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Resumo

MATERIAIS PARA APLICACOES ELETROQUIMICAS: OTIMIZACAO DA SINTESE
DE GRAFENO/TiO2-RuO2 E ESTUDO DA RETIFICACAO DE CORRENTE IONICA
EM NANOPOROS. O cenario energético atual aponta a necessidade de
implementagdo de metodologias que valorizem a diminui¢do de consumo energético,
bem como a utilizagdo de processos mais limpos e sustentaveis de producao,
conversao e armazenamento de energia. Neste panorama, destaca-se a necessidade
de se compreender mais a fundo fenbmenos e materiais envolvidos em aplicacoes
relacionadas a energia. Neste sentido, a primeira parte desta tese compreende o
estudo da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas e caracterizagao de 6xido
de grafeno decorado com nanoparticulas de RuOz e TiO2. A escolha deste material
para estudo se da pelo potencial de aplicagdo no desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia. Diversos parametros foram estudados: quantidade
relativa de precursores metalicos, meio de sintese, pH, reagentes de partida,
composicao e temperatura. Dentre tais variaveis, o efeito do pH deve ser destacado:
em pH extremamente acido (pH<0), ndo ha formagéo de particulas de RuO2; em pH
levemente basico (pH 8), a hidrolise forcada dos precursores metalicos leva a
formacao de aglomerados de 6xidos e hidroxidos amorfos; em pH levemente acido
(pH 4) — e alterando o precursor de Ti** para que seja soltvel nesse pH —, particulas
de tamanho médio de 18 nm s&o obtidas, podendo ser comprovada a presenca de
ruténio. Ainda no contexto da tematica energética, a segunda parte desta tese trata
do estudo do fenbmeno de retificagcdo de corrente ibnica em nanoporos. Este
entendimento de conceitos basicos é fundamental no aprimoramento dos sistemas, ja
que leva a possibilidade de otimizacdo de processos e, portanto, menor consumo
energético. Para auxiliar no entendimento do fendmeno, esta tese utilizou ferramentas
matematicas e computacionais para o estudo do efeito de retificagdo de corrente
ibnica em nanoporos por meio de simulacdo por elementos finitos. Este efeito de
retificacdo pode ser utilizado como base para constru¢cao de diversos dispositivos,
uma vez que funcionam no armazenamento de energia potencial. Baseando-se em
evidéncias experimentais, foram estudados geometria, dimensdes e carga superficial
dos poros. Por meio deste estudo ficou clara a necessidade de o poro apresentar
assimetria, dimensbes nanométricas e carga superficial para que o efeito de
retificacdo de corrente ocorra. Neste sentido, quao maior a carga e menor a abertura
de um dos lados do poro, maior a retificagcdo de corrente observada. Por meio de
planejamento fatorial foi possivel observar que, conforme esperado dado a
importancia do comprimento de Debye nestes casos, a dimensao do estreitamento do
poro é parametro significativo nos valores de razao de retificagao.



XVii

Abstract

MATERIALS FOR ELECTROCHEMICAL APPLICATIONS: OPTIMIZATION OF THE
SYNTHESIS OF GRAPHENE/TiO2-RuO2 AND STUDY OF IONIC CURRENT
RECTIFICATION IN NANOPORES. The current energy outlook points to the need to
implement methodologies that value the reduction of energy consumption, as well as
the use of cleaner and more sustainable processes of production, conversion, and
storage of energy. In this scenario, there is a need for a deeper understanding of
phenomena and materials involved in energy-related applications. In this sense, the
first part of this thesis focuses on the study of microwave-assisted hydrothermal
synthesis and characterization of graphene oxide decorated with RuO2 and TiOz2
nanoparticles. The selection of this material for the study is due to its potential
application in the development of energy storage devices. Several parameters were
studied: relative amount of metallic precursors, synthesis medium, pH, starting
reactants, composition, and temperature. Among these variables, the effect of pH
should be highlighted: at extremely acidic pH (pH<0), there is no formation of RuO:2
particles; at slightly basic pH (pH 8), the forced hydrolysis of metallic precursors leads
to the formation of amorphous oxides and hydroxides agglomerates; at slightly acidic
pH (pH 4) — and changing the Ti#** precursor so that it is soluble at this pH —, particles
with an average size of 18 nm are obtained, and the presence of ruthenium can be
confirmed. Still in the context of energy-related theme, the second part of this thesis
deals with the study of the phenomenon of ionic current rectification in nanopores. This
understanding of basic concepts is fundamental to the systems improvement, as it
leads to the possibility of optimizing processes and, therefore, lower energy
consumption. To help understand the phenomenon, this thesis used mathematical and
computational tools to study the effect of ionic current rectification in nanopores
through finite element simulation. This rectification effect can be used as a basis for
the construction of several devices since they work in the storage of potential energy.
Based on experimental evidence, pore geometry, dimensions and surface charge were
studied. Through this study it became clear the need for the pore to present
asymmetry, nanometric dimensions and surface charge for the current rectification
effect to occur. In this sense, it was evident that the greater the charge and the smaller
the opening on one side of the pore, the greater the current rectification observed.
Through factorial design, it was possible to observe that the pore narrowing dimension
is a significant parameter in the values of rectification ratio, as expected due to the
importance of the Debye length in these cases.
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1- MOTIVAGAO

Projecdes estimam que a demanda energética ira duplicar até 2050,
apontando que o consumo de energia global, que atualmente é de cerca de 15 TW,
alcangara 30 TW [1]. De acordo com o relatério BP Statistical Review of World Energy
[2], em 2018, 0 aumento do consumo energético mundial foi de cerca de 2,9%, o0 que
representa aproximadamente duas vezes o aumento anual observado na ultima
década (FIGURA 1.1).

FIGURA 1.1 — Consumo de energia global (em milhdes de toneladas equivalentes
de petréleo) por ano, no periodo entre 1993 e 2018.
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FONTE: Adaptado de [2].

Juntamente com este aumento de demanda energética, observa-se o
crescimento da emissao de poluentes e gases de efeito estufa. Enquanto a demanda
energética no ano de 2018 dobrou em relagéo a média anual dos seis anos anteriores,
a emissao de COzq triplicou comparando-se os mesmos periodos [2]. Estes resultados
mostram a nao linearidade entre o crescimento do consumo energético e o aumento
da emissédo de gases de efeito estufa (FIGURA 1.2). Neste cenario, fica clara a
necessidade de se desenvolver e aprimorar tecnologias que demandem menor
consumo energético.



FIGURA 1.2 — Porcentagem anual de aumento da demanda energética e emissao
de COs2.
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Uma vez observado que a matriz energética mundial € baseada na
utilizacao de fontes ndo renovaveis e poluentes, se evidencia a importancia de estudar
processos relacionados a tematica de alternativas energéticas. Tendo isto em vista,
faz-se necessaria a criacdo de dispositivos de conversdo e armazenamento de
energia. Qualquer que seja o dispositivo a ser construido, novos materiais devem ser
desenvolvidos para atender a finalidade. Para tanto, faz-se necessaria a compreensao
das propriedades destes materiais e sua correlagdo com a metodologia de sintese,
bem como é primordial o entendimento dos fenébmenos envolvidos no funcionamento
de dispositivos. Neste sentido, esta tese trata de dois tépicos principais relacionados
a materiais para aplicagdes eletroquimicas com foco em energia. O primeiro deles é
o estudo da otimizagdo da sintese de oOxido de grafeno/TiO2-RuO2, enquanto o
segundo é o estudo da influéncia de parametros relacionados a materiais
nanoporosos na observacao de efeito retificagado de corrente.

O primeiro assunto a ser tratado (Capitulo 2) refere-se ao
desenvolvimento via método hidrotérmico assistido por micro-ondas (MAH —do inglés,
microwave-assisted hydrothermal) de materiais funcionais nanoestruturados com
potencial aplicacdo em dispositivos eletroquimicos. Mais especificamente, neste
trabalho foi estudada a otimizacdo da sintese de 6xido de grafeno decorado com
nanoparticulas de oxidos de titanio e ruténio utilizando metodologia MAH. Assim, foi
estudada a sintese de um compdsito com potencial aplicagdo na area de materiais
para energia utilizando uma metodologia de sintese considerada verde por utilizar
menores tempos de reagdo e temperaturas de sintese do que as metodologias
convencionais. Outro tépico a ser abordado nesta tese (Capitulo 3) € a utilizagao de
modelagem por elementos finitos para descrever e entender o fendbmeno de retificagao
de corrente i6nica em nanoporos modificados. Este efeito de retificagdo de corrente
tem aplicagdo em diversas areas, incluindo conversao de energia.



2- OTIMIZAGAO DA SINTESE HIDROTERMICA ASSISTIDA
POR MICRO-ONDAS DO COMPOSITO GO/TiO2-Ru0;

Este capitulo trata da otimizacdo da sintese de éxido de grafeno
decorado com nanoparticulas de éxidos de titanio e ruténio via sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas. Para melhor apresentar o
problema proposto, inicialmente sera apresentado uma introdugéo
acerca das peculiaridades das sinteses assistidas por micro-ondas e
das caracteristicas do material estudado. Posteriormente, serao
apresentadas as etapas realizadas no estudo da otimizacdo da
sintese, apresentando os resultados de cada parte do processo e
justificando a necessidade de se alterar rotas e fazer ajustes.

2.1- Introducao

Como esta tese trata da utilizacido de micro-ondas em sintese quimica,
esta Sec¢ao se iniciara com uma breve discussao das caracteristicas da interacao da
radiacao micro-ondas com a mateéria. Ainda, serdo apresentadas as caracteristicas e
propriedades dos materiais que compde o compdsito estudado — GO, TiO2 e RuOa.
Justifica-se, assim, a importancia do estudo da otimizacado da sintese deste material
pela possibilidade de seu emprego em diversas aplicagoes.

2.1.1 - Interagcao da radiagao micro-ondas com a matéria

A radiagao micro-ondas esta compreendida no espectro eletromagnético
entre o infravermelho e a radiofrequéncia (FIGURA 2.1), em comprimentos de onda
entre 1 mme 1 m [3].

Em termos praticos, a radiagdo micro-ondas é utilizada tanto nas areas
de telecomunicagdo e tecnologia de radares como também em aplicagcbes
dependentes do efeito de aquecimento gerado pela interacdo desta radiacdo com a
matéria. O setor de comunicacéo faz uso de uma ampla faixa de frequéncias dentro
da regiao de micro-ondas. Para evitar qualquer tipo de interferéncias, as aplicagdes
relacionadas ao efeito de aquecimento devem usar restritamente as chamadas



bandas ISM (Industrial, Scientific and Medical frequencies), sendo que fornos e
reatores de micro-ondas comerciais operam majoritariamente a 2.45 GHz [4].

FIGURA 2.1 — O espectro eletromagnético.
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Cerca do tamanho de...

O emprego das micro-ondas em quimica e areas correlatas se iniciou na
década de 1970 com o emprego desta radiagdo para a sinterizagdo de materiais
ceramicos [5]. Posteriormente, em meados da década de 1980, as primeiras reagoes
quimicas assistidas por micro-ondas foram relatadas. Em 1985, Komarneni e Roy
relataram o emprego de radiagdo micro-ondas para obtengcdo de esferas
micrométricas de TiO2 [6]. Ja na area de quimica organica, os trabalhos pioneiros de
Gedye [7] e Giguere [8] apresentaram efeitos notaveis do emprego de micro-ondas,
como diminuigdo no tempo reacional comparado ao aquecimento convencional e o
importante papel do solvente [5].

Desde estes estudos iniciais, muito vem sendo discutido no sentido de
explicar o papel da radiagdo micro-ondas em sinteses quimicas e investigar a origem
dos fendbmenos relacionados. Enquanto as energias tipicas de ligagdes quimicas séo



da ordem de algumas unidades de €V, a energia de um féton de micro-ondas de 2.45
GHz é de cerca de 10° eV. Portanto, a energia dos quanta de micro-ondas nao é
suficiente para romper ligagdes quimicas e iniciar diretamente uma reagao quimica.
De fato, a energia associada a radiagao micro-ondas é ordens de grandeza menor
que a energia relativa ao movimento browniano (cerca de 0,02 eV em 200K) [4].
Assim, para se entender como a incidéncia de micro-ondas pode afetar as reagdes
quimicas, € necessario entender primeiramente o fenbmeno de interacdo desta
radiacdo com a matéria.

Na presenga de campo aplicado, um momento de dipolo sofre a acéo de
um torque de modo a se orientar paralelo a este campo, dado que a energia potencial
associada é minima se o angulo entre dipolo e campo € zero. Esta reorganizagao de
cargas sob um campo eletromagnético € a origem fisica da polarizagao [9]. No caso
de campo elétrico alternado, a tendéncia de dipolos e ions é o constante
realinhamento em relagdo ao campo [10], conforme esquematizado na FIGURA 2.2.
O tempo necessario para os dipolos se tornarem polarizados e entido se
despolarizarem é chamado tempo de relaxacéo (7).

FIGURA 2.2 — Efeito do campo elétrico alternado em ions e dipolos.
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Especialmente a altas frequéncias — como no caso da radiagao micro-
ondas — dois fendbmenos relacionados a polarizacdo devem ser destacados, uma vez
que levam a dissipacao de energia na forma de calor. O primeiro € a friccao interna,
resultado de colisbes de moléculas/ions vizinhos. O segundo é a perda dielétrica,
consequéncia do atraso entre o estimulo eletromagnético e a resposta molecular
devido ao fato de que os dipolos ndo tém tempo suficiente pra acompanhar a variagao
no campo [3]. Este ultimo fenbmeno s6 se torna significativo quando o tempo de
relaxacao € da ordem da frequéncia de excitacao.

Para descrever o fenbmeno de atraso entre o estimulo eletromagnético
e a resposta molecular deve-se descrever a influéncia do campo elétrico (E) na
organizagao de cargas dentro de um meio. Tal influéncia, seja por mecanismos de



orientacdo de dipolo ou migracdo de cargas, é representada pelo campo de
deslocamento elétrico (D):

D=¢gE+P (2.1)
em que g, € permissividade no vacuo e P é a polarizagao, a qual retrata a contribui¢cao
da matéria comparado com o vacuo. Em um meio isotropico, a polarizagéo varia
linearmente com o campo, podendo ser descrita em termos da susceptibilidade
elétrica (x). Assim, em meio isotropico:

D =¢,E+ P = ¢yE + (g0xE) = o(1 + Y)E = €E (2.2)
em que € é a permissividade. Como em dielétricos reais, a polarizacdo ndo responde
instantaneamente ao campo aplicado, ha uma diferenca de fase (6) entre E e D.
Devido a este atraso na resposta, que é mais significativo a altas frequéncias, a
permissividade é tratada como uma grandeza complexa. Assim:

E = Eje'®t (2.3)

D= Doei(u)t+6)

. Do . (1Po
€= (Ereqr) — i(€im) = ( E.| €08 8) —1 ( £.|Sin 8) (2.5)
0 0
tan§ = —n (2.6)
€real

em que w é a frequéncia angular do campo aplicado.

A parte real da permissividade representa a habilidade da molécula em
ser polarizada, ou seja, a energia eletromagnética armazenada. De outro modo, a
parte imaginaria descreve a eficiéncia da conversédo da energia da radiagédo em calor.
Assim, a razao entre esses dois parametros, denominada tangente de perda (Equacgao
(2.6)), reflete a dissipacéo inerente de energia eletromagnética em calor em valores
definidos de frequéncia e temperatura [11]. A TABELA 2.1 apresenta valores de
tangente de perda para alguns solventes, apontando que a efetividade de um solvente
em ser aquecido por micro-ondas nao esta relacionada a temperatura de ebulicio.

TABELA 2.1 — Tangente de perda para diferentes solventes a 2.45 GHz e 20 °C.

solvente Temperatura de ebuligao (°C) tan 8
etilenoglicol 198 1.350
etanol 78 0.941
metanol 65 0.659
o-DCB 180.5 0.280
agua 100 0.123
hexano 68 0.020

FONTE: Retirado de [12].



Conforme ja mencionado, a origem da polarizagao é a reorganizagao de
cargas sob um campo eletromagnético. Assim, dependendo de como o fenémeno da
polarizagéo (Pr,:) ocorre, este pode ser subdividido em (Equacéo (2.7)): polarizagéo
por distor¢cao (Pp;s) € polarizagao por orientagcéo (Py,;). Os processos denominados
polarizagéo por distorgdo englobam a polarizagao eletrénica e a polarizagéo atémica,
decorrentes do dipolo induzido pela distor¢ao da nuvem eletrénica (modos eletronicos)
e da posicéo relativa dos nucleos atdmicos (modos vibracionais), respectivamente. Ja
0s processos denominados polarizagdo por orientagdo sdo aqueles em que ha
redistribuicao de cargas pela rotagao e alinhamento de dipolos e ions [13]. Apesar da
matéria ndo responder instantaneamente ao estimulo induzido pelo campo
eletromagnético, os fendmenos envolvidos na distorcdo por polarizagdo sao
estabelecidos muito rapidamente, principalmente quando comparados aos fenbmenos
envolvidos na polarizagao por orientagao [14].

Prot = Ppis + Pori (2.7)

A polarizacao total pode ser escrita em funcdo da permissividade
estatica (gg), ou seja, a frequéncias proximas a zero. Ja a polarizagao por distorgao,
por responder rapidamente ao campo aplicado, pode ser escrita em fungdo da
permissividade a altas frequéncias (g).

Prot = (€5 — €)E (2.8)
Ppis = (€0 — €9)E (2.9)

Assumindo um campo alternado como na Equacgéao (2.3) e assumindo
que o aumento da polarizagao por orientacdo ocorre a uma velocidade proporcional
ao seu valor antes da aplicagéao do campo:

dPori  Prot —Ppis  Pori & — € Pori

— _ = — 2.10
dt T T T E T ( )
€ — &€x

Pori = ———E (2.11)

Logo, a polarizagdo por orientagdo nao estd em fase com o campo

elétrico. A partir da Equacao (2.11), pode-se descrever a polarizagao total e a
permissividade por uma parte real, em fase com a excitagao, e uma parte imaginaria,
que esta fora de fase:

€5 — &€ |owt(es — &)
_ - soo) Q)T(SS - Soo)
s—ls 1+wrzl l1+wr l (2.13)

Esta descrigcdo € conhecida como o modelo de Debye. Como a parte
imaginaria da constante dielétrica representa a perda dielétrica, o maximo de
conversao térmica se da quando a frequéncia angular do campo aplicado for igual ao
inverso do tempo de relaxacgao (7).



Esta descricdo de Debye se adapta bem a sistemas de gases a baixas
densidades, mas ndo a sistemas condensados uma vez que desconsidera qualquer
tipo de interacédo entre atomos. Isso porque sistemas condensados nao podem ser
modelados por um unico dipolo interagindo com o campo, ja que nestes sistemas o
movimento dos dipolos induzido por campo elétrico leva também ao movimento de
atomos e/ ou grupos funcionais nas vizinhangas. Portanto, a presenca de interagdes
intermoleculares em liquidos leva a desvios do modelo de Debye, uma vez que as
moléculas estdo fortemente associadas umas as outras por interagbes de curto
alcance. Devido a estas interagdes, o tempo de relaxagdo de moléculas organicas
varia de dezenas a centenas de picossegundos, para moléculas apolares e polares,
respectivamente [4]. Assim, para um campo aplicado de 2.45 GHz, solventes apolares
possuem perda dielétrica desprezivel, enquanto solventes polares (como agua, etanol
e dimetilsulfoxido) possuem alta perda dielétrica e, portanto, levam a aquecimento
dielétrico.

Em relacdo a atenuacdo do aquecimento dielétrico, deve-se ter em
mente que a perda dielétrica de solventes pode diminuir com o aumento da
temperatura, uma vez que ocorre a redugdo do alinhamento dos dipolos devido ao
movimento térmico. Além disso, deve-se considerar que a taxa de colisbes em fases
condensadas é elevada, sendo préxima a 10%° s=' em liquidos [4]. Estas colisbes levam
a transferéncias energéticas entre estados rotacionais e vibracionais, o que faz do
tempo de vida das rotagdes moleculares em fase liquida extremamente baixo.

O efeito da condutividade na taxa de aquecimento é resultado de perdas
por fricgdo, decorrentes do movimento dos ions sob agdo do campo eletromagnético
[15]. Tal efeito da condutividade pode ser representado na permissividade dielétrica
pela adicdo de uma resisténcia em paralelo ao dielétrico ndo condutor, de modo que
a parte real permanece inalterada, enquanto a parte imaginaria é acrescida de um
termo contendo a condutividade (o):

sim=(1£j_T§:2)wr+% (2.14)

O aquecimento descrito pelo segundo termo da Equagao (2.14) é em
geral pequeno comparado ao primeiro. Entretanto, para meios altamente condutivos,
como os contendo grandes quantidades de ions, o efeito da perda dielétrica
relacionada a condutividade se torna expressivo. Também deve-se levar em conta
que a condutividade é dependente da temperatura. Assim, no caso de um aumento
da conducgao dos elétrons por ativagao térmica, ha aquecimento também por aumento
da perda dielétrica como resultado dos maiores valores de condutividade [11].

Devido aos mecanismos citados de interacdo da radiagao micro-ondas
com a matéria, o processo de aquecimento de um material exposto a esta radiagao é



diferente do processo convencional. Comparativamente, algumas caracteristicas
relativas aos diferentes processos de aquecimento sdo apresentas na TABELA 2.2.

TABELA 2.2 — Comparagao entre aquecimento convencional e assistido por micro-

ondas.
Convencional Micro-ondas
Baixa taxa de aquecimento Alta taxa de aquecimento
Aquecimento uniforme Possibilidade de
por todo sistema aquecimento seletivo
Mecanismo de aquecimento Mecanismo de aquecimento
= convecgao = alinhamento de ions/dipolos
Aquecimento comeca pelas paredes Aquecimento simultaneo por toda
do vaso reacional extensao do material

FONTE: Retirado de[16].

Para ilustrar algumas das diferengas entre os processos de aquecimento
convencional e por micro-ondas, a FIGURA 2.3 apresenta resultados de simulagao
por elementos finitos comparando o perfil de temperatura dentro de um vaso reacional
submetido a aquecimento por duas maneiras distintas: irradiacdo por micro-ondas e
banho de dleo.

FIGURA 2.3 — Perfil de distribuicdo de temperatura dentro do vaso reacional apds 60
segundos submetido a irradiacdo por micro-ondas (esquerda) ou a tratamento em
banho de éleo (direita)
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FONTE: Adaptado de [17].
Como pode ser observado, no processo convencional o aquecimento &

dominado por convecgao. Desta forma, as paredes do vaso reacional sdo aquecidas
primeiramente, chegando a alcancgar temperatura 100 K maior que o seio da solugao.
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Por outro lado, no processo assistido por micro-ondas, a radiagao pode interagir
diretamente com a solugéo reacional. Além disso, o material do frasco reacional pode
ser escolhido de modo a nao interagir com micro-ondas (baixo valor de tangente de
perda) e o aquecimento ocorre de modo mais uniforme e seletivo ao longo de toda a
extensdo do meio reacional.
Devido a este mecanismo de aquecimento diferenciado, as sinteses
assistidas por micro-ondas possuem vantagens e caracteristicas marcantes frente o
aquecimento convencional (FIGURA 2.4). Dentre estas vantagens, esta bem descrito
na literatura a redugao drastica do tempo de reagdo, o aumento de rendimento, o
aumento da pureza (maior seletividade) e possibilidade de utilizacdo de condi¢des
reacionais mais brandas [18]. Por conta destas vantagens, os métodos assistidos por
micro-ondas s&o, em geral, considerados verdes. Isto porque:
o a diminui¢ao de tempo reacional e utilizagdo de condi¢gées mais brandas
diminui o gasto energético da reagao;
o a maior seletividade da reacgéo leva a menores gastos com métodos de
separacgao; e

o maior rendimento leva a economia de reagentes.

FIGURA 2.4 — Vantagens da utilizagao de radiagao micro-ondas em sinteses
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Uma outra caracteristica que diferencia sinteses convencionais das
sinteses assistidas por micro-ondas é o aparecimento de pontos quentes. Este termo
refere-se a dissipagdo nao-homogénea da energia, levando ao aquecimento seletivo
de diferentes partes de um material e, consequentemente, a geracao de gradientes
de temperatura em alguns dominios [19]. Este tipo de fenbmeno €& observado
principalmente em sélidos. O aquecimento por micro-ondas de um sélido ocorre uma
vez que as distorcbes das posicdes atbmicas e a tensdo da rede de um sélido
cristalino ndo acompanham as mudangas de campo elétrico das micro-ondas. Em
solidos ricos em elétrons que ndo possuem dipolos que rotacionam livremente, o calor
€ gerado por meio da movimentacéo de elétrons, através de aquecimento Joule [20].
Este processo é observado por exemplo em sdlidos a base de carbono (FIGURA 2.5),
0s quais séo utilizados como aditivos em solidos com baixa perda dielétrica [21].

FIGURA 2.5 — Mecanismo de aquecimento por micro-ondas para carbono soélido.

» gas inerte

\ solido a base de carbono /

FONTE: Adaptado de [20].

Por meio de simulagéo por elementos finitos foram avaliadas algumas
condicbes para entender melhor o porqué do aparecimento de pontos quentes
(FIGURA 2.6). Assim, foram avaliadas a distribuicdo e intensidade do campo elétrico
em funcao da separacao entre particulas de carvao ativado em meio de tolueno [22].
Os resultados mostram que quando as particulas estdo em contato, a intensidade do
campo elétrico entre as duas particulas é 813 V m™", sendo que a distribuicdo do
campo elétrico € maxima nas extremidades das particulas, decaindo conforme se
afasta destas. Por outro lado, quando a distancia entre as particulas é fixada em 0,001
mm, o campo fica concentrado inteiramente no espacamento entre as particulas;
atingindo intensidade maxima de 11838 V m™', quase 15 vezes o valor observado
quando as particulas estdo em contato. Ao estender a distdncia entre as duas
particulas para 0,1 mm, a intensidade maxima do campo diminui para 1253 V m-".
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FIGURA 2.6 — Distribuicdo do campo elétrico das micro-ondas (2,45 GHz) em torno
de duas particulas de carvao ativado em tolueno. Distancia entre particulas:
(@) 0 uym, (b) 1 ym e (c) 100 pm.
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Deste modo fica evidenciado que o espagcamento entre as particulas é
fator importante para o surgimento de pontos quentes. Por este motivo, uma das
condigbes experimentais que pode ser utilizada para minimizar o surgimento de
pontos quentes é por meio de agitagdo do meio, uma vez que isto leva a alteragao da
distancia entre as particulas. A FIGURA 2.7 mostra o aparecimento de descargas de
arco elétrico em amostra de Pd/carbono ativado durante de aplicacdo de radiacao
micro-ondas, como resultado do aparecimento de pontos quentes. Pelas figuras, é
possivel observar que a agitagao leva a menor aparecimento de descargas quando
comparada a amostra sem agitacao.
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FIGURA 2.7 — Descarga de arco elétrico ocorrendo na superficie do catalisador
Pd/carbono ativado durante irradiagdo de 550 W de micro-ondas e a taxas de
agitacdo de 0 rpm (a e b) e 1500 rpm (c).

b 0rpm | ¢ 1500 rpm

Hot spot

.Hotspot

FONTE: Retirado de [23].

Este aquecimento seletivo do catalisador s6lido ocorre de forma mais
pronunciada em solventes com baixa tangente de perda. A FIGURA 2.8 mostra
resultados de simulacao por elementos finitos acerca da distribuicdo de temperatura
em agua e cicloexano na presenca do catalisador sélido Pt/carvdo ativado [24]. E
possivel observar que no cicloexano, um solvente apolar de baixa tangente de perda,
0 carvao ativado foi aquecido seletivamente por aquecimento Joule, enquanto um
aquecimento uniforme é observado no meio aquoso, pois este € um bom absorvedor
de micro-ondas.

FIGURA 2.8 — Distribuicdo de temperatura em reator sob irradiagéo por micro-ondas
na presenga de Pt/carvao ativado em agua (direita) e cicloexano (esquerda).
alta

temperatura

cicloexano agua baixa
FONTE: Adaptado de [24].

O papel do solvente também €& importante quando se considera o
parametro profundidade de penetragéo. A profundidade de penetragao (Dp) é definida
como a profundidade que as micro-ondas penetram em um material para a qual o fluxo
de poténcia cai a 1/e do seu valor de superficie; isto é, a profundidade em que a
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densidade de poténcia é reduzida a cerca de 37% do seu valor inicial [24]. Os valores
de Dp para alguns solventes tipicos utilizados em sintese assistida por micro-ondas,
sdo apresentados na FIGURA 2.9, mostrando que a profundidade de penetracéo é
significativamente maior para solventes ndo polares em comparagdo com solventes
polares. O valor de Dp depende fortemente também da temperatura e da frequéncia
de micro-ondas, podendo ser estimado pela equagao:

D A 2
P=7_
4m . 2 (2.15)
Ereal <\/1 + (Elm/Erea[) - 1)

FIGURA 2.9 — Profundidades de penetracao das micro-ondas (2,45 GHz) para
alguns solventes tipicos.

£ 40
(o)
us
o
= 30+
[+}]
c
[«}]
(=1
[+}]
T 20+
Q
T
©
2
2 104
=
[t
(o]
.
Q
0-
NN O A A AR O0O 0N OO SO0 0000.0
o 0. o' O .0 . B . N " ..
RS PR gl S @\b.on\" SO & @ B S F o
PP TR R L L LS LN PN SE R G
& S A Koo ? om0 8% Vo TR
N O NT B0 @ O ) o
“ F& Sy ¢
& & 2 A

FONTE: Adaptado de [24].

A profundidade de penetragcdo também ¢é afetada pelo tipo de reator.
Reatores monomodo sao aqueles em que a distribuicao da energia da radiagao micro-
ondas é muito bem definida dentro da cavidade, devido ao fato de o reator estar
posicionado dentro do guia de ondas, onde a concentracdo de radiagdo € maior. A
desvantagem deste sistema é a escalabilidade, devido ao tamanho reduzido da
cavidade. Ja sistemas multimodo sdo aqueles em que a distribuicdo de micro-ondas
fica em um espaco que segue o guia de ondas, sendo a radiacao refletida pelas
paredes metalicas de maneira aleatéria. Neste caso o campo é mais homogéneo,
entretanto na auséncia de agitagdo a amostra nao ¢ irradiada uniformemente [25].
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Um importante fator a ser considerado em reatores monomodo é que
apesar da distribuigdo de poténcia mais homogénea, isto ndo leva a um aquecimento
dielétrico totalmente uniforme [18]. Isto porque a densidade de poténcia e, portanto, a
taxa de uniformidade do aquecimento e da temperatura sao extremamente
dependentes da interacdo de cada componente da mistura reacional com a radiacao,
do volume de solvente, do material do vaso reacional e de eventuais acessorios
internos ao vaso, como barra de agitagéo e termémetro.

Para analisar estas peculiaridades do aquecimento por micro-ondas, um
modelo mais completo que o apresentado na FIGURA 2.3 foi construido por Stefanidis
et al [26]. Neste modelo de simulagao por elementos finitos, os autores estudaram o
efeito do campo eletromagnético no aquecimento de agua contida em frasco de
borossilicato colocado em reator de micro-ondas monomodo. Mesmo nestas
condigdes simples, os resultados demonstram a presenga de gradientes de
temperatura significativos (FIGURA 2.10), o que mostra a complexidade no controle
preciso da temperatura de reacdo em sistemas assistidos por micro-ondas.

FIGURA 2.10 — Perfil de geracao de calor e distribuicdo de temperatura de agua
desmineralizada contida em vaso de borossilicato apds 2 s de irradiagao de micro-
ondas por reator monomodo.
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FONTE: Adaptado de [26].

Assim, dadas as caracteristicas e vantagens de utilizacdo de radiagao
micro-ondas em sinteses quimicas, a Secao 2.4 deste capitulo trata dos resultados
referentes a otimizacao da sintese de 6xido de grafeno decorado com nanoparticulas
de oxidos de ruténio e titanio via metodologia hidrotérmica assistida por micro-ondas.
A escolha pelo estudo deste material em especifico € dada pela sua potencialidade
de aplicagdo em diversos sistemas eletroquimicos. Uma breve descricdo das
caracteristicas destes materiais que justificam a importancia de seu estudo é
apresentada nas Secbes a seguir.



16
2.1.2 - Oxido de grafeno

Grafeno € o nome da estrutura que corresponde a uma rede de
espessura monoatdmica formada por atomos de carbono em hibridizagdo sp? em
arranjo colmeia de abelha, sendo a estrutura base para todas as formas grafiticas
(FIGURA 2.11). De acordo com a IUPAC, o grafeno possui estrutura analoga a um
hidrocarboneto aromatico policiclico de tamanho quasi-infinito [27]. O orbital p puro
remanescente em cada carbono permite conjugacgao eletrénica por toda a extensao
da folha bidimensional, havendo, portanto, deslocalizagdo eletrbnica por toda a
extensdo da rede [28].

FIGURA 2.11 — Representacao do grafeno (acima) e outras formas grafiticas
(abaixo): fulereno (esquerda), nanotubo de carbono (centro) e grafite (direita).

R O G M R A A - S G e A S i S S A S i Sk S R, T S o , O, G R, ot i, W

Fonte: Retirado de [28].

O interesse em pesquisas utilizando grafeno é devido as interessantes
propriedades encontradas neste material (TABELA 2.3). Entretanto, as imperfeigdes
na rede do grafeno exercem grande influéncia nas suas propriedades quimicas,
eletrénicas, oticas, térmicas e mecanicas. Deste modo, as caracteristicas fisicas do
grafeno sdo também bastante sensiveis ao método de producao, dado que diferentes
métodos de obtencio de grafeno resultam em estruturas com diferentes quantidades
e tipos de defeitos, planos de borda e impurezas [29].
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TABELA 2.3 — Comparagao das propriedades de materiais grafiticos.

Nanotubo de

Propriedade Grafeno Fulereno Grafite
Carbono
Dureza Muito alta Alta Alta Alta
_ Flexivel Flexivel o Flexivel
Tenacidade Elastico  Elastico 200 Ngo elastico
Area Superficial ~1500 ~1300 80-90 ~10-20
(m<g™)
Condutividade o000  Depende da 1010 Anisotropica:
Elétrica (S cm™) estrutura 2-3-10% 6
Condutividade 4840-5300 3500 0.4 Anisotrépica:

Térmica (W m'K") 1500-2000; 5-10

FONTE: Retirado de [30].

Sendo assim, diversas rotas de sintese vém sendo estudadas para se
preparar grafeno, cada uma delas com diferentes escalabilidades e propriedades. Os
métodos de preparo de grafeno podem ser classificados em duas abordagens
diferentes (FIGURA 2.12):

o métodos top-down: se baseiam majoritariamente na esfoliagao de grafite
ou na abertura de nanotubos de carbono;

o métodos bottom-up: sao utilizadas moléculas pequenas como blocos de
construgao para sintese por processos cataliticos, térmicos ou quimicos.

Sendo o grafite formado por varias camadas de grafeno empilhadas a
uma distancia de 3,34 A uma das outras, as primeiras, mais simples e mais comuns
abordagens para a obtengdo do grafeno envolvem a esfoliacdo do grafite. Esta
esfoliacdo pode ocorrer por meio de processos mecanicos, quimicos ou
eletroquimicos, os quais visam superar as interacdes de van der Waals entre as folhas
de grafeno para poder separa-las [31].

O método de esfoliagdo mecénica para sintese de grafeno consiste na
geracdo de uma tensdo longitudinal ou transversal na superficie do material
estruturado em camadas, a fim de separar uma unica ou poucas camadas de grafeno
do grafite para outro substrato [32]. O estresse necessario para separar a(s)
camada(s) pode ser gerado usando fita adesiva ou a ponteira de um microscépio de
forca atbmica. O método utilizando fita adesiva foi pioneiramente relatado por
Novoselov e Geim [33] em 2004, o que lhes rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 2010
pelo desenvolvimento desta nova abordagem e estudo das propriedades do grafeno
com poucas camadas. No entanto, devido a baixa reprodutibilidade e ao baixo
rendimento, esta metodologia € empregada somente em estudos basicos [34].
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FIGURA 2.12 — Métodos de preparo de grafeno.
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FONTE: Adaptado de [35].

Os métodos de esfoliacdo em fase liquida envolvem a dispersdo do
grafite no meio, seguida de etapa de esfoliagdo — geralmente por meio de ultrassom.
Tratando-se de dispersibilidade de um sdlido em um liquido, deve ser levado em conta
a tenséo interfacial, uma vez que altos valores deste parametro, levam a agregacgéao
do sdlido [36]. Solventes com tensao superficial de aproximadamente 40 mJ m2 (como
orto-diclorobenzeno, N,N-dimetilformamida e N-metil-2-pirrolidona) minimizam a
tensao interfacial com o grafeno e, portanto, séo considerados os melhores solventes
para realizar a dispersao [37]. Também pode ser utilizado surfactantes para melhorar
a dispersibilidade. Os surfactantes mais eficientes sdo aqueles que possuem alta
energia de adsorgdo no plano basal do grafeno, ou seja, apresentam cadeias
aromaticas policiclicas que permitem intera¢des -1 entre a superficie do grafeno e o
surfactante, reduzindo a energia livre superficial da dispersdo [36]. Dentre as
vantagens do processo de esfoliagdo em fase liquida estdo o baixo custo, a
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possibilidade de emprego em larga escala, a obtencdo de material com baixa
quantidade de defeitos e a possibilidade de deposicdo em ampla gama de substratos
[32]. Por outro lado, se obtém majoritariamente estruturas multicamadas, gerando
baixo rendimento, além do fato de que tratamentos ultrassdnicos por longos periodos
danificam as folhas de grafeno, produzindo estruturas de pequenas dimensdes [35].

Dentre os métodos mais difundidos para a sintese do grafeno, destaca-
se o meétodo indireto por meio da oxidacdo do grafite, seguida pela esfoliagdo e
posterior redugao do 6xido de grafeno (GO) formado. A primeira etapa empregada
nesta metodologia € a obtencéo de 6xido de grafite, sendo que o grau de oxidacéo e
o tipo de grupos oxigenados inseridos na estrutura do grafite podem ser alterados
pelas condi¢cbes de reacao, tipo de precursor de grafite e estequiometria [32]. Na
literatura, encontram-se diversas rotas de obtencdo de 6xido de grafite (FIGURA
2.13), como os métodos de Brodie [38], de Staudenmaier [39] e de Hummers-Offeman
[40], os quais envolvem a oxidacao de grafite utilizando acidos fortes e oxidantes. Os
métodos de Brodie (1859) e de Staudenmaier (1898) tem como base a utilizagao de
clorato de potassio em meio de acido fumegante, o que leva a formacgao de diéxido de
cloro, um gas altamente toxico e inflamavel [41]. J& o método de Hummers (1958)
utiliza nitrato de sodio, acido sulfurico e permanganato de potassio, sendo, portanto,
preferivel pela menor toxicidade. Ainda hoje a principal rota de sintese de 6xido de
grafite € o método de Hummers, sendo relatado na literatura algumas variagdes da
metodologia visando melhorar o rendimento e obter compostos com diferentes graus
de oxidacgao e diferentes propriedades [42—44].

FIGURA 2.13 — Diferentes métodos de sintese de 6xido de grafite.
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FONTE: Adaptado de [45, 46].
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Apesar da sintese de GO ser conhecida desde o século XIX, ndo ha um
modelo inequivoco para descrever sua estrutura, dado que é um composto néo-
estequiométrico cuja variabilidade de composicdo é fortemente dependente do
meétodo e condicdes de sintese. Assim, varios modelos vém sendo propostos [47, 48,
57, 49-56], os quais descrevem a presenca de grupos epoxi, hidroxila, enolatos,
cetonas e carboxila. A presenca destes grupos e a repulsao entre eles faz com que o
espaco entre camadas seja aumentado significativamente quando o grafite é oxidado.
Na estrutura do grafite a distancia entre camadas é de 3,34 A, enquanto a distancia
intercamadas no 6xido de grafite varia de 6 A a 12 A, sendo maior conforme aumenta
a umidade [56]. Estudos de carga da superficie do 6xido de grafite mostram que a
estrutura é carregada negativamente quando dispersa em agua, devido a ionizagao
de grupos carboxilicos e hidroxilicos fendlicos [57]. Como resultado, a forga de coeséo
entre as camadas do oOxido se enfraquece, de modo que mesmo um tratamento
simples como banho de ultrassom é capaz de separar as camadas [35]. Assim, a
dispersibilidade maxima do GO em solugao depende tanto do solvente utilizado
quanto do grau de oxidacao da superficie [58].

Como o processo de oxidagdo perturba a rede sp?, € necessario eliminar
0s grupos oxigenados para reestabelecer a estrutura planar sp?-hibridizada e,
portanto, se obter propriedades similares aquelas observadas no grafeno. Esta
eliminacao de grupos oxigenados pode ocorrer por meio de reducao térmica, quimica
ou eletroquimica. A reducao térmica geralmente resulta em esfoliagdo simultanea,
uma vez que a decomposi¢do dos grupos funcionais oxigenados produz gases —
principalmente CO2 —, causando um aumento de pressao entre camadas grafiticas
adjacentes.

Uma outra abordagem de redugdo do oxido de grafeno é a redugao
eletroquimica, seja de fiime do material depositado em substrato [59] ou via
eletrodeposicao [60].

Quanto a redugao quimica, a utilizagdo de uma ampla gama de agentes
redutores vem sendo relatada na literatura, de modo que a eficiéncia da redugao varia
com o meio redutor. Dentre estes redutores quimicos, pode-se destacar hidrazina [61],
boroidreto de sodio [62, 63], hidrogénio gasoso [64], aluminio [65] e solugdes
fortemente alcalinas [66]. Com a reduc&o quimica, nota-se a mudanca da coloragao
da dispersao de GO de marrom a preto como resultado da agregagao do material pelo
aumento da hidrofobicidade, acarretando diminuicdo da dispersibilidade [61]. Para
evitar aglomeragao das folhas, as dispersdes de 6xido de grafeno reduzido precisa
ser adicionado estabilizante ou surfactante, ou ainda, fazer uso de abordagens de
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ajuste de pH para desprotonar grupos oxigenados remanescentes favorecendo a
repulséo eletrostatica entre camadas [57].

Em relacdo a atividade catalitica e os processos de transferéncia de
carga acredita-se que estes dependam da presenca de defeitos e/ou de planos de
borda na estrutura do GO e 6xido de grafeno reduzido [67, 68]. Existem diferengas
entre a reatividade quimica e eletroquimica devido a contribuicdo do plano de borda
ser distinta a do plano basal. O plano de borda apresenta maior atividade
eletrocatalitica [68, 69], com constante de velocidade de transferéncia de elétrons da
ordem de 102 cm s'. Por outro lado, o plano basal é praticamente inerte
eletroquimicamente [70], embora seja relatado que a presenca de defeitos pode
aumentar a reatividade eletroquimica em cerca de uma ordem de magnitude [71].

Muitos estudos se concentram no design e sintese de nanomateriais
hibridos de grafeno para o desenvolvimento de materiais avangados de eletrodo para
dispositivos de armazenamento e conversao de energia [72-79]. A superficie das
folnas de GO contém grupos hidrofilicos [80], tais como carboxilico, carbonila,
hidroxila e epdxido. Tais grupos funcionais do GO permitem que o material possa ser
suspenso homogeneamente em solugdes aquosas e fornecem sitios quimicamente
reativos para interagir com outras substancias. Assim, o GO pode ser usado como
material de ancoragem e substrato para o crescimento de nanoparticulas (FIGURA
2.14). Os ions metalicos adicionados interagem e se adsorvem nos grupos funcionais
do GO, levando a nucleagéo, crescimento e ancoragem de particulas ao longo de toda
a superficie do material carbbnico [81]. Devido a esta forte interacdo, os materiais
hibridos resultantes contém nanoparticulas fortemente ancoradas e distribuidas
seletiva e uniformemente na superficie do GO, proporcionando forte acoplamento
entre o material eletroquimicamente ativo e o carbono. Por este motivo os eletrodos
destes materiais sao diferentes dos eletrodos convencionais a base de carbono, nos
quais o material inorganico é, em geral, somente misturado fisicamente com uma
determinada forma de carbono para elevar a condutividade elétrica.

Deve-se ter em mente que o processo de nucleagio e crescimento de
particulas sobre o GO compete com o processo em solugao livre e diversos
parametros de sintese sao cruciais para determinar qual processo sera o majoritario.
Assim, dependendo do tipo de material inorganico sintetizado e do tipo de solvente,
varias abordagens podem ser utilizadas para favorecer o crescimento de particulas
sobre o material carbdnico. Dentre os parametros de sintese ajustaveis, destaca-se o
solvente, a temperatura de reacéo, o uso de aditivos e complexantes e o pH. No caso
do solvente, é relatado que o uso de solventes mistos pode afetar a taxa de hidrélise
de ions metalicos em solucéo livre [82]. Além disto, € indicado o uso de solventes nos
quais o GO apresenta boa dispersibilidade a fim de expor completamente sua area
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superficial e, assim, favorecer a interagdo com os ions metalicos. O controle da
temperatura de reagdo também é importante para determinar a seletividade do
crescimento de particulas. Em temperaturas muito altas, a reagao de hidrolise tende
a acontecer rapidamente, dificultando o controle de seletividade do crescimento de
nanoparticulas e favorecendo o crescimento de nanoparticulas na solugao livre [83].
O uso de aditivos, como aqueles que levam a complexagao do ion metalico ou que
promovem a variacdo do pH, também pode afetar a taxa de reacédo. Na sintese de
Co0304/GO, é observado que a coordenagao do Co?* pela adigdo de amdnia reduz a
taxa de hidrolise em solugéo livre e leva a formagao de nanoparticulas de menor
tamanho na superficie do GO [84]. Ja na sintese de TiO2/GO, é relatado que o controle
do pH pela adigdo de H2SO4 leva a uma menor taxa de hidrélise do precursor de Ti(lV),
favorecendo o crescimento seletivo de nanoparticulas sobre o GO [85].

FIGURA 2.14 — Esquema da formagao de nanoparticulas sobre o GO. Os grupos
funcionais oxigenados atuam como locais quimicamente reativos de modo a
favorecer a nucleacao e crescimento destas nanoparticulas.
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FONTE: Autoria propria.

Dado o grande numero de estudos referentes a utilizacdo destes
materiais hibridos de grafeno e GO com nanoparticulas inorganicas, a Se¢ao 2.1.3 a
seguir apresenta alguns destes compdsitos para diferentes aplicagdes em catalise e
dispositivos eletroquimicos, focando nos materiais de interesse, 0 RuO2 e o TiOz.

2.1.3 - Compoésitos de grafeno para diferentes aplicagcées em catalise
e dispositivos eletroquimicos

Nos ultimos anos, diversos estudos acerca da aplicacdo de materiais
baseados em grafeno vém sendo relatados nas mais diversas areas. Dado a boa
condutividade elétrica, estabilidade e a alta area superficial [86], ha diversos relatos
na literatura do uso de materiais a base de grafeno para aplicacdo em capacitores
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eletroquimicos [87—-91], sendo possivel encontrar diversas revisbes sobre o assunto
[92-95]. No que diz respeito ao mecanismo envolvido na atividade relativa a
capacitancia eletroquimica, estudos aliando técnicas eletroquimicas e DFT
demonstraram o papel das bordas tipo zigzag no grafeno, sugerindo que em presenca
de grande quantidade deste tipo de borda aparecem reacgdes redox em meio aquoso
acido que sao atribuidas a insergao/extragao de protons da estrutura [96].

O valor de capacitancia alcangado teoricamente é de aproximadamente
550 F g'[97], entretanto, a capacitancia especifica experimental observada é em geral
menor que 300 F g-'. Esta discrepancia é resultado de variagbes na area exposta ion-
acessivel, na superficie eletroativa e na resisténcia de transporte dos ions [98]. Shi et
al. [99] relatam uma capacitancia gravimétrica de 232 F g-' para um filme hidrogel de
oxido de grafeno reduzido. Ja Gogotsi et al. [100] relatam uma capaciténcia de 210 F
g para uma estrutura de éxido de grafeno reduzido termicamente com nanoparticulas
de carbono como espagadores. Liu et al. [101] relatam uma alta capacitancia
especifica de 390 F g para eletrodo de grafeno poroso dopado com nitrogénio
sintetizado pelo tratamento de 6xido de grafeno com hidrazina.

Para obteng¢ao de materiais com maiores valores de capacitancia, muitos
estudos sao concentrados na imobilizacdo de materiais com caracteristicas
pseudocapacitivas sobre a superficie do grafeno. Desta forma, o mecanismo de
capacitancia é misto, apresentando simultaneamente capacitancia de dupla camada
elétrica e pseudocapacitancia faradaica [102]. Assim é relatado na literatura os altos
valores de capacitancia de materiais compésitos de grafeno com éxidos metalicos,
como RuO2[103-107], MnO2 [108-111] e Co304 [112—114]. No caso especifico do
composito RuO2/6xido de grafeno reduzido, € encontrado na literatura valores de
capacitancia especifica que podem chegar ou ultrapassar 1000 F g' [107, 115—-118].
Outros compdsitos a base de grafeno também sio relatados na literatura
apresentando capacitancia especifica superior a 400 F g-', como aqueles contendo,
NiFe204 [119] e MoS2 [120].

Outro campo em que compdésitos a base de grafeno sdo muito estudados
€ na area de catalise, seja fotocatalise, eletrocatalise e fotoeletrocatalise. Isso se deve
ao efetivo transporte de carga pelas folhas de grafeno, as quais atuam como um canal
de escoamento de elétrons. Este escoamento leva a redugdo da recombinagao dos
pares elétron/buraco fotogerados e, portanto, ao aumento da eficiéncia catalitica.
Varias aplicagdes neste campo de pesquisa vem sendo relatadas para materiais a
base de grafeno [121, 122], tais como redugéo de CO2[123], degradagao de corantes
organicos [124], de poluentes [125] e de antibidticos [126]. Quanto a eletrocatalise,
encontra-se na literatura o emprego de materiais a base de grafeno e compdsitos em
reacdes como evolugcdo de hidrogénio [127, 128], evolugcdo de oxigénio [129, 130],
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reducao de oxigénio [131, 132] e reducdo de CO2[133, 134]. Ja na fotoeletrocatalise,
estes materiais sdo empregados principalmente na degradagdo de compostos de
interesse, como fenol [135] e bisfenol A [136], e em water splitting [137—140].

Muitos materiais vém sendo estudados na area de catalise sob
iluminagao desde o trabalho pioneiro de Fujishima e Honda [141] com o TiO2. Ainda
hoje, este material € um fotocatalisador amplamente estudado devido a sua eficiéncia,
baixo custo e boa estabilidade [142]. Entretanto, seu efeito catalitico aparece somente
sob irradiagao ultravioleta por causa do seu alto valor de band gap (cerca de 3,2 eV)
e pequeno comprimento de difusdo dos pares elétron-buraco fotoinduzidos. Tendo
isto em mente, com intuito de melhorar o transporte eletrébnico e imobilizar os
fotocatalisadores, muitas vezes estes sdo ancorados em materiais nanoestruturados
a base de carbono. Gong et al. [143] enumera diversas vantagens para utilizagéo de
grafeno em fotocatalise:

o Atuacao como ponte de transporte de elétrons para facilitar a separacéo
de cargas na reacao fotocatalitica;

o Atuacdo como cocatalisador, ja que o potencial de reducdo do par
grafeno/grafeno® -~ é mais negativo que o do par H*/Hz;

o Com grau de oxidagédo adequado, pode ser fotoativo na geragéo de Hz;

o Atuacao como fotossensibilizador para estender a absorgao de luz.

Compésitos a base de TiO2/grafeno vem sendo utilizados para
fotodegradacao, biosensoreamento e produgdo de H2. Alguns exemplos de
compostos fotodegradados pelo compdsito sdo rodamina B [85], azul de metileno
[144] e butano [145], além de poluentes emergentes como difenidramina [146-148] e
acetaminofeno [149, 150]. J& como biosensor, grafeno tem sido utilizado como
substrato para ancoragem de TiOz e detec¢ao de diversos compostos, como glicose
[151], acetilcolinisterase [152] e adenina/guanina [153]. Na producdo de H2, o
compdésito TiOz/grafeno tem apresentado eficiéncia de conversédo superior ao TiO2
puro [154—-158]. Além disso, tem sido demonstrado que a ancoragem de baixas
quantidades de nanoparticulas de TiO2 leva a uma melhor performance fotocatalitica
pela diminuicdo dos processos de recombinacdo e aumento do tempo de vida dos
portadores de carga devido ao escoamento destes em canais Ti—-O-C [159].

O interesse no estudo do éxido binario de ruténio e titanio é devido as
suas excelentes propriedades eletrocataliticas [160], muito empregados em eletrodos
tipo DSA (do inglés Dimensionally Stable Anodes), os quais sao extensivamente
utilizados na industria cloro-soda. Estes materiais foram desenvolvidos na década de
1960 por Beer [161] e amplamente estudados desde entdo, sendo que uma extensa
revisao bibliografica sobre estes pode ser encontrada em livros editados por Trasatti
[162—-165]. Sobre o compdsito TiO2-RuO2/grafeno poucos relatos sdo encontrados na
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literatura, como um conjunto de artigos publicados por Yaghoubinezhad et al. [166—
168] que descreve o comportamento eletrocatalitico do ternario TiO2-RuOz-grafeno
produzido por método sol-gel. Outra metodologia de sintese e aplicagdo do ternario é
descrita por He et al. sobre a utilizacdo de método hidrotérmico convencional na
obtencdo de nanoparticulas sobre a superficie do 6xido de grafeno reduzido [169].
Neste artigo, os autores observaram que o compdésito RuO2/grafeno apresenta quase
2,5 vezes a capacitancia especifica do grafeno puro, e que o ternario TiO2-
RuOz2/grafeno possui quase a mesma capacitancia que o RuO2/grafeno, apresentando
ainda uma retengdo de capacitancia de 95% apo6s 1000 ciclos. Assim, fica clara a
vantagem em utilizagdo de compdsitos TiO2-RuO2/grafeno uma vez que, sendo a
resposta de capacitancia muito similar a do RuOz/grafeno, a substituicdo parcial de
Ru por Tileva a um composto mais barato, dado o menor custo do precursor de titanio.
Diante disso, fica apresentada a importancia do estudo do compdsito
TiO2-RuOz/grafeno, o qual foi alvo do estudo apresentado a seguir.

2.2 - Objetivos

O objetivo deste estudo foi otimizar a sintese do compdsito
grafeno/RuO2-TiO2 (GRT) via metodologia que despende menor consumo energético
do que a metodologia tradicional, o método hidrotérmico assistido por micro-ondas
(MAH, do inglés Microwave Assisted Hidrotermal). Para tanto, foram estudadas
variaveis como o pH, temperatura de sintese e propor¢cao de precursores metalicos
nas caracteristicas morfologias e estruturais das amostras sintetizadas.

FIGURA 2.15 - Esquema representando os objetivos do estudo.
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FONTE: Autoria propria.



2.3- Procedimento Experimental

Neste trabalho foi estudada a otimizacdo da sintese de GRT via rota
MAH. Para uma melhor compreensdo das etapas envolvidas neste estudo, a seguir
sdo apresentadas as metodologias empregadas para sintese de GO e as etapas
relacionadas a otimizagdo da sintese do compédsito GRT. Nesta Secdo 2.3 é
apresentada ainda uma relagdo detalhada dos reagentes e equipamentos utilizados,
bem como uma breve explanacdo das diferentes técnicas de caracterizagao

empregadas.

2.3.1 - Reagentes e equipamentos

Todos os reagentes usados estdo listados a seguir (TABELA 2.4),

juntamente com as empresas fornecedoras e o grau de pureza.

TABELA 2.4 — Reagentes quimicos utilizados no estudo.

Reagente Férmula Fornecedor Teor
Acido cloridrico HCI Synth 37%
Acido nitrico HNO3 Synth 65%
Acido fosférico H3PO4 Synth 85%
Acido sulfarico H2S04 Synth 98%
Cloreto de ruténio hidratado RuCls.xH20 Sigma-Aldrich 99%
Etanol CH3CH20OH Synth -
Grafite C Timrex -
Hidroxido de aménio NH4OH Synth 30%
Isopropanol (CH3)2CHOH Synth -
Permanganato de potassio KMnOg4 Synth -
Peréxido de hidrogénio H20:2 Synth 30%
Tetraclorobis(tetraidrofurano)titanio TiCla(THF)2 Sigma-Aldrich 97%
Tetraisopropodxido de titanio Ti[OCH(CH3)2]4 Sigma-Aldrich 97%
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2.3.2 - Sintese de GO

Foram utilizadas e comparadas duas abordagens de sintese de oxido de
grafeno: via método de Hummers adaptado [170] e via método de Tour [171]. As duas
metodologias empregadas sdo descritas a seguir.

2.3.2.1 - Método de Hummers

O procedimento adotado para a sintese de GO via método de Hummers
modificado é descrito a seguir (FIGURA 2.16). Sob banho de gelo, foi adicionado 8 g
de grafite a 500 mL de uma mistura de H2SO4 98% e HNO3 65% (3:1 v/v), mantendo
sob agitacao por 20 minutos. Seguiu-se adicao de 40 g de KMnO4, mantendo agitacéo
e banho de gelo por 2 horas. Posteriormente, foi adicionado 1.500 mL de agua
deionizada, seguido da adigao lenta de 40 mL de H202 30%. Por fim, os frascos foram
fechados com filme de PVC e armazenados na geladeira por cerca de 20 horas. Apos,
com a sedimentacdo da mistura, o 6xido de grafite foi recuperado via centrifugacéo
do sobrenadante a 9.000 rpm por 15 minutos. O material foi lavado com HCI 10% (v/v)
por trés vezes, seguida de lavagens com agua ultrapura até que o pH alcangasse valor
7. Ao se chegar nesta condigdo, o material foi seco por 72 horas em estufa a 70 °C.

FIGURA 2.16 — Esquema da sintese de GO via método de Hummers.
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FONTE: Autoria propria.
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2.3.2.2 - Método de Tour

O procedimento adotado para a sintese de GO via método de Tour é
descrito a seguir e apresentado na FIGURA 2.17. Sob banho de gelo, foi adicionado
3 g de grafite a 400 mL da mistura de H2S04 98% e H3PO4 85% (9:1 v/v), mantendo
sob agitagdo por 10 minutos. Seguiu-se adigcado lenta de 18 g de KMnO4, mantendo
agitacdo e banho de gelo por 30 minutos. O sistema reacional foi ent&do aquecido em
banho-maria a 50 °C por 12 horas. Apdés, a mistura reacional foi resfriada a
temperatura ambiente e posteriormente, derramada sobre 400 mL de gelo de agua
ultrapura e 15 mL H202 30%. Durante esta etapa, a coloracdo do meio reacional
passou de marrom escuro para amarela. A mistura reacional foi entao filtrada em filtro
de poliamida de 75 pym de tamanho de poro. O filtrado foi lavado a 9.000 rpm por 15
minutos com agua, HCI 30% (v/v), agua e etanol, respectivamente. Entre cada
filtragem, a etapa de filtragdo em filtro de poliamida foi repetida. Por fim, o material foi
seco a 60 °C sob vacuo.

FIGURA 2.17 — Esquema da sintese de GO via método de Tour.

grafite (3g) KMnQ, (189) 50°C

H3PO“'H280“l "@20min l , T < 40°C ®12h

{1 lavar (agua) y%( 1. peneirar (75 pm) p 1. resfriar (25°C)
2. peneirar 2. concentrar 2.400 mL gelo +
(75 um) 9 000 rpm ="' " {5mLH,0, 30%

1. lavar (HCI 30%) 1. lavar (agua) 1. lavar (etanol) y secar
s |
2. peneirar 2. peneirar 2. peneirar 60°C + vacuo
(75 pm) (75 pm) (75 pm)

FONTE: Autoria propria.

2.3.3 - Sintese de GRT (GO/Ru0O2-TiO2)

Dada a impossibilidade de se determinar uma massa molar para o 6xido
de grafeno, a fim de se padronizar a proporgao entre precursores metalicos e massa
de GO, definiu-se que a soma das proporcdes de precursores de ions titanio e ruténio

(Pri+ru) SEria:
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N + ngr
PTitRu = gy, X 100% (2.16)
/12 g mol~1!

Onde nt; € o numero de mols de precursor de ions titanio, ng, € 0 numero de mols de
precursor de ions ruténio e mgg € a massa de GO. Deve-se destacar aqui que durante
todo o processo de otimizagao, foi mantida a relagao np; = ng,, sendo que para o caso
do ruténio foi desconsiderado do calculo de massa molar a presencga de hidratagdo no
precursor RuClsxH20.

A fim de avaliar a influéncia de variaveis na sintese do compésito, apos
definido o meio a ser estudado, foi desenvolvido um planejamento fatorial 22 variando
temperatura de sintese (Ts) entre 110 °C ou 140 °C e propor¢ao de precursores
metalicos (pti+ru) €ntre 10% e 2%. O nome das amostras foi dado conforme
apresentado na TABELA 2.5 a seguir, sendo que tal nomenclatura foi adotada para
todas as sinteses apresentadas neste Capitulo 2.

TABELA 2.5 — Nome das amostras de acordo com a proporgao de precursores
metalicos e a temperatura de sintese.

Nome codificado PTi+Ru Ts
02%_110°C 02% 110 °C
02%_140°C 02% 140 °C
10%_110°C 10% 110 °C
10%_140 °C 10% 140 °C

2.3.3.1 - Sintese do compdésito GRT: reator homemade

As primeiras sinteses foram realizadas em reator homemade conforme
apresentado na FIGURA 2.18. O sistema compreende um micro-ondas caseiro
(Electrolux, 2,45 GHz frequéncia e 800 W de poténcia maxima) adaptado com
controlador externo (FIGURA 2.18a) e um reator com corpo em politetrafluoretileno
(PTFE) e tampa em aco inoxidavel fixada por parafusos (FIGURA 2.18b). A tampa
esta fixado um mandémetro para leitura da pressao interna, uma valvula de seguranca
de escape de pressao e uma bainha para encaixe do termopar utilizado para registro
da temperatura do reator. Para evitar a possibilidade de arco voltaico, todas as partes
metalicas (tampa, parafusos e a propria casca metalica do equipamento) foram
aterradas. A escolha do PTFE se deve a seu baixo valor de tangente de perda (em
torno de 1,5x10#), alta resisténcia térmica (funde-se a cerca de 330 °C) e boa
resisténcia a ataques quimicos [172].
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FIGURA 2.18 — Micro-ondas adaptado (a) e reator (b) utilizado na sintese
hidrotérmica.

FONTE: Autoria propria.

O tetraisopropoxido de titanio (TTIP), utilizado como fonte de ions Ti**, é
facilmente hidrolisado em meio aquoso, sendo necessario manter o pH acido para
manté-lo soluvel. Por este motivo, o primeiro estudo refere-se a comparacdo dos
materiais obtidos quando a sintese é realizada em HNOs 3,5%. A escolha da
concentracdo 3,5% de acido deveu-se ao fato de que foi encontrado que esta € a
menor concentragdo onde se observa solubilizagao do precursor de ions Ti4*.

As etapas da sintese estdo esquematizadas na FIGURA 2.19.
Primeiramente, houve a solubilizacdo de 150 ymols de TTIP em 30 mL do solvente.
Apods, a mesma quantidade em mols de RuCls foi adicionada, seguida da adigdo 36
mg de GO. A mistura foi entdo irradiada em banho de ultrassom por 30 minutos e, por
fim, transferida para o reator. Os parametros da sintese hidrotérmica foram mantidos
em 140 °C por 20 minutos. Apds resfriamento, o material particulado foi recolhido via
centrifugacao a 8.500 rpm, lavado com agua e seco em estufa a 60 °C.

FIGURA 2.19 — Sintese do compdsito GRT via reator homemade.
OPr RuCI3 xH,0

-

FONTE: Autoria propria.
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2.3.3.2 - Sintese do compdsito GRT: reator comercial

A fim de se avaliar a influéncia do tipo de reator micro-ondas nas
caracteristicas morfolégicas e estruturais do compdésito GRT, foi realizada sintese nas
mesmas condigdes descritas na Seg¢ao 2.3.3.1, em reator comercial monomodo
(Anton Paar, 2,45 GHz frequéncia e 850 W de poténcia nao pulsada), conforme
apresentado na FIGURA 2.20. O sistema compreende um reator de borossilicato de
capacidade maxima de 30 mL e tampa com revestimento de PTFE, havendo a
possibilidade de agitagcdo do meio reacional durante a irradiagdo de micro-ondas. O
controle da temperatura é feito por meio de sensor de infravermelho, enquanto a
pressao do sistema é monitorada durante a reagao por um sistema hidraulico que atua
no topo da tampa do frasco reacional. No que se refere a seguranga de uso, o sistema
possui um sistema de ventilacdo que é acionado automaticamente em caso de
sobrepressao via liberacédo de pressao pneumatica. Dado esta questao de segurancga
e por se tratar de sistema de poténcia nao pulsada bastante controlado, o que leva a
menores flutuagdes de temperatura, decidiu-se avancgar o estudo de otimizacao de
sintese de GRT fazendo uso deste reator comercial.

FIGURA 2.20 — Micro-ondas comercial (a) e frasco reacional (b) utilizados nas
sinteses.

FONTE: Autoria prépria.

A comparacgao dos resultados obtidos em reator homemade e reator
comercial sera detalhada na Secgéo 2.4.2.1. Conforme sera melhor explicado em tal
Secao, foi necessario ajustar o pH da sintese para que o material seja formado. Assim,
um novo conjunto de resultados foi obtido por meio da neutralizacdo do meio reacional
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até alcancar pH 8. O procedimento realizado foi similar ao anterior (FIGURA 2.21),
diferenciando-se somente pela adicdo ao meio reacional, imediatamente antes a
etapa hidrotérmica, de NH4OH 30% até que fosse atingido pH 8. Como anteriormente,
o material particulado foi recolhido via centrifugacao a 8.500 rpm, lavado com agua e
seco em estufa a 60 °C. Aqui também foi avaliada a influéncia das variaveis Ts € pri+ru
na sintese do composito via planejamento fatorial 22 sendo que tais variaveis foram
avaliadas utilizando os mesmos niveis estudados anteriormente.

Analisados os resultados, viu-se a necessidade de se estudar valor de
pH levemente acido além da substituigdo do precursor de Ti**, dado que o TTIP é
hidrolisado facilmente em meio em que o pH nao esteja extremamente acido. Por este
motivo, no estudo subsequente foi utilizado tetraclorobis(tetraidrofurano)titanio
TiCla(THF)2 como precursor de ions Ti**, um complexo soltvel em meio aquoso sem
a necessidade de acidificagdo do meio. A solubilizagdo tanto do TiCls(THF)2 quanto
do RuCls.xH20 leva a diminuigdo do pH do meio a valores proximos a zero, logo, para
se realizar o estudo em pH levemente foi acido foi necessaria a adigdo de NH4OH
30% até pH 4, sendo que tal adigao foi novamente feita imediatamente antes a etapa
hidrotérmica. Mais uma vez foi utilizado o recurso do planejamento fatorial para avaliar
a influéncia das variaveis Ts € prisru-

FIGURA 2.21 — Sintese do compdsito GRT via reator comercial.
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FONTE: Autoria propria.
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2.3.4 - Caracterizagao fisico-quimica

Nesta Secdo sdo apresentadas as técnicas de caracterizagéao
empregadas no estudo de otimizagao de sintese do composito GRT. Para cada uma
das técnicas sdo apontados os principios basicos, bem como as especificacbes de
marca e modelo dos equipamentos utilizados.

2.3.4.1 - Difragao de raios-X

Ao atingir um material, um feixe de raios-X incidente pode ser espalhado
elasticamente. Se os atomos que geraram este espalhamento possuirem um arranjo
sistematico e o comprimento de onda incidente for da ordem de grandeza da distancia
entre centro espalhadores, ha periodicidade nas relagdes de fase dos espalhamentos
como resultado de interferéncias construtivas, de modo que a periodicidade entre os
atomos leva a um padrao de difracéo. A lei de Bragg (EQUACAO 2.17) é decorréncia
deste fendmeno, sendo uma maneira simplificada de entender/predizer o fenbmeno
de difracao [101].

A = 2dpy Sin 6 (2.17)

Onde A é o comprimento de onda do feixe de raios-X, dy,; € a distancia interplanar e
® é o angulo de difracdo (angulo de Bragg). Assim, o angulo de difracédo esta
relacionado com as dimensdes da célula unitaria e orientagao dos planos especificos
do material cristalino, de modo que materiais com mesmo arranjo cristalino e mesmas
dimensdes de célula unitaria apresentam picos de difracdo nas mesmas posicdes.
Entretanto, as intensidades relativas dependem da composi¢ao do material, além do
angulo de Bragg.

Outra equacao importante relacionada a medidas de difracdo de raios X
é a Equacéo de Scherrer (EQUACAO 2.18), a qual relaciona a largura do pico com o
tamanho de cristalito:

- KA
B cos @
Onde L é a dimensado média do cristalito, K € uma constante de proporcionalidade

(2.18)

relacionada com a forma da particula, 2 € o comprimento de onda da radiacao
incidente, B é a largura a meia altura do pico (em radianos) e 8 € o angulo de Bragg.
Assim, fica clara a relagao inversamente proporcional entre largura de pico e tamanho
de cristalito.

As medidas de difratometria de raios-X (XRD, do inglés X-ray
diffractometry) foram obtidas em um difratdbmetro Shimadzu XRD-600 com radiagéo
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Cu-Ka (A = 1,5406 A). A velocidade de varredura utilizada foi de 0,5°/min para um
intervalo de 20 entre 5° e 80 °.

2.3.4.2 - Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman € sensivel a composi¢ao quimica e estrutura
molecular, fornecendo informagdes acerca da ordem e desordem local,
diferentemente da difracdo de raios-X, a qual fornece informagdes de sistemas que
apresentam ordenacgao de longo alcance [103]. A espectroscopia Raman é uma
importante ferramenta ndo-destrutiva para caracterizar materiais carbonaceos, sendo
também util para identificar a formacao dos materiais compasitos.

Os espectros Raman apresentados neste estudo foram obtidos
utilizando um espectrometro B&WTek, modelo BWS 415-785H, operando com laser
vermelho (A = 785 nm) de poténcia maxima de 420 mW. Foi utilizado tempo de
integracao de 60 s e um nivel de poténcia de no maximo 15%.

2.3.4.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

O comportamento de materiais solidos, com relacdo as suas
propriedades fisicas e quimicas, esta relacionado ndo somente com fatores como
composi¢cao quimica e arranjo cristalino, mas também com a morfologia do material
(forma, tamanho e distribuicdo de particulas). Desta forma, para analise morfologica
do GO bem como dos compadsitos sintetizados, avaliando a distribuicao das particulas
na superficie do material carbonaceo, fez-se uso de microscopia eletrbnica de
varredura (SEM, do inglés scanning electron microscopy) com canhao de elétrons por
emissao de campo.

A SEM é uma técnica que da informacgdes sobre a superficie da amostra,
isto €, sua morfologia/topografia. A técnica consiste em incidir um feixe de elétrons
finamente focalizado na superficie da amostra sélida, de modo que, por diferentes
mecanismos, a interagao entre feixe de elétrons e material produz elétrons e fétons
que sao coletados e convertidos em um sinal que ira gerar a imagem [173]. Diferentes
detectores podem ser acoplados ao SEM, o que possibilita a deteccao de diferentes
sinais emitidos pela amostra. Dentre estes, os eventos decorrentes da interagao feixe
de elétrons - amostra mais utilizados para obtengcédo da imagem de SEM séao
originarios de elétrons secundarios (SE, do inglés secondary electrons) e de elétrons
retroespalhados (BSE, do inglés backscattered electrons).
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O preparo de amostra consistiu em suspender cada material em
isopropanol, submetendo a ultrassom por cerca de 20 minutos. Em seguida, uma
aliquota desta suspencao (cerca de 3 L) foi depositada sobre um substrato de silicio
aderido ao porta-amostra por meio da utilizagdo de fita de carbono, sendo entdo o
material deixado a temperatura ambiente para evaporagado do solvente. O processo
de deposigao de aliquotas da suspensao foi repetido até que se observasse a olho nu
algum material depositado sobre o substrato. As imagens de SEM deste estudo foram
obtidas por microscopio eletrénico de varredura com canhao de emissao por campo
Zeiss, modelo Supra 35-VP.

2.3.4.4 - Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia

Para estimular a emisséo de raios X caracteristicos, na técnica de EDS
um feixe de raios-X de alta energia é focado na amostra. O feixe excita um elétron de
uma camada interna, fazendo com que ocorra a ejegao deste elétron e criando um
buraco na camada onde este se encontrava. Em seguida, um elétron de uma camada
mais externa (maior energia) preenche o buraco, de modo que a diferenca de energia
entre camadas é liberada na forma de raio-X. Como a energia emitida € caracteristica
da estrutura atomica do elemento emissor, a técnica de EDS permite determinar a
composicao elementar da amostra [173].

A espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDS, do inglés
Energy-dispersive X-ray spectroscopy) € uma técnica espectroscopica que se baseia
na interacdo da amostra com uma fonte de excitagao de raios-X para determinacao
da composicdo da amostra. A técnica foi empregada aqui para determinar se ha a
ancoragem de TiO2 e RuO2 e qual a proporgéo entre estes 6xidos. As determinagdes
semiquantitativas por EDS foram realizadas neste estudo fazendo uso de um SEM Fei
Inspect F50 acoplado a um sistema de microanalise por EDS Oxford Link ISIS 300.

2.3.4.5 - Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrénica de transmissao (TEM, do inglés transmission
electron microscopy) é uma técnica na qual a imagem é formada devido a interagéo
de um feixe de elétrons acelerados que atravessa uma amostra. Ao atravessar uma
amostra, o feixe de elétrons interage com a nuvem eletrénica dos atomos que
constituem o material e sdo espalhados elasticamente, emergindo assim na face
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oposta desviados da direcdo do feixe original. Assim, a diferenga de contraste
observada nas imagens de TEM ¢é resultado das diferentes densidades eletrénicas,
de modo que a espessura da amostra e o numero atdémico (FIGURA 2.22) sédo os dois
fatores relevantes na formagao da imagem de TEM [174].

As analises de TEM apresentadas neste estudo foram realizadas com
microscopio eletrénico de transmissao Fei Tecnai F20. O preparo da amostra consistiu
em, primeiramente, limpar as grades de suporte (Ted Pella, Lacey Formvar/Carbon,
300 mesh) com acetona e cloroférmio. Posteriormente, uma pequena porgédo da
amostra foi suspensa em isopropanol e 3 gotas desta suspensao foram depositadas
sobre as grades e deixadas em temperatura ambiente por 12 horas. Utilizando o
software ImageJ® foram feitas medidas do tamanho das nanoparticulas e, a partir da
medida de cerca de 100 particulas, foram construidos histogramas.

FIGURA 2.22 — A influéncia da espessura da amostra e do numero atdmico na
formacao de imagens de TEM.
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FONTE: Adaptado de [175].

2.3.4.6- Analise Termogravimétrica

O comportamento térmico dos materiais sintetizados foi verificado por
analise termogravimétrica. A condicado empregada foi de taxa de aquecimento de 10
°C min”', desde a temperatura ambiente até a temperatura de 800 °C. Para as
medidas, foram utilizados cadinhos de alumina e atmosfera de oxigénio a um fluxo de
50 mL min'. Em todas as medidas, a quantidade em massa analisada foi em torno de
8 mg. O equipamento utilizado para as analises € da marca Netzch modelo Iris 209
F1.
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2.4- Resultados e Discussao

A seguir sdo apresentados os resultados da otimizagcédo da sintese do
composito GRT. Para tanto, primeiramente sera apresentada a caracterizagao do GO
sintetizado por ambas as metodologias descritas no procedimento experimental
(Secao 2.3). Definida a melhor metodologia a ser empregada na sintese do GO, sao
relatadas e discutidas as etapas que foram desenvolvidas para que se obtivesse a
decoragao deste material com nanoparticulas de RuO2 e TiO2 (Se¢ao 2.3.3). Logo,
sdo apresentados os resultados de caracterizagdo de cada etapa e justificando-se as
escolhas tomadas.

2.4.1 - Oxido de grafeno

A primeira etapa da otimizagdo da sintese do compdsito GRT foi a
obtencao do GO puro. Para tanto, dois procedimentos diferentes foram realizados: via
método de Hummers [40] e via método de Tour [171], conforme descrito na Secao
2.3.2. A morfologia das folhas de GO puro obtidas € observada nas imagens de SEM
apresentadas na FIGURA 2.23. As amostras sintetizadas por ambas as metodologias
estudadas apresentam caracteristicas morfolégicas bastante similares, podendo ser
observada formacao de folhas de aspecto enrugado e sobrepostas em algumas
regides, o que é consistente com o encontrado na literatura [176].

FIGURA 2.23 — Imagens de SEM do GO produzido por (a) Hummers e (b) Tour.

Os difratogramas do grafite utilizado como material de partida e dos
produtos obtidos por ambos os métodos de sintese sdo apresentados na FIGURA
2.24a, bem como a ficha catalografica PDF para o grafite. O pico de maior intensidade,
indexado como (002) para o grafite e (001) para o éxido de grafeno, correlaciona-se
com o espacamento intercamadas nestes materiais (FIGURA 2.24b). Assim,
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comparando-se os difratogramas (TABELA 2.6), observa-se que o pico (001) do éxido
de grafeno esta em 26 = 10,4° enquanto o pico (002) do grafite estd em maior angulo,
a 20 = 26,5°, o que pela lei de Bragg corresponde a um espagamento entre camadas
de 8,3 A e 3,4 A, respectivamente. Este aumento do espacamento entre camadas
reflete a introdugéo de funcionalidades oxigenadas na estrutura quando da oxidagéao
para 6xido de grafeno, e estd em concordancia com dados da literatura [56].

FIGURA 2.24 — Difratogramas de raios-X do grafite e das amostras de GO produzido
por Hummers e Tour (a). Espacamento entre camadas no grafite e no GO (b).
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TABELA 2.6 — Posicéo, intensidade e FWHM para os planos (002) do grafite e (001)
do GO.
Amostra Plano Posicao (20) Intensidade (u. a.) FWHM (260)
Grafite (002) 26,52° 59167 0,30°
GO-Hummers (001) 10,48° 4439 0,68°
GO-Tour (001) 10,36 ° 4462 1,20 °

O difratograma do grafite utilizado apresenta alguns picos néao
caracteristicos do material para valores de 20 iguais a 43,3° e 46,1°, indicando a
presenca de contaminacdo. Apesar de tal contaminagao néo ter sido identificada, tais
picos estranhos as amostras ndo sdo observados nos difratogramas dos produtos,
sugerindo que, qualquer que fosse, a contaminagéo nao foi mantida no GO, seja pela
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sintese ser realizada em ambiente extremamente acido ou ainda pelo extensivo
numero de lavagens feitas no material oxidado.

E possivel observar que a posicéo e intensidade do GO sintetizado por
ambos os métodos sdo bastante similares, embora pelo método de Tour a banda
referente ao plano (001) é mais alargada. Com o alargamento das bandas, pode-se
inferir que o método de Tour levou a um produto onde as camadas estdo mais
afastadas, embora este pode significar maior teor de umidade na amostra. Além do
pico referente ao plano (001), o GO apresenta ainda um segundo pico, de baixa
intensidade, em 26 = 43°. Este é indicado na literatura como decorrente de desordem
turbostratica' presente em materiais carbonicos [177].

A espectroscopia Raman é uma técnica bem estabelecida para
caracterizagao e investigagcdo das propriedades de materiais carbonicos em geral, e
grafiticos especificamente [178]. A excitag&do no visivel ressona com os estados 11, de
modo que o espectro Raman de materiais a base de carbono é majoritariamente
composto de assinaturas correspondentes a dominios sp?, embora se possa observar
pico relativo a dominio sp® em cerca de 1330 cm-' em amostras contendo porgéo
significativa de fase diamante. A FIGURA 2.25a apresenta os espectros Raman do
grafite usado como material de partida e do GO sintetizado por ambas as rotas
descritas aqui.

FIGURA 2.25 — Espectro Raman do grafite e das amostras de GO produzido por
Hummers e Tour (a). Modo de vibragédo degenerado Eg (b). Modo de vibracao
associado ao aparecimento da banda D (c).
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" As camadas, embora permanegam perfeitamente paralelas, possuem orientagdo randémica na
diregdo dos planos.
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As assinaturas principais do espetro de Raman de materiais carbbnicos
sao os picos G e D, os quais estado presentes em todos hidrocarbonetos poliaromaticos
[179]. Grafeno possui seis modos normais sendo que o modo degenerado Ezg € ativo
no Raman [180]. A banda G é consequéncia deste modo E2g duplamente degenerado,
se relacionando ao estiramento da ligagdo de atomos sp? em anéis e cadeias [181].
Para as amostras analisadas, tal banda aparece em cerca de 1590 cm-! para o GO e
1575 cm™! para o grafite (FIGURA 2.25b). O deslocamento para o azul quando da
oxidagao do grafite para 6xido de grafeno € apontado na literatura e atribuido a
defeitos relacionados ao padréo alternado de carbonos em ligacéo simples e dupla
dentro de um dominio sp? [182].

A banda D, a aproximadamente 1360 cm™', é devida ao modo de
respiracao do anel de seis atomos e requer a presencga de defeito na estrutura para
sua ativacdo. Também € descrito na literatura [180, 183] que tal banda é produzida
por fénons oticos transversais (TO), envolvendo processos de dupla ressonancia
intervale (entre dois cones de Dirac nao-equivalentes). Conforme definido por
Bokobza et al. [183], processos de dupla ressonancia refere-se a possiveis diferentes
acoplamentos entre a transigao eletronica T—1* (gerada pela incidéncia de laser) e a
disperséo de luz inelastica envolvendo fénons e elétrons. A banda D é resultado do
modo respiragao dos anéis sp? (FIGURA 2.25c), aparecendo em numeros de onda
préximos a 1330 cm™'. A banda D somente é ativada em regides de borda de cristalitos
ou com a presencga de defeitos, tais como desordem no angulo e comprimento de
ligacdo ou mudanca de hibridizagao induzida pela presenga de heteroatomo [184]. O
alargamento das bandas G e D apresentadas no GO indica redugdo dos dominios sp?
pela insercao de defeitos e distorcdes da estrutura durante o processo de oxidagao.

O processo de dupla ressonancia intravale leva ao aparecimento de
outra banda caracteristica de amostras que apresentam defeitos, a banda D’, centrada
em cerca de 1620 cm-' [185]. Como a banda D’ esta relacionada a presenca de
defeitos, no espectro relacionado ao grafite, a intensidade desta banda é proporcional
ao tamanho de cristalito. Entretanto, para amostras com elevada densidade de
defeitos, espera-se que a banda D’ seja muito mais intensa e com energia baixa o
suficiente para coincidir com o modo G, de modo que a banda medida a numeros de
onda proximos a 1580 cm™! seja, na verdade, a superposi¢cdo dos modos G e D’ [186].
A origem do deslocamento de energia do modo D’ ndo € claro, mas especula-se que
dependa da constante de for¢a do segundo vizinho mais préximo. A banda D+D’
também é ativada por defeitos e aparece em cerca de 2940 cm'. Ja em relagéo as
bandas que ndo dependem da presenca de defeitos para se tornarem ativas tem-se,
além da banda G, as bandas 2D em cerca de 2670 cm™ e 2D’ em cerca de 3240 cm,
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correspondentes a segunda ordem? da banda D e da banda D’, respectivamente.
Portanto, as bandas 2D e 2D’ aparecem nos numeros de onda 2670 cm™ e 3240 cm™,
respectivamente[183].

Sendo a banda D diretamente relacionada a presenca de defeitos na
amostra, uma maneira de se quantificar os defeitos seria relacionar as bandas D e G,
de modo que o aumento da intensidade da banda D possui relacdo inversamente
proporcional com o tamanho de cristalito dos dominios sp?, ou ainda, possui relagéo
diretamente proporcional com o grau de desordem encontrado no material [187]. Jorio
et al.[188] afirmam que a melhor maneira de fazer esta relagcédo seria pela avaliagao
da razao das intensidades das bandas D e G (Io/lg). A comparac&o das areas destas
bandas nao € indicada pois leva a resultados incoerentes quando a distancia média
entre defeitos € menor que determinado valor critico (cerca de 5 nm). Ainda que a
avaliacdo da razédo Io/lc seja uma analise recorrente, ndo ha consenso na literatura
sobre a forma de avaliagcdo ou mesmo se esta avaliagcédo é valida para amostras com
alta concentracao de defeitos, dada a dificuldade em se distinguir a contribuicdo da
banda D’ na banda G aparente.

Ainda que haja esta dificuldade em determinar o real valor para Ip/lg, um
claro aumento dos valores desta razdo é observado quando comparadas a amostra
de grafite utilizada como material de partida e as amostras de 6xido de grafeno
(TABELA 2.7). Assim, a inser¢cdo das funcionalidades oxigenadas na estrutura
grafitica é corroborada pelo aumento da razéo Io/lc uma vez que leva a aumento no
grau de desordem da estrutura. A presenca da banda D no grafite (FIGURA 2.25a)
pode ser atribuida a presenga de regides de borda, indicando pequenas dimensdes
das folhas, bem como eventual processo de queima da amostra pela poténcia do laser
incidido. E possivel observar também a similaridade entre os espectros Raman das
amostras de GO sintetizadas pelo método de Hummers e Tour. Esta similaridade leva
a valores mais proximos da razao Ip/lc.

TABELA 2.7 — Raz&o Ip / |l do grafite utilizado como material de partida e das
amostras de GO produzido por Hummers e Tour

Amostra Ib/le
Grafite 0,28
GO-Hummers 1,36
GO-Tour 1,06

2 Modo de primeira ordem ¢ o modo de vibragdo fundamental, enquanto os modos de segunda
ordem correspondem aos modos harmonicos e combinagdo de modos.
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Com bases nas analises apresentadas, as das duas metodologias de
sintese de GO levaram a materiais com caracteristicas estruturais e morfologicas
bastante similares. Entretanto a quantidade de material produzido por cada
metodologia é bastante destoante (TABELA 2.8). Como nao € possivel definir um valor
de massa molar para o grafite e o GO, 0 que se pode analisar em termos de
rendimento € a razdo entre a massa de GO obtida e a massa de grafite utilizado como
material de partida. Pode-se observar desta maneira que no método de Hummers é
obtida uma massa de GO correspondente a somente 4% da massa de grafite
empregado inicialmente. Por outro lado, no método de Tour a massa de GO ao final
do processo € correspondente a 1,5 vezes a massa de grafite inicial. Esta variagéo
pode ser explicada pelo fato de que foi necessario utilizar uma etapa de decantagao
na metodologia de Hummers modificada com intuito de separar o GO do grafite ndo
oxidado. Assim, além de se observar que nesta metodologia a oxidagao do grafite néo
foi uniforme, perde-se rendimento pelo processo de arraste de GO juntamente com o
material de partida nao-oxidado.

TABELA 2.8 — Razao entre a massa de GO obtida e a massa de grafite utilizado
como material de partida.

Razao entre massas

Amostra GO / grafite (%)
GO-Hummers 4
GO-Tour 150

Devido a esta grande variagao no rendimento de sintese, decidiu-se que
a metodologia de Tour seria a utilizada para compor o estudo de otimizagao da sintese
de GRT. Assim, para estudar a estabilidade térmica do material sintetizado via método
de Tour, foram realizadas analises termogravimétricas (TGA) deste material em
atmosfera oxidante e inerte, as quais sdo apresentadas na FIGURA 2.26. A partir das
curvas de TGA, pode-se observar que em temperaturas menores que 300 °C dois
distintos processos de perda de massa (TABELA 2.9) podem ser claramente
observados. No primeiro processo, que ocorre a temperaturas menores que 120 °C,
€ perdido cerca de 18,5% de massa e esta associado a remocao de moléculas de
solvente, etanol e agua, adsorvidas no material [189]. Entre 120 °C e 300 °C, ocorre o
principal processo, em que é perdido cerca de 36% de massa. Perda de massa nesta
faixa de temperatura é descrita como a decomposigéo de funcionalidades oxigenadas
labeis presentes no material, incluindo hidroxila, epdxi e carboxila [190]. Apds 300 °C,
as curvas em atmosfera inerte e oxidante se mostram diferentes. Em atmosfera inerte,
observa-se uma perda de massa menos brusca de 16% no intervalo de 300 °C a 800
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°C, que pode ser correlacionada a remogao de funcionalidade oxigenadas mais
estaveis [191]. Assim, na temperatura de 800 °C, observa-se uma massa
correspondente a cerca de 30% da massa inicial. J& em atmosfera oxidante, o
intervalo de temperatura em que se observa uma perda de massa mais linear ocorre
entre 300 °C e 450 °C, no qual perde-se aproximadamente 4,5% de massa. Apos esta
perda de massa estavel, um processo entre 450 °C e 600 °C leva a perda de cerca de
38% de massa, descrita como combustéo de grafeno [192]. Apds esta perda de massa
segue-se um patamar correspondente a aproximadamente 2,2% da massa inicial.
Este residuo apresentado apés a combustdo do 6xido de grafeno pode ser
relacionado a possivel presencga de residuo de impurezas como o manganés [193],
que permaneceu ha amostra mesmo apos grande numero de lavagens do material.

FIGURA 2.26 — TGA (vermelho) e DTG (azul) da amostra de GO sintetizada via
método de Tour em atmosfera inerte (a) e oxidante (b).
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TABELA 2.9 — Perdas de massa observadas nas analises termogravimétricas de
GO.

Perda de massa (%)
Faixa de temperatura (°C)
Atmosfera oxidante  Atmosfera inerte

25-120 18,4 18,7
120-210 28,3 28,9
210-300 8,2 6,8

300-800 43,2 15,7
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2.4.2 - Oxido de grafeno / TiO2-RuO:

Sendo definida a metodologia de sintese do GO, bem como realizada a
completa caracterizagdo deste material, seguiu-se a otimizagdo da sintese de
nanoparticulas de TiO2 e RuO2 sobre o GO sintetizado. As etapas desenvolvidas
durante este processo de otimizagcédo sao descritas a seguir.

2.4.2.1 - Influéncia do reator de micro-ondas: homemade vs. comercial

Conforme apontado na Secdo 2.3.3.2, foi realizado estudo de
comparagao acerca do tipo de sistema MAH utilizado:

e O primeiro sistema consiste em um forno de micro-ondas doméstico (e,
portanto, multimodo) adaptado com controlador externo de poténcia. O tipo de
aplicacao de poténcia € pulsado. O reator neste sistema possui 100 mL de
capacidade maxima, sendo utilizado nas sinteses volume correspondente a
30% da capacidade maxima (volume minimo para se obter uma leitura correta
de temperatura pelo termopar). Este sistema n&o possui nenhum tipo de
agitacao externa.

e O segundo sistema consiste em um forno de micro-ondas comercial monomodo
cujo tipo de aplicacao de poténcia nao é pulsado. O reator neste sistema possui
30 mL de capacidade maxima, sendo utilizado nas sinteses volume
correspondente a 66% da capacidade maxima (volume maximo recomendado
pelo fabricante). Este sistema possui agitagao, a qual foi configurada para 600
rpm.

Por se tratar de reatores com caracteristicas tao distintas, o perfil de
temperatura dentro do reator também se mostrou bastante distinto (FIGURA 2.27). No
sistema homemade, pode se observar que nos minutos iniciais ha saltos de poténcia,
oscilando entre 0 e 100%, o que leva ha uma grande oscilagao inicial no valor de
temperatura, chegando a temperaturas maiores em até 20% do que a temperatura-
alvo. Entretanto, apos cerca de 5 minutos de experimento ha estabilizacdo da
temperatura, sendo que a poténcia se mantém em valores entre 15% e 35%. Apesar
do sistema nao apresentar registrador de pressao, por meio do manémetro acoplado
ao reator foi possivel constatar que, durante a sintese, a pressdo aumenta até um
valor maximo quando se atinge o primeiro pico de temperatura e, posteriormente, a
pressao cai até se estabilizar em patamar que persiste enquanto ha irradiagéo de
micro-ondas. Para as sinteses a 140 °C, observou-se que a pressao alcanga um
maximo em torno de 6 bar e estabiliza em cerca de 3 bar.
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Comparando estes dados com os apresentados pelo sistema comercial,
observa-se que este ultimo apresenta menor amplitude de oscilagdo inicial de
temperatura, da ordem de 1% da temperatura-alvo. A rampa de temperatura escolhida
no reator comercial foi para ser alcangada a temperatura-alvo em 5 minutos, que é o
tempo levado no reator homemade para se observar estabilizagdo da temperatura. A
forma de funcionamento do controlador de poténcia € diferenciada no reator
comercial, uma vez que nido ha incidéncia de grandes valores de poténcia aplicada.
Pelo contrario, a poténcia maxima aplicada foi de cerca de 200W, o que corresponde
a menos de 25% da poténcia nominal do equipamento. Quanto a pressao, enquanto
o reator homemade apresenta um perfil em que ha um pico de pressdo que
posteriormente estabiliza em determinado patamar, o reator comercial apresenta um
aumento suave de pressdo até se estabilizar. Para as sinteses a 140 °C, esta
estabilizacado ocorre em cerca de 2 bar para o reator comercial e 3 bar para o reator
homemade.

FIGURA 2.27 — Perfil de poténcia e temperatura em reator homemade para sintese
a 110 °C (a) e 140 °C (b) e perfil de poténcia e temperatura em reator comercial para
sintese a 140 °C (c).
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Cabe ressaltar aqui que, conforme apresentado na Secdo 2.3.3, o
Ti(iOPr)4 , utilizado inicialmente como precursor de TiO2, somente € soluvel em meio
aquoso em pH acido, desta forma, as primeiras tentativas de sintese do compdsito
GRT foram realizadas em meio de HNO3 3,5 % (Sec¢éao 2.3.3.1). As imagens de SEM
de amostras sintetizadas neste meio na condi¢do pri;ry = 10% e Ts = 140 °C séo
apresentadas nas FIGURA 2.28a e FIGURA 2.28b. Assim como apresentado na
FIGURA 2.23, observa-se folhas de grafeno de aparéncia enrugada e translucida,
indicando que a estrutura é pouco espessa [194]. E possivel observar, tanto para
amostra sintetizada em reator comercial quanto sintetizada em reator homemade, que
ha distribuicdo de particulas ao longo de toda a folha de GO. As particulas n&o sao
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uniformemente distribuidas ao longo da folha, possivelmente porque as regides de
maior defeito do GO sado as regides mais ricas em funcionalidades oxigenadas e,
portanto, sdo estas regides que devem funcionar como pontos de ancoragem de
particulas. Diferentemente das amostras sintetizadas em reator homemade, as quais
apresentam morfologia tipo flor, as amostras sintetizadas em reator comercial
apresentam majoritariamente morfologia tipo pétala. Nas FIGURA 2.28c e FIGURA
2.28d, observa-se a distribuicdo de tamanho de particula para os materiais obtidos em
ambos os reatores. As particulas formadas utilizando reator comercial apresentam
uma distribuicdo de tamanho mais estreita comparadas as formadas em reator
homemade. Além disto, no reator comercial obtém-se particulas de tamanho médio
igual a 95 nm, valor este menor que os 133 nm de tamanho médio observado para o
reator homemade.

FIGURA 2.28 — Imagens de SEM de amostras sintetizadas em meio de HNOs3 3,5 %
na condi¢ao pri+ry = 10% e Ts = 140 °C para o reator (a) homemade e (b)
comercial, bem como a distribuicdo do tamanho de particula destas amostras (c:
homemade; d: comercial).
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O perfil de difragdo das amostras sintetizadas na condi¢&o pri+ry = 10%
e Ts = 140 °C é apresentado na FIGURA 2.29. Observa-se a presenca de picos dos
Oxidos metalicos, tanto em fase rutilo quanto em fase anatase. Aqui cabe ressaltar
que, devido a estrutura bastante semelhante entre as fases rutilo de TiO2 e RuO2, o
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padrao de difracdo destes materiais também é bastante semelhante, dificultando a
atribuicdo dos picos a um ou outro material, principalmente dada a possibilidade de
formacdo de solugdo solida [195]. Pode ser observado que a fase anatase é
majoritaria para o reator comercial, diferentemente do observado para o reator
homemade, no qual foi observado que a intensidade do pico A(101) corresponde a
75% da intensidade do pico R(110).

FIGURA 2.29 — Padrao de difracao de raios-X das amostras sintetizadas em meio de
HNOs em reato comercial e homemade.

e comercial

=== homemade

log (Intensidade / u. a.)

TiO:z anatase
(JCPDF 21-1272)

1 I | R T T NV I
TiOz rutilo
(JCPDF 21-1276) | 11 I | T (N
RuOQ:z rutilo
(JCPDF 40-1290) | l : ETE TR
] ; T I T T T r T T T I T
20 40 60 50

20 / deg

Utilizando a equacao de Scherrer para estimar o tamanho de cristalito
da fase anatase na dire¢ao (101), obtém-se um valor igual a 23,2 nm para a amostra
sintetizada em reator comercial. Este valor € aproximadamente o dobro do valor
estimado encontrado para o reator homemade (TABELA 2.10). Assim, como no reator
comercial obtém-se material com menor tamanho médio de particula e maior tamanho
de cristalito, sugere-se que a cristalizagdo da particula neste reator é facilitada quando
comparado ao reator homemade.
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TABELA 2.10 — Posicdo, FWHM e tamanho de cristalito tomando como base os
planos (101) da fase anatase e (110) da fase rutilo das amostras sintetizadas em
meio de HNO3s para os reatores comercial e homemade.

Posicao Intensidade FWHM Tamanho de
Amostra Plano

(°) (u.a.) () cristalito (nm)
A(101) 25,19 1711,15 0,34 23,2
comercial
R(110) 27,26 127,48 0,35 23,1
A(101) 25,26 402,13 0,63 12,8
homemade
R(110) 27,25 548,37 0,69 11,7

Tais diferencas observadas de morfologia, tamanho de particula e razao

entre fases anatase e rutilo (TABELA 2.11) podem ser resultado de diversos fatores:

¢ Diferentes tamanhos de reatores e volume de reacgao;

e Diferente tipo de equipamento (monomodo ou multimodo);

o Perfil diferenciado de aplicagao de poténcia (por pulsos ou n&o);

e Controle fino de variagao de temperatura;

¢ Variacdo na pressao do sistema durante a sintese;

e Sistema de agitacdo mecanica durante o processo hidrotérmico.

TABELA 2.11 — Influéncia do tipo reator hidrotérmico nas caracteristicas do GRT
sintetizado em meio acidificado por HNOs.

Tamanho médio de  Morfologia Razao intensidade

Reator particula (nm) da particula laco1y/Ir(110)
Homemade 133 Flor 100,33
Comercial 95 Pétala 821,39

ApOs realizada esta comparagao, as amostras sintetizadas em meio de
HNOs foram analisadas quanto a composi¢cao elementar por EDS. Para a amostra
sintetizada em reator comercial, a imagem de SEM, bem como o mapeamento de
composic¢ao e o espectro de EDS pontual focado em regido de maior aglomeracgao de
particula, sdo apresentados na FIGURA 2.30. E possivel observar que, além do
substrato de silicio, os unicos elementos detectados sao C, O e Ti em porcentagens
atbmicas iguais a 39%, 56% e 5%, respectivamente. Desta forma, néo é detectada a
presenca do elemento ruténio mesmo quando estudada a maior propor¢cao de
precursor metalico. Analisando as suspensdes do material antes da etapa de lavagem,
observa-se que o material particulado apresenta coloragao preta, enquanto a fase
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liquida apresenta coloracdo levemente avermelhada. Suspen¢des de complexos
simples de ruténio apresentam coloracdo avermelhada, desta forma, tem-se como
hipétese que, com a lavagem do material, o ruténio incorporado ao meio reacional &
removido. Portanto, nas condicoes empregadas ndo ha a deposicdo de RuOa.

FIGURA 2.30 — Imagem de SEM com mapeamento de composi¢ao elementar por
EDS e espectro de EDS pontual, para a amostra sintetizada em reator comercial.
Para melhor visualizagdo, a regidao correspondente a folha de GO foi demarcada.
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Assim, como resultado importante desta parte do estudo, ficou
evidenciado que as condi¢gdes de sintese empregadas até o momento, ndo sao
adequadas para incorporagao de ruténio nas amostras, logo ndo ha obtenc¢éo de éxido
de ruténio. Desta forma, todos os picos de difracdo e bandas do espectro Raman
correspondiam somente ao TiO2. Sugeriu-se que o motivo da ndo formagao de RuO:
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seria 0 meio extremamente acido, uma vez que é relatado na literatura que tal 6xido
pode ser obtido na forma amorfa pelo simples envelhecimento de uma solugdo aquosa
de GO e RuCls, sem a necessidade de se fazer qualquer tratamento térmico [196].
Assim, uma metodologia alternativa foi proposta, conforme sera apresentado na
Secgao 2.4.2.2 a seguir. Devido a comprovagao de que o uso do reator comercial leva
a um maior controle dos parametros referentes a sintese MAH, os resultados
apresentados a partir daqui foram todos obtidos de materiais sintetizados por meio da
utilizacido do reator comercial.

2.4.2.2 - Influéncia do pH da sintese: pH 8

Baseando-se em trabalhos relatados na literatura [197-199], verificou-
se que em condigdes de sintese quimica sem auxilio de micro-ondas o pH do meio &
crucial para formacdo de RuO2 sendo que, empregando cloreto de ruténio como
precursor, o 0xido é formado tdo somente quando da neutralizacédo do meio em pH 7.
Desta forma, como tentativa inicial de contornar o problema de deposicdo de RuO:2
sobre as folhas de grafeno, recorreu-se a neutralizagdo do meio reacional até meio
levemente basico antes de submeté-lo a radiagcdo micro-ondas, conforme
procedimento descrito na Secdo 2.3.3.2. O pH final da mistura reacional medido era
igual a 8, pH este que se garante que os precursores de ambos os metais foram
hidrolisados.

O mapeamento de composigao elementar por EDS bem como o espectro
de EDS pontual para as amostras 02%_110 °C e 10%_140 °C sao apresentados em
FIGURA 2.31 e FIGURA 2.32. E possivel constatar pelas imagens de SEM que néo
sdo observadas estruturas isoladas com morfologia tipo folha, como o esperado para
o oxido de grafeno, mas sim, obtém-se morfologia composta de estruturas mais
irregulares e empilhadas. Conforme indicado pelas imagens de SEM, o mapeamento
de composicao indica que de fato ndao ha regides em que se pode definir um contorno
de particula de 6xido metalico, mas sim ha a distribuigdo homogénea de atomos de
C, O Ti e Ru ao longo de toda a extensao do material.

Os espectros de EDS pontual das amostras sintetizadas em pH 8
mostram que, ao neutralizar o meio, ha a deposicdo de RuO:2 independentemente da
temperatura do tratamento hidrotérmico, o que ja se era esperado dada a
possibilidade de o cloreto de ruténio utilizado como precursor ser hidrolisado a RuOz,
mesmo sem qualquer tratamento térmico. Assim, os espectros apresentam tanto C,
O, Ti e Ru, os elementos constituintes do compdsito GRT, quanto o Si do substrato.
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FIGURA 2.31 — Imagens de SEM e seu mapeamento de composigao elementar,
bem como o espectro de EDS pontual focado em regido de maior aglomeragao de
particula para a amostra 02%_110 °C sintetizada em pH 8.

Intensidade / u. a.

A TABELA 2.12 resume os dados de analise elementar das amostras

preparadas em pH 8, podendo ser observado em todas as condi¢des experimentais a
presenca tanto de Ti quanto de Ru. Também pode ser destacado que o Ti esta
presente em maior quantidade, de modo que as proporgcdes atdmicas Ti:Ru se
aproximam de 64:36. A menor quantidade de Ru comparada a de Ti pode ser
explicada pelo fato de que, por simplificagdo, foi desconsiderada a presenca de
moléculas de agua de hidratagdo do calculo da massa molar do cloreto de ruténio,
conforme descrito na Segao 2.3.3. Também deve-se ter em mente que, por se tratar
de analise pontual semiquantitativa, a propor¢cdo atdbmica Ti:Ru varia ao longo da
amostra.
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FIGURA 2.32 — Imagens de SEM e seu mapeamento de composigao elementar,
bem como o espectro de EDS pontual focado em regido de maior aglomeragéao de
particula para a amostra 10%_140 °C sintetizada em pH 8.
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TABELA 2.12 — Analise elementar por EDS de amostras preparadas em pH 8.

Amostra %at C %at O %at Ti %at Ru  %at Ti:Ru
02%_110°C 83,43 11,48 3,21 1,88 63:37
02%_140°C 73,76 22,79 2,39 1,06 69:31
10%_110°C 61,44 30,44 4,74 3,38 58:42

10%_140 °C 78,63 16,14 3,35 1,89 64:36



53

Para determinar a pardmetros relativos a cristalinidade do material,
foram realizadas entdo medidas de XRD. Entretanto, conforme apresentado na
FIGURA 2.33a, em nenhuma das condi¢des de sintese foi observado pico, exceto
aquele correspondente a desordem turbostratica do material carbénico. Por este
motivo, foi realizado o tratamento térmico das amostras em forno tubular sob
atmosfera de argénio a 400 °C por 1 hora. Estas condi¢gdes foram escolhidas tanto
para evitar a degradagdo do GO a CO2 (FIGURA 2.26) quanto para garantir que
quaisquer possiveis 6xidos metalicos formados durante a etapa MAH se tornem
cristalinos. O difratograma da amostra 10%_140 °C sintetizada em pH 8 apds
tratamento térmico é apresentado FIGURA 2.33b. Como pode ser observado, o
composito apds tratamento térmico possui picos de difragdo correspondentes a fase
rutilo do RuO:2 e TiO2, ndo sendo observada formacao de fase anatase. Deste modo,
estes dados confirmam a presenga dos Oxidos metalicos desejados, ainda que
formados amorfos pelo procedimento MAH. Estes resultados indicam que, para a Ts
e tempo de sintese estudado, o método MAH nao atua como agente promotor de
cristalizagdo dos materiais se estes forem submetidos ao tratamento hidrotérmico
apods a hidrolise promovida pelo pH. Isto €, os materiais compédsitos submetidos ao
método MAH sé se tornam cristalinos se o crescimento das particulas sobre a folha
de GO ocorrer durante a etapa hidrotérmica.

FIGURA 2.33 — XRD das amostras sintetizadas em pH8 (a); XRD da amostra
10%140 °C sintetizada em pH 8 apds tratamento térmico (b); perfil de pressao
durante as sinteses em meio acido e levemente alcalino (c).
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Ndo somente a temperatura, mas também a pressdo tem papel
fundamental na formagao de materiais cristalinos em sistemas hidrotermais. Os perfis
de poténcia, temperatura e pressao em fungao do tempo para as sinteses realizadas
em pH 8 e em meio de HNO3 sdo apresentados na FIGURA 2.33c. Observa-se que a
pressao atingida no sistema neutralizado é 2,5 vezes a pressao atingida no sistema
acidificado, uma vez que o ajuste do pH é feito por meio de adi¢do de hidroxido de
amonio. Entretanto, mesmo atingindo maior pressao dentro do reator, a sintese MAH
realizada em pH 8 resulta em material amorfo, indicando novamente que as condigdes
estudadas nao permitem a cristalizacdo do compdédsito GRT amorfo.

2.4.2.3- Influéncia do pH da sintese: pH 4

Neste ponto, ao analisar os resultados anteriores chega-se a resultados
aparentemente conflitantes. Primeiramente, ndo ha incorporagao de ruténio quando a
sintese € realizada em meio acidificado embora o TTIP s6 se solubilize em meio
aquoso acidificado. Por outro lado, quando a sintese é realizada em meio levemente
basico ocorre a hidrolise dos precursores metalicos previamente a etapa hidrotérmica
e, por este motivo, ndo se observa a formacao de nanoparticulas, nem a formacéao de
oxidos cristalinos. Por este motivo, como alternativa viavel a sintese do GO decorado
com nanoparticulas de TiO2 e RuOz, foi necessaria a utilizagéo de precursor de titanio
que seja soluvel em meio aquoso em pH préximo ao neutro, o que justifica a utilizagao
do complexo [TiCla(THF)2]. Foi observado que a simples solubilizagdo deste complexo
em agua leva a diminui¢gdo do pH a valores menores do que 1. Como foi observado
anteriormente que para valores tdo baixos ndo ha a incorporagéo de ruténio a amostra
(FIGURA 2.30), decidiu-se por incluir no procedimento experimental etapa de adigao
de NH4OH ao meio reacional até que fosse atingido pH 4 (Secdo 2.3.3.2). Neste pH
foi verificado que nao ocorre a hidrélise dos precursores metalicos nas concentragdes
trabalhadas.

Para verificar se nestas condicbes de sintese ha a incorporacao de
ruténio a amostra foram realizadas analises por EDS. Pode ser observado pelo
mapeamento de composi¢ao elementar, uma distribuigdo homogénea de atomos de
C, O Ti e Ru ao longo de toda a extensdo do material, tanto para a condigédo 02%_110
°C quanto para 10%_140 °C, que sao apresentadas na FIGURA 2.34 e FIGURA 2.35,
respectivamente.
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FIGURA 2.34 — Imagens de SEM e seu mapeamento de composi¢ao elementar,
bem como o espectro de EDS pontual focado em regido de maior aglomeragao de
particula para a amostra 02%_110 °C sintetizada em pH 4.
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A TABELA 2.13 apresenta dados de analise elementar obtidos via EDS
para as amostras sintetizadas em pH 4, indicando que em todas as condigcbes
estudadas ha a incorporagao de ruténio na amostra. Assim como observado em pH
8, o Ti esta presente em maior quantidade, de modo que as proporgdes atdbmicas
Ti:Ru se aproximam de 57:43. Deve-se manter em mente que esta propor¢ao varia ao
longo da amostra, por se tratar de analise pontual semiquantitativa. Apesar da
simplificagcdo de calculo (Seg¢do 2.3.3) levar a uma menor quantidade de Ru
comparada a de Ti, verifica-se que a proporgao entre estes dois atomos metalicos se
mantém similar a encontrada na sintese realizada em pH 8. Além disso, conforme o
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esperado, a porcentagem de atomos de titdnio e ruténio comparativamente a de
atomos de carbono é significativamente menor nas amostras em que pri;ru=2%.

FIGURA 2.35 — Imagens de SEM e seu mapeamento de composigéo elementar,
bem como o espectro de EDS pontual focado em regido de maior aglomeragao de
particula para a amostra 10%_140 °C sintetizada em pH 4.
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TABELA 2.13 — Analise elementar por EDS de amostras preparadas em pH 4.

Amostra %at C %at O %at Ti %at Ru  %at Ti:Ru
02%_110°C 75,93 21,07 1,79 1,21 60:40
02%_140°C 59,93 34,94 3,16 1,97 62:38
10%_110°C 54,05 37,3 4,07 4,57 47:53
10%_140 °C 41,39 48,05 6,13 4,43 58:42

Definido que estas condi¢cbes de sintese permitem a incorporacédo de
ruténio, o proximo passo € analisar se sao formadas nanoparticulas sobre as folhas
de GO. As imagens de SEM das amostras sintetizadas neutralizando parcialmente o
meio até pH 4 sao apresentadas na FIGURA 2.36. Em todas as amostras é possivel
identificar com clareza e definir estruturas correspondentes a folhas de GO individuais,
possuindo dimensdes variaveis e apresentando enrugamento, dobras e, em alguns
casos, sobreposicao de folhas empilhadas. Em todas as condigdes experimentais, &
observada a presenga de nanoparticulas bem distribuidas ao longo da folha
translucida de GO, podendo ser observadas particulas acima e abaixo das folhas.

FIGURA 2.36 — Imagens de SEM das amostras sintetizadas em pH 4 (a) 02%_110
°C, (b) 02%_140 °C, (c) 10%_110 °C e (d) 10%_140 °C.
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Comparando as diferentes condi¢gdes experimentais, pode-se observar
que, conforme o esperado, as sinteses em que foram utilizadas maior quantidade de
precursores metalicos apresentam maior concentragao de particulas ancoradas nas
folnas de GO. Observa-se ainda que, enquanto as sinteses realizadas a 110 °C
apresentam, em sua maioria, particulas aglomeradas em determinadas regides das
folnas de GO, as sinteses realizadas a 140 °C apresentam particulas mais bem
distribuidas ao longo das folhas, embora alguns aglomerados ainda sejam detectados.
Quanto a distribuicdo de tamanho das particulas, observa-se que para qualquer
condic&o de contorno estudada, o tamanho médio das particulas € em torno de 22 nm
(FIGURA 2.37). Portanto, as sinteses realizadas em pH 4 e utilizando o complexo
[TiCls(THF)2] levam a formagao de particulas muito menores do que as que foram
obtidas em condi¢do de pH extremamente acido. A morfologia, entretanto, ndo sofre
alteracado tao brusca, uma vez que séo obtidas particulas em morfologia tipo pétala
(FIGURA 2.38), apesar de nao serem observadas a formacéao tipo flor.

FIGURA 2.37 — Distribuicao do tamanho de particula das amostras sintetizadas em
pH 4 (a) 110_02%, (b) 110_10%, (c) 140_02% e (d) 140_10%.
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FIGURA 2.38 — Ampliagcado da imagem de SEM da amostra 10%_140 °C sintetizada
em pH 4.
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Maiores detalhes a respeito da morfologia, dimensdes e cristalinidade
das amostras podem ser visualizados imagens de TEM (FIGURA 2.39). Assim, foi
confirmada a presenga de particulas de morfologia tipo pétala, sendo que as médias
de tamanho obtidas pela analise do TEM sdo 13 nm e 18 nm para as amostras
02%_140 °C e 10%_140 °C, respectivamente. Tais valores estdo bastante préximos
daqueles obtidos pela analise das imagens de SEM.

As imagens obtidas em alta resolugdo (HR-TEM) possibilitam a
visualizagao dos planos cristalinos, de modo que estes podem ser identificados por
meio do espagamento caracteristico entre tais planos (espagamento entre linhas nas
imagens de HR-TEM). Desta forma, pode ser identificado nas amostras a presenca
de dois tipos de regiao diferentes na amostra, uma apresentando espagamento entre
planos igual a 0,25 nm e outra apresentando espagamento entre planos igual a 0,35
nm. A primeira regido € caracteristica do plano (101) das fases rutilo, tanto do TiO2
quanto do RuOz2, enquanto o segundo é caracteristico do plano (101) da fase anatase
do TiO2. O padrao de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) confirma que
as particulas formadas a 140 °C sao cristalinas, havendo ambas as fases, anatase e

rutilo.
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A presenca de fase anatase e rutilo nas amostras sintetizadas a 140 °C
também pode ser confirmada pelas analises de XRD (FIGURA 2.40a), sendo que os
picos correspondentes apresentam menor intensidade para as amostras sintetizadas
com menor concentracao de precursor metalico. Conforme esperado pelo tamanho
nanomeétrico das particulas, os picos de difracdo correspondentes a TiO2 e RuO2 séo
de baixa intensidade e alargados. Os tamanhos de cristalito no sentido do plano (101)
da fase anatase e no sentido do plano (110) da fase rutilo foram estimados pela
equacéo de Scherrer (EQUACAO 2.3) para a amostra 10%_140 °C, encontrando-se
valores proximos a 10 nm. Os difratogramas mostram também que, a 140 °C, n&o sao
observados picos correspondentes a GO. A supressdo destes € coerente com as
imagens de SEM apresentadas, uma vez que as folhas que compde o material nao
estdo mais em arranjo empilhado devido a esfoliagdo térmica e incorporagao de
nanoparticulas.

FIGURA 2.40 - Padrao de difracao de raios-X (a) e espectros Raman (b) das
amostras sintetizadas em pH 4.
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Por outro lado, pode-se observar que a 110 °C, ndo somente obtém-se
aglomerados de particulas como também ndo é observado picos de difragéo
referentes aos 6xidos de titanio e ruténio. Este fato pode estar relacionado a auséncia
de cristalinidade das particulas ou a seu tamanho nanométrico, que leva a um
alargamento do pico e diminuicdo de intensidade, fazendo com que os picos se
confundam com a linha de base. Entretanto, para esta temperatura de sintese, ainda
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€ observado pico de difragao referente ao empilhamento dos planos basais do 6xido
de grafite. A FWHM (do inglés, full width at half maximum) deste pico € maior para os
compésitos GRT do que para o GO, indicando esfoliagdo do material devido a
ancoragem de particulas na superficie do GO, como é mostrado pelas imagens de
SEM. O tamanho de cristalito no sentido do plano (001) das folhas de GO, estimado
pela equacao de Scherrer, € de 4,5 nm para a amostra 02%_110 °C, valor menor que
o apresentado pelo GO (6,6 nm).

As bandas referentes aos 6xidos metalicos ndo sdo observadas no
espectro Raman das amostras de GRT sintetizadas em pH 4 (FIGURA 2.40b).
Entretanto, se observa variagcdes na razéo Io/lc. A TABELA 2.14 apresenta os valores
determinados da razéo de intensidades entre as bandas D e G em duas condi¢cbes
diferentes:

e Condicao 1: leva em consideracgao a presenca da banda D em cerca de 1330
cm' e a banda G em cerca de 1593 cm™!, sendo que o ajuste a curva foi feito
considerando ambas as bandas funcgdes lorenzianas;

e Condicao 2: considera, além do apresentado na Condicéo 1, a presenca da
banda D’ em cerca de 1600 cm™', sendo o ajuste desta banda foi realizado
considerando uma funcéo tipo Fano.

Como pode ser observado na TABELA 2.14 abaixo, a diferenca entre o
ajuste das curvas levando em consideragédo uma ou outra condi¢do leva a diferentes
caracteristicas. No caso do tratamento fazendo ajuste com duas bandas lorenzianas,
a razao Io/lc aumenta com a formagao do compdsito GRT. Esta tendéncia se inverte
quando se leva em conta a presenga da banda D’, de modo a dificultar qualquer
analise e consideragdes a respeito do grau de redugao/oxidagao das amostras quando
submetidas a tratamento MAH.

TABELA 2.14 — Razao de intensidade entre as bandas D e G para os compdsitos
GRT sintetizados em pH 4 e o GO.

o/l
Amostra
Condicao 1 Condicgao 2
02%_110°C 1,81 2,55
02% 140 °C 1,86 2,34
10%_110°C 1,71 2,86
10%_140°C 1,90 2,48

GO 1,24 3,06
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As analises termogravimétricas dos compdésitos GRT sintetizados em
diferentes condicdes sao apresentadas na FIGURA 2.41.

FIGURA 2.41 — Analise termogravimétrica (linha vermelha) e termogravimetria
diferencial (linha azul) dos compositos sintetizados em pH 4: 02% 110 °C (a),
02%_140 °C (b), 10%_110 °C )e 10% 140 °C (d
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Assim como nas curvas observadas para o 6xido de grafeno, observa-
se dois processos de perda de massa a temperaturas menores que 300 °C. O primeiro
ocorre a temperaturas menores que 120 °C e pode ser associado a perda de
moléculas de solvente adsorvidas. O segundo processo, entre 120 °C e 240 °C,
relaciona-se com a decomposicao de funcionalidades oxigenadas labeis presentes no
material, conforme descrito anteriormente. Neste processo, a perda de massa é quase
a mesma para os compésitos 02%_140 °C e 10%_110 °C. Além disto, nesta faixa de
temperatura, a maior perda de massa ocorre no composito 02%_110 °C e a menor
perda de massa no compodsito 10%_110 °C. Logo, a perda de massa segue
determinada tendéncia de acordo com a temperatura de sintese e a quantidade de
precursores metalicos. Assim, no intervalo de temperatura de 120 °C e 240 °C, para
uma mesma concentragao de precursores metalicos, observa-se que a perda de
massa € menor quanto maior a temperatura de sintese. Esta caracteristica pode ser
explicada pela degradacgao parcial das funcionalidades oxigenadas labeis presentes
no GO ja durante o processo hidrotérmico, assim o 6xido de grafeno presente no
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compdésito apresenta maior grau de redugao que o GO puro. No mesmo intervalo de
temperatura, em relagdo a mesma temperatura de sintese, observa-se que a perda
de massa € menor quanto maior a concentragdo de precursores metalicos. Esta
observacdo pode ser explicada pelo préprio mecanismo de formagdo de
nanoparticulas sobre a folha de GO. A radiacdo micro-ondas leva a polarizagao da
nuvem eletrénica e a consequente perturbacdo dos dipolos associados aos grupos
funcionais oxigenados do GO [200]. Assim, tais grupos atuam como pontos de
nucleacdo das nanoparticulas. Desta forma, como ha a ancoragem das
nanoparticulas nas funcionalidades oxigenadas, estas perdem sua caracteristica labil.
Apo6s 240 °C, observa-se uma perda de massa quase constante de
aproximadamente 14,5% até 465°C (TABELA 2.15), que pode ser correlacionada a
remogao de funcionalidade oxigenadas mais estaveis, além da cristalizagdo e
remogao de agua de hidratagdo das particulas de TiOz2 e, principalmente, RuO2 [106,
201]. Posteriormente, pode-se observar um processo de perda de massa até 720 °C.
Neste processo € perdido cerca de 15% da massa nas amostras com maior
concentragdo de precursor metalico e mais de 30% de massa nas amostras com
menor concentragao. Isto indica que este processo esta relacionado a quantidade de
material carbénico na amostra, ou seja, pode ser associado a combustdo de carbono,
assim como no GO puro. O processo de combustéo parece ter inicio em temperaturas
similares ao GO puro, mas se estende até maiores temperaturas, apesar de estar
descrito na literatura que a presenca de RuO2 tem um efeito catalitico na combustao
do esqueleto carbdnico [106]. Por outro lado, também ¢é descrito que a redugao de GO
leva a uma extensdo no intervalo de temperatura em que ocorre a perda de massa
devido a combustdo do material [202]. Logo, o aumento do intervalo de perda de
massa pode ser um indicio da redugao parcial do GO com o processo hidrotérmico.

TABELA 2.15 — Perdas de massa observadas nas analises termogravimétricas dos
compdésitos GRT sintetizados em pH 4.

Faixa de Perda de massa (%)

temperatura (°C) gz, 110°C  02%_140°C  10%_110°C  10%_140°C

25-120 13,1 10,7 12,2 12,1
120 - 240 22,6 18,6 18,5 13,7
240 - 465 13,9 14,3 15,7 14,9

465 -720 33,7 39,0 14,5 16,30
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Apo6s 720 °C, a massa se mantém quase estavel de acordo com os
valores apresentados na TABELA 2.16. Conforme o esperado, as amostras 02%_110
°C e 02%_140 °C apresentam menor porcentagem final de massa pois possuem
menor concentragao de precursores metalicos.

A partir dos dados de porcentagem atdbmica de atomos metalicos obtidos
por EDS foi possivel estimar a porcentagem em massa do 6xido de um dos metais,

frente a soma das massas dos dois 6xidos metalicos, ou seja, o que foi estimado é:
Mo,
MTjp, + Mgyo,

% , onde X = Ti ou Ru. (2.19)

TABELA 2.16 — Massa das amostras de GRT sintetizadas em pH 4 observada nas
analises termogravimétricas a 800 °C.

n Massa (%)
02%_110°C 16,7
02%_140 °C 17,4
10%_110°C 38,8
10%_140°C 42,6

Partindo deste valor encontrado e considerando que a massa residual
em 800 °C nas analises de TGA (TABELA 2.16) corresponde a soma das massas de
RuO2 e TiO2, foram definidas as porcentagens em massa destes oOxidos.
Considerando que o restante da massa é correspondente ao GO e utilizando a
Equacao (2.1) foi possivel calcular o valor de pri.r, baseado nos valores
experimentais (TABELA 2.17). E possivel observar que os valores encontrados se
aproximam dos valores definidos inicialmente de 2% e 10%. Considerando agora a
massa esperada de composito GRT, calculada baseando-se na quantidade de
precursores colocada na sintese, foi possivel calcular o rendimento da reacao para
cada uma das condigdes do planejamento fatorial (TABELA 2.17). Os resultados
mostram que o rendimento da sintese é em torno de 70%, indicando boa recuperagao
do compdsito formado em relagdo a quantidade precursores utilizados.
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TABELA 2.17 — Proporgao entre a quantidade molar de ions metalicos e a massa de
GO considerando os valores experimentais e rendimento para cada condicédo de

sintese.

Amostra Pri+ru (%) Rendimento (%)
02%_110°C 2,81 70,4
02%_140 °C 2,89 56,6
10%_110°C 8,80 82,4
10%_140°C 11,04 78,6

Como foi realizado planejamento fatorial para avaliar a influéncia dos
parametros pri+ry € Ts Nas caracteristicas do compdsito GRT formado, foi construido
um grafico de efeito em relacdo ao tamanho de particula e a razdo Ti/Ru (FIGURA
2.42). A partir destes dados, foi possivel observar que, para o tamanho de particula o
maior efeito é da pri;ry, além disso se trata de um efeito negativo, ou seja, quao maior
pPri+ru Menor o tamanho de particula observado. Entretanto, ao analisar os valores
absolutos do tamanho de particula, € possivel observar que a variagao encontrada é
de somente 2 nm quando comparado a média dos valores encontrados para a sintese
realizada a 02% com a realizada a 10%. Em relagdo a razao Ti/Ru, observa-se
novamente que a pri+ry S€ri@ a variavel que possui maior efeito, entretanto, ao
analisar os valores absolutos da razédo Ti/Ru observa-se que a variagdao é muito
pequena para ser considerada significativa.

Por fim, pode-se dizer que, dentre as variaveis estudadas, a unica que
se pode dizer realmente significativa € a Ts, pois foi observado que somente na
temperatura de 140 °C foi observada presenca de fase cristalina referente aos 6xidos
de ruténio e titanio.

FIGURA 2.42 — Grafico de Pareto dos efeitos das variaveis priyry € Ts €
combinacgao de efeitos tomando como resposta o tamanho de particula e a razédo
Ti/Ru nos compdsitos GRT sintetizados em pH 4.

Tamanho da particula Razao Ti/Ru
[11+[2]
[2] pTi+Ru

(11T,

18 12 -06 00 06 -04 -02 0,0 0,2
Efeito Efeito



66

2.5 - Conclusoes

Neste estudo, verificou-se a influéncia de parametros reacionais na
obtencao do compdsito de 6xido de grafeno/RuO2-TiO2 produzido via rota hidrotérmica
assistida por micro-ondas.

Em relacao a sintese de GO, foram comparados os materiais obtidos por
duas rotas distintas: Hummers modificado e Tour. Foi observado que, embora as
caracterizagdes morfolégicas e estruturais dos materiais se mostrem bastante
semelhantes, a justificativa da escolha do método de Tour é baseada na relevante
variagdo no rendimento de sintese.

Quanto a sintese do compdsito GRT, diversos parametros relacionados
a metodologia hidrotérmica foram estudados: quantidade relativa de precursores
metalicos, meio de sintese, pH, reagentes de partida, composi¢cdo e temperatura.
Dentre tais variaveis, o efeito do pH deve ser destacado. Em pH extremamente acido
(pH<0), ndo ha formagao de particulas de RuOz2, sendo as particulas de morfologia
tipo pétala formadas sobre as folhas de GO atribuidas somente a presencga de TiOx2.
Em pH levemente basico (pH 8), a hidrélise forgcada dos precursores metalicos leva a
formacdo de aglomerados de oOxidos e hidréxidos amorfos previamente a etapa
hidrotérmica, sendo o tratamento por micro-ondas ineficaz para promover
cristalizagdo. Em pH levemente acido (pH 4) e alterando o precursor de Ti(IV) de
tetraisopropoxido de titdnio para tetraclorobis(tetraidrofurano)titanio, foram obtidas
nanoparticulas de tamanho médio em torno de 18 nm, nas quais se pode confirmar a
presenca de ruténio por EDX e a presenca de fase anatase e rutilo por XRD.

A analise do planejamento fatorial dos parametros de sintese mostrou
que ambos, temperatura de sintese e proporcao de precursores metalicos, séo fatores
significativos nas respostas de tamanho de particula e razdo Ti/Ru nos materiais
formados.
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3 - SIMULAGAO DO EFEITO DE RETIFICACAO DE CORRENTE
IONICA EM NANOPOROS

Neste capitulo serdo apresentados resultados de utilizagcdo de
simulacdo por elementos finitos no transporte de ions em nanoporos. Para
tanto, primeiramente € apresentado brevemente a importancia da utilizagao
de simulacdo no estudo de diversos problemas, bem como quais as
caracteristicas e principios basicos da simulagao por elementos finitos. Por
fim, sera apresentado, portanto, o resultado experimental que foi modelado
e os resultados obtidos com a modelagem.

3.1 - Introducgao

Nesta Secado, serdo apresentados uma breve introducdo sobre os
fendmenos envolvidos no transporte de espécies em nanoporos, bem como os
principios da simulagdo por elementos finitos, base para o estudo relatado neste
Capitulo 3.

3.1.1 - Transporte de espécies em nanoporos

Muitas das atividades regulatorias e metabdlicas de organismos vivos
dependem da presenga de nanocanais biologicos. Estes canais regulam o transporte
de ions e moléculas, como agua, glicose, Na* e K*, através da membrana celular por
meio de sua forma unica e proteinas interfaciais (FIGURA 3.1) [203]. Inspirados nestes
nanocanais bioldgicos presentes nas membranas celulares, nanoporos e nanocanais
artificiais biomiméticos vém sendo estudados e desenvolvidos. Estes biomiméticos
possuem os mais diversos tipos de estrutura (FIGURA 3.2a): sistemas 3D, como em
matrizes de alumina anodizada [204]; sistemas 2D, como em nitreto de carbono [205];
sistemas 1D, como em nanotubos de carbono [206]; e 0D (poros pontuais). Ao longo
da ultima década, diversos trabalhos vém sendo relatados no que diz respeito ao uso
de membranas a base de grafeno para modular o transporte i6nico [207—210].
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FIGURA 3.1 — Representagao esquematica de nanocanais bioldgicos, apresentando
um canal de transporte de ions potassio sensivel a presenga de oxido nitrico.
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FIGURA 3.2 — Resumo dos modelos, principios e aplicacdes de nanoporos e
nanocanais para transporte de espécies.
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O estudo dos principios do efeito de regulamento do transporte de
espécies é de fundamental importancia para se conseguir modular as interacdes
interfaciais e o transporte de direcional de ions/moléculas, de modo a aprimorar a
funcdo dos materiais biomiméticos para atender determinada aplicagdo. E relatado
que diversos fatores influenciam no transporte de espécies (FIGURA 3.2b). Dentre
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estes fatores, as caracteristicas fisicas dos nanoporos, como o tamanho e forma, sao
criticas no fenbmeno de transporte diferencial de espécies dado que podem
efetivamente separar ions/moléculas com diametros diferentes [213]. Caracteristicas
quimicas que influenciam a interagdo entre as paredes do nanoporo e as espécies
transportadas também contribuem nas caracteristicas do transporte, como
molhabilidade, carga (camada de Debye), reconhecimento host-guest, dentre outras
interagdes [212]. Como exemplo do efeito da molhabilidade no transporte no interior
de nanocanais, para distancias menores que 100 nm entre duas placas hidrofébicas,
€ relatado que a densidade da agua possui valores proximos ao do vapor bulk, ou
seja, agua liquida nao flui nesta regido [214]. Assim, a modificagdo da superficie das
paredes do poro com intuito de ajustar a molhabilidade permite controlar o fluxo de
espécies através deste poro [215]. A carga presente nas paredes do poro € um dos
principais fatores que influencia o transporte em nanoporos. Isto porque
caracteristicas de transporte Unicas induzidas pela carga superficial sdo observadas
quando as dimensdes do nanoporo sdo comparaveis ao comprimento de Debye, dado
que as paredes internas repelem ions de mesma carga e atraem os contra-ions.
Assim, em nanocanais de dimensbes menores que a escala de tamanho do
comprimento de Debye, ocorre a sobreposicdo das duplas camadas elétricas das
paredes carregadas, resultando na formagao de uma solug¢ao unipolar de contra-ions
no interior do poro [216]. Deste modo, o efeito da carga superficial governa a
condutancia ibnica, difusao, transporte de espécies sob controle de pH e controle de
fluxo de espécies sob efeito de campo elétrico. Por este motivo, esse transporte ibnico
unipolar pode ser aplicado na conversdao de energia de varios recursos, como
salinidade e pressao. Reconhecimento host-guest[217], bem como outros tipos de
interagcdes — como ligagdes de hidrogénio, interagdes 1T-1T € coordenagao — também
sao importantes na definicdo de um transporte seletivo em nanoporos.

Com base na integracao desses diversos fatores que influenciam o
transporte de espécies em sistemas nanoporosos, diversas abordagens vém sendo
desenvolvidas para a construgdo de dispositivos funcionais. Tais dispositivos se
enquadram em uma gama de aplicagbes (FIGURA 3.2c), como tratamento de aguas
residuais, dessalinizagdo da agua do mar, peneiragéao de ions, entrega controlada de
medicamentos, dispositivos nanofluidicos, geracao de energia baseada em gradiente
de salinidade, conversao de energia [218] acionada por pressao, dentre outros [212].

A conversdo de energia através de dispositivos baseados em
nanocanais tem se tornado uma area de interesse recentemente devido a potencial
caracteristica de energia verde [203]. Entretanto, o estudo de nanocanais em areas
relacionadas a energia enfrenta desafios como baixa eficiéncia, processos complexos
de preparacao de material e altos custos de fabricagdo. A conversado de energia em
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sistemas de nanocanais esta relacionada a processos impulsionados por pressao,
potencial osmoético ou fotoenergia (FIGURA 3.3). O primeiro processo descreve a
conversao da forgca externa aplicada em energia elétrica, por meio da imposi¢cao de

fluxo de ions através do nanocanal, o que gera corrente idnica. O segundo processo
envolve a conversao de poténcia por gradiente de salinidade. Ja o terceiro processo
consiste da utilizagdo de fotoacidos para liberagao/absor¢ao de prétons sob
irradiacdo/escuriddo de modo a se obter potenciais eletroquimicos induzidos por
prétons dentro dos nanocanais [219].

FIGURA 3.3 — Esquema demonstrando a potencial utilizacdo de sistemas de

nanocanais na conversao de energia.
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3.1.2 - Simulagao por elementos finitos

Na tentativa de interpretar os resultados experimentais, a construgao de
modelos que descrevem o fendbmeno fisico € imprescindivel. A criagdo destes
modelos fisicos, implica no desenvolvimento de uma descricdo matematica capaz de
explicar e prever resultados. O resultado destes modelos matematicos deve ser entéao
comparado com os resultados experimentais para validar o modelo proposto. O papel
da simulacdo estda em encurtar este caminho matematico de desenvolvimento do
modelo, de modo a possibilitar a comparagao mais direta entre os resultados do
modelo fisico/matematico e os resultados experimentais.

O modelo matematico desenvolvido, muitas vezes nao possui solugao
analitica, ou esta é obtida, somente, para um conjunto de condi¢gdes aproximadas que
nao se ajustam bem as condi¢des experimentais. Por este motivo, o uso de softwares
que possibilitam a resolugédo numérica dos modelos e suas condi¢cdes de contorno sao
fundamentais, dada a possibilidade de se tratar o problema fazendo uso de um
numero menor de aproximagdes. Isto € de extrema importancia principalmente ao
considerar que cada vez mais a ciéncia aborda problemas cada vez mais complexos,
como por exemplo o estudo de sistemas em dimensdes nanométricos, o interesse por
problemas nao-lineares, e a analise de uma quantidade massiva de dados devido a
aquisigao rapida de dados.

No caso especifico da eletroquimica, as equagdes mais fundamentais
sdo equacoes diferenciais parciais. As principais equagdes envolvidas nos modelos
de descricdao de sistemas eletroquimicos sdao aquelas envolvendo transporte de
especies em solucao, distribuicdo de potencial elétrico na solugdo e no eletrodo e
cinética de transferéncia de carga. Para este tipo de equacéao diferencial, a resolugao
analitica envolve muitas aproximacgdes e hipoteses simplificadoras, de modo que a
analise quantitativa dos experimentos baseando na resolugdo destas equacgdes se
torna dificultada. De acordo com Lopes [221], as aproximacdes mais comumente
utilizadas em eletroquimica envolvem a simplificacdo na geometria do sistema, no
mecanismo de transporte de massa, no mecanismo cinético envolvido nas reagdes e
simplificacédo da distribuigdo de potencial do sistema.

Os métodos numéricos podem ser definidos resumidos em 3 etapas
principais: pré-processamento, analise e pos-processamento [222]. Estas etapas séo
resumidas na FIGURA 3.4 apresentada a seguir. Sanchez [223] define cada uma das
etapas da seguinte maneira:

o Pré-processamento: € a etapa de preparo do problema, de modelagem

do fendbmeno pela definicdo das equacgdes, condicbes de contorno e
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simplificacbes a serem realizadas. Esta etapa subdivide-se na etapa de
discretizacao e selecao das fungdes de interpolacéo.

o Anadlise: esta etapa depende de como o problema foi modelado e
corresponde a resolugao das equacdes definidas na etapa anterior.

o Pdos-processamento: esta etapa depende do tipo de analise que se
deseja observar do problema modelado e de quais resultados devem ser
interpretados.

FIGURA 3.4 — Etapas de método numérico de analise.
pré-processamento

DEFINIGAO DO PROBLEMA

]

observagio fisica = fenomenos envolvidos

equacgoes
MODELO MATEMATICO /
1 iniciais de contorno
v
ANALISE geometria suposigoes

l simplificagdes  propriedades
: INTERPRETAGAO :
| |
| | avaliagdo de resultados
I |
: 1 :
| | REPRESENTAGAO DOS RESULTADOS | | evolugdo das variaveis no tempo/posigiao
I |

poés-processamento

FONTE: Adaptado de [222].

O objetivo principal dos métodos numéricos é transformar um conjunto
complexo de equagdes diferenciais que descrevem o problema em um conjunto de
equacodes de mais facil resolugcao por meio da discretizagao do dominio [222]. A ideia
consiste, portanto, em subdividir o dominio em sub-regides, ou seja, resolver um
problema de maior complexidade subdividindo-o em um conjunto de problemas de
baixa complexidade. Esta subdivisdo do dominio é chamada discretizagao.

Considerando um vetor u que representa os graus de liberdade do
problema, o conjunto de variaveis com significado fisico, pode-se entao representar
matematicamente o comportamento do sistema por um conjunto X(u) de n equacgdes
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diferenciais € um conjunto y(u) de m condigbes de contorno que constituem a
chamada formulacéo forte:

X; () yi(u)
X(w) = Xzs(”) y(w) = VZf“) (3.1)
X"(u) yn(u)

A solucéao do problema é o vetor u que satisfaz simultaneamente X(u) e
y(u) dentro de um dominio genérico () e sua fronteira I'.

Por simplicidade, consideremos o caso em que o conjunto de variaveis
dependentes é fungdo somente de uma variavel independente, ou seja, u = u(x).
Conforme ilustrado na FIGURA 3.5, dado o conjunto de pontos x;, com i =1,...,N,
que estdo contidos no dominio da fungdo u(x), entdo pode-se determinar que a
solugdo numérica do problema é dada pelo conjunto discreto {u4, ..., uy} em que u;
sdo os valores aproximados que a fungdo u assume nestes i pontos, isto &, u; =
u(x;). Esta particdo do dominio em subdominios menores € conhecida como malha.

FIGURA 3.5 — Discretizagdo do dominio. A subdivisdo do dominio Q em N-1
subdominios Q i constitui a malha criada na discretizagao do dominio

Q
Ui—1 fi
o | |
| I I
I I
oo 1 o o ] o1 o] o e >
X
1 Xj—1 Xy K Xn
I~ N
!
Xi—z Xi+3

FONTE: Retirado de [224]

Dentre os métodos utilizados para resolucdo de equacgdes diferenciais
parciais, destaca-se em eletroquimica o método das diferencas finitas e o método dos
elementos finitos. Embora haja uma discussdo acerca de qual método seja mais
adequado, na verdade, os softwares que fazem uso de elementos finitos utilizam, para
problemas dependentes do tempo uma combinagao destes dois métodos: enquanto o
método das diferencas finitas é aplicado para resolugdo da parte temporal do
problema, o método dos elementos finitos € mais adequado para tratar de problemas
que apresentam dominios irregulares [221].

O método dos elementos finitos faz uso de método variacional e, a partir
do calculo de variagdes aproxima a solugao ao minimizar a funcéo erro associada. Ja
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o método das diferencas finitas faz aproximacdes acerca de equacgdes diferenciais em
que as derivadas apresentadas na equagao sao aproximadas por diferengas finitas.

O nome do método advém do principio de discretizagao do dominio, ja
que a ideia principal destes métodos € subdividir o dominio em sub-regides de
geometria mais simples, chamadas elementos finitos. Estes elementos finitos podem
possuir formas geométricas diversas e sdo conectados entre si em diversos pontos
chamados nos. O conjunto de elementos finitos conectados por estes diversos pontos
nodais € chamado de malha dos elementos finitos.

O processo de discretizagcdo do dominio é que define em quais pontos
deste dominio (o qual é continuo) as equagdes serdo resolvidas, de modo que as
equacgdes diferenciais continuas sado transformadas em um sistema de equagdes
discretas. Assim, quao maior o numero de variaveis ou maior o numero de nos
presentes na malha, maior o tamanho da matriz de calculo a ser resolvida. Por este
motivo, quanto mais densa a malha, maior a exatidao da aproximagao e maior o
numero de equacdes a ser resolvidas. Por outro lado, isto resulta em calculos mais
demorados e maior o esforgo computacional. Neste sentido, deve-se racionalizar
sobre a malha a ser construida, de modo a adapta-la ao problema a ser resolvido.
Uma malha representativa € mais densa somente em regidées do dominio em que o
calculo € mais complexo, de modo a se melhorar a relagdo entre o esforgo
computacional e o erro do calculo. No caso eletroquimico, por exemplo, seria
interessante dividir a malha em ao menos duas regides: nas proximidades da interface
eletrodo-solugao e em regides mais distantes do eletrodo. Como a malha deve ser
mais densa em regides em que as variaveis do problema tratado sofrem variagdes
mais abruptas, neste caso deve-se ter maior numero de nés em regides préximas a
superficie do eletrodo.

Em alguns métodos numéricos, como € o caso do método das diferencas
finitas, a discretizagao do problema é feita diretamente a partir da formulagao forte, da
forma diferencial das equagdes, sendo o procedimento realizado por meio de
linearizagao e expansao polinomial das equacdes e condi¢gdes de contorno. Por outro
lado, outros métodos numéricos, como o método dos elementos finitos, fazem uso da
formulacédo fraca do problema, ou seja, na sua forma integral. Se a solugdo do
problema de formulagao fraca for suficientemente regular, entdo tal solugdo também
resolve a formulagao forte e vice-versa, pois uma formulacao é obtida através da outra,
como apresentado a seguir.

Considere a formulacao forte de uma equacéo diferencial parcial definida
em um dominio Q = [0,1], com condi¢do de Dirichlet homogénea (ou seja, u(0) =
u(1) = 0), sendo dada por:
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d?u
-— = (3.2)
I +s(x) =0

Definindo um espacgo de fungdes W = {w; w é continua em [0,1], w(0) =
w(l)=0e dW/dx € continua por partes e Iimitada}.
A forma integral da equac&o no dominio Q dado é, portanto:
1 1
f w(x)dx —fs(x)w(x)dx (3.3)
0 0
A escolha da funcdo peso w(x) define o tipo de método empregado.

Integrando por partes o lado direito da equagao e empregando a condi¢ao de Dirichlet

homogénea, tem-se:
1 1
u
fd_ (x)dx = fs(x)w(x)dx =
0 0
1 1
duy*>"  [dwd
—(W—u> + —W—udx = fs(x)w(x)dx = (3.4)
dx/x=o

dx dx
0 0

fd—wd—u fs(x)w(x)dx

A equagao acima é a formulagao fraca do problema. A formulagao forte
também pode ser obtida através da formulagdo fraca, por meio da integragcdo por
partes desta:

1 1 1
f dy = dw du dx f 2u dx =
s(x)w(x)dx = T dx I w(x)dx
0 0
. (3.5)
d*u
J ls(x) + 7 w(x)dx =0
0
Como a igualdade acima é valida V w € W, entdo deve-se ter:
d?u
= (3.6)
s(x) + I 0

A equacéao acima é a formulacgao forte do problema.

A discretizagdo do problema é feita dividindo o dominio Q = [0,1],
continuo, em um numero finito de subintervalos Q; = [xj_;, %] com1<j<N+1e0 =
Xo <x; < <xyy1 =1. Em cada um dos  intervalos, a fungéo original u é
aproximada por um segmento de reta com extremos em u(x;_;) e u(x;). A fungéo

discretizada u, definida é, portanto, continua e composta por estes segmentos de
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reta, de modo que quao menor o comprimento dos intervalos Ax; = x; — xj_, mais a

funcao discretizada u,; se aproxima da original u (FIGURA 3.6). Assim, apesar de um
conjunto finito de intervalos ser um conjunto com um numero de pontos nao
enumeravel, a fungdo aproximada é discreta pois é definida para cada subintervalo e
nao ponto a ponto.

FIGURA 3.6 — Funcéao suave u (preto) aproximada por uma fungao u, linear por
partes. Divisdo do dominio em quatro (a) e em oito (b) intervalos, demonstrando que
quo menor o tamanho dos intervalos melhor a aproximacgao.

:

Xo X, X, X X, Xo X; X Xg
FONTE: Adaptado de [225].

Para discretizar a formulagao fraca do problema, também deve-se definir
um espaco de funcdes de dimenséao finita w,; =
{w;w é continua em [0,1] e linear em cada Q;, e w(0) =w(1) =0}. A formulag&o
fraca do problema discretizado é entao:

1

1
dwd
—Wﬁdx = fs(x)w(x)dx VweW, (3.7)
dx dx

0 0

E o intuito do problema é encontrar as solug¢des u,; € W;.
Como W, foi discretizado e em cada (; tem-se que w € W, € linear entao

podemos definir fungbes ¢;(x), chamadas fungbes de forma, que compbe uma base
de Wjy.

X — x]'_l
— SexE€E [xj_l,xj]
X]' — X]'_1
¢j(x) 7 sexe [%), %41] (3.8)
Xj+1 = %]
0 caso contrario

Como u,; € W,;, entdo podemos escrever u; como combinacdo das
fungbes ¢;:
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N

uq(x) = z ajp;(x), x€[0,1] (3.9)
j=1
Reescrevendo a formulacao fraca do problema discretizado:
1 d N 1
.fa Z a]gb](x) dx = fs(x)w(x)dx VweW, (3.10)
0 j=1 0

Na condig¢ao de Galerkin, a fungao peso é tomada como sendo a mesma
que uma funcéo de base, isto é, w = ¢; para algum i < N, ja que a fungdo w é uma
funcao qualquer de W,. Assim, reescrevendo a equagao acima:

N

1 J s, 1
f Z d)] %dx = fs(x)qb (x)dx =
0

=1 ° (3.11)
1

- [ sdicodx
0

E o que se obtém a resolugdo do problema inicial se resume, portanto,

a resolugéo deum sistema linear de N equacgdes e N incognitas:
1 -1

— 1 -
dp,de, d¢, d¢1 doy dp,
6[ dx dx ax & of dx dx Ofﬁﬁd" bfs(x)(,bl(x)dx
1 1 1
[ . g, de, d, dpyde,  [[*
Ead Wadx Wadx a, fS(X)(ﬁZ(X)dX
0 0 0 =10 (3.12)
aN
1 1
d¢,doy d¢, d¢1v doy ddy
_Jaﬁd bf dox dx dx JWde_ _bf s(x)ng(x)dx

A matriz do membro direito do sistema acima € chamada matriz de
rigidez enquanto o vetor € denominado vetor de carga.

Assim, os passos para resolucdo de um problema pelo método dos
elementos finitos podem ser resumidos conforme a FIGURA 3.7.

Diversos softwares vendo sido desenvolvidos para trabalhar ndo s6 no
tratamento de dados como também para simular resultados baseando-se em
equacodes e condi¢cdes de contorno especificas. Dentre estes softwares, destacam-se
aqueles baseados em elementos finitos, tais como o Comsol®. Estes programas que
se baseiam na simulagéo por elementos finitos sdo muito utilizados em engenharia e
possibilitam a aplicagdo em varios campos uma vez que possibilitam a insergdo de
diversas equacgoes a serem resolvidas em diversas condigbes de contorno. Apesar
desta versatilidade, isto torna a utilizagao destes softwares menos direta, pois cabe
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ao usuario configurar diversos parametros, tais como a geometria do problema, as

equacodes a serem resolvidas, as condi¢cdes de contorno e os parametros relativo a
solugéo numerica do problema.

FIGURA 3.7 — Esquema de resolugao de problema via método dos elementos finitos.

transformacao da formulagao forte na formulagao fraca

T

discretizagao

!

determinagao das fungoes de aproximagao (fungoes de forma)

|

determinacao da matriz de rigidez e do vetor de carga

|

resolugao do sistema:obtengao da solugao aproximada

FONTE: Autoria propria.

3.2 - Descrigao do problema

A observacao experimental que se baseia a simulagado aqui estudada é
o efeito de retificacdo de corrente ibnica, ou seja, a corrente que surge como resultado
da aplicacao de uma diferenca de potencial entre dois reservatorios conectados exibe
uma diregao preferencial (comportamento tipo diodo). Estes resultados experimentais,
bem como as simulagbes realizadas foram publicados em novembro de 2019 na
revista Angewandte Chemie International Edition volume 58, no artigo intitulado “Self-
Assembled Gold Arrays That Allow Rectification by Nanoscale Selectivity” [226].

A condicdo experimental estudada foi a insercdo de uma membrana
porosa modificada entre dois reservatérios contendo KCI. Foi observado que, quando
a membrana é composta somente de alumina porosa formada de tubos de diametro
de 20 nm, nenhum efeito de retificacdo de corrente é observado. Entretanto, quando
uma das extremidades desta membrana é modificada pela presenca de uma
monocamada ordenada de nanoparticulas de ouro, o efeito de retificacdo aparece
(FIGURA 3.8).
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FIGURA 3.8 — Variagao da corrente idbnica em fungao do potencial aplicado para (a)
a membrana de alumina sem modificagdo e (b) membrana modificada pela presenca
de monocamada de nanoparticulas de ouro.
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FONTE: Adaptado de [226].

A metodologia de sintese das nanoparticulas depositadas sobre a
membrana de alumina inclui a modificacdo destas particulas com uma capa
polimérica. Por medidas de potencial zeta, foi observado que a presencga desta capa
polimérica leva ao aumento da densidade de carga negativa superficial (FIGURA 3.9),
0 que também foi comprovado por estudos de DFT. Diferentes capas poliméricas
levam a variagdes na densidade de carga superficial e, por fim, a diferencas no efeito
de retificacdo observado. Foram estudados também trés diferentes tamanhos de
nanoparticulas de ouro, sendo que imagens de SEM mostram que devido aos
diferentes tamanhos, as particulas se arranjam na monocamada de maneiras
diferentes. Leva-se, assim, a diferentes distancias entre particulas, variando entre 3
nm e 15 nm. Estudos voltamétricos mostram que menores tamanhos de particulas (e,
portanto, menores distancias entre particulas) levam a maiores efeitos de retificagao
de corrente (FIGURA 3.10). Foi observado também que a seletividade de ions é
amplificada aumentando o numero de camadas de ouro.
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FIGURA 3.9 — Efeito da modificacdo da superficie de particulas de ouro com acido
poliacrilico (PAA): alteragao no potencial zeta (a) e nos perfis voltamétricos (b).
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FONTE: Adaptado de [226].

FIGURA 3.10 — Variacao da distancia entre particulas para as monocamadas de
ouro sintetizadas com nanoparticulas de diferentes didmetros (a). Variagao na razao
de retificacao para diferentes tamanhos de nanoparticulas (b). Variagdo na razéo de

retificacdo para diferentes nimeros de camadas de ouro.
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FONTE: Adaptado de [226].
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3.3 - Metodologia

Para entender melhor a origem do fendmeno de retificagao de corrente,
foram realizadas simulacdes por elementos finitos para estudar o fluxo ibnico em
nanoporos carregados. O efeito de retificacdo de corrente ibnica em poros
assimétricos foi descrito primeiramente por Wei, Bard e Feldberg [227]. A explicagéo
mais aceita para o surgimento deste efeito foi proposta por Woermann [228], que
defende que o efeito de retificacdo de corrente ibnica esta atrelado a trés fatores
fundamentais: presenga de uma geometria assimétrica, didametro de pelo menos uma
das extremidades do poro da ordem de comprimento de Debye , e presenca de carga
nas paredes do poro. Sugere-se que o efeito de retificagdo aparece como resultado
da mudanca da concentragao de ions dentro do nanoporo a medida que a varredura
de potencial ocorre [229]. Assim, o efeito de retificacdo de corrente requer uma dupla
camada elétrica assimétrica dentro dos nanoporos, de modo a produzir um acumulo
ou esgotamento de ions portadores de carga em polaridades de tenséo opostas [230].

A hipétese para o surgimento do efeito de retificacdo de corrente ibnica
no sistema estudado €, portanto, de que a presencga da nanoparticula na extremidade
dos poros de alumina funciona como um estreitamento com carga superficial. A
abordagem matematica escolhida para resolver este problema foi escolhida de acordo
com outros trabalhos da literatura [229, 231-234], com a equagédo de Poisson
(Equacao 3.13) descrevendo a distribuicdo de carga, a equacao de Nernst-Planck
incluindo os termos de difusdo e migracao (Equacao 3.14) descrevendo o transporte
de carga e a equacdo de Navier-Stokes (Equacédo 3.15) descrevendo o efeito
eletroosmatico. O modelo foi resolvido numericamente com o software baseado em
elementos finitos Comsol (verséo 5.0) usando uma malha triangular livre.

F
VZV+ zzi Ci — 0 (313)

Eo€r &

1
ac; 3.14
5; = V(DiVe + zum Fei7dy ) (3.14)

Jdu

por TP Pu =7V (—pl+7) +F (3.15)

Um esquema do sistema experimental utilizado nos estudos
apresentados na Secao 3.2 é apresentado na FIGURA 3.11. Partindo deste esquema
definiu-se a geometria do modelo a ser estudado, no qual foi considerado, por
simplicidade, um unico poro. Para construcdo do dominio do modelo empregado foi
considerada uma geometria 2D axissimétrica. Inicialmente foi considerado uma
geometria cdnica conforme representado na FIGURA 3.11, onde um poro cilindrico de
60um de comprimento conecta dois reservatérios idénticos. Uma das extremidades
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do poro apresenta raio fixo de 10 nm, raio dos poros da membrana de alumina. De
outro modo, na outra extremidade foi estudado o raio R variando entre 2,5 nm, 4,5 nm
e 7,5 nm, representando a variagdo nas distancias entre particulas de ouro quando
sdo usadas particulas de tamanhos diferentes. Nas paredes do cone (regido em
vermelho na FIGURA 3.11) foi definida uma carga superficial Q igual a 0, -500 ou -
900 uC m=2.

FIGURA 3.11 — Esquema experimental de estudo de retificagdo de corrente e
construgdo do modelo axissimétrico utilizado nas simulagdes.
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Como a observagao experimental € de que somente a regido das
nanoparticulas apresenta carga superficial, entdo outras geometrias e condigcbes de
contorno foram estudadas (FIGURA 3.12). Primeiramente, foi mantida a geometria
cbnica, mas foi admitido que a carga superficial estava restrita a regido nas
proximidades do estreitamento menor de raio R (modelo A). Uma segunda abordagem
estudada foi admitindo um poro cilindrico em que o estreitamento foi definido como
sendo uma regiao circular de raio L, a qual apresenta carga superficial e estava a uma
distancia R do centro do cilindro (modelo B). A terceira abordagem considerou que o
estreitamento se apresenta como uma regidao de tamanho L em que o poro cilindrico
apresenta raio R menor que 10 nm (modelo C). Neste ultimo caso, também foi
considerado que esta regido mais afunilada € a que apresenta carga superficial.
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FIGURA 3.12 — Modelos axissimétricos empregados para o estudo em que somente
a regido mais estreita apresenta carga superficial.
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Nestas trés ultimas abordagens, foram estudados dois valores de carga
superficial Q na regido do estreitamento -2,5 mC m2 e -5 mC m. Para se aproximar
das condi¢cbes experimentais observadas, os valores de R e L nos trés ultimos
modelos apresentados foram variados. Como foi encontrado experimentalmente que
a distancia entre particulas € dependente do tamanho médio destas particulas, €
importante ressaltar que R e L foram considerados parametros dependentes, sendo
definidos de acordo com o apresentado na TABELA 3.1. Cabe também ressaltar que
foi estudada a situacéo correspondente a diversas nanoparticulas empilhadas. Para
tanto, o tamanho L da regido carregada foi multiplicado pelo fator n, correspondente
ao numero de camadas.

TABELA 3.1 — Condigcbes empregadas para definir o dominio dos modelos
apresentados na FIGURA 3.12.

Condicao L (nm) R (nm)
1 25 2,5
2 35 4,5
3 55 7,5

Em todas as geometrias estudadas, um potencial elétrico variando de
-2V a 2V foi aplicado entre os reservatérios, simulando as condigdes voltamétricas a
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uma taxa de varredura de 20 mV s'. O sistema foi preenchido com uma solucédo
aquosa incompressivel com ions de carga unitaria com coeficientes de difusao de 10~
5 cm? s -1. As paredes do dominio foram consideradas rigidas e impermeaveis e foi
aplicada a condi¢cdo de nao deslizamento. Todas as paredes, a excegao daquelas
mencionadas anteriormente, foram consideradas livre de carga superficial.

3.4 - Resultados e Discussao

Esta Secdo apresenta resultados de simulagdo por elementos finitos
realizadas a fim de descrever e interpretar os resultados experimentais obtidos. Assim,
foram estudados os efeitos dos seguintes pardmetros sobre a retificagdo de corrente:
carga no poro, dimensdes do estreitamento, diferentes geometrias do modelo e efeito
do numero de camadas empilhadas.

3.4.1 - Efeito do estreitamento em uma das extremidades do poro e
presenca de carga superficial

Conforme foi descrito na Sec¢ao 3.3, o primeiro estudo realizado consiste
na simulacao do fluxo de ions entre dois reservatérios conectados por meio de um
nanoporo com as paredes carregadas. Os resultados desta simulagdo sao
apresentados nas FIGURA 3.13 e FIGURA 3.14. Coincidindo com a evidéncia
experimental, o poro cilindrico ndo apresenta efeito de retificagdo, enquanto o maior
efeito € observado para a geometria com menor valor de R.

FIGURA 3.13 - Densidade de corrente em func¢ao do potencial eletrostatico para
diferentes didmetros da secdo mais estreita do poro

20 nm
20 nm
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Estes resultados sdo melhor visualizados quando se define o parametro
razao de retificagdo (RR), dado por:

RR — i.ano (V)
fcat(V)
Com a definicdo de RR, pode-se melhor visualizar que tanto o raio do

menor estreitamento (FIGURA 3.14a) quanto a carga das paredes do poro (FIGURA
3.14b) possuem grande influéncia na retificacdo de corrente idnica. Conforme ja
mencionado, na auséncia de assimetria ou de carga, ndo se observa efeito de
retificacdo. Quando o diametro do estreitamento triplica de 5 nm para 15 nm é
observado que a RR em 2 V diminui a cerca de metade. Variacéo tdo brusca nao é
observada no efeito da carga superficial, uma vez que quando a carga nas paredes
passa de -900 uC m2 para -500 yC m2, a RR em 2V diminui a 85% do valor. Estes
resultados de razado de retificacdo sdo bastante coerentes com os apresentados
experimentalmente e com resultados apresentados na literatura, uma vez que
demonstram a importancia dos parametros estudados.

FIGURA 3.14 - Raz&o de retificacdo em fungao do potencial aplicado para (a)
diferentes didametros da se¢ao mais estreita do poro e (b) diferentes densidades
carga superficiais na parede do poro.
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3.4.2 - Estudo comparativo de trés diferentes geometrias de poro

Como a observacao experimental € de que somente a regido das
nanoparticulas apresenta carga superficial, na tentativa de se aproximar da geometria
real do problema o modelo foi modificado, sendo que a carga superficial foi definida
somente na regido de maior estreitamento do nanoporo. A imposigdo de um fluxo de
ions por meio da aplicagdo de um potencial entre os reservatérios leva as curvas
voltamétricas apresentadas na FIGURA 3.15.
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FIGURA 3.15 — Densidade de corrente em fungao do potencial aplicado para as trés
geometrias apresentadas na FIGURA 3.12, sendo estudado diferentes densidades
carga superficiais na parede do poro (superior) e diferentes didametros da se¢ao mais
estreita do poro (inferior).
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No caso do modelo A, observa-se menor efeito de retificacdo do que
aquele apresentado na FIGURA 3.14, no qual o poro também possui formato cénico.
Isto demonstra que o carregamento da parede do poro possui efeito sobre o transporte
ibnico ndo somente na regido delimitada mais proxima a seg¢do mais estreita. Em
relacéo a diferentes cargas no estreitamento, o perfil voltamétrico observado para o
modelo A (FIGURA 3.15a) se aproxima bastante daquele apresentado pelo modelo B
(FIGURA 3.15b), o qual melhor se aproxima da geometria real do problema. Assim,
fica evidenciado que o modelo conico é bastante representativo do sistema, sendo
sua utilizagdo uma boa aproximagao. Também fica claro que para estes dois modelos,
a carga superficial estudada n&o apresenta influéncia significativa na retificagao de
corrente idnica. Para o modelo B também nao é observada variagao significativa de
razao de retificagcdo quando da variagao de R (FIGURA 3.15e). O mesmo ocorre para
o modelo A (FIGURA 3.15d), mesmo que a densidade de corrente, em valores
absolutos, varie significativamente neste caso. Estas pequenas flutuagbes na razao
de retificagao sdo melhor observadas na FIGURA 3.16, onde é possivel observar que
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nas condicdes estudadas, os modelos A e B apresentam valores de RR que nao
superam muito a unidade.

FIGURA 3.16 — Razao de retificagcdo em fungéo do potencial aplicado para (a)
diferentes densidades carga superficiais na parede do poro e (b) diferentes
tamanhos de particula (e, consequentemente, diferentes didmetros da se¢ao mais
estreita do poro).
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Dentre as geometrias estudadas, as maiores variagdes de retificacdo de
corrente s&o observadas para o modelo C (FIGURA 3.15c e f). O perfil voltamétrico
da condicdo de carga de -2,5 mC cm= e L=25nm se aproxima bastante do perfil dos
resultados experimentais (FIGURA 3.8b). Nesta condi¢ao a razao de retificagdo chega
a valores proximos a 3,4 enquanto nos modelos A e B a razao de retificacao fica em
torno de 1,3 (FIGURA 3.16). Estes resultados sdo consistentes pois no modelo C tem-
se uma maior extensao do poro com raio de tamanho R, o que implicaria em maior
regiao de interacdo. No modelo C, também ¢é possivel destacar a influéncia do raio do
poro/ tamanho de particula, dado que, embora ndo se observe variagao significativa
para valores de L iguais a 35 e 55 nm, quando se compara didametros de poro de 35
nm e 25 nm, observa-se que a razao de retificagdo aumenta em mais de duas vezes.
Aumento similar também é observado comparando o aumento da densidade de carga
no modelo C, indicando que ambas as variaveis estudadas sao significativas.

3.4.3 - Planejamento fatorial: analise dos efeitos de carga e tamanho
de poro sobre a razao de retificagcao

Para melhor analisar o efeito da carga e do tamanho do poro sobre a
razéo de retificagéo, foi realizado um planejamento fatorial 22. Apesar do modelo C
ser o que apresentou os maiores valores de RR, decidiu-se por utilizar o modelo B
neste estudo devido ao fato de se assemelhar mais a geometria real do sistema. Para
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conseguir determinar quais variaveis sdo mais significativas, foi introduzido um erro
padrao nos valores de RR assumindo que o desvio nos valores calculados é causado
por uma flutuagdo de +10% nos valores de ambas as variaveis, R e Q. Os valores de
retificacdo de corrente a 2V estdo apresentados na FIGURA 3.17, bem como a
influéncia na razao de retificagcado de cada efeito e do efeito combinado.

FIGURA 3.17 - Raz&o de retificacdo nas condi¢gbes simuladas (a) e diagrama de
Pareto dos efeitos padronizados (b)
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Nas condi¢des especificadas, pode ser observado que ambas as
variaveis estudadas e a interagdo entre elas sao significativas na determinacao da
razao de retificacdo. Conforme esperado, o médulo do valor da carga tem efeito
positivo enquanto o raio da secao estreita tem efeito negativo, isto €, o aumento do
valor, em modulo, da carga leva a um aumento da razao de retificacdo, enquanto o
aumento do tamanho da particula (L) (e, consequentemente diminui¢do de R) leva a
uma diminuicédo da razao de retificacdo. Pode-se observar que o parametro R é o mais
significativo e apresenta efeito negativo sobre os valores de retificagdo. Assim, tal
parametro tem forte influéncia sobre o efeito da interagao entre R e Q, de modo que
tal interacdo também apresenta efeito negativo sobre os valores de razdo de
retificacao.

Para analisar mais a fundo a origem do fenémeno de retificacdo de corrente idnica, a

FIGURA 3.18 mostra os perfis de concentracdo do cation e do anion
dentro da regido mais estreita do poro quando aplicado um potencial igual a -2V e
+2V. A retificagcado € uma resposta nao linear do perfil voltamétrico devido a ocorréncia
de um transporte diferencial entre as espécies anidnicas e catidnicas. Assim, através
do poro, o fluxo de &nions em uma diregao difere do fluxo de céations na diregéo oposta.
Este fendbmeno é decorrente da interagdo das espécies com a carga elétrica superficial
na parede dos nanoporos, de modo que os anions sao rejeitados eletrostaticamente
por poros que possuem cargas superficiais negativas e vice-versa.
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FIGURA 3.18 — Perfil de concentragao de cations (abaixo) e anions (acima) para
diferentes momentos da varredura de potencial. A escala de cor representa a
concentracdo em unidade de mM. O valor da concentragao no seio da solugéo é 10
mM. A carga superficial definida é de -5 mC m-2.
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Considere inicialmente a situagdo em que um potencial negativo é
aplicado ao eletrodo contido no reservatério mais proximo a extremidade maior do
poro (reservatorio 2) enquanto o eletrodo do outro reservatorio (reservatério 1)
permanece em potencial constante. Nesta situacao, o fluxo do cation é direcionado do
reservatorio 1 ao reservatorio 2, enquanto o anion se move na dire¢cao oposta. Deste
modo a concentracdo de cation dentro do poro se torna maior que a concentragao
bulk e a concentragdo do anion se torna menor. Como o poro possui carga superficial
negativa, ele é seletivo ao cation, de modo que os anions sao repelidos
eletrostaticamente pela superficie carregada, fazendo com que sua taxa de
translocacdo através do estreitamento menor do poro seja reduzida. Como
consequéncia desta rejeicdo de anions, tem-se um acumulo de cations ao redor do
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estreitamento menor, além de ser observado que a concentragao de cation no interior
do poro chega a valores 4 vezes maiores que o valor de bulk.

Por outro lado, quando um potencial positivo é aplicado no reservatorio
2 e o sentido do fluxo se alterna, devido a repulséo dos anions pela parede do poro
observa-se que o transporte destas espécies € dificultado. Assim, o acumulo de
anions dentro do poro chega a somente 1,3 vezes o valor de bulk pois a parede é
carregada negativamente.

3.4.4 - Efeito do numero de camadas na razao de retificagao

Outro estudo realizado por meio de simulacéo por elementos finitos foi a
influéncia do numero de camadas de nanoparticulas colocadas sobre a membrana de
alumina. Os perfis de corrente em fung¢ao do potencial bem como a RR em fungao do
numero de camadas séo apresentados na FIGURA 3.19.

FIGURA 3.19 — Voltamogramas simulados para diferentes numeros de
empilhamento de particulas (acima) e as respectivas RR (abaixo) para os modelos A
(esquerda), B (centro) e C(direita).
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E possivel observar que o perfil & bastante similar para os modelos A e
B, conforme ja foi visto para o caso de uma unica camada. Para ambos estes modelos,
a diferenca entre a RR entre camadas consecutivas € maior para numeros de
camadas mais altos. Entretanto, para o modelo C é observado que a diferenga entre
a RR entre camadas consecutivas varia ao redor de 5,3 ao longo de todo o intervalo
de numero de camadas estudado. Comparando os resultados apresentados na
FIGURA 3.19 com os resultados experimentais apresentados na FIGURA 3.10c,
pode-se observar que a tendéncia de crescimento da RR com o numero de camadas
€ bastante similar, demonstrando que os modelos adotados estao condizentes com o
esperado.

3.5 - Conclusoes

A simulagao por elementos finitos forneceu evidéncias de que o efeito
de retificagao de corrente € maior quao maior a carga no estreitamento e quao menor
for a abertura do nanogap. Foram avaliadas diferentes geometrias na simulagéo do
transporte em nanoporos. Para todas as condi¢des, foi observada retificacdo de
corrente ibnica, de modo que tanto as curvas de densidade de corrente quanto as de
RR se assemelham bastante aos dados experimentais. Foi possivel observar que,
embora o modelo B é o que melhor se assemelha morfologicamente a geometria
experimental, o modelo C é o que apresentou maior razao de retificagdo. O efeito do
empilhamento de camadas de nanoparticulas de ouro no sistema real funciona como
um aumento do comprimento da se¢gao mais estreita do poro, fazendo com que o efeito
de retificagao de corrente se pronuncie. A analise dos perfis de concentragcao durante
a aplicacao de potencial mostra que no inicio da varredura, a -2V, ha um acumulo de
cations no interior do poro, chegando a valores quatro vezes maiores que a
concentragcédo de bulk. Por outro lado, a +2V, a tendéncia de acumulo de anions é
menor, de modo que a concentragao no interior do poro € somente 20% maior que na
regiao de bulk.

Estes resultados da simulacdo demonstram o perfil assimétrico do
transporte de espécies dentro do nanoporo carregado, e explicam as observacoes
experimentais. Assim, fica clara a necessidade de uma combinagao sinérgica entre
carga, assimetria e dimensdes nanométricas do poro para o surgimento de efeito de
retificagdo de corrente ibnica.
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