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RESUMO

As caracteristicas quimicas, fisicas e estruturais do 6xido de grafeno (GO) fazem
com que esse material apresente alta eficiéncia na imobilizacdo de precursores e de
diferentes espécies, como nanoparticulas de 6xido cobre (CuxONPs). Através desse projeto
foi possivel obter vinte diferentes filmes entre CuxONPs e oxido de grafeno reduzido
(rGO) em quatro proporgdes distintas (1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:4) a partir de um sistema
interfacial liquido-liquido desenvolvido pelo Grupo de Quimica de Materiais da UFPR. Os
precursores do nanocomposito rGO/CuxONPs foram reduzidos de forma simultidnea e
formaram um filme fino auto suportado na interface do sistema bifasico. Esses filmes
foram depositados em diferentes substratos (ITO, silicio, vidro, quartzo) e caracterizados
por diferentes técnicas (espectroscopias Uv-vis, infravermelho e Raman, microscopia
eletronica de varredura, analise termogravimétrica, difratometria de raios X, analises de
condutividade e eletroquimica). A morfologia das nanoparticulas de 6xido de cobre obtidas
nesses materiais variou em cada amostra, com relagao a forma e tamanho: esferas menores
(57 nm), esferas maiores (179 nm), cubos (120 nm) e elipses (200 nm). Através da
difratometria de raios X foi possivel constatar que as esferas menores sdo espécies de Cu20O
e as demais morfologias foram atribuidas a CuO, onde a maioria desses filmes sdo
formados por misturas entre essas espécies. ApoOs a caracterizagdo, alguns filmes
escolhidos de rGO/CuxONPs foram utilizados como precursores para formagdo de
nanocompdsitos entre rGO e hexacianometalatos de cobre (rGO/CuHCF), através de uma
reacdo eletroquimica com solucdes de K3[Fe(CN)s] e KCl. Um estudo voltamétrico foi
realizado e as varidveis estudadas foram: pH (2, 4 e 7), faixa de potencial (0,0 a 1,0 V, -0,3
al,0V,00al14Ve-03aldV),velocidade de varredura (20, 50, 70 e 100 mV s) e
concentragdo de Kis[Fe(CN)s] (0,1; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 mmol L1). Por fim, as
condig¢des ideais obtidas para a eletrodeposicao do CuHCF foram pH 2, faixa de potencial
de 0,0 a 1,0 V e velocidade de varredura de 20 mV s™'. As concentragdes de K3[Fe(CN)g]
foram diferentes para cada filme preparado, devido as diferentes quantidades de
nanoparticulas de 6xido de cobre. A rota proposta foi bem-sucedida, mas algumas amostras
se mostraram pouco estaveis frente a diferentes ciclos de voltametria ciclica, apresentando
lixiviamento do CuHCF, devido a fraca interacdo entre rGO e os hexacianometalatos. O
melhor filme rGO/CuHCEF obtido foi estudado como material em potencial para catodos de
baterias aquosas de ions metalicos. Esse filme foi avaliado frente a trés diferentes
eletrolitos (NaCl, KCI e LiCl) em curvas de carga e descarga e diferentes densidades de
corrente (0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 e 2,00 A g!), onde os melhores resultados
foram para Na" e K* atingindo uma capacidade de 25 mA h g'! em uma taxa de 0,05 A g\

Palavras-chave: Oxido de grafeno. Oxido de grafeno reduzido. Nanoparticulas de 6xido de
cobre. Hexacianometalatos de cobre. Baterias.



ABSTRACT

The chemical, physical and structural characteristics of graphene oxide (GO) make
this material highly efficient in immobilizing precursors and different species, such as
copper oxide nanoparticles (CuxONPs). In this project, it was possible to obtain twenty
different films between CuxONPs and reduced graphene oxide (rGO) in four different
proportions (1:0.5; 1:1; 1:2 and 1:4) using a liquid-liquid interfacial system developed by
the UFPR's Materials Chemistry Group. The precursors of the rGO/CuxONPs
nanocomposite were reduced simultaneously, forming a self-assembled thin film at the
interface of the biphasic system. These films were deposited on different substrates (ITO,
silicon, glass, quartz) and characterized by different techniques (UV-Vis, infrared and
Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, X-ray
diffraction, conductivity and electrochemical analyzes). The morphology of the CuxONPs
obtained from these materials varied in each sample, in relation to shape and size: smaller
spheres (57 nm), larger spheres (179 nm), cubes (120 nm) and ellipses (200 nm). Using X-
ray diffractometry, it was possible to verify that the smaller spheres are Cu2O species while
the other morphologies were attributed to CuO, where most of these films are formed by
mixtures between those species. After characterization, some chosen films from
rGO/CuxONPs were used as precursors for the formation of nanocomposites between rGO
and copper hexacyanoferrate (rGO/CuHCF), through an electrochemical reaction with
K3[Fe(CN)s] solutions. A voltammetric study was carried out and the variables studied
were: pH (2, 4 and 7), potential range (0.0 to 1.0 V, -0.3 to 1.0 V, 0.0 to 1.4 V and -0.3 to
1.4 V), scan rate (20, 50, 70 and 100 mV s!), and K3[Fe(CN)s] concentration (0.10; 0.25;
0.50; 0.75, 1.00 mmol L!). Finally, the ideal conditions obtained for the electrodeposition
of CuHCF were pH 2, potential range from 0.0 to 1.0 V, and scan rate of 20 mV s™'. The
K3[Fe(CN)s] concentrations were different for each prepared film, due to the different
amounts of copper oxide nanoparticles. The proposed route was successful, but some
samples were not very stable when submitted to different voltammetric cycles of cyclic
voltammetry, showing leaching from CuHCF, due to weak interaction between rGO and
hexacyanometalates. The best rtGO/CuHCF film obtained was studied as a potential
material for aqueous metal ion battery cathodes. This film was evaluated against three
different electrolytes (NaCl, KCI and LiCl) in charge and discharge curves and different
current densities (0.05; 0.10; 0.25; 0.50; 0.75; 1.00 and 2.00 A g'), where the best results
were for Na* and K* reaching a capacity of 25 mA h g! at a rate of 0.05 Ag™.

Keywords: Graphene oxide. Reduced graphene oxide. Copper oxide nanoparticles. Copper
hexacyanoferrate. Batteries
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1. INTRODUCAO
1.1. Grafeno

Grafeno ¢ o nome dado a uma folha hexagonal bidimensional (2D) de carbono com
hibridiza¢do sp? (FIGURA 1b), que pode esquematicamente ser considerado o bloco
construtor de varios alétropos do carbono [1-5]. Seu empilhamento via interagcdes de van
de Waals forma o grafite (3D) (FIGURA 1a), quando enrolada forma os nanotubos de
carbono (NTCs) (1D) (FIGURA 1c) e quando no formato esférico ¢ conhecida como
fulereno (“0”D) (FIGURA 1d) [1,5].

FIGURA 1. Representacdo de quatro aldtropos de carbono com hibridizagdo sp?: (a) Grafite (3D), (b)
Grafeno (2D), (c) Nanotubo de Carbono (1D) ¢ (d) Fulereno (“0”D).

......................................... R e e P e T e e e e R P e Er e T R L e R L T PR PR LR TR REE PR LT

:  GRAFITE |  GRAFENO FULERENO

Fonte: Figura adaptada da referéncia [6].

A terminologia grafeno nos dias de hoje se tornou caracteristica de uma familia de
compostos. Essa familia ¢ formada desde uma, até¢ dez folhas de grafeno empilhadas de
forma organizada, ao qual se d4 o nome de grafeno mono-camada, grafeno bi-camada, e
assim por diante [6]. A conjuga¢do m de longo alcance entre as varias folhas no grafeno
produz extraordinarias propriedades, como a alta mobilidade eletronica a temperatura
ambiente (200.000 cm? v!' s!); propriedades mecanicas como um elevado médulo de
Young (1,0 TPa) tornando esse material flexivel; elevada condutividade térmica (~5000
Wm! K); alta transmitancia optica (~97,7%); condutividade elétrica diferenciada; e
ainda possui uma grande superficie tedrica especifica (2630 m? g'!) tornando esse material
interessante para muitas aplicagdes, que podem até envolver infinitas possibilidades de
modificagdo ou funcionalizagao [1,4,6—-10].

Na estrutura do grafeno, os orbitais atdmicos s, px € py em cada carbono hibridizam
para formar ligagdes sp”> covalentes fortes, e os angulos de ligacio ficam em 120° pela
ligacdo de um carbono com outros trés atomos [1,6]. J& o orbital p, de cada carbono se

sobrepde aos orbitais dos outros atomos de carbono formando uma banda de orbitais ©
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preenchidos, chamada de banda de valéncia, e também uma banda de orbitais n* vazios,
conhecida como banda de conducdo [1,7]. A ligagdo Csp>-Csp? é a mais forte existente na
natureza, ¢ assim como na estrutura dos NTCs ,essa ¢ a ligacdo presente no grafeno, o que
confere uma resisténcia muito elevada para esses materiais [6,9].

Atualmente ha diversas formas de obter folhas de grafeno de diferentes qualidades
estruturais, porém a unica rota que fornece o grafeno em maior escala depende da
conversao quimica de grafite em oxido de grafite (Gr-O) [5,7]. As formas mais conhecidas
de oxidagdo do grafite sdo pelo método de Brodie [10,11] (utilizando KC1O3, HNO3 e 10 h
a 4 dias de reacdo), Staudenmaier [10,12] (utilizando KC1O3, HNO3, H>SO4 e 1 a 10 dias
de reacao), o método de Hummers [10,13] (utilizando NaNO3, KMnO4, H>SO4 € 2 a 10
horas de reacdo), ou alguma modificagdo desses métodos [7,10,14].

Diversas variacoes do método de Hummers sdo encontradas na literatura, dentre
elas ha a mudanca da natureza dos oxidantes, a alteracdo das propor¢des dos mesmos e
também a variagdo das condi¢gdes do meio reacional, as quais causam impacto no grau de
oxidagdo do Gr-O [10,14,15]. Nesse trabalho foi utilizado um método de Hummers
adaptado pelo nosso grupo de pesquisa [14]. Esse método consiste na geracao do agente
oxidante Mn>O7 in situ pela reagdo entre HoSO4 e KMnOs4, que serd o responsavel pela
oxidacao da estrutura do grafite, e a reagdo de sua formacao estd representada nas equagdes

(1) e (2)[1,7,14-16].

KMnOy ¢5) + 6H" (ag) + 3 SO5 ™ (aq) —» K (agy+ MNO3F (aq) + H30" (aq) +3HSOZ aqy (1)

MnO3 @ag) + MOy @) —» Mm207aq)  (2)

Além do agente de oxidagdo de Hummers, para obter o grafeno em larga escala ¢
preciso passar por diferentes etapas. A FIGURA 2 demonstra as etapas dos processos de
oxidagao, esfoliacdo e reducdo para o isolamento das folhas de grafeno a partir da estrutura
do grafite. O Gr-O possui uma estrutura que se assemelha a do grafite, porém o plano que
contém os atomos de carbono ¢ amplamente decorado por grupos contendo oxigénio, que
além de expandirem as distincias entre as lamelas (de 3,35 A no grafite para ~ 6,8 A no
Gr-O) [10], também tornam essas folhas hidrofilicas [4,5,7,14-16]. Assumindo essas
caracteristicas, as camadas oxidadas podem ser separadas e isoladas através de
ultrassonicagdo em agua [4,10]. Nessa etapa sdo obtidas dispersdes de coloragdo marrom
pela quebra da estrutura tridimensional do Gr-O. As folhas esfoliadas desse material

apresenta uma quantidade de apenas uma ou poucas camadas de atomos de carbono na
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forma de grafeno, e sdo denominadas de 6xido de grafeno (GO) [4,17,18].

FIGURA 2. Representagdo do processo de oxidag@o da estrutura do grafite pelo método Hummers, seguido
da esfoliacdo do o6xido de grafite (Gr-O) para obtencdo do 6xido de grafeno (GO) e a reducdo dessas folhas
formando o 6xido de grafeno reduzido (rGO).

Grafite Oxido de Grafite (Gr-O)

@ Grupos Funcionais Oxigenados Exfohaga() l
® Estrutura Carbdnica
°

Oxido de Grafeno Reduzido (tGO) Oxido de Grafeno (GO)

Fonte: Figura adaptada das referéncias [6,19].

O GO apresenta algumas caracteristicas na sua estrutura, como: regides grafiticas
de até 8 nm, regides de liga¢io sp? que formam uma rede continua através da folha, regides
de planos basais decorados principalmente com grupos epoxido e hidroxila (-OH), regides
com descontinuidade geralmente menores que 5 nm, e grupos carboxilicos (-C=OOH)
predominantemente localizados nas bordas [18,20]. Desse modo, o GO ¢ descrito como um
material anfifilico, com um plano basal largamente hidrofobico e bordas hidrofilicas [17].

Uma grande vantagem de obteng¢do do GO ¢ a possibilidade de reduzir suas folhas
pela utiliza¢do de diversos agentes redutores como a hidrazina (N2Hs) [21] e o borohidreto
de sodio (NaBHs) [22], possuindo uma estrutura similar a do grafeno, porém ainda
contendo grupos oxigenados, em quantidade proporcionalmente menor que o GO, e uma
maior propor¢do de defeitos estruturais [4,14-16,21,22]. Quando as folhas de GO sao
reduzidas o material ¢ geralmente considerado como um tipo de grafeno derivado
quimicamente, podendo ser chamado de grafeno funcionalizado, grafeno quimicamente

convertido ou 6xido de grafeno reduzido (rGO) [4].
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As imperfeicdes de rede que permanecem na estrutura do GO ou rGO tém uma
forte influéncia nas propriedades eletronicas, dpticas, térmicas e mecanicas do material [3].
As ligagdes mais fracas ao redor de areas de defeitos afetam a condutividade térmica,
reduzem a resisténcia mecanica e as ligacdes incompletas aumentam a reatividade do
grafeno. Alguns estudos indicam que grupos hidroxila, carboxila e outros estdo ligados a
defeitos que causam buracos na estrutura. J4 os defeitos sem a presenca de ligagdes
incompletas, como defeitos de Stone-Wales (formacdo de pentdgonos e heptagonos) ou
buracos reconstruidos, alteram localmente a densidade dos elétrons m e aumentam a
reatividade local, pois possuem comprimentos de ligagdes nas areas de deformacao
diferentes daquelas da estrutura perfeita. Além disso, os defeitos levam a uma re-
hibridizacao local de orbitais ¢ e m, que novamente alteram a estrutura eletronica [3,8].

Sendo assim, a reatividade e os grupos oxigenados do GO podem ser uteis na
imobilizacdo de espécies carregadas positivamente [3]. Nesse contexto, essas
caracteristicas tornam o GO ou rGO um material promissor na formagdo de
nanocompositos. E um material com diferentes propriedades que pode ser interessante
quando utilizado como um nanocomposito sdo as nanoparticulas (NPs) de metais ou 6xidos
metalicos, por exemplo. A sintese de NPs de diferentes materiais ¢ bem estabelecida e
explorada para muitas aplicagdes, por outro lado, as suas propriedades aliadas as
propriedades do grafeno abrem novas fronteiras de aplicacdo, sendo possivel explorar os

efeitos sinérgicos dos componentes individuais na obtencdo de novos materiais [9].

1.2. Nanoparticulas de oxidos de cobre (CuxONPs)

Recentemente, os nanomateriais de oxidos de metais, mais especificamente os
oxidos de cobre, receberam consideravel aten¢do em diversas areas, pois apresentam uma
ampla gama de aplicagdes na ciéncia e na industria por causa de suas propriedades redox,
oOpticas, elétricas, magnéticas e cataliticas exclusivas [23,24]. Esses materiais tém sido
aplicados das mais diversas formas em dispositivos fotovoltaicos, como catalisadores e
fotocatalisadores, sensores e biossensores, dispositivos optoeletronicos, baterias,
supercondutores, em armazenamento magnético, dispositivos Opticos, dispositivos
eletrocromicos, revestimentos, entre outros [23,24,33-35,25-32].

As nanoparticulas de 6xidos de cobre (CuxONPs) sdo particularmente desejaveis
devido as propriedades fisicas e quimicas que possuem no tamanho nanométrico

[25,31,34] e a sua grande area superficial [25,31,34,36]. Caracteristicas que podem levar a
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uma maior absorcdo de fétons em dispositivos fotovoltaicos, resultando em maior
eficiéncia, ou em sensores por exemplo, essas areas de superficie significam uma maior
probabilidade de adsorcdo de espécies, levando a uma melhor resposta [36], além de outras
caracteristicas do material, como os tipos de 6xidos metalicos, formatos e distribuicdo
homogénea que podem auxiliar na resposta final do sensor. Além disso, a0 comparar esse
material com as NPs de metais nobres ou de 6xidos de metais nobres como prata, ouro €
platina, as CuxONPs sdo uma alternativa economica, sem toxicidade e de recursos
abundantes [28,32,33,37—40].

As CuxONPs existem em duas fases semicondutoras, 6xido cuprico (CuO) e 6xido
cuproso (Cu20), e possuem estruturas cristalinas monoclinicas e ctbicas, respectivamente,
sendo ambos semicondutores do tipo p [24,25,27,30,31,41]. Esses semicondutores
possuem band gap de 2,0 eV e 1,2 eV, respectivamente [23,24,30,35,42]. O Cu20 ¢ um
dos semicondutores de 6xido metalico mais estudados.[33,36,43].

Sabe-se da literatura que as propriedades dos nanomateriais sao geralmente
dependentes do seu tamanho e forma [44]. Diferentes morfologias de CuxONPs j& foram
sintetizadas incluindo nanofios [25,36], nanocubos [45], nanoesferas [24], dentre outros
[29,33]. Portanto o preparo dessas particulas com controle do tamanho, da distribui¢ao
homogénea, da forma externa, da estrutura interna e da composi¢do quimica ¢ uma etapa
crucial na sintese desses materiais [46]. Muitos métodos ja foram estudados para a
preparagdo de diferentes NPs de cobre, incluindo sol-gel [27], redu¢ao sono-quimica
[44,47,48], redugdo térmica [49], reducdo quimica [40,50-55], quimico-mecanico [56],
eletrélise [57], decomposi¢do térmica [23,58] eletrodeposicdo [59], dentre outras
[23,27,28,30,35,39,44]. Entre esses métodos, a reducdo quimica ¢ uma das mais usadas,
por ser simples, econdmica e rentavel [38,39,46]. Um método de redugdo quimica envolve
geralmente a reducdo de sais metalicos em um solvente especifico pela adicdo de um
agente redutor ao sistema [40]. Esse método ¢ mais comum nas sinteses de NPs metalicas,
porém as CuNPs (nanoparticulas de cobre metalico) quando sintetizadas em sistema
aquoso, temperatura e pressao atmosférica ambiente sdo propensas a oxidacao [38,39,60],
e estudos mostram que a geragdo inevitavel de camadas superficiais de 6xidos de cobre ¢
termodinamicamente mais estavel que o cobre metalico [40,60]. Nesse caso o método de
reducdo quimica pode ser utilizado facilmente na formag¢do de CuxONPs, sendo um
processo rapido e de alto rendimento para sintetizar nanomateriais de alta qualidade e em

larga escala.
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Além disso, umas das etapas mais importantes na obtencao de CuxONPs, ¢ evitar a
formacdo de agregados. A agregacao pode ser controlada através do uso de diferentes
agentes de protecdo ou passivantes [38,39]. Diferentes materiais ja foram utilizados para
revestir nanoparticulas com objetivo de conservar seu tamanho nanométrico e suas
propriedades, porém um destaque dos ultimos anos tem sido o uso de nanomateriais de
carbono para esse fim. As camadas de carbono podem servir como estabilizantes de
tamanho e forma, e além disso possibilitam a forma¢ao de nanocompdsitos entre CuxONPs
e nanoestruturas de carbono (NCs) [37].

Recentemente, varios metais, 0xidos metalicos e NPs de semicondutores foram
incorporados as estruturas do grafeno com o objetivo de obter propriedades sinérgicas
devido a formacdo do composito [9]. E importante mencionar que as NPs decoram
diretamente nas folhas de grafeno, e ndo sdo necessarios ligantes moleculares para fazer a

ponte entre as NPs e o grafeno.

1.3. Nanocompdsitos entre grafeno e nanoparticulas de oxido cobre (rGO/CuxONPs)

Quando se trata de sintese de nanocompdsitos de grafeno com NPs de o6xidos
metalicos algumas questdes sdo importantes, como: (1) a obtengdo das folhas
individualizadas do grafeno; (2) a obten¢ao das NPs de forma uniforme nas folhas do
grafeno; (3) conhecer/estabelecer o mecanismo de ligacdo dos NPs nas estruturas
bidimensionais; (4) compreender o papel de grupos funcionais quando se utiliza GO ou
rGO na formacdo das estruturas; e (5) conhecer os tipos de interacdo entre as NPs e o
grafeno, e seu efeito na propriedade e aplicagcdo pretendida [9]. Muitos métodos de sintese
diferentes sdo encontrados na literatura para a preparagdo de nanocompdsitos de grafeno e

NPs. Dentre esses, destacam-se trés diferentes abordagens:

Meétodo 1. O rGO ja sintetizado ¢ misturado com as NPs ja formadas para a fabricacdo de
nanocompositos. A incorporacdo de NPs na estrutura do material e a
dispersabilidade do rGO em varios solventes sdo consideracdes importantes
para a prepara¢ao do nanocomposito, pois nesse caso a natureza hidrofobica do
rGO limita o processo a solventes orgénicos capazes de dispersar o material
obtido [9];

Método 2. Mistura das NPs com a dispersdo de GO, e em seguida ¢ realizada a etapa de

redugdo. Nesse tipo de sintese, ao utilizar diretamente as NPs ja formadas, as
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NPs impedem a agregagao do rGO no processo de reducao. A incorporagao de
NPs pode ser por adsor¢do fisica, interagdo eletrostatica ou ligacdo covalente
com o rGO. As possibilidades de agregacao das NPs podem ser contornadas
utilizando NPs funcionalizadas, que podem formar liga¢des covalentes com o
rGO [9];

M¢étodo 3. Semelhante ao método 2, este método consiste na mistura da dispersao de GO
agora com os precursores que vao formar as NPs, e em seguida ¢ realizada a
etapa de redugdo, que terd a fungdo dupla de reduzir o GO a rGO, e o cation do
precursor a NP metélica. A principal vantagem da técnica ¢ o contato direto
entre as folhas de grafeno e os sais metalicos. A distribui¢do homogénea de
NPs na folha do rGO ocorre devido a nucleagdo de NPs in situ. Os grupos
funcionais presentes no GO (&cidos carboxilicos, hidroxilas e epdxidos) podem
ser utilizados como sitios locais de nucleagdo no GO para controlar o tamanho,
morfologia e cristalinidade das NPs sintetizadas [9,61]. Além disso, os defeitos
da rede no cristal sdo locais termodinamicamente instdveis de alta energia que
favorecem a nucleacao e capturam as nanoparticulas [9].

As vantagens do método 3 em relacdo aos demais € a obtencdo de um compo6sito em
somente uma etapa, e essa sintese in sifu ja demonstrou que o material obtido possui uma
interacdo mais efetiva entre os componentes. Como exemplos da literatura que ja
produziram esses tipos de compositos, podemos citar trabalhos desenvolvidos por Stark et
al.[62,63], que apresentam CuNPs imobilizadas por poucas camadas de grafeno através da
sintese de chama, e apresentaram aumento de estabilidade térmica e da condutividade
elétrica. Outra sintese foi no trabalho de Jaleh et al.[64], onde o nanocompdsito entre
CuNPs e rGO foi formado misturando CuNPs pré-preparadas ao rGO a 110 °C durante 12
h (método 1). Outro exemplo foi o de Zhang et al.[65], que obteve nanocompdsitos de
Cu/rGO utilizando o NaBH4 como redutor a 100 °C por 24 h (método 3).

Também sdo encontrados trabalhos utilizando CuxONPs com grafeno como o de Guo
et. al.[66] que formaram o nanocomposito rGO/CuO utilizando dietileno glicol como
solvente e agente redutor, obtendo como resultado uma 6tima atividade catalitica na reacao
de reducdo de oxigénio (método 3). J4 a investigagcdo realizada por Rahmanifar et. al.[67]
foi da sintese de CuONPs por sonoquimica, que em seguida foram ancoradas no GO
através de precipitacdo eletrostatica (método 2). Nesse caso o nanocompoésito obtido
apresentou melhores resultados supercapacitivos e menor resisténcia a transferéncia de

carga [67].
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Apesar de existirem diferentes métodos de sintese e obtencao de nanocompdsitos, a
busca por diferentes rotas de sintese que sejam mais simples ¢ um dos objetivos ao se
trabalhar com esses materiais. Muitas das rotas mencionadas encontradas na literatura
requerem condigdes rigorosas, como alta temperatura, consumo de energia e grande tempo
de sintese, trazendo dificuldades para a aplicagdo pratica [37]. Baseado nas propriedades ja
descritas e no método 3 de obtencdo de nanocompdsitos, € possivel realizar a reducao das
folhas de grafeno de forma simultanea com a formagao das CuxONPs através do uso de
agentes redutores [64,68].

Ainda na abordagem de diferentes sinteses, o nosso grupo de pesquisa (Grupo de
Quimica de Materiais da UFPR (GQM-UFPR)) descreveu uma rota de preparagdo de
nanocompdsitos entre nanoparticulas de prata (AgNPs) e grafeno [69]. Nesse trabalho,
diferentes nanocompositos foram obtidos através de sinteses que ocorrem na interface
entre dois liquidos imisciveis e em duas rotas diferentes (FIGURA 3). Na primeira rota o
rGO estd na fase orgénica e o precursor das AgNPs na fase aquosa e na segunda rota
ambos os precursores dos nanocompositos (GO e AgNO3) estdo na fase aquosa. Apds a
adicdo do NaBH4, a reducdo do Ag" na estrutura do rGO ou a redugio simultinea e
controlada de GO e céations Ag" é obtida. Em ambos os casos, um filme fino e auto
suportado na interface liquido-liquido ¢ obtido e que pode ser depositado facilmente em
diferentes tipos de substratos. Essa ¢ uma rota simples de obtencao de nanocompdsitos que
apresenta além das vantagens de ser realizada de forma rdpida e em temperatura e
atmosfera ambiente, o fato de o material j4 ser obtido na forma um filme fino que dispensa

qualquer processamento para deposi¢do em substratos.

FIGURA 3. Esquema de formagao de filmes finos de rGO/AgNPs com subsequente deposi¢do em substratos.

Tolueno NaBH

f solugdio

aquosa

— —_—
1500 rpm 1500 rpm
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AgNO;
solugiio

aquosa

rGO/AgNPs

Fonte: Figura adaptada da referéncia [69]
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Baseado nesse método, ¢ possivel realizar o mesmo tipo de sintese, mas agora
aplicada na formag¢ao de um nanocomposito homogéneo entre rGO e CuxONPs, que além
de poder ser obtido na forma de filmes finos, também pode apresentar efeitos sinérgicos
dos seus componentes individuais [64].

Além disso, ao obter um material que apresente as caracteristicas mencionadas,
esse nanocomposito pode ser utilizado para um novo tipo de aplicagdo, como precursores
para a sintese de outros materiais complexos, como os hexacianoferratos. Nesse contexto,
um material de grande interesse de ser obtido na forma de nanocompdsitos com rGO ¢ o
hexacianoferrato de cobre (CuHCF). Esse composto possui interessantes aplicagdes na area
de energia e dentre os diferentes tipos de sintese ja existentes para esse material, utilizar as
CuxONPs como um precursor € o GO como um estabilizador ¢ um método inédito, que

sera apresentado nesse trabalho.

1.4. Hexacianoferrato de Cobre (CuHCF)

O hexacianoferrato de ferro, conhecido como Azul da Prussia (AP) (FIGURA 4a) ¢
um dos mais antigos e estudados materiais de valéncia mista. Aproveitando sua estrutura
aberta, o AP permite multiplas modificacdes de sua composi¢do quimica sem romper a
estrutura cristalina do sistema. Essas mudancas levam a uma série de novos compostos,
geralmente chamados analogos do azul da Prussia (AAP). Os AAPs constituem uma vasta
familia de compostos com uma férmula geral AxM[M'(CN)¢]y'nH20 (M= Fe, Cu, Ni, Co,
Ti, Zn, In, Ga ou Cd; M'= Fe, Ru, Os, Rh ou Mn; A=um cation monovalente ou bivalente)

[70-72].

FIGURA 4. Estrutura do hexacianoferrato de ferro (Azul da Prussia) (a) e do hexacianoferrato de cobre
(CuHCF) (b).
(a) (b)

. °-o- CuHCF

Fonte: Adaptado da referéncia[73]
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Muitos desses compostos exibem condutividade ionica, propriedades redox,
atividade eletrocatalitica, capacidade de imobilizacdo em superficies de eletrodos e
eletrocromismo [71,73,82—86,74-81]. Existe um grande interesse nas propriedades redox
desses materiais em relagdo as possiveis aplicagdes [87], incluindo eletroquimica em
estado solido [88], dispositivo eletrocromico [27,89,90], sistemas de armazenamento de
energia [75,79,80], armazenamento de hidrogénio [91], sensores[92], eletrocatalise [93],
dentre outras [71,72,87].

O hexacianoferrato de cobre (CuHCF) (FIGURA 4b) ¢ um AAP onde o Fe'!l ¢
substituido por Cu'l. Dentre todos os AAP, o CuHCF possui caracteristicas tinicas, pois
tem a capacidade de apresentar reagdes redox reversiveis em varios eletrolitos de suporte
contendo Li", Na", NH4', K", etc. Esse comportamento ¢ devido a estrutura zeolitica do
CuHCF que permite diferentes ions fluirem em sua rede, sendo um processo necessario
para o equilibrio de carga durante as reacdes redox [70-72,82-86].

Os atomos de ferro da estrutura cristalina do AP (Fes[Fe(CN)g]3.nH20) se alternam
nos locais de uma rede cubica centrada na face e sao interconectados por pares C=N, onde

I est4 ligado com seis 4tomos de nitrogénio e o Fe!! estd ligado a seis atomos de

o Fe
carbono (FIGURA 5) [71,77,78,87,94]. Os octaedros (M(NC)s € M'(CN)s, onde M= Fe''l e
M'=Fe'!) ligados formam uma estrutura tridimensional de unidades -NC—M'—CN-M—-NC—
de repeticdo linear, onde a borda do cubo é formada por Fe'" (FIGURA 5, representado por
M) [71,95]. O CuHCF (Cus"[Fe™(CN)s]2), possui uma estrutura analoga a do AP, na qual
Cu'' ocupa os sitios coordenados por nitrogénio (FIGURA 5, representado por M),

enquanto o Fe'l

ocupa os sitios coordenados por carbono (FIGURA 5, representado por
M’) e os vazios ou cavidades na estrutura constituem locais para moléculas de agua e/ou
ions [71,73].

As moléculas de agua ocupam parcialmente trés sitios diferentes; (i) coordenado
aos metais no centro da cavidade da estrutura (FIGURA 5a), (i1) dentro das cavidades
(ndo-ligada), que ¢ chamada de "4dgua zeolitica" (FIGURA 5b) e (iii) coordenada aos
metais e quebrando a sequéncia da estrutura cristalina, causando defeitos na estrutura
(FIGURA 5c¢). As aguas chamadas de zeoliticas sdo também conhecidas como intersticiais,
e as aguas ligadas diretamente na estrutura (i e iii) s3o chamadas de "aguas coordenadas"
ou substitucionais [71,77,78,87,94]. O nimero méximo de moléculas de dgua na célula

unitaria € 14, sendo 8 nas cavidades zeoliticas e 6 aguas coordenadas [71,73,77,96]. As

esferas amarelas presentes na FIGURA 5d representam os ions de intercalagao.
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FIGURA 5. Representagdo das aguas intersticiais e substitucionais nas estruturas dos hexacianometalatos,
onde pode ser visualizada as moléculas de aguas coordenadas (a,c,d), as aguas zeoliticas (b) ¢ a presenga de
ions de intercalagdo na estrutura, representados pelas esferas amarelas (d).

(d)

Fonte: Adaptada das referéncias [71] e [77].

A 4gua zeolitica residual ajuda a reduzir as forcas eletrostaticas do material com a
do cation de intercalagdo, facilitando a inser¢ao de ions ¢ aumentando a cinética de difusao
[70,86,97]. Ja as aguas substitucionais, combinadas com varias opgdes possiveis de
intersticiais (aguas e ions), permitem o ajuste efetivo das propriedades eletronicas e iOnicas
do AP e AAP. Especificamente para materiais de armazenamento de energia, obter canais
de difusdo tridimensional grandes para os ions, que depende das combinacdes de metais de
transicao na estrutura do material, torna possivel limitar a difusdo dos ions no interior da
cavidade e aumentar a mobilidade [77]. A estrutura aberta do CuHCF oferece um grande
espago intersticial para hospedar grandes ions, e a ligacao ions-CN ndo ¢ forte, facilitando
a intercalagao de diferentes ions na estrutura do material. Entao a estrutura dos CuHCF se
torna promissora para utilizagdo em dispositivos de armazenamento de energia [77].

Outra forma de melhorar as propriedades do CuHCEF esta relacionada ao seu uso em
nanoescala. Os nanomateriais oferecem excelentes perspectivas para a obtencdo de
eletrodos de alta sensibilidade devido a grande area superficial [98], e o tamanho pequeno
das particulas pode reduzir as distancias de difusdo dos ions no filme fino [70].

Diferentes reagdes eletroquimicas de intercalagdo de ions sdo encontradas da
literatura [71,96], devido a proporcdo M/M’ e as quantidades de aguas zeoliticas e
coordenadas que o material pode possuir, e ainda os diferentes ions que sdo capazes de
fluir por essa rede. Nao serdo apresentadas nesse documento todas as reagdes encontradas
na literatura devido a complexidade de algumas, mas a seguir, na equacdo (3) [99] esta

uma representacao simplificada de um processo de intercalacao de ions:

1nc0rpora

KCuFdCN) + & + K +==== K,CuF¢'(CN), 3)

(filme) (eletrodo) (solugio) ~ "°MOv€ (filme)
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Nessa reacdo, os ions de potassio (que sao provenientes do sal idnico utilizado na
sintese desses materiais) sdo trocados reversivelmente entre o filme e a solucdo aquosa,
isto ¢ uma consequéncia da estrutura zeolitica do filme de CuHCF com canais através dos
quais o K" pode passar [86,99]. Os CuHCF exibem varias composi¢des e estruturas, mas
os HCM de metais bivalentes como Cu, Ni e Co tém sido frequentemente descritos como
grupo espacial cibico Fm3m, com um parametro de rede de aproximadamente 10,094, e a
distancia de ligacao de Fe—C, Cu—N e C—N de 1,92 A, 1,92 Ae 1,21 A, respectivamente,
com o tamanho do canal de 3,2 A, e os sitios intersticiais com um didmetro de 4,3 A
[96,100].

No caso de AP, os diametros de seus canais sao menores [101] e muitos ions, como
o Na' ndo podem se mover através de sua rede. Nesse ambito os eletrodos de CuHCF tém
vida util longa e maior estabilidade em solu¢des de pH fisiolégicos em comparagdo com
eletrodos de AP modificados, levando a sensores uma maior estabilidade operacional [77—
80,85,102].

Convencionalmente, as nanoparticulas de AP sao obtidas misturando as solugdes de
Fe*" e [Fe(CN)s]*, mas o processo de reacio rapida dificulta o controle sobre o tamanho e
a forma [94]. Ja os filmes finos de CuHCF sao tipicamente formados por eletrodeposi¢ao
(voltametria potenciostatica, galvanostatica e/ou ciclica) [95]. Eles podem ser depositados
eletroquimicamente em substratos condutores em uma solugdo contendo o CuHCF, ou
utilizando solucdo de [Fe(CN)s]*, solugdo de Cu®* e eletrdlito. Dos varios métodos de
eletrodeposi¢do, a voltametria ciclica ¢ mais amplamente utilizada. Nesse processo, o
aumento na densidade de corrente do filme indica a eletrodeposicdo, € no processo de
oxidagdo e reducdo, a dissolucdo e a eletrodeposicao de filmes ocorrem alternadamente
formando filmes compactos e bem distribuidos [83,95].

Entretanto, os HCM apresentam algumas limitagdes: possuem baixa estabilidade
eletroquimica, baixa estabilidade em pHs neutro ou bdsicos [76,77,86], e baixa
condutividade eletronica, o que limita seu emprego de forma isolada em dispositivos
[103,104]. Uma das maneiras de aumentar significativamente a estabilidade e
condutividade desses materiais ¢ através da preparagdo de nanocompositos formados por
HCM e NCs [94,105,106].

Devido as propriedades elétricas das NCs, os compositos do tipo NC/AAP
apresentam maior estabilidade eletroquimica, além de grandes melhoras em relacdo aos

seus componentes individuais.
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1.5. Nanocompositos entre grafeno e hexacianoferrato de cobre (rGO/CuHCF)

Diversos trabalhos mostram eletrodos de NCs modificados com AP e AAP
aplicados em baterias e capacitores, onde os compositos apresentam processos de carga e
descarga rapidos e reversiveis, e altas densidades de carga [107—109]. A estabilidade do
(A)AP nestes nanocompoésitos vem sendo atribuida a interagao com as NCs, o que significa
que melhores materiais sdo obtidos quando esta interagao ¢ otimizada [94,105,110].

O nosso grupo de pesquisa desenvolveu uma rota diferenciada na formacgdo de
compositos entre NTCs e (A)AP. Nessa rota, com base em uma reagdo heterogénea entre
espécies de ferro que estdo presentes em amostras de NTCs e ions [Fe(CN)s]*” em solugio,
¢ possivel formar o NTC/AP [89,111]. Entre as varias vantagens dessa rota, destaca-se o
alto controle cinético da eletrodeposi¢do do AP, o contato intimo entre os componentes,
responsavel por sua alta estabilidade e desempenho, e a possibilidade de preparagdo dos
materiais como filmes finos e transparentes, o que amplia sua aplicacio potencial.

A rota foi originalmente descrita para a eletrodeposi¢do de AP sobre eletrodos de
pasta de NTCs preenchidos com espécies de ferro, as quais através de sucessivas
voltametrias ciclicas reagem com [Fe(CN)s]* em solugdo para formar o AP no
nanocomposito [112]. Esse material apresentou excelente estabilidade quimica e
eletroquimica, resultando em um sensor com alta sensibilidade e seletividade para H,0O»
[2]. Para avaliar as propriedades Opticas, esse material foi depositado na forma de filmes
finos sobre substrato de ITO, onde as caracteristicas inerentes da rota, com compositos de
alta estabilidade, foram mantidas [111]. A metodologia de processamento de materiais na
forma de filmes finos em interfaces liquido-liquido, também desenvolvida no GQM-UFPR,
possibilitou a formagdo de compositos entre NTCs, AP e didxido de titanio (TiO2), o qual
foi empregado pela primeira vez como fotodnodo de células solares sensibilizadas por
corante (DSSC), demonstrando a potencialidade dos HCMs nesse setor [113].

Posteriormente, essa rota foi adaptada para a preparagdo de filmes finos de
compositos do tipo NTC/AAP por duas vias distintas: 1) através da substitui¢do do sal em
solucao por K4[Ru(CN)s], o andlogo purpura de Ruténio (PR), de formula Fes[Ru(CN)g]3,
foi preparado, formando o composito NTC/PR [89]; i1) utilizando-se NTCs diferentes, com
preenchimento constituido de espécies de cobalto ao invés de ferro, ¢ a solucao de
K3[Fe(CN)s], o andlogo hexacianoferrato de cobalto (CoHCF), de formula Co3[Fe(CN)g]2,
pode ser sintetizado [114,115]. Essa rota tornou-se uma rota genérica na formacao de
NTC/AAP e a FIGURA 6 [115] mostra um esquema da rota original de formagdo do

composito NTC/AP e sua adaptagdo para a formagao dos analogos.
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FIGURA 6. Esquema da rota de formagao do compoésito NTC/AP e adaptagdo para compdsitos NTC/AAP.
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Fonte: Imagem retirada da referéncia[115]

Recentemente, os compositos NTCs/(A)AP obtidos por esse método foram
avaliados como catodos de baterias aquosas de intercalagdo, mostrando resultados
significativos para emprego em baterias de ion-Na, com alta estabilidade ao longo de 2 mil
ciclos de carga e descarga e capacidades especificas de até 150 mAh g! [115,116].
Visando a preparacao de dispositivos totalmente baseados em nanocompdsitos NTC/AAP
desenvolvidos no grupo, sabe-se que os CuHCF sdao excelentes candidatos para serem
utilizados como anodos nesse tipo de bateria.

Baseado nas rotas descritas e na ampla experiéncia no nosso grupo de pesquisa no
desenvolvimento desses nanocomposito, sabe-se que a rota genérica descrita na FIGURA 6
pode ser expandida, obtendo uma rota diferenciada na formagao do CuHCF. Utilizando
também da experiéncia em formagdao de nanocompoésito homogéneos de rGO com NPs,
descritas no item 1.3, pode-se obter um nanocomposito de rGO com CuxONPs. Esse
nanocompdsito formado, poderd ser aplicado na rota genérica de formacdo dos AAP
estabilizados por NCs, onde os NTCs preenchidos com espécies de ferro ou cobalto
utilizados na rota original serdo substituido pelo nanocomposito de rGO/CuxONPs, e
através da ciclagem utilizando K3[Fe(CN)s] em solugdo um novo nanocompodsito sera
obtido, o rGO/CuHCEF.

Os CuHCF tém recebido interesse importante como candidatos a baterias aquosas
de ions de sédio ou potassio, devido a rota de sintese em temperatura ambiente, cinética de
reagdo rapida e alto potencial de trabalho [76]. Além disso, materiais com esta estrutura
podem ser usados em eletrolitos aquosos baratos, seguros e altamente condutores. Além de

sua excelente capacidade de retengao em altas densidades de corrente, o CuHCF tem um
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ciclo de vida alto [73,74,82,84—86]. Obter esses materiais de forma estavel e homogénea ¢
0 objetivo principal do nosso trabalho, para posterior aplicagao em baterias.

Atualmente, as baterias de litio sdo consideradas uma das tecnologias mais
promissoras para sistemas de armazenamento de energia, devido a sua longa vida util e alta
densidade de energia [70,99,117]. No entanto, devido ao alto custo, a baixa abundancia de
litio, a impossibilidade de operacdo com eletrolitos aquosos (necessitando solventes
organicos que afetam a seguranca do dispositivo), e as dificuldades na reciclagem, o atual
cenario energético estd em dire¢do a uma mudanga progressiva com o uso de fontes de
energia renovaveis ¢ melhores sistemas de armazenamento [70,76,77,117]. Deste modo,
estdo sendo investigadas novas tecnologias de baterias nao-litio, onde diferentes atomos
hospedes ionizantes sdo empregados para a transferéncia de carga. Em particular, esta
sendo estudado o uso de elementos como sodio, potassio, magnésio e célcio, devido ao fato
de apresentarem propriedades vantajosas, como: recursos abundantes na terra, permitirem
sua aplicacdo em eletrélitos aquosos e confiabilidade na bateria [73,118,119].
Evidentemente, o desenvolvimento de tecnologias nao-litio requer a ado¢do de novas
classes de materiais para catodos, anodos e eletrdlitos, que fornecerao as propriedades
estruturais, eletronicas e de difusdo iOnica necessdarias para os portadores de [74—80,102].

Dessa forma, novos sistemas de materiais de baterias de baixo custo, eficientes,
duraveis e de alta poténcia serdo necessarios para uso em conexao com a rede. O emprego
de HCMs como materiais para baterias ¢ uma aplicagdo emergente que tem observado um
crescimento exponencial [71]. Duas revisdes recentes, em revistas de altissima relevancia
na area foram publicadas sobre o tema [77,120]. Apesar disso, ainda existem muitos
fatores a serem explorados e otimizados, visando o seu emprego em dispositivos de
armazenamento de energia. Muitos dos trabalhos nessa area avaliam os HCM em meio
organico, seguindo as tecnologias anteriores de baterias de ion-Li [78,80].

Em contrapartida, as baterias aquosas t€ém se apresentado como uma alternativa
promissora, mais barata e sustentdvel [71,96]. Dessa maneira, ainda ¢ necessaria a
consolidagdo da performance dos HCMs nesses sistemas. Ainda nesse aspecto, grande
parte dos trabalhos avaliam o comportamento dos HCMs em meia cela, enquanto que para
a sua real aplicagdo € necessaria a construgao de dispositivos completos, onde parametros
como natureza do catodo e do anodo, potencial de corte, concentracdo e pH do eletrolito,
densidade de massa, geometria do dispositivo, entre outros, devem ser otimizados [76]. As
mesmas consideracdes se estendem na utilizacdo de diferentes compoésitos baseados em

HCM, onde a natureza dos materiais compoésitos bem como a propor¢do entre 0s
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componentes também sao fatores importantes. A potencialidade de aplicacdo dos HCM em
baterias (e outros dispositivos de geracdo e armazenamento), somado a falta de trabalhos
que explorem esses materiais na forma de dispositivos completos proporciona um amplo
campo de pesquisa ainda praticamente inexplorado [77,80].

Nesse contexto, o CuHCF possui uma excelente capacidade de retencdo em altas
densidades de corrente [73], e a natureza zeolitica do CuHCF permite a difusdo e o
armazenamento de varias espécies [72,73]. Em um trabalho da literatura, durante um ciclo
galvanostatico, num potencial entre 0,8 e 1,2 V e a uma densidade de corrente de 17 A,
obteve-se 94,6% da capacidade de descarga inicial (52,2 mAhg') apos 10.000 ciclos e
83% apos 40.000 ciclos para esse material [86]. Em comparacao, as baterias comerciais de
ions de litio raramente duram mais que algumas centenas de ciclos [78]; as baterias de
chumbo-acido podem durar até cerca de mil ciclos de descarga superficial com 50% de
retencdo, e por fim, as melhores baterias de fluxo de vanadio atingem cerca de 5.000 ciclos
de descarga com 70% de retencdo [86]. Esses resultados da literatura demonstram a
capacidade do CuHCF em ser utilizado na fabricagao de dispositivos para essa aplicagao.

A proposta desse projeto consiste na adaptagdo da rota de preparacdo de NTC/AAP
desenvolvida no GQM-UFPR para o desenvolvimento de nanocompdsitos entre
rGO/CuxONPs, para serem posteriormente utilizados como precursores para a preparagao

de CuHCF/rGO, visando aplica¢ao como eletrodo de baterias.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Os objetivos gerais desse trabalho estao centrados na preparacao de filmes finos e
transparentes de nanocompositos entre nanoparticulas de 6xido de cobre e oOxido de
grafeno reduzido pelo método interfacial liquido-liquido; sua utilizagdo posterior como
precursores para a eletrodeposi¢do de hexacianoferratos de cobre e o estudo da

potencialidade de aplicacdo desses materiais em baterias de ions metalicos.

2.2. Objetivos Especificos

2.2.1. Sintese de filmes finos de nanocompdsitos entre 6xido de grafeno reduzido e
nanoparticulas de o6xido de cobre pelo método interfacial, com diferentes razdes

rGO/CuxO;

2.2.2. Caracterizagdo de todos os materiais preparados no item 2.2.1 por difratometria de
raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva, analise térmica,

medidas de condutividade e medidas eletroquimicas;

2.2.3. Estudo de eletrossintese do hexacianoferrato de cobre utilizando os filmes
preparados no item 2.2.1 como precursores, variando pH, faixa de potencial, velocidade de
varredura e concentragdo de eletrolito, visando nanocompdsitos entre as nanoestruturas de

carbono ¢ o CuHCEF;

2.2.4. Caracterizagdo dos materiais preparados no item anterior pelas técnicas citadas no

item 2.2.2;

2.2.5. Estudo da viabilidade de preparagdo de baterias com os melhores materiais

preparados no item 2.2.3.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Grafite (90%, Graflake), permanganato de potassio (KMnOQOys, synth, 99%), acido
sulfarico (H2SOs, 98%, Anidrol), acido cloridrico (HCI, 37% Panreac), nitrato de sodio
(NaNOs, Vetec), peroxido de hidrogénio (H>O2, 30%, Vetec), tolueno (99,9%, Sigma
Aldrich ou (99%, Neon), nitrato de cobre (Cu(NOs3)2, Vetec), borohidreto de sodio, 98%,
Acros Organic), cloreto de potassio (KCl, Vetec), ferricianeto de potassio (Ks3[Fe(CN)g],
Vetec) foram usados como recebidos. As dispersdes e algumas solugdes foram preparadas
utilizando agua deionizada usando um sistema de purificagdo ultra-pura milli-Q com R=

18,2 MQ.cm, e outras solugdes foram preparadas utilizando dgua destilada.

3.2. Limpeza dos Substratos

Os substratos em que os filmes foram depositados passaram por um rigoroso
processo de limpeza. Os substratos de vidro, quartzo, ITO ou silicio de diferentes tamanhos
foram colocados em uma solu¢do aquosa de Extran 10% por 20 minutos em banho de
ultrassom. Em seguida os substratos foram lavados com agua destilada e levados ao banho
de ultrassom por 20 minutos. Depois os substratos foram colocados em um béquer
contendo isopropanol e levados ao banho de ultrassom por mais 20 min, e finalmente os

substratos foram secos em estufa a 70 °C.

3.3. Preparo do Oxido de Grafeno (GO)

A sintese do grafeno inicia-se pela obtencdo do o6xido de grafite (Gr-O)[13,14].
Para obter o Gr-O foram misturados 2,0 g de grafite, 1,0 g de NaNO3z e 46 mL de H>SO4
98% sob forte agitacdo e baixa temperatura (banho de gelo) durante 15 minutos. Apos esse
tempo foi adicionado lentamente 6,0 g de KMnOs, e o sistema foi deixado sob agitagao
vigorosa por 75 minutos. Em seguida foram adicionados lentamente 92 mL de agua
destilada a temperatura ambiente, e a seguir mais 280 mL de agua destilada quente
(aproximadamente 100°C). Para finalizar a reag¢do, foram adicionados 10 mL de solucao
aquosa de H20: (30%) e a mistura final foi deixada sob agitagdo durante 30 minutos. Em

seguida o solido resultante foi filtrado, lavado com uma solucdo aquosa de HCI (10%) e
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com agua destilada por varias vezes. O solido obtido foi seco a 60 °C por 24 horas e
caracterizado.

A segunda etapa consiste na obtencdo do 6xido de grafeno (GO). A dispersao de
GO a partir do Gr-O foi realizada adicionando o Gr-O em agua na propor¢do de 1 mg para
cada mL, e foi utilizado banho de ultrassom durante 90 minutos. A dispersao formada foi
entdo centrifugada a 3000 rpm durante 90 minutos, ¢ o solido resultante descartado.

Obteve-se uma dispersao de cor marrom, caracteristica do GO.

3.4. Sintese dos Nanocompositos entre rGO/CuxONPs

A sintese de filmes finos de rGO/CuxONPs foi baseada em um processo desenvolvido
no nosso grupo de pesquisa para preparo de rGO/AgNPs em uma Unica rota de reagdo [69].

cujo esquema de formagao dos filmes finos esta representado na FIGURA 7 [121-125].

FIGURA 7. Esquema de formacgao de filmes de rGO/CuONPs com subsequente deposi¢do em substratos.
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Para a sintese dos nanocompositos rGO/CuxONPs, GO e Cu(NOs3), foram usados
como precursores. O procedimento usado para essa sintese foi: em um baldo de fundo
redondo de 50 mL foi adicionado uma solugdo aquosa de concentragdo conhecida de
Cu(NOs),, e uma dispersdo de GO (0,02 mg mL™"), num total de 30 mL de fase aquosa.
Para formar a interface do sistema liquido-liquido (L/L), 20 mL de tolueno foi adicionado,
e esse sistema foi mantido sobre agitacio magnética durante duas horas a 1500 rpm.
Depois desse tempo uma concentracdo conhecida de NaBH4 foi adicionada ainda com o

sistema em agitacdo para formar as CuxONPs e reduzir o GO para rGO, essa reagao durou
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30 minutos. As proporc¢des molares de GO:Cu(NO3), estudadas foram [1:0,5], [1:1], [1:2] e
[1:4]. A concentragio de NaBH4 usada foi de 4, 8, 16 e 32 mg mL™! para todas as
proporgdes de GO:Cu(NO3), estudadas. Como amostras de controle, as reducdes das folhas
de GO foram realizadas nas mesmas concentragoes de NaBH4 e no sistema interfacial,
porém sem a presenca do precursor de cobre. No final, vinte diferentes filmes foram
obtidos, e todas as condic¢des estdo apresentadas na TABELA 1.

Apo6s o término do tempo de sintese houve a formacdo de um filme na interface
L/L, e as fases orgdnica e aquosa foram trocadas, simplesmente retirando uma das fases
com pipeta Pasteur e adicionando novamente tolueno ou dgua deionizada, deixando-se o
sistema agitando por mais 10 min. Esse processo foi realizado uma vez para a fase
organica e 10 vezes para a fase aquosa, para garantir que todo o redutor tenha sido retirado
do sistema e a reagdo tenha finalizado. A seguir o conteudo do baldo foi transferido, para
um béquer de 50 mL contendo os substratos desejados no fundo (vidro, quartzo, silicio e
ITO). Com auxilio de uma haste os substratos foram encaixados, ¢ estes foram retirados do
béquer puxados na direcdo do filme na interface (FIGURA 7), levando a uma deposi¢ao
homogénea dos filmes sobre esses substratos. Posteriormente, esses foram secos em uma
estufa a 100 °C por 6 horas. A deposicao desse material foi de somente uma camada para

caracterizacdo e aplicagdo.

TABELA 1. Condi¢des de obten¢do dos nanocompositos de rGO/CuONPs. Nomenclatura das amostras,
razdo entre GO/Cu(NOs3), (m/m) e concentrag@o dos precursores e do agente redutor utilizado.

Reacdo Amostras Proporcao Razao [GO] [Cu(NO3):] | [NaBHy4]
GO/Cu(NO3): | GO/Cu** | mg mL! mg mL! mg mL"!
GO w - - 0,02 -
rGO/CuxONPs 1:0,5 w [1:0,5] 59 0,02 0,01
Reacdo rGO/CusONPs 1:1 w [1:1] 2,9 0,02 0,02 4
w rGO/CuyONPs 1:2 w [1:2] 1,5 0,02 0,04
rGO/CuyONPs 1:4 w [1:4] 0,7 0,02 0,08
rGO x - - 0,02 -
rGO/CuyONPs 1:0,5 x [1:0,5] 59 0,02 0,01
Reagdo rGO/CuyONPs 1:1 x [1:1] 2,9 0,02 0,02 8
X rGO/CuxONPs 1:2 x [1:2] 1,5 0,02 0,04
rGO/CuxONPs 1:4 x [1:4] 0,7 0,02 0,08
rGOy - - 0,02 -
rGO/CuyONPs 1:0,5 y [1:0,5] 59 0,02 0,01
Reacdo rGO/CuxONPs 1:1y [1:1] 2.9 0,02 0,02 16
y rGO/CuyONPs 1:2 y [1:2] 1,5 0,02 0,04
rGO/CuONPs 1:4 y [1:4] 0,7 0,02 0,08
rGO z - - 0,02 -
rGO/CuONPs 1:0,5 z [1:0,5] 59 0,02 0,01
Reagdo rGO/CuyONPs 1:1 z [1:1] 2,9 0,02 0,02 32
z rGO/CuyONPs 1:2 z [1:2] 1,5 0,02 0,04
rGO/CuyONPs 1:4 z [1:4] 0,7 0,02 0,08

Fonte: Autor
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A eletrodeposicdo de CuHCF foi feita a partir dos filmes rGO/CuxONPs

depositados sobre ITO como precursor, e foi realizada por voltametria ciclica sucessiva na

presenca de eletrolitos de suporte KCl e K3[Fe(CN)g], e os parametros de deposicao foram

estudados. As varidveis estudadas foram: pH, faixa de potencial, velocidade de varredura e

concentracdo de K3[Fe(CN)g]. As condi¢des de eletrodeposi¢do no estudo das variareis e

os filmes usados para cada estudo estdo apresentados na Tabela 2. A solucdo de KCI em

0,1 mol L'! foi mantida constante em todos os estudos.

TABELA 2. Variaveis estudadas e filmes finos de rGO/CuyONPs utilizados na eletrodeposi¢do do

rGO/CuHCF.
Amostras de Variavel pH Faixa de Velocidade de Ks[Fe(CN)g]
rGO/CuxONPs Estudada potencial (V) | Varredura (mVs') | (mmol L)
rGO/CuxONPs 1:1 x pH 2 0,0-1,0 50 1,00
rGO/CuyONPs 1:1 x pH 4 0,0-1,0 50 1,00
rGO/CuyONPs 1:1 x pH 7 0,0-1,0 50 1,00
rGO/CuyONPs 1:1 x Faixa de Potencial | 2 0,0-1,0 50 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:1 x Faixa de Potencial | 2 0,0-14 50 1,00
rGO/CuyONPs 1:1 x Faixa de Potencial | 2 -0,3-1,0 50 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:1 x Faixa de Potencial | 2 -0,3-14 50 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:1 x Vel. de Varredura | 2 0,0-1,0 20 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:1 x Vel. de Varredura | 2 0,0-1,0 50 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:1 x Vel. de Varredura | 2 0,0-1,0 70 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:1 x Vel. de Varredura | 2 0,0-1,0 100 1,00
rGO/CuxONPs 1:0,5 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,10
rGO/CuxONPs 1:0,5 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,25
rGO/CuxONPs 1:0,5 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,50
rGO/Cu,ONPs 1:0,5 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,75
rGO/Cu,ONPs 1:0,5 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 1,00
rGO/CusONPs 1:1 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,10
rGO/CuxONPs 1:1 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,25
rGO/CusONPs 1:1 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,50
rGO/Cu,ONPs 1:1 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,75
rGO/Cu,ONPs 1:1 x K;[Fe(CN)s] 2 0,0-1,0 20 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:2 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,10
rGO/Cu,ONPs 1:2 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,25
rGO/Cu,ONPs 1:2 x K;[Fe(CN)s] 2 0,0-1,0 20 0,50
rGO/Cu,ONPs 1:2 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,75
rGO/Cu,ONPs 1:2 x K;[Fe(CN)s] 2 0,0-1,0 20 1,00
rGO/Cu,ONPs 1:4 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,10
rGO/Cu,ONPs 1:4 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,25
rGO/Cu,ONPs 1:4 x K;[Fe(CN)e] 2 0,0-1,0 20 0,50
rGO/Cu,ONPs 1:4 x K;[Fe(CN)s] 2 0,0-1,0 20 0,75
rGO/Cu,ONPs 1:4 x K;[Fe(CN)s] 2 0,0-1,0 20 1,00

Fonte: Autor
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3.6. Avaliagao dos filmes como eletrodo de bateria

Filmes de rGO/CuHCF 0,5x foram avaliados quanto as suas propriedades como
eletrodos para baterias, na presenca de diferentes cations, utilizando como eletrolitos
solugdes aquosas de LiCl, NaCl ou KCI, a 0,1 mol L!. A faixa de potencial foi escolhida
de acordo com os processos redox que foram obtidos nos perfis voltamétricos. Nas curvas
de carga e descarga (CD) diferentes correntes foram aplicadas, sendo: 0,05, 0,10, 0,25,
0,50, 0,75, 1 e 2 Ag!. Para o calculo da capacidade especifica dos nanocompdsitos, foi
determinada a massa do filme do precursor. Em um substrato previamente pesado, o filme
foi depositado e seco, em seguida, o substrato+filme foi pesado e essas etapas de
deposicao, secagem e pesagem foram realizadas diversas vezes. Pela diferenca da massa
total ¢ a massa do substrato, a massa do filme foi determinada em fungdo da area. A massa
calculada para o filme de rGO/CuxONPs 1:0,5x foi de 26,7 pg cm™. Esse valor também foi
utilizado para definir as densidades de corrente aplicadas nas curvas CD, visto que, assim

como a capacidade, a corrente deve ser normalizada pela massa para poder ser comparada.

3.7. Caracterizacdo

Todos os materiais obtidos em todas as etapas descritas previamente foram

caracterizados por diferentes técnicas:

3.7.1. Difratometria de raios X: em modo normal para pos € no modo angulo rasante para
filmes finos, em um equipamento Shimadzu (modelo XRD — 6000) operando com radiacdo
CuKa (A = 1,5418 A),tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA para modo normal e tensdo de
40 kV e corrente de 40 mA quando equipado com acessorio de filme fino. Para a

realizagdo das medidas dos filmes finos estes foram suportados em substrato de vidro;

3.7.2. Espectroscopia Raman: em um aparelho Renishaw, acoplado a um microscéopio 6tico
de resolucdo espacial de 1um (lente objetiva de 50x). As medidas foram efetuadas com
laser de argoénio (A = 514,5 nm) com poténcia de incidéncia de 25%, num total de 25
acumulagdes com tempo de acumulagdo de 30s e a faixa espectral analisada foi de 130 a
3500 cm™; E também foi realizado analises no microscopio Raman Confocal Witec alpha
300R do centro de microscopia da UFPR (CME-UFPR), com resolugao lateral de 200 nm,
resolucao vertical de 500 nm, nos lasers de 532 nm e 638,2 nm com resolugao de 0,02 cm’

I: Para o calculo da razdo Ip/Ig foram obtidos no minimo oito espectros para cada amostra
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em diferentes regioes do filme fino, em seguida foi realizada a deconvolucao Lorentziana
para todos os espectros na regidio de 1000 a 2000 cm™, obtendo todos os valores de
intensidade, meia altura e area de cada banda nessa regido. Com todos esses dados a razao

média de Ip/Ig foi calculada e o erro foi obtido.

3.7.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): as imagens foram feitas em um
equipamento Mira FEG-SEM da TESCAN, usando detector In Beam e detector
bacskattering, tensdao de 10 kV em diferentes magnificagdes. A andlise de espectroscopia
de energia dispersiva foi realizada no mesmo equipamento, utilizando o acessério de EDS

Oxford, detector de elétrons secundarios (SE), a 10 kV de tensao;

3.7.4. Espectroscopia UV-Vis: foi realizado no modo transmitancia e reflectincia,
utilizando um espectrofotdometro Shimadzu UV-2450 nos comprimentos de onda de 200 a

800 nm;

3.7.5. Andlise Termogravimétrica (TGA/DSC): medidas de TGA/DSC foram realizadas
em um equipamento TG TA Intruments, em ar sintético, at¢ 1000 °C, numa taxa de

aquecimento de 5 °C/min;

3.7.6. Espectroscopia Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR): medidas de
FTIR foram realizadas em um equipamento Bruker INVENIO-R com acessério de ATR,

utilizando purga de nitrogénio, na faixa de 4000 a 400 cm™' e resolugdo de 2 cm';

3.7.7. Andlise de Condutividade: As medidas de resistividade de folha foram realizadas
com um equipamento de quatro pontas da marca Jandel Universal Probe, com espacamento
entre as pontas de 1,0 mm, pressdo de 10 mN por ponta e valores de correntes elétrica entre
10 nA e 1 pA. Cada filme fino depositado sobre substrato teve a resistividade de folha

medida em dez regides diferentes de cada amostra.

3.7.8. Estudos Eletroquimicos: foram realizados em um potenciostato AUTOLAB,
controlado pelo programa GPES versdao 4.9. O sistema utilizado consiste em uma cela
eletroquimica composta de trés eletrodos, sendo um eletrodo de platina como auxiliar, um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (3 mol L), e os filmes fabricados como eletrodos de

trabalho em substrato ITO.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizagdo do oxido de grafeno

A formagao dos nanocompdsitos de rGO/CuxONPs se inicia com o preparo do GO.
O GO foi obtido através da oxidagao do grafite bulk formando o Gr-O por acdo de agentes
oxidantes. O Gr-O obtido foi caracterizado por DRX (FIGURA 8a) e por TGA (FIGURA
8b) para confirmar o grau de oxidagdo. Apos a caracterizagdo, esse material foi exfoliado
para obter o GO e caracterizado por TGA, e espectroscopias Uv-vis, Raman e FTIR

(FIGURA 8c-1).

FIGURA 8. (a) Difratograma de raio X do 6xido de grafite (Gr-O); (b) curva de TGA do Gr-O; (¢) curva de
TGA do 6xido de grafeno (GO); (d) espectro UV-Vis do GO; (e) espectro Raman do GO e (f) espectro de
FTIR do GO. O * em (a) representa o sinal devido ao porta amostras de aluminio e as esferas representam os
sinais do grafite puro, o * em (f) representa o sinal do acessorio de modo de reflexdo total atenuada (ATR)
com cristal de diamante.
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Na FIGURA 8a sdo observados trés picos caracteristicos do Gr-O. Dois picos
presentes em aproximadamente d= 3,36 e d=1,67 sdo caracteristicos do grafite puro
(representados pelos circulos pretos na FIGURA 8a), referindo-se ao conjunto de planos
(002) e (004) respectivamente ¢ indicam a distancia interplanar aproximada de 0,34 nm
entre as folhas de grafeno nessa estrutura, indicando que nem todo o grafite ¢ oxidado pelo
processo [14,126]. Em aproximadamente d=8,04 tem o aparecimento de outro pico

relacionado a expansao das folhas do grafite devido a insercdo de grupos oxigenados ou
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ainda a agua adsorvida [14,126]. Por meio desse difratograma, pode ser avaliado o grau de
oxida¢do do material, pela relacao de intensidade entre os picos de d=8,04 (Gr-O) e d=3,36
(grafite). O pico em marcado com asterisco ¢ atribuido ao aluminio [127] que se refere ao
porta amostra utilizado durante a analise. Por meio da TGA (FIGURA 8b), foram
observadas diferentes perdas de massa. A primeira perda de massa de 5,7% entre 25 e
100°C ¢ atribuida a dgua adsorvida na estrutura do Gr-O [14-16]; na regido de 100 a 250
°C ocorre a perda de massa de 12,7% relacionada aos grupos funcionais oxigenados de
menor estabilidade, ou seja, grupos presentes em regides de maior reatividade e defeitos
nas folhas [5,14-16]; na faixa de 250 a 450 °C uma perda de massa de 11,5% devido a
decomposicao dos grupos funcionais mais estaveis [5,14,15], e esses grupos funcionais sao
decompostos na forma de COz; e por fim na regido de 450 a 800 °C uma perda de massa de
61,5% devido a decomposicao do esqueleto carbdnico [14,16]. No Gr-O obtido € possivel
observar a maior porcentagem de estrutura carbonica (61,5%), a porcentagem referente aos
grupos oxigenados (24,2%) e o residuo remanescente dessa sintese que permaneceu em
aproximadamente 8,7%, e se deve a residuos de 6xido de manganés que ndo foram
totalmente eliminados no processo.

A obtencdo do GO ocorreu através da esfoliacdo do Gr-O em agua deionizada.
Processos muito semelhantes aos observados no TGA do Gr-O também sdo demonstrados
no TGA do GO (FIGURA 8c). As perdas de massa referentes a agua, grupos funcionais,
estrutura carbonica e residuo foram de 14,5%, 27,9%, 53,9% e 2,4% respectivamente. Os
valores de perda de massa sdo semelhantes aos encontrados para o Gr-O, devido apresentar
uma estrutura semelhante, entretanto o residuo diminuiu consideravelmente, demonstrando
que o processo de esfoliacao ajuda a retirar residuos de 6xido de manganés remanescentes.

A dispersao de GO apresenta cor amarelo claro e o seu espectro UV-Vis (FIGURA
8d) ¢ caracterizado pela presenca de duas bandas, uma em 230 nm, atribuida a transi¢ao -
n* de ligacdes C=C da estrutura aromatica, e outra em aproximadamente 300 nm
relacionada a transi¢do n-n* de ligagdes C=0 [5,14,15]. Essa ultima banda ¢é caracteristica
do GO. Na FIGURA 8e estd apresentado o espectro Raman do GO, que também ¢
representativo para o Gr-O, onde ¢ encontrada uma banda caracteristica desses materiais
em aproximadamente 1595 c¢cm™!, conhecida como banda G, que é atribuida a carbonos
grafiticos devido ao modo vibratorio Ezz [1,15,18,128]. Essa banda ¢ encontrada
normalmente em 1580 cm™! e quando deslocada para maiores niimeros de onda indica um
menor grau de grafitizacdo da amostra [126,129]. Outra banda é a banda D em 1357 cm™,

que ndo ¢ ativa no grafeno original, porém pode ser encontrada quando o material
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apresenta defeitos estruturais ou dominios grafiticos parcialmente desordenados
[1,15,18,128]. A intensidade dessa banda ¢ elevada principalmente pelo chamado efeito de
borda, que ¢ causado pela presenca de ligacdes incompletas nas bordas das folhas
[1,3,14,15]. Outra banda em aproximadamente 2700 cm™ é conhecida como banda 2D ou
G’ também ¢ observada, essa banda também ¢ atribuida a materiais grafiticos e estd
relacionada a organizagdo estrutural do grafeno no plano bidimensional [1,18,126]. Por fim
mais duas bandas sdo observadas, conhecidas como banda D+G (em 2930 cm™) e G” (em
3220 cm™), que se referem a modos combinados das bandas ja descritas, e sio comuns nos
materiais que passaram por esse tipo de oxidagao/esfoliagao [126,129].

Os materiais também foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) (FIGURA 8f). No espectro de FTIR do GO foi
possivel identificar as seguintes bandas de grupos funcionais oxigenados: vou C—OH na
regido de 3600 a 3300 cm atribuido aos grupos hidroxila do GO e 4gua residual
adsorvida; vc-o de COOH em 1716 cm™'; vc—c dos dominios grafiticos em 1622 cm™'; a
banda em 1360 cm™ foi associada a von de COOH; as bandas de absorcdo em 1212 e 1040

cm’!

sao atribuidas as Oc.on de alcoxidos e vc.o.c de epoxidos, respectivamente
[5,15,37,68,130]. Além disso, vc-o-c de epdxidos em cerca de 800 a 900 cm™ puderam ser
identificados [131]. As bandas na regido de 2500 a 2000 cm™', que estdo marcada com um
asterisco, sdo provenientes da absor¢ao do cristal de diamante no acessorio de modo de
reflexdo total atenuada (ATR) utilizado na analise. Com um dos precursores ja

caracterizados, a proxima etapa consistiu na obten¢do dos nanocompdsitos entre o rGO e

as CuxONPs.

4.2. Sintese e caracterizagdo dos nanocompositos de rGO/CuxONPs

Nessa etapa foi realizada a formagao das CuxONPs simultaneamente com a redugao
do GO através da agdo do NaBH4. A FIGURA 9 apresenta as fotos da reagdo de formagao do

nanocomposito, evidenciando suas mudangas de cores. Nessas imagens, pode-se ver:

i. a imagem dos materiais precursores durante a agitagdo (FIGURA 9a), onde GO e os
ions de Cu(Il) estdo na fase aquosa, e essa fase apresenta uma coloracdo amarelo

claro proveniente do GO em concentragao baixa;
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em seguida, uma quantidade de redutor ¢ adicionada rapidamente ao sistema
utilizando uma seringa (FIGURA 9 b-g) [39,40], e a mudanga de cor pode ser
observada durante a adi¢do do redutor (de 1 a 5 segundos), pois a dispersdo comeca a
adquirir tons alaranjados (FIGURA 9 b-e) caracteristico da formacao de nanoparticulas
de cobre metalicas (CuNPs) [38,39]. A reacdo de formagdo de CuNPs esta

representada na equagao (4) [38]:

Cu*(ag + 2BHz ag) —> Cu(s) + Ha(g) + B2Hs(ag) (4)

ainda durante a adi¢do do NaBH4 (FIGURA 9f-g) a coloracdo comega adquirir tons
mais escuros, caracteristico da redu¢ao do GO para rGO [4,132] e/ou da oxidagdo

das CuNPs para CuxONPs [133,134], representada nas equacdes (5) e (6) a seguir:
4Cugs) t Oz¢) —» 2Cu20¢) (5)
2Cus) + Oz) —» 2CuOg) (6)
ap6s a adicao do NaBH4 (FIGURA 9 h-i) nota-se um efeito de migragdao do produto
solido para interface L/L, isso acontece espontaneamente visando uma diminui¢do da
alta energia interfacial entre os liquidos imisciveis, entdo o material formado tende a
se auto organizar e formar um filme homogéneo suportado na interface L/L;
por fim, na FIGURA 9j, a reacdo estd completa e com o cessar da agitacdo ¢ possivel
ver o filme auto suportado entre as fases, e a coloragdo da fase aquosa que

inicialmente era amarelo claro, nesse momento esta incolor.

A proposta de formacdo inicial de nanoparticula metdlica e posterior oxidacdo ¢

baseada na evolugdo das cores durante o processo, € na hipotese de que o NaBHy esta

inicialmente reduzindo o Cu?** a Cu’, que em meio oxidante, em pequenos tamanhos de

particula (alta superficie) e em altos valores de pH (o pH da fase aquosa apds a reacdo ¢ de

9, devido a hidrolise dos subprodutos resultantes da oxidacdo do BH4"), tende a se oxidar.

A presenca de Cu20 (que sera discutida posteriormente) também favorece essa hipotese.

Entretanto, a formagdo direta de 6xido a partir do precursor Cu?, ao menos em alguma

propor¢ao, ndo pode ser totalmente descartada.
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FIGURA 9. Fotos digitais da reagdo para formagao dos nanocompositos. (a) antes da adigdo do NaBHy; (b)
durante a adi¢do do NaBH4 (t=0); (c) 1 segundo durante a adi¢do do NaBH4; (d) 2 segundos; (¢) 3 segundos;
(f) 4 segundos, (g) 5 segundos; (h) 1 minuto apds a adicdo do NaBHy; (i) 15 minutos e (j) apds 30 minutos de

reacdo e sem agitagao.

Fonte: Autor

Esse resultado indica que a maior parte das folhas de GO foi reduzida perdendo
grande parte de sua caracteristica hidrofilica e sua estabilidade na fase aquosa [17],
resultando na migracao do nanocompdsito para a interface L/ que € termodinamicamente
mais estavel [124,135]. O filme interfacial formado ¢ altamente flexivel e eléstico, essa
caracteristica resulta da estabilizacdo das particulas na interface o6leo/dgua, devido a
minimizagdo da energia livre do sistema pela presenca de muitas forgas de interagdo (van
der Waals, forgas estéricas e eletrostaticas) entre o nanocomposito e os dois liquidos [124].
Neste caso, a energia livre € representada pela tensao interfacial entre o tolueno ¢ a dgua
(36 mN m™) [124,135]. Essas caracteristicas demonstram o importante papel da natureza
liquida da interface, levando a formacdo de nanocompositos altamente homogéneos e

transparentes quando depositados em substratos como pode ser visto na FIGURA 10.
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FIGURA 10. Fotografia digital dos filmes finos depositados sobre substratos de vidro, obtidos pela reacao
interfacial liquido-liquido em diferentes proporg¢des (1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:4), onde a concentracdo de NaBH4
aumenta de cima para baixo ¢ a concentracdo de cobre aumenta da esquerda para a direita.

Fonte: Autor

Cada linha na FIGURA 10 representa diferentes concentragdes de NaBH4 e, em
cada coluna (marcada como rGO ou rGO/CuxONPs na imagem), estdo apresentados os
filmes que foram sintetizados nas mesmas propor¢des iniciais de GO e Cu®". A
concentragdo de cobre aumenta da esquerda para a direita e a concentracdo do agente
redutor de cima para baixo. A transparéncia e a qualidade oOptica desses filmes sao
aparentes e estes possuem a coloracao cinza. Os espectros UV-Vis dos filmes acima estao
apresentados na FIGURA 11.

Na FIGURA 11 ¢ observada a redugdo do GO a rGO, a qual ¢ marcada pelo
desaparecimento da banda em 300 nm e pelo aparecimento de uma nova banda em 270 nm.
Essa banda ¢ atribuida a transicdo m-n* e pode ser observada na maioria dos espectros
(FIGURA 11a-d), indicando a restauracdo da conjugagao eletronica em folhas de grafeno

[5,14,15,132].
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FIGURA 11. Espectros de UV-Vis dos filmes obtidos pela da reagdo w (a), reagdo x (b), reacdo y (c) e reagdo
z (d): Preto, rGO; Vermelho, rGO/CuxONPs 1:0,5; Azul, rGO/CuyONPs 1:1; Rosa, rGO/CusONPs 1:2;
Verde, rGO/CuxONPs 1:4.
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Fonte: Autor

Iniciando a comparacgao das imagens digitais dos filmes finos (FIGURA 10) e seus
espectros UV-Vis (FIGURA 11) pela coluna do rGO, observa-se que com o aumento da
concentracdo de NaBH4 os filmes se tornam mais escuros, caracteristica que resulta da
maior reducdo nas folhas GO. Tal afirma¢do pode ser confirmada ao analisar os filmes
rGOw e rGOx. Esses filmes foram reduzidos com menor concentragdo de agente redutor e
ao término da reacdo a fase aquosa desses filmes permaneceu amarela. Ao adquirir os
espectros UV-Vis dessa fase aquosa (FIGURA 12) e desses filmes (FIGURA 11la e
FIGURA 11b, curvas pretas), observa-se a presenga das bandas caracteristicas do GO em
230 e 300 nm, como discutido anteriormente (FIGURA 8d). A presenca dessas bandas
demonstra que os grupos oxigenados ainda estdo presentes e mantém a estabilidade dessas
dispersdes em agua [17], ou seja, a baixa quantidade de NaBH4 utilizada ndo foi suficiente
para reduzir todo GO presente em solugdo. Ainda no espectro da fase aquosa (FIGURA
12) a banda em 270 nm também ¢ encontrada. Essas bandas sdo atribuidas as folhas de GO

que foram reduzidas, mas permaneceram na fase aquosa ou por serem muito pequenas e/ou
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por ndo possuiam energia suficiente para chegar a interface. Os espectros da fase aquosa
das reagdes para preparagao de todos os filmes foram obtidos, € em nenhum outro se
detectou a presenca de GO nao-reduzido. Todos apresentaram o perfil visto nas curvas rosa

e azul da FIGURA 12.

FIGURA 12. Espectros UV-Vis da fase aquosa remanescente apds a rea¢ao de redugdo do GO nas
concentragoes de 120 mg (preto), 240 mg (vermelho), 480 mg (azul) e 960 mg (rosa) de NaBHs.
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Fonte: Autor

Outro grupo interessante de filmes ¢ a reagdao w (120 mg de NaBH4, 1° linha da
FIGURA 10). Nesse grupo, observa-se que, a medida que a razdo de rGO:Cu diminui, os
filmes ficam mais escuros. Experimentalmente, também ¢ observado que para cada reacao
a velocidade na qual os nanocompositos se formam e se auto organizam na interface
também ¢ maior com o aumento da concentragao de cobre presente no meio de reacional.
Este resultado pode ser atribuido a interacdo prévia dos ions Cu(Il) com os grupos
oxigenados de folhas de GO. A medida que a concentragio de cobre aumenta, mais ions
interagem com grupos oxigenados e causam a desestabiliza¢ao das folhas de GO em agua e
facilitam sua reducao.

Nas reacdes conduzidas com maior quantidade de NaBH4 (reacdes x, y e z), as
coloragdes dos filmes dos nanocompdsitos ndo seguem nenhuma tendéncia. Conclui-se que
a partir dessa concentracdo a quantidade de NaBH4 ¢ suficiente para reduzir ambos os
precursores presentes, sendo que a coloragdo obtida é proveniente do grau de redugdo das
folhas, da presenga em diferentes propor¢des das NPs e da espessura do filme formado. O
valor da transmitancia dos filmes em 550 nm variou de 92,8 a 97% (todos os valores sdo

encontrados na TABELA 3).
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TABELA 3. Transmitancia dos nanocompositos de rGO/CuyONPs em 550 nm.

Amostras Reacido w Reacio x Reacio y Reaciio z
rGO 97,2 % 97,0 % 93,6 % 94,4 %
rGO/CuxONPs 1:0,5 96,4 % 94,2 % 93,9 % 94,4 %
rGO/CuxONPs 1:1 94,3 % 95,5 % 94,3 % 94,4 %
rGO/CuxONPs 1:2 94,3 % 94,2 % 94,9 % 93,3 %
rGO/CuxONPs 1:4 95,3 % 94,8 % 92,8 % 93,3 %

Fonte: Autor

Os espectros UV-vis sdo uma forte evidéncia de que o GO foi reduzido para rGO
usando NaBH4 a temperatura ambiente e que a presenga do cobre auxilia esse processo,
obtendo filmes com excelente transmitancia Otica.

A espectroscopia UV-Vis ¢ uma técnica importante na caracterizacdo de NPs. A
literatura demonstra que nanoparticulas metalicas exibem uma banda no visivel devido a
oscilacdo coletiva de elétrons de conducdo na superficie. Esse efeito ¢ conhecido como
ressonancia plasmonica de superficie, e ¢ o efeito que caracteriza a presenca de
nanoparticulas no material [136,137]. Ja os espectros de nanoparticulas de semicondutores
sdo alterados devido a presenca do band-gap nesses materiais. Essa caracteristica faz com
que os espectros sejam deslocados para valores de maior energia (blue shift). Muitos
artigos da literatura mostram que CuNPs apresentam uma absor¢do maxima em
aproximadamente 570 nm [38,49], mas essa banda desaparece quando as particulas sdo
oxidadas, e uma banda em aproximadamente 360 nm aparece que ¢ atribuida a CuxONPs
[23,24] ou em 410 nm atribuida a CuONPs [133], que sdo semicondutores. Nenhuma
dessas bandas foi observada nos espectros UV-Vis dos filmes, devido a sobreposi¢do da
absorcao referente ao rGO. Entretanto, uma analise minuciosa dos espectros das amostras
com maior quantidade de cobre pode demonstrar a presenca de um ombro e uma assimetria
na regido de aproximadamente 400 nm, que pode a principio ser relativa a presenca de
CuO (bastante visivel nas curvas verde e rosa na reacao z, FIGURA 11).

A condutividade dos filmes obtidos foi analisada a partir de valores de resistividade
de folha (Rs) (quanto menor a resisténcia de folha mais condutor € o material), medidos

através da técnica de 4 pontas. Os valores encontrados estdo apresentados na TABELA 4.

TABELA 4. Resisténcia de folha dos filmes de rGO e dos nanocompdsitos de rGO/CuxONPs.

Amostras Reacdo w (QO") | Reacdo x (QO') | Reacdoy (QO') | Reagdoz (QO")
rGO - - 5,32 x10° *1,03 x10°
rGO/CuxONPs 1:0,5 *6,40 x10° 3,49 x10° 1,51 x10° 2,01 x10°
rGO/CuxONPs 1:1 1,15 x10° 1,90 x10° 2,55 x10° *6,22 x10°
rGO/CuxONPs 1:2 0,68 x10° 2,00 x10° 8,47 x10° 1,24 x10°
rGO/CuxONPs 1:4 2,29 x10° 4,03 x10° *7.61 x10° *5.72 x10°

(-) Valores ndo mensuraveis; (*) Valores encontrados na escala de 10° Q0! Fonte: Autor
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Os filmes de rGO possuem altos valores de Rs. Os filmes que ndo apresentam sinal
nessa andlise (filmes rGOw e rGOx) sao os mesmos que possuem bandas de GO
caracteristicas, e como discutido anteriormente, esses sdo formados de folhas isolantes e
ndo apresentam condutividade. Por outro lado, ao avaliar os resultados para os
nanocompositos, pode-se confirmar também por essa técnica que a presenca de cobre
auxilia na redug¢do das folhas de rGO, devido ao fato de que os nanocompoésitos
apresentam valores de Rs menores que os observados para os filmes similares de rGO.

Os nanocompositos rGO/CuxONPs 1:0,5 apresentam menor Rs com o aumento da
concentracdo de NaBH4, indicando a formacdo de filmes condutores. Nesse conjunto de
amostras a concentracdo de cobre ¢ a limitante da reagdo, entdo com o aumento do NaBHa,
mais agente redutor estard disponivel para formar o rGO. Porém quando essa analise ¢ feita
em filmes de rGO/CuxONPs 1:1, 1:2 e 1:4, o que acontece ¢ o inverso. Nestes filmes, nota-
se que, com baixas concentracdes de redutor, a condutividade ¢ maior. Sendo que esses
valores mudam tanto com o aumento do NaBHs como o aumento das propor¢des de
GO:Cu*".

Ao aumentar a concentra¢ao do cobre, a reducao de folhas de GO ¢ facilitada. No
entanto, em propor¢des muito altas de GO:Cu?", os filmes se tornam mais resistivos devido
a formacdo de mais particulas que competem pelo mesmo redutor. Por outro lado, o
aumento do redutor torna o Rs da maioria desses nanocompdsitos ainda maior. Esse efeito
¢ atribuido a formacao de grandes quantidades de CuxONPs, que alteram a condutividade
desses filmes, devido o predominio dessas NPs no material formado. Por fim, a maioria
dos nanocompositos apresentaram baixos valores de Rs demonstrando que a presenca das
NPs apresenta um efeito sinérgico de condutividade entre o rGO e as CuxONPs na maioria
dos filmes.

As amostras obtidas foram caracterizadas por espectroscopia Raman, e os espectros
representativos, utilizando o laser de 514,5 nm e 632,8 nm, estdo apresentados nas Nessa
analise foram obtidos mais de 10 espectros em diferentes regides do filme para cada
amostra. Ao analisar a Erro! Autoreferéncia de indicador nao valida., observa-se que
algumas amostras apresentam mais de um espectro representativo, por exemplo, trés
espectros para amostra rGO/CuxONPs 1:4y (Erro! Autoreferéncia de indicador ndo
valida.c, verde), isso significa que os trés espectros sdo representativos, ou seja, foram

espectro observados em varias regides do filme.

FIGURA 13 ¢
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FIGURA 14, respectivamente. Todos os espectros apresentam as bandas
caracteristicas do GO ou rGO, discutidas anteriormente. A TABELA 5 apresenta um
resumo dos dados obtidos por espectroscopia Raman. Todos os valores encontrados na
TABELA 5 foram obtidos através de deconvolugdo das bandas na regido de 1000 a 2000
cm’! utilizando o laser de 514,4 nm, como exemplificado na FIGURA 15.

Nessa analise foram obtidos mais de 10 espectros em diferentes regides do filme
para cada amostra. Ao analisar a Erro! Autoreferéncia de indicador nio valida.,
observa-se que algumas amostras apresentam mais de um espectro representativo, por
exemplo, trés espectros para amostra rGO/CuxONPs 1:4y (Erro! Autoreferéncia de
indicador nao valida.c, verde), isso significa que os trés espectros sao representativos, ou

seja, foram espectro observados em vérias regides do filme.

FIGURA 13. Espectros Raman representativos para cada nanocompositos de rGO/CuxONPs utilizando laser
em 514,4 nm divididos em reagdo w (a), reagdo x (b), reagdo y (c) e reacdo z (d): preto, rGO; vermelho,

rGO/CuxONPs 1:0,5; azul, rGO/CuxONPs 1:1; rosa, rGO/CuxONPs 1:2; verde, rGO/CuxONPs 1:4.
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Fonte: Autor

Os espectros obtidos tém caracteristicas em comum. Quando comparado aos
espectros das amostras de GO, ha um aumento na intensidade da banda D em relacdo a

banda G (que pode ser mensurado pela razdo das intensidades dessas duas bandas, Ip/Ig).



52

Esse efeito ¢ bem conhecido na literatura e ¢ considerado evidéncia da redugao do GO para
rGO, que ocorre devido a formacao de regides contendo defeitos de Stone-Wales
(pentdgonos e heptidgonos) na estrutura hexagonal de carbono sp?> no rGO, bem como
devido a presenca de ligagdes incompletas no interior da folha, levando a formacdo de
ilhas de grafeno [3,14]. Outra explicagdo para a mudanga de intensidade da banda D para a
banda G ¢ a interacdo das folhas rGO com CuxONPs, fazendo com que os dominios sp?
diminuam de tamanho apds a reducdo [37,64,68,128]. Na Nessa analise foram obtidos mais
de 10 espectros em diferentes regides do filme para cada amostra. Ao analisar a Erro!
Autoreferéncia de indicador nao valida., observa-se que algumas amostras apresentam
mais de um espectro representativo, por exemplo, trés espectros para amostra
rGO/CuxONPs 1:4y (Erro! Autoreferéncia de indicador nio valida.c, verde), isso
significa que os trés espectros sdo representativos, ou seja, foram espectro observados em

varias regides do filme.

FIGURA 13, algumas amostras (principalmente as com maiores concentracdes de
cobre e de redutor, espectros verde e rosa Nessa analise foram obtidos mais de 10 espectros
em diferentes regides do filme para cada amostra. Ao analisar a Erro! Autoreferéncia de
indicador nao valida., observa-se que algumas amostras apresentam mais de um espectro
representativo, por exemplo, trés espectros para amostra rGO/CuxONPs 1:4y (Erro!
Autoreferéncia de indicador nfo valida.c, verde), isso significa que os trés espectros sao

representativos, ou seja, foram espectro observados em vérias regides do filme.

FIGURA 13¢ e 13d) possuem espectros com uma grande diferenca de intensidade da
banda D para a banda G e grandes intensidade na banda 2D, bem caracteristicos de grafeno
com excelente qualidade estrutural. Esses espectros demonstram que existem regides
nessas amostras onde as folhas apresentam menores defeitos estruturais, sendo mais uma
evidéncia que a presenca do cobre ajuda a reduzir esse material.

Nas amostras estudadas, os filmes apresentam a banda D com diferentes
intensidades, demonstrando que a presenca do cobre durante a redug¢do pode alterar a
maneira pela qual a estrutura carbonica desse material serd reconstituida. A intensidade da
banda D ¢ principalmente aumentada pelo efeito de borda causado pela presenca de
ligagdes incompletas nas bordas das folhas, entdo menores intensidades também indicam a
formacao de folhas reduzidas com estrutura mais organizada [1,3,14].

A banda D’ em aproximadamente 1617 cm™, que se deve a desordem ou defeitos

na estrutura [126], pode ser encontrada na maioria dos filmes, mas ndo foi observada para
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os filmes rGOw, rGOx e rGO/CuxONPs 1:0,5w (Nessa analise foram obtidos mais de 10
espectros em diferentes regides do filme para cada amostra. Ao analisar a Erro!
Autoreferéncia de indicador nao valida., observa-se que algumas amostras apresentam
mais de um espectro representativo, por exemplo, trés espectros para amostra
rGO/CuxONPs 1:4y (Erro! Autoreferéncia de indicador nao valida.c, verde), isso
significa que os trés espectros sao representativos, ou seja, foram espectro observados em

varias regides do filme.

FIGURA 13a e Nessa andlise foram obtidos mais de 10 espectros em diferentes
regides do filme para cada amostra. Ao analisar a Erro! Autoreferéncia de indicador nao
valida., observa-se que algumas amostras apresentam mais de um espectro representativo,
por exemplo, trés espectros para amostra rGO/CuxONPs 1:4y (Erro! Autoreferéncia de
indicador nao valida.c, verde), isso significa que os trés espectros sao representativos, ou

seja, foram espectro observados em vérias regides do filme.

FIGURA 13b). Ao observar os espectros desses filmes e comparar com resultados ja
discutidos, conclui-se também por espectroscopia Raman que esses filmes ndo foram

reduzidos efetivamente.



54

FIGURA 14. Espectros Raman dos nanocompésitos tGO/CuxONPs utilizando laser em 632,8 nm divididos
em reagdo w (a), reacdo x (b), reacdo y (¢) e reacdo z (d): preto, rGO; vermelho, rGO/CuxONPs 1:0,5; azul,
rGO/CuyONPs 1:1; rosa, rGO/CuxONPs 1:2; verde, rGO/CuyONPs 1:4.
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FIGURA 14) apresentam as bandas D, G e D’ como ja discutido para os espectros

em 514,4 nm, porém as bandas a partir de 2700 cm™ ndio sdo observadas. Alguns espectros

com banda D em menor intensidade em comparacdo com a banda G também sdo

observados.

TABELA 5. Namero de onda dos espectros Raman das bandas D, G e D' nos nanocompdsitos rGO/CuxONPs
e seus respectivos valores de Ip/Ig, em 514,5 nm.

Amostras Banda D Banda G | Banda D’ I/,

rGO w 1359 1609 - 0,97 £0,06
rGO/CuxONPs 1:0,5 w 1369 1617 - 1,49+0,06
rGO/CuxONPs 1:1 w 1351 1588 1618 1,42+0,02
rGO/CuxONPs 1:2 w 1351 1585 1617 1,42+0,15
rGO/CuxONPs 1:4 w 1351 1587 1619 1,45+0,08
rGO x 1350 1591 - 0,87+0,02
rGO/CuxONPs 1:0,5 x 1352 1590 1619 1,38+0,06
rGO/CuxONPs 1:1 x 1352 1586 1617 1,41+0,12
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rGO/CuxONPs 1:2 x 1352 1586 1617 1,37+0,26
rGO/CuxONPs 1:4 x 1351 1587 1618 1,51+0,08
rGOy 1351 1590 1619 1,38+0,02
rGO/CuxONPs 1:0,5 y 1352 1587 1619 1,38+0,16
rGO/CuxONPs 1:1y 1351 1587 1619 1,54+0,13
rGO/CuxONPs 1:2 y 1350 1588 1617 1,47+0,07
rGO/CuxONPs 1:4y 1347 1578 1605 1,14+0,43
rGO z 1351 1586 1616 1,40+0,17
rGO/CuxONPs 1:0,5 z 1351 1588 1617 1,44+0,25
rGO/CuxONPs 1:1 z 1350 1585 1616 1,43+0,28
rGO/CuxONPs 1:2 z 1349 1586 1617 1,54+0,25
rGO/CuxONPs 1:4 z 1347 1578 1612 0,98+0,46

Fonte: Autor

Os valores de Ip/Ig apresentados na TABELA 5 confirmam a discussao ja realizada.
Para os filmes rGOw e rGOx (espectros semelhantes a FIGURA 15a) os valores de In/Ig
médio foi de 0,97 e 0,87, respectivamente. Com o espectro desses filmes pode-se
confirmar que sao formados predominantemente por folhas de GO. A maioria dos filmes
que se encontram entre a propor¢ao de 1:0,5, 1:1 e 1:2 apresentaram Ip/Ic médio em torno
de 1,44 e espectros semelhantes a FIGURA 15b. Esses valores acima de 1 sdo normais
para esse tipo de material, pois durante a oxidagdo e esfoliacdo, as folhas de grafeno sdo
danificadas, e quando esse material ¢ reduzido, parte de sua estrutura conjugada ¢ refeita,
mas permanece com defeitos e alguns grupos oxigenados. E ainda sdo encontrados filmes
como o rGO/CuxONPs 1:4y e 1:4z que possuem Ip/lc médio de 1,14 e 0,98
respectivamente, esses filmes apresentam regides como os da FIGURA 15b (In/Ig de 1,44)
e também regides com a presenca de folhas de rGO com poucos defeitos, representadas
pelos espectros da FIGURA 15¢ com Ip/lg de 0,67 e da FIGURA 15d com Ip/Ig de 0,18,

tornando os a média de Ip/Ig desses filmes menores.
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FIGURA 15. Deconvolugdo representativa da regido das bandas D, G e D' nos espectros Raman dos
nanocompdsitos tGO/CuxONPs em 514,5 nm. Amostras (a) tGO/CuxONPs 1:0,5 w e (b-d) rGO/CuONPs
1:4 y: preto, espectro das amostras; vermelho, Banda D; verde, Banda G; rosa, Banda D’; azul (pontilhado),
resultante da deconvolug@o lorentiziana.
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Fonte: Autor

Para identificar as espécies de cobre presentes nessas amostras, foram realizadas
analises por difratometria de raios X (DRX) (FIGURA 16) e andlise térmogravimétrica

(TGA) (FIGURA 17) dos nanocompdsitos rGO/CuxONPs.
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FIGURA 16. Difratogramas de raio X dos nanocompositos rGO/CuxONPs, utilizando acessorio de po,
divididos em reagdo w (a), reag@o x (b), reagdo y (c) e reagdo z (d): preto, rtGO/CuxONPs 1:0,5; vermelho,
rGO/CuxONPs 1:1; azul, rGO/CuxONPs 1:2; rosa, rGO/CuxONPs 1:4. CuO indicado pelo simbolo quadrado
vermelho e Cu,O indicado pelo simbolo tridangulo laranja.
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Fonte: Autor

Para obter os difratogramas das amostras de nanocompositos na forma de po,
quatro reagdes para cada filme foram realizadas e o material obtido foi recolhido e seco. As
amostras obtidas através da reagdo w (FIGURA 16a) mostram quatro picos diferentes, dois
em d= 2,46 e d= 2,10 (devido aos planos (111) e (200) do Cu20O, JCPDS 05-0667)
[28,29,42,66], e dois em d= 2,51 e d= 2,32 (devido aos planos (002) e (111) do CuO,
JCPDS 45-0937) [26,31,32,67,138], indicando que a reagdo com menor quantidade de
NaBH4 forma uma mistura entre CuO e CuxO. Analisando a intensidade relativa dos picos
atribuidos a ambos os 6xidos nessa amostra, ¢ possivel notar que a fragdo de CuO aumenta
com o aumento de Cu(Il) disponivel, sendo resultado da limitacdo do agente redutor nessa
sintese.

As demais amostras (FIGURA 16b-d) também apresentam os picos atribuidos ao
CuO, e algumas amostras mostram sinais pouco intensos de CuxO. Também foi possivel

encontrar picos diferentes no d= 2,97 (FIGURA 16c¢-d), que podem ser atribuidos ao plano
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cristalino de Cuz0O (110) [42,66]. Outros planos atribuidos ao CuO sao d= 2,75 e d= 2,28
(FIGURA 16d) (110) [32,67,138] e (111) [66], respectivamente. Estes resultados
demonstram que essas amostras sdo predominantemente formadas por CuONPs, e a
presenca de Cu2ONPs pode ser encontrada na maioria dos nanocompdsitos obtidos.

Outra observagao ¢ a largura dos picos de difragdo, esses picos sao muito maiores
que seus respectivos solidos bulk. Isso ¢ uma forte evidéncia de que esses materiais foram
formados com particulas em escala nanométrica [37].

Andlise termogravimétrica foi realizada para obter a razdo final de rGO/CuxONPs
obtida em cada sintese estudada. Por meio das curvas de TGA (FIGURA 17), foi
observada perda de massa de 25 a 150 °C atribuida a agua adsorvida na estrutura dos
nanocompositos [15]. Na regido de 150 a 360 °C, hd perda de massa relacionada aos
grupos funcionais oxigenados [14,15]. Na regido de 360 a 600 °C, ¢ atribuida a perda de
massa de toda a estrutura carbonica desses materiais. Nos nanocompositos, a reducdo com
a presenca de cobre recuperou o plano basal do carbono de maneira mais organizada,

exigindo mais energia (~400°C) para perder a estrutura de carbono desses materiais.

FIGURA 17. Curvas termogravimétricas das amostras reagdo w (a), reag@o x (b), reacdo y (c) e reacao z (d)
de 25 a 1000°C em atmosfera oxidante; preto, GO; vermelho, rGO/CusONPs 1:0,5; azul, rtGO/CusONPs 1:1;
rosa, rGO/CuxONPs 1:2; verde, rGO/CuxONPs 1:4.
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Pelo residuo remanescente € possivel obter a razdo aproximada entre a quantidade
de rGO e de oxidos de cobre das amostras, considerando que em atmosfera oxidante, o
residuo ¢ formado majoritariamente por CuO. Algumas curvas apresentam pequeno ganho
de massa acima de 600 °C, provavelmente relacionado a oxidagdo do CuxO a CuO. As
propor¢des de C/Cu foram calculadas pela quantidade de cobre presente no residuo
(considerando-se que o residuo ¢ formado majoritariamente por CuO) e a quantidade de
carbono mensurada na perda de massa na faixa de 360 a 600 °C (atribuida a decomposicao
da estrutura carbonica, sem a presenca dos grupos oxigenados). Para efeito comparativo, a
proporc¢ao inicial C/Cu utilizada para a sintese dos nanocompositos foi também calculada
de forma similar, levando-se em conta os dados apresentados na TABELA 6 e utilizando o
mesmo procedimento com relagdo a quantidade de carbono presente no GO (perda de
massa entre 360 e 600 °C na curva de TGA do GO puro — dados presentes na coluna
Propor¢ao C/Cu inicial, na TABELA 6). Um resumo de todos os dados calculados através

das curvas TGA das amostras encontram-se na TABELA 6.

TABELA 6. Perdas de massa obtidas por TGA do GO, rGO e dos nanocompésitos de rGO/Cu,ONPs de 25 a
1000°C em atmosfera de ar sintético e propor¢ao de rGO:CuO.

25- Grupos Estrutura Razao Razio
Amostras 150°C | Oxigenados | Carbénica | Residuo | C/Cuinicial | C/Cu final
GO 14,5% 27,9 % 53,9% 2,4% - -
rGO/CuxsONPs 1:0,5w 3,0 % 15,7 % 51,2 % 372 % 3,19 1,72
rGO/CuxONPs 1:1w 2,2 % 18,6 % 47,4 % 36,2 % 1,59 1,63
rGO/CuxsONPs 1:2w 2,5% 14,8 % 37,0 % 47,5 % 0,80 0,98
rGO/CuxsONPs 1:4w 1,9% 10,9 % 342 % 54,3% 0,40 0,79
rGO/CuxONPs 1:0,5x 4,0 % 12,9 % 55,9 % 27,1 % 3,19 2,58
rGO/CusONPs 1:1x 2,6 % 13,1 % 42,8 % 41,6 % 1,59 1,29
rGO/CuxONPs 1:2x 2,3 % 11,1 % 41,4 % 46,9 % 0,80 1,11
rGO/CuxONPs 1:4x 1,9 % 9,3 % 34,4 % 54,7 % 0,40 0,79
rGO/CusONPs 1:0,5y 2,6 % 17,9 % 58,5 % 252 % 3,19 2,91
rGO/CuxONPs 1:1y 5,9 % 18,6 % 42,1 % 34,2 % 1,59 1,54
rGO/CuxONPs 1:2y 3,7 % 14,7 % 36,0 % 46,1 % 0,80 0,98
rGO/CuxONPs 1:4y 3,0 % 9,7% 40,0 % 47,4 % 0,40 1,06
rGO/CuxONPs 1:0,5z 42 % 11,0 % 43,4 % 50,7 % 3,19 1,07
rGO/CusONPs 1:1z 9,2 % 11,9 % 34,6 % 48,3 % 1,59 0,90
rGO/CuxONPs 1:2z 3,9 % 12,7 % 41,8 % 48,3 % 0,80 1,07
rGO/CuxONPs 1:4z 11,5% 7,1 % 26,4 % 554 % 0,40 0,60

Fonte: Autor

As razdes finais de C/Cu calculadas demonstram que, com poucas excegoes, esses
valores ficaram proximos aos valores iniciais. Algumas amostras como rGO/CuxONPs
1:0,5w e rGO/CuxONPs 1:0,5z foram obtidas em razdo muito maior que a esperada,

enquanto outras como a rGO/CuxONPs 1:4y em razdo menos que a esperada. Levando-se
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em conta as varias condi¢oes de contorno adotadas na realizagdo desses calculos, os
resultados sdo bastante satisfatorios.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras foram
obtidas utilizando dois diferentes detectores de elétrons, e estdo apresentadas nas FIGURA
18-21. As imagens do lado esquerdo (por exemplo a, b, c, ...) foram adquiridas com
detector de elétrons secundarios (SE) e as imagens do lado direito (por exemplo a’, b’, ¢’,
...) foram obtidas pelo detector de elétrons retroespalhados (BSE), no mesmo campo. Nas
imagens de BSE, regides contendo elementos pesados (altos valores de Z) espalham
melhor os elétrons do feixe primario, fazendo com que aparecam mais brilhantes na
imagem. Sendo assim, utilizando esses detectores, ao analisar a amostra, pode-se ver
claramente pelo detector de SE a morfologia do material, e utilizando o detector de BSE
pode-se encontrar mais facilmente a presenca de CuxONPs nos filmes, que aparecem com
brilho mais intenso.

As imagens de MEV revelaram que o rGO consiste em folhas finas, contendo
dobras e bordas definidas [18], facilmente detectadas em todas as amostras. Em geral, nas
FIGURA 18-21 pode-se ver a presenca de NPs de diferentes tamanhos e formas. Todas
essas particulas estdo envolvidas por uma estrutura caracteristica das folhas de grafeno,
onde todas as amostras sdo homogéneas, demonstrando que o rGO ¢ um bom agente
estabilizador. As imagens foram agrupadas de modo que as mesmas proporcdes de

rGO/CuxONPs ficassem juntas para comparagao.

FIGURA 18. Imagens de MEV das amostras de rGO/CuyONPs 1:0,5, obtidas com elétrons secundarios (a-d)
e com elétrons retroespalhados (a'-d'): reagdo w (a/a’); reag@o x (b/b’); reacdo y (c/c’) e reagdo z (d/d’).

500 nm

Fonte: Autor
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Imagens especificas das folhas de rGO ndo estdo apresentadas, mas podem ser
representadas pela FIGURA 18a/a’. Como ja mencionado, as folhas de rGO sao compostas
somente de carbono e ndo apresentam brilho intenso na imagem formada por BSE, e ¢
possivel notar a presenca de dobras e bordas.

As imagens da FIGURA 18 a/a’-d/d’ sdo respectivamente das amostras
rGO/CuxONPs 1:0,5 w-z. Essas amostras foram sintetizadas com uma concentragdo muito
pequena de cobre, e pode ser visto nestas imagens que houve a formagdo de pequenas

CuxONPs predominantemente esféricas, com a presenca de poucas esferas maiores.

FIGURA 19. MEV das amostras de rGO/CusONPs 1:1, obtidas com elétrons secundarios (a-d) e com
étrons retroespalhados (a'-d"): reagdo w (a/a’); reagdo x (b/b’); reagdo y (c/c’) e reaﬁ z (d/d”).

N . - (b)

Fonte: Autor

As imagens mostradas na FIGURA 19 a/a’-d/d’ sdo respectivamente para as
amostras rGO/CuxONPs 1:1 w-z. Essas imagens mostram que o aumento da concentracao
de cobre intensifica o nimero de particulas presentes na amostra, ¢ as formas observadas
nessas amostras também sao diferentes. Esferas menores (1:1w) (FIGURA 19a/a’) e
maiores (1:1y) (FIGURA 19c/c’), cubos (1:1x) (FIGURA 19b/b’) e elipses (1:1z)
(FIGURA 19d/d’) foram encontradas em diferentes amostras de propor¢do 1:1.
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FIGURA 20. MEV das amostras de rGO/CuxONPs 1:2, obtidas com elétrons secundarios (a-d) e com
elétrons retroespalhados (a'-d'"): reagdo w (a/a’); reagdo x (b/b’); reacdo y (c/c’) e reacdo z (d/d’).

500 nm

Fonte: Autor

As imagens mostradas na FIGURA 20a/a’-d/d’ s3o respectivamente para as
amostras rGO/CuxONPs 1:2 w-z. Quando a concentra¢do de cobre nas sinteses aumentou
bastante, foi encontrada uma mistura de varias formas. Cubos e um aglomerado de
particulas foi o predominante para essa proporgao.

A maioria dos filmes do nanocomposito rGO/CuxONPs 1:4 (FIGURA 21) mostram
uma distribuicdo muito homogénea, exceto na FIGURA 2lc/c' (1:4x) onde pode ser
observado o efeito de duas nucleagdes [39] ocorrendo na amostra. Devido a alta
concentracdo de cobre na amostra, dois formatos diferentes de nanoparticulas sao formados
na mesma folha de rGO, grandes elipses e pequenas esferas. Os demais filmes apresentam
NPs distribuidas de forma mais homogénea, sendo aglomerados de pequenas particulas
para 1:4w, cubos e elipses para 1:4y e no filme de 1:4z todos os formatos sdo encontrados

em diferentes folhas.
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FIGURA 21. MEV das amostras de rGO/CuxONPs 1:4, obtidas com elétrons secundarios (a-d) e com
elétrons retroespalhados (a'-d'): reacdo w (a/a’-b/b’); reagdo x (c/c’-d/d’); reacdo y (e/e’-f/f”) e reagdo z (g/g’-

Fonte: Autor

A homogeneidade desses filmes demonstra o efeito de interagdo que o cobre tem
com o GO na reagdo, € como sua presenca auxilia na formagdo do rGO. Ao partir de

pequenas concentracdes de cobre, a quantidade de CuxONPs formada ¢ pequena, pois o
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cobre ¢ o agente limitante da reacdo. J& o aumento da quantidade de cobre no sistema
forma mais particulas e particulas visualmente maiores. Esse efeito também ¢ atribuido as
maiores concentragdes de NaBH4, demonstrando que quando o agente redutor € o limitante
do processo, também sdo formadas poucas ou pequenas particulas. Entretanto, ao usar uma
maior quantidade de NaBH4 para uma mesma propor¢do de cobre, essa concentracdo ¢
capaz de reduzir o rGO e ainda formar CuxONPs maiores € em maior quantidade. Embora
os grupos funcionais no GO e no rGO possuam locais reativos preferenciais para a
nucleacdo e ancoragem das NPs [385], durante a redu¢do podem coexistir folhas de GO e
rGO que tém locais de nucleacdo diferentes e que podem gerar morfologias de NPs
diferentes [9].

Além dessas observagdes, nota-se que ao formar grandes quantidades de NPs (altas
concentracdes de Cu** e NaBH.), as folhas de rGO formam um filme mais descontinuo.
Essa caracteristica ¢ atribuida a forma que esse material protege as NPs, envolvendo-as por
completo e diminuindo o contato entre as folhas. Por fim, esse efeito pode ser também
observado nos valores de Rs (TABELA 4) discutidos anteriormente, onde os filmes
perdem parte de sua condutividade também pela descontinuidade do filme obtido.

Ao comparar as morfologias encontradas nos filmes com os resultados de DRX, ¢
possivel correlacionar a morfologia esférica (particulas menores) ao CuO e as demais
morfologias ao CuO. Considerando os difratogramas de raios X da reacdo w (FIGURA
16a), que apresentam os picos mais intensos para as CuxONPs, observa-se que essas
amostras predominam o formato de pequenas particulas ou pequenos aglomerados de
particulas. Essa atribui¢do também pode ser encontrada em outras amostras (FIGURA 22)
que apresentam um pequeno sinal de CuxO no DRX, por exemplo a amostra 1:2z
(FIGURA 22a), formada por pequenos aglomerados de particulas, e as amostras 1:1x
(FIGURA 22b), 1:1z (FIGURA 22c) e 1:4z (FIGURA 22d) que possuem pequenas
particulas (Cu20) no meio das diferentes formas (CuO).

Esses resultados demonstram que diferentes concentracdes de cobre e NaBHj4
formam diferentes formatos de CuONPs, e as morfologias de esferas, cubos e elipses ja

foram demonstradas em outros trabalhos da literatura para espécies de CuO [24,41,139].
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FIGURA 22. MEV das amostras que apresentam Cu,ONPs nos filmes, obtidas com elétrons secundarios (a-
d) e com elétrons retroespalhados (a'-d'); rGO/CusONPs 1:2z (a/a’), rGO/CuxONPs 1:1x (b/b’),
rGO/CuxONPs 1:1z (c/c’) e rGO/CuxONPs 1:4z (d/d’).

Fonte: Autor

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ¢ uma técnica complementar ao
analisar morfologia e composi¢ao dos materiais. Entdo, espectros pontuais de EDS para os
formatos de elipses, esferas maiores e cubos foram obtidos e estdo mostrados na FIGURA

23.

FIGURA 23. Espectros pontuais obtidos por EDS (a) para as morfologias de cubos (b), esferas maiores (c) e
elipses (d) encontradas no nanocompositos de rGO/CuONPs 1:1x (b), rGO/CuyONPs 1l:ly (c) e
rGO/CuxONPs 1:1 z (d).
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Fonte: Autor

Através dessa analise também ¢ possivel concluir que as amostras sao formadas por
oxido de cobre, com os sinais caracteristicos de cobre e oxigénio, além logicamente do
carbono devido ao rGO. Denota-se também que em regides contendo essas esferas
maiores, em muitas dessas particulas ja sdo encontradas algumas faces bem definidas e até

vértices, sendo possivel supor que o crescimento dessas particulas pode iniciar através de
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uma esfera e tender a formar um cubo. Ja para o formato de elipse analisado, nao ¢
observado nenhuma tendéncia no crescimento dessas NPs, sendo possivel supor que as
elipses sdo formadas diretamente nessa morfologia, diferentes dos cubos. Os tamanhos

médios das formas obtidas foram calculado e estdo mostrados na FIGURA 24.

FIGURA 24. Histogramas das nanoparticulas com os principais formatos encontrados nos nanocompasitos
rGO/CuxONPs: esferas menores, rGO/CuONPs 1:0,5 x (a); esferas maiores, rGO/CuyONPs 1:1 y (b); cubos,
rGO/CuxONPs 1:1 x (c); e elipses, rtGO/CuxONPs 1:1 z (d).
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Fonte: Autor

Os tamanhos médios obtidos foram de 57 nm para as esferas menores, 179 nm para
as esferas maiores, 120 nm para os cubos e 200 nm para elipses. Esses graficos da
FIGURA 24 também demonstram a homogeneidade dos filmes formados, sendo esferas
menores o formato mais homogéneo e elipse o mais heterogéneo.

Os nanocompositos de rGO/CuxONPs foram obtidos por uma sintese simples entre
GO e Cu(Il), e os filmes finos formados apresentaram diferentes morfologias e tamanhos
variados. A FIGURA 25 ¢ uma representacdo de todas as morfologias encontradas para
cada amostra estudada. Nota-se que a heterogeneidade das amostras aumenta com o

aumento da concentragdo de cobre e com o aumento da concentragdo do agente redutor.
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Nos conjuntos de amostras que formam a reacdo w (120 mg NaBH4), formam
principalmente esferas menores com a presenca de esferas maiores. Na reacao x (240 mg
NaBHy4), a presenca de cubos e elipses comega a ser observada. A presenca de elipses ¢
vista principalmente em altas concentragdes de Cu(Il) e NaBH4 (960 mg). Através dessa
comparagdo, pode-se perceber que a maioria dos filmes ¢ formada por CuONPs de

diferentes formatos, com a presenca em maiores ou menores quantidade de CuONPs.

FIGURA 25. Representacdo grafica dos formatos de particulas encontrados nos nanocompdsitos de
rGO/CuyONPs.
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Fonte: Autor

Os filmes formados apresentaram NPs bem distribuidas pelas folhas de rGO, e
essa caracteristica ¢ ideal para inimeras aplicacdes, por exemplo na area de catalise
[38,64], como substrato para SERS [37], dentre outras. Mas, por outro lado, outra
aplicacdo potencial para essas NPs € seu uso como precursor na sintese de novos materiais.
No nosso caso, alguns dos filmes caracterizados foram escolhidos para a formacdo de
CuHCF, onde foi possivel realizar estudos para chegar na melhor condi¢do de

eletrodeposicao.
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4.3. Sintese e caracterizagdo dos nanocompositos de rGO/CuHCF

Um dos filmes (rGO/CusONPs 1:1x) foi escolhido para realizar o estudo de eletrodeposi¢do de CuHCF. A
escolha desse filme foi baseada nos valores de Rs que a reacdo x obteve, quando comparada com as demais
reacdes. Além disso esse filme apresenta nanoparticulas com diferentes morfologias e bem distribuidas sobre
o rGO. Essa eletrodeposi¢ao é baseada em uma rota desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa [89,111—
113,116,140—-144]. Relembrando, nos trabalhos ja desenvolvidos no nosso grupo, a reag¢do eletroquimica
heterogénea ocorre entre espécies metalicas e de 6xidos metalicos que estdo presentes dentro de nanotubos de
carbono presentes no eletrodo, e uma solucao aquosa adequada contendo metalocianetos [2,90,111,145,146].
Ja para a sintese do CuHCEF, a eletrodeposi¢ao foi semelhante, no qual como precursor de cobre foi utilizado
as Cu,ONPs estabilizadas por rGO. A sintese eletroquimica do CuHCF foi realizada utilizando a voltametria
ciclica e o primeiro parametro estudado foi o pH. Nesse estudo, utilizou os pHs 2, 4 ¢ 7, ¢ as demais
condigdes de eletrodeposicdo foram baseadas na literatura [95]: faixa de potencial de 0,0 a 1,0 V, velocidade
de varredura de 50 mV s! e 100 ciclos voltamétricos, todos apresentados na

FIGURA 26.

FIGURA 26. Voltamogramas ciclicos do estudo de pH para formar o rGO/CuHCF, realizado em KCI 0,1 mol
L, K3[Fe(CN)6] 1,0 mmol L', 50 mV s € 0,02 1,0 V em pH 2 (a), pH 4 (b) e pH 7 (c) durante 100 ciclos.
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Fonte: Autor

Observando todos os voltamogramas ciclicos da
FIGURA 26, percebemos a presenca de dois pares redox no pH 2 (
FIGURA 26a). Em pH 2 ¢ observado um par redox em Ei»= 0,3 V, devido ao

conhecido processo [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]> que esta presente na solucdo. Além desse, de
acordo com o aumento dos ciclos, um segundo par redox fica claro em Ei»= 0,7 V, cuja
intensidade aumenta de acordo com o nimero de ciclos, em um comportamento tipico de
uma eletrodeposi¢do. A medida que o CuHCF ¢ formado, o processo redox referente ao
Fe(Il)/Fe(Ill) que acontece na estrutura do material ¢ observado, e € esse o processo
reversivel encontrado em 0,7 V. Essa reacdo redox envolvendo o CuHCEF esté representada

na equagao (7) [83,87,147,148].

KoCu''[Fe'(CN)e]s) == KCu'[Fe(CN)s]iy) + & + K'tag) (7)



69

Na
FIGURA 26, observa-se que o segundo par redox, referente ao CuHCF, s6 ¢ formado em pH 2. Em pH 4 (
FIGURA 26Db) inicialmente se observa um pequeno sinal redox em 0,7 V, que desaparece logo nos primeiros
ciclos, e em pH 7 (

FIGURA 26¢) nao ha nenhum sinal de eletrodeposi¢do. Esses primeiros resultados

demonstram que o CuHCF ndo apresenta estabilidade nos pHs 4 e 7, onde se observa
somente o sinal do processo do [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]*" da solugdo aquosa. Em pH 4cido o
CuHCF permanece estavel sobre o rGO, entretanto com o aumento do pH se observa a
instabilidade ja conhecida desse material. Além disso também hé desprotonacdo de grupos
funcionais que ainda permanecem no rGO, podendo ser uma interacdo menos efetiva com
o CuHCEF. O resultado discutido em fung¢ao do voltamograma ciclico pode ser confirmado
por Raman e MEV. A FIGURA 27 apresenta o voltamograma ciclico de namero 100, os
espectros Raman e as imagens de MEV para a amostra resultante apds 100 ciclos em cada
pH estudado.

Os espectros Raman desses filmes (FIGURA 27e) apresentam todas as bandas
caracteristicas do rGO, como discutido anteriormente, ¢ as bandas caracteristicas da
formagio do CuHCF, em baixa intensidade, na regido de 1800 a 2400 cm™!, que aparece de
forma muito sutil somente no espectro do filme obtido em pH 2 (FIGURA 27e, preto,
detalhe no inset da FIGURA 27¢). Essas bandas em 2115 e 2150 cm™!, sdo referentes ao
estiramento C=N na estrutura do CuHCF, e sdo atribuidas aos modos Aig ¢ Eg do sistema
de simetria On [115,149], e quando estdo em solugdo sdao encontradas em menores
frequéncias [149,150]. O CuHCF ao ser eletrodepositado forma uma estrutura rigida, e a
densidade eletronica ¢ redistribuida entre os atomos, aparecendo em maiores frequéncias
[115,149]. Outro fator que pode influenciar esses deslocamentos de banda ¢ a presenca do
rGO como estabilizante durante a coordenagdo do cobre com o nitrogénio, a presenga de
defeitos na estrutura e a presenca de oxigénio [110,151-153]. Estas bandas sdo encontradas
com baixa intensidade nas amostras obtidas em pH 2, mas ndo estdo presentes nas outras

amostras (FIGURA 27e, vermelho e azul).
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FIGURA 27. Imagens de MEV (a-c), 100° voltamograma ciclico (d) ¢ espectros Raman (e) do filme fino de
rGO/Cu,ONPs 1:1x apds 100 ciclos voltamétricos em K;[Fe(CN)g] 1,00 mmol L' e KCI 0,1 mol L, 50
mVs'e0,0a1,0V,nospH2 (a), pH 4 (b) oupH 7 (c).
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Fonte: Autor

Outra caracteristica que também confirma a formagdo do CuHCF ¢ a formagao de
novas estruturas pelas folhas de rGO. A morfologia mais caracteristica na formagao de
HCMs sdo cubos, porém na FIGURA 27a pode-se notar que esse material foi formado
como globulos, que estdo distribuidos de forma homogénea por toda a folha de rGO.
Também ¢ interessante notar que nas imagens das amostras obtidas em pH 4 e 7, ainda ¢
observado somente a presenca de CuxONPs (FIGURA 27 b e c), e em pH 7 as particulas
sdo encontradas na forma de aglomerados, demonstrando que a ciclagem nesse pH além de
nao formar o CuHCF ainda modificou a morfologia do filme fino. A partir desse estudo,
foi estabelecido o pH 2 como ideal para a eletrodeposicao.

Em seguida, um estudo de faixa de potencial foi realizado. Neste estudo, quatro
faixas de potencial foram variadas, e o pH 2 e a velocidade de varredura de 50 mV s
foram mantidos constantes. Também foram realizados 100 ciclos de eletrodeposi¢ado, e os
voltamogramas ciclicos estdo apresentados na FIGURA 28.

Para esse estudo foi escolhido quatro faixas de potencial. A primeira faixa foi a

conhecida da literatura (0,0 a 1,0 V) [86,95]. As demais faixas foram escolhidas de acordo
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com conhecimento prévio de outros trabalhos desenvolvidos no nosso grupo de pesquisa.
Para diferentes trabalhos realizados no GQM [111,116,140,141,143,144], a faixa de
potencial para eletrodeposicdo do AP ¢ de -0,3 a 1,4 V. Sendo assim, essa foi a segunda
faixa de potencial escolhida e as demais foram intervalos entre as duas primeiras faixas

mencionadas (0,0a1,4Ve-0,3al1,0V).

FIGURA 28. Os 100 voltamogramas ciclicos do estudo de faixa de potencial para formar rGO/CuHCEF,
realizado em KCI 0,1 mol L', K5[Fe(CN)g] 1,0 mmol L', pH 2,50 mV s'eem 0,02 1,0 V (a), -0,3a 1,0 V
(b),0,0a1,4V(c)e-0,3al,4V(d).
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Fonte: Autor

Nos voltamogramas obtidos, observa-se em todos os casos os pares redox
atribuidos a formacdo de CuHCF. As setas apresentadas nos voltamogramas ciclicos das
FIGURA 28b-d demonstram que a eletrodeposicdo € crescente para os primeiros 20 ciclos,
e em seguida a densidade de corrente comega decrescer. O mesmo também acontece para a
eletrodeposi¢do em 0,0 a 1,0 V (FIGURA 28a), porém nesse caso a densidade de corrente
decresce somente nos ultimos ciclos, demonstrando ser a faixa mais estavel dentre as
estudadas para a eletrodeposicao. Outro aspecto a ser observado nos voltamogramas, ¢ a

formag¢do de mais um processo redox para as faixas de 0,0 a 1.4 Ve -03 a 14V,
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demonstrando que ciclagens com faixas de potencial que se estendem até 1,4 V formam o
CuHCF em Ei»= 0,7 V e E1o= 0,8 V, indicando diferentes regidoes do filme, sendo uma
eletrodeposicdo mais heterogénea. Esses dados podem estar relacionados com CuHCFs
formados com diferentes estruturas ou a lixiviacdo que pode ocorrer nesses filmes

Para confirmar as informagdes observadas nos voltamogramas, foram comparados
os voltamogramas ciclicos de nimero 100, os espectros Raman e as imagens de MEV para

cada faixa de potencial estudado (FIGURA 29).

FIGURA 29. Imagens de MEV (a-d), 100° voltamograma ciclico (e) e espectros Raman (f) do filme fino de
rGO/CuxONPs 1:1x ap6s 100 ciclos voltamétricos em K3[Fe(CN)g] 1,00 mmol L' e KCI 0,1 mol L™, 50
encial de 0,0a 1,0 V (a), 0,02 1,4 V (b),-0,3a 1,0 V(c)ou-0,3a 1,4V (d).
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Fonte: Autor

Na comparacao dos voltamogramas ciclicos (FIGURA 29¢), ndo ¢ possivel ver
diferen¢a de densidade de corrente no par redox para o CuHCF nas faixas de 0,0 a 1,0 Ve
-0,3 a 1,0 V. J4 as outras duas faixas apresentam dois processos na forma¢do do CuHCF
como ja discutido. Todos os espectros Raman (FIGURA 29f) exibiram em baixa
intensidade as bandas caracteristicas do CuHCF. As imagens de MEV evidenciaram a
forma¢do do CuHCF na forma de cubos homogeneamente dispersos sobre o rGO
(FIGURA 29a-d). Nesse caso, a escolha da faixa de potencial foi baseada na
homogeneidade da amostra (FIGURA 29a-d). As faixas de potencial de 0,0 a 1,4 Ve -0,3 a
1,4 V (FIGURA 29 b e d) formaram grandes aglomerados cubicos, demonstrando que a
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eletrodeposi¢ao do CuHCF em dois potenciais ocorre de forma heterogénea, sendo uma
estrutura do CuHCF crescendo sobre a outra, ¢ nao predominantemente sobre o rGO
(evidenciado pela presenca de pequenos cubos sobre cubos maiores, claramente
observados na FIGURA 29b e FIGURA 29d). A faixa de -0,3 a 0,0 V (FIGURA 29c¢),
apesar de muito parecida em outras caracterizacdes com a 0,0 a 1,0 V, também apresentou
uma morfologia de aglomerados, mas agora de aglomerados esféricos. Essa morfologia
esférica ja foi demonstrada no estudo anterior, mas esse resultado demonstra que a faixa
estendida para potenciais negativos (-0,3 V) também provoca a formagao de aglomerados.
Desse modo, a faixa escolhida como ideal para eletrodeposicdo do CuHCF foi a de 0,0 a
1,0 V. Essa faixa ja ¢ utilizada na literatura para eletrodeposi¢ao desse material, além de
ser a faixa que apresentou maior homogeneidade, sendo obtida esferas distribuidas por
todas as folhas de rGO (FIGURA 29a) e ainda uma eletrodeposicdo mais estavel (100
ciclos de eletrodeposi¢dao da FIGURA 28a).

O ultimo estudo relacionado aos parametros de eletrodeposi¢ao foi o de velocidade
de varredura. Nesse estudo foi utilizado pH 2, faixa de potencial de 0,0 a 1,0 V e 100 ciclos

de eletrodeposicao. Os voltamogramas ciclicos obtidos estao na FIGURA 30.

FIGURA 30. Os 100 voltamogramas ciclicos do estudo de velocidade de varredura para formar rGO/CuHCF,
realizado em KC1 0,1 mol L™}, K5[Fe(CN)g] 1,0 mmol L}, pH 2, 0,0 2 1,0 Ve 20 mV s (a), 50 mV s! (b), 70
mV s (¢) ou 100 mV s (d).
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A FIGURA 30, mostra voltamogramas ciclicos muito semelhantes, ¢ que a
eletrodeposi¢do do CuHCF ocorre no mesmo potencial (E1».=0,7 V) para todas as
velocidades. Nesses casos, a eletrodeposicdo também ¢ decrescente, demonstrando a
instabilidade nessas deposi¢des. Por fim os valores de corrente sio muito maiores com o
aumento da velocidade de varredura, porque € caracteristico da técnica. Para concluir qual
a melhor velocidade de varredura a ser utilizada, os espectros Raman e morfologia foram

avaliadas (FIGURA 31).

FIGURA 31. Imagens de MEV (a-d), 100° voltamograma ciclico (¢) e espectros Raman (f) do filme fino de
rGO/Cu,ONPs 1:1x apds 100 ciclos voltamétricos em K3[Fe(CN)g] 1,00 mmol L' e KC1 0,1 mol L', pH 2 e
0,0 a 1,0 V, nas velocidades de varredura de 20 mV s™! (a), 50 mV s™' (b), 70 mV s! (c) ou 100 mV s™! (d).
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Fonte: Autor

Os espectros Raman para essa amostra obtiveram um sinal muito intenso na banda
referente ao ligante C=N para a velocidade de 20 mV s (FIGURA 31f). As demais
velocidades ndo obtiveram sinal significativo. Ja a morfologia dessas amostras, apresentou
aglomerados esféricos isolados em diferentes pontos das folhas de rGO para as velocidades
de 70 e 100 mV s! (FIGURA 31c e d). Quando comparadas com as velocidades de 20 e 50
mV s! (FIGURA 31 a e b), essas apresentaram filmes homogéneos com o formato
esférico, porém na amostra a 20 mV s’ ja foi possivel encontrar a presenca de alguns
cubos bem estruturados. Apesar das semelhangas nas velocidades de 20 e 50 mV s’!, esses

resultados demonstraram que em menores velocidades a eletrodeposicdo ¢ mais
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homogénea e a banda do estiramento ciano ¢ mais pronunciada. Desse modo, a velocidade
de 20 mV s™! foi selecionada como ideal para obter o CuHCF.

Esses estudos permitiram chegar as condi¢gdes de pH 2, faixa de potencial de 0,0 a
1,0 Ve 20 mV s de velocidade de varredura como ideais para formacdo do CuHCF.
Entretanto, como observado nos voltamogramas apresentados, a eletrodeposi¢ao nao
apresenta elevada estabilidade até o ultimo ciclo de deposicao. Nesse caso, para tentar
contornar essa condicao, estudos de concentracao de ferro foram realizados.

Diferente do estudo voltamétrico, o estudo de concentragao do Kj3[Fe(CN)g] foi
realizado em mais de um filme. Nesse caso, foi considerado que filmes com diferentes
propor¢des entre rGO/CuxONPs podem precisar de diferentes concentragoes de Fe(IIl)
durante a eletrodeposicdo. Para isso, o conjunto de filmes escolhidos foi o da reagdo x
(rGO/CuxONPs 1:0,5x, 1:1x, 1:2x e 1:4x). Além dos quatro filmes, cinco diferentes
concentragdes de K3[Fe(CN)s] foram utilizadas em cada filme, totalizando vinte diferentes
eletrodeposi¢des. As concentragdes estudadas foram 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 mmol L!
de K3[Fe(CN)s], mantendo constante a solugdo de KCI em 0,10 mol L, as condi¢des de
eletrodeposi¢ao ja estudadas e os 100 ciclos voltamétricos (FIGURA 32).

O conjunto de filmes da reag@o x foi o escolhido primeiro por ser o conjunto com
valores mais estaveis de resisténcia de folha e segundo pela variedade de morfologias
presentes nesses filmes (como resumida na FIGURA 25), ou seja, o filme de
rGO/CuxONPs 1:0,5x apresenta pequenas esferas. O filme de rGO/CuxONPs 1:1x tem a
presenca mais pronunciada de cubos, o filme de rGO/CuxONPs 1:2x tem cubos e elipses e
no filme de rGO/CuxONPs 1:4 x predominam esferas menores e elipses.

Na FIGURA 32, cada linha (e cada cor) representa uma concentragdo de
Ks[Fe(CN)s], e em cada coluna estdo os filmes finos de rGO/CuxONPs de mesma
propor¢ao usados como precursor para esse estudo. De um modo geral, todos os
voltamogramas obtidos exibiram somente dois processos redox caracteristicos para a
formag¢do do CuHCF, demonstrando que as condi¢des obtidas no estudo voltamétrico
puderam ser replicadas para quaisquer proporgdes entre rGO/CuxONPs. Todos os
voltamogramas sdo muito semelhantes, obtendo maiores densidades de corrente nos pares
redox do CuHCF a medida que aumenta a quantidade de CuxO na amostra. Essa
caracteristica ¢ esperada devido as maiores concentragdes de cobre presente nesses filmes,

sendo possivel formar maiores quantidades de CuHCF.
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FIGURA 32. Voltamogramas ciclicos do estudo de concentragdo do K;[Fe(CN)s] na eletrodeposi¢ao de
CuHCF; rGO/CuxONPs 1:0,5x (a-¢), rGO/CuxONPs 1:1x (f-j), rGO/CucONPs 1:2x (k-0) e rGO/CuxONPs
1:4x (p-t), nas concentragdes de K3[Fe(CN)s]: preto, 0,1 mmol L*'; vermelho, 0,25 mmol L'; azul, 0,50
mmol L; rosa, 0,75 mmol L e verde, 1,00 mmol L', nas condi¢des de pH 2, 0,0 a 1,0 V, 20 mV s, 100

ciclos e KC10,1 mol L.
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O unico diferencial observado foi para a eletrodeposi¢do nos filmes 1:4x (FIGURA
32 p-t). Nesses filmes os primeiros cinco ciclos para as concentragdes de 0,10, 0,25 e 0,50
mmol L' de K3[Fe(CN)s] (FIGURA 32 p-r) apresentam uma densidade de corrente no
sinal do [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*" da solugio, maior que os demais ciclos e um sinal de
oxidacao em Eip= 0,5 V € observado. Apos esses ciclos a eletrodeposicdo estabiliza e
forma voltamogramas semelhantes aos observados para os outros filmes. Além desses
filmes, observa-se que uma eletrodeposi¢ao sem esse efeito ocorre nas concentragdes de
0,75 e 1,00 mmol L' de K3[Fe(CN)s] para esses mesmos filmes. Esse resultado demonstra,

que em baixas concentragdes de ferro para filmes com elevada concentragdo de cobre, a
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eletrodeposi¢do inicia de maneira desordenada e s se torna estavel na presenca de mais

ferro ou de mais ciclos.

No caso desse estudo, a forma mais facil de obter informagdes sobre a

eletrodeposicao de cada filme ¢ analisando a densidade de corrente de cada ciclo. Para isso

graficos de densidade de corrente vs nimero de ciclos (no Ei»= 0,76 V ou 0,70 V) foram

obtidos para as concentracdes de ferro estudadas (FIGURA 33 b, e, h, k).

FIGURA 33. Voltametria ciclica (a, d, g, j), Densidade de corrente do pico em Ei» = 0,76 V ou 0,70 V vs
nameros de ciclos voltamétricos (b, e, h, k) e espectros Raman (¢, f, i, 1 ) das amostras de rGO/CuHCF a
partir das amostras: rGO/CuxONPs 1:0,5x (a-c), rGO/CuyONPs 1:1x (d-f), rtGO/CuxONPs 1:2x (g-i) e
rGO/CuyONPs 1:4x (j-1). Concentracdo de K3[Fe(CN)s] estudada: preto, 0,1 mmol L'; vermelho, 0,25 mmol
L'; azul, 0,50 mmol L'; rosa, 0,75 mmol L*'; verde, 1,00 mmol L', voltamogramas obtidos nas condi¢des de
pH2,0,0a1,0V,20mV s, 100 ciclos e KC1 0,1 mol L.
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Outras analises complementares também foram a espectroscopia Raman (FIGURA
33 ¢, f, 1, 1) e os voltamogramas ciclicos de namero 100 (FIGURA 33 a, d, g, j) foram
comparados em cada filme para analisar o deslocamento de potencial presente na
eletrodeposi¢ao do CuHCF.

Em todos os filmes estudados, a eletrodeposicdo do CuHCF foi obtida em Ei»=
0,76 V para as concentragdes de 0,10 a 0,75 mmol L' de K3[Fe(CN)s], e sofreu um
deslocamento em 1,00 mmol L™ de K3[Fe(CN)¢], obtendo Eio= 0,70 V. Esse efeito é
atribuido a uma grande quantidade de espécies eletrodepositadas, que podem alterar o
valor do potencial. Os valores de deslocamento de potencial podem ser vistos nos
voltamogramas ciclicos na FIGURA 33a,d,g,j. Esse deslocamento demonstra quem em
altas concentragdes de ferro o CuHCF ¢ depositado com maior facilidade para esses filmes.
Por outro lado, além do potencial, outras caracteristicas precisam ser analisadas, entre elas
a mais importante € a estabilidade na eletrodeposi¢ao. Nesse caso os graficos de densidade
de corrente vs numero de ciclos ajudam a visualizar o comportamento da eletrodeposigao
na formacao desse material.

Para o filme rGO/CuHCF 1:0,5 (FIGURA 33b), a eletrodeposi¢do mostrou
crescimento e estabilidade em todas as concentracdes estudadas. O grafico de estabilidade
mostra que a densidade de corrente aumenta dramaticamente durante os primeiros 15
ciclos (indicando que a eletrodeposi¢ao de CuHCF ¢ mais eficiente durante esse periodo) e
depois se estabiliza durante o ciclo 100 (o que implica que a eletrodeposi¢ao de CuHCF
estad quase completa) [111]. O aumento das densidades de corrente para os picos anddicos e
catddicos mostram a crescente espessura dos filmes, além disso, os filmes exibem
excelente condutividade e a deposi¢do ndo impede que os ions se difundam pelas camadas
j& depositadas [95]. Para complementar esse estudo, foi avaliado também os espectros
Raman nesses filmes (FIGURA 33c), no entanto, devido a pequena quantidade de cobre
presente nessa propor¢ao, ndo foi possivel encontrar sinais intensos do estiramento C=N
caracteristico do CuHCF. Assim, levando em considera¢ao todos os fatores discutidos,
para o filme rGO/CuHCF 1:0,5, a concentracdo de Kj3[Fe(CN)s] escolhida foi de 0,75
mmol L, pois é a concentragdo com maior densidade de corrente e grande estabilidade
durante a formac¢ao do CuHCF.

Para o filme rGO/CuHCF 1:1, a eletrodeposicdo ndo foi estdvel na maioria dos
filmes (FIGURA 33e). Nesse caso, os 15 primeiros ciclos também apresentam alta
densidade de corrente devido a eletrodeposi¢do, mas logo a intensidade diminui com o

aumento dos ciclos, provavelmente devido a formag¢do de uma quantidade excessiva de



79

CuHCF, que diminui o grau de contato direto com o rGO e dificulta a transferéncia
elétrons durante a ciclagem diminuindo a estabilidade do material [111]. Entretanto,
quando a concentragdo de ferro no meio aumenta, os valores se tornam mais estaveis até
atingir uma concentragio de 1,00 mmol L™, que foi o tinico a apresentar estabilidade na
eletrodeposi¢do. Embora essa concentracao tenha um valor atual mais baixo, devido a sua
estabilidade e maior intensidade do sinal Raman (FIGURA 33f) para o CuHCEF, essa foi a
concentragdo escolhida para o filme 1:1.

Os filmes rGO/CuHCF 1:2 mostraram estabilidade em todas as concentragoes de
ferro analisadas. Neste filme, apesar de um menor valor de densidade de corrente
(FIGURA 33 g-h), a concentragdo de 1,00 mmol L foi escolhida pela intensidade da
banda Raman do CuHCF. No estudo deste filme, ¢ possivel observar o aumento da
intensidade e da definicdo dessa banda quando a concentracdo de ferro no meio aumenta
(FIGURA 33i).

Finalmente, o filme rGO/CuHCF 1:4 apresentou os valores mais instaveis de
eletrodeposicdo (FIGURA 33k). Em pequenas concentragdes de ferro, os 10 primeiros
ciclos ndo apresentaram corrente, ou apresentam um pequeno sinal de oxidagdo com
potencial deslocado, como discutido anteriormente. ApoOs esses primeiros ciclos a
eletrodeposicdo comegou, mas permaneceu com baixos valores de densidade de corrente.
Entdo, para a concentracdo de 1,00 mmol L', foram obtidos os maiores valores de
densidade de corrente, mas também a menor estabilidade. Desse modo, somente na
concentra¢io de 0,75 mmol L foi possivel obter uma eletrodeposi¢io mais estavel e que
iniciou ja nos primeiros ciclos, sendo essa a concentracdo escolhida para este filme. Nos
espectros Raman (FIGURA 331) nenhuma informagao sobre as bandas do ligante C=N foi
obtida, demonstrando que a instabilidade na eletrodeposi¢cdo desse filme causou alteracdes
na estrutura do material que ndo foi detectado por Raman.

No fim desse estudo, as concentragdes obtidas para esse material foi de 0,75 mmol
L' de K3[Fe(CN)s] para os filmes rGO/CuHCF 1:0,5 e 1:4 e de 1,00 mmol L' de
Ks[Fe(CN)s] para os filmes rGO/CuHCF 1:1 e 1:2. A estabilidade durante a
eletrodeposi¢do nao foi possivel ser correlacionada a nenhuma das espécies ou morfologias
encontradas nos filmes de rGO/CuxONPs, pois apesar de em algumas concentracdes a
densidade de corrente decair durante a formagao do CuHCF, em todas as concentragdes de
K3[Fe(CN)s] foi possivel obter o material desejado.

Agora, com as condi¢des otimizadas, os mesmos quatro filmes do estudo anterior

foram usados para prosseguir com a eletrodeposi¢cdo. O resultado dessa eletrodeposi¢ao
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final pode visto na FIGURA 34. A FIGURA 34 apresenta as imagens de microscopia, 0s
ciclos voltamétricos de nimero 100 e os espectros Raman para o nanocompésito formado.
Nanocompostos que agora recebem o nome de rGO/CuHCF 1:0,5x, rGO/CuHCF 1:1x,
rGO/CuHCF 1:2x e rtGO/CuHCF 1:4x.

FIGURA 34. Imagens de MEV dos nanocompositos rGO/CuHF obtidos para diferentes filmes sob o
procedimento experimental otimizado: (a) rGO/CuHCF 1:0,5x, (b) rGO/CuHCF 1:1x, (¢) rGO/CuHCF 1:2x
(d) rGO/CuHCF 1:4x, (e) voltametria ciclica e (f) espectroscopia Raman de rGO/CuHCF: preto, rtGO/CuHCF
1:0,5x; vermelho, rGO/CuHCF 1:1x; azul, rGO/CuHCF 1:2x; rosa, rtGO/CuHCF 1:4x, voltamogramas
obtidos nas condigdes de pH 2, 0,02 1,0 V, 20 mV s™!, 100 ciclos e KCI1 0,1 mol L.
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A eletrodeposicdo com condi¢des otimizadas possui cubos caracteristicos da
formag¢do de CuHCF em todas as amostras (FIGURA 34a-d). A caracterizacdo deste
material apresenta os pares redox do CuHCF (FIGURA 34e) e as bandas Raman de
estiramento C=N (FIGURA 34f). Esses cubos estdo presentes em todo o filme,
estabilizados pelas folhas de rGO, demonstrando que essa condi¢ao produz filmes
homogéneos. Os filmes obtidos também ndo apresentaram diferenca visivel na andlise
morfolodgica. Para finalizar, outras duas caracterizacdes foram realizadas, DRX obtido
diretamente no filme fino (FIGURA 35) e espectros de EDS (FIGURA 36).

Os difratogramas apresentam o principal pico caracteristicos do CuHCF, em d=

5,01 referente ao plano cristalino (200) de uma estrutura ctubica de face centrada do
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CuHCF (JCPDS n° 86-0513) [80,96,98,118] e muito semelhantes as posi¢des encontrada
para o AP (JCPDS n° 73-0687) [70,71,97,119], estrutura analoga.

Pode-se observar que os picos sdo bastante alargados, indicando a existéncia de
cristalitos de dimensdes nanométricas [98], e a intensidade do sinal se torna mais definida
a medida que aumenta a concentragcdo de cobre no material, indicando a formagdo de mais
cubos de CuHCF na estrutura. E para finalizar a caracterizagdo morfologica, espectros
pontuais de EDS foram obtidos para a amostra de rGO/CuHCF 1:0,5x, espectro e regido
onde o espectro foi obtido estdo mostradas na FIGURA 36.

FIGURA 35. Difratogramas de raio X dos nanocompositos rGO/CuHCF utilizando acessorio de filme fino;
preto, rGO/CuHCF 1:0,5x; vermelho, rtGO/CuHCF 1:1x; azul, rGO/CuHCF 1:2x; rosa, rtGO/CuHCF 1:4x.
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FIGURA 36. Espectro pontual obtido por EDS para a amostra de rGO/CuHCF 1:0,5x.
. ’ (b) Cu

Fonte: Autor

No espectro pontual coletado sdo observadas as bandas referentes ao substrato
utilizado para eletrodepositar o CuHCF (ITO), sendo esses sinais do oxigénio, aluminio,

silicio e indio (mais o sinal de estanho que fica sobreposto com demais sinais). Os demais
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sinais sao referentes a estrutura do CuHCF que possui atomo de carbono, nitrogénio, ferro
e cobre. O carbono também pode ser atribuido ao filme de rGO onde esse material foi
depositado. O sinal de potassio fica sobreposto a banda de maior intensidade do indio, mas
esse ion foi utilizado na sintese e esta presente na estrutura do material assim como o cloro
que permanece como contra ion. Além das demais caracterizagdes, o espectro de EDS com
intensos sinais de cobre demonstra que o CuHCF foi formado com éxito.

Antes de iniciar os estudos de aplicagdo desse material, um ultimo estudo
importante foi realizado para verificar a eletroatividade e estabilidade dos filmes. Nessa
analise foram realizados 500 ciclos voltamétricos em eletrolito de suporte inerte, KCI 0,1

mol L', 20 mVs' ¢ 0,0 a 1,0 V (FIGURA 37).

FIGURA 37. Estudo de estabilidade do rGO/CuHCF em KC1 0,1 mol L', 20 mVs! e 0,0 a 1,0 V. 1° ciclo
voltamétrico para filmes de rtGO/CuHCF (a), densidade de corrente vs. nimero de ciclos (b), voltamogramas
da amostra rGO/CuHCF 1:0,5x (c¢), rtGO CuHCF 1:1x (d) rGO/CuHCF 1:2x (e) e rtGO/CuHCF 1:4x (f).
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A FIGURA 37a apresenta o primeiro ciclo voltamétrico obtido para os diferentes
filmes de rGO/CuHCF, a FIGURA 37b demonstra os dados de Numero de ciclos vs.
densidade de corrente retiradas do pico em E= 0,7V e os demais voltamogramas
(FIGURA 37c-f) apresentam a estabilidade desses filmes ap6s 500 ciclos voltamétricos. O
processo em Ei»= 0,7 V foi discutido anteriormente e ¢ atribuido a oxidag¢do/reducao do
Fe(II)/Fe(I1I) na estrutura do CuHCF (equagdo 7) que ocorre durante a intercalagio de K*
[83,87,99,148] Em alguns casos se observa também um novo processo em baixissima
intensidade, em E;»= 0,4 V, atribuido o par Cu(I)/Cu(II), mas ndo coordenado a estrutura
do CuHCF, podendo estar presente nas cavidades das estruturas cubicas (chamados de
“fons metalicos intersticiais™) [87,154].

O resultado demonstrado a partir dos primeiros ciclos, demonstra que o material
formado ¢ eletroativo. Entretanto ao analisar a estabilidade desses materiais, o Uinico filme
que apresentou estabilidade apos 500 ciclos foi o rGO/CuHCF 1:0,5x (FIGURA 37b em
preto e FIGURA 37c¢). Esse filme exibiu uma estabilidade de 99% apds 200 ciclos, e essa
estabilidade obteve valores de densidade de corrente mais elevados do que o inicial apos
500 ciclos com uma porcentagem de 104%. Esse aumento ¢ atribuido a organizagdo da
estrutura do CuHCF no filme de rGO durante a ciclagem com a intercala¢do do ions K™ no
material. Entretanto, os demais filmes, rGO/CuHCF 1:1x (FIGURA 37b, vermelho ¢
FIGURA 37d), 1:2x (FIGURA 37b, azul e FIGURA 37¢) e 1:4x (FIGURA 37b, rosa ¢
FIGURA 37f) apresentaram estabilidade de 12, 54 e 63% respectivamente em 200 ciclos, e
esses valores diminuiram ainda mais apds 500 ciclos. Esses resultados demonstram que
esses filmes apresentam elevada area eletroativa no inicio dos ciclos, porém, apos muitos
ciclos esse caracteristica ¢ totalmente perdida. Uma possivel explicagdo ¢ devido a
lixiviacdo do material durante os ciclos, como sera discutido a seguir.

A partir dos voltamogramas ciclicos, a espessura (1) e a concentracdo de CuHCF
(I't) nos filmes de rGO/CuHCF antes e apds 500 ciclos em eletrolito suporte foram

calculadas usando as equagdes (8) e (9) [111,144]:

| = FTa3NA

Q
I =-L (8) =2t (g)

onde Q ¢ a carga, n ¢ o nimero de elétrons envolvidos nesse processo redox (1), F ¢ a
constante de Faraday (9,648x10* C mol™), A é a 4rea do filme (entre 0,8 e 1,2 cm?), Na é 0

nimero de Avogadro (6,022x10% mol) e a é o pardmetro da célula unitaria, que é 1,01
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nm [96,100,155] para o CuHCF. Os valores para a concentracao e espessura desses filmes

estao apresentados na TABELA 7.

TABELA 7. Concentragdo (I't) e espessura (I) antes e depois do CuHCF nos filmes de rGO/CuHCF
calculados a partir das equagdes (8) e (9), antes e ap6s 500 ciclos voltamétricos em solugdo aquosa de KCl
0,1 mol.L-'. (Tabela atualizada)

Parametros rGO/CuHCF rGO/CuHCF rGO/CuHCF rGO/CuHCF
Calculados 1:0,5x 1:1x 1:2x 1:4x
't (10-'%)/ mol cm™* (antes) 6,460 9,391 18,857 37,853
1/(10-'") m (antes) 1,00 1,46 2,93 5,87
I'r (107'%)/ mol cm2 (depois) 6,991 0,119 0,512 1,766
1/(10'") m (depois) 1,09 0,02 0,08 0,27

Fonte: Autor

Ao comparar os valores de espessura de antes e depois do estudo de estabilidade,
observa-se que exceto para o filme rGO/CuHCF 1:0,5x, os demais apds 500 ciclos
apresentam uma diminuicao significativa da espessura, como ja observado pelos valores de
perda de estabilidade. Para compreender as causas dessa instabilidade, imagens de MEV de

antes (FIGURA 38a,c,e,g) e depois (FIGURA 38b,d,f,h) do estudo foram obtidas.

FIGURA 38. Imagens de MEV dos filmes de rtGO/CuHCF antes (a, b, c, d) e depois (a’, b’, ¢’, d’) do estudo
de estabilidade em eletrélito inerte (KCl1 0,1 mol L'); rGO/CuHCF 1:0,5x (a-b); rGO/CuHCF 1:1x (c-d);
rGO/CuHCF 1:2x (e-f); rGO/CuHCF 1:4x (g-h).

S

Fonte: Autor

A amostra rGO/CuHCF 1:0,5x antes (FIGURA 38a) e depois (FIGURA 38a") do
estudo de estabilidade apresenta cubos caracteristicos de CuHCF distribuidos pelas folhas

de rGO, sem nenhuma alteragdo morfologica aparente. A unica diferenca morfoldgica
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observada nesses filmes foi que apds o estudo de estabilidade, muitas regioes dos filmes
comegam apresentar um pouco mais de aglomerados de CuHCF, como observado na
FIGURA 38a'. Para os demais filmes, observa-se claramente uma lixiviagdo dos cubos de
CuHCF, ou seja, regides dos filmes que anteriormente apresentavam cubos
homogeneamente distribuidos, agora possuem somente folhas de rGO. Sendo assim, a
perda de intensidade de sinal nos voltamogramas durante a ciclagem em solucao de KCl se
deve realmente a lixiviagdo do CuHCF do eletrodo, e ndo a perda de estabilidade
eletroquimica. Estudos visando contornar esse problema fazem parte da continuidade
natural desse trabalho.

Apesar de apresentar a menor densidade de corrente em eletrolito inerte, o filme
rGO/CuHCF 1:0,5x foi o tnico a apresentar elevada estabilidade frente a diferentes ciclos
redox. Desse modo, escolheu esse filme para realizar alguns ensaios de aplicagdo como

bateria, que sera discutido na proxima sessao.

4.4. Avaliagcao dos nanocompositos rGO/CuHCF como eletrodos de baterias aquosas

As medidas de carga e descarga (CD) foram realizadas para se avaliar o perfil do
filme rGO/CuHCF 1:0,5x durante os processos de intercalacdo de ions sob correntes fixas.
Capacidade (C) ¢ o parametro que permite avaliar a quantidade de carga que um material
pode acumular. Esse valor ¢ obtido pelo produto entre a corrente aplicada (Ampere) e o
tempo de descarga (horas). A quantidade de carga acumulada depende da natureza do
material e da quantidade dele presente no eletrodo, e esse valor de C pode ser normalizado
pela massa, obtendo-se a capacidade especifica do eletrodo, que é dada em Ah g! podendo
ser utilizado para comparagdes com outros trabalhos [115].

Esse estudo foi realizado em trés eletrolitos distintos: LiCl, NaCl e KC1 0,1 mol L.
O actimulo de cargas em baterias se da pelos processos faradaicos do material eletroativo,

portanto os potenciais de corte sdo definidos de forma a conter esses processos. A

FIGURA 39 mostra os voltamogramas ciclicos do rGO/CuHCF 1:0,5x nos trés
eletrolitos mencionados nas condi¢des de 0,0 a 1,0 V e 50 mV s™! (FIGURA 39 a,d,g) ou 5
mV s (FIGURA 39 b,e,h), que foram obtidos com objetivo de identificar os processos
redox definidos nesses materiais. Também sdo mostradas as curvas de CD (FIGURA 39

c,f,i) obtidas a 0,05 A g™! para esse filme em todos os ions avaliados.
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Para essas analises os sistemas aquosos do eletrolito sao um fator limitante, visto
que pode ocorrer a eletrolise da agua caso potenciais suficientemente anodicos ou

catodicos sejam aplicados [115].

FIGURA 39. Voltamogramas ciclicos (preto e vermelho) e curvas de carga e descarga (azul) do
rGO/KCuHCF em 0,1 mol L' de LiCl (a-c), NaCl (d-f) e KCI (g-h), em 0,0 a 1,0 V, 50 mVs™' (a,d,g — curvas
em preto) € 5 mVs™! (b,e,h — curvas em vermelho). Densidade de corrente: 0,05 Ag™'.
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Fonte: Autor

A faixa de potencial utilizada durante a formag¢ao do material j& se encontra abaixo
de potenciais de decomposicao da agua, dessa forma os voltamogramas ciclicos foram
obtidos nessa mesma faixa. Os dados das FIGURA 39a, FIGURA 39d e FIGURA 39¢g
foram obtidas numa velocidade de varredura de 50 mV s e pode ser observado que o
rGO/CuHCF 1:0,5x apresenta eletroatividade em todos os eletrdlitos estudados. O perfil
desse filme frente ao K ja foi discutido. Para os ions Li* € Na" um par redox em E;= 0,64
V (FIGURA 39a) e Ei»= 0,67 V (FIGURA 39d) relacionado a transi¢io Fe'’/ Fe''! também
¢ observado [70,96,98]. Os potenciais onde ¢ observado esse processo também ¢
caracteristico do tipo de ion que esta intercalando. Os raios idonicos hidratados do Li*, Na"
e K" sio 2,1, 1,8 e 1,25 A, respectivamente [95]. Dados na literatura mostram que,

geralmente, a intercalacdo de cations com um raio idnico maior necessita de uma maior
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energia [95]. Nesse caso, cations hidratados t€ém mais dificuldade para mover-se no interior
do filme, inibindo o processo redox devido a dificuldade de transporte de carga. Os
processos tanto para o Li" quando para o Na" ndo apresentam processo definidos e ainda
possuem uma grande contribuicdo da corrente capacitiva, demonstrando que a intercalagdo
com esses ions hidratados ¢ mais dificil, quando comparado com o K.

Esses mesmos filmes ciclados em uma velocidade de varredura muito lenta (5 mV
s, FIGURA 39b.e,h) apresentam pares redox bem definidos em todos os casos, e o
processo redox referente ao Fe!'/Fe acontece em potenciais agora muito proximos para
todos os filmes. Isso ocorre porque a velocidade de varredura ¢ suficientemente lenta para
que a intercalacao de diferentes ions e acomodacao da estrutura do CuHCF aconteca de
forma muito semelhante (nos mesmos potenciais). Porém ainda ¢ observado que para o
perfil do Li" (FIGURA 39b), o par redox estd em potenciais um pouco deslocado e com
densidade de corrente muito baixa. Essa caracteristica ¢ atribuida ao tamanho do maior raio
ionico desse ion, tornando mais dificil a intercala¢do na estrutura do CuHCF [95].

Ainda nas voltametrias ciclicas obtidas em velocidade de 5 mV s também ¢
observado a presenga de um processo atribuido o par Cu/Cu'" como discutido na se¢io
anterior [87,154]. Com velocidades de varredura menores, esse processo que obtinha
densidades de corrente baixas ¢ observado de forma mais intensa (por exemplo, FIGURA
39h, Eip= 0,4 V). Entretanto, ao observar os voltamogramas ciclicos com outros ions,
nota-se que esse sinal é deslocado para maiores potenciais (Ei2= 0,5 V para Na" ¢ E1,= 0,6
V para Li"). Essa caracteristica ¢ atribuida as variagdes da estrutura do CuHCF durante o
processo de intercalagdo com ions grandes ou pequenos, ou seja, durante a ciclagem com
K" o processo de intercalagdo é favorecido, devido o menor tamanho do raio i6nico
hidratado, favorecendo a saida do cobre intersticial, e obtendo processo mais definido.
Outra caracteristica importante observada ¢ que nesse processo o sinal referente ao
Cu'/Cu! ¢ irreversivel, e esse resultado demonstra que durante a intercalagdo o Cu' é
retirado da estrutura, ¢ oxidado na superficie do eletrodo e ndo ¢ reduzido novamente, onde
provavelmente nao retorna para a estrutura do CuHCEF. Ja para os demais ions a estrutura
do CuHCF nao sofre grandes alteracdes devido os tamanhos dos raios i6nicos hidratados
desses outros ions, onde a intercalagdo ¢ dificultada, sendo necessario uma maior energia
para retirar o cobre intersticial da estrutura.

Os perfis de CD (FIGURA 39c,f,i) tém relacdo direta com o perfil voltamétrico,
onde pares redox bem definidos geram platds de carga e descarga também bem definidos

[115]. Ao comparar os perfis voltamétricos do rGO/CuHCF 1:0,5x com as curvas de CD,
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percebe-se outras caracteristicas importantes. Os processos redox, como discutido
anteriormente nao dependem somente do nanocomposito utilizado, mas principalmente do
cation em solu¢do. Quando o eletrdlito empregado ¢ o KCI, observam-se processos redox
estreitos e muito intensos, enquanto para o LiCl e o NaCl os mesmos processos sdo
bastante alargados. Nas curvas de CD, essas diferencas podem ser visualizadas na
formacao dos patamares caracteristicos de bateria, uma vez que a carga nao ¢ acumulada
em sua totalidade em um tUnico potencial, e sim numa faixa de potencial.

Dependendo do tipo de aplicagdo da bateria, ¢ importante a presenca de um
patamar, pois isso indica que a descarga da mesma ocorre sem grande variagdo de
potencial, fazendo com que o dispositivo possa ser construido baseando-se em um
funcionamento de potencial constante, sem ter que se levar em conta processos secundarios
causados pela variacdo do potencial [115]. Além disso, menores variacdes no potencial
permitem uma bateria com densidade de energia mais ou menos constante, dependente
somente do tempo de uso da bateria e ndo também do potencial no dado momento [115].

As curvas de CD apresentam os perfis esperados pelas voltametrias ciclica, onde as
medidas em KCI (FIGURA 39i) apresentaram os patamares mais bem definidos enquanto
que em LiCl (FIGURA 39c) e NaCl (FIGURA 39f) possuem um perfil intermediario entre
uma bateria e o de pseudocapacitor. Uma das diferencas marcantes entre uma bateria € um
capacitor ¢ que baterias possuem altas densidade de energia e baixa densidade de potencial,
enquanto os capacitores sdo exatamente o contrario, com alta densidade de poténcia e
baixa densidade de energia. Os tempos de carga e descarga também apresentam algumas
variagdes de acordo com o eletrolito empregado. Isso se deve ao fato de que a carga ¢ um
produto direto entre corrente e tempo, ou seja, mesmo utilizando a mesma corrente, 0s
materiais com diferentes processos redox (diferenca na forma de intercalacdo) levarao mais
ou menos tempo para carregar e descarregar.

Curvas de CD para o rGO/CuHCF 1:0,5x em diferentes densidades de corrente
(0,05, 0,10, 0,25, 0,50, 0,75, 1 e 2 Ag™) e diferentes eletrdlitos foram obtidas e estdo
apresentadas na FIGURA 40. A medida que a densidade de corrente aumenta, o material
perde capacidade de armazenar carga, o que ¢ um comportamento comum para baterias.
Esse efeito ocorre porque aumento de densidade de corrente acelera as reagdes de acumulo
de carga, e a velocidade que com que os ions chegam na superficie do eletrodo ndo ¢
rapida o suficiente [115]. Uma forma mais facil de avaliar a variacdo de densidade de

corrente desse filme ¢ através da taxa de perda. Esse efeito pode ser observado pela
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FIGURA 41, que apresenta as capacidades de carga e de descarga ao longo de ciclos de
CD realizados em diferentes taxas.

A capacidade especifica dos nanocompositos foi calculada primeiro determinando a
massa do filme precursor. O procedimento consiste em depositar e secar de 3-5 camadas
do filme de rGO/CuxONPs 1:0,5x sob um substrato de vidro previamente pesado, até obter
uma diferenca de massa confidvel. Esse procedimento ¢ realizado para normalizar os dados
das curvas de CD, obtendo um valor aproximado de capacidade, visto que pelo o método
de preparo dos nanocompoOsitos ndo ¢ possivel obter a massa total do nanocomposito

formado (rGO/CuHCEF).

FIGURA 40. Curvas de carga e descarga do tGO/CuHCF 0,5x em 0,1 mol L' de LiCl (a-b), NaCl (c-d) e
KClI (e-f) em 0,0 a 1,0 V. Densidade de corrente: preto, 0,05 Ag™!; vermelho, 0,10 Ag™'; azul claro, 0,25 Ag™';
rosa, 0,50 Ag’!; verde, 0,75 Ag™'; azul escuro, 1,00 Ag™'; roxo, 2,00 Ag™'; As curvas b, d e f sdo ampliagdes
das curvas acima nos tempos até 60, 160 e 80 segundos, respectivamente.
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Fonte: Autor

A medida que a densidade de corrente aumenta, o material perde capacidade de
armazenar carga, devido a resisténcia interna do material, que limita a velocidade com que
a entrada e saida dos cations acontece. A carga e descarga do material foram medidas no
mesmo filme iniciando da densidade de corrente mais baixa, indo até a mais alta e voltando

para a menor.
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FIGURA 41. Comparagao de todas as capacidades especificas (a) do rGO/CuHCF 0,5x obtidas em 0,1 mol L~
!'de LiCl (b), NaCl (c) e KCI (d) nas densidades de corrente: preto, 0,05 Ag™'; vermelho, 0,10 Ag™'; azul, 0,25
Ag’'; rosa, 0,50 Ag™'; verde, 0,75 Ag’'; azul escuro, 1,00 Ag’'; roxo, 2,00 Ag’'; Os simbolos preenchidos

representam as capacidades especificas da carga ¢ os simbolos sem preenchimento os da descarga.
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Fonte: Autor

Pelo aumento da densidade de corrente observa-se que o filme rGO/CuHCF em
LiCl (FIGURA 41b) e NaCl (FIGURA 4l1c) apresenta comportamento tipico de uma
bateria, mas em KCI (FIGURA 41d) pode-se notar que os primeiros ciclos de CD em 0,05
A g'! apresentam capacidades especificas proximas das obtidas em densidades de 0,1 A g'.
Considerando que apos a CD na densidade de corrente de 0,05 Ag™' os filmes apresentam
um comportamento semelhante ao perfil encontrado nos outros eletrdlitos, esses resultados
indicam que a intercalagdo com K" pode necessitar de alguns ciclos de ativa¢do do filmes,
ou seja, ap6és algum tempo de intercalagdo a estrutura do filme se altera melhorando a
forma que os ions fluem pela sua rede.

Apods diversos ciclos de CD em diferentes correntes aplicadas, o filme foi
novamente avaliado a uma taxa de 0,05 A g'. O grau de recuperacdo da capacidade foi
muito baixo para todas as curvas de carga e descarga, sendo 83%, 65% e 76,5% para LiCl,
NaCl e KCl, respectivamente, indicando que esse processo de intercalacdo causa alteragdes
que prejudicam a funcionalidade desses filmes, ou esses filmes sofrem com instabilidade e

lixiviagao como indicado em estudos anteriores.
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Os melhores valores de capacidades especificas para descarga desses filmes ficaram
proximos de 15 mA g! em taxas de 0,05 A g™! para todos os ions. A capacidade especifica
tedrica para esses filmes encontrada na literatura é de 85 mAh g [73,96,156] para o
KCuFe(CN)s (desconsiderando as aguas da estrutura), enquanto que essa capacidade
diminui quando sao consideradas as aguas zeoliticas e substitucionais, encontrando valores
de 60 mAh g! [73]. Vale ressaltar que esses valores de capacidade obtidos sdo
normalizados pela massa total do filme, que considera também a massa do rGO, que ndo
contribui para o armazenamento de carga. Apds realizar alguns célculos estequiométricos,
considerando que todo o cobre que estava inicialmente presente no precursor foi
convertido a CuHCF, obteve-se que o CuHCF representa aproximadamente 60% do valor
final do filme. Deste modo, a capacidade especifica final para esses filmes, considerando
somente o material eletroativo, e para todos os ions estudados, foi de aproximadamente 25
mAh g, sendo esse valor 42% da capacidade tedrica. Esses valores estdo abaixo da
capacidade esperada e necessitam de mais estudos para otimizagao, mas considerando que
partiu de um precursor com uma quantidade pequena de cobre, esses resultados mostram-
se promissores para estudos de bateria.

Outra vantagem observada nesses resultados, ¢ que foi possivel observar
repetibilidade das medidas ao longo dos ciclos em taxas de 0,1 a 2 Ag™!, onde as maiores
variagcdes ocorreram a baixas taxas de descarga, onde os processos sdo bastante lentos.
Neste caso, quando se variou as taxas de carga e descarga, notou-se clara diferenga entre os
trés fons estudados: a intercalagdo com Li" apresentou um comportamento relativamente
linear de CD em cada taxa estudada, como esperado para baterias, com as capacidades
diminuindo com o aumento da taxa de carga/descarga, e com o melhor grau de recuperacao
(83%) apods o retorno para a taxa de carga/descarga mais lenta (FIGURA 41b). Essa
caracteristica é atribuida na literatura ao fato de que o Li" pode perder algumas aguas de
hidratacdo ao entrar na estrutura do CuHCF, mas se coordenando novamente (e portanto
mantendo sua esfera de coordenacdo) com as moléculas de dgua presentes na estrutura do
hexacianometalato [95]; O K' apresentou as maiores capacidades em altas taxas de
carga/descarga (por exemplo, valores muito aproximados entre as capacidades a 0,05 e 0,5
Ag!, de ~ 12 mAh g'! ou ~20 mAh g! quando normalizado pela 4rea eletroativa); O Na*
foi o cation que produziu o perfil mais linear, mantendo capacidades entre 4 a 6 mAhg™! (7
a 9 mAh g'! quando normalizados pelo CuHCF) em taxas que variaram de 0,5 a 2 Ag™'. Por
fim, novos estudos visando a melhora da estabilidade desses filmes e maiores valores de

capacidade especifica precisam ser realizados.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os nanocompositos entre rGO/CuxONPs foram obtidos através de uma sintese
simples e facil, em uma reducdo simultdnea do GO e ions Cu?" pelo método interfacial
liquido-liquido e acdo de um agente redutor. A sintese foi realizada com éxito, na qual
vinte filmes com diferentes proporc¢des entre rGO e NPs de 6xido de cobre foram obtidos.
Esses nanocompdsitos apresentam alta transparéncia, boa condutividade e uma grande
homogeneidade.

Alguns dos pontos mais importantes na obten¢do desses filmes finos foi que a
presenca do cobre auxiliou na reconstrucao da estrutura conjugada do rGO. Além disso foi
possivel a formagao de NPs de 6xidos de cobre com diferentes morfologias, e distribuidas
de forma homogénea por todo o filme de rGO. Essas NPs foram atribuidas a espécies de
Cu0 e CuO, que permaneceram em um tamanho médio numa faixa de 50 a 200 nm. A
forte interacdo e sinergia observada entre as NPs e o rGO foi outro ponto importante
encontrado na obtencao desses materiais.

Os outros nanocompositos que eram objetivos iniciais desse trabalho também
puderam ser obtidos: diferentes rGO/CuHCFs foram eletroquimicamente sintetizados por
uma rota inovadora, utilizando as amostras de rGO/CuxONPs como precursores. Mais de
trinta filmes foram obtidos e caracterizados, até se encontrar a condicdo ideal de sintese
desses materiais. Quando otimizados, os nanocompdsitos possuindo CuHCF em sua
estrutura apresentam folhas de rGO completamente decoradas com cubos caracteristicos da
formacao desse material. Entretanto, somente um filme apresentou estabilidade em relagao
a diferentes ciclos redox, e a instabilidade observada nos demais se deveu a lixiviacdo do
CuHCEF para a solugdo, devido a baixa aderéncia desse no eletrodo.

Finalmente, esse trabalho demonstrou a viabilidade da utiliza¢ao dos filmes finos
de rGO/CuHCF como eletrodos de bateria aquosa de ions. Diferentes eletrdlitos foram
utilizados, mas os melhores resultados de capacidade especifica foram obtidos frente ao
NaCl, com valores proximos de 25 mA h g! em baixas taxas de corrente e proximos de 9
mA h g para altas taxas e com um comportamento linear. Porém nenhum dos filmes
estudados na aplicacdo de baterias apresentou um bom grau de recuperagdo, sendo
atribuida a mesma instabilidade que foi observada em estudos anteriores. Esses resultados
indicam que a formacdo de nanocompositos de rGO/CuHCF homogéneos possuem
potencial para aplicagdo na 4area de energia, mas apresentam alguns problemas de

estabilidade que necessitam ser contornados em trabalhos futuros.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

e Estudos para melhorar a estabilidade dos nanocompositos de rGO/CuHCF;

e Eletrosintese do CuHCEF utilizando diferentes eletrolitos (LiCl e NaCl);

e Eletrosintese do CuHCEF utilizando outras nanoestruturas de carbono (nanotubos de
carbono por exemplo);

e Estudos de aplicagdo como eletrodos de bateria nos nanocompdsitos citados nos
itens anteriores com diferentes ions de intercalacao;

e Formagdo do dispositivo de bateria com os materiais otimizados.
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