicos, bons valores de eficiéncia eletrocrébmica
foram alcancados (69,4 cm? C?%). Em todos os casos 0s nanocompositos
apresentaram desempenhos superiores aos do Ni(OH), preparado como controle.
Esses filmes também foram aplicados como catodos na construcao de dispositivos
assimétricos de armazenamento de energia, utilizando filmes de carbono ativado
como anodos.

Palavras-chave: nanocompdsitos, hidroxido de niquel, niguel metalico, 6xido de
grafeno reduzido, grafeno, bateria alcalina, sensor, glicerol,
eletrocromismo, filmes finos, interfaces liquido-liquido.



ABSTRACT

This work aims the synthesis and characterization of nanocomposites
between graphene and nickel or nickel hydroxide and their use as thin films in
electrodes applied in alkaline batteries, sensors and electrochromic devices. The
nanocomposites syntheses were carried out through two approaches. The first
procedure involved negatively charged graphene solutions (graphenide) in different
solvents as reducing agent for the Ni** ions. All the synthetic steps were carried out
inside a glove box and graphene/metallic nickel nanocomposites were obtained with
different proportions, where the nickel particles showed nanometric sizes (~5 nm).

In the second procedure graphene oxide (GO) dispersions in ethylene glycol
were used. The GO samples were obtained through the oxidation of graphite,
followed by the exfoliation of graphite oxide (Gr-O). Different parameters were
evaluated, such as the time and temperature of the oxidation, and the ultrasound
source for the exfoliation step. The GO dispersions used in the synthesis were
prepared using the sample with the higher oxidation degree. Nanocomposites were
obtained through the polyol method in different temperatures, leading to
nanocomposites between graphene (reduced graphene oxide - rGO) and metallic
nickel or nickel hydroxide. For the rGO/metallic nickel nanocomposites, the nickel
species presented a face-centered cubic structure and the increase of the GO:Ni**
proportion led to a coalescence of the nanoparticles. For the other nanocomposites,
the GO:Ni®* proportion was also evaluated and all the samples led to Ni(OH), with «
structure and nanometric particle sizes (~5 nm), which is very interesting for
electrochemical applications.

The nanocomposites obtained through the two procedures were
electrochemically characterized in alkaline medium, leading to the Ni(OH)./NiOOH
redox pair. However, for the first route the electrodes were modified through the drop
casting technique and for second procedure the nanocomposites were processed as
thin films using a biphasic system developed in our research group (GQM-UFPR).

The rGO/aNi(OH), nanocomposites thin films were also evaluated as
electrodes for batteries, glycerol sensors and electrochromic devices in alkaline
medium. When applied for energy storage the nanocomposites showed high energy
and power values (43.7 W h kg™ and 4.8 kW kg™, respectively). As glycerol sensors,
low detection limits and a wide linear range were obtained (15.4 umol L™ and 10 to
800 umol L™, respectively). In the electrochromism area, good electrochromic
efficiency values were reached (69.4 cm? C™). In all applications the nanocomposites
showed higher performances than the Ni(OH), control sample. These thin films were
also employed as cathode for the construction of asymmetric devices for energy
storage, using activated carbon films as anode.

Keywords: nanocomposites, nickel hydroxide, metallic nickel, reduced graphene
oxide, graphene, alkaline batteries, sensor, glycerol, electrochromism, thin films,
liquid-liquid interfaces.
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NiG-NMP-2 Amostra sintetizada em NMP com proporcéo Cg/Ni** 1/4,4

NiG-NMP-3 Amostra sintetizada em NMP com proporcéo Cg/Ni** 1/8,8

NiG-NMP-4  Amostra sintetizada em NMP com proporcdo Cg/Ni?* 1/13,1

NiG-THF-1  Amostra sintetizada em THF com proporcéo Cg/Ni** 1/0,7

NiG-THF-2 Amostra sintetizada em THF com proporcdo Cg/Ni?* 1/2

NiG-THF-3 Amostra sintetizada em THF com propor¢do Cg/Ni?* 1/4,1

NiG-THF-4  Amostra sintetizada em THF com proporcéo Cg/Ni** 1/6,1

NMP N-metil-2-pirrolidona

PDMS Polidimetilsiloxano

PEDOT Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)

PEG Polietilenoglicol

PET Politereftalato de etileno

PVP Poli(vinil)pirrolidona

Qcla Carga do processo de clareamento

Qesc Carga do processo de escurecimento

rGO Oxido de grafeno reduzido

rGO1 rGO obtido a partir do GO1

rGO2 rGO obtido a partir do GO2

rGO3 rGO obtido a partir do GO3

rGONiI-1 Amostra preparada a 198 °C com propor¢do massica GO/Ni** 1/0,1

rGONI-2 Amostra preparada a 198 °C com proporcdo massica GO/Ni** 1/0,5

rGONi(OH),-4 Amostra preparada a 190 °C com propor¢cdo massica GO/Ni?* 1/1
rGONIi(OH),-3 Amostra preparada a 190 °C com propor¢cdo massica GO/Ni?* 1/0,5
rGONi(OH),-2 Amostra preparada a 190 °C com proporcdo massica GO/Ni** 1/0,25
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SE|
SERS

SWCNT

Tcla
Tesc
THF
TG
TOP
XPS

Amostra preparada a 190 °C com propor¢do massica GO/Ni** 1/0,1
Solid electrolyte interface — Interface de eletrdlito sdlido
Surface-enhanced Raman spectroscopy — Espectroscopia Raman
intensificada por superficie

Single-walled carbon nanotubes — Nanotubos de carbono de parede
Unica

Tempo de resposta de clareamento

Tempo de resposta de escurecimento

Tetraidrofurano

Andlise térmica

n-trioctylphosphine - n-trioctilfosfina

X ray photoelectron spectroscopy - Espectroscopia fotoeletronica de
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem se demonstrado uma demanda crescente para
materiais em escala nanométrica (nanomateriais), devido ao fato de que, abaixo de
um tamanho critico, materiais que anteriormente apresentavam propriedades
definidas e conhecidas passam a exibir propriedades diferenciadas,™ abrindo as
portas de um mundo até entdo inexplorado. A gama de possibilidades é imensa,
uma vez que abaixo do tamanho critico, diferentes tamanhos de particula, bem como
modificacdes na forma das mesmas, podem levar a mudancas significativas nas
propriedades do nanomaterial. Ela torna-se ainda maior quando diferentes materiais
sdo combinados, dando origem aos nanocompd@sitos, 0s quais manifestam uma
combinacdo das propriedades que os materiais isolados apresentam, bem como
propriedades sinergisticas, diferentes das que seus constituintes isolados
possuem.™

Com relacdo aos diversos campos de aplicagcdo, a area de dispositivos de
armazenamento de energia merece destaque, uma vez que € um dos quatro pilares
de um modelo sustentavel de geracédo, distribuicdo, armazenamento e consumo de
energia.?) Esses dispositivos abrangem basicamente o0s capacitores, 0s
supercapacitores e as baterias, 0s quais apresentam mecanismos singulares para o
armazenamento de energia. Os nanomateriais sdo empregados amplamente nessas
trés classes de dispositivos, e seu uso levou a um aumento de desempenho
expressivo quando comparados com os dispositivos que utilizavam materiais em
escala macroscopica.

Outras areas de elevado interesse cientifico e tecnolégico sdo as de
sensores eletroquimicos e de dispositivos eletrocrdmicos. Sensores eletroquimicos
sao ferramentas muito Uteis e viaveis na deteccao de varias espécies de interesse
ambiental, industrial, farmacéutico, etc. O uso de nanomateriais como sensores
propicia diversas vantagens, tais como uma melhora no transporte de massa, alta
area superficial efetiva, catélise, entre outras.’) Com relacdo a dispositivos
eletrocrémicos, os materiais utilizados exibem uma mudanca de absorbancia quando
submetidos a uma diferenca de potencial, fendbmeno esse conhecido como
eletrocromismo.”! Devido & essa propriedade, esses materiais podem ser aplicados

em telas de dispositivos eletrdnicos, janelas inteligentes, retrovisores de automéveis,
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6culos, camuflagem militar, entre outros.*® Da mesma forma que para as
aplicacbes citadas anteriormente, a utilizacdo de nanomateriais € motivada, pois
permite uma economia na quantidade de material utilizado, bem como o aumento no
desempenho desses dispositivos.®

Dentre as classes de nanomateriais, as nanoparticulas de hidroxidos de
metais de transicdo, como por exemplo o Ni(OH),, sdo amplamente utilizadas nas
aplicacgoes citadas anteriormente. O Ni(OH), em meio alcalino e sob a acdo de uma
diferenca de potencial gera a espécie NiIOOH. Este par redox Ni(OH),/NiOOH é que
permite 0 uso desse nanomaterial em diversas aplicacdes, pois esse processo de
oxirredugdo possibilita uma alta capacidade de armazenamento de carga, uma
variacdo expressiva de absorbancia e uma espécie altamente reativa (NiOOH),
comportamentos requeridos para um bom desempenho em baterias, dispositivos
eletrocrdmicos e sensores, respectivamente.”

Os materiais nanoestruturados de carbono, como por exemplo os nanotubos
de carbono e o grafeno, tém sido foco de inimeros trabalhos cientificos. Isso porque
esses nanomateriais possuem excelentes propriedades elétricas, mecéanicas, oticas,
entre outras,l”’ as quais os tornam excelentes candidatos na preparacdo de
nanocompoésitos. O uso desses materiais, especialmente o grafeno, em
nanocompoésitos com Ni(OH),, gera varias vantagens, como o0 aumento de
estabilidade das nanoparticulas do hidroxido metélico, o aumento na condutividade
do material final e a melhora na resposta catalitica.®*°

Além da escolha das caracteristicas ideais que 0 nanomaterial deve
apresentar para um bom desempenho em uma determinada aplicagéo, outro ponto
importante € o processamento desse nanomaterial. Ha diferentes maneiras de
processar nanomateriais a fim de se obter filmes finos, os quais, além de outras
vantagens, permitem uma economia de material. Nos Ultimos anos, nosso grupo de
pesquisa (Grupo de Quimica de Materiais, GQM-UFPR) tem se dedicado ao
processamento de diversos nanomateriais na forma de filmes finos, através de uma
rota desenvolvida no grupo, baseada em interfaces entre liquidos imisciveis, visando
aplicacdes em dispositivos fotovoltaicos,™” eletrodos condutores,™? substratos
SERS (Surface-enhanced Raman spectroscopy - Espectroscopia Raman
intensificada por superficie),*® supercapacitores** e sensores eletroquimicos.**

Nesse trabalho de tese, nanocompdsitos envolvendo grafeno e espécies de

niquel metalico e hidroxido de niquel foram sintetizados, processados na forma de
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filmes finos utilizando a técnica de sistema interfacial, e aplicados como eletrodos
para baterias, sensores e dispositivos eletrocrébmicos. Algumas caracteristicas
desses materiais, bem como a motivagcdo para seu uso nas aplicacdes citadas,

serdo detalhadas nos itens subsequentes.

1.1 NANOPARTICULAS DE NIQUEL

O niquel metalico pode assumir trés diferentes tipos de estrutura cristalina:
cubica de face centrada (Nicic), sendo essa a mais estavel nas condi¢cdes ambientes;
hexagonal (Ninex) € cubica de corpo centrado (Nicc), sendo essas consideradas
fases metaestaveis, podendo ser obtidas de forma estavel em escala nanométrica
utilizando determinados estabilizantes.

Diferentes rotas sintéticas tém sido utilizadas para a obtencdo de
nanoparticulas de Nig. Wu et al.l'® sintetizaram nanoparticulas de Nig. com
tamanho médio de 12 nm através da reducao de cloreto de niquel com hidrazina e
hidroxido de so6dio em meio de etileno glicol a 60 °C. Nessa rota, a reducdo do

precursor metélico é descrita pela reacéo (1).
2Ni*"(aq + N2Hagag) + 40H (ag) — 2Nig) + Nog) + 4H20y) 1)

Winnischofer et al.'” realizaram a reducdo de diferentes precursores de
niquel (acetilacetonato de niquel e acetato de niquel) em meio de acido oleico, n-
trioctilamina, 1,2-dodecanodiol, n-trioctilfosfina (TOP — n-trioctylphosphine) e difenil
éter a 200-250 °C. Nesse trabalho os autores prepararam amostras com tamanhos
médios de particula entre 4 a 16 nm através do controle da propor¢cédo precursor
metalico/ligante, do tipo de ligante e do tipo de precursor metalico.

Li et al.*® sintetizaram nanoparticulas de Nig através da reducdo térmica a
300 °C na presenca de H; de um suporte de carbono ativado incorporado com
nigueloceno. As nanoparticulas foram obtidas na auséncia de estabilizantes e
apresentaram um tamanho médio de 6,3 nm.

Além disso, varios trabalhos merecem destaque, onde diferentes

combinagdes de precursores, solventes e passivantes, em diferentes condi¢cdes de
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temperatura, pressdo e efeitos externos (como campo magnético), produzem
nanoparticulas de Nig. com controle de tamanho e forma.**%4

Outra rota muito utilizada é o chamado método poliol. Esse método € muito
interessante, pois o préprio solvente pode agir como agente redutor e passivante
das nanoparticulas. O método poliol foi descrito primeiramente por Fievet et al.”® e
consiste na reducdo do ion metalico em meio de um polidlcool (sendo utilizado
geralmente o etileno glicol), seguido das etapas de nucleagdo e crescimento das
particulas. Outras vantagens desse método sdo a facilidade na execuc¢do, o elevado
rendimento de sintese, e a passivagao das particulas simultaneamente as etapas de
nucleacdo e crescimento. A reducédo do cation metalico ocorre através das reacdes
(2) e (3):%°!

2HOCH,—CH,0H() — 2CH3CHOso1) + 2H20y) (2)
2CH3CHOkq) + M2+(sol) + 2H20() — CH3CO—COCHj3(s0y + Ms) + 2H3O+(so|) 3)

No GQM-UFPR uma modificacdo nessa metodologia foi utilizada para a
obtencdo de nanoparticulas de Nig. passivadas ou ndo por poli(vinil)pirrolidona
(PVP), usando NaBH, como agente redutor, a 140 °C, partindo de NiCl,6H,0.?"
Foram preparadas nanoparticulas estaveis com tamanho médio entre 3,4 e 3,8 nm,
de acordo com a propor¢cdo Ni/PVP, como pode ser observado na imagem de
microscopia eletronica de transmiss&o (MET) na FIGURA 1A.%"]

FIGURA 1. Imagens de MET das nanoparticulas de Nig. sintetizadas na presenca (A) e auséncia (B)
de PVP (adaptado da referéncia ).
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Na auséncia de PVP houve um crescimento de particula (7,7 nm) e uma
aglomeracao das mesmas (FIGURA 1B). As nanoparticulas de Nic. passivadas por
PVP geraram dispersfes estaveis em etileno glicol e etanol, por exemplo, enquanto
que as passivadas apenas por etileno glicol precipitaram. Medidas de
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS - X ray photoelectron spectroscopy)
demonstraram que o PVP interage fortemente com as nanoparticulas pelos grupos
carbonilicos, e o etileno glicol também participa da estabilizacdo dessas particulas.
Na auséncia do NaBH4, a reducdo do precursor metalico pelo etileno glicol sé
ocorreu quando n&o foi utilizado o PVP, a 196 °C, partindo de acetato de niquel.”®

Na dissertacdo de mestrado do autor dessa tese também foi realizada a
sintese de nanoparticulas de Ni¢ passivadas pelo PVP com adicdo de NaBH,4 a 140
oC.”l Nesse trabalho foi avaliada a proporcdo precursor metalico/NaBH,4, sendo que
em maiores quantidade de agente redutor houve uma diminuicdo do tamanho médio
de particula de 3,4 para 2,2 nm (FIGURA 2). Também foi verificado que a auséncia

do PVP acarreta em uma oxidacao parcial da superficie das nanoparticulas.

Ocorréncias

012 345867
Diametro / nm

‘H,N.)‘ nm
—

JEe— o

FIGURA 2. Imagens de MET de nanoparticulas de Nig. na presenca de PVP. Em (A) e (C) estédo
imagens de MET de campo claro e em (B) de campo escuro da mesma regido que (A). No detalhe de
(C) esta um histograma de distribuicao de tamanho (adaptado da referéncia [29]).

Nanoparticulas de Nig tém sido aplicadas em diferentes areas, tais como
adsorvente de corante para separacdo magnética,*® em dispositivos magnéticos,®"
%2 em célula a combustivel,*¥! em sensores,**3% como catalisador para geracédo de
hidrogénio e desidrogenacéo de moléculas organicas,™® 2% 3! em baterias,*"* etc.
Quando esse material € empregado em meio alcalino, ele gera Ni(OH), em potencial
de circuito aberto,***” sendo esse o responsavel pelas propriedades de interesse

na aplicacdo. Esse comportamento foi observado em um dos trabalhos realizados no
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GQM-UFPR, onde nanoparticulas de Nic. foram utilizadas na modificacdo de
eletrodos de pasta de carbono e aplicadas em meio alcalino para a deteccao de
glicerol.”® Na FIGURA 3A estdo os 200 voltamogramas ciclicos aplicados ao
eletrodo, bem como a corrente e o potencial de meia onda de pico anddico com a
ciclagem, onde verificou-se a continua formacdo do Ni(OH), no eletrodo. Na
FIGURA 3B estdo apresentados o cronoamperograma e a curva analitica obtidos
para a deteccéo de glicerol, sendo alcangados valores de limite de deteccao (LD) de
95 pmol L™ e uma ampla faixa linear de 95 a 8000 pmol L. Também foi analisada a
resposta de um eletrodo modificado com niquel metalico macroscopico frente a
conversdo a Ni(OH), e a oxidacao de glicerol (FIGURA 3C), onde foi verificado uma

baixa conversdo do metal a Ni(OH), e uma baixa resposta eletrocatalitica.
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FIGURA 3. 200 voltamogramas ciclicos ciclicos consecutivos (A) obtidos em meio alcalino do eletrodo
de pasta de carbono modificado com Niyg e curva analitica (B) para a detec¢do de glicerol.
Voltamogramas ciclicos (C) obtidos do niquel macroscopico (a) e das nanoparticulas de Nig. (b) na
auséncia (—) e na presenca (---) de glicerol. Em (i) e (ii) estédo os valores de corrente e potencial de
meia onda de pico anddico com a ciclagem, respectivamente. Em siii) estid o cronoamperograma
utilizado para a construcéo da curva analitica (adaptado da referéncia [ 9]).
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Em outro trabalho desenvolvido no GQM-UFPR,™ verificou-se que a
estrutura cristalina das nanoparticulas de niquel influenciou no tipo do Ni(OH), obtido
com a ciclagem do eletrodo, onde nanoparticulas de Ninex geraram Ni(OH), com uma
maior reatividade frente a oxidacéo de glicerol que o formado no eletrodo contento
nanoparticulas de Nigc.

Assim sendo, as caracteristicas morfolégicas e estruturais das nanoparticulas
de niquel podem influenciar drasticamente o Ni(OH), formado a partir desse

material.

1.2 NANOPARTICULAS DE Ni(OH),

O Ni(OH), € um material lamelar, podendo assumir as estruturas o e . As
diferencas entre essas duas estruturas cristalinas sdo o grau de organizacédo das
lamelas e as distancias entre elas, sendo que a fase o apresenta uma maior
desorganizacdo e maior distancia entre as lamelas. Quando esse material € disposto
em meio alcalino e sob a acao de diferenca de potencial, ele € oxidado a NiOOH.
Assim como o Ni(OH),, o NiOOH também apresenta diferentes estruturas, a y e a p,
onde o y-NiOOH possui estrutura similar ao a-Ni(OH),. Bode et al.*Y) descreveram a
interconversao dessas espécies no diagrama ilustrado na FIGURA 4. Como
apresentado na FIGURA 4, o a-Ni(OH), pode ser convertido ao p-Ni(OH), através de
sucessivos ciclos de oxirreducdo ou do envelhecimento em meios fortemente
alcalinos.*?! Ja o B-NiOOH pode ser convertido no y-NiOOH com a repulsdo das
lamelas quando utilizado sobrepotenciais positivos.**!

Devido as diferencas na estrutura dessas fases, esses materiais possuem
diferentes reatividades frente ao processo de oxirreducéao, sendo que o o-Ni(OH), e
0 y-NiOOH exibem uma maior eletroatividade, pois a maior desorganizacédo e o
maior espagcamento entre as lamelas favorece o acesso dos ions do eletrdlito de
suporte aos sitios ativos. Esse fendbmeno € observado na resposta voltamétrica
dessas fases, ilustrado na FIGURA 5. Nota-se que o B-Ni(OH), apresenta picos
deslocados e com menor intensidade, demonstrando uma menor quantidade de
sitios ativos e maior dificuldade para o acesso a esses sitios.*! Essa menor

reatividade da fase B-Ni(OH), também reflete na sua capacidade de armazenar
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cargas em meio alcalino, onde sua capacidade teérica limite é de 289 mA h g%,
enquanto que a do a-Ni(OH), é de 433 mA h g1

y-NiOOH

Oxidagao Redugao Oxidagcao Redugao

464 ]v . ﬁ J aE
nvelhec,-me
= ) ‘N}. >

p-Ni(OH), N

FIGURA 4. Diagrama de Bode (adaptado da referéncia ).
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FIGURA 5. Voltamogramas ciclicos do o-Ni(OH), e B-Ni(OH), em meio de KOH 1 mol L™ (adaptado
da referéncia %)

A reacdo de oxirreducdo do Ni(OH), é descrita por Torresi et al.l*®! e esta
presente na equacéo (4). O mecanismo foi proposto com base em estudos utilizando
microbalanca de cristal de quartzo. Nota-se que a reacdo nao de trata apenas da
abstracdo do proton, mas que tanto o cation do eletrdlito de suporte, como

moléculas de H,0 de hidratacdo intercalam no material de partida.
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(2-2)H20¢) + (2-z-y)e" 4)

Além das fases a e B-Ni(OH),, uma derivacdo da estrutura B-Ni(OH), foi
proposta por Deabate et al.*”! denominada de fase p “mal cristalizada” (Bmc). Essa
estrutura apresenta regides com microdistor¢cées (FIGURA 6) causadas por defeitos
estruturais, tais como vacancias, falhas no empilhamento das lamelas e variacbes
locais de composicdo. Bernard et al.*® avaliaram a reatividade do B-Ni(OH), com
diferentes graus de cristalizagcdo e verificaram que quanto menor o grau de

cristalizacdo, maior a reatividade do material frente ao processo redox.

7 ’

FIGURA 6. Microdistor¢des presentes no Pme-Ni(OH),.

/ micro-distor¢des l‘

A sintese de nanoparticulas de Ni(OH), tem sido realizada de varias formas.
A seguir serdo apresentadas algumas das rotas descritas na literatura para a
obtencdo desse nanomaterial. Zhu et al.*¥ sintetizaram nanofolhas de a-Ni(OH),
através do aquecimento com micro-ondas por 3 minutos de uma solucéo de nitrato
de niquel e uréia em uma mistura de etileno glicol e dgua. Esse nanomaterial foi
avaliado como anodo para baterias de ion Li e apresentou altos valores de
capacidade, de 635,6 (0,1 Agh) e 2559mAhg’ (0,6 AgH).

Sun et al.®® obtiveram microesferas de a-Ni(OH), por meio do aquecimento
a 95 °C por 5 horas com autoclave de uma solucdo de cloreto de niquel e
hexametilenotetramina (HMT) em agua. Segundo os autores, as microesferas sao
constituidas por nanoflocos de a-Ni(OH),. Essas microesferas foram aplicadas como
catodo para baterias alcalinas levando a altos valores de capacidade, de 199 (2 A g
HYe123mAhg! (20 Agh).

Vidotti et al.®™ sintetizaram nanoparticulas de Ni(OH), através do uso de

ultrassom de ponta por 15 minutos em uma solucdo aquosa de nitrato de niquel e



35

hidroxido de amdnio. Essa rota levou a nanoparticulas com tamanho entre 2 e 5 nm,
com uma eficiéncia eletrocromica de 80,3 cm? C' em meio alcalino.
Comparativamente os autores eletrodepositaram Ni(OH), por meio da aplicacdo de
uma corrente de -0,1 mA cm™ por 50 s em um substrato de vidro recoberto com
oxido de estanho dopado com indio (ITO) mergulhado em solugcéo aquosa de nitrato
de niquel. As propriedades eletrocrémicas do filme de Ni(OH), eletrodepositado
também foram avaliadas, levando a uma eficiéncia eletrocrémica de 61,3 cm? C™.

Martins et al.’ obtiveram um filme nanoestruturado de a-Ni(OH), através da
reacao por 6 horas de acetato de niquel, hidroxido de potassio e butanol em meio de
glicerol. As nanoparticulas apresentaram um tamanho médio entre 5 e 12 nm. Esse
material foi utilizado para modificacdo de eletrodos e aplicado na deteccédo de
peréxido de hidrogénio através de um sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA -
flow injection analysis) e cronoamperometria, sendo obtidos valores de LD iguais a
0,2 umol L™

A sintese de nanoparticulas de Ni(OH), também tem sido realizada por meio
de modificacdes no método poliol. Um exemplo é o trabalho de Du et al.,*® onde os
autores realizaram a sintese de microesferas de o-Ni(OH), através da reacdo em
autoclave a 120 °C por 24 horas de nitrato de niquel e uréia em uma mistura de
agua e trietilenoglicol. Verificou-se que essas microesferas sdo constituidas de uma
rede de nanofios de diametro entre 3 e 5 nm, e foram aplicadas como
supercapacitores em meio alcalino, levando a um alto valor de capacitancia, de
17889 Fgta05Ag™.

Apesar de inumeros trabalhos da literatura descreverem o mecanismo de
armazenamento de cargas no Ni(OH), como sendo uma pseudo-capacitancia,
Brousse et al.,® no trabalho intitulado “To be or not to be a pseudocapacitive”,
afirmam que essa atribuicdo estad errada, uma vez que o armazenamento de carga
nesse material é independente do potencial. Dessa forma, é errado calcular a
capacitancia para o Ni(OH),, pois, de acordo com um rearranjo da formula da
capacitancia (C) apresentado na equacao (5), nas regides de platd da curva de
carga-descarga, temos dV/dt — 0 e, consequentemente, C — <, 0 que é incorreto,
onde V é o potencial, t € o tempo, | a corrente de carga-descarga e m a massa de

material.
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1.3 GRAFENO

O grafeno consiste de um arranjo bidimensional de atomos de carbono com
hibridizagdo sp? em um reticulo hexagonal, podendo ser associado a um bloco
construtor de outras formas do carbono, como pode ser verificado na FIGURA 7.

FIGURA 7. llustracéo %ue demonstra a formagé&o de fulereno, nanotubos de carbono e grafite a partir
do grafeno (referéncia 5]).

7

Esse material é de elevada importancia tecnolégica, pois possui
propriedades excepcionais e uUnicas, onde uma Unica folha de grafeno apresenta
elevada &rea superficial tedrica (2620 m? g), excelentes propriedades mecanicas
(md6dulo de Young de 1 TPa e dureza de 130 GPa), alta transmitancia (97,7 % no
visivel), elevada condutividade térmica (5000 W m™ K™), excelentes propriedades
eletrénicas (mobilidade de elétrons de 15000 cm? V* s, entre outros.

Apesar de suas propriedades teoricas terem sido estudadas por muitos
anos, 0 seu isolamento experimental s6 ocorreu ha poucos anos, em 2004 por
Novoselov e Geim,”® através da esfoliagdo mecanica do grafite utilizando uma fita
adesiva. Desde seu isolamento diversas metodologias tém sido desenvolvidas para

a obtencdo desse material, tais como a decomposicéo térmica de SiC,®” onde sdo
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utilizadas temperaturas entre 1250 e 1450 °C por 1 a 20 min; deposicédo quimica de
vapor (CVD - chemical vapor deposition) utilizando catalisadores metalicos como
filmes de niquel, cobre, cobalto e ruténio e hidrocarbonetos como metano, etileno,
acetileno e benzeno;®®*% sintese organica utilizando hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos ou apenas benzeno (bottom-up),’®®® entre outros. A maioria dessas
metodologias produz grafeno com uma alta qualidade, ou seja, sem defeitos
estruturais. Porém, a desvantagem dessas rotas € o baixo rendimento, tornando-as
inviaveis para a producdo desse material em larga escala. Uma comparagéo entre o
custo para producdo em larga escala e a qualidade estrutural do grafeno obtido esta
apresentada na FIGURA 8.

esfoliagao
mecanica

Qualidade
(@]
<
O

decomposigéo“
de SiC sintese

organica
o ¥y

&2
#Nv esfoliagdo quimica
AN do grafite

Kw“ﬁrg x|

>
>

Custo (para produgio em massa)

FIGURA 8. Comparacéo entre qualidade e custo do grafeno preparado por diferentes rotas (adaptado
da referéncia ®*)

Um método de producdo de grafeno capaz de contornar essa barreira se
baseia na obtencéo do 6xido de grafeno reduzido (rGO), o qual € produzido através
da oxidacao do grafite,®® seguida da esfoliacdo do 6xido de grafite (Gr-O) a éxido de
grafeno (GO) e posterior reducdo (FIGURA 9).°6% Essa metodologia possui
diferentes variaveis sintéticas, tais como os tipos de agentes oxidantes utilizados, o
tempo e a temperatura do processo de oxidacao, a forma de esfoliacdo, podendo ser
por banho de ultrassom ou ponta ou apenas agitacdo magnética, e a rota utilizada
para a reducéo do GO. Dessa forma, diferentes tipos de rGOs podem ser obtidos,
podendo apresentar diferentes graus de reducdo, tamanhos de folha e niumero de

folhas empilhadas. O emprego dessa rota gera um material final contendo
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grupamentos oxigenados remanescentes, como hidroxilas e carboxilas, os quais sao
interessantes para a utilizacdo na preparagdo de nanocompadsitos, pois podem agir

como pontos nucleantes para a sintese de nanoparticulas, por exemplo.l’®

Oxido de grafite

Grafite

Oxido de grafeno Oxido de grafeno
reduzido (rGO) (GO)

FIGURA 9. Obtencéo de rGO através da esfoliacdo quimica do grafite.

Outra metodologia recente para a obtencdo de grafeno é descrita por
Pénicaud et al.l"*™ utilizando compostos de grafite intercalado com metais alcalinos
(GIC - graphite intercalation compound). Essa metodologia consiste na solubilizagéo
de um sal de GIC em um solvente organico livre de dgua e O,, produzindo uma
solucdo de grafeno carregado negativamente, a qual € denominada de solucdo de
grafeneto (FIGURA 10). Uma grande vantagem desse método é a utilizacdo de
agitacdo para a solubilizacdo do material, produzindo folhas de grafeno com um
maior tamanho e com menos defeitos do que os métodos que utilizam ultrassom. Os
GICs séo classificados por um estagio n, o qual esta relacionado com o nimero de
folhas de grafeno entre duas camadas consecutivas do intercalante. Um exemplo de
GIC é 0 KCg, 0 qual é um composto do estagio 1, ou seja, existe apenas uma folha
de grafeno entre duas camadas do intercalante. Esse é o composto mais dopado,
possuindo uma carga negativa a cada 8 atomos de carbono. Devido a presenca
dessas cargas, esse material se torna muito interessante, podendo ser utilizado de

forma inovadora como agente redutor na obtencéo de nanocompdsitos.
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Solugéio de
grafeneto

FIGURA 10. Obtencéo de solucao de grafeneto através da intercalacéo de grafite e solubilizagédo de
KCs.

1.4 NANOCOMPOSITOS GRAFENO/Ni E GRAFENO/Ni(OH),

Apesar da larga utilizacdo de nanoparticulas de niquel metéalico e de Ni(OH),
nas mais variadas aplicacbes, muitos autores apontam a baixa estabilidade desses
materiais em determinadas aplicacdes, como, por exemplo, na &rea de

[10. 74771 hodendo haver o crescimento de particula e

armazenamento de energia,
mudanca de estrutura cristalina. Uma das formas de se aumentar a estabilidade
desses nanomateriais € através da sintese de nanocompdsitos utilizando al6tropos
de carbono, como o grafeno.®® 8 wuy et al.® publicaram um artigo de revisdo
sobre nanocompdésitos de Oxidos metalicos e grafeno aplicados na area de
armazenamento de energia. Nesse artigo os autores demonstram as diversas
vantagens de aplicar nanocompdsitos ao invés de 6xidos metélicos de forma isolada,
como os efeitos sinergisticos criados com a interacdo intima dos dois materiais; a
supressao da aglomeracdo das nanoparticulas do 6xido metélico e re-empilhamento
da folhas de grafeno; a dispersdo uniforme das nanoparticulas; a formac¢do de uma
rede flexivel e condutora; a alta capacidade/capacitancia; a manutencdo da
capacidade/capacitancia com o aumento da taxa de carga-descarga; a melhoria de
estabilidade com a ciclagem; os maiores valores de energia e poténcia, entre outros.

Além dessas vantagens, o uso do grafeno na sintese das nanoparticulas promove
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uma mudanca na morfologia das mesmas quando comparadas com a sua obtencéao
na auséncia do material de carbono.

Sun et al.l” sintetizaram nanocompositos de a-Ni(OH), e rGO através da
reducdo com NaBH, a temperatura ambiente por 15 minutos de uma dispersédo de
GO contendo nitrato de niquel em agua. A mesma sintese foi realizada na auséncia
do GO, também levando a nanoparticulas de o-Ni(OH),. As nanoparticulas de a-
Ni(OH), preparadas na auséncia do GO apresentaram um maior diametro, bem
como uma tendéncia a aglomeracdo. Esses materiais foram avaliados como
eletrodos para baterias alcalinas e o nanocompdsito originou valores de capacidade
maiores que as hanopatrticulas isoladas.

Wang et al.®"! sintetizaram um nanocompésito de a-Ni(OH)./grafeno/espuma
de niquel por meio da reducéo eletroquimica de uma solucdo aquosa de nitrato de
niquel sobre um eletrodo de grafeno, o qual foi sintetizado sobre uma espuma de
niquel metalico por CVD. Houve a formacdo de nanoflocos de Ni(OH), sobre o
grafeno, sendo que a mesma morfologia de particula foi obtida na sintese do a-
Ni(OH), sintetizado na auséncia do grafeno. Esses materiais foram aplicados como
supercapacitores em meio alcalino e 0 nanocompdsito mostrou uma maior resposta,
bem como uma maior estabilidade que o controle de a-Ni(OH)..

Subramanian et al.®? obtiveram nanocompésitos de Ni(OH), e rGO através
da eletroforese de uma dispersdo de GO contendo cloreto de niquel em etanol. O
nanocompoésito, bem como o controle de Ni(OH), obtido na auséncia do GO, foram
aplicados na deteccéo de glucose em meio alcalino. Em ambos os casos houve um
comportamento eletrocatalitico para a oxidacdo do analito, entretanto o
nanocomposito demonstrou uma maior resposta. Nenhuma corrente eletrocatalitica
foi verificada para o rGO obtido na auséncia do precursor metalico.

Para todas as aplicacbes desejaveis de compdsitos entre grafeno,
nanoparticulas de niquel e Ni(OH), é fundamental que se compreenda com
profundidade as caracteristicas do material, como o tipo de interacdo metal/carbono,
o tamanho e a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas, a presenca de defeitos e
a presenca de outras espécies no meio (passivantes das nanoparticulas). Todas
essas caracteristicas sdo altamente dependentes do método de sintese utilizado

para a preparacao desses materiais.
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1.5 FILMES FINOS

Filmes finos s&o classificados como uma camada de um determinado
material com espessura variando entre uma monocamada atbmica até alguns
micrometros.®® Um dos principais fatores que influenciam na escolha da técnica de
deposicdo a ser usada é a solubilidade/dispersabilidade do material em um
determinado solvente. Quando o material é solavel ou gera uma boa dispersdo em
certo solvente, diversas sdo as técnicas utilizadas na literatura para a deposicdo na
forma de filmes finos: dip coating, onde o substrato € imerso na dispersdo do
material e retirado; drop casting, onde um determinado volume da dispersdo do
material € depositado sobre o substrato; spin coating, similar ao drop casting, porém
0 substrato é submetido a uma rotacdo; Langmuir Blodgett, onde o filme é formado
na interface liquido-ar e um substrato é imerso ou mergulhado nesse sistema;
eletroforese, onde € aplicado um potencial no eletrodo e o material € depositado
sobre esse eletrodo; filtracdo e transferéncia, onde o material é filtrado e transferido
para o substrato de interesse; entre outros.®° Entretanto, se o material ndo é
soltvel ou ndo dispersa em nenhum solvente a que se tenha acesso, a maioria das
técnicas citadas nao produzirdo filmes homogéneos, prejudicando o desempenho do
material na aplicacdo. Outro ponto importante a nortear a escolha da técnica de
deposicdo é o tipo de aplicacdo. Em algumas aplicacbes Oticas é necessaria a
deposicdo em grandes areas de substrato, e que o filme tenha uma elevada
transmitancia, limitando também o uso de determinadas técnicas.

Nos ultimos anos 0 GQM-UFPR desenvolveu uma nova rota de deposicao de
diferentes materiais na forma de filmes finos, homogéneos, e facilmente transferiveis
para diferentes tipos de substratos. Nesse método, o hanomaterial é sintetizado na
interface de dois liquidos imisciveis, produzindo um filme fino nessa interface.
Também pode ser feito o processamento de um nanomaterial através dessa rota,
onde o nanomaterial é disperso em uma das fases e ap0s a adicdo da outra fase e
um determinado periodo sob agitagdo, o material migra para a interface gerando o
filme fino interfacial. Isso ocorre porque a presenca do material na interface liquido-
liguido minimiza a energia interfacial do sistema, originando filmes homogéneos e
automontados nessa interface. Outro ponto que torna essa metodologia muito

interessante € a possibilidade de controle da espessura do filme formado na
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interface. Esse controle pode ser feito alterando a massa de material disperso que
migrara para a interface, ou a concentracdo dos reagentes utilizados na sintese,
bem como utilizando recipientes de diferentes didametros para a deposi¢éo do filme,
fazendo com que ele ocupe uma area maior e, consequentemente, se forme com
menor espessura. Na FIGURA 11 estdo ilustradas as etapas envolvidas para o

processamento de nanomateriais através dessa rota.
remocao do
filme de filme fino

carbono
- na interface filmedé&®€arbono
sobre o substrato
—_—>
agitagao l’ePOUSO transferencla secagem
magnética

dispersao do
substrato

nanomaterial

EZI]C%URA 11. Esquema do método interfacial para a obtengdo de filmes finos (adaptado da referéncia
)-

Na FIGURA 12 estdo apresentadas imagens fotograficas de alguns dos
filmes preparados no GQM-UFPR.
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FIGURA 12. Fotos dos filmes finos de nanocomposﬂos preparados no GQM-UFPR através da rota de
interfaces liquido-liquido: (A) MWCNT/pohamIma (B SWCNT/polianilina sobre vidro;* (C)
SWCNT/polianilina sobre PET,™ ( D) rGO/polianilina; ¥ (E) rGO/nanoparticulas de Ag;™® (F)
nanoparticulas de Nlhex (a) e Nig (b); 0l (G) rGO (a), SWCNT (b) dois tipos de MWCNT (c, d) sobre
PET e (H) vidro;™ (1) grafeno.’” Os diferentes filmes nas imagens (A), (B) e (D) correspondem a
diferentes proporcdes de polianilina, e na imagem (E) a diferentes proporgées de prata.
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1.6 BATERIAS

Baterias sdo dispositivos capazes de transformar energia quimica em
energia elétrica por meio de reacfes de oxirreducdo, também denominadas de
processos redox ou faradaicos.®® Um dispositivo de bateria que estamos bem
familiarizados € a pilha alcalina. Na FIGURA 13A esta presente uma ilustracdo da
parte interna de uma pilha alcalina de Zn e MnO..

A) Pélo positivo B)
Coletor de corrente
Anodo (Zn + gel de KOH)

Separador
Catodo (MnO,)

Pélo negativo

FIGURA 13. (A) llustracéo da parte interna de uma pilha alcalina de Zn/MnO, (adaptado da referéncia
9 (B) Parte interna de uma bateria de Zn/C (adaptado da referéncia *°%).

Esse tipo de dispositivo € composto por apenas uma célula eletroquimica,
onde as reac¢des no catodo e no &nodo envolvem a transferéncia de elétrons atraves
de um circuito elétrico. Nesse caso, as reacdes (6) e (7) ocorrem nos polos negativo
e positivo, respectivamente, resultando na equacéo global (8) e num potencial de
célula de 1,5 V.

Zne) + ZOH'(aq) —>ZnO(s) +H20(|) + 2¢” (6)
2MnOgy) + H20() + 28" — Mn2035) +20H (aq) (7)
Zn(S) + 2Mn02(s) > ZnO(s) + Mn203(3) E° = 15V (8)

Maiores potenciais de célula podem ser alcancados através de varias células
conectadas em série, como € o caso das baterias de Zn/C (FIGURA 13B), onde o

potencial do dispositivo é de 9 V, uma vez que ele é constituido de 6 células.
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Uma forma de classificar estes dispositivos € através de sua capacidade de
ser recarregado. Se ndo € viavel recarregar uma bateria, ela € denominada de
priméria. Do contrario ela é denominada de secundaria.®® Os dois tipos de baterias
citados anteriormente sdo considerados primarios.

Outro tipo de bateria muito utilizada é a de ion Li. Na FIGURA 14 esta uma

ilustracdo de uma bateria composta de grafite e 6xido de cobalto litiados.

=
)
— 0
4 Eletrélito

_— . (Li* dissolvido em - ) ~
Pélo negativo  LiyCe solvente nao aquoso)  LixC002  Pélo positivo
(Cu como coletor (Al como coletor

de corrente) de corrente)

FIGURA 14. llustracdo de uma bateria de ion litio constituida de eletrodos de grafite e 6xido de
cobalto litiados (adaptado da referéncia *°*).

7

Essa bateria € classificada como secundaria, e as reacbes (9) e (10)

ocorrem nos polos negativo e positivo, respectivamente, resultando na reacéo global

(11) e num potencial de cela de 4,1 V.I°®!

XLiCg(s) — XLi"(soy + Xe™ + XCs) )
Lil-XCOOZ(S) + XLi+(so|) + Xe — LiCOOz(S) (10)
XLiCG(s) + Lil_XC002(s) > LiCOOz(S) + XCG(S) E° = 41V (11)

Apesar das baterias de ion Li apresentarem um elevado potencial de célula
e uma alta capacidade de armazenar cargas, 0 seu alto custo e questdes
relacionadas a seguranca do dispositivo devido ao uso de solventes inflamaveis e a
alta reatividade dos eletrodos contendo Li limitam seu uso extensivo.[121%4

Duas maneiras de avaliar a resposta eletroquimica desses materiais séo
através da voltametria ciclica e de medidas de carga-descarga. Na voltametria

ciclica o potenciostato faz uma varredura ciclica do potencial e como resposta tem-
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se a corrente, sendo que na varredura anddica, ou seja, de menor para maior
potencial, a corrente é convencionada como positiva e na varredura catodica, ou
seja, de maior para menor potencial, a corrente € convencionada como negativa. Na
carga-descarga, 0 potenciostato aplica uma corrente fixa na carga e na descarga,
porém com sinal contrario da carga, e como resposta se obtém o potencial, sendo
esse registrado em funcéo do tempo.

Avaliando a resposta eletroquimica em solucdo de materiais com
comportamento de bateria num sistema de trés eletrodos, tem-se de forma geral os

perfis de voltametria e carga-descarga apresentados nas FIGURA 15A e 15D,

respectivamente.
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FIGURA 15. Voltamogramas ciclicos (A, B e C) e curvas de carga-descarga (D, E e F) de bateria de
LiFePO, (A e D), capacitor de dupla camada elétrica (EDLC) (B e E) e pseudo-capacitores de C0;0,
(C e F) (adaptado das referéncias @ e %),

Observa-se no perfil voltamétrico (FIGURA 15A) a presenca de um par
redox, onde os picos de oxidagdo (em maior potencial) e redugdo (em menor
potencial) estédo relacionados com a saida e entrada de Li da estrutura do LiFEPOy,
respectivamente. Esses processos também ocorrem na curva de carga-descarga
presente na FIGURA 15D, onde primeiramente ocorre o processo de oxidagéo e, em

seguida, o de reducdo. Ambos 0s processos sdo caracterizados por um platd entre
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3,4 e 3,5V, sequidos de um abrupto aumento (na oxidacdo) e diminuicdo (na
reducdo) do potencial com o tempo. Esse comportamento € tipico de baterias e
deve-se a fato de que o potencial s6 se altera apd6s a completa oxidagdo (ou
reducdo) do material. A quantidade de carga capaz de ser armazenada em um
material com comportamento de bateria € expressa pelo termo capacidade, C (mA h
gl), a qual é calculada com base na equacdo (12), onde | é a corrente aplicada
(mA), t € o tempo da carga ou descarga (h), sendo geralmente utilizado o processo
de descarga, e m é a massa de material eletroativo (g).

It
C=— (12)

Nas FIGURA 15B e 15E estdo o voltamograma e a curva de carga-descarga,
respectivamente, de um eletrodo de carbono. Verifica-se um perfil tipico de um
capacitor de dupla camada elétrica (EDLC - electric double-layer capacitor), onde o
voltamograma exibe apenas corrente capacitiva, sem a presenca de picos
relacionados a processos redox, e a curva de carga-descarga exibe uma variacao
linear do potencial com o tempo. Essa denominacdo de EDLC surge devido a
formacao da dupla camada elétrica de Helmholtz entre a superficie do eletrodo e a
solucéo eletrolitica, como apresentado na FIGURA 16. Essa dupla camada elétrica é
formada pelas cargas presentes no eletrodo e 0s ions com carga oposta proximos a
este.

Potencial
Eletrodo

Seio da solugao

— d i«— Distancia

FIGURA 16. Dupla camada de Helmholtz (adaptado da referéncia ™°%).
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O termo capacitancia (F g™) exprime a capacidade de armazenar carga em
um EDLC, e pode ser calculado pela equacéo (13), sendo AV (V) a faixa de
potencial usada. Do ponto de vista geométrico a capacitancia pode ser encontrada
pela equacado (14), dependendo da permissividade () do dielétrico que separa 0s
dois eletrodos, da area (A) dos eletrodos e da distancia (d) entre eles. Devido a
pequena distancia da separacao de cargas na dupla camada de Helmholtz (FIGURA
16), os EDLCs possuem maiores valores de capacitancia do que o0s capacitores

classicos de placas condutoras paralelas.

It

C= — (13)
€A
C= i (14)

Os voltamogramas ciclicos e curvas de carga-descarga do CosO, estédo
apresentados nas FIGURA 15C e 15F, respectivamente. Diferentemente do
observado para os dois materiais citados anteriormente, o voltamograma do Co304 é
formado por um par redox e por uma relevante corrente capacitiva. Avaliando o perfil
de carga-descarga, nota-se um comportamento intermediario entre um EDLC e uma
bateria. A presenca de um pequeno e inclinado platdé surge devido ao processo
faradaico que esse material exibe. A esse comportamento da-se o nome de pseudo-
capacitancia, e 0s materiais que apresentam essa caracteristica também séo
conhecidos como supercapacitores. Esse platd inclinado na curva de carga-
descarga faz com que a capacitancia ndo seja constante com a variacdo do
potencial, uma vez que ela pode ser considerada o coeficiente angular desse
grafico. Segundo Conway,**”! isso ocorre porque a reacéo redox é dependente do
potencial, de forma que a carga armazenada no eletrodo varia em funcdo do
potencial. Dessa forma, dg/dV nao é nulo, sendo q a carga armazenada no eletrodo
e descrita pela equacdo (15). Em baterias, dg/dV € nulo, ou seja, a carga
armazenada no eletrodo ndo € uma funcdo do potencial. A pseudo-capacitancia
também apresenta como caracteristica processos redox com uma alta
reversibilidade. Os diferentes voltamogramas ciclicos e curvas de carga-descarga
das FIGURA 15C e 15D sao referentes as diferencas estruturais nos Coz04

analisados. Como exemplos de materiais que apresentam pseudo-capacitancia



48

podemos citar 6xidos de metais de transicdo como o Ru,O, MnO,, Fe;0. e V.05, e

polimeros condutores como a polianilina.[ %!

g=1It (15)

Uma maneira de comparar o desempenho de baterias, EDLCs e
supercapacitores é através dos parametros energia (W h kg™) e poténcia (W kg™) e
podem ser calculados, para baterias, pelas equacdes (16) e (17), respectivamente,

sendo V o potencial do platd da curva de descarga.

Itv

E=— (16)
E

P=- (17)

Energia e poténcia estao relacionados com a quantidade de cargas que 0
material consegue armazenar e o fluxo com que estas cargas séo liberadas,
respectivamente, podendo ser associadas com a ilustracao presente na FIGURA 17,
onde a quantidade de agua na garrafa exprime a energia e o fluxo de agua a

poténcia.

Poténcia
. (W kg)
)
caf ) \
Energia “
(W h kg))

FIGURA 17. Associacdo de energia e poténcia a agua de uma garrafa sendo vertida em um copo
(adaptado da referéncia [109]).
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Os valores de energia e poténcia de diferentes materiais sdo comparados no
grafico de Ragone (FIGURA 18). Observa-se que os diferentes comportamentos
levam a diferentes valores de energia e poténcia. Baterias exibem altos valores de
energia devido aos processos faradaicos. Em contrapartida, possuem baixos valores
de poténcia. Capacitores, devido ao armazenamento por forcas eletrostéticas,
exibem baixos valores de energia, porém altos valores de poténcia, sendo que 0s
EDLCs possuem maiores valores de energia. Supercapacitores, entretanto,
possuem um comportamento intermediario ao de baterias e EDLC. O dispositivo
ideal € aquele possui altos valores de energia, associados a altos valores de
poténcia. Entretanto, nem todas as aplicacdes necessitam de alta poténcia, como é

0 caso de muitos aparelhos eletrénicos, como celulares e notebooks.

- Capacitores -
% _classicos -
i EDLC

10°

-
(=]
L]

tores

-
o
[y

Poténcia / W kg™

10" 10° 10' 16‘ 10°
Energia /W h kg'

FIGURA 18. Grafico de Ragone (adaptado da referéncia %).

Como as baterias classicas possuem baixos valores de poténcia, isso limita
sua aplicacdo em varios campos, como por exemplo em veiculos elétricos. Duas
formas tém sido muito utilizadas para contornar esse problema: a primeira é através
da utilizacdo de nanomateriais. Isso aumenta os valores de poténcia, pois as
espécies em solugdo envolvidas nos processos redox tém um menor caminho de
percolacdo do que em materiais em escala macroscopica, ou seja, ha uma facilidade
Nno acesso aos sitios ativos do material quando em escala nanomeétrica, como
ilustrado na FIGURA 19 para o LiFePO,. Dessa forma, o uso de maiores correntes

de carga-descarga é favorecido.
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FIGURA 19. Influéncia do tamanho de particula para o LiFePO, no caminho de percolacéo do Li*. No
detalhe esta a estrutura cristalina do LiFePO,, onde o Fe ocupa os sitios octaédricos e o P os sitios
tetraédricos.

Esse fendmeno é exemplificado no trabalho de Pasquier et al.,*'” onde
foram avaliadas as respostas de carga-descarga de nanoparticulas e
macroparticulas de LisTisO1,. Os autores verificaram que a variacdo da corrente de
carga-descarga em termos da taxa C, ou seja, corrente necessaria para que o tempo
de descarga seja de 1 hora, teve maior impacto no material macroscépico.

Outra maneira de aumentar a poténcia de baterias € através da utilizacao de
nanocompoOsitos com materiais condutores, como 0s nanotubos de carbono ou
grafeno. O uso desses materiais alétropos de carbono, de maior condutividade que
os Oxidos usados em baterias, permite utilizar maiores valores de corrente de carga-
descarga. Isso é exemplificado no trabalho de Naoi,*** onde foi avaliado o tempo de
carga-descarga de nanocompdsitos entre nanoparticulas de LisTisO;2 € nanofibras
de carbono (CNF - carbon nanofibers). Na FIGURA 20 esta uma comparacdo da
resposta desse material com a de diferentes tipos de LisTisO1, encontrados na
literatura utilizando a mesma corrente de carga-descarga. Nesse trabalho foi
alcancado um tempo de carga-descarga de 12 s, um dos menores valores ja obtido
para o LisTisO12. Nota-se também que o tempo de carga-descarga do LisTisO1,-CNF
€ menor que o de um eletrodo contendo carbono ativado (CA), o qual tem um
comportamento de EDLC. Esses nanocompdsitos também sdo conhecidos como
hibridos, uma vez que s&do materiais que exibem comportamentos de bateria e

capacitores, e tem sido foco de varios trabalhos cientificos.?
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FIGURA 20. Tempo de carga-descarga do nanocompdsito de Li,sTisO1,-CNF e de diferentes tipos de
E_i4']l'i5012 encontrados nas referéncias a,!"*? b,!*3 ¢ M4 g 1) I8 o {17 (adaptado da referéncia
11
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1.7 ELETROCROMISMO

Eletrocromismo é definido como uma mudanca das propriedades o6ticas de
um material quando esse é submetido a um potencial ou uma corrente elétrica.’®’ Um
dos primeiros trabalho envolvendo materiais que exibiam esse fenbmeno foi o de
Goppelsroder em 1876, o qual avaliou a oxidagéo da anilina, resultando na variagao
da coloracdo do eletrodo (verde, violeta e azul).'® Apés a sua descoberta, a
resposta eletrocrébmica de diferentes materiais tem sido estudada, como a dos
6xidos de metais de transicdo WO, TiO,*? e V,05;*?Y de polimeros condutores
como a polianilina™? e o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT);**! e outros materiais
inorganicos como o azul da Prissia®® e seus analogos.'?! Em todos os casos
citados a mudanca de coloracdo e/ou de absorbancia ocorre devido a processos
redox. Essa mudanca de coloracdo é verificada na FIGURA 21 para um filme de
polianilina/azul da Prassia preparado pela técnica de deposicdo de camada sobre
camada (layer-by-layer). Nota-se que se variando o potencial aplicado (-0,2, 0,2 e
0,6 V) tem-se uma mudanca na coloracédo e na transmitancia do filme. Aplicando-se
-0,2 V, ambos os materiais estdo no estado reduzido mostrando-se transparentes. Ja

com o potencial de 0,2 V a polianilina apresenta uma cor amarelo escuro e o azul da
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Prussia azul claro, resultando numa coloracéo verde do filme. No potencial de 0,6 V

ambos 0s materiais estao totalmente oxidados gerando um filme de cor azul escuro.

FIGURA 21. Imagens fotogréficas do filme de polianilina/azul da Prissia em solugdo sob a acdo dos
potenciais -0,2, 0,2 e 0,6 VV.*#!

Os parametros utilizados para avaliar o desempenho de um material
eletrocrémico sdo os seguintes: densidade o6tica (DO), a qual consiste da diferenca
de absorbéancia entre o estado oxidado e o reduzido (claro e escuro, por exemplo);
eficiéncia eletrocrémica (n), podendo ser calculada pelas equacdes (18) e (19) para
0S processos de escurecimento (nesc) ou de clareamento (nga), respectivamente,
onde Qesc € Qua (C cm™) sdo as cargas dos processos de escurecimento e
clareamento, respectivamente; eficiéncia coulombica (EC), a qual é calculada pela
razdo das cargas envolvidas em cada processo; tempo de resposta para 0S
processos de escurecimento (tesc) Ou de clareamento (tqa), sendo geralmente

calculados como o tempo para atingir 2/3 da variacdo eletrocromica do processo."

DO
nesc Qesc ( )
DO
=— 19
Ncla Qcla ( )

O uso de materiais eletrocrébmicos em escala nanométrica, assim como para
aplicacdes na area de armazenamento de energia, promove diversas vantagens.
Como os processos redox envolvem a insercéo/extracdo de espécies em solucéo, a
diminuicdo do tamanho de particula facilita esses processos, levando a menores
tempos de resposta, e aumenta a area superficial do material, possibilitando uma
economia de material utilizado.’® " A sintese de nanocompdsitos com nanotubos

de carbono e grafeno também favorece o0 desempenho desses materiais
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eletrocrémicos, principalmente aumentando a estabilidade dos mesmos. Essas
vantagens sao exemplificadas em um trabalho desenvolvido no GQM-UFPR, onde
foi avaliada a resposta eletrocrdmica de nanocompdsitos de nanoparticulas de azul
da Prussia e nanotubos de carbono.?! Nesse trabalho os autores verificaram
maiores valores de n e menores valores de t para 0o nanocompoésito quando
comparado com o azul da Prussia obtido na auséncia dos nanotubos de carbono.
Também foi observada uma estabilidade muito superior do nanocompdésito

comparado com o azul da Prussia convencional.

1.8 SENSORES ELETROQUIMICOS

A eletroanalitica € considerada uma das melhores formas de se detectar
espécies em solugdo, devido ao seu baixo custo, facilidade de uso e
confiabilidade.!*® Para a otimizacdo de uma metodologia eletroanalitica com o
intuito de detectar uma determinada espécie, € necessario considerar a natureza da
solucdo a ser usada, a escolha da técnica eletroquimica de andlise e o material
eletroativo, bem como a forma de modificacéo de eletrodo empregada.t*?® Um ponto
fundamental € o conhecimento da forma de reconhecimento do analito em questéo,
o qual pode ser feito através de reacdes entre o material eletroativo e o analito ou
através de interacfes entre essas espécies, gerando mudancas nas respostas de
corrente ou de potencial, por exemplo, ha medida eletroquimica adotada.

Com relacdo as técnicas eletroquimicas utilizadas para essa finalidade
podemos citar a voltametria ciclica, a voltametria linear, a voltametria de pulso
diferencial, a voltametria de onda quadrada, etc. Uma técnica amplamente utilizada e
considerada de simples operagdo € a cronoamperometria. Ela consiste em aplicar
um potencial fixo em um eletrodo (sensor) e medir a resposta de corrente com o
tempo. Nesse experimento a medida € realizada sob agitacgdo magnética,
favorecendo a chegada do analito na superficie do eletrodo. A deteccéo de diversos
analitos tem sido feita por essa técnica, tais como glucose,™*® metanol,**¥ uréia,*3!

s,1% peréxido de hidrogénio,**¥ entre outros. Na FIGURA 22A estdo

carboidrato
exemplos de cronoamperogramas para a deteccdo de peroxido de hidrogénio,

utilizando eletrodos preparados no GQM-UFPR baseados em nanocompdsitos de
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121 Opserva-se que os

purpura de ruténio e nanotubos de carbono.
cronoamperogramas apresentam um perfil similar ao de uma escada, sendo que
cada degrau surge devido a adicdo do analito. Nesse caso a corrente obtida apés as
adicbes do analito € negativa, pois o material eletroativo reduz o peréxido de
hidrogénio. Com base nas variacdes de corrente apos cada adicdo do analito e nas
concentracbes de analito na célula eletroquimica, € construida a curva analitica
(FIGURA 22B). A partir dessa curva analitica sdo encontrados trés parametros que
definem o desempenho do sensor: faixa linear de deteccéo, limite de deteccéo (LD)
e limite de quantificacdo (LQ), os quais podem ser encontrados pelas equacdes (20)
e (21), respectivamente. Nas equacdes, s € o desvio padrdo do branco e o a
sensibilidade, a qual corresponde ao coeficiente angular da curva analitica. Para um
bom desempenho do sensor, procuram-se baixos valores de LD e LQ e uma ampla
faixa linear de deteccéo. Nesse trabalho de deteccdo do H,O,, os autores encontram
valores de LD e LQ de 1,27 e 4,2 nmol L™, respectivamente. Esse resultado exprime

ndo apenas o excelente desempenho do material aplicado, mas também da técnica

utilizada.
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FIGURA 22. Cronoamperograma (A) e curva analitica (B) de sensores baseados em nanocompésitos
de parpura de ruténio e nanotubos de carbono, aplicados na deteccdo de H,O, (adaptado da
referéncia [125]).

LD =22 (20)

LQ=— (21)
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Assim como demonstrado para as aplicacdes citadas anteriormente, 0 uso
de nanomateriais na area de sensores eletroquimicos propicia vantagens. Dentre
elas, podemos citar a melhora de desempenho em termos de LD e LQ. Isso € uma
consequéncia do aumento da area superficial do material, a qual é devida a uma
maior proporcdo de atomos na superficie da particula. Outra vantagem € o
aparecimento (ou melhora) de efeitos cataliticos, devido também ao aumento do
namero de &tomos de superficie, uma vez que eles apresentam ligacbes
incompletas, e por isso possuem alta reatividade. Esse fenbmeno é verificado no
trabalho de Raj et al.,**" onde os autores conseguiram obter picos separados para a
oxidacdo do acido ascorbico e da dopamina, o que sé foi possivel devido a um efeito
catalitico promovido pelas nanoparticulas de Au utilizadas como sensor, o qual ndo

ocorre em Au em escala macroscopica.
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2 OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de
nanocompaositos entre grafeno e nanoparticulas de niquel ou Ni(OH);; sua deposicao
como filmes finos utilizando interfaces liquido-liquido; e a utilizacdo desses filmes na
construcdo de eletrodos para aplicagdo em sensores, eletrocromismo e baterias

alcalinas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Especificamente, os objetivos do projeto sdo os seguintes:

)] sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos entre grafeno e
nanoparticulas de niquel, utilizando de solucbes de grafeneto em

diferentes solventes;

1)) estudo da oxidacdo do grafite através do método Hummers modificado,
esfoliacdo do Gr-O a GO e reduc¢éo do GO a rGO utilizando como agente

redutor o etileno glicol;

iii) sintese e caracterizacdo de nanocompoésitos envolvendo rGO e

nanoparticulas de niquel ou Ni(OH), pelo método poliol,

V) preparacdo e estudo do desempenho de eletrodos baseados nos
materiais produzidos nos itens anteriores, visando aplicacdo em sensores,

dispositivos eletrocrdmicos e baterias alcalinas;

V) construgdo de dispositivos de armazenamento de energia utilizando os

materiais preparados nos itens anteriores.
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As técnicas de caracterizacdo a serem utilizadas sao a difratometria de raios
X, andlises termogravimétricas, espectroscopias de infravermelho, UV-Vis, Raman,
por energia dispersiva e de fotoelétrons de raios X, microscopias eletrénicas de
transmissao e de varredura, microscopia de forca atdbmica, perfilometria, voltametria

ciclica, carga-descarga, cronoamperometria e impedancia eletroquimica.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS COM GRAFENO UTILIZANDO
SOLUCOES DE GRAFENETO

Os nanocompdésitos entre grafeno e nanoparticulas de niquel utilizando
solucbes de grafeneto foram preparados no grupo de pesquisa do professor Dr.
Alain Pénicaud no Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) em Bordeaux-Franca,
utilizando solucdes de grafeneto em tetraidrofurano (THF) e N-metil-2-pirrolidona
(NMP) — ambos fornecidos pela Sigma Aldrich — sendo o GIC KCg (Strem Chemical)
0 precursor usado para a preparacdo dessas solucdes. Para isso, primeiramente
foram preparadas solugdes do KCg nesses solventes utilizando uma concentragéo
de partida de 2 mg mL™, onde esses sistemas foram mantidos sob agitacdo
magnética por 4 dias a 300 rpm. Em seguida, essas solu¢des foram centrifugadas
por 10 minutos a 3000 g para a remocdo do material que ndo foi solubilizado. A
concentragdo de grafeneto nas solugdes foi calculada utilizando dados de massa e
termogravimetria dos extratos secos, obtendo-se concentragdes de 0,5 e 0,2 mg mL’
! em NMP e THF, respectivamente. Para a sintese dos nanocompésitos, as solucdes
de grafeneto foram diluidas para 0,1 e 0,2 mg mL! (em NMP e THF,
respectivamente). Em seguida, solu¢cdes de Ni(OAc),, previamente seco a 100 °C
por 24 horas sob vacuo, com concentracées de 2,9 e 1 mg mL™ em NMP e THF,
respectivamente, foram adicionadas a estas solucdes de grafeneto diluidas. Quatro
amostras foram preparadas em cada solvente, variando a proporcdo molar entre a
quantidade de cargas negativas na solucdo diluida de grafeneto e as cargas
positivas dos fons de Ni?*. Para isso, 5 e 3 mL das solucdes de grafeneto em NMP e
THF, respectivamente, foram utilizadas e 165, 495, 985 e 1475 uL da solugéo de
Ni(OAc), em NMP foram adicionadas as solu¢gbes de grafeneto em NMP diluidas,
levando as proporgoes de 1/1,5 (NiG-NMP-1), 1/4,4 (NiG-NMP-2), 1/8,8 (NiG-NMP-
3) e 1/13,1 (NiG-NMP-4), respectivamente. Para as amostras preparadas em THF,
260, 780, 1560 e 2340 uL da solugcado de Ni(OAc), em THF foram adicionadas as
solugdes de grafeneto em THF diluidas gerando as proporc¢des 1/0,7 (NiG-THF-1),
1/2 (NiG-THF-2), 1/4,1 (NiG-THF-3) e 1/6,1 (NiG-THF-4). Ap6s a mistura das duas
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solucdes, os sistemas foram mantidos sob agitacdo magnética (300 rpm) durante 24
horas. Em seguida, as dispersdes foram guardadas para as posteriores
caracterizacfes. Todos os procedimentos foram realizados dentro de uma glove box

livre de umidade e O,.

3.2 ESTUDO DA OXIDACAO DO GRAFITE ATRAVES DO METODO HUMMERS
MODIFICADO

A oxidacdo do grafite foi realizada através de modificacbes no método
Hummers.®™ Em um baldo de 500 mL em banho de gelo, foi adicionado 46 mL de
H,SO, concentrado (Carlo Erba). Em seguida, foram adicionados ao sistema 2 g de
grafite (Graflake 99580, 99 %, Nacional de Grafite SA) e 1 g de NaNOg; (Vetec). Apos
15 minutos de agitacdo vigorosa, sendo esta mantida durante todo o processo, 6 g
de KMnO, (Synth) foram acrescentados em por¢cdes ao baldo e o sistema
permaneceu 75 minutos nessas condicbes. Em seguida, foram adicionados
lentamente 92 mL de H,O milli-Q, ocasionando um aumento na temperatura (70-80
°C), e 280 mL de H,0 milli-Q a aproximadamente 100 °C. Apos essas adi¢des, foram
adicionados lentamente ao sistema 10 mL de H,0, (30 % v v*), para o consumo do
excesso de oxidante no meio, e deixado 0 mesmo 30 minutos nessas condi¢cdes. Em
seguida, a mistura foi transferida para um béquer de 1 L, e foram adicionados
aproximadamente 500 mL de uma solucéo de HCI (10 % v v''), para a remocéo dos
ions sulfato. Posteriormente o sistema foi mantido sob vigorosa agitacdo por 10
minutos e deixado sedimentar. O soélido foi entdo lavado com agua deionizada
sucessivas vezes, até pH neutro. Apds sucessivas lavagens, o material foi filtrado
em um funil de Buchner e seco em uma estufa a 60 °C por 24 horas, gerando a
amostra Gr-O1.

Duas outras amostras foram sintetizadas utilizando a mesma metodologia,
porém, em uma das sinteses foi retirado o banho de gelo apds a adicdo do KMnQy,
levando a um aumento na temperatura de 4 a 25 °C, gerando a amostra Gr-O2, e na
outra também foi retirado o banho de gelo e aumentado o tempo de sintese de 75

para 180 minutos, gerando a amostra Gr-O3.
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3.3 ESFOLIACAO DO OXIDO DE GRAFITE (Gr-O) A OXIDO DE GRAFENO (GO)

Primeiramente foi estudada a esfoliacdo do Gr-O1 utilizando 100 mg do
mesmo em 100 mL de H,O milli-Q, levando a uma concentragcéao de partida de 1 mg
mL™, e 90 minutos de banho de ultrassom (Unique USC 1880 - 37 kHz), e 1, 5, 10
ou 15 minutos em ultrassom de ponta (Cole Parmer CP505 - 20 kHz - 200 W). Todas
as dispersoes preparadas com ultrassom nesse trabalho foram realizadas em banho
de gelo para evitar aguecimento da dispersédo, o que ocorre principalmente com o
ultrassom de ponta. Apds sonicadas, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm
por 90 minutos para a precipitacdo do material que ndo dispersou. Uma vez
otimizado o processo a ser utilizado, as trés amostras de Gr-O obtidas no item
anterior foram esfoliadas em H,O0 e etileno glicol utilizando 10 minutos de ultrassom
de ponta e concentracdo de partida de 3 mg mL™. Também foram preparadas
dispersbes em H,0 das trés amostras Gr-O partindo de uma concentragdo de 1 mg
mL™. As dispersdes obtidas em H,O foram secas a 80 °C para a caracterizacdo das

amostras de GO.

3.4 ESTUDO DA REDISPERSAO

Para o estudo da redispersao do GO, 500 mL de uma disperséo do GO1 (0,1
mg mL™ de H,0), preparada a partir da esfoliacdo do Gr-O1 utilizando 10 minutos de
ultrassom de ponta e uma concentracdo de partida de 1 mg mL™ de H,O, foram
concentrados em placa de aquecimento, até atingir dez vezes menos seu volume
inicial. Essa dispersao foi dividida em quatro partes, as quais foram aquecidas nas
temperaturas de 50, 80, 110 e 140°C, até completa evaporacdo do solvente. A
seguir, uma massa de 0,6 mg de cada um dos sélidos obtidos foi redisperso em 4
mL de &gua. A estabilidade dessas redispersdes foi avaliada por espectroscopia no

UV-Vis ho momento do preparo e apos 24 h.
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3.5 REDUCAO DO OXIDO DE GRAFENO (GO) A OXIDO DE GRAFENO
REDUZIDO (rGO)

A reducédo das amostras de GO foi feita da seguinte forma: 5 mg de amostra
foram dispersos em 20 mL de etileno glicol utilizando 60 minutos de banho de
ultrassom. O baldo foi entdo acoplado a um sistema de refluxo e aquecido a 195 °C
sob vigorosa agitacdo. Apés atingido essa temperatura, o sistema ficou nessas
condicBes por 2 horas. Em seguida, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e
o material obtido foi filtrado, lavado com agua deionizada e seco a 80 °C por uma
hora.

3.6 SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS COM rGO PELO METODO POLIOL

Nanocompdsitos entre rGO e nanoparticulas niquel ou Ni(OH), foram
obtidos através do método poliol. Para os nanocompdsitos com nanoparticulas de
niquel, o procedimento adotado foi o seguinte: 5 mg de GO foram redispersos em 20
mL de etileno glicol utilizando banho de ultrassom por 60 min. Em seguida, Ni(OAc),
(Vetec) foi adicionado ao sistema a fim de gerar as propor¢des méassicas GO/Ni?*
iguais a 1/0,1 (rGONi-1) e 1/0,5 (rGONi-2) e o sistema foi aquecido por 2 horas na
temperatura de refluxo (198 °C). Ao final desse periodo, o material foi filtrado, lavado
com 200 mL de 4gua deionizada e seco a 70 °C por 2 horas. Uma amostra contendo
apenas o GO, sem o precursor de niquel, também foi preparada. Para os
nanocompoésitos com Ni(OH),, o mesmo procedimento foi realizado, mas a
temperatura de aquecimento foi 190 °C, com as proporcdes massicas GO/Ni?* iguais
a 1/0,1 (rGONi(OH),-1), 1/0,25 (rGONi(OH),-2), 1/0,5 (rGONi(OH),-3) e 1/1
(rGONi(OH),-4). O mesmo procedimento foi repetido com sistemas contendo
apenas o GO ou apenas o precursor de niquel, onde a quantidade de Ni(OAc),
utilizada foi a mesma da amostra com proporcdo GO/Ni** igual a 1/1. O GO utilizado
foi o proveniente do Gr-O3 esfoliado com 10 minutos de ultrassom de ponta em H,O
e posteriormente seco a 80 °C. O Ni(OAc), foi previamente seco a 100 °C por 5 h a
vacuo para a retirada de agua absorvida, apresentando ainda as moléculas de agua
de hidratacao (Ni(OAc)2-4H,0).
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3.7 PREPARACAO E DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Os nanocompaositos obtidos pelo método poliol foram depositados na forma
de filmes finos sobre substratos de vidro recobertos com 6xido de estanho dopado
com indio (ITO). A preparacdo desses filmes se baseia em uma modificacdo na
metodologia desenvolvida no nosso grupo de pesquisa para a sintese interfacial de
nanocompositos, a qual produziu filmes na interface de dois liquidos imisciveis,
como &agua e tolueno.®*" Esses filmes foram caracterizados eletroquimicamente e
posteriormente aplicados como eletrodos para baterias alcalinas, dispositivos
eletrocrdmicos e sensores eletroquimicos.

Os nanocompositos rGONi(OH), e rGONi obtidos pelo método poliol foram
utilizados para a preparacéo de filmes finos como ilustrado na FIGURA 23. Para tal,
1 mg de material foi disperso em 40 mL de H,O milli-Q por 60 minutos em ultrassom
de banho (Unique USC 1880 - 37 kHz) em um baldo de 100 mL. Em seguida, foram
adicionados 40 mL de tolueno e o sistema ficou sob vigorosa agitacdo magnética
(2500 rpm) por aproximadamente 20 horas. Apds esse periodo, houve a formacao
de um filme na interface liquido-liquido e todo o conteddo do baldo foi transferido,
com auxilio de uma micropipeta, para um becker de 100 mL contendo os substratos
desejados (vidro 1 x 1 cm; quartzo 1 x 1,5 cm; ou ITO 1 x 2,5 cm). Com auxilio de
uma haste de cobre adaptada sob os substratos, estes foram retirados do becker,
levando a uma deposicdo homogénea dos filmes sobre esses substratos.
Posteriormente, esses foram secos em uma estufa a 100 °C por 1 hora.

filme

mterfamal
= retlrada dos
transferenma substratos ’

FIGURA 23. Esquema da preparacgéo de filmes finos utilizando o sistema bifasico.

ultrassom adigéo de
de banho tolueno
agitagdo

magnética

Filmes de carbono ativado (Vetec) foram preparados da seguinte forma: uma
determinada massa de carbono ativado (CA) foi dispersa em 30 mL de tolueno
utilizando ultrassom de ponta por 10 minutos com tempo on/off de 50/10 s e 200 W
de poténcia. Essa disperséao foi transferida para um baldo de 100 mL contendo 40
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mL de agua milli-Q e permanecendo sob vigorosa agitacdo magnética (2500 rpm)
por aproximadamente 20 horas. Diferentemente da deposicdo realizada para os
filmes de rGONIi(OH), e rGONi, o filme de CA foi transferido diretamente com uma
micropipeta para os substratos de ITO (1 x 2,5 cm), onde esses substratos foram
primeiramente recobertos com uma pelicula de agua. Apos a adicdo do filme, o
excesso de agua foi retirado delicadamente com um papel toalha e o filme foi seco a
150 °C por 1 hora. Essa modificagdo na metodologia foi necesséria, pois o filme de
CA nado apresentou um carater de automontado, fazendo com que o uso da
metodologia usual gerasse muitas falhas no filme sobre o substrato. Foram
preparados filmes partindo de 1, 2 e 10 mg de CA. Também foram preparados filmes
de CA com duas camadas, partindo de uma dispersao preparada com 10 mg.

Filmes finos de nanotubos de carbono de parede Unica (SWCNT - Single-
walled carbon nanotubes), da marca Unydim-HiPCO, também foram preparados e
depositados sobre substratos flexiveis de politereftalato de etileno (PET), visando
sua utilizagdo como eletrodos flexiveis em substituicdo ao ITO. Os nanotubos
possuem diametro na faixa de 0,8 a 1,2 nm e comprimento entre 0,1 a 1 um. Para a
preparacao desses filmes, primeiramente 0,3 mg de SWCNT foi dispersado em 30
mL de cloroférmio (Biotec) utilizando 10 minutos de ultrassom de ponta com tempo
on/off de 50/10 s e 200 W de poténcia. Essa dispersao foi vertida em um baldo de
100 mL contendo 40 mL de agua milli-Q sob vigorosa agitacdo magnética (2500
rpm). O sistema ficou nessas condi¢des por 2 horas. Um pedaco circular de PET de
4 cm de diametro foi utilizado para a deposicdo do filme, sendo primeiramente
mergulhado em cloroférmio por 1 minuto sob ultrassom de banho e, em seguida,
lavado com agua destilada. Esse substrato foi entdo colocado sobre um substrato de
polidimetilsiloxano (PDMS). O substrato de PDMS foi utilizado como suporte para a
deposicdo do filme, pois apresenta uma alta hidrofobicidade. Em seguida, foi
adicionada agua milli-Q sobre o PET com auxilio de uma micropipeta até o seu total
recobrimento e, posteriormente, foi adicionado o filme de SWCNT sobre a agua até o
completo recobrimento da interface agua/ar. Com auxilio de um papel toalha, a agua
presente entre o PET e o filme de SWCNT foi delicadamente absorvida. Esse filme
foi entdo seco em estufa por 1 hora a 70 °C. Esse procedimento esta ilustrado na
FIGURA 24. O processo de deposicdao do SWCNT foi realizado mais duas vezes
sobre o mesmo PET, totalizando um filme com 3 camadas. Esse filme de
SWCNT/PET foi utilizado para a deposicédo de filme de rGONi(OH),-4 de forma
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usual, onde foi utilizado um SWCNT/PET de 2,5 x 3 cm e o filme rGONi(OH),-
4/SWCNT/PET também foi seco por 1 hora a 70 °C. Filmes de SWCNT/PET também
foram utilizados para a deposicao de filmes de CA. Para essa deposi¢cdo também foi
primeiramente adicionado agua milli-Q sobre o filme de SWCNT/PET e, em seguida,
adicionado o filme de CA. A agua entre o filme de SWCNT e o filme de CA foi
retirada com papel toalha e o filme foi seco por 1 hora a 70 °C. Foi realizada a
deposicdo de mais uma camada de filme de CA, totalizando um filme com duas

camadas.

PET

adicdo de
agua

retirada da
agua

adicdo do
filme

PDMS

FIGURA 24. Esquema da deposicao dos filmes finos de SWCNT sobre PET.

3.8 CONSTRUCAO DE DISPOSITIVOS ASSIMETRICOS

Foram confeccionados dispositivos assimétricos utilizando os filmes de
rGONi(OH),-4 e CA, sobre ITO (1 x 2,5 cm) e sobre SWCNT/PET (1,4 x 1,1 cm).
Nas FIGURAS 25A e 25B estéo ilustracbes dos dispositivos utilizando ITO e

SWCNT/PET como substratos, respectivamente.

B) Fllme de PDMS preenchido
com NaOH 1 mol L'

\.Z-./

=
. / \ Filme de
Filme de rGONi(OH),4

rGONi(OH),4

A) Filme de
PDMS preenchido 4

com
NaOH 1 mol L-!

FIGURA 25. Dispositivos de bateria alcalina utilizando ITO (A) e SWCNT/PET (B) como eletrodos.
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Em ambos os sistemas (ITO e SWCNT/PET) foi utilizado um quadro de
PDMS de aproximadamente 2 mm de espessura com abertura interna de 0,7 x 1,4
cm para o armazenamento da solucédo aquosa de NaOH 1 mol L™ entre os eletrodos.
Para todos os eletrodos foi utilizada uma area ativa de 1 cm?. Os dispositivos em
ITO foram presos com uma presilha de papel e os dispositivos com SWCNT/PET
foram colados com PDMS, recém preparado, ao quadro de PDMS, ficando em

estufa a 45 °C por 2 horas.

3.9 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As medidas de analise térmica (TG) foram realizadas em um equipamento
TGA/SDT Q 600, em atmosfera de ar sintético, com uma rampa de aguecimento de
5 °C min™. As amostras de grafeneto foram caracterizadas em um equipamento Tag
16 da Setaram utilizando uma taxa de 10 °C min™* em atmosfera de argoénio.

As analises de difratometria de raios X (DRX), em modo varredura, foram
executadas em um equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiagdao CuKa (A =
1,5418 A), operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Também foram
realizadas medidas utilizando um acessério de baixo angulo, o qual possibilita a
utilizacdo de um angulo rasante do feixe de raios X, minimizando significativamente
a contribuicdo do substrato onde os filmes foram depositados. Os filmes de
rGONIi(OH), sobre ITO foram analisados com esse acessorio utilizando um angulo
incidente de 0,1°, operando com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA.

Os espectros de infravermelho (FT-IR) foram obtidos em um
espectrofotdmetro FT-IR Bomem, com resolucéo de 4 cm™. Foram acumulados 32
espectros para cada medida. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr,
previamente seco.

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foram
obtidos em um equipamento Shimadzu UV-2450, na faixa de 200 a 800 nm. Para as
analises dos filmes sobre os substratos, foi realizado o branco do ar e o espectro do
substrato foi subtraido do espectro do filme. As dispersdes dos nanocompoésitos
preparados utilizando as solucbes de grafeneto foram analisadas em um

espectrofotometro Cary 100 Bio da Varian, na faixa de 200 a 800 nm. Para essas
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analises, as cubetas de quartzo contendo as dispersfes foram vedadas previamente
com parafina dentro da glove box.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotdmetro Renishaw
Raman Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscopio 6tico com
resolucdo espacial de 1 um, na regido de 200 a 3500 cm™, tendo como fonte de
excitacdo um laser de Hélio-Nebnio (A = 632,8 nm), para os materiais obtidos nos
topicos 3.2., 3.3. e 3.5., e um laser de Argbnio (A = 514,5 nm), para 0s materiais
obtidos no topico 3.6. A analise do carbono ativado foi feita com o laser de Hélio-
Nednio.

As imagens de microscopia eletronica de transmissédo (MET) em modo de
baixa resolucdo dos nanocompodsitos rGONi(OH), foram realizadas em um
equipamento JEOL JEM 120 kV, no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da
UFPR. As amostras foram dispersas em agua milli-Q em banho de ultrassom por 15
minutos e, com auxilio de uma micropipeta, uma gota da dispersdo das amostras foi
adicionada sobre grades de cobre recobertas com um filme fino de carbono sobre
um filme de carbono do tipo holey. As analises dos nanocompdsitos preparados
utilizando solucdes de grafeneto foram realizadas em um equipamento Hitachi-H600,
utilizando uma voltagem de 75 kV. As grades foram preparadas adicionando-se, com
auxilio de uma micropipeta, uma gota da dispersdo das amostras sobre grades de
Cu recobertas com filme fino de carbono do tipo holey. Apds secas, essas foram
lavadas com uma gota de H,O milli-Q, acetona e 2-propanol.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas
no equipamento Tescan MEV por efeito de campo (FEG — field emission gun),
utiizando uma voltagem de 10 kV e detector de elétrons secundarios e
retroespalhados. Para essas andlises as amostras na forma de p6 foram aderidas a
uma fita dupla face de cobre. Também foram realizadas medidas dos filmes
depositados sobre ITO e SWCNT/PET. Para a andlise das dispersdes de GO, rGO e
compésitos grafeno/Ni, uma gota da disperséo foi colocada sobre substratos de Si e
posteriormente seca a 70 °C por 1 hora.

Os espectros de EDS foram obtidos no MEV-FEG citado anteriormente,
utilizando um acessorio de EDS da Oxford. Para a aquisicdo dos espectros foi
utilizado uma voltagem de 10 kV e uma magnificagao de 10 mil vezes.

As imagens de microscopia de forca atdomica (AFM - atomic force

microscopy) das amostras de rGO sobre mica foram obtidas no modo n&o-contato,
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em temperatura ambiente e sob atmosfera de ar, utilizando-se o microscopio SPM
modelo 9700 (Shimadzu) com ponteira de silicio (Nanoworld). Para a caracterizagédo
das amostras de grafeneto, as imagens de AFM foram obtidas em um equipamento
NanoScopelll MultiMode com ponteira da Bruker (modelo MPP-111000). Apds
depositadas sobre mica e secas, estas foram lavadas com H,O milli-Q, acetona e 2-
propanol e posteriormente secas a 100 °C a vacuo.

A espessura dos filmes foi determinada através de um perfildmetro Veeco
Dektak, utilizando uma forga de 7 mg. Para a andlise dos filmes de CA, foi
depositada uma camada de aproximadamente 50 nm de Cr sobre os filmes e foi
utilizada uma forca de 5 mg para a perfilometria, uma vez que eles nao
apresentaram uma boa adeséo no substrato de ITO.

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS - X ray
photoelectron spectroscopy) foram obtidas em um XPS Ka da ThermoFisher
Scientific, utilizando uma fonte de raios X de Al monocromatizado (1486,6 eV) com
spot size de 200 um. Espectros de baixa e alta resolugao foram obtidos utilizando
uma energia de varredura de 200 eV e 40 eV, respectivamente.

As medidas de voltametria ciclica foram obtidas em um potenciostato
LAUTOLAB conectado a um microcomputador controlado pelo programa GPES 4.9.
O sistema foi constituido por um eletrodo de trabalho (ITO modificado com area ativa
de 1 x 1 cm, ou SWCNT/PET modificado), um eletrodo auxiliar (platina) e um
eletrodo de referéncia [Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™)]. As medidas de voltametria ciclica
do dispositivo assimétrico foram feitas conectando os plugs dos eletrodos auxiliar e
referéncia no mesmo eletrodo (ITO ndo modificado, modificado com CA ou
SWCNT/PET modificado com CA). Para as medidas de espectroeletroquimica UV-
Vis, a area ativa delimitada foi de 1 x 1,5 cm. A modificacdo dos eletrodos com as
amostras NiG-NMP e NiG-THF foram feitas através de drop cast utilizando um
volume conhecido da amostra diluida na superficie do ITO seguido de aquecimento
sob vacuo a 100 ° C durante 1 hora. Todas as modificacdes com 0s nanocompositos
e os grafenetos foram feitas visando manter a mesma quantidade de grafeno sobre
os substratos de ITO (0,16 pug). Também foram feitas modificagbes com solugdes de
Ni(OAc), preparadas em NMP e THF. A quantidade molar de Ni(OAc), depositada
sobre esses substratos foi a mesma que a utilizada para as modificacbes dos
eletrodos com as amostras NiG-NMP-4 e NiG-THF-4.
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As medidas de carga-descarga foram feitas utilizando o mesmo aparato
experimental que o utilizado para as medidas voltamétricas. Os potenciais de corte
utilizados foram 0 e 0,5 V, para os filmes sobre ITO analisados em solucdo, e O e 1
V, para os filmes de rGONi(OH),-4 sobre SWCNT/PET e para os dispositivos
assimeétricos com ITO e com SWCNT/PET como eletrodos. O estudo da corrente de
carga-descarga utilizou as correntes de 7, 14, 28, 42, 70, 105, 140 e 280 pA, onde
foram feitos 3 ciclos para cada corrente e no estudo de estabilidade, a corrente de
70 pA foi adotada, sendo realizados 2000 ciclos. Ja para os filmes de rGONi(OH),-4
sobre SWCNT/PET e para os dispositivos assimétricos, apdés as medidas de
voltametria ciclica, eles foram ciclados a 7 pA 10 vezes e depois foram feitos os
estudos de variagcado de corrente e de estabilidade.

As medidas de espectroeletroquimica UV-Vis foram feitas utilizando o
potenciostato ;,AUTOLAB com 0 mesmo arranjo de eletrodos inseridos em uma cela
adaptada de vidro, a qual foi acoplada ao espectrofotdmetro da Shimadzu UV-2450,
operando no modo de absorbancia e transmitancia.

Os cronoamperogramas foram obtidos utilizando o mesmo aparato utilizado
para as medidas de voltametria ciclica, sendo também utilizada uma placa de
agitacdo a 1100 rpm com um agitador magnético.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
realizadas em um potenciostato AUTOLAB utilizando o software NOVA. Os eletrodos
apos serem ciclados, foram submetidos a um potencial de 0,39 V por 5 minutos e
posteriormente foram realizadas analises de impedancia na faixa de frequéncias de
10* a 10 Hz, usando uma amplitude do potencial de 10 mV e um potencial padrdo
de 0,39 V. O circuito equivalente foi gerado utilizando o software ZView.

Todas as medidas eletroquimicas foram feitas em meio de NaOH 1 mol L™.
Também foram feitas medidas voltamétricas em solucdo de 1 mol L™ LiClO, (Vetec)

em carbonato de propileno (Aldrich) a1 mV s™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS GRAFENO/Ni
UTILIZANDO SOLUCOES DE GRAFENETO

A preparacao de solucbes de grafeneto (grafeno dopado negativamente) é
feita a partir da solubilizacdo de sais de GIC (graphite intercalation compound) em
atmosfera inerte, onde a utilizacdo de agitacdo magnética acelera o processo.™
Pénicaud et all” demonstraram que a obtencdo dessas solucdes é
termodinamicamente favoravel, acarretando em uma variacdo negativa da energia
livre do sistema. Segundo os autores, o ganho entrépico a partir da dissolucédo do
contra-ion e o aumento do grau de liberdade do grafeno sdo os principais
responsaveis pela producdo da solucdo de grafeneto. Devido a presenca dessas
cargas negativas, solucdes de grafeneto preparadas em NMP e THF foram utilizadas
como agentes redutores para a preparacdo de nanocompositos grafeno/niquel
metélico. Até o presente momento, esse € o primeiro trabalho utilizando solucdes de
grafeneto para essa finalidade.

Para a determinacao das concentracfes das solucdes de grafeneto em NMP
e THF preparadas a partir da solubilizagdo do KCg comercial, volumes conhecidos
dessas dispersbes foram secos a vacuo e 0s extratos secos foram pesados e
analisados por TG (FIGURA 26). Nota-se que ambos 0s solventes permaneceram no
extrato seco com uma porcentagem elevada (62 e 56 %, para os grafenetos obtidos
em NMP e THF, respectivamente). As concentracfes das solucdes de grafeneto
encontradas foram 0,5 e 0,2 mg mL™ em NMP e THF, respectivamente.

Nas imagens de MET (FIGURA 27A e 27B), confirma-se a presenca do
solvente residual sobre as folhas de grafeno e a presenca de franjas nessas folhas,
as quais foram geradas pela presenc¢a de moléculas de solvente intercaladas, sendo
gue essas desaparecem com o tempo de exposicao do feixe de elétrons.

As folhas de grafeno preparadas por esta rota em ambos 0s solventes
mostraram um grande tamanho lateral, chegando até 10 ym e uma espessura média
de 4 nm, indicando cerca de 10 folhas empilhadas, como visto nas imagens de MET
e AFM (FIGURA 27A-B e 27C-D, respectivamente).
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FIGURA 26. Curvas de TG dos extratos secos das amostras de grafeneto preparadas em NMP (a) e
THF (b). Os termogramas foram obtidos em atmosfera de argbnio com uma taxa de 10 °C min™.
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FIGURA 27. Imagens de MET (A e B) e AFM (C e D) dos grafenetos preparados em NMP (A e C) e
THF (B e D). No detalhe de (C) e (D) estdo os perfis de altura.
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A presenca dessas grandes folhas também é observada nas imagens de

MEV presentes na FIGURA 28.

FIGURA 28. Imagens de MEV dos grafenetos preparados utilizando NMP (A) e THF (B).

Solucdes de grafeneto sdo extremamente sensiveis ao O, e H,O, como
relatado por Catheline et al.”, que oxida o material, o que é facilmente detectado
pela espectroscopia de UV-Vis. Nas FIGURAS 29A e 29B encontram-se 0sS

espectros de UV-Vis das solucdes de grafeneto preparadas em NMP e THF,

respectivamente.
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FIGURA 29. Espectros de UV-Vis das solucdes de grafeneto em NMP (A) e THF (B), isoladas (a) e
apos serem expostas ao ar por 1 (b), 5 (c), 30 (d) e 90 minutos (e).

Nota-se a presenca de bandas em 300 nm, para a solucdo em NMP, e 230 e

284 nm, para a solucdo em THF, as quais estédo relacionadas com a presenca de
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cargas negativas nas folhas de grafeno.[’ As atribuicdes das transicdes eletronicas
envolvidas nessas absorcdes ainda sao desconhecidas e estdo sendo estudadas
pelo grupo do professor Dr. Alain Pénicaud. Ambas as solu¢des, apos serem
analisadas, foram expostas a atmosfera ambiente e apds os tempos de 1, 5, 30 e 90
minutos foram analisadas novamente. Como esperado, para ambas as solucdes
houve uma diminuicdo significativa na intensidade das bandas relacionadas ao
grafeneto, chegando a 10 e 17 % do valor inicial para as solu¢cées em NMP e THF,
respectivamente, apoés ficarem 90 minutos em contato com a atmosfera ambiente.
Na FIGURA 30 estdo os espectros de UV-Vis das oito dispersdes dos
nanocompositos grafeno/Ni apdés 24 horas de reacdo, e apds exposicdo ao ar

durante 1, 5, 30 e 90 minutos.
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FIGURA 30. Espectros de UV-Vis das dispersbes NiG-NMP-1 (A), NiG-NMP-2 (B), NiG-NMP-3 (C),
NiG-NMP-4 (D), NiG-THF-1 (E), NiG-THF-2 (F), NiG-THF-3 (G) e NiG-THF-4 (H) em atmosfera inerte
(a) e apds exposicdo ao ar por 1 (b), 5 (c), 30 (d) e 90 minutos (e).

Nota-se diferentes comportamentos para cada solvente. Para o0s
nanocompositos preparados em NMP, o0s espectros mostram uma diminuicdo da
intensidade da banda em 300 nm do grafeneto com o aumento da quantidade de
Ni** na solucdo (absorbancia de 0,88, 0,77, 0,62 e 0,57 para o NiG-NMP-1, NiG-
NMP-2, NiG -NMP-3 e NiG-NMP-4, respectivamente, nas curvas em vermelho). A
diminuicdo na intensidade dessa banda é ainda maior para 0s compostos
preparados em THF, onde as absorbéancias foram de 0,45 para o NiG-THF-1 e 0,13

para o NiG-THF-2. Nas amostras NiG-THF-3 e NiG-THF-4, as quais possuem as
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maiores concentracdes de Ni?*, houve o desaparecimento dessa banda. Esses
resultados indicam o consumo das cargas negativas do grafeneto na presenca de
Ni**, o que sugere a reducéo desses cations. Essa reducéo dos fons Ni?* parece ser
muito mais eficaz em THF do que em NMP, o que pode estar associado ao potencial
de reducdo desses cations solvatados (ou coordenados) pelas moléculas de
solvente. Como o NMP €& uma molécula altamente coordenante, ela pode estar
estabilizando os cations Ni** e impedindo que ele seja reduzido pelo grafeneto.

A FIGURA 30 também mostra os espectros de absor¢cdo de cada solucdo
apos expostas ao ar. Da mesma forma que para as solucdes de grafeneto, nas
amostras NiG-NMP e NiG-THF a oxidacédo do grafeneto que nado foi consumido na
reducdo dos fons Ni** é evidenciada pela diminuicdo da banda em 300 nm.'™
Novamente, o comportamento das amostras apresenta uma clara dependéncia com
o solvente. As amostras obtidas em NMP mostraram uma influéncia na oxidacao do
grafeneto ao ar com a quantidade de Ni**, resultando numa solucdo altamente
estavel para o nanocompésito NiG-NMP-4 (FIGURA 30D). A hipGtese para a
explicagcdo desse fendmeno € que nesse sistema, as espécies coordenadas
positivas de Ni**-NMP estabilizam a solucdo de grafeneto & oxidacdo do ar,
provavelmente devido a ocorréncia de interacfes eletrostaticas estaveis. Essa
estabilizacdo ndo é observada nas amostras de THF, como pode ser visto nas
FIGURAS 30E e 30F, que mostra a diminuicdo da banda do grafeneto com a
exposicao ao ar.

A reducdo dos fons Ni** pelas solucdes de grafeneto (em ambos os
solventes) foi confirmada pela espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS - X ray
photoelectron spectroscopy) presente na FIGURA 31 para o NiG-THF-3. Os
espectros na regido do Ni 2p sdo caracterizados pelos picos em 852,6 (2p32) e 860,8
eV (2ps» satélite), referente ao niquel metalico,*****") e picos em 853,6, 855,4, 856,6
e 858,4 (2ps») e 862,8 eV (2ps- satélite), relacionados com Ni?*.¥"1%) O sinal de
varias espécies de Ni** sdo relatadas na literatura em torno de 8554 eV (2psp),
como sais de niquel, NiCO3, Ni(OH),, e NiO.*"%! Dessa forma, o intenso sinal de
Ni** pode ser devido ao excesso de Ni(OAc), utilizado em todas as sinteses e
também devido a presenca de NIiO que possa ter formado nas superficies das
nanoparticulas de niquel, ja que as amostras foram expostas ao ar (cerca 10 s)
antes da andlise. A regido do C 1s é composta pelos picos em 284,8 eV,

caracteristica de C=C (sp?) da estrutura do grafeno, e picos em 285,4, 286,4 e 288,2
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eV, caracteristicos de C-C (sp®), CO e COO-, respectivamente, relacionados ao
solvente e ao acetato remanescentes nos materiais.*” *1 Também verifica-se um
pico em baixos valores de energia de ligacdo (284,1 eV), o qual pode ser
interpretado como uma evidéncia de intera¢éo Ni-C atribuido a um ambiente como o
Ni-carbeto na interface entre as nanoparticulas de niquel e a superficie do
grafeno.4%141 A paixa contribuicdo dos grupos oxigenados evidencia um grafeno de
boa qualidade estrutural, como o esperado, uma vez que essa rota nao envolve
processos de sonicacdo e oxidacdo. Os nanocompdsitos também revelaram picos
em 377,5 eV (2s), referente ao K, o qual € um constituinte da solucdo de grafeneto,
e também em 400,2 eV (1s) para as amostras obtidas em NMP referente ao N, o
qual surge devido a remanescéncia do solvente (FIGURA 31D).*? Todos os

materiais apresentaram espectros semelhantes aos do NiG-THF-3.
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FIGURA 31. Espectros de XPS do NiG-THF-3 em toda faixa de energia (A) e na faixa de energia de
ligacdo do Ni 2p (B), C 1s (C) e K 2s (D).

As imagens de MET dos compdsitos preparados em NMP e THF sao

apresentadas nas FIGURAS 32 e 33, respectivamente.
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FIGURA 32. Imagens de MET do NiG-NMP-1 (A, B e C), NiG-NMP-2 (D, E e F), NiG-NMP-3 (G, H e
1) e NiG-NMP-4 (J, K e L). As imagens em campo escuro (B, E, H e K) correspondem as mesmas
regibes das imagens de campo claro (A, D, G e J). Foi utilizada uma voltagem de 75 kV.
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FIGURA 33. Imagens de MET do NiG-THF-1 (A, B e C), NiG-THF-2 (D, E e F), NiG-THF-3 (G, H e l)
e NiG-THF-4 (J, K e L). As imagens em campo escuro (B, E, H e K) correspondem as mesmas
regides das imagens de campo claro (A, D, G e J). As imagens foram obtidos com voltagem de 75 kV.

As imagens de campo claro de todos os nanocompdsitos mostram a
presenca de muitas nanoparticulas com didmetros entre 2 e 10 nm decorando as
folnas de grafeno, indicando que o grafeneto esta atuando como centro de
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nucleacdo para as nanoparticulas de niquel. Em ambos os solventes, essas
nanoparticulas mostraram um alto brilho nas imagens de campo escuro, indicando
seu caréter cristalino.

Os histogramas de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de niquel nos
nanocompositos preparados em NMP e THF estéao representados na FIGURA 34, os
quais mostram distribuicbes monodispersas semelhantes para ambos os solventes
com um tamanho médio entre 4 e 5 + 2 nm. Esses dados indicam que ndo houve
influéncia significativa da relagdo Ni/grafeno e nem do solvente no tamanho médio

de particula.

A) B) E) F)

50 50 50
Dp =48+19nm

504

Dp=4,211,4nm DP=4,7t1,4nm Dp=4,0i0,9nm

'Y
S
IS
S

@
1=
[
1=
w
S

N
15

Ocorréncias
N
S

Ocorréncias
Ocorréncias

4 10 12 14
Diametro / nm

4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 0 12 14 0 2
Diametro / nm Diametro / nm G) Didmetro / nm

)
=z

)
S
o
S
o
S

Dp=4,8t1,1 nm Dp=4,510,9nm D =4,1+1,3nm
P

Dp =4,5+*1,5nm

»
S

40

'S
S

@
t=
@
S
W
S

Ocorréncias

n
o

W
bl
Ocorréncias

Ocorréncias

-
o
N
°
-
°
°

o

o
o

6 8 10 12 14 0 2 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14

2 4 4 6
Diametro / nm Diametro / nm Diametro / nm Diametro / nm

FIGURA 34. Histogramas de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de niquel das amostras
NiG-NMP-1 (A), NiG-NMP-2 (B), NiG-NMP-3 (C), NiG-NMP-4 (D), NiG-THF-1 (E), NiG-THF-2 (F),
NiG-THF-3 (G) e NiG-THF-4 (H).

Nas FIGURAS 35A-C encontra-se a imagem de MEV e espectros de EDS da
amostra NiG-NMP-4. Observa-se na imagem MEV a presenca de um grafeno
espesso, o qual é constituido de Ni, C e O, como pode ser visto no espectro de EDS
(FIGURA 35B). Verifica-se também que estes elementos estdo homogeneamente
distribuidos por todo o grafeno (FIGURA 35C). A presenca de oxigénio pode ser
relacionada com os grupos oxigenados nas folhas de grafeno, a presenca de NiO ou
ainda a presenca de solvente intercalado, como foi observado na andlise
termogravimétrica e de XPS dessas amostras. O mesmo comportamento foi

observado para os outros nanocompaositos.
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FIGURA 35. Imagem de MEV do NiG-NMP-4 (A). Espectro de EDS (B) da regido em (A). (C) Andlise
da secéo transversal em (A) utilizando os sinais de C, O e Ni. O sinal do Si presente no espectro de
EDS é referente ao substrato utilizado. Foi utilizada uma voltagem de 10 kV.

Todos os nanocompdsitos foram usados para modificacdo de eletrodos de
ITO, usando a mesma quantidade de grafeno sobre os eletrodos para avaliar a
influéncia da variacdo da quantidade de niquel nas amostras na resposta das
espécies eletroativas Ni(OH), e NIOOH geradas em meio alcalino. Apés as
modificacdes, os eletrodos foram ciclados em 1 mol L de NaOH e os 100°
voltamogramas ciclicos sédo apresentados nas FIGURAS 36A e 36B, para as

amostras obtidas em NMP e THF, respectivamente.
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FIGURA 36. (A) 150° voltamograma do grafeneto (a), NiG-NMP-1 (b), NiG-NMP-2 (c), NiG-NMP-3
(d), NiG-NMP-4 (e) e Ni(OAc), (f), e (B) grafeneto (a), NiG-THF-1 (b), NiG-THF-2 (c), NiG-THF-3 (d),
NiG-THF-4 (e) e Ni(OAc); (f) e. Os detalhes referem-se as correntes de pico anddico por nimero de
ciclos. Os voltamogramas foram obtidos a 50 mV s™ em meio de NaOH 1 mol L™.

Todos os eletrodos modificados apresentaram o par redox Ni(OH),/NiOOH,
exceto os eletrodos modificados com apenas as solugdes de grafeneto. No entanto,
as correntes de pico sdo mais intensas para as amostras obtidas em NMP. Isso
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sugere que a presenca de THF como solvente residual nas amostras pode diminuir a
quantidade dessas espécies eletroativas e afetar o processo redox Ni(OH),/NiOOH,
conforme sugerido pelos picos mais largos observadas no perfil voltamétrico dessas
amostras. Para os dois sistemas, quanto maior a proporcdo de niquel no
nanocompodsito, mais intenso € o pico de corrente dos eletrodos modificados, exceto
para o NiG-NMP-4 e NiG-THF-4, os quais tém os picos de corrente com intensidade
semelhantes ao NiG-NMP-3 e NiG-THF-3, respectivamente, sugerindo uma
saturacdo na formacdo de Ni(OH),. Observa-se também que os eletrodos
modificados com o NiG-THF-3 e o NiG-NMP-3 possuem maiores intensidades de
pico de corrente do que os eletrodos modificados com as solu¢cdes de Ni(OAC),,
indicando um maior nimero de sitios eletroativos nesses nanocompa@sitos, mesmo
eles possuindo uma menor quantidade de niquel. Nos detalhes das FIGURAS 36A e
36B pode ser observado que todas as amostras atingem um pico de corrente estavel
em cerca de 60 ciclos. Essa diminuicdo da intensidade do pico de corrente pode
estar relacionada com possiveis modificagdes na morfologia e estrutura do Ni(OH)5,
diminuindo o nimero de sitios eletroativos no material.?

A influéncia da velocidade de varredura no processo redox Ni(OH)2/NiOOH foi
avaliada para todos os nanocompasitos obtidos em NMP e THF (FIGURAS 37A e
37B, respectivamente).
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FIGURA 37. Corrente de pico anddico e catdédico em funcéo de v para os materiais obtidos em
NMP (A) e em THF (B). Todas as medidas foram realizadas em meio de NaOH 1 mol L™.

Os eletrodos foram primeiramente submetidos a 60 ciclos voltamétricos a 50
mV s e, em seguida, foram ciclados utilizando as velocidades de 5 a 300 mV s™.

Como pode ser observado, as intensidades dos picos de corrente sao linearmente
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dependentes da v*?, indicando um processo controlado por difusdo, como esperado
para o Ni(OH),.”*® Como relatado na introducdo, as espécies que difundem na
reacdo de oxirreducdo do Ni(OH), sdo os cations do eletrdlito de suporte (Na*)
hidratado.

As FIGURAS 38A e 38B mostram os espectros de EIS de todos os eletrodos
modificados e o0 circuito equivalente adotado, onde R, é a resisténcia global
resultante da resisténcia do eletrdlito, da resisténcia intrinseca do substrato e da
resisténcia de contato entre o material ativo e o coletor de corrente; CPE € o
elemento de fase constante, relacionado com a capacitancia de dupla camada da
superficie do nanomaterial; R é a resisténcia de transferéncia de carga causada
pela reagéo faradaica; Z, € o elemento Warburg, o qual é referente a resisténcia da
difusédo de ions; e Cy; € a capacitancia gerada dentro do filme pela intercalacdo dos

cations hidratados do eletrélito de suporte.[’®
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FIGURA 38. (A) Espectros de EIS do grafeneto (a), NiG-NMP-1 (b), NiG-NMP-2 (c), NiG-NMP-3 (d),
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obtidos utilizando um potencial base de 0,39 V, na faixa de frequéncia de 10* a 10" Hz, com
amplitude de potencial de 10 mV e em meio de NaOH 1 mol L™.

Os nanocompasitos obtidos em NMP (FIGURA 38A) exibiram um diametro de
semicirculo diferente na regido de alta frequéncia em comparag¢do com o eletrodo
modificado com Ni(OAc),, indicando uma resisténcia a transferéncia de carga muito
menor para 0s hanocompaositos (24, 27 e 7 Q para o NiG-NMP-4, NiG-NMP-3 e NiG-
NMP-2, respectivamente) do que para o Ni(OAc); (333 Q). Esse menor valor de Ry
para 0s nanocompositos esta relacionado com a presenca do grafeno e a elevada
area superficial das nanoparticulas de niquel.”® #3144 Esse mesmo comportamento
foi observado para as amostras obtidas em THF (1,61, 2,10 kQ para o NiG-THF-4 e
NiG-THF-3, respectivamente, e 5,37 kQ para o Ni(OAc);) embora muito menos
pronunciado. No entanto, esses materiais apresentaram uma resisténcia muito maior
de transferéncia de carga que os obtidos em NMP, indicando novamente que o THF
também afeta o processo de oxidacdo do Ni(OH),, como também verificado nos
voltamogramas ciclicos desses materiais. Os hanocompdsitos com menor proporcao
de niquel (NiG-NMP-1, NiG-THF-2 e NiG-THF-1) e os brancos de grafeneto
mostraram espectros semelhantes, tipico de um comportamento capacitivo. Esse
fendmeno pode estar relacionado com a menor quantidade de Ni(OH), gerada a
partir desses materiais, fazendo com que o espectro tenha uma maior contribuicéo

do grafeno.

4.2 ESTUDO DA OXIDACAO DO GRAFITE ATRAVES DO METODO HUMMERS
MODIFICADO, ESFOLIACAO DO Gr-O A GO, ESTUDO DA REDISPERSAO
DO GO E REDUCAO DO GO A rGO

A proposta de sintese de nanocompdsitos entre rGO e niquel metélico
envolve a reducdo simultanea do GO e Ni** em etileno glicol. Sendo assim,
primeiramente estudamos a obtencdo do GO, buscando produzir materiais com
maior rendimento de oxidag&o e otimizando o processo de esfoliagéo, e a viabilidade

da sua reducao pelo método poliol.
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Visando aumentar o rendimento de oxidacdo do grafite para a obtencédo do
GO a ser utlizado na sintese dos nanocompésitos rGONi(OH), e rGONi, a
temperatura e o tempo de oxidagdo do grafite pelo método Hummers modificado
foram avaliados. As variagcdes no tempo e na temperatura de oxidagdo do grafite
produziram as amostras de Gr-Ol, Gr-O2 e Gr-O3, as quais apresentaram
diferentes caracteristicas. A oxidacédo do grafite em todas as amostras € evidenciada
pelo alargamento do pico em 26,6 ° (d = 0,335 nm) do grafite (002) e também pelo
aparecimento de um pico em ~10° (d = 0,885 nm), referente aos planos (002) do Gr-
O, o qual surge devido a insercdo de grupamentos oxigenados nas folhas do grafite
(FIGURA 39).14%!
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FIGURA 39. DRX das amostras de grafite (a), Gr-O1 (b), Gr-O2 (c) e Gr-O3 (d). Os difratogramas
foram normalizados com base no pico em 26,6°.
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As diferentes intensidades entre esses dois picos nas amostras indicam
diferentes graus de oxidacao entre elas. A maior intensidade relativa do pico em 10°
para o Gr-O3 demonstra um material mais oxidado, como esperado, uma vez que
ele € submetido a condicbes mais drasticas de oxidacdo. As razdes entre as
intensidades dos picos em ~10° e 26,6° para o Gr-O1, Gr-O2 e Gr-O3 foram 0,30,
0,61 e 1,19, respectivamente. O deslocamento verificado para o pico em ~10° entre
as amostras pode estar relacionado com diferentes quantidades de grupamentos
oxigenados nas folhas do Gr-O, bem como a presenca de diferentes quantidades de
H,O entre as folhas. Como o Gr-O3 € o material mais oxidado, ele exibe um maior
valor de d (0,915 nm) que o Gr-O2 (0,851 nm) e o Gr-O1 (0,754 nm), indicando uma
maior quantidade de grupos oxigenados e moléculas de H,O intercaladas.
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Na FIGURA 40A estdo as curvas de TG, coletadas em atmosfera de ar
sintético, dessas amostras, onde nota-se 4 estagios de perda massa: 20-100 °C,
100-400 °C, 400-540 °C e 540-800 °C, atribuidos a perda de H,O, eliminagdo de
grupos funcionais, oxidacao da estrutura carbdnica do Gr-O e oxidacao da estrutura

carbbnica do grafite parcialmente- ou ndo-oxidado, respectivamente.
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FIGURA 40. Curvas de TG (A) e DTG (B) das amostras de grafite (a), Gr-O1 (b), Gr 02 (c) e Gr-0O3
(d). As analises foram realizadas em atmosfera de ar sintético com taxa de 5 °C min™

Esses dados indicam uma maior oxidacdo do Gr-O3, o qual possui a maior
perda de massa referente a oxidacdo da estrutura carbdnica do Gr-O e eliminacéo
de grupos funcionais, e menor perda de massa atribuida a oxidacdo da estrutura
carbbnica do grafite parcialmente- ou ndo-oxidado, como observado na TABELA 1.
Também se verifica para essa amostra uma maior porcentagem de eliminacédo de
H,O, corroborando os dados de difratometria de raios X. J& para o material menos

Y

oxidado (Gr-O1), verifica-se a menor perda de massa referente a oxidacdo da
estrutura carbodnica do Gr-O e eliminacdo de grupos funcionais, e maior perda de
massa atribuida & oxidag&o da estrutura carbodnica do grafite parcialmente- ou néo-
oxidado, como esperado. A maior oxidacdo do Gr-O3 também é comprovada nos
graficos de derivada das curvas termogravimétricas (DTG), onde o Gr-O3 exibe
picos mais intensos referentes ao segundo e terceiro eventos de perda de massa, e
um pico de menor intensidade para o quarto evento de perda de massa (FIGURA
40B). Na TABELA 1 também estdo presentes as temperaturas de oxidagdo de cada

evento e temperaturas de eliminacdo de H,O. Dessa forma, esse conjunto de dados
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confirma a maior oxidacdo das amostras com o0 aumento da temperatura (de 4 para

25 °C) e tempo de oxidacgao do grafite (75 para 180 minutos).

TABELA 1. PERDA DE MASSA (TG) E TEMPERATURA MEDIA (DTG) DOS QUATRO EVENTOS
OBSERVADOS NAS CURVAS DE TG DAS AMOSTRAS Gr-01, Gr-O2 E Gr-O3.

(1% 20 a (23)100a | (3¥)400a | (48540a | Tl | Toal | Tal | Tal
100°C/% | 400°C/% | 540°C/% | 800°C/% | °C °C °C °C

Gr-O1 2,6 21,9 19,2 47,3 48 | 202 | 493 | 650
Gr-02 9,7 23,8 28,1 32,0 39 | 208 | 480 | 716
Gr-03 15,2 30,2 31,9 20,4 38 | 194 | 490 | 645

Os espectros de FT-IR apresentados na FIGURA 41A mostram a presenca
de bandas em 3570/3425/3190 cm™ (vou), 2962/2920/2850 cm™ (vcy), 1726 cm™
(ve=o de COOH), 1625 cm™ (5 de H,0), 1574 cm™ (ve=c), 1402 cm™ (8 de C-OH),
1220 cm™ (ve.o.c de epéxidos) e 1060 cm™ (vc.o) relacionadas aos grupos funcionais
oxigenados presentes nas amostras (carboxilas, carbonilas, hidroxilas e epoxilas),

confirmando a oxidagéo do grafite em todas elas.
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FIGURA 41. Espectros de FT-IR (A) e espectros Raman (B) do grafite (a), Gr-O1 (a), Gr-O2 (b) e
Gr-03 (c). Os espectros Raman foram registrados utilizando um laser de A = 632,8 nm.

Na FIGURA 41B estdo os espectros Raman desses materiais. Nota-se a
presenca das bandas D (1339 cm™), G (1584 cm™), D’ (1600 cm™), G’ (2689 cm™),
D+G (2932 cm™) e 2D’ (3170 cm™). A elevada intensidade da banda D confirma a

presenca de grupamentos oxigenados nos materiais, bem como defeitos estruturais,
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uma vez que essa banda esta diretamente relacionada com essas caracteristicas de
materiais carbonaceos. O aparecimento da banda D no espectro do grafite é devido
ao tratamento com HF realizado pela Nacional de Grafite para a retirada de
impurezas metélicas.

A esfoliacdo das amostras de Gr-O foi feita utilizando ultrassom de ponta (1,
5, 10 e 15 minutos) e banho de ultrassom (90 minutos). Para esse estudo fez-se uso
do Gr-O1 em H,O milli-Q, utilizando uma concentracdo de partida de 1 mg mL™.
Verifica-se nos espectros de UV-Vis das dispersdes obtidas (FIGURA 42A) a
presenca de um perfil tipico do GO, caracterizado pelas bandas em 230 e 300 nm,
atribuidas a transicao n-n* das ligacbes C—-C dos anéis aromaticos e a transi¢do n-n*
das ligacdes C=0, respectivamente.’*® Na FIGURA 42B estdo os valores de
absorbancia em 230 nm dos espectros de todas as dispersfes obtidas, onde nota-se
rendimentos similares utilizando 10 minutos de ultrassom de ponta e 90 minutos de
banho de ultrassom, quanto a concentracdo de GO disperso, mostrando que o
tempo de ultrassom pode ser otimizado para 10 minutos com o ultrassom de ponta.
Esse tempo foi utilizado na esfoliacdo das outras amostras de Gr-O, pois essa
condicdo levou a uma das maiores concentra¢cdes de GO em solugdo com um menor

tempo gasto.
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FIGURA 42. Espectros de UV-Vis (A) das dispersées de GO preparadas com 1 (a), 5 (b), 10 (c) e 15
minutos (d) de ultrassom de ponta e com 90 minutos de ultrassom de banho (e) a partir do Gr-O1.
Absorbancia da banda em 230 nm (B) dos espectros em (A).

As amostras de Gr-O também foram esfoliadas em etileno glicol, e os
espectros de UV-Vis das dispersdes preparadas em H,O e em etileno glicol, ambas

utilizando uma concentracdo de partida de 3 mg mL™' estdo na FIGURA 43A.
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Observa-se uma maior concentracdo de GO nas dispersbes em H,O, o que é
consequéncia da maior interacdo do GO com esse solvente.!*® Também se verifica
que o Gr-O3 produziu a dispersao de GO com maior concentragao, consequéncia do
maior grau de oxidacdo dessa amostra. As amostras de Gr-O também foram
esfoliadas partindo-se de uma concentracdo de 1 mg mL™* em H,O, e os valores
absorbéancia da banda em 230 nm dessas dispersdes e das preparadas com 3 mg
mL™* de Gr-O, normalizados pela concentracdo de partida, estdo apresentadas na
FIGURA 43B. Verifica-se que o aumento da concentracdo de partida de Gr-O levou
a um aumento proporcional da concentracdo de GO em dispersdo para as 3
amostras. Na FIGURA 43C estd uma foto das dispersbes de GO1, GO2 e GO3
preparadas a partir de 1 mg mL* em H,O do Gr-O1, Gr-O2 e Gr-O3,

respectivamente.
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FIGURA 43. Espectros de UV-Vis (A) das dispersbes de GO em H,O (a, b, c) e em etileno glicol (d, e,
f) a partir das amostras Gr-O1 (a, d), Gr-O2 (b, e) e Gr-O3 (c, f). Absorbancia em 230 nm (B)
normalizada pela concentracdo de Gr-O de partida, 1 (m) ou 3 () mg mL™, para as dispersfes de GO
em H,O. Foto das dispersdes (C) de GO em H,O partindo de 1 mg mL™ de Gr-O.
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Através do controle de massa do material ndo disperso apés o processo de
esfoliacdo, foi calculada a porcentagem de GO disperso em H,O para as trés
amostras. Os valores encontrados foram 13,1 + 2,9, 40,1 + 3,7 e 59,9 + 6,3 %,
levando a concentra¢des finais de 0,39 + 0,09, 1,20 + 0,11 e 1,80 + 0,19 mg mL™*
para as dispersdes de GO1, GO2 e GO3, respectivamente, partindo de uma
concentracdo de 3 mg mL™* de Gr-O em H,0. Esses dados comprovam a maior

oxidacao do grafite na amostra Gr-O3.
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Os difratogramas das trés amostras de GO apds secas a 80 °C mostraram
apenas a presenca do pico em ~10°, indicando que o processo de centrifugacéo das
dispersées de GO foi efetivo para a remocdo do grafite parcialmente- ou nao-
oxidado (FIGURA 44). As diferencas de intensidade de pico estdo provavelmente
relacionadas com as quantidades de amostras utilizadas na analise, pois a
esfoliacdo do Gr-O3 gerou uma maior quantidade de GO, o qual foi todo utilizado
para a medida de difracdo de raios X. O halo observado em aproximadamente 20°

pode estar relacionado com o empilhamento aleatdrio das folhas de GO.
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FIGURA 44. DRX das amostras de GO1 (a), GO2 (b) e GO3 (c). O pico em torno de 38° é referente
ao substrato utilizado.

A remocao do grafite parcialmente- ou nao-oxidado foi confirmada pelas
curvas TG (FIGURA 45A), onde se nota a presenca do evento na faixa de 420 a 590
°C, referente a oxidacdo da estrutura carbdnica do GO, e a auséncia do evento de
perda de massa acima de 600 °C, relativo a oxidacao do grafite parcialmente- ou
ndo-oxidado. Verifica-se também que o GOl apresentou uma maior estabilidade
térmica frente & oxidacdo do esqueleto de carbono (44 °C), como pode ser
observado na FIGURA 45B, o que pode estar relacionado com uma menor
guantidade de defeitos e grupos funcionais nesse material, bem como a uma menor
quantidade de certos grupamentos oxigenados (epoxilas), uma vez que esse é
submetido a condigbes mais brandas de oxidagdo. Entretanto, nota-se na TABELA 2
que o GO1 exibe uma maior perda de massa referente a eliminagdo de grupos
funcionais, o que esta em desacordo com os dados até entdo apresentados. Uma

possivel explicacdo para esse fato seria a eliminacédo de agua em uma faixa mais
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ampla de temperatura do que a que ocorre para o0 GO2 e GO3, aumentando assim a
porcentagem de perda de massa do segundo evento. Observa-se também no grafico
de DTG que o GO1 exibe dois picos na faixa de eliminagéo de grupos funcionais, 0
que pode estar associado as diferentes composi¢cdes de grupos oxigenados em
cada amostra de GO, onde o0 GO1 possuiria maior quantidade de hidroxilas, as quais
tenderiam a ser eliminadas em uma menor temperatura do que grupamentos mais

estaveis como carbonilas e epoxilas, por exemplo. 414!
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FIGURA 45. Curvas de TG (A) e DTG (B) das amostras de GO1 (1a), GO2 (b) e GO3 (c). As analises
foram feitas em ar sintético com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

TABELA 2. PERDA DE MASSA (TG) E TEMPERATURA MEDIA (DTG) DOS TRES EVENTOS
OBSERVADOS NAS CURVAS DE TG DO GO1, GO2 E GO3.

(1320 a (2% 100 a (3% 420 a
Ty l°C Tw/°C | Tsl°C
115 °C / % 470°C | % 590 °C / %
GO1 9,2 51,3 36,4 57 141/221 549
GO2 15,5 38,5 45,8 41 199 505
GO3 15,9 36,6 45,5 41 193 505

Observa-se nos espectros de FT-IR das amostras de GO (FIGURA 46A) a
presenca das mesmas bandas relacionadas aos grupos funcionais oxigenados
verificados nas amostras de Gr-O (carboxilas, carbonilas, hidroxilas e epoxilas).
Entretanto, as intensidades relativas dos grupos oxigenados variam para essas

amostras, onde o GOl possui as menores Iintensidades dessas bandas,
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principalmente as relacionadas com o0s grupos carboxilicos (vc=o0) € epoxilicos

(ve-o-c), confirmando que se trata da amostra menos oxidada.
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FIGURA 46. Espectros de FT-IR (A) e espectros Raman (B) das amostras de GO1 (a), GO2 (b) e
GO3 (c). Os espectros Raman foram registrados utilizando um laser de A = 632,8 nm.

Os espectros Raman das amostras de GO estdo na FIGURA 46B. Assim
como verificado para as amostras de Gr-O, nota-se a presencga das bandas D, G, D’,
G, D+G e 2D. Uma forma de avaliar a qualidade estrutural de materiais
carbonaceos é através da razdo da intensidade das bandas D e G (Ip/lg), onde
maiores valores estdo relacionados com uma maior quantidade de defeitos no
material. Os valores obtidos para o0 GO1, GO2 e GO3 foram 1,78 £ 0,07,1,53+0,1 e
1,46 = 0,05, respectivamente. Apesar das amostras GO2 e GO3 serem as mais
oxidadas, elas apresentam menores valores de Ip/ls. Esse fendmeno ja foi
observado por outros autores e ocorre quando o numero de defeitos do material é
elevado, fazendo com que a banda D n&o esteja mais relacionada com a quantidade
de defeitos, mas sim com a probabilidade de se encontrar um aromatico.**91%¢!
Cancado et al.®®¥ avaliaram amostras de grafeno bombardeadas com Ar* por
espectroscopia Raman. Nesse trabalho, amostras com diferentes quantidades de
defeitos foram analisadas, sendo calculados os valores de Ip/lc. Os autores
verificaram que o aumento da quantidade de defeitos levou a maiores valores de
Ip/lc. Porém, a partir de uma quantidade de defeitos, o aumento desses levou a uma

diminuicao dos valores de Ip/lc.
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As imagens de MEV das amostras de GO mostraram a presenca de folhas
com um formato irregular, com tamanhos laterais na faixa de 0,5 a 5 um (FIGURA
47).

A) B) C)

FIGURA 47. Imagens de MEV utilizando detector de elétrons secundarios do GO1 (A), GO2 (B) e
GO3 (C). Foi utilizada uma voltagem de 10 kV.

Como a esfoliagdo do Gr-O apresentou maior rendimento quando realizada
em agua, uma alternativa para a preparacdo de dispersbes de GO em outros
solventes consiste da obtencdo de GO esfoliado em agua, a eliminagcédo do solvente
(GO seco) e a sua redispersdo no solvente desejado. Dessa forma, foi avaliada a
capacidade de redispersar em agua o GOl seco. Nas FIGURAS 48A e 48B
encontram-se fotos dessas redispersées assim que preparadas e apos 24 horas em

repouso, respectivamente.
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FIGURA 48. Foto das redispersdes feitas com as amostras de GO1 secas em diferentes temperaturas
e da dispersdo original (branco) em H,O, assim que preparadas (A) e apds 24 horas em repouso (B).
Espectros de UV-Vis (C) das dispersdes obtidas com as amostras de GO secas a 50 (==), 80 (=),
110 (==) e 140 °C (==) assim que preparadas (==) e apds 24 horas em repouso (- - -). Absorbancia em
230 nm (D) das dispersdes assim que preparadas (m) € apos 24 horas (e).
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Todas as amostras geraram dispersdes estaveis com excec¢ao das obtidas
com as dispersdes secas a 110 e 140 °C, o que também ¢é verificado nos espectros
de UV-Vis dessas dispersbes (FIGURA 48C). Esse fenébmeno é facilmente
observado no grafico das absorbancias da banda em 230 nm dessas dispersdes
(FIGURA 48D). Nota-se também que a dispersao preparada com a amostra de GO
seca a 140 °C possui um maximo de absorcdo centrado em ~252 nm e néo
apresenta a banda em ~300 nm, indicando que esta temperatura pode ter levado a
uma reducdo parcial do material. Esse dado é corroborado pela coloracdo preta
dessa dispersdo e pelos espectros de FT-IR dos solidos (FIGURA 49A), onde se
verifica diminuicdo das intensidades das bandas referentes a hidroxilas com relacéo

as bandas atribuidas ao vc.o, com 0 aumento da temperatura de secagem.
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FIGURA 49. Espectros de FT-IR (A) dos sélidos de GO1 secos a 50 (a), 80 (b), 110 (c) e 140 °C (d).
DRX (B) das amostras rGO1 (a), rGO2 (b) e rGO3 (c). O pico do aluminio nos difratogramas é devido
ao substrato utilizado.

As trés amostras de GO obtidas foram reduzidas pelo método poliol. Os
DRX dessas amostras (FIGURA 49B) evidenciaram um deslocamento do pico em
~10° (002), observado nas amostras de GO (FIGURA 44), para 22,7° (002), o que
esta relacionado com uma diminui¢cdo nas distancias interplanares das folhas de GO
devido a eliminacdo dos grupos funcionais, comprovando a reducdo de todos os
materiais. Tanto para as amostras de GO como de rGO, esses picos surgem devido
ao empilhamento das folhas ap0s o processo de secagem, bem como devido a

presenca de mais de uma folha empilhada.
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Assim como para as amostras de GO, as curvas de TG das amostras de

rGO apresentam 3 eventos de perda de massa (FIGURA 50A).
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FIGURA 50. Curvas de TG (A) e DTG (B) das amostras de rGO1 (a), rGO2 (b) e rGO3 (c). Os
termogramas foram obtidos em atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

Mesmo apos a reducdo das amostras de GO, verifica-se a remanescéncia
de grupos funcionais (20,3, 25,1 e 28 % para o rGO1l, rGO2 e rGO3,
respectivamente), sendo que rGO3 é 0 que possui maior porcentagem, uma vez que
advém do material mais oxidado. Essa diminuicdo na quantidade de grupos
oxigenados dos rGOs faz com que eles apresentem uma menor quantidade de agua

intercalada do que os GOs, como pode ser observado na TABELA 3.

TABELA 3. PERDA DE MASSA (TG) E TEMPERATURA MEDIA (DTG) DOS TRES EVENTOS
OBSERVADOS NAS CURVAS DE TG DAS AMOSTRAS rGO1, rGO2 E rGO3.

(1320 a (23 70 (3 390 a
TE/°C | Tw/oC T/ °C
105°C/% | a410°C/% | 630°C/ %
rGO1 2,7 20,3 71,8 35 305 578
rGO2 7,3 25,1 68 35 130/310 555
rGO3 6,6 28 64,1 32 118/300 517

Comparando-se a temperatura de oxidacdo do esqueleto de carbono,
retirada do grafico de DTG (FIGURA 50B), das amostras de rGO com as de GO,
observa-se uma maior estabilidade para as amostras de rGO, o0 que é consequéncia

do re-estabelecimento parcial da estrutura de carbono sp® desses materiais, devido
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ao processo de reducao. Nota-se também que o rGO1 possui a maior estabilidade
térmica, indicando uma menor quantidade de defeitos presentes nessa amostra,
como esperado, uma vez que essa é uma caracteristica do GOL1.

A presenca de grupos oxigenados nas amostras de rGO é confirmada pelos
espectros de FT-IR (FIGURA 51A), confirmando que o método de reducéao utilizado

nao elimina por completo os grupamentos oxigenados no rGO.
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FIGURA 51. Espectros de FT-IR (A) e espectros Raman (B) das amostras de rGO1 (a), rGO2 (b) e
rGO3 (c). Os espectros Raman foram obtidos utilizando um laser de A = 632,8 nm.

As amostras de rGO também foram avaliadas por espectroscopia Raman
(FIGURA 51B), onde observou-se uma intensificagdo da banda D com relagdo aos
espectros das amostras de GO (FIGURA 46B), levando a maiores valores de Ip/lg
(1,86 + 0,18, 1,82 + 0,20 e 1,48 + 0,08 para o rGOl, rGO2 e rGO3,
respectivamente). Esse fendmeno é devido a re-estruturacéo das ligaces C-C sp® e
a formacdo de regibes contendo defeitos do tipo Stone-Wales (pentagonos e
heptagonos) em meio a estrutura hexagonal de carbono sp? no rGO, bem como &
ligacdes incompletas.

As amostras de rGO também foram analisadas por MEV (FIGURA 52A) e
AFM (FIGURA 52B), onde verificou-se a presenca de folhas com um tamanho lateral
entre 0,5 a 5 ym, como também foi observado para as amostras de GO, e com
menos de 15 folhas empilhadas, como observado no perfil de altura da seccgao
transversal da imagem de AFM (FIGURA 52C).
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FIGURA 52. Imagens de MEV utilizando detector de elétrons secundérios (A) e imagens de AFM (B)
do rGOL1. Perfil de altura (C) da seccao transversal em (B). Foi utilizada uma voltagem de 10 kV para
a aquisdo da imagem de MEV.

4.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS rGO/Ni OBTIDOS
PELO METODO POLIOL A 198 °C

A amostra GO3 foi a utilizada para a sintese dos nanocompasitos devido ao
seu maior rendimento de oxidacdo, sendo utilizadas as propor¢cdes massicas
GOI/Ni** iguais a 1/0,1 (rGONi-1) e 1/0,5 (rGONi-2). Na FIGURA 53A estdo os DRX
dos nanocompdsitos rGONi obtidos pelo método poliol a 198 °C, bem como do rGO

obtido na auséncia de niquel.
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FIGURA 53. DRX (A) e espectros Raman (B) do rGONi-2 (a), rGONi-1 (b), rGO (c) e GOS3 (d). Os
espectros Raman foram registrados utilizando um laser de A = 514,5 nm.
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Verifica-se a presenca de um pico largo em 43,1°, referente ao conjunto de
planos (100) do rGO,™*%2 e picos em 44,3° e 51,6°, atribuidos ao conjunto de
planos (111) e (200) do niquel metalico com estrutura cubica de face centrada —Ni¢q—
(JCPDS 87-0712), indicando que nessas condi¢cdes experimentais tanto o GO como
os fons Ni?* foram reduzidos. Utilizando a lei de Scherrer (equacdo 22) foi possivel
calcular o tamanho médio de cristalito para cada amostra com base na largura (w) e
posicéo (0) do pico referente ao conjunto de planos (111) e utilizando uma constante
de forma, k, igual a 0,9 para particulas esféricas e o comprimento de onda dos raios
X, A, igual a 1,5418 A (K,). Os valores encontrados foram 41 e 44 nm para 0S
nanocompositos rGONi-1 e rGONI-2, respectivamente.

D = _k. A (22)

w.cosB@

Os espectros Raman dessas amostras, comparados com o do GO de
partida, estdo na FIGURA 53B. Como relatado anteriormente, verifica-se a
intensificacdo na banda D apds a reducdo do GO, o que acorreu para todas as
amostras, nado sendo observadas diferencas significativas entre elas.

Na FIGURA 54A estdo apresentados os espectros de FT-IR dessas
amostras.
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FIGURA 54. Espectros de FT-IR (A) e curvas de TG (B) do rGONi-2 (a), rGONi-1 (b), rGO (c) e GO3

(d). As 1anélises de TG foram realizadas em atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento de 5
°C min™.
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Nota-se novamente que apos a reducdo do GO ocorreu uma diminui¢cdo nas
intensidades das bandas relacionadas aos grupamentos oxigenados, as quais ainda
estdo presentes em todos os materiais.

Como pode ser constatado nas curvas de TG (FIGURA 54B), DTG (FIGURA
55A) e DSC (FIGURA 55B), nao foi possivel quantificar a porcentagem de grupos
oxigenados nos compositos, uma vez que a presenca do niquel catalisa a oxidacéo
do carbono, fazendo com que os eventos atribuidos a eliminacdo desses grupos se
sobreponha ao evento de oxidagdo da estrutura carbonica do rGO. Os valores
encontrados de porcentagem de niquel metalico foram 46,9 e 10,5 % para o rGONi-
2 e rGONi-1, respectivamente, sendo que acima de 470 °C ha uma ganho de massa
devido a oxidagdo do niquel. Nota-se também uma diminuicdo da estabilidade
térmica da estrutura carbdnica com a presenca do niquel nas amostras, como
relatado anteriormente. Esse fendmeno est4 relacionado com uma catélise
promovida pelas particulas metalicas.!** % Os picos intensos observados no gréafico
de DSC (FIGURA 55B) sédo referentes ao processo exotérmico de oxidacdo do
carbono. As porcentagens de eliminacdo de H,O e grupos oxigenados da estrutura
carbbnica e de niquel e 6xido de niquel, bem como as temperaturas de oxidagcédo do
carbono estdo na TABELA 4.
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FIGURA 55. Curvas de DTG (A) e curvas de DSC (B) do rGONi-2 (a), rGONi-1 (b), rGO (c) e GO3
(d). As medidas foram executas em ar sintético com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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TABELA 4. PERDA DE MASSA (TG), PORCENTAGENS DE NIQUEL METALICO E NiO, E
TEMPERATURA MEDIA DE OXIDACAO DO CARBONO (DTG E DSC) DAS AMOSTRAS DE rGONi-
2, IGONi-1, rGO E GO3.

20a Grupos Grupos oxigenados | Ni/ | NiO/ Te!/ Pc/

120°C /% |oxigenados /% | elou carbono /% % % °C °C

rGONi-2 5,3 - 47,8 46,9 62,6 420 421
rGONi-1 10,3 ---- 79,2 10,5 14,3 414 414
rGO 7 19,5 68,6 -—-- -—-- 504 506
GO 15,9 36,6 45,5 -—-- -—-- 505 511

Visando a identificacdo da morfologia das particulas de niquel formadas em
cada material, os nanocompoésitos rGONi-1 e rGONi-2 foram avaliados por MEV
(FIGURA 56 e 57, respectivamente).

FIGURA 56. Imagens de MEV do rGONi-1 utilizando detector de elétrons secundérios (A) e detector
de elétrons retroespalhados (B). Foi utilizada uma voltagem de 10 kV.

Nota-se no rGONi-1 a presenca de uma grande quantidade de particulas
decorando as folhas de grafeno, onde essas particulas possuem tamanho na faixa
de 10 a 40 nm. Essas nanoparticulas sdo mais facilmente observadas na imagem
obtida com o detector de elétrons retroespalhados (FIGURA 56B). O uso desse
detector para a analise de nanocompdsitos com nanoparticulas metalicas € muito
vantajoso, pois os elétrons retroespalhados pelo material, apesar de produzirem uma
imagem com menor definicdo, dependem dos elementos quimicos que o compdem,
onde atomos com maior massa espalham melhor, resultando em pontos mais

7

brilhantes na amostra. JA& a amostra rGONi-2 €& composta por particulas
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micrométricas com tamanhos na faixa de 0,5 a 5 ym. Entretanto, analisando a
superficie dessas particulas (FIGURA 57B e 57C), verifica-se a presenca de uma
superficie irregular contendo pequenos poros, 0 que sugere que elas podem ter sido
formadas pelo coalescimento (crescimento secundario) e/ou agregacao de particulas
menores. A presenca de particulas policristalinas nessa amostra justificaria o valor
de 44 nm referente ao tamanho médio de cristalito encontrado pela lei de Scherrer

para esse material.

FIGURA 57. Imagens de MEV do rGONi-2 utilizando detector de elétrons secundarios. As imagens
foram registradas utilizando voltagem de 10 kV.

Na FIGURA 58A estao os espectros de EDS dos nanocompésitos e do rGO.
Observa-se a presenca dos picos referentes ao C, O e Ni nos nanocompdsitos, e
apenas do C e O no rGO, onde o pico do O é devido aos grupamentos oxigenados
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remanescentes. Também se constata uma maior quantidade de niquel no
nanocompoésito rGONi-2, como esperado. Foi calculada a razédo das areas dos picos
referentes ao Ni e ao C para os hanocompdsitos, onde os valores encontrados foram

0,25 e 0,02 para as amostras rGONi-2 e rGONi-1, respectivamente.
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FIGURA 58. Espectros de EDS (A), normalizados pelo pico do C, do rGONi-2 (a), rGONi-1 (b) e rGO
(c). 150% voltamogramas ciclicos (B) dos filmes de rGONi-2 (a) e rGONi-1 (b) em NaOH 1 mol Lt
utilizando velocidade de varredura de 50 mV s™.

Ambos os nanocompdsitos foram processados na forma de filme e foram
ciclados 150 vezes em meio de NaOH 1 mol L™. Na FIGURA 58B encontram-se 0s
150% voltamogramas ciclicos obtidos. Os dois nanocompdsitos formaram Ni(OH),
onde nota-se a presenca do par redox Ni(OH),/NiOOH para ambos os filmes. Apesar
do rGONi-2 ter apresentado as maiores intensidades de corrente, 0o que €
consequéncia da maior quantidade de niquel nesse material, esses valores de
corrente sdo muito baixos, indicando que apenas uma peguena quantidade de
niquel é convertida a Ni(OH)..

Dessa forma, visando obter-se materiais com melhores respostas
eletroquimicas, objetivou-se a sintese de nanocompasitos envolvendo diretamente o
Ni(OH),.
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4.4 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS rGO/Ni(OH), PELO
METODO POLIOL

E conhecido da literatura que no processo poliol, 0 uso de temperaturas de
sintese préximas ou iguais a temperatura de ebulicio do polialcool favorece a
formacéo de aldeidos, que v&o atuar na reducdo do fon metalico,’?® como observado
no item anterior na formagdo dos nanocompdsitos grafeno/Ni. Entretanto, menores
temperaturas tém sido empregadas para a obtencdo de hidroxidos metalicos.k?
Segundo Larcher et al.,™® nesse caso o polidlcool atua na formacédo de alcoxidos
metélicos, onde a producdo dos alcoxidos ocorre através da reacdo do etileno glicol
com os ions acetato, como descrito nas reacoes (23) e (24). Segundo os autores, 0s
ions acetato também reagem com moléculas de agua, provenientes do sal hidratado

de niquel, gerando ions hidroxilas (25).

HOCHZ—CHon(D + CH3COO_(50|) > HOCHZ—CHzo-(SoD + CH3COOH(50|) (23)
HOCH;—CH20 501y + CH3COO 50y «» OCH>—CH20 01y + CH3COOH sy (24)
CH3COO (soy + H20() «» CH3COOH 501y + OH (50 (25)

A partir dos ions OH havera a formacdo do Ni(OH),, sendo que a
concentracdo desses fons afeta diretamente a estrutura do Ni(OH),. Jiao et al,®
sintetizaram a-Ni(OH), através de modificacdes no método poliol na presenca de
uréia. Nesse caso a uréia sofre uma hidrélise gerando lentamente OH", o que foi util
no controle da reac&o entre os fons Ni** e OH", produzindo o a-Ni(OH), com forma
de particula controlada. Entretanto, quando a concentracao dos ions OH™ é elevada,
por exemplo quando utilizado hidroxido de sodio ou de aménio, o B-Ni(OH), é o
material formado.® Com relacdo & formacéo dos alcéxidos metdlicos, Prevot et
al,**® reportaram que essas espécies podem apresentar um importante papel na
estabilidade e mobilidade dos fons Ni**, afetando a obtencéo do Ni(OH),. Yang et
al.»*® prepararam diferentes amostras de Ni(OH), através do uso de autoclave a 200
°C partindo de Ni(OAc), em meio de etileno glicol ou de misturas de etileno glicol e
agua. Segundo os autores, a formacdo do Ni(OH), depende da hidrélise dos ions
acetato (equacao 25). Quando apenas o etileno glicol é usado como solvente ha a
producéo de a-Ni(OH),. Entretanto, na presenca de agua a hidrolise dos ions acetato
e favorecida, gerando uma maior quantidade de OH" e levando a formacéo de f-

Ni(OH), em maiores tempos de reacdo. Quando a quantidade de agua no meio &
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superior a de etileno glicol, a fase B-Ni(OH), € formada em pequenos tempos de
reacao.

Dessa forma, os nanocompositos de rGO com Ni(OH), foram preparados
utilizando uma temperatura de 190 °C. Foram preparados quatro nanocompogsitos
com as proporcdes massicas GO/Ni?* iguais a 1/0,1 (rGONi(OH),-1), 1/0,25
(rGONIi(OH),-2), 1/0,5 (rGONi(OH),-3) e 1/1 (rGONi(OH),-4). Também foram feitas
duas amostras-controle contendo apenas o GO e o0 precursor metalico. Nas
FIGURAS 59A e 59B estdo apresentados os DRX obtidos para todas as amostras.
Verifica-se que, mesmo utilizando uma temperatura menor de sintese, houve a
redugéo do GO a rGO, levando ao deslocamento do pico em 10,1° para 23,2° (002)
e ao aparecimento do pico em 43,1° (100), ambos caracteristicos do rGO. Isso
ocorre porque, apesar da formacdo de aldeidos a partir do polialcool ndo ser
favorecida pela temperatura utilizada, alguns trabalhos da literatura tem realizado a
reducdo de GO em varios solventes como &agua, etanol, butanol e etileno glicol
utilizando temperaturas acima de 120 °C em autoclave, denominando essa rota de
solvotermal.’®® De acordo com a FIGURA 59A, houve a formagdo de o-Ni(OH),, 0
que é evidenciado pelos picos em 7,7° (001), 10° (001), 14,6° (002), 34,3° (100) e
61,1° (110)."* 37 Entretanto, o padrdo de difracdo dos nanocompositos rGONi(OH),-
2, rGONIi(OH)2-3 e rGONi(OH),-4 e do Ni(OH), controle ndo é o0 mesmo na regiao
entre 3° e 20° (FIGURA 59B). Isso pode ser devido a obtencdo de diferentes
estruturas de a-Ni(OH),, onde o rGONi(OH),-2 e o rGONi(OH),-3 possuem um
maior espacamento entre as lamelas (11,5 A) do que o material obtido na auséncia
de rGO (8,9 A). Ja para o rGONi(OH),-4 observa-se a presenca de dois picos
atribuidos ao conjunto de planos (001), indicando uma mistura entre os materiais
obtidos no rGONIi(OH),-3 e no Ni(OH),. Foram calculados os tamanhos de cristalito
utilizando a lei de Scherrer para todas as amostras que apresentaram o pico relativo
aos planos (001), onde os valores obtidos foram 9,5, 9,7, 14,1 e 8,0 nm para o
rGONi(OH),-2, rGONi(OH)2-3, rGONi(OH),-4 e Ni(OH),, respectivamente. Com
excecdo do rGONi(OH),-4, todas as amostras apresentaram um tamanho de

cristalito semelhante.
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FIGURA 59. DRX do GO3 (a), rGO (b), rGONi(OH),-1 (c), rGONi(OH),-2 (d), rGONi(OH),-3 (e),
rGONi(OH),-4 (f) e do Ni(OH), (g). Os simbolos e, m e * indicam picos atribuidos ao GO, rGO e ao
halo amorfo do vidro, respectivamente.

As amostras obtidas também foram estudadas por espectroscopia Raman
(FIGURA 60A).
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FIGURA 60. Espectros Raman (A) e espectros de FT-IR (B) do GO3 (a), rGO (b), rGONi(OH),-1 (c),
rGONi(OH),-2 (d), rGONIi(OH),-3 (e), rGONi(OH),-4 (f), Ni(OH), (g) e do etileno glicol (h). Os
espectros Raman foram obtidos utilizando um laser de A = 514,5 nm.

Como verificado para as amostras preparadas a 198 °C, novamente houve
uma intensificacdo da banda D ap0s a reducdo do GO. Nota-se também nos
espectros dos nanocompdsitos rGONi(OH),-2, rGONi(OH)»-3 e rGONi(OH),-4 a

presenca de bandas em 427 e 537 cm™, atribuidas aos estiramentos Ni-OH e Ni-O’,
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respectivamente,*”! sendo essa Ultima relacionada a defeitos estruturais como
vacancias de proton e defeitos no empilhamento das camadas, sendo comumente
encontrada na fase a-Ni(OH),.[*%8*%9

Os espectros de FT-IR encontram-se na FIGURA 60B. Assim como para as
amostras obtidas a 198 °C, apesar de haver uma diminuicdo na intensidade das
bandas referentes aos grupamentos oxigenados, observa-se a remanescéncia
dessas ap6s a reducdo do GO. A auséncia de uma banda estreita em 3600 cm™,
caracteristica da estrutura B, atribuida ao estiramento da hidroxila no reticulo do
Ni(OH),, indica a presenca da fase a-Ni(OH),. Os nanocompdsitos com maiores
proporcdes de niquel e o controle de Ni(OH), também apresentaram bandas em 665
e 586 cm™, atribuidas a deformacdo angular Ni-OH e ao estiramento Ni-OH,
respectivamente.’®*  Outra informacdo retirada dos espectros dos
nanocompaositos e do Ni(OH), é a presenca de bandas relacionadas ao etileno glicol:
2939 (vc.y antissimétrico), 2878 (v.cy Simétrico), 1458 (d¢c.n simétrico no plano), 1408
(8c-0-+), 1323 (yc.h2), 1086 (ve.o Simétrico), 1039 (ve.o antissimétrico) e 865 cm™ (vc.
o).’ A auséncia dessas bandas no rGO e no compdsito com menor proporcdo de
Ni(OH), indicam que o polidlcool estd atuando na estabilizacdo das particulas de
Ni(OH),, onde quanto maior a quantidade de Ni(OH), na amostra, maior a
guantidade de estabilizante e, consequentemente, mais evidente sdo as bandas
atribuidas ao etileno glicol. A estabilizacdo ocorre através da interacdo do atomo de
oxigénio do polidlcool com a superficie das nanoparticulas, levando ao efeito
estéreo, onde a repulsdo entre as moléculas de etileno glicol na superficie das
nanoparticulas evita o coalescimento das mesmas.””! Entretanto, 0 GO também
pode ser considerado um estabilizante, atuando pelo efeito estéreo e também pela
repulsédo de cargas (efeito eletroestéreo), onde os grupos oxigenados presentes nas
folhas de GO ocasionariam a repulsdo entre elas, evitando o coalescimento e
crescimento das nanoparticulas de Ni(OH),. No caso dos compésitos com niquel
metalico, o etileno glicol e o GO nao apresentaram uma interacao forte o suficiente
com as nanoparticulas de niquel para evitar o coalescimento das mesmas.

11282 ytilizaram o método poliol para a sintese de nanoparticulas de

Chinnasamy et a
niquel metalico e demonstraram que o aumento da concentracdo de precursor
metalico leva a um coalescimento das particulas, o que € consequéncia da maior

probabilidade de coliséo entre elas.
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Na FIGURA 61A estdo presentes as curvas de TG, coletadas em ar
sintético, dos materiais obtidos. Comparando-se as curvas de perda de massa do
GO e do rGO, nota-se que apesar da remanescéncia de grupamentos funcionais
(200 a 400 °C) houve uma diminuicdo significativa na porcentagem destes
grupamentos apos a reducédo, de 36,6 % para 20,9 %, sendo que a razao entre as
porcentagens C/O passou de 1,3 para 3,1. Também se verificou um aumento de 27
°C na estabilidade térmica do esqueleto carbbnico apdés a reducdo, o que esta
relacionado com a reestruturacéo das ligacdes sp? no rGO, como observado nos
graficos de DTG presentes na FIGURA 61B. Com relacdo aos nanocompositos,
observa-se um aumento na porcentagem de residuo com o aumento da quantidade
de precursor de niquel utilizada, como pode ser verificado na TABELA 5. As
porcentagens de Ni(OH), foram estimadas com base na porcentagem de NiO a 1000
°C. Assim como verificado para os nanocompositos rGONi, nota-se também uma
diminuicdo da estabilidade térmica da estrutura carbdnica na presenca do Ni(OH),,
onde a temperatura de oxidacdo do carbono passou de 532 para 309 °C do rGO
para o nanocomposito rGONi(OH),-4, respectivamente. Esse evento de perda de
massa (130 a 480 °C), entretanto, ndo se refere apenas a oxidacao do carbono, mas
também a eliminacdo do etileno glicol que esta atuando como passivante das
nanoparticulas, e a decomposi¢cdo das hidroxilas do Ni(OH), nos nanocompadsitos,
levando a NiO,**¥ evento esse que ocorre na temperatura de 266 °C para o Ni(OH),
obtido na auséncia do rGO. Outra informacdo relevante é a diferenca na
porcentagem de perda de H,O (Tamp-190 °C), a qual foi maior para o0s
nanocompoésitos do que para o Ni(OH),. Essa maior quantidade de H,O presente
nos nanocompositos corrobora os dados de DRX relacionados ao maior
espacamento entre as lamelas do Ni(OH), obtido nesses materiais, o qual leva a
uma maior intercalacdo de H,O. O baixo valor encontrado para o nanocompagsito
rGONIi(OH),-1 (8 %) pode estar relacionado com a baixa quantidade de Ni(OH),
presente nesse material. As temperaturas de oxidacdo obtidas pelos graficos de
DTG apresentaram-se muito proximas dos picos de oxidacdo observados nas curvas
de DSC (FIGURA 61C).
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FIGURA 61. Curvas de TG (A), DTG (B) e DSC (C) do GO3 (a), rGO (b), rGONi(OH),-1 (c),
rGONi(OH),-2 (d), rGONi(OH),-3 (e), rGONi(OH),-4 (f) e do Ni(OH), (g). Essas analises foram
realizadas em atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

TABELA 5. DADOS OBTIDOS POR TG, DTG e DSC (FIGURA 61) DAS AMOSTRAS DE

rGONi(OH),.

20a 130 a NiO Ni(OH)2 | Tniorz | T¢ | Puionz | Pe
120°C/% | 580°C/% | /o /% joc | I°C | joc | I°C
Ni(OH); 5.4 38,4 59,8 | 74,2 266 | — | 261 | —
rGONi(OH),-4 11,5 43,2 455 | 564 — | 300 | -~ | 308
rGONi(OH),-3 11,5 52,5 392 | 487 260 | 317 | 266 | 320
rGONi(OH),-2 12,9 62 262 | 325 263 | 344 | 268 | 344
rGONi(OH),-1 8.8 83 9,6 11,9 268 | 385 | 281 | 384
rGO 67 20,9 (0) — | 532 | - | 531

67,5 (C)
GO 15,9 36,6 (O) — | 505 | - | 503

45,5 (C)
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Como a sintese dos nanocompésitos rGONi e rGONi(OH), foi realizada em
temperaturas diferentes (198 e 190 °C, respectivamente), os brancos de rGO podem
ter apresentado caracteristicas diferentes. Dessa forma, nas FIGURAS 62A, 62B e
62C estdo as curvas de TG, DTG e DSC, respectivamente, do GO de partida e dos

rGOs obtidos nessas duas temperaturas.
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FIGURA 62. Curvas de TG (A), DTG (B) e DSC (C) do GO (a) e dos rGOs obtidos a 190 (b) e 198 °C
(c). As analises foram executadas em atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento de 5 °C

min™.

Os perfis de todas as curvas para ambas as amostras de rGO sao
semelhantes, porém a temperatura de oxidacdo do esqueleto de carbono para o
rGO sintetizado a 190 °C é maior (532 °C) que a do rGO obtido a 198 °C (504 °C).
Isso provavelmente & decorrente da maior redugdo do GO a 198 °C, onde a



107

formacéo de aldeidos a partir do etileno glicol € favorecida, ocasionando uma maior
quantidade de defeitos nesse rGO do que no sintetizado a 190 °C, onde a reducéo é
mais branda. No GQM-UFPR foi realizada a redu¢do de GO em agua com NaBH,4
sob refluxo.*®* O rGO obtido nessa rota apresentou uma temperatura de oxidacdo
do carbono muito menor (485 °C) que o GO de partida (549 °C), onde o motivo para
essa baixa estabilidade térmica foram os defeitos estruturais gerados no material
devido a drastica redugdo com NaBHL.

Os espectros de EDS dos nanocompdsitos rGONi(OH),, bem como do rGO
e do Ni(OH),, encontram-se na FIGURA 63A.
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FIGURA 63. Espectros de EDS (A) do GO3 (a), rGO (b), rGONi(OH),-1 (c), rGONi(OH),-2 (d),
rGONIi(OH),-3 (e), rGONi(OH),-4 (f) e Ni(OH), (g). Razdes das areas dos picos (B) atribuidos ao Ni,
C e O em funcdo da porcentagem de Ni(OH), obtida pelo TG. Os espectros em (A) foram
normalizados pelo pico do C. Para a aquisédo desses espectros foi utilizada uma voltagem de 10 kV e
uma magnificagédo de 10 mil vezes.

Esses espectros corroboram os dados de TG, onde quanto maior a
proporcao de niquel utilizada, maior a intensidade do pico atribuido ao mesmo. Nota-
se também a presenca do pico referente ao C na amostra de Ni(OH),, confirmando a
presenca do etileno glicol nas amostras. Foi calculada a raz&o das areas dos picos
referentes ao Ni, C e O, onde os valores encontram-se expressos na FIGURA 63B.
Nota-se que a curva referente a razdo Ni/O torna-se estavel para as amostras com
maior proporcao de Ni(OH),, pois € o proprio Ni(OH), o material que mais contribui

para 0 pico desses elementos nesses materiais. Ja para as razbes O/C e Ni/C
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verifica-se uma intensificacdo com o aumento da propor¢cdo de Ni(OH),;, como
esperado.

As imagens de MEV do rGONi(OH).-4 e do Ni(OH), de referéncia estdo na
FIGURA 64.

100" nm 100 mm

100 Nt

FIGURA 64. Imagens de MEV do Ni(OH), (A e B) e rGONi(OH),-4 (C e D). Foi utilizada uma
voltagem de 10 kV.

Nota-se que o Ni(OH), obtido na auséncia do GO é constituido por
particulas com tamanho na faixa de 30 a 80 nm e aparentemente porosas (FIGURA
64A e 64B). J& no nanocompdsito rGONi(OH),-4, verifica-se a presenca das folhas
de rGO recobertas com muitas particulas, como pode ser observado na imagem de
maior magnificacdo (FIGURA 64D), dando a aparéncia de uma folha com uma alta

rugosidade. O maior tamanho de particula encontrado pelo MEV para o branco de
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Ni(OH), indica que essas particulas séo policristalinas, uma vez que o tamanho de
cristalito calculado com base nos DRX levou a um tamanho médio de 8,0 nm.

Na FIGURA 65 estdo as imagens de MEV dos nanocompdsitos com menor
proporcéo de Ni(OH), e do rGO. Em todas as imagens observa-se apenas as folhas
de rGO e a auséncia aparente das nanoparticulas de Ni(OH),. Isso provavelmente é
devido a menor porcentagem de Ni(OH), nesses materiais, aliado ao pequeno

tamanho de particula.
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FIGURA 65. Imagens de MEV do rGONi(OH),-3 (A), rGONi(OH),-2 (B), rGONi(OH),-1 (C) e rGO (D).
A voltagem de 10 kV foi empregada para a obtencéo das imagens.

Na FIGURA 66 estdo imagens de MET do branco de Ni(OH),. Assim como
verificado nas imagens de MEV, nota-se a presenca de particulas esféricas com
tamanho na ordem de dezenas de nandmetros. Novamente se observa que essas
particulas sdo aparentemente porosas, onde todo o material exibe uma morfologia
do tipo espuma. Essa mesma morfologia ja ndo se repete para os nanocompaositos.
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Na FIGURA 67A esta apresentada uma imagem de MET do nanocompdsito
rGONi(OH),-4. Nota-se que as folhas de rGO estdo suportando uma grande
quantidade de nanoparticulas de Ni(OH),, corroborando as imagens de MEV. Com
base nas imagens de MET foi construido um histograma de distribuicdo de tamanho
utilizando 300 nanoparticulas de Ni(OH), (FIGURA 67B). Foi encontrado um
tamanho médio de particula de 4,9 £ 1,8 nm para o rGONi(OH),-4.

Dp= 4,9*1,8 nm

100 nm WSS ¢ % : 4 6 8
——— : ; Diametro / nm

FIGURA 67. Imagem de MET do rGONi(OH),-4 (A) e histograma de distribuicdo de tamanho (B) das
nanoparticulas de Ni(OH),. Essa imagem foi obtida com voltagem de 120 kV.

O nanocompdsito rGONi(OH),-3 mostrou uma morfologia semelhante ao
composito rGONi(OH),-4, porém com uma menor quantidade de particulas de
Ni(OH), sobre as folhas de rGO (FIGURA 68).
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FIGURA 68. Imagens de MET do rGONi(OH),-3. As flechas em (B) indicam as nanoparticulas de
Ni(OH),. Foi utilizada uma voltagem de 120 kV.

Os resultados apresentados até o momento a respeito da sintese e
caracterizacdo dos nanocompdsitos rGONi(OH), demonstram que o GO tem um
papel fundamental na sintese dos nanocompdsitos, onde a sua presenca influenciou
tanto na morfologia, como nas caracteristicas estruturais das nanoparticulas de
Ni(OH),, gerando menores tamanhos de particula e maiores distancias
interlamelares quando comparadas com a amostra controle de Ni(OH),. Menores
propor¢cdes de Ni(OH), nos nanocompdsitos geraram uma melhor distribuicdo das
nanoparticulas sobre as folhas de rGO.

O uso do sistema interfacial para o processamento dos materiais produziu
filmes homogéneos com diferentes espessuras. A FIGURA 69A-F mostra as
imagens fotogréficas dos filmes dos nanocompdésitos depositados sobre substratos
de vidro. Observa-se que os filmes dos nanocompdsitos e do rGO séao pretos, onde
quanto maior a proporcdo de rGO no mesmo, menor a porcentagem de
transmitancia do filme. Os valores de porcentagem de transmitancia em 550 nm
obtidos a partir dos espectros de UV-Vis desses filmes, bem como os valores de
espessura encontrados pelas medidas de perfilometria, estédo graficados na FIGURA
69G. Esses resultados confirmam que quanto maior a propor¢do de rGO, menor a
transmitancia do filme. Isso é consequéncia do aumento de espessura do filme, uma
vez que foram utilizadas as mesmas massas de material (1 mg) para a preparacéo
dos mesmos e como uma determinada massa de carbono ocupa um volume muito
maior que a mesma massa de niquel, o filme com maior propor¢céo de rGO é o mais

espesso.
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FIGURA 69. Imagens fotograficas dos filmes finos de Ni(OH), (A), rGONi(OH)»-4 (B), rGONi(OH),-3
(C), rGONi(OH),-2 (D), rGONIi(OH),-1 (E) e rGO (F) depositados sobre substratos de vidro.
Espessura e porcentagem de transmitancia em 550 nm (G) dos filmes finos em fungdo da
porcentagem de Ni(OH), obtida pelas medidas de TG.

Os espectros de UV-Vis dos filmes sobre substratos de quartzo estéo
apresentados na FIGURA 70. Com excecao do filme de Ni(OH),, nota-se uma banda
em 270 nm tipica do rGO, a qual é atribuida a transicdo n-n* das ligagbes C-C.
Observa-se também uma maior absorbancia dos espectros com o aumento da
propor¢do de rGO nos nanocompositos, 0 que € consequéncia do aumento de

espessura dos filmes.

270 nm

\Z\

//N\/\

\ f
0.0

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm

FIGURA 70. Espectros de UV-Vis do rGO (a), rGONi(OH),-1 (b), rGONi(OH),-2 (c), rGONi(OH),-3
(d), rGONIi(OH),-4 (e) e Ni(OH), (f).
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Uma forma usual de avaliar a condutividade de filmes & através da medida
de resisténcia de folha, onde quanto menor esse valor, mais condutor é o filme. Os
valores de resisténcia de folha medidos para os filmes de rGO, rGONi(OH),-1,
rGONi(OH),-2 e rGONi(OH),-3 foram 754 + 33, 504 + 50, 2800 + 450 e 53000 *
9500 kQ o, respectivamente. Nota-se que ha um aumento da resisténcia de folha
com a diminui¢cdo da propor¢éo de rGO nos filmes, o que é esperado, uma vez que 0
Ni(OH), € um material com baixa condutividade. Entretanto, mesmo para o filme que
contém apenas rGO, a resisténcia de folha mostrou-se alta quando comparada com
outros filmes de rGO obtidos por outras rotas, como por exemplo reducdo com
NaBH, seguido de tratamento térmico a 200 °C por 3 horas (49 kQ o™).**® Essa alta
resisténcia de folha é devido a presenca dos grupamentos oxigenados
remanescentes no material, & presenca de defeitos, e a alta resisténcia de contato
entre folhas de rGO. Devido a faixa de resisténcia de trabalho do equipamento, n&o
foi possivel avaliar os filmes do nanocompdsito rGONi(OH),-4 e do branco de
Ni(OH),, os quais apresentaram valores muito altos.

Os filmes desses materiais depositados sobre ITO foram analisados por
MEV. Nota-se que o filme do branco de Ni(OH), é heterogéneo e descontinuo,
constituido por nanoparticulas com tamanho em torno de 40 nm, as quais estao
distribuidas tanto isoladamente como na forma de grandes aglomerados com
tamanhos em torno de 1 um (FIGURA 71).

FIGURA 71. Imagens de MEV do filme de Ni(OH), sobre ITO. Foi utilizada uma voltagem de 10 kV.
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Os filmes dos nanocompositos sdo homogéneos e continuos, recobrindo
todo o substrato. Na FIGURA 72 estdo as imagens do nanocompdésito rGONi(OH),-
4. Verifica-se a presenga das folhas de rGO recobrindo o substrato e alguns
pequenos aglomerados de nanoparticulas de Ni(OH), com tamanhos de
aproximadamente 100 nm. Esses aglomerados podem ter surgido devido a acdo do
ultrassom utilizado para a preparacdo dos filmes interfaciais, ocasionando a

expulsdo de particulas que estavam recobrindo as folhas de rGO.

FIGURA 72. Imagens de MEV do filme de rGONi(OH),-4 sobre ITO. A voltagem empregada foi de 10
kv.

Ja nas imagens dos nanocompdésitos rGONi(OH),-3 (FIGURAS 73A E 73B),
rGONi(OH),-2 (FIGURAS 73C e 73D) e rGONi(OH),-1 (FIGURAS 73E e 73F),
observa-se as folhas de rGO recobrindo os substratos de ITO e aglomerados dessas
folhas de maneira analoga ao filme de rGO (FIGURAS 74A e 74B). Quanto maior a
proporcdo de rGO nos materiais, maior a quantidade desses aglomerados,
confirmando, dessa forma, o aumento de espessura dos filmes com o aumento da
proporcdo de rGO no material. Também se verifica a presenca de pequenos
aglomerados de nanoparticulas de Ni(OH),, porém, em menor quantidade, sendo
que quanto menor a proporcdo de Ni(OH), menor a quantidade desses
aglomerados.



FIGURA 73. Imagens de MEV dos filmes de rGONi(OH),-3 (A e B), rGONi(OH),-2 (C e D) e
rGONIi(OH),-1 (E e F) sobre ITO. Foi utilizada uma voltagem de 10 kV.
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FIGURA 74. Imagens de MEV do filme de rGO (A e B) sobre ITO. As imagens foram obtidas com
voltagem de 10 kV.

Na FIGURA 75 esta o espectro de EDS do filme de rGONi(OH),-4. Através
de EDS confirma-se a identidade dos aglomerados de nanoparticulas como sendo
de Ni(OH),, como pode ser observado que o0 espectro pontual sobre essas
nanoparticulas mostra a presenca do niquel. Os picos dos outros elementos
presentes nos espectros de EDS surgem devido a presenca desses elementos no
substrato de ITO.
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FIGURA 75. Espectros de EDS (A e C) e imagem de MEV (B) do filme de rGONi(OH),-4 sobre ITO.
Foi utilizada uma voltagem de 10 kV.

Esse conjunto de dados mostra que a rota de sistema interfacial produziu
filmes de todos os materiais sintetizados, onde a espessura e a transmitancia dos
filmes estdo relacionadas com a proporcdo de rGO no material, sendo que o filme da
amostra controle de rGO foi a mais espessa e de menor transmitancia. Os filmes dos
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nanocompaositos também apresentaram pequenos aglomerados de nanoparticulas, o
gue pode ser devido ao uso do banho de ultrassom para a preparagao dos filmes.
Os filmes de todos os nanocompdsitos, bem como dos brancos de rGO e
Ni(OH), depositados sobre ITO, foram caracterizados eletroquimicamente em meio
de NaOH 1 mol L. Na FIGURA 76A estéo os 150° voltamogramas ciclicos desses

filmes.
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FIGURA 76. 150° voltamogramas ciclicos (A), graficos de corrente (B), corrente normalizada pela
porcentagem de Ni(OH), (C) e potencial de pico anddico (D) em fun¢do do numero de ciclos dos
filmes de rGO (a), rGONi(OH),-1 (b), rGONi(OH)»-2 (c), rGONi(OH),-3 (d), rGONi(OH)»-4 (e) e
Ni(OH), (f) em NaOH 1 mol L™ utilizando velocidade de varredura de 50 mV s™.

Todos os filmes, com excec¢ao do rGO controle, apresentaram o par redox
Ni(OH),/NiOOH, onde quanto maior a proporcao de Ni(OH), no material, maiores as
intensidades de corrente (FIGURA 76B). Entretanto, quando os valores de corrente
de pico sao normalizados pela porcentagem de Ni(OH), em cada material calculada

pelas curvas de TG, nota-se que os dois hanocompdsitos com maiores proporcdes
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de Ni(OH), possuem maiores intensidades de corrente do que o branco de Ni(OH),
(FIGURA 76C). Isso pode ser consequéncia de diversos fatores, como da maior
distancia entre as lamelas do Ni(OH), nos nanocompdsitos (o0 que favorece o acesso
aos sitios ativos do material); da morfologia dos filmes, onde o branco de Ni(OH),
apresenta grandes aglomerados; e do tamanho de particula, uma vez que o0s
nanocompositos sdo constituidos por particulas com tamanho ao redor de 5 nm e o
branco de Ni(OH), apresenta particulas com tamanho entre 30 e 80 nm. Também se
verifica que o rGONi(OH),-4 e o branco de Ni(OH), exibem uma diminuicdo da
intensidade de corrente apds os primeiros ciclos, o que sugere um crescimento ou
aumento de cristalinidade de particula. JA4 os outros nanocompdsitos demonstram
um aumento na intensidade de corrente apds os primeiros ciclos. Isso pode estar
relacionado a grande quantidade de rGO nos filmes, o qual pode estar recobrindo as
nanoparticulas, e com a ciclagem dos filmes essas particulas sdo expostas. Esse
fendbmeno também justificaria o fato dos nanocompadsitos com menores propor¢cdes
de Ni(OH), apresentarem baixos valores de corrente, mesmo ap0s a normalizacao
pela porcentagem de Ni(OH), em cada material. Com relagdo ao potencial de pico
anodico (FIGURA 76D), nota-se que apds os primeiros ciclos ha uma estabilizacao
desse potencial, indicando que ndo esta havendo mudancas significativas quanto a
estrutura cristalina das particulas. Os valores de potencial de pico anddico dos
primeiros ciclos para o rGONi(OH),-1 n&o estdo plotados, pois o par redox do
Ni(OH), s6 apareceu a partir do 40° ciclo.

Outra informacédo relevante extraida dos voltamogramas ciclicos € a
diferenca entre os potenciais de pico anddico e catédico (AE). O valor de AE esta
relacionado com a reversibilidade do processo faradaico, onde quanto menor esse
valor, mais reversivel é o processo. Esse parametro é influenciado por fatores como
a morfologia e a estrutura cristalina do material eletroativo, a espessura do filme
sobre o eletrodo, a condutividade eletronica dentro do filme, entre outros. Os valores
de AE para o Ni(OH),, rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3, rGONi(OH)2-2 e rGONi(OH),-
1 foram 150, 159, 169, 109 e 118 mV, respectivamente. Uma comparacao desses
resultados é feita com outros trabalhos da literatura na TABELA 6. Observa-se que
alguns artigos relatam valores de AE superiores a 300 mV. Uma baixa
reversibilidade desse processo faradaico pode implicar em um baixo desempenho do

material em determinadas aplicacdes, principalmente as que necessitam de um curto
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tempo de resposta, como, por exemplo, em dispositivos de armazenamento de

energia de alta poténcia e dispositivos eletrocromicos.

TABELA 6. VALORES DE AE PARA O PROCESSO REDOX Ni(OH),/NIOOH DOS
NANOCOMPOSITOS rGONi(OH), E DE DADOS ENCOTRADOS NA LITERATURA.
Velocidade
Modificagcéo do eletrodo Eletrélito de AE
varredura

Ni(OH), Filme fino em ITO NaOH | 50 mvs® | 150
1mollL

rGONi(OH),-4 Filme fino em ITO NaOH 1 somvs? | 159
1mollL

rGONIi(OH),-3 Filme fino em ITO NaOH 1 somvs? | 169
1 mol L

rGONi(OH),-2 Filme fino em ITO NaOH 1 somvs? | 109
1 mol L

rGONi(OH),-1 Filme fino em ITO NaOH 1 somvs? | 118
1 mol L

Nanopgrtit{:g}las de Filme fino em ITO NaOH-l 50mvst | 117
Nihex 1 molL

Nanopgrtlggllas de Pasta de carbono NaOH-l 50mv st | 272
Nicte 1 molL

Ni(OH)Z/MWCNT“O‘” Mistura con pol|tetrafluoret|ler]o e KOH . a0mvst | 316
compactagdo em espuma de niquel 1 mol L

_ (166 Mistura com negro de fumo e fluoreto KOH .
Ni(OH),/rGO de polivinilideno e compactagéo em 1mol Lt | 20mVs 369
grafite

Nanoparticullfgs de Spin-coating da disperséo sobre FTO KOH 1 | 20mvst | 163
Ni(OH),!*®! 1 mol L

NanF)esfer[?;]de Deposicao eletroquimi_ca do Ni(OH), KOH . 20mvs? | 281
Ni(OH), sobre grafite 1molL

ApGs o processo de 150 ciclos voltamétricos, observou-se nas imagens de

MEYV dos filmes de todas as amostras a mesma morfologia (FIGURA 77). Entretanto,

€ possivel encontrar uma maior quantidade de aglomerados de nanoparticulas de

Ni(OH),, principalmente nos hanocompdsitos com menor propor¢céo de Ni(OH),.

A estrutura cristalina desses materiais antes e apos os 150 ciclos

voltamétricos também foi avaliada utilizando a técnica de DRX com acessério de

baixo angulo, o qual minimiza muito os picos de difracdo correspondentes ao
substrato (FIGURAS 78A e 78B).
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FIGURA 77. Imagens de MEV dos filmes de Ni(OH), (A), rGONi(OH),-4 (B), rGONi(OH),-3 (C),
rGONi(OH),-2 (D) e rGONIi(OH),-1 (E) sobre ITO apés os 150 ciclos voltamétricos. Foi empregada
uma voltagem de 10 kV.
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FIGURA 78. DRX dos filmes de Ni(OH), (a), rGONi(OH),-4 (b) rGONi(OH),-3 (c), rGONi(OH),-2 (d),
rGONIi(OH),-1 (e) e rGO (f) ndo ciclados (==) e apds a ciclagem (==).

Verifica-se que apenas o0 branco de Ni(OH), exibe um pico em
aproximadamente 10° antes da ciclagem do eletrodo, o qual é referente ao conjunto
de planos (001) do a-Ni(OH),. Isso pode ser consequéncia do recobrimento das
nanoparticulas de Ni(OH), nos nanocompdsitos, como também devido a baixa
cristalinidade dessas nanoparticulas. ApOs esse processo de ciclagem esse pico
sofre um deslocamento para aproximadamente 12°, indicando uma leve diminuicdo
do espacamento interlamelar do Ni(OH), (de 8,8 para 7,4 A). Verifica-se também o
aparecimento desse pico para 0s nanocompdésitos com maiores proporcdes de
Ni(OH),, o qual também mostra-se deslocado para aproximadamente 12°,
evidenciando uma grande mudanca no espacamento interlamelar do Ni(OH), para
estes nanocompoésitos (de 11,5 e 8,9 para 7,4 A). Esse pico ndo apareceu para 0S
outros nanocompdsitos provavelmente devido a baixa quantidade de Ni(OH), nesses
eletrodos. Também se observa em todos 0s nanocompdésitos e no branco de rGO, a
presenca de um pico largo em aproximadamente 23° (002), atribuido ao rGO, o qual
se torna mais evidente nos nanocompadsito com maior propor¢cdo do mesmao.

Na FIGURA 79 estdo os valores de corrente de pico anodico e catédico em
funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura utlizada para todos os
materiais. Observa-se um perfil linear para todos os filmes em toda a faixa de
velocidade avaliada (5 a 300 mV s™), demonstrando um processo controlado por

difuséo, tipico do processo redox do Ni(OH),/NiOOH.
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FIGURA 79. Corrente de pico em funcdo de v*? dos filmes de Ni(OH), (a), rGONi(OH),-4 (b)
rGONi(OH),-3 (c), rGONi(OH),-2 (d) € rGONi(OH),-1 (€).

As caracterizacdes eletroquimicas dos filmes demonstram que as
intensidades de corrente do par redox Ni(OH),/NIOOH e suas variacbes estdo
diretamente ligadas as propor¢des de Ni(OH), e rGO nos nanocompositos, onde
maiores propor¢cdes de rGO levaram a um bloqueio do Ni(OH), e maiores
propor¢cdes de Ni(OH), produziram picos mais intensos. A presenca de
nanoparticulas com menor tamanho e menores aglomerados de nanoparticulas nos
nanocompadsitos geraram respostas superiores que a do filme da amostra controle
de Ni(OH),. A continua ciclagem dos filmes possibilitou um maior acesso as
nanoparticulas de Ni(OH),, principalmente para 0os nanocompdsitos com menor

proporcao de Ni(OH),, e uma diminuicdo das distancias interplanares do o-Ni(OH),.

4.5 APLICACAO DOS FILMES FINOS DE rGO/Ni(OH), COMO SENSORES PARA
GLICEROL

A viabilidade de aplicacdo dos filmes de rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e
Ni(OH), como sensores amperomeétricos para glicerol em meio alcalino foi avaliada.
O interesse na deteccdo desse analito reside no fato de que ele se trata de uma
molécula relevante em varias areas como em diagnosticos clinicos, farmacéutica,

indUstria de alimentos e biocombustiveis (biodiesel).*®®!
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Para a deteccéo do glicerol, primeiramente os eletrodos foram ciclados 150
vezes a 50 mV s* e em seguida foi adicionado glicerol de modo a gerar uma
concentracdo de 1 mmol L™ na cela e o eletrodo foi entéo ciclado 3 vezes nesta
mesma velocidade. Esse processo de adicao e ciclagem foi feito mais duas vezes.
Nas FIGURAS 80A, 80B e 80C estdo os voltamogramas ciclicos dos filmes de
rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e Ni(OH),, respectivamente, sem analito e na
presenca de 1, 2 e 3 mmol L™ de glicerol.
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FIGURA 80. Voltamogramas ciclicos sem analito (a) e na presenca de 1 (b), 2 (c) e 3 mmol L™ de
glicerol (d) dos filmes de rGONi(OH),-4 (A), rGONi(OH),-3 (B) e Ni(OH), (C). Essas medidas foram
realizadas em NaOH 1 mol L™ e na velocidade de 50 mV s™.

Nota-se um perfil tipico de eletrocatélise, onde o NIOOH é a espécie
eletrocatalitica, uma vez que a partir da sua formacdo ha um aumento na corrente de
pico anddico, comparando-se com o voltamograma na auséncia do analito. Isso
ocorre porque o NiOOH oxida o glicerol, gerando Ni(OH), e produtos. Esse Ni(OH),
gerado é reoxidado, uma vez que o potencial em que isso ocorre é suficientemente
alto, e esse processo leva ao incremento de corrente. Como o NiOOH esta sendo
consumido, consequentemente, ha uma diminuicdo na corrente de pico catddico.
Segundo trabalhos da literatura, a oxidacdo de glicerol em meio alcalino € um
processo de diversas etapas, onde os subprodutos podem ser reoxidados, gerando

S.[169—170] Esse

gliceraldeidos, acido oxdlico, dihidroxiacetona, entre outro
comportamento foi observado para os trés materiais. Os incrementos de corrente de
pico anédico foram de 80, 121 e 119 pA (1 mmol L), 153, 226 e 241 pA (2 mmol L)
e 226, 321 e 364 pA (3 mmol L) para o rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e Ni(OH),,
respectivamente. Apesar do filme do branco de Ni(OH), apresentar maiores
incrementos de corrente, nota-se nos voltamogramas ciclicos que o pico catédico do

filme de rGONi(OH),-3 exibe uma drastica diminuicdo de intensidade com as
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adicdes do analito, indicando um elevado consumo do NiOOH nesse material e,
consequentemente, uma alta atividade eletrocatalitica.

Apés confirmada a potencialidade de aplicacdo desses nanomateriais na
deteccao de glicerol, foi otimizado o potencial a ser utilizado na cronoamperometria
visando a maior sensibilidade. Dessa forma, primeiramente os filmes foram ciclados
150 vezes e em seguida foi feita uma cronoamperometria nos potenciais de 0,4, 0,45
e 0,5 V. Apdés 200 segundos foi adicionado glicerol de modo a gerar uma
concentracdo de cela igual a 100 umol L™ e ap6s 50 s esse analito foi adicionado
novamente na mesma concentracdo. Foram realizadas um total de 4 adicbes em
cada experimento. Nas FIGURAS 81A, 81B e 81C estdo 0s cronoamperogramas
obtidos para os filmes de finos de rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e Ni(OH),,
respectivamente. Observa-se um incremento de corrente para cada adicdo de
glicerol, como esperado, uma vez que os potenciais utilizados oxidam o Ni(OH), a
NiOOH. Entretanto, nota-se que o aumento do potencial utilizado aumentou a
intensidade de corrente da linha base, o que pode estar relacionado com a evolugao
de O, devido a oxidacdo da H,O. Utilizando os valores de incremento de corrente
por concentracdo de glicerol na cela foi calculada a sensibilidade de cada eletrodo
para cada potencial utilizado, onde a sensibilidade € o coeficiente angular do gréafico
de incremento de corrente por concentracao de glicerol. Os valores de sensibilidade
obtidos estdo presentes na FIGURA 81D juntamente com os valores de desvio
padrdo obtidos a partir das duplicatas. Nota-se que a maior sensibilidade foi obtida
com 0,45 V para todos os nanomateriais. Esse potencial favorece a oxidacdo do
Ni(OH), quando comparado com o potencial de 0,4 V. J& o potencial de 0,5 V, que
também acarretou em uma maior sensibilidade que o potencial de 0,4 V, apresentou
uma sensibilidade menor que o potencial de 0,45 V, provavelmente devido a
evolucdo de O,, 0 que prejudicaria a oxidacao do analito.

Utilizando o potencial de 0,45 V, foram realizadas medidas de
cronoamperometria com adi¢des de 10 a 800 pymol L™ de glicerol na cela, apés o
pré-tratamento de 150 ciclos voltamétricos dos filmes de Ni(OH),, rGONi(OH),-4 e
rGONI(OH),-3, onde a primeira adicdo foi feita apds 200 s e a cada 50 s foi realizada
uma nova adicdo. Todos os filmes produziram um cronoamperograma semelhante
com deteccao do analito em toda a faixa de concentracdo utilizada, como pode ser
observado nas FIGURAS 82A, 82B e 82C para os filmes de rGONi(OH).-4,

rGONi(OH),-3 e Ni(OH),, respectivamente. Com base nas variacbes de corrente
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desses cronoamperogramas foram construidas as curvas analiticas demonstradas

na FIGURA 82D.
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FIGURA 81. Cronoamperogramas dos filmes de rGONi(OH),-4 (A), rGONi(OH),-3 (B) e Ni(OH), (C)
com 4 adi¢gdes de 100 pmol L* de glicerol sob os potenciais de 0,4 V (a), 0,45 (b) e 0,5 V (c).
Sensibilidade em fun¢&o do potencial de cronoamperometria usado para a deteccdo de glicerol (D)
dos filmes de Ni(OH), (a), rGONi(OH),-3 (b) e rGONi(OH),-4 (c).

Nota-se que todos os filmes levaram a respostas lineares para toda a faixa de
concentracdo de analito, com valores de R? iguais a 0,9987, 0,9978 e 0,9961 para o
Ni(OH),, rGONi(OH),-4 e rGONIi(OH),-3, respectivamente. Entretanto, as curvas
analiticas de todos os filmes poderiam ser divididas em duas faixas de detecgéo: 10
a 50 pmol L™ e 50 a 800 umol L™, onde os filmes de rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e
Ni(OH), apresentam sensibilidades iguais a 0,24 + 0,06, 0,36 + 0,02 e 0,28 + 0,01
WA (umol LM, para a primeira faixa, e 0,20 + 0,02, 0,25 + 0,01 e 0,24 + 0,02 YA

(umol LY, para a segunda faixa, respectivamente. Os valores de desvio padréo
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foram encontrados com base em duplicatas. O fato da segunda faixa de deteccéo
exibir uma menor sensibilidade para todos os filmes indica uma pequena saturagao
dos sitios ativos em maiores concentracdes do analito. Os maiores valores de
sensibilidade para o filme de rGONi(OH),-3 confirmam o seu maior desempenho
eletrocatalitico para a oxidacdo do glicerol. Com base nas equacfes (20) e (21)
foram calculados os limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ), respectivamente.
Os valores de desvio padrdao do branco foram extraidos a partir do ruido do
cronoamperograma antes das adi¢des do analito e os valores encontrados foram de
1,9, 2 e 1,9 yA para o Ni(OH),, rGONi(OH),-4 e rGONi(OH),-3, respectivamente. Os
resultados obtidos estdo apresentados na TABELA 7, comparados com alguns

valores encontrados na literatura.
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FIGURA 82. Cronoamperogramas dos filmes de rGONi(OH),-4 (A), rGONi(OH),-3 (B) e Ni(OH), (C)
com adicBes de glicerol na faixa de 10 a 800 pmol L™, sob potencial de 0,45 V. Curvas analiticas (D)
construidas a partir dos cronoamperogramas do Ni(OH), (a), rGONi(OH),-3 (b) e rGONi(OH),-4 (c).

TABELA 7. SISTEMA DE ANALISE, FAIXA LINEAR DE DETECCAO, LD E LQ DOS FILMES FINOS

DESENVOLVIDOS NESSE TRABALHO E DE TRABALHOS DA LITERATURA.

Sistema de Faixa de LD/ LQ/
anélise deteccdo / | moj umol L
pmol L
Filme fino de rGONi(OH),-3/ITO | Cronoamperometria 10-800 154+1,2 51,3+4,1
Filme fino de rGONi(OH),-4/ITO | Cronoamperometria 10-800 25+3,1 83,2+ 10,5
Filme fino de Ni(OH),/ITO Cronoamperometria 10-800 20,2+0,6 675+2,1
Eletrodo de diama[rl17t§ dopado Cronoamperometria 11-1400 11 36,6
com boro
Particulas de Au (111) em Voltametria de 10-800 1.49 5.0
cavidades de SiO,/ITO"" pulso diferencial ’ ’
Eletrodo de platina*®® Voltametria ciclica | 160-1600 25 83,3
Pasta de carbo'no modific?gg? Cronoamperometria | 95-8000 95 316,4
com nanoparticulas de Ni
Blosens.or de[l%]?I’]lcerol Cronoamperometria | 50-25600 50 166,5
oxidase
Eletrodo de grafite modificado Voltametria de 500-12000 33 1099
com nanoparticulas de Nit*"™ pulso diferencial '
Filme fino de Nipe ™™ Cronoamperometria 1-500 2,4 8,0

O filme de rGONi(OH),-3 apresentou os menores valores de LD e LQ,
seguido dos filmes de Ni(OH), e de rGONi(OH),-4. Entretanto, € importante lembrar
gue esses filmes ndo contém a mesma massa de Ni(OH),, onde uma estrapolacéo
dos valores de LD para um caso hipotético onde todos os filmes tivessem a mesma
massa que o filme do branco de Ni(OH), (6,3 pg) levaria aos valores de LD de 19, 10
e 20,2 pymol L™, para o rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e Ni(OH),, respectivamente.
Esse calculo demonstra que o0s nanocompdésitos apresentam um maior
comportamento eletrocatalitico que o branco de Ni(OH),. O maior desempenho do
rGONi(OH),-3
morfolégicas e estruturais, o qual é constituido de nanoparticulas de o-Ni(OH)

nanocomposito estd relacionado com suas caracteristicas
(distancia interplanar igual a 7,4 A), com pequeno tamanho de particula (tamanho
médio em torno de 5 nm), bem distribuidas sobre as folhas de rGO. Apesar do
rGONi(OH),-4 e Ni(OH), também exibirem a fase a-Ni(OH),, o rGONi(OH),-4
apresenta uma grande quantidade de particulas sobre as folhas de rGO e a amostra
controle de Ni(OH), é composta por particulas maiores e exibe grandes
aglomerados em seu filme. Esses fatores diminuem a disponibilidade dos sitios

eletroativos para a eletrocatalise do glicerol nos filmes desses dois materiais. A
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TABELA 7 também mostra valores de LD, LQ e faixa linear de deteccédo de outros
trabalhos da literatura. Verifica-se a potencial aplicacdo dos filmes finos
desenvolvidos nesse trabalho, uma vez que eles apresentam baixos valores de LD e

LQ e uma ampla faixa linear de deteccéao.

4.6 APLICACAO DOS FILMES FINOS DE rGO/Ni(OH), COMO ELETRODOS PARA
DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS

Além da aplicacdo em sensores, essas amostras também foram avaliadas
quanto a potencialidade como material eletrocrébmico. Foram realizadas medidas de
espectroeletroquimica UV-Vis dos dois nanocompdsitos com maior proporcdo de
Ni(OH), e do branco de Ni(OH),, ap6s o pré-tratamento de 150 ciclos. Os espectros

desses filmes aplicando-se 0,1 e 0,5 V estdo na FIGURA 83.
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FIGURA 83. Espectros de UV-Vis dos filmes de Ni(OH), (a), rGONi(OH),-4 (b) e rGONi(OH),-3 (c)
aplicando 0,1 (==) € 0,5V (==).

Nota-se que ao aplicar 0,1 V o filme é claro e 0,5 V o filme é escuro, como
esperado, uma vez que o potencial catddico gera Ni(OH), e o potencial anédico gera
NiOOH, o qual apresenta uma maior absorbancia na faixa do visivel. Entretanto,
esses Mmateriais apresentaram diferentes variagbes de absorbancia (densidade

Otica), onde os valores encontrados em 550 nm foram 0,047, 0,154 e 0,090 para o
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Ni(OH)2, rGONi(OH),-4 e rGONi(OH),-3, respectivamente. Novamente, os maiores
resultados sdo dos nanocompdsitos, mostrando-se mais interessantes para
aplicacbes eletrocrdmicas. Outra informacdo importante obtida desse gréafico é o
menor valor de absorbancia do rGONi(OH),-3 aplicando-se 0,1 V comparando-se
com o rGONi(OH),-4, o que poderia estar relacionado com a saida de parte do rGO
do filme de rGONIi(OH),-3 ap0s os 150 ciclos, deixando-o mais claro.

A estabilidade frente a sucessivos ciclos de clareamento e escurecimento foi
analisada para esses trés nanomateriais. Na FIGURA 84A est&o os primeiros quatro
ciclos aplicando-se 0,1 e 0,5 V em funcdo da porcentagem de transmitancia e do
tempo. Assim como observado no grafico de absorbéancia, o rGONi(OH).-4 é o que
apresenta a maior variagao de transmitancia, bem como os maiores valores de carga
(FIGURA 84B).
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FIGURA 84. Variacéo de transmitancia em fungéo do tempo (A) e cronoampergrama (B) dos filmes de
Ni(OH), (a), rGONi(OH),-3 (b) e rGONi(OH),-4 (c) aplicando 0,1 e 0,5 V, para os primeiros trés ciclos.

Na FIGURA 85A esta o gréfico de transmitancia em funcdo do tempo para
0s 100 ciclos de clareamento e escurecimento dos trés filmes avaliados. Observa-se
que todos os filmes mostram uma diminuicdo da variagdo de porcentagem de
transmitdncia com o0s sucessivos ciclos de clareamento e escurecimento, sendo
claramente visto na FIGURA 85B. Os filmes de rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e
Ni(OH), apresentaram estabilidades semelhantes frente as 100 ciclos de
clareamento e escurecimento, onde as porcentagens dos valores iniciais de variacéo

de transmitancia foram de 73,3, 79 e 77,6 %, respectivamente. Nota-se também que
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o rGONi(OH),-3 torna-se mais claro no decorrer dos ciclos, indicando novamente
uma possivel saida do rGO com a ciclagem do eletrodo, uma vez que esse filme
exibe uma maior quantidade de aglomerados de rGO.
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FIGURA 85. Porcentagem de transmitancia em funcéo do tempo (A) e variacdo da porcetagem de
transmitancia em fungdo do nimero de ciclos (B) para 100 ciclos amperométricos aplicando-se 0,1 e
0,5 V. (@), (b) e (c) representam os fiimes de Ni(OH),, rGONi(OH),-3 e rGONi(OH),-4
respectivamente.

Os valores de carga dos processos de oxidacdo (Qesc) € reducdo (Qgpa),
eficiéncia coulombica (EC), densidade otica (DO), eficiéncia eletrocrébmica de
escurecimento (nesc) € clareamento (1) € tempo de resposta de clareamento (tc,) €
escurecimento (tesc) para 0 primeiro e para o ultimo ciclo foram extraidos e estédo
listados na TABELA 8.

TABELA 8. PARAMETROS ELETROCROMICOS DOS FILMES FINOS COMPARADOS COM
ALGUNS DADOS DA LITERATURA.

ciclo Qesc/2 Qcia/ | Ec Do nezsc /-1 nczla /_1 nmézdia_i Tesc | Tcla

mCcm® | mCcm cm-C cm-C cm-C Is | Is

rGONi(OH)-4 | 1 3 249 | 083 |0,123 41 49,5 452 |38 |38
rGONi(OH),-4 | 100 1,71 1,75 | 1,02 | 0,09 | 527 51,5 52,1 4 |37
rGONi(OH),-3 | 1 1,47 0,79 | 0,54 | 0,078 | 52,3 97,1 747 | 1,4 |32
rGONi(OH),-3 | 100 1,12 0,67 | 0,60 | 0,058 | 51,8 87 694 | 15 |18
Ni(OH), 1 15 0,51 | 0,34 | 0,048 32 94,7 634 | 1,4 |14
Ni(OH), 100 1,13 046 | 0,41 |0,038| 337 82,6 582 | 1,5 |18
Ni(OH),>" 80,3 | - | ---
Ni(OH),!*™! 0,87 96
rGONi(OH),™ | - 76 72 |67
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Verifica-se na TABELA 8 que todos os filmes apresentaram uma queda nos
valores de carga e DO com os sucessivos ciclos de escurecimento e clareamento, o
que € devido as mudancas morfolégicas com a ciclagem dos eletrodos citadas
anteriormente. Nota-se também que os filmes de rGONi(OH),-3 e Ni(OH),
apresentaram baixos valores de EC devido a diferencas nos valores de carga de
cada processo redox, o que também ocasionou a valores diferentes de nesc € Nela-
Esses baixos valores de EC indicam uma menor reversibilidade do processo redox
para esses dois filmes. Entretanto, a explicacdo para esse comportamento é
desconhecida. O filme de rGONi(OH),-4 apresentou 0s maiores valores de Tesc € Tela,
0 que pode estar relacionado com a maior quantidade de particulas de Ni(OH),
sobre as folhas de rGO, necessitando de uma maior tempo para oxidacao e reducdo
das espécies eletroativas. Apesar dos baixos valores de variacdo de transmitancia
nos processos de escurecimento e clareamento desses filmes quando comparados
com trabalhos da literatura que empregam Ni(OH), (40°Y e 61 %)™ e
nanocompositos rGONi(OH), (72 %), os filmes de rGONi(OH), e Ni(OH),
desenvolvidos nesse trabalho apresentaram bons valores de eficiéncia eletrocrémica

e de tempo de resposta, como pode se observar na TABELA 8.

4.7 APLICACAO DOS FILMES FINOS DE rGO/Ni(OH), COMO ELETRODOS PARA
BATERIAS ALCALINAS

Os filmes finos de rGONIi(OH), e da amostra controle de Ni(OH), também
foram aplicados como eletrodos para baterias em meio alcalino, uma vez que se é
conhecido que o Ni(OH), possui uma alta potencialidade para essa aplicacdo. Para
esse fim, os filmes desses materiais depositados sobre ITO foram previamente
ciclados 150 vezes a 50 mV s, levando a uma melhor estabilidade da resposta
eletroquimica desses materiais, e em seguida foram submetidos a ciclos de carga-
descarga na faixa de 0 a 0,5 V utilizando as correntes de 7, 14, 28, 42 e 70 pA. Os
terceiros ciclos de descarga utilizando essas correntes para todos os materiais

encontram-se na FIGURA 86.
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FIGURA 86. Curvas de descarga (A-E) utilizando correntes de carga-descarga de 0,82 (a), 1,65 (b),
3,29 (c), 4,94 (d) € 8,24 A g™ (). (F) Tempo de descarga em funcéo da corrente de carga-descarga.
Os gréficos e curvas (A e a), (Be b), (Cec), (Ded)e (E e e) sdo referentes aos filmes de Ni(OH),,
rGONIi(OH),-4, rGONi(OH),-3, rGONi(OH),-2 e rGONi(OH),-1, respectivamente. As medidas foram
realizadas em meio de NaOH 1 mol L™,
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Para a construcdo desses graficos o eixo tempo foi convertido para
capacidade, a qual é a carga que o material armazena por unidade de massa. Os
valores de capacidade foram calculados pela equagéo (12), descrita na introdugéo,
sendo utilizada apenas a massa de Ni(OH), em cada filme. Para a determinacéo da
massa de Ni(OH), em cada eletrodo foram depositadas 4 camadas de filme sobre
ITO com &rea de 7,5 cm?, sendo esse pesado antes e ap6s o processo de deposicéo
dos filmes. Esse experimento foi feito em duplicata para dois nanocompdsitos,
levando a uma massa de 8,5 + 0,7 ug cm™ por camada de filme sobre o eletrodo.
Em seguida, a massa de Ni(OH), no filme foi calculada utilizando a porcentagem de
Ni(OH), obtida pelo TG. Verifica-se para todos os materiais um perfil tipico de bateria
com um platd de potencial na faixa de 0,4 a 0,3 V, o qual esté relacionado com o
processo de reducdo das espécies de NiIOOH gerados no processo de carga (nao
apresentado), seguido de uma ingreme diminuicdo de potencial. Nota-se também
que com o aumento da corrente utilizada ha uma pequena diminuicdo no valor de
capacidade, o que de modo geral ocorre para baterias, porém com uma intensidade
muito maior. JA& os nanocompadsitos rGONi(OH),-2 e rGONi(OH),-1 ndo seguem
exatamente essa tendéncia, o que pode ser consequéncia da exposicdo de
particulas com a ciclagem do eletrodo, como observado na voltametria ciclica. Com
relacdo a contribuicio do rGO para o0 armazenamento de cargas nos
nanocompaositos, ela é muita baixa, sendo que o filme de rGO apresentou um tempo
de descarga de 2 s a 7 pA, muito menor que o tempo do nanocompdsito
rGONi(OH),-4 (388 s a 7 uA), como pode se verificado na Figura 86F. Comparando-
se a resposta de todos os materiais, verifica-se que, da mesma forma que nas
aplicacbes anteriores, 0s nanocompésitos rGONi(OH),-4 e rGONi(OH),-3
apresentaram os melhores desempenhos, o que € devido ao menor tamanho de
particula e a presenca de menores aglomerados de Ni(OH),, quando comparados
com a amostra controle de Ni(OH),, e a menor quantidade de aglomerados de rGO,
guando comparados com 0S outros nanocompositos.

Os valores de energia especifica (E) e poténcia especifica (P) desses
materiais foram calculados com base nas equacdes (16) e (17), respectivamente. Os
resultados desses materiais e de trabalhos da literatura envolvendo nanoparticulas
de Ni(OH), e nanocompd@sitos do mesmo com materiais carbonaceos aplicados em

meio alcalino encontram-se na FIGURA 87. Nota-se que o rGONi(OH),-3 e
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rGONi(OH),-4 levaram aos maiores valores de energia especifica, o que é devido a
maior capacidade dos mesmos. Comparando o0 desempenho desses
nanocompositos com outros trabalhos da literatura, verifica-se que esses
apresentam resultados superiores a muitos trabalhos, uma vez que exibem altos
valores de energia associados a altos valores de poténcia. A possibilidade de se
obter altos valores de poténcia sem haver uma diminuicdo significativa dos valores
de energia € um excelente resultado dos materiais desenvolvidos nesse trabalho.
Essa caracteristica demonstra um elevado potencial desses materiais para
aplicacdes em dispositivos que necessitem de um curto tempo de resposta.

Os resultados da literatura utilizados para comparacdo foram de
nanoparticulas de Ni(OH),;, nanocompdsitos de carvdo ativado-NiO-Ni(OH),
nanocompoésitos de rGO-NiO-Ni(OH),, nanocompdsitos de MWCNT-NiIO-Ni(OH),,
nanocompoésitos de SWCNT-NiO-Ni(OH),, nanocompdsitos de rGO-Ni(OH), e

Ni(OH), substituido com aluminio.
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FIGURA 87. Grafico de poténcia em funcdo da energia do rGONi(OH),-1 (%), rGONi(OH),-2 (%),
rGONIi(OH),-3 (%), rGONi(OH),-4 (%) e Ni(OH), (%), e de trabalhos da literatura de nanoparticulas de
Ni(OHI)Z (@’ el o nanocompésitos de carvao ativado-NiO-Ni(OH), (), rGO-NiO-Ni(OH),

[177 . : [177] . : [177] : [178] [75] : [77] [74]
(c), MWCNT-NiO-Ni(OH), (d), SWCNT-NiIO-Ni(OH), (e), rGO-Ni(OH), (f,""" g, i, " k) " e
Ni(OH), substituido com aluminio (h)[m] em diferentes correntes aplicadas. Também estéo graficadas
regibes das respostas esperadas para EDLC, supercapacitores e baterias.

A estabilidade da resposta de capacidade frente a 2000 ciclos utilizando uma
corrente de 8,24 A g™ (70 pA) também foi avaliada para todos os nanocompdsitos e

para o branco de Ni(OH),, com excec¢do do rGONi(OH),-1, uma vez que ele ndo
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apresentou o platé relativo a reducdo do NiOOH nessa taxa de descarga (FIGURA
88). Nota-se que, com exce¢do do nanocompdsito rGONi(OH),-2, 0s outros
nanomateriais exibiram uma pequena queda nos valores de capacidade, levando a
62, 73 e 66 % do valor inicial para o rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e Ni(OH),,
respectivamente, apos os 2000 ciclos de carga-descarga. Essa diminuicdo de
resposta pode ter ocorrido devido a mudancas estruturais nas nanoparticulas de
Ni(OH), ou crescimento de particula, o que levaria a uma diminuicdo dos sitios
ativos das mesmas apos o excessivo numero de ciclos de oxirreducdo. Mesmo apos
0s 2000 ciclos de carga-descarga, o filme de rGONi(OH),-4 continua sendo o
material de melhor desempenho. A diminuicdo da resposta de materiais baseados
em Ni(OH), ap6s uma exaustiva ciclagem de carga-descarga € comum, sendo
verificada para nanocompésitos B-Ni(OH)./grafeno e B-Ni(OH), (77 e 55 %,
respectivamente, apés 2000 ciclos a 23,1 A g}),*® ¢-Ni(OH)./grafeno e o-Ni(OH),
(81 e 16 %, respectivamente, apés 500 ciclos a 3 A g™%),P¥ ¢-Ni(OH),/MWCNT e a-
Ni(OH), (63 e 15,5 %, respectivamente, apds 1000 ciclos a 5 A g™),*8Y entre outros.
Com relagcdo ao aumento no valor de capacidade para o rGONi(OH),-2 com a
ciclagem (200 % do valor inicial), esse fendmeno confirma a exposi¢do continua das
nanoparticulas de Ni(OH), com a ciclagem do eletrodo. Esse aumento de resposta

levou a uma capacidade (28 mA h g*) superior & do branco de Ni(OH), (22 mA h g°
1
).
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FIGURA 88. Capacidade em fun¢cdo do numero de ciclos utilizando corrente de carga-descarga de
8,24 A g'1 para os filmes de rGONi(OH),-2 (a), rGONi(OH),-3 (b), rGONi(OH),-4 (c) e Ni(OH), (d).
Foram empregados 2000 ciclos de carga-descarga em meio de NaOH 1 mol L™.
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Visando compreender essa mudanca na resposta dos filmes de
rGONi(OH),-4, rGONi(OH)»-3 e Ni(OH), ap6s os 2000 ciclos de carga-descarga,
esses foram avaliados por voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), onde os voltamogramas ciclicos e os espectros de EIS dos
filmes antes e apds os 2000 ciclos de carga-descarga estdo apresentados nas
FIGURAS 89 e 90, respectivamente.
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FIGURA 89. Voltamogramas ciclicos dos filmes de Ni(OH), (A), rGONi(OH),-4 (B) e rGONi(OH)»-3
(C) apés 150 ciclos voltamétricos (a) e ap6s 2000 ciclos de carga-descarga (b). Os voltamogramas
foram registrados a 50 mV s™* em meio de NaOH 1 mol L™,

Nota-se na FIGURA 89 que todos os filmes exibiram uma diminuigdo na
intensidade de corrente de pico, bem como um deslocamento dos picos para
maiores valores de potencial, indicando uma diminuicdo na quantidade de sitios
ativos e uma mudanca na morfologia e/ou estrutura das nanoparticulas de Ni(OH)s.

Com relacdo aos espectros de EIS, verifica-se a presenca de um semicirculo
na regido de alta frequéncia para todos os filmes antes dos 2000 ciclos de carga-
descarga (FIGURA 90A), o qual é claramente visto na FIGURA 90B. Esse perfil é
tipico de processos faradaicos e nesse caso esta relacionado com a oxidacdo do
Ni(OH), a NIiOOH, onde o raio do semicirculo é proporcional a resisténcia de
transferéncia de carga desse processo. Esses dados foram ajustados utilizando o
circuito equivalente presente na FIGURA 90B, sendo esse 0 mesmo que o utilizado
para os nanocompositos NiG-NMP e NiG-THF. Os valores de R encontrados para
os filmes finos de rGONi(OH),-4, rGONi(OH),-3 e Ni(OH), antes dos 2000 ciclos de
carga-descarga foram semelhantes (28, 30 e 23 Q, respectivamente). Entretanto,
apos esses ciclos de carga-descarga consecutivos houve uma mudanca drastica de
perfil, indicando um aumento significativo dos valores de Ry para todos os filmes,

corroborando os dados de voltametria ciclica, uma vez que mudancas na morfologia
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elou estrutura cristalina das nanoparticulas de Ni(OH), afetam a resisténcia de

transferéncia de carga do processo redox Ni(OH),/NiOOH.
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FIGURA 90. Espectros de EIS dos filmes de Ni(OH), (a), rGONi(OH)»-4 (b) e rGONi(OH),-3 (c) apés
150 ciclos voltamétricos (A e B) e apds 2000 ciclos de carga-descarga (C). O detalhe em (B)
representa o circuito equivalente utilizado. Todas as medidas foram realizadas utilizando um potencial
de 0,39 V, na faixa de frequéncia de 10* a 10™ Hz, com amplitude de potencial de 10 mV e em meio

de NaOH 1 mol L™.
Para obter informagbes estruturais, os filmes finos de rGONi(OH),-4,
rGONi(OH),-3 e Ni(OH), foram analisados por DRX com acessério de baixo angulo

antes e apos os 2000 ciclos de carga-descarga (FIGURA 91).
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FIGURA 91. DRX dos filmes de Ni(OH), (a), rGONi(OH),-4 (b) e rGONi(OH),-3 (c) apos 150 ciclos
voltamétricos (==) e apds 2000 ciclos de carga-descarga (==).

Nota-se um perfil semelhante antes e apods os ciclos de carga-descarga, com
um pico em aproximadamente 11,2° referente a estrutura oa-Ni(OH),. Entretanto, os

filmes apos a ciclagem de carga-descarga exibem um pico largo e de baixa
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intensidade em 21,4° o qual poderia estar relacionado a estrutura B-Ni(OH), mal
cristalizada, uma vez que o pico do B-Ni(OH), aparece em 19°."*"! Dessa forma, a
auséncia de mudancas estruturais significativas indicam que o crescimento das
particulas de Ni(OH), apd6s os 2000 ciclos de carga-descarga pode ser o
responsavel pela pequena queda no desempenho dos materiais e pelo aumento na
Ric.

A influéncia do nimero de camadas do filme rGONi(OH),-4 na resposta de
carga-descarga foi avaliada, uma vez que um maior nimero de camadas poderia ser
utilizado com o intuito de se armazenar uma maior quantidade de energia. Para tal,
ao filme de rGONi(OH),-4 com uma camada foram aplicados 150 ciclos
voltamétricos, seguidos de 3 ciclos de carga-descarga a 70 pA. Apos avaliado, outra
camada foi depositada sobre esse filme e, posteriormente, esse foi ciclado da
mesma forma que o filme com uma camada. Esse procedimento foi realizado mais
duas vezes, totalizando um filme com quatro camadas. Nas FIGURAS 92A-E estéo
apresentadas imagens fotograficas do filme rGONi(OH),-4 variando-se o nhumero de
camadas, onde se verifica que o aumento no niumero de camadas produziu filmes
mais escuros, como esperado, e, consequentemente, acarretando em uma

diminuicao na sua transmitancia, como pode ser observado na FIGURA 92F.
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FIGURA 92. Imagens fotograficas do ITO limpo (A) e dos filmes de rGONi(OH),-4 com uma (B), duas
(C), trés (D) e quatro camadas (E). Transmitancia e absorbancia em 550 nm em func¢do do nimero de
camadas (F) do filme de rGONi(OH),-4.

Na FIGURA 93A estdo os ultimos voltamogramas ciclicos obtidos para o
filme de rGONi(OH),-4 com uma, duas, trés e quatro camadas. Nota-se que 0

aumento no numero de camadas leva a picos de corrente mais intensos e largos,
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indicando uma maior carga em ambos os processos de oxirreducdo. Analisando
esses voltamogramas ciclicos com maior profundidade, nota-se que o filme com
duas camadas exibe um maior AE (268 mV) do que o filme com uma camada (177
mV). Ja no filme com trés camadas o pico anddico ndo chega a se definir na faixa de
potencial utilizada. Essa diminuicdo na reversibilidade do sistema pode ser
consequéncia de um impedimento ao acesso das camadas mais internas do filme,
bem como a formacéao de um filme espesso com baixa condutividade, prejudicando a
transferéncia eletrénica. Com quatro camadas o pico catédico mostra-se deformado
e 0 pico anddico apresenta uma baixa corrente, a qual poderia ser oriunda apenas
da quarta camada. Os valores de tempo de descarga e capacidade utilizando uma
corrente de 70 pA estdo graficados na FIGURA 93B. Observa-se que a deposicao da
segunda camada levou a um aumento proporcional do tempo de descarga, fazendo
com que a carga armazenada no filme com duas camadas seja o dobro da
armazenada no filme com uma camada e mantendo constante o valor de
capacidade. Para o filme com 3 camadas houve um aumento no tempo de descarga,
porém nao proporcional, levando a uma queda no valor de capacidade, e o filme
com quatro camadas apresentou um aumento insignificante no tempo de descarga,
diminuindo ainda mais a capacidade do filme. Dessa forma, a utilizagdo de um filme

com trés camadas ainda seria vantajosa para aplicacdo em armazenamento de

energia.
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FIGURA 93. 150% voltamogramas ciclicos (A) do filme de rGONi(OH),-4 com uma (a), duas (b), trés
(c) e quatro camadas (d). Tempo de descarga e capacidade (B) do filme de rGONi(OH),-4 com vérias
camadas.
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Alguns trabalhos recentes na literatura reportam o uso de Ni(OH), aplicado
em baterias de ion Li.*® 82 O uso desse material para essa finalidade tem recebido
pouco interesse nos Ultimos anos, pois acreditava-se que a presenca de hidroxilas
poderia prejudicar a aplicacdo, levando a reacédo paralelas, sendo frequentemente
utilizado o NiO para esse fim. Segundo Zhu et al.,'*! o processo de intercalacéo de

litio pode ser descrito de acordo com a reacao (26):
Ni(OH)z(S) + 2Li+(so|) + 2 < Nio(s) + 2LiOH(s) (26)

Além desse processo, ocorre também a formacdo de uma interface de
eletrdlito sélido (SEI - solid electrolyte interface) na superficie do eletrodo, a qual
consiste de varias espécies de Li, tais como Li,CO3s, RCO,Li, entre outros.*®¥! Sendo
assim, a potencialidade do filme de rGONi(OH),-4 para a aplicacdo em bateria de
ion Li foi avaliada por meio de voltametria ciclica em solucdo de LIiCIO; em
carbonato de propileno a 1 mV s™ e o segundo ciclo est4 apresentado na FIGURA
94. Observa-se a presenca de dois picos anddicos e dois picos catédicos no
voltamograma, relacionados a formacao/decomposicdo da SEI (-0,408 e 1,640 V,
respectivamente) e intercalacdo/desintercalacdo dos ions Li (-0,062 e 1,374 V,
respectivamente). Esse voltamograma indica a possibilidade de uso do filme fino de
rGONIi(OH),-4 em baterias de ion Li.
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FIGURA 94. 2° voltamograma do filme de rGONi(OH),-4 em solucdo de LiCIO, 1 mol L™ em
carbonato de propileno a 1 mV s™,
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4.8 CONSTRUCAO DE DISPOSITIVOS ASSIMETRICOS DE ARMAZENAMENTO
DE ENERGIA

Como o filme fino de rGONi(OH),-4 foi o que apresentou maiores valores de
energia e poténcia, ele foi utilizado para a construcdo de um dispositivo assimeétrico
de armazenamento de energia, também denominado de dispositivo hibrido.?
Diferentemente de dispositivos simétricos, 0s assimétricos sdo constituidos por
eletrodos que apresentam comportamentos diferentes como, por exemplo, 0s
arranjos bateria/capacitor e bateria/supercapacitor. Esse tipo de arranjo €
interessante, pois 0 material com comportamento de bateria propicia uma alta
energia, enquanto o capacitor ou supercapacitor possibilita uma alta poténcia.®?
Nesse trabalho o dispositivo sera composto do filme de rGONi(OH),-4 como céatodo,
uma vez que no processo de descarga o NiIOOH sera reduzido, e 0 anodo serd um
filme de carbono ativado (CA). A escolha do CA se deve a sua elevada area
superficial, podendo alcancar 3000 m? g%, e seu baixo custo.® Nas FIGURAS 95A

e 95B estdo apresentados o DRX e o0 espectro Raman do CA, respectivamente.
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FIGURA 95. DRX (A) e espectro Raman (B) do CA. O espectro Raman foi adquirido utilizando um
laser de A = 632,8 nm.

Observa-se na FIGURA 95A a presenca de dois picos em 24,3° e 43,7°,
onde o primeiro pico é atribuido aos planos (002), dgo2 = 0,366 nm, e 0 segundo se

trata de uma sobreposicdo dos picos atribuidos aos planos (100) e (101), que
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normalmente ocorre para materiais com baixo grau de grafitizacdo.!*® A presenca
de picos largos também indica o baixo grau de grafitizacdo do material. O espectro
Raman (FIGURA 95B) mostra a presenca de uma grande quantidade de defeitos no
CA, o que é evidenciado pela intensa banda D.[*8

As curvas de TG e DTG do CA estéao apresentadas na FIGURA 96A.
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FIGURA 96. Curvas de TG/DTG (A) e DSC (B) do CA. A analise foi realizada em atmosfera de ar
sintético com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

Nota-se a completa oxidacdo do carbono, apresentando temperatura de
oxidacdo de 549 °C e a presenca de uma pequena quantidade de impurezas (3,8
%). Essa oxidacdo do material levou a um pico exotérmico em 549 °C, como pode
ser observado na curva de DSC na FIGURA 96B.

O filme de CA também foi preparado utilizando a rota de sistema bifasico,
porém, foi utilizado ultrassom de ponta para a sua dispersdo em tolueno. Na
FIGURA 97 esta uma imagem fotografica do filme obtido com 10 mg de material,
onde nota-se um filme com uma baixa transmitancia.

Esse filme foi analisado por perfilometria e apresentou-se bastante espesso
(2,5 = 0,5 um), justificando a baixa transmitancia do mesmo. O emprego de um filme
espesso como anodo se faz necessario, pois, como o CA nao exibe uma elevada
energia e 0 seu uso em um dispositivo assimétrico deve levar a uma carga
armazenada semelhante a que o filme de rGONi(OH),-4 armazena, uma maior
guantidade de CA propicia uma maior quantidade de cargas armazenadas nesse

eletrodo.
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FIGURA 97. Imagem fotografica do filme de CA sobre ITO.

A morfologia do filme de CA foi avaliada por MEV (FIGURA 98). Nota-se que
esse filme é constituido de particulas sem forma definida e com uma ampla faixa de

distribuicdo de tamanho (0,1 a 27 um).

FIGURA 98. Imagens de MEV do filme de CA utilizando 10 mg de material. Foi utilizada uma
voltagem de 10 kV.

O filme de CA foi caracterizado por voltametria ciclica em meio de NaOH 1
mol L™ a 50 mV s™, preparado com 1 mg de material. Esse filme foi o escolhido para
caracterizagdo em solucéo, pois os filmes preparados com maiores massas de CA
apresentaram uma baixa aderéncia sobre ITO ao serem imersos em solucdo. Na
FIGURA 99 estdo os voltamogramas ciclicos dos filmes de CA e rGONi(OH),-4.
Nota-se que o filme de CA apresenta um perfil capacitivo sem picos de corrente,

como esperado. O filme de CA foi ciclado na faixa de 0 a -0,6 V, pois seu
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funcionamento no dispositivo assimétrico serd em potencial negativo. Verifica-se
também uma carga muito menor para esse filme, do que a presente no
voltamograma do filme de rGONi(OH),-4, demonstrando a necessidade da maior

quantidade de CA para a construcéo do dispositivo.
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FIGURA 99. Voltamogramas ciclicos dos filmes de CA (=) e rGONi(OH),-4 (=) a 50 mV s em
NaOH 1 mol L™

Para a construcdo do dispositivo assimétrico foi utilizado um quadro de
polidimetilsiloxano (PDMS) para confinar o eletrélito (NaOH 1 mol L™) entre os
eletrodos. Nas FIGURAS 100A e 100B estdo uma fotografia do dispositivo e uma

ilustracdo do mesmo, respectivamente.
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FIGURA 100. Foto (A) e ilustragdo (B) do dispositivo assimétrico rGONi(OH),-4/CA.

Ap6s sua construcao, esse dispositivo foi ciclado 30 vezes a5 mV st de 0 a
0,8 V. Foi utilizada uma baixa velocidade de varredura para evitar a formacéo de
bolhas nos eletrodos. Nas caracterizagfes eletroquimicas o filme de rGONi(OH),-4

sera o eletrodo de trabalho, enquanto o filme de CA sera o eletrodo de referéncia e
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contra-eletrodo. Na FIGURA 101A estdo os voltamogramas ciclicos obtidos para o

dispositivo.
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FIGURA 101. Voltamogramas ciclicos (A) do dispositivo rGONi(OH),-4/CA a 5 mV s™. Comparacao
(B) do 30° ciclo do dispositivo (a) e do voltamograma do rGONi(OH),-4 em solucao (b), ambos a 5 mV
s™ em meio de NaOH 1 mol L™*. Em (A) est&o apresentados 0 1° (=), 5° (=), 10° (=), 20° (—) e 30°
ciclo (—).

Nota-se claramente a presenca do par redox Ni(OH),/NiOOH, indicando a
possibilidade do uso do filme de CA como anodo. Verifica-se também que, conforme
o dispositivo é ciclado, ha uma maior definicdo do pico anddico e alargamento do
pico catddico, indicando uma ativacdo dos eletrodos. Uma comparacéo do 30° ciclo
do dispositivo com o voltamograma do filme de rGONi(OH),-4 em solucdo a 5 mV s™
com sistema de trés eletrodos é feita na FIGURA 101B. Nota-se que, como
esperado, o voltamograma do dispositivo apresenta menores intensidades de
corrente. Verifica-se também que o dispositivo exibe maior valor de AE (264 mV) do
que o filme de rGONi(OH),-4 em solugcdo (106 mV). Esses dados indicam um
comportamento menos reversivel para o dispositivo, o que é consequéncia do uso
do filme de CA como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo.

Apos os 30 ciclos voltamétricos foram aplicados 10 ciclos de carga-descarga
no dispositivo utilizando uma corrente de 7 pA também para a ativacdo do mesmo.
Nas FIGURAS 102A e 102B estdo apresentadas as curvas de carga-descarga e o
tempo de descarga em fungdo do numero de ciclos, respectivamente. Nota-se que
0S sucessivos ciclos levaram a um aumento no tempo de descarga, o qual nao

atinge estabilidade mesmo com 10 ciclos aplicados (FIGURA 102B).
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FIGURA 102. Curvas de carga-descarga (A) e tempo de descarga (B) para o dispositivo rGONi(OH),-
4/CA utilizando corrente de 7 pA e em meio de NaOH 1 mol L™

Ap0s os 10 ciclos com corrente de 7 pA, foram realizados 3 ciclos utilizando

correntes na faixa de 14 a 280 pA e o terceiro ciclo obtido para cada corrente estao

na FIGURA 103A.
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FIGURA 103. Curvas de descarga para o dispositivo rGONi(OH),-4/CA (A) e para o filme
rGONIi(OH),-4 em solucdo com sistema de 3 eletrodos (B) utilizando as correntes de 7 (a), 28 (b), 70
(c), 105 (d) e 280 pA (e), em meio de NaOH 1 mol L™.

Para o calculo de capacidade do dispositivo foi utilizada apenas a massa de

Ni(OH), no filme de rGONi(OH),-4. Verifica-se um perfil semelhante ao exibido pelo

filme de rGONi(OH),-4 em solugdo com sistema de trés eletrodos, com valores de

capacidade muito proximos (FIGURA 103B). Entretanto, os valores de capacidade
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nao seguem uma tendéncia de diminuicdo com o aumento da corrente de carga-
descarga como a que ocorre no filme de rGONi(OH),-4 em solucéo. Esses valores
de capacidade demonstram a viabilidade do uso do filme de CA como anodo na
construgéo do dispositivo.

Um dispositivo com o filme de rGONi(OH),-4 e um ITO limpo também foi
avaliado. Na FIGURA 104A e 104B estédo apresentados o 30° voltamograma obtido a

5mV s™ e a curva de descarga com corrente igual a 7pA, respectivamente.
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FIGURA 104. 30° ciclo voltamétrico a 5 mV s™ (A) e curva de descarga a 7 pA (B) para o dispositivo
rGONi(OH),-4/ITO, em meio de NaOH 1 mol L™t

Nota-se que a auséncia do CA levou a um perfil voltamétrico sem a
presenca do par redox Ni(OH),/NiOOH (FIGURA 104A) e de descarga sem o platd
referente a reducédo do NiOOH e com uma baixa capacidade (FIGURA 104B). Esses
resultados demonstram a importancia do filme de CA no anodo.

Como a quantidade de CA no eletrodo afeta a resposta do dispositivo, foram
construidos dispositivos com filmes de CA partindo de 2 mg de material (CA/2mg) e
filmes com 2 camadas do filme de CA, partindo de 10 mg de material (CA/2cam-
10mg). O filme de CA preparado com 2 mg apresentou falhas e levou a uma
espessura de 1,1 £ 0,2 um. Ja o filme com 2 camadas de CA mostrou-se continuo,
porém nao foi possivel avaliar sua espessura, pois ndo apresentou uma boa
aderéncia no substrato para a realizacdo das medidas de perfilometria mesmo com a
deposicdo de Cr sobre ele. Na FIGURA 105A e 105B estdo apresentados os 30

voltamogramas ciclicos e as correntes de pico anddico em fungdo do numero de
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ciclos para os dispositivos construidos com os diferentes filmes de CA,
respectivamente. Nota-se que quanto maior a quantidade de CA no eletrodo,
maiores sao as intensidades de correntes do processo faradaico, onde o filme de
CA/2cam/10mg levou a uma corrente de pico anddico igual a 110 pA. Verifica-se
também que o filme com menor quantidade de CA além de produzir menores
intensidades de corrente, gerou um pico anddico deslocado para maiores potenciais,
prejudicando o processo redox do Ni(OH)a.
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FIGURA 105. 30* voltamogramas ciclicos (A) e corrente de pico anodico em funcdo do nimero de
ciclos (B) para os dispositivos construidos com os filmes CA/2mg (a), CA/lcam/10mg (b) e
CAJ/2cam/10mg (c). As voltametrias foram feitas a5 mV s e em meio de NaOH 1 mol L™,

Esses dispositivos, em seguida, foram avaliados por medidas de carga-
descarga, onde primeiramente foram aplicados 10 ciclos com corrente de 7uA e,
posteriormente, 3 ciclos com correntes entre 14 e 280 pA. Os valores de capacidade
em funcdo da corrente de carga-descarga para os trés dispositivos e para o filme de
rGONi(OH),-4 em solucdo com sistema de trés eletrodos estdo graficados na
FIGURA 106A. Assim como observado para os voltamogramas ciclicos, nota-se que
quanto maior a quantidade de CA no filme, maior a resposta do dispositivo.
Entretanto, verifica-se que os menores valores de corrente de carga-descarga
levaram as menores capacidades. Esse fenbmeno poderia estar relacionado com o
fato de que quanto menor a corrente utilizada, maior o tempo de carga-descarga.
Como a corrente capacitiva diminui mais rapidamente que a corrente faradaica, isso
poderia prejudicar o processo redox Ni(OH)./NIOOH. Comparando os valores de

capacidade dos dispositivos com maiores quantidade de CA com o filme de
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rGONi(OH),-4 em solucédo, nota-se valores semelhantes, porém os dispositivos nao
apresentam a mesma queda de resposta para maiores correntes de carga-descarga
que o filme de rGONIi(OH),-4.
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FIGURA 106. Capacidade em funcdo da corrente de carga-descarga (A) dos dispositivos construidos
com os filme de CA/2mg (a), CA/Llcam/10mg (b) e CA/2cam/10mg (c), e do filme de rGONi(OH),-4
em solucdo com sistema de trés eletrodos. Capacidade em fungdo do nimero de ciclos (B) para o
dispositivo com filme de CA/2cam/10mg utilizando uma corrente de 70 pA. Todas as medidas foram
executadas em meio de NaOH 1 mol L™,

A estabilidade do dispositivo preparado com o filme de CA/2cam/10mg foi
avaliada aplicando 2000 ciclos de carga-descarga com corrente de 70 pA (FIGURA
106B). Nota-se que, assim como ocorre para o filme de rGONi(OH),-4 em solucao
com sistema de trés eletrodos, ha uma diminuicdo da capacidade com a ciclagem do
dispositivo, levando a uma capacidade de 75 % do valor inicial.

Com o propésito de demonstrar o dispositivo em funcionamento, quatro
dispositivos construidos com o filme de CA/2cam/10mg foram conectados em série,
carregados e conectados a um LED. Observa-se claramente na FIGURA 107A que
esse arranjo possibilitou acender o LED. O uso dos dispositivos conectados em série
se faz necessario para se obter um maior potencial de descarga (~2 V) capaz de
acender o LED (FIGURA 107B), uma vez que apenas um dispositivo gera um

potencial em torno de 0,5 V.
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FIGURA 107. Imagem fotogréafica dos 4 dispositivos conectados em série acendendo um LED (A).
Curva de descarga (B) de um dispositivo (a) e 4 dispositivos conectados em série (b), utilizando uma
corrente de 70 pA. As andlise foram feitas em meio de NaOH 1 mol L™.

Verificada a potencialidade do dispositivo assimétrico rGONi(OH),/CA no
armazenamento de energia, avaliamos a possibilidade de substituicdo do eletrodo
de ITO e o uso de um substrato flexivel. Recentemente o0 GQM-UFPR desenvolveu
um trabalho sobre a substituicdo do ITO por filmes de alétropos de carbono visando
aplicacdes eletroquimicas, onde foram preparados filmes de SWCNT, MWCNT e
rGO pelo sistema bifasico, os quais foram depositados em substratos de vidro e
politereftalato de etileno (PET).*? A substituicido do ITO tem sido o foco de diversos
trabalhos, pois, apesar de exibir uma alta transmitancia na regido da luz visivel (90
% em 550 nm) e uma baixa resisténcia de folha (entre 20 e 100 Q o), ele apresenta
desvantagens, devido a sua alta fragilidade (impedindo o seu uso em dispositivos
flexiveis) e o seu alto custo (devido a escassez e alto custo do elemento indio que
equivale a 75 % da composicdo do ITO).'? O filme que apresentou a menor
resisténcia de folha (1,7 + 0,3 kQ o) e melhor desempenho eletroquimico na
avaliacdo da reversibilidade do processo redox ferro/ferricianeto foi o de SWCNT
sobre PET.

Dessa forma, filmes finos de SWCNT foram preparados pelo sistema
bifasico e depositados sobre PET (SWCNT/PET). Esses filmes apresentaram uma
resisténcia de folha de 1,3 + 0,2 kQ o™ e uma transmitancia de 37,1 % em 550 nm.
Em seguida, foi depositado um filme de rGONi(OH),-4 sobre o SWCNT/PET
(rGONIi(OH),-4/SWCNT/PET). Nas FIGURAS 108A, 108B e 108C estdo imagens
fotograficas do PET, SWCNT/PET e rGONi(OH),-4/SWCNT/PET, respectivamente.

Nota-se a obtencgéo de filmes com uma boa homogeneidade e que a deposicédo do
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filme de rGONi(OH),-4 sobre o SWCNT/PET acarretou em uma diminuicdo na
transmitancia (23,3 % em 550 nm).

. e ToE SLm— o ok -8 | AL

FIGURA 108. Imagens fotograficas do PET (A), SWCNT/PET (B) e rGONi(OH),-4/SWCNT/PET (C).

A avaliacdo da morfologia desses filmes foi feita por MEV e nas FIGURAS
109 e 110 estdo as imagens dos filmes do SWCNT/PET e rGONi(OH),-
4/SWCNT/PET, respectivamente.

FIGURA 109. Imagens de MEV do filme de SWCNT sobre PET. As imagens foram registradas com
voltagem de 10 kV.

Nota-se que o filme de SWCNT nao apresenta falhas e é constituido por
feixes de nanotubos (FIGURA 109). O filme de rGONi(OH),-4 depositado sobre o

SWCNT/PET mostrou-se continuo, ndo sendo possivel observar o filme de SWCNT
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sob ele. Verifica-se também a presenca de aglomerados de nanoparticulas de
Ni(OH), em todo o filme (FIGURA 110), como também foi observado no filme de
rGONi(OH),-4 sobre ITO (FIGURA 72).

FIGURA 110. Imagens de MEV do filme de rGONi(OH),-4 sobre o SWCNT/PET. Foi utilizada uma
voltagem de 10 kV.

Antes da construcdo dos dispositivos, esses filmes foram caracterizados
eletroquimicamente em solucdo de NaOH 1 mol L' com sistema de trés eletrodos.
Para isso, trés dimensdes de filme rGONi(OH),-4/SWCNT/PET foram analisadas:
25x05 15x05e1lx0,5cm. Esses filmes foram analisados por voltametria
ciclica, sendo aplicados 30 ciclos a 10 mV s™ e uma faixa de potencial de 0 a 0,7 V.
As areas dos eletrodos submersas foram de 0,5 cm?, para os filmes com dimensdes
de 2,5x0,5e1,5x0,5cm, e 0,25 cm?, para o filme de 1 x 0,5 cm. As dimens6es do
eletrodo foram avaliadas, pois como o filme de SWCNT/PET apresenta uma
resisténcia de folha maior do que a do ITO, uma grande extensdo do filme pode
prejudicar a resposta do eletrodo. Os 30° voltamogramas ciclicos obtidos para os 3
filmes, bem como para o SWCNT/PET estdo na FIGURA 111A. Nota-se que
realmente as dimensdes do eletrodo influenciam a resposta do par redox
Ni(OH),/NiOOH, onde o filme de 1 x 0,5 cm, com 0,5 cm submerso, produziu as
maiores intensidades de corrente normalizada pela area de filme submerso.
Observa-se também que o filme de SWCNT/PET nao apresentou nenhuma resposta

além da evolucdo de O, acima de 0,6 V. Comparando o voltamograma do filme
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rGONi(OH),-4/SWCNT/PET de dimensdées 1 x 0,5 cm com o do filme de
rGONIi(OH),-4/ITO (FIGURA 111B), verifica-se que o filme de rGONi(OH),-4 sobre
SWCNT/PET produziu a um perfil voltamétrico distorcido e com menores
intensidades de corrente, o0 que provavelmente é decorrente da maior resisténcia de
folha do filme de SWCNT/PET em comparacao com o eletrodo de ITO.
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FIGURA 111. 30° voltamogramas ciclicos (A) dos filmes rGONi(OH),-4/SWCNT/PET com dimensées
de1x0,5(),15x05(b)e25x0,5cm (c) e do filme SWCNT/PET 1 x 0,5 cm (d). Voltamogramas
ciclicos (B) dos filmes rGONi(OH)»-4/SWCNT/PET 1 x 0,5 cm (a) e rGONi(OH),-4/ITO (b). Os filmes
de rGONIi(OH),-4/SWCNT/PET 1,5 x 0,5 e 2,5 x 0,5 cm tiveram uma &rea imersa em solucdo de 0,5
cm?, enquanto o filme de 1 x 0,5 cm foi imerso 0,25 cm?. Os valores de corrente foram normalizados
pela area de filme em solugdo. Todos os voltamogramas ciclicos foram obtidos a 10 mV s e em meio
de NaOH 1 mol L™.

Esses filmes com diferentes dimensdes foram avaliados por medidas de
carga-descarga apos as medidas de voltametria ciclica, sendo aplicados 10 ciclos
com corrente de 7 pA e, posteriormente, 3 ciclos a 70 pA. As curvas de descarga
obtidas encontram-se na FIGURA 112, bem como as curvas de descarga do filme
rGONIi(OH),-4/ITO. Assim como observado nas medidas de voltametria ciclica, o
filme de 1 x 0,5 cm foi 0 que apresentou as maiores respostas, sendo essa cerca de
63 e 53 % da resposta exibida pelo flme de rGONi(OH),-4/ITO nas corrente de 7 e
70 pA, respectivamente. Verifica-se também que, assim como para o filme de
rGONi(OH),-4/ITO, o aumento da corrente de carga-descarga levou a uma

diminuicdo da capacidade do eletrodo.
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FIGURA 112. Curvas de descarga dos filmes rGONi(OH),-4/SWCNT/PET com dimens@es de 1 x 0,5
(---), 1,5x 05 () e 25 x 0,5 cm (—) e do filme rGONi(OH),-4/ITO (----) utilizando correntes de
carga-descarga de 7 (=) e 70 pA (==).

Para a construcao do dispositivo, o filme de CA também foi depositado sobre
o SWCNT/PET, pois quando depositado diretamente sobre PET apresentou uma
alta resisténcia de folha, acima do mensuravel pelo equipamento. Como verificado
que a extensdo de filme influencia na resposta do eletrodo, construimos um
dispositivo com dimensdes diferentes do dispositivo utilizando ITO, de modo que as
conexdes elétricas com o potenciostato fossem feitas na dimensdo de menor
comprimento. Na FIGURA 113A e 113B estdo apresentadas uma imagem fotografica
do dispositivo e uma ilustracdo do mesmo, respectivamente. Diferentemente do
dispositivo preparado com ITO, o dispositivo em PET foi vedado com PDMS, né&o

sendo observados vazamentos ap6s o processo de cura.

A) B)

Fllme de PDMS preenchido
com NaOH 1 mol L
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racennu {YDC\ anaroxs A
FIGURA 113. Imagem fotografica (A) e ilustragéo (B) do dispositivo utilizando PET.
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O dispositivo em PET foi entdo ciclado 30 vezes a 5 mV s™, porém numa
faixa de potencial maior que o dispositivo com ITO (0 a 1 V). Observa-se no 30°
voltamograma (FIGURA 114A) a auséncia de um pico anddico definido e um pico
catodico de baixa intensidade quando comparado com o dispositivo preparado em
ITO (utilizando filme de CA/2cam/10mg). Essa menor eletroatividade e
reversibilidade do dispositivo em PET provavelmente é consequéncia da maior
resisténcia de folha do filme SWCNT/PET que a do ITO. Ap6s os ciclos
voltamétricos, o dispositivo foi avaliado por medidas de carga-descarga, sendo
aplicados 10 ciclos com corrente de 7 pA. Nota-se na curva de descarga a presenca
do platd atribuido a reducdo do NIOOH (FIGURA 114B), demonstrando que
obtivemos sucesso na substituicdo do ITO pelo filme de SWCNT/PET para a
construcdo do dispositivo de armazenamento de energia. O valor de capacidade
desse dispositivo foi cerca de 25 % do obtido para o dispositivo construido com ITO.
Esse menor desempenho do dispositivo preparado com o filme de SWCNT/PET
mostra que ele deve ser aprimorado. Uma proposta para melhorar seu desempenho
€ a deposicado de pequenas faixas metalicas sobre o PET, as quais atuariam como

contatos elétricos, e sobre essas depositar o filme de SWCNT.
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FIGURA 114. (A) 30% voltamogramas ciclicos a 5 mV ste (B) curva de descarga a 7 pA para 0s
dispositivos preparados sobre ITO (a) e PET (b). Essas medidas foram executadas em meio de
NaOH 1 mol L™

Outra caracteristica que torna esse dispositivo preparado com PET ainda

7

mais atraente é o seu carater flexivel, como pode ser observado na fotografia
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presente na FIGURA 115. Essa caracteristica € muita interessante para as
tecnologias atuais, como por exemplo no desenvolvimento de dispositivos

eletronicos flexiveis.

FIGURA 115. Imagem fotografica do dispositivo construido em PET.

Esse conjunto de resultados demonstram que o dispositivo assimétrico
construido com filmes do nanocompasito rGONi(OH),-4 e de CA, utilizando filmes de
SWCNT depositados sobre PET como eletrodos condutores, apresentam uma

grande perspectiva de aplicacdo no armazenamento de energia.
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5 CONCLUSOES

O uso de solugbes de grafeneto em diferentes solventes como agente
redutor para os fons Ni** mostrou-se efetivo para a obtencdo de nanocompésitos
envolvendo grafeno e niquel metalico. Em ambos os solventes, as folhas de grafeno
apresentaram-se decoradas com nanoparticulas cristalinas de niquel, com uma
distribuicAo de tamanho relativamente estreita centrada em torno de 5 nm.
Entretanto a reducdo dos fons Ni?* foi mais eficaz no sistema com THF, o que pode
ser devido & formac&do de uma espécie Ni**-NMP estavel, uma vez que o NMP tem
um maior carater coordenante que o THF. As amostras foram depositadas sobre
substratos de ITO e caracterizadas eletroquimicamente em meio alcalino, onde
todos os nanocompositos demonstraram o par redox Ni(OH),/NIOOH. As amostras
produzidas em NMP exibiram um sinal voltamétrico mais intenso e definido.
Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) também foi utilizada para a
caracterizagdo dos materiais, mostrando uma menor resisténcia de transferéncia de
carga na oxidacdo do Ni(OH), para os nanocompdsitos do que para os eletrodos
modificados somente com Ni(OAc),, onde esse efeito foi mais intenso para os
nanocompaositos preparados em NMP.

Através de variacfes na temperatura e no tempo de sintese na oxidacao do
grafite pelo método Hummers, foram preparadas amostras de Gr-O com diferentes
graus de oxidacdo. O uso do método poliol mostrou-se viavel para a reducdo das
dispersées de GO, onde o solvente etileno glicol atua como agente redutor em
conjunto com a elevada temperatura. Entretanto houve a remanescéncia de
grupamentos funcionais em todas as amostras.

O uso do método poliol também propiciou a preparagdo de nanocompagsitos
envolvendo rGO e niquel metdlico ou hidroxido de niquel, dependendo da
temperatura de sintese. A temperatura de 198 °C favorece a formacéo de aldeidos a
partir do etileno glicol, os quais sdo o0s responsaveis pela reducdo dos ions
metalicos. Ja a 190 °C o processo de hidrélise dos ions acetato € favorecido,
gerando OH’, as quais levaram a formacédo do o-Ni(OH),. Para os nanocompositos
do tipo rGO/Ni, maiores propor¢cdes de niquel acarretaram em uma aglomeracao/
coalescimento das nanoparticulas metalicas, produzindo macroparticulas de Nic. Ja

para 0os nanocompositos do tipo rGO/Ni(OH),, a presenga do GO influenciou
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diretamente nas caracteristicas do Ni(OH),, onde as nanoparticulas de Ni(OH),
apresentaram um menor tamanho e maior espacamento interlamelar que o
verificado no branco de Ni(OH),.

Os nanocompasitos rGO/Ni e rGO/Ni(OH), foram processados com sucesso
na forma de filmes finos utilizando uma modificacdo na metodologia de sintese
interfacial desenvolvida no GQM-UFPR. Os filmes preparados com o0s
nanocompositos rGO/Ni apresentaram uma baixa conversdo do niquel metélico a
Ni(OH),, o que pode ser oriundo do grande tamanho de particula. Ja os
nanocompositos rGO/Ni(OH), apresentaram altos valores de corrente. O processo
de ciclagem desses materiais diminuiu o espacamento interlamelar das
nanoparticulas de o-Ni(OH),, bem como propiciou uma maior exposicdo das
nanoparticulas de a-Ni(OH),, as quais estavam recobertas pelas folhas de rGO,
principalmente para os nanocompaésitos com menores propor¢des de Ni(OH),. Esses
nanocompositos foram estudados em trés diferentes aplicagbes: como eletrodos
para bateria alcalina, em dispositivos eletrocromicos e como sensores
eletroquimicos, demonstrando seu carater multifuncional. Em todas as aplicacées,
0Ss nhanocompdsitos com maiores propor¢cdes Ni/grafeno apresentaram melhores
respostas que a amostra controle de Ni(OH),, o que foi atribuido como consequéncia
de fatores como menor tamanho de particula, melhor distribuicdo das particulas no
filme e presenca do rGO nos nanocompdésitos. Comparados com resultados de
nanomateriais encontrados na literatura, os filmes finos do nanocompdsitos
desenvolvidos nesse trabalho mostraram 6timos desempenhos, os quais foram
consequéncia das caracteristicas comentadas anteriormente e da obtencdo de
filmes finos (< 200 nm) com a presenca da fase a-Ni(OH),. Essas caracteristicas
permitem um melhor acesso aos sitios eletroativos do material. Apesar dos bons
resultados verificados para as trés aplicacdes avaliadas, os excelentes resultados
obtidos para o uso dos filmes finos dos nanocompdsitos na area de baterias
alcalinas foram 0s mais expressivos.

Dispositivos assimétricos de armazenamento de energia foram construidos
com uma das amostras rGO/Ni(OH), e com filmes de CA sobre diferentes substratos
(ITO/vidro e SWCNT/PET). A resposta do dispositivo foi dependente da presenca do
CA e da espessura do filme, onde o filme mais espesso gerou maiores valores de
capacidade, uma vez que propicia um maior armazenamento de cargas. O uso de

substratos flexiveis (SWCNT/PET) como eletrodo conferiu ao dispositivo
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flexibilidade, o que € muito interessante na area de dispositivos eletronicos flexiveis.
Apesar da menor resposta, esse dispositivo pode ser otimizado e demonstrou
grande potencialidade para aplicacdo em armazenamento de energia.

Finalizando, este trabalho apresentou algumas alternativas inovadoras na
preparacdo e processamento de materiais multifuncionais entre grafeno e
nanoparticulas de niquel ou Ni(OH),, com grande potencialidade de aplicacdo. Os
resultados obtidos abrem um grande leque de possibilidades no aprimoramento de
algumas caracteristicas visando aplicacdes especificas, através do controle da

relacdo estrutura/propriedades desses materiais.
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