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1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de novos materiais que possam ser facilmente obtidos e que
atrelado a isso possam ser aplicados em mais de uma finalidade é cada vez maior.
Muitos cientistas atribuem a esse tipo de material, aqui denominado multifuncional,
como possiveis solucbes para diversos problemas em &reas hoje tidas como
estratégicas, tais como meio ambiente e energia. Varias solucdes para estes problemas
sdo baseadas em materiais complexos, com relativa dificuldade em seus métodos de
obtencdo ou ainda com elevado custo agregado.

Dentre a enorme gama de candidatos a solucionar este tipo de problemas esta
o grafeno e seus derivados. O grafeno desde a sua descoberta em 2004 se tornou um
dos materiais mais estudado e aplicado em diversas areas, com devido destaque no
ambito ambiental e energético.® Trata-se de um material com arranjo bidimensional
de uma Unica camada de &tomos de carbono com hibridizacédo sp?, analogo a face de
uma colmeia, apresentando anéis hexagonais ligados entre si por meio de ligacbes
sigma com outros trés a&tomos de carbono vizinhos, proporcionando a esse material uma
dureza nunca antes alcangada por nenhum outro material.¥! A ligacéo pi deslocalizada,
resultante do tipo de hibridizacdo dos atomos de carbono presentes na estrutura do
grafeno, é responsavel pela alta condutividade elétrica.®

Desde a sua descoberta na sua forma “livre” deu-se inicio a uma espécie de
“corrida do ouro”,’®! no qual varios pesquisadores comecaram a estudar esse novo
material, aumentando de forma significativa as possibilidades de obtengdo do mesmo.
Dentre os diferentes métodos desenvolvidos destacam o método de oxidagao do grafite
também conhecido como método de Hummers este método consiste primeiramente na
formacéo do o6xido de grafite (Gr-O) através de processos de oxidag&o quimica, seguido
de dispersao em solvente formando o 6xido de grafeno (GO) que por sua vez pode ser
reduzido formando o grafeno ou 6xido de grafeno reduzido (rGO)."-1%

Ainda é possivel obter grafeno através do crescimento deste material sobre carbetos
metalicos, em especial SiC, por sublimac¢éo;[15-16] por deposicdes seguidas de

Por apresentar extrema facilidade, rendimento elevado, quando comparado com
as demais rotas de sintese, elevada estabilidade dos materiais formados tanto na forma
de p6 como na forma dispersa, o0 método de esfoliacao do grafite bulk é considerado um
dos mais utilizados mesmo produzindo grafeno de qualidade inferior, isto €, com maior
namero de defeitos. Esse efeito pode ser contornado através de métodos de reducao,
mais brandos. Muitos autores descrevem reducdes utilizando agentes redutores

bastante eficientes tais como a hidrazina ***%le o borohidreto de sédio,*? porém esta



eficiéncia é apenas medida através da relacdo C/O, que no GO é de 2:1 enquanto no
rGO é de 12:1. O que normalmente ndo se observa € a reestruturacdo da dupla ligacéo
entre os carbonos, restaurando de forma organizada a estrutura original das folhas de
grafeno. Sendo assim novas técnicas de reducao eficientes tanto na eliminacdo dos
grupamentos oxigenados do GO quanto na reestruturacdo das ligagbes C=C séo
necessarias.

A técnica de reducédo eletroquimica do GO pode ser considerada uma forte
candidata, pois além de ndo utilizar reagentes toxicos, pode proporcionar grafenos
reduzidos com baixa quantidade de defeitos*! além de prover fiimes bastante
homogéneos que podem ser utilizados com eletrodos modificados para diversos fins.
Esta técnica apresenta ainda como vantagem poder ser desenvolvida em uma ampla
faixa de pH, produzindo filmes eletrodepositados de rGO de excelente qualidade, como
descrito por Hilder e colaboradores, que utilizaram solu¢des de 6xido de grafeno com
pH variando de 1,5 a 12,5, para eletrodepositar filmes homogéneos de rGO. Utilizando
técnicas potenciométricas, isto é aplicando potenciais fixos por um determinado periodo,
os autores obtiveram filmes bastante reduzidos e com valores de condutividade
considerados bons, demonstrando o sucesso do método utilizado.4

E comum encontrar na literatura, trabalhos que utilizam essa forma de grafeno
para diversos fins, tais como formacdo de nanocompdsitos, de filmes finos, de
catalisadores, sensores dentre outros.®® Por possuir um considerado nimero de
defeitos em sua estrutura (ligagdes incompletas ou grupamentos funcionais), conforme
ilustrado na Figura 01, esta forma de grafeno pode apresentar uma elevada reatividade
com diferentes compostos, atrelado a isto este material apresenta considerada
estabilidade em diferentes solventes e ampla faixa de pH fazendo com que a aplicacéo

do rGO como sensor se torne cada vez mais atrativa.
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Figura 01. llustracdo de porcBes de defeitos na estrutura do 6xido de grafeno

reduzido.



O 6xido de tungsténio, material pertencente a classe dos éxidos de metais de
transicdo, também é um material muito conhecido por suas diversas aplicagcdes, sendo
o primeiro material eletrocrdbmico a ser estudado.l*®! Os cristais deste material s&o
coordenados octaédricamente e apresentam-se nas fases monoclinica, triclinica,
ortorrébmbica, tetragonal e cubica, sendo a Ultima pouco observada experimentalmente.
Na Figura 02, estdo representadas estas fases, considerando diferentes angulos de
rotacdo. Entre estas, a fase monoclinica tem se mostrado a mais estavel em
temperatura ambiente, seguida da fase triclinica. Assim como outros 6xidos, o 6xido de

tungsténio pode sofrer alteracéo de fase durante annealing ou resfriamento.l*”]

Em seu estado mais estavel, este 6xido apresenta um carater resistivo, porém
guando a sua estequiometria ou estrutura é perturbada, principalmente com a aplicagédo
de um campo elétrico ou inser¢do de ions, este material se torna menos resistivo e ainda

apresenta a coloracdo azul.l*®
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Figura 02. Representacdo esquemaética das fases do 6xido de tungsténio.

Comparado com outros semicondutores, o WOs é considerado um material
ambientalmente amigével, além de poder ser sintetizado por diferentes métodos como
sol-gel,*%, e pelo método eletroquimico.?” Variagcbes no método de obtencdo desse
material influenciam diretamente em sua estrutura cristalina e propriedades,
relacionando-se diretamente com a eficiéncia na aplicacdo. Portanto utiliza-se técnicas
que proporcionem alta temperatura ou baixa presséo, buscando um produto de melhor

qualidade.®?

Devido as propriedades apresentadas por este 6xido, 0 mesmo € comumente

aplicado como fotocatalisador,?? como dispositivo eletrocromico,?® como capacitor e



também como sensor tanto a gas quanto eletroquimico® 25 quando puro ou
principalmente quando combinado com outros materiais.

Quando combinado com outros materiais 0 WOz pode ter suas propriedades
melhoradas, mostrando resultados bastante singulares quando comparados com 0s
materiais puros, como ilustrado por Xing e colaboradores?® que originalmente
reportaram que este Oxido puro possui pouca atividade capacitiva, mas apos
sintetizarem compositos deste 6xido com grafeno, utilizando métodos hidrotermais,
obtiveram valores de capacitancia muito elevados para este tipo de material, préximos
de 500 F/g. A Figura 03 mostra tanto uma imagem de microscopia de transmisséo do
composito formado, quanto duas curvas de carga e descarga comparando o 0xido puro

e 0 nanocompésito.
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Figura 03. (A) Imagem de MET,; (B) Curvas de carga e descarga do nanocompagsito
(preto) e do WO3 puro (vermelho).l?¢l

Outro trabalho relacionado a este tipo de compésito € o de Perfecto e
colaboradores?” que sintetizaram compoésitos de rGO/WO; através de técnicas
hidrotermais assistidas por micro-ondas e utilizaram estes nanocompdsitos como
sensores de compostos organicos volateis (VOCs). Apés diferentes tratamentos
térmicos os autores obtiveram mudanca de fase cristalina do WO3; passando de
ortorrdmbico para hexagonal, o que segundo eles tornou 0 material ainda mais sensivel,
conforme ilustrado na Figura 04.
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Figura 04. (A) Respostas dos sensores para diferentes VOCs; (B) Resposta dos
diferentes sensores versus concentracdo de acetona.

Por sua vez, Huang e colaboradores,® utlizaram o método solvotermal para
sintetizar nanocompdésitos de nanofios de WO3; (WO3NW) e rGO. Estes nanocompdsitos
foram utilizados como sensores eletroquimicos do honokiol. A Figura 05 mostra a
resposta eletroguimica por voltametria ciclica da determinag&o deste composto honokiol
(5 mol/L em tampéo fosfato ph 6,5) por diferentes eletrodos, (a) para eletrodo de
carbono vitreo modificado com o nanocompadsito, (b) eletrodo de carbono vitreo e (c)
eletrodo de carbono vitreo modificado com WO3sNW.
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Figura 05. Resposta eletroquimica de diferentes eletrodos para determinacédo de
honokiol.

Através das modificacdes realizadas no eletrodo de carbono vitreo os autores
obtiveram valores de limite de deteccdo inferiores a 8.10° mol/L com razdo de
recuperacao maior que 103%.

Nota-se que na grande maioria dos casos, 0s nhanocompésitos sdo sintetizados

por métodos hidrotermais, o que tornam as sinteses mais custosas e demoradas. Sendo



assim acreditamos que utilizar novas rotas de sintese e avaliar a multifuncionalidade
dos nanocompositos baseados na combinagdo dos dois materiais e seus derivados,
levariam a resultados mais expressivos do que os ja reportados, com isso a seguir
iremos reportar as diferentes metodologias utilizadas para sintese destes materiais,
diversas caracterizacdes e os resultados frente as diferentes aplicacdes estudadas.

2. METODOLOGIA

2.1 Sintese dos materiais de carbono

A sintese dos derivados de grafeno utilizados neste projeto foi realizada através
do método de oxidagdo do grafite, comumente chamado de método de Hummers, que
consiste em duas etapas a primeira, relacionada a oxidagdo de por¢cbes de grafite
formando o Oxido de grafite (Gr-O) e a seguinte que consiste na esfoliagdo em meio

aguoso deste oxido, formando entdo as dispersdes de 6xido de grafeno (GO).

2.1.1 Obtencao do 6xido de grafite pelo método Hummers

Em um balédo de fundo redondo foi adicionado 1g de grafite (GRAFLAKE 98850),
e 20mL de &cido sulfurico (Sigma-Aldrich). A mistura permaneceu sob agitagédo por 15
minutos. Apos este periodo, o baldo foi colocado em banho de gelo e foram adicionados,
durante um periodo de 20 minutos, 3g de permanganato de potassio. Apds a completa
adicdo, o baldo foi retirado do banho de gelo, e permaneceu sob agitagdo por 120
minutos.

O baléo foi novamente colocado em banho de gelo e 200mL de 4gua deionizada
foram lentamente adicionados ao baldo. Por fim, foram adicionados 10mL de peroxido
de hidrogénio (30% v/v) a mistura, permanecendo sob agitacdo durante 10 minutos.
ApOs esta etapa, o sistema ficou em repouso durante uma noite.

O sobrenadante foi removido com o auxilio de uma pipeta e descartado. O sélido
foi transferido para um funil de Buchner e filtrado num sistema de filtragc&o a vacuo. Este
ainda foi lavado com 200mL de agua deionizada, 150mL de &cido cloridrico 10%, 200mL
de etanol e, por fim, 100mL de &gua deionizada. O sélido lavado foi levado a estufa a
100°C por uma noite. A esquematizagdo do material antes e apés reacédo de oxidagdo
é representado na Figura 06, evidenciado a entrada de grupos oxigenados na estrutura

do material.



Grafit =
e Oxido de grafite (Gr-0)

Figura 06. Representacdo esquematica da reacdo de oxidacdo do grafite.

2.1.2 Obtencéo do 6xido de grafeno (GO)

O o6xido de grafite formado na reagdo anterior foi misturado com agua deionizada
em diferentes concentragdes em num frasco ambar de 100mL e levado ao ultrassom
durante uma hora, em temperatura controlada inferior a 30°C. A separacdo das
camadas apoés a dispersao é representada esquematicamente pela Figura 07.

Esfoliagdo

Oxido de grafite (Gr-O) Oxido de grateno (GO)

Figura 07. Representacdo esquematica da esfoliacdo do 6xido do grafite para

formacéo do GO.

2.1.3 Obtencéo dos diferentes 6xidos de grafeno reduzidos (rGO)
Os rGOs sintetizados foram apenas utilizados como padrdo (branco) para as
diferentes aplicacdes, sendo a sintese destes materiais serdo discutidas junto a sintese

dos respectivos nanocompdsitos.

2.2 Sintese da solucgao de precursor do WO3

Para a sintese do o0xido metalico, primeiramente foi necessario preparar uma
solucao do precursor do respectivo 6xido aqui denominado acido peréxitungstico. Para
isso, dissolveu-se 5,5 g de tungstato de sédio (Sigma-Aldrich) em 50mL de perdxido de
hidrogénio (30% v/v. Este sistema foi mantido a baixa temperatura até total dissolucéo
do sal e o fim da evolucdo de gés na reacao, apoés isso, foi adicionado a esta solugéo
volumes iguais de agua deionizada e alcool isopropilico (Synth) e esta mistura foi

mantida em refluxo por 1 hora a 70°C. Apds este tempo o sistema foi deixado em



repouso até atingir a temperatura ambiente. Visando aumentar a longevidade desta

solu¢do a mesma foi armazenada em um frasco ambar e deixada dentro da geladeira.

2.3 Sintese dos hanocompadsitos
Devido a problemas que seréo discutidos em etapas posteriores, foram utilizadas
duas rotas de sintese para os nanocompdsitos de rGO/WOs.

2.3.1 Sintese eletroquimica dos hanocompadsitos de rGO/WO3

Os nanocompositos de rGO/WOs foram sintetizados utilizando a técnica de
voltametria ciclica, utilizando FTO como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia e um eletrodo de platina como contra eletrodo. A janela de potencial utilizada
foi de -0,8 a 0,2V com velocidade de varredura de 50 mV.s™ e o niimero de ciclos foi
igual a 10. O eletrdlito utilizado foi uma mistura de volumes iguais solugdes de &acido
peroxitunguistico e oxido de grafeno com pH corrigido para 1,00. Antes da realizagéo
da eletrodeposigéo, foi borbulhado nitrogénio por 30 minutos e esta atmosfera foi
mantida durante toda eletrodeposicdo. A Figura 08 ilustra o esquema de deposi¢ao dos

nanocompa@sitos.
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Figura 08. Representacdo esquematica da sintese eletroquimica do

nanocompaosito de rGO/WO:s.

A fim de obter valores para reac6es controle, foram feitos também filmes de WOs;
puro utilizando a mesma metodologia, porém na auséncia de GO. Tentou-se também
sintetizar filmes de rGO puros através deste método, porém ndo houve a formacao de
filmes homogéneos, sendo assim ndo havera comparativos com rGO sintetizado por via

eletroquimica neste projeto.



2.3.2 Sintese quimica dos nanocompadsitos de rGO/WO3

A sintese quimica do nanocompdsito foi realizada através de um método inédito
gue combina a reducgdo tanto do precursor metélico quanto a do 6xido de grafeno,
através de dois agentes de redutores (hidrogénio nascente e gasoso) que agem de
concomitantemente. Para isso a mesma disperséo utilizada como eletrélito no item 2.3.1
foi colocada em um béquer e em seguida uma massa controlada de magnésio metélico
na forma de fitas foi inserida. Um dos produtos da reacao entre o0 magnésio e a solucao
acida, € o hidrogénio gasoso, que antes de ser formado gera outra forma bastante
redutora, denominada hidrogénio nascente (H*). A equacdes abaixo mostram a
formacdo de ambas as espécies.

HCl@aq) + Mg(s) — 2H* + MgCl» AH=-470 kJ.mol*
H* + H* — Hy)

Por se tratarem de duas formas bastante redutoras, estes hidrogénios sao capazes de
reduzir tanto o precursor do 6xido & WOs quanto o GO a rGO. A Figura 09 ilustra o

esquema desta reagao.
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Figura 09. Representacdo esquematica da sintese quimica do nanocompadsito de
rGO/WOs.



2.4 Caracterizagdo dos materiais

A caracterizagdo das amostras foi essencial para a analise tanto dos materiais
iniciais, como o grafite e o 6xido de grafite, quanto verificar e atestar a sintese dos
nanocompadsitos preparados. Os métodos de caracteriza¢des utilizados neste trabalho
foram Espectroscopia Raman, Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV),
Espectroscopia UV-Vis e Difratometria de Raios X (DRX), Voltametria Ciclica e Carga-
Descarga e sensoriamento eletroquimico, realizadas na Universidade Presbiteriana
Mackenzie e na Universidade Federal do Parana, em colaboragdo com o Grupo de
Quimica de Materiais (GQM-UFPR) desta universidade.

2.4.1 Espectroscopia Raman

As analises Raman foram realizadas no espectroscopio Witec UHTS 300, com
uma lente de 50x e utilizando um laser de comprimento de onda de 532nm e poténcia
de 1.1 mW. As amostras de grafeno e do nanocompdsito foram preparadas por drop dry
das dispersdes sobre Si/SiO; e secas em estufa por 1 hora. Apenas para o grafite,
utilizou-se a amostra em pd. Foram obtidos 8 espectros para cada amostra, permitindo

a obtencéo de dados qualitativos.

2.4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens foram obtidas através dos equipamentos Hitachi 3000 e Hitachi S-
5500 SEM equipado com STEM Tescan. As amostras foram preparadas por drop dry
de uma disperséao grafeno em agua sobre placas de Si/SiO; (1x1cm) e secas em estufa
a 50°C por 1 hora. Para as imagens de placas de grafeno isoladas, diluiu-se a dispersdo
e repetiu-se o procedimento para preparo das amostras. As amostras em p6 nao foram

modificadas.

2.4.3 Espectroscopia UV-Vis
Os espectros foram obtidos pelo equipamento Genesys 10S UV-Vis. Utilizou-se
cubetas de quartzo com dispersdo de GO. O rGO foi utilizado em agua, apos a etapa

de lavagem e antes de seca-lo na estufa. Para o branco, utilizou-se agua.

2.4.4 Difratometria de raios X

As analises de difracdo de raios X foram obtidas pelo equipamento Shimadzu
XDR-6000. Para as andlises utilizou-se uma voltagem de 40kV e uma corrente de 40mA.
As amostras de rGO e rGO/WOs3foram medidas em pé em um range de 26 de 5° a 60°.

2.4.5 Voltametria Ciclica



Para analise propriedades capacitivas do material, realizou uma voltametria ciclica
no Potenciostato-Galvanostato PGSTAT303N, utilizando a voltagem de 0.2V a -0.4V,
velocidade de 50mV-s?, em &cido sulfrico 0,1mol-LY. O rGO e o nanocomposito
analisado foram utilizados ap6s deposicédo de filmes sobre FTO (Flior dopado com
Oxido de Estanho).

2.4.6 Teste de carga-descarga

Para o célculo de valore de capacitancia, realizou-se um procedimento de carga-
descarga no Potenciostato-Galvanostato PGSTAT303N, utilizando a janela de potencial
de 0.2V a-0.4V, corrente de 0.1A-g* e em acido sulftrico 0,1mol-L™.

2.4.7 Teste de sensoriamento

Para as medidas de sensoriamento foram preparadas solu¢cbées de H.O, em
diferentes concentracdes que foram injetadas em uma célula eletroquimica com
eletrodo modificado como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra eletrodo
e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O eletrdlito utilizado foi uma solucéo tampéo

com pH ajustado para 4,00 e o potencial aplicado no eletrodo foi de -0,8V.

248 FIA

Para as medidas amperométricas, foi construida uma célula eletroquimica
constituida de dois blocos em acrilico sobrepostos, com entrada para os dois
eletrodos, um mini-eletrodo de referéncia Ag/AgCl e um contra-eletrodo de fio de
platina, na face superior. O eletrodo de trabalho de FTO com o nanocompdsito foi
inserido lateralmente entre os blocos. Por uma outra entrada superior da célula, a
amostra chega a superficie ativa do mesmo sem perdas, devido a vedacado de um anel

de borracha tipo O-ring.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sintese do 6xido de grafeno (GO)
A primeira etapa deste projeto foi sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno para
ser utilizado como precursor nos compositos. Apos seguir toda a metodologia descrita

no item anterior, os materiais de carbono utilizados na sintese ou obtidos durante ela

foram caracterizados primeiramente por espectroscopia Raman, utilizando o laser verde



como fonte de excitacdo. A Figura 10 mostra os espectros do grafite, do Gr-O e do GO

usados.
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Figura 10. Espectros Raman do Grafite, Gr-O e GO.

Materiais de carbono orientados de forma hexagonal, apresentam trés bandas
bastante distintas no espectro Raman, sendo elas as bandas D em 1350 cm™, a banda
G em 1620 cm™? e a banda G’ comumente centrada em2700 cm™. A banda D és
relacionada diretamente a desordem ou quebra de simetria das ligacdes C = C do
grafeno, tais desordens podem ser atribuidas a ligacdes sp?® proveniente de bordas,
defeitos ou funcionalizagao desta estrutura. As outras bandas G e G’ estao diretamente
associadas as ligagbes C = C do plano basal do grafeno e também ao numero de
camadas que este pode apresentar, respectivamente.

Analisando os espectros nota-se claramente que o grafite utilizado nao
apresenta defeitos em sua estrutura cristalina, porém apoés as reacdes de oxidagédo nota-
se o aparecimento desta banda de modo bastante intenso, sendo isso atribuido a
insercdo dos grupos funcionais oxigenados, provenientes das rea¢fes de oxidacdo do
grafite. Tal oxidacdo ocorre quando o grafite entre em contato com o agente oxidante
Mn,O7 que é gerado pela reacao entre 0 permanganato de potassio e o acido sulfarico,

2% conforme descrito na reac&o abaixo.

KMnOy(s) + 6H'ag)+ 3807 (aq)  K*ag)+ MNOs*(ag)+ H30 (ag)+ 3HSQr aq)

MnOs"ag)+ MNOs(aqy  Mn207(aq)

Analises de difracdo de raios X, Figura 11, mostram o deslocamento do pico
referente ao plano (002),B% relacionado ao empilhamento das folhas de grafeno no
grafite, presente no grafite em 2 = 26,4 graus para 9,89 graus no 6xido de grafeno.

Esse deslocamento esta relacionado ao aumento da distancia interplanar das folhas de



grafeno no GO, uma vez que ha a insercdo de grupos funcionais inseridos em sua

estrutura.
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N

(002)
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Intensidade (u.a.)
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L (004)

Figura 11. Difratograma de raios X do grafite e do 6xido de grafeno.

A fim de finalizar as caracterizagbes da sintese do GO, foram adquiridos
espectros de UV-Vis da dispersdo deste material, apresentado na Figura 12. Nota-se
gue este material apresenta uma banda em 230 nm referentes a transigdes *em
ligagbes C — C e ainda um ombro bastante especifico em 305 nm referente a transigdes
n * caracteristico de ligacdes C = O. Essa caracterizagdo mais uma vez corrobora

com o sucesso da sintese do GO através do método utilizado.!3% 32
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Absorbancia
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Figura 12. Espectro de absorbéancia do 6xido de grafeno disperso em agua.
Imagens de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas a fim de avaliar

as caracteristicas dos flakes de GO obtidos. A Figura 13, mostra um flake de GO, com

tamanho lateral de aproximadamente 8 m, o que € considerado um bom valor para

este tipo de material.



5 um

Figura 13. Imagem de MEV de um flake de GO.
Uma vez atestada a sintese do 6xido de grafeno, este foi entdo utilizado como

fonte de grafeno nas duas sinteses empregadas neste projeto.

3.2 Sintese eletroquimica dos nanocompaésitos de rGO/WOs.

Um dos objetivos principais deste estava associado a sintese de
nanocompasitos de grafeno e oxido de tungsténio por métodos eletroquimicos. Sendo
assim apos a metodologia de sintese descrita anteriormente ser empregada os filmes
produzidos foram ent&o caracterizados.

A primeira técnica utilizada foi a espectroscopia Raman, seguindo 0s mesmos
padrées das medidas realizadas nos materiais de carbono. A Figura 14 mostra 0s
espectros dos filmes de GO, WO3 puro e de dois nanocompdsitos um com maior e outro
menor proporgdes de grafeno no eletrolito (0,05 mg/mL e 0,5 mg/mL de GO).

rGO/WO,0,05

rGO/WO 0,5

Intensidade Normalizada (u.a.)

GO

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
NGmero de Onda (cm-1)

Figura 14. Espectros Raman dos materiais utilizados ou produzidos por esta rota
de sintese.



Quando observamos o espectro do GO, notamos as mesmas caracteristicas
apresentadas na Figura 10, por sua vez o espectro do WO3 apresenta claramente duas
bandas centradas em 678 cm™ referente a ligacGes do tipo O — W8 — O e outra mais
intensa em 963 caracteristica de estiramentos W =0.122

Os espectros dos dois hanocompositos sintetizados apresentam-se como uma
somatéria dos espectros tanto do material carbondceo quanto do Oxido metélico,
confirmando a sintese do composito. Nota-se ainda nestes espectros uma inversao na
intensidade de bandas do GO, quando comparado ao material puro. Esse fendmeno é
claramente associado a funcionalizacdo do 6xido de grafeno e a sua redugdo que
possivelmente pode gerar ilhas de grafeno ou restauracdes incompletas no plano basal
do material carbonaceo.

Os filmes de nanocompdsitos e de WO3 puros foram ainda caracterizados
eletroguimicamente, através da técnica de voltametria ciclica. Para isso os eletrodos de
trabalho sintetizados foram inseridos em um eletrolito constituido de uma solugéo de
LiClO4 em acetonitrila 0,5 mol/L. O contra e o eletrodo de referéncia utilizados foram um
fio de platina e um eletrodo comercial de Ag/AgCl respectivamente. Foram realizados 5
ciclos com velocidade de varredura de 50 mV/s. A Figura 15 ilustra o terceiro ciclo de

cada material.

0,4
0,3 4
0,2 4
0,14
0,0 4
0,14
-0,2 4

(mA/cm?)

-0,3 4

— WO,
041 ——1GO/WO, 0,05
0,5 4 —— GO0, 0,5
-0,6 T T T T T T T
06 04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6
Potencial (V vs. Ag/AgClI)

Densidade de Corrente

Figura 15. Voltamogramas ciclicos dos nanomateriais eletrosintetizados.

Os voltamogramas apresentados ilustram o perfil do WO3 nesse tipo de eletrdlito,
onde hd um aumento de corrente na varredura catddica, sem a definicado de um pico.
Este processo pode estar claramente associado a intercalacao de ions na estrutura do
Oxido metdlico. Nota-se uma variacao no perfil do voltamograma com a insercao do
material de carbono. Porém isso ndo pode ser observado diretamente, uma vez que
guando analisamos a curva com menos grafeno, esta apresenta uma diminuicdo na

corrente catddica, porém, conforme esperado, com maiores proporcdes de grafeno, ha



um aumento significativo na area ativa do voltamograma, isso pode ser explicado pelo
efeito capacitivo que o rGO apresenta.

Imagens de microscopia eletrébnica de varredura foram realizadas visando
entender a morfologia apresentada por estes compdésitos. A Figura 16 mostra as
imagens de MEV de um filme de WOs puro e dos compdsitos com diferentes propor¢cdes

de grafeno.
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Figura 16. Imagens de MEV dos filmes eletrodepositados de A. WOs puro, B e C
nanocompaosito com menor proporgdo de grafeno, D e E nanocompdsito com

maior proporcao de grafeno.

Conforme esperado, a eletrodeposi¢cdo do WOs3 produz filmes homogéneos,
porém extremamente empacotado, sendo depositado na forma de placas.®**¥ Observa-
se claramente algumas rachaduras provenientes do processo de relagdo da estrutura
devido ao processo de hidratagcdo durante a deposicao.

A medida em que se aumenta a propor¢cdo de GO no eletrélito, nota-se um
aumento destas rachaduras, isso pode ser explicado pela alta hidrofilicidade que o GO
apresenta. Diversos trabalhos reportam este tipo de processo de rachaduras em filmes

de WOg3, porém nenhum mecanismo foi realmente descrito para tal fenémeno.



3.4 Aplicagbes dos nanocompdsitos de rGO/WOs sintetizados por via
eletroquimica

Uma vez caracterizados, os filmes dos nanocompdsitos passaram a ser
aplicados em diferentes &reas, a primeira a ser avaliada foi como sensores. Para isso
os filmes de rGO/WO3; em diferentes concentragfes foram colocados em uma célula
eletroquimica com trés eletrodos, no qual os eletrodos de referéncia e o contra eletrodo
eram os mesmos utilizados na eletrodeposicdo do material, conforme descrito no item
2.3.1. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo tampdo com pH ajustado para 4,00 e o
potencial aplicado no eletrodo foi de -0,8V. Ap6és montado todo o sistema, diferentes
porcdes de peroxido de hidrogénio foram adicionadas ao eletrdlito e a variacdo de
corrente foi observada em fungéo do tempo. A Figura 17 mostra a resposta de variagdo

de corrente obtida para cara as sucessivas inser¢des de peroxido (10 — 100 pmol/L).
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Figura 17. Variagdo cronoamperomeétrica em funcdo da adicdo de diferentes
proporcdes de peréxido de hidrogénio.

Nota-se claramente que todos os materiais testados neste sistema de detecgéo
ndo apresentaram grande eficiéncia, uma vez que ndo houve nenhuma sensibilidade a
baixas concentracdes de peréxido e ainda ndo houve um comportamento linear de
detecgcdo. Como alternativa, novas andlises foram realizadas, agora utilizando o sistema
FIA, descrito no item 2.4.8. Para isso foram analisados apenas os materiais com maior
concentracdo de grafeno na composicao.

Primeiramente foi avaliado o desempenho eletroquimico do eletrodo modificado

com rGO/WO3; mis concentrato através da técnica de voltametria ciclica. A Figura 18



mostra os voltamogramas de H.O, em meio de tampéo fosfato 100 mmol L, pH=6,86.

No inset, a curva de calibracao obtida.

20F .
? 18
16 —d

~ 16} -~

’ L c
9 10| _ b
q‘:) %08
= 12 506 a
o 04
(@] 2
% 0,81 9005 1015 20 25 20 35 40 45
) Concertrat 3
g ration (Mol L)
- 04t
(2]
c
a

00 =

-02 00 02 04 06 08 10 12 14
Potencial (V) vs Ag/AgCI

Figura 18. Voltamogramas ciclicos de H.O; em (a) tampdao fosfato 100 mmol L*
pH=6,86; (b-e) 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 mmol L* de H.O, Velocidade de varredura: 40 mV

s

A oxidagdo do H»O; eletrodo modificado inicia-se em 0.40 V vs Ag/AgCl e tem
pico de corrente em 0.85V. Na onda catddica, porém, ndo se observou o pico de
reducdo, mas sim um novo pico de oxidacdo no mesmo potencial de 0,85 V.

Atestada a resposta do eletrodo nestas condi¢Bes, foram entdo realizadas
analises utilizando o sistema FIA, onde, para estas medidas, foi construida uma célula
eletroquimica constituida de dois blocos em acrilico sobrepostos, com entrada para os
dois eletrodos, um mini-eletrodo de referéncia Ag/AgCIl e um contra-eletrodo de fio de
platina, na face superior. O eletrodo de trabalho de FTO com o nanocompdsito foi
inserido lateralmente entre os blocos. Por uma outra entrada superior da célula, a
amostra chega a superficie ativa do mesmo sem perdas, devido a vedacdo de um anel
de borracha tipo O-ring.

ApOs a injecao, a amostra € inserida no fluxo transportador (solugdo tampéo
fosfato, pH=6,86), sob vazdo de 1,0 mL min?, e impulsionada por uma bomba
peristaltica (Ismatec Reglo) até o eletrodo de FTO. Esta reside no percurso analitico
durante 38 s até chegar ao eletrodo de trabalho, operando em potencial de 0,90 V vs
Ag/AgCI (KCI 3 mol LY). A partir destes parametros, obteve-se uma frequéncia analitica

de 95 determinacgdes hora .



Os amperogramas obtidos apds sucessivas inje¢ées de 50 pL para solucdes de
H,O, com concentracdo de 50, 100, 200, 400 e 600 umol L sdo mostrados na Figura
19. O inset representa a curva de calibracdo obtida para este experimento. As
concentracdes das solucdes de H,O,foram diminuidas para 10, 25, 50 e 100 umol Lt e
0 comportamento do eletrodo com o compdésito foi avaliado nesta condicdo. A Figura 20
ilustra as sucessivas injecoes de 50 pL para estas concentracdes e o0 inset mostra a
curva de calibracéo obtida.
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Figura 19. Sinais de corrente vs tempo obtidos com inje¢cdes sequenciais de
solucdes de H,O, em tampédo fosfato 100 mmol L* pH=6,86. Concentracdes de
H.O2: a) 50; b) 100; ¢) 200; d) 400 e e) 600 umol L 2.
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Figura 20. Sinais de corrente vs tempo obtidos com injecdes sequenciais de
solucdes de H.O, em tampdo fosfato100 mmol L pH=6,86. Concentracdes de
H,O2: a) 10; b) 25; c) 50 e d) 100 umol L 2.

Dez picos de corrente obtidos apds injecdes sequenciais de solucdo com 200

umol L't de H.O2 mostraram uma corrente média de 16.5 nA e desvio padrao relativo de



4.7%. O método obteve um limite de detecgdo de 7.5 pmol L (30). O nanocomposito
revelou uma boa estabilidade na deteccdo do H.O, em solugBes em fluxo. Apés uma
semana de uso diario, observou-se uma mudanca menor que 10% na sensibilidade do
eletrodo.

Infelizmente, devido a problemas encontrados com as células FIA e o sistema
eletroquimico de deposicao, esta etapa do projeto sofreu um severo atraso, e esta sendo
finalizada apenas neste momento, porém os resultados que estdo sendo obtidos tanto
para amostras padrdo quanto para amostras reais de dois enxaguantes bucais tem sido
bastante satisfatorio. Acredita-se severamente que em um prazo de 180 dias as
medidas seréo finalizadas e o artigo sera escrito.

Uma vez verificado tais problemas e visando justificar o fomento recebido para
o0 projeto, foi entdo verificado a possibilidade de sintese quimica destes nanocompdsitos

utilizando uma rota inédita.

3.5 Sintese quimica dos nanocompdésitos de rGO/WO:s.

Através da metodologia descrita no item 2.3.2, foram sintetizados
nanocompa@sitos de rGO/WO; pelo método quimico. Seguindo a mesma linha dos
compoésitos sintetizados eletroquimicamente, 0s novos materiais foram entdo
primeiramente caracterizados através da espectroscopia Raman, as respostas obtidas
estéo ilustradas na Figura 21.

Conforme descrito anteriormente para 0s compoésitos  sintetizados
eletroquimicamente , foi possivel verificar a presenga das bandas D, G e D’, ja citadas,
referentes ao 6xido de grafeno reduzido. J& para o 6xido de tungsténio, ha trés bandas
caracteristicas que estdo presentes em 690cm?, 788cm™, 979cm™?, comumente
associadas aos modos de estiramentos O-W-O e W-O.

Na Figura 21, pode-se observar as bandas do WOs e do rGO separadamente e,
ao se comparar com 0 nanocompa@sito, percebe-se que em um mesmo ponto é possivel
observar a presenca das bandas de ambos materiais, comprovando que a partir da
reacdo utilizada foi possivel formar o nanocomposito esperado. Além disso, nenhum
deslocamento significativo foi observado atestando que as estruturas dos materiais

puros se mantiveram na formag&o do nanocompasito.
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Figura 21. Espectroscopia Raman do WOs3;, rGO/WOs3 e do rGO utilizando o laser
verde (A = 532nm).

Na Figura 22, observa-se o difratogramas de raios X do nanocompésito rGO/WOs,
onde pode-se verificar a presenca dos picos (200), (002), (202), (122), (400), (204) e
(420), relatados na literatura como picos relacionadas a estrutura policristalina do
WOs.B8 Verifica-se, também, um pico caracteristicos do espectro de rGO apresentado
anteriormente, indicado pelo (*) localizado préximo a 26° referente a estrutura grafitica
do material. Portanto, a partir desta técnica € possivel, mais uma vez, visualizar que a
estruturas de ambos produtos componentes do nanocompdsito estdo presentes no
produto final.
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Figura 22. Espectro de Difratometria de Raios X do nanocompdésito de rGO/WOs.



Através da microscopia eletrénica de varredura, pode-se observar placas de WO3
com uma estrutura mesoporosa, caracteristica da morfologia deste material,® que se
apresenta em maior quantidade devido a maior concentracdo de WOs no
nanocompadsito. Observa-se também a presenca de folhas de grafeno entre estas
placas, ilustrada pela Figura 23 que apresentam as mesmas caracteristicas que foram
descritas para o material sem a presenca do WOs. Observa-se ainda que ha a
intercalacao de ambos materiais, além de ser possivel verificar a transparéncia do 6xido

de grafeno reduzido obtido pela reacéo.
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Figura 23. Microscopia Eletrénica de Varredura do nanocompadsito rGO/WO:s.

3.6 AplicagcfBes dos nanocompd0sitos como capacitores.

ApGs a caracterizacdo do material, estudou-se o melhor método de deposicdo
utilizando a técnica “drop dry” sobre filmes de FTO. A fim de as respostas dos eletrodos
de WO3 e rGOWOs3, buscou-se otimizar e comparar diferentes métodos de deposigéo e
tratamento, ressaltando que em todos os método a disperséo ficou em ultrassom por 10

minutos antes da deposicao:

1. Estudo do melhor método para deposicao
1.1 Drop Dry secando em estufa a 70°C
1.2 Drop Dry secando em Hot Plate a 70°C
2. Amostras dos métodos citados acima com tratamento térmica a 200°C em

estufa a vacuo overnight.



3. Amostras dos métodos citados acima com tratamento térmica a 300° em

estufa convencional.

Visualmente, foi possivel observar maior homogeneidade do filme quando utiliza-
se uma placa de aquecimento para secar o material depositado. Além disso, observa-
se uma mudanca de coloragéo dos filmes quando tratados termicamente, indicando uma
mudanga nos mesmos. A Figura 24 mostra a diferenca de homogeneidade e coloracao

dos filmes do nanocompdsito preparados.

Figura 24. Filmes depositados por drop dry (a) seco em estufa; (b) seco em placa
de aquecimento e (c) seco em placa de aquecimento e tratado a 300°C.

Em seguida, foram feitas andalises de voltametria ciclica comparando os dois
métodos de deposicdo em filmes. A Figura 25 representa as respostas voltamétricas
obtidas para os materiais.
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Figura 1. Voltametria ciclica comparativa entre os métodos de deposi¢éo.



A partir desta analise, pode-se observar que os filmes preparados com a secagem
em estufa apresentam, em ambos 0s casos, areas eletroativos um pouco menores que
a dos filmes preparados com a secagem em placa de aquecimento. Além disso, foi
possivel notar que a aderéncia e a reprodutibilidade foram maiores no segundo caso.
Por esses motivos, optou-se, entdo pela deposicao pelo método de drop dry secando
0s substratos em hot plate.

Portanto, comparou-se, por voltametria ciclica, os filmes do nanocompdsito
depositados pelo método escolhido sem tratamento térmico, com tratamento térmico a
200°C, em estufa a vacuo e com tratamento térmico a 300°C em estufa convencional, a
fim de comparar a influéncia deste tratamento ao material. A Figura 26 representa 0s

voltamogramas para as trés diferentes condigdes.
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Figura 2. Voltametria ciclica comparativa entre os materiais tratados termicamente
em diferentes temperaturas.

Pode-se concluir que a area eletroativa do material € muito maior quando o0 mesmo
é submetido a um tratamento térmico. Comparando as duas temperaturas utilizadas,
pode-se dizer que, quanto maior a temperatura, maior foi a &rea verificada no
voltamograma e, portanto, espera-se um comportamento capacitivo melhor nestas
condicdes. Os testes n&o foram realizados em temperaturas ainda superiores para nao
danificar o rGO presente nas amostras. Andlises de difratometria de raios X e XPS ainda
estdo sendo realizadas afim de determinar possiveis alteragées nos compdsitos apés
este tratamento.

A etapa seguinte foi analisar o comportamento capacitivo dessas 3 diferentes
amostras, atraves de ensaios de carga e descarga. A expresséo abaixo foi utilizada para
o calculo da capacitancia:

@0
436



Onde | corresponde a corrente, At a variacdo de tempo, m indica a massa
depositada sobre o substrato e AV representa a diferenca de potenciais utilizados. A
Figura 27 representa as curvas de carga e descarga do nanocompoésito, rGO/WOQO3, nas

condicdes utilizadas no ultimo voltamograma.

0.4
. - — Sem tratamento térmico
0.3 . ‘o o —— Tratamento em 200 graus
> N T L —— Tratamento em 300 graus
. T9)
AT
- <t
0.2 S Lo - N~
< — N

—
> 0.1-
N—r
<
o
c 00
s
o
o

-0.1 4

-0.2 4

-0.3 4

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 200 400 600 800 1000
Tempo (S)

Figura 3. Respostas de carga e descarga galvanostatica comparativa entre 0s

materiais tratados termicamente em diferentes temperaturas.

A partir destes dados, pode-se afirmar que o tratamento térmico proporcionou um
aumento de, aproximadamente, duas vezes na capacitancia do nanocompadsito tratado
a 200°C e seis vezes quando tratado a 300°C. Por este motivo, escolheu-se submeter
0s materiais isolados, WO; e rGO, as mesmas condicbes para comparacdo dos
resultados. A Figura 28 representa a voltametria ciclica comparativa entre os materiais,
onde nota-se uma diferenca na area eletroativa do rGO em relagdo ao nanocompasito,

porém ndo ha mudancas evidentes ao comparar-se o grafico ao do WOs.
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Figura 28 - Voltametria ciclica comparativa entre WOz, rGO e rGO/WOs.
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A fim de comparar melhor os resultados obtidos quanto a melhora das
propriedades capacitivas a partir do efeito sinérgico dos materiais, foram feitas analises
de carga/descarga galvanostatica, outra técnica utilizada para avaliar as propriedades
capacitivas e medir a capacitancia obtida para cada material. Esta medida é

representada pela Figura 29.

0.4

—1rGO
— WO

—— rGO/WO|

0.3

iy
o
LL
n
.
[(e]
~

0.2 —

150,15 F.g™
279,65 F.g"

0.1 4

0.0 4

Potencial (V)

-0.1 4

-0.2 4

-0.3

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (s)
Figura 4. Respostas de carga e descarga galvanostatica comparativa entre WOs,
rGO e rGO/WO:s.

A partir destes dados, verificou-se que os resultados foram melhorados,
apresentando valores considerados muito expressivos para estes materiais. Além disso,
novas proporgdes de rGO/WO3 ainda estdo sendo estudadas para verificar a influéncia

da proporgéo de ambos materiais para melhorar as propriedades e verificar a aplicacédo



como supercapacitor. Igualmente aos compdositos sintetizados por via eletroquimica,
estes novos materiais também estdo sendo avaliados como sensores, porém 0s

resultados obtidos ainda sdo preliminares e precisam ser melhor avaliados.

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados demonstram a viabilidade de se utilizar diferentes
rotas sintéticas para producdo de nanocompositos baseados na mistura de diferentes
forams de grafeno e de 6xido de tungsténio.

Através da rota eletroquimica, pdde-se sintetizar filmes finos e homogéneos dos
nanocompa@sitos de foram relativamente simples, mesmo com algumas dificuldades
apresentadas nos sistemas de deposicdo, caracterizagdo e aplicacdo dos materiais, 0
que tornaram essa etapa um pouco mais dificultosa, esta técnica permite a produgéo de
materiais bastante promissores a serem aplicados na area de sensoriamento em fluxo,
tanto de padrdes como de amostras reais.

Ja por rotas quimicas inéditas, foi possivel sintetizar nanocompdsitos com
grande aplicagdo em uma éarea totalmente distinta, mostrando a viabilidade de utilizar
estes materiais como materiais ativos em capacitores. Onde os resultados apresentados
estdo classificados entre os cinco melhores da literatura para este tipo de
nanocompasito.

A aplicacé@o de diferentes técnicas de sintese, atrelado a diferentes respostas
sejam elas para sensores ou capacitores mostra claramente a multifuncionalidade
destes novos materiais.

Por fim conclui-se que o objetivo do projeto foi alcangcado, uma vez que novos
materiais foram sintetizados com éxito e estes estdo sendo aplicados em diferentes
campos, além disso este projeto proporcionou a formacado de recursos humanos além

de cooperacdo com algumas instituicbes de ensino e pesquisa.
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