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RESUMO

A utilizacdo de rotas alternativas na obtencéo de derivados funcionais do grafeno se faz necessaria
visto que os métodos tradicionais, como Brodie, Staudenmaier e Hummers, utilizam de agentes
oxidantes extremamente fortes. Neste estudo, um nanocomposito, utilizando 6xido de grafeno
(OG), cobre metalico (Cu®) e 6xido de cobre (I) (Cuz0) foi desenvolvido por meio de sintese
eletroquimica. Inicialmente, o OG foi preparado por esfoliacdo eletroquimica do grafite (Gr) em
uma solucéo eletrolitica contendo 40 mL de acido sulfurico (H2SO.) 0,5 M, variando a tensdo de
+3 V a +7 V durante 20 minutos. Em seguida, 0 nanocompdsito OG/Cu-Cu20 foi preparado em
trés proporcoes diferentes por eletrossintese, mantendo-se a corrente constante em 50 mA durante
uma hora, utilizando o método galvanostatico. Durante a eletrossintese, jons cupricos (Cu?*) foram
reduzidos a nanoparticulas (NPs) de cobre e éxido de cobre (1) (NPsCu-Cu;0), estabilizadas em
uma dispersao aquosa de OG. As NPs, 0 OG e os hanocompositos (NCs) foram caracterizados por
diversas técnicas, incluindo espectroscopia UV-vis, FTIR, Espectroscopia Raman, TGA, DRX e
MEV. Os resultados confirmaram que o OG ¢ obtido com rendimento de 72 % e bom nivel de
oxidacdo, porém o TGA revelou impurezas no material final. Os NCs foram obtidos com éxito e,

o DRX mostrou que um baixo o teor de OG dificulta a oxidagao do Cu®.

Palavras-chave: Oxido de grafeno; Oxido de cobre (1); Nanoparticulas; Nanocompdsito

Vi



ABSTRACT

Using alternative routes to obtain functional graphene derivatives is imperative, as traditional
methods such as Brodie, Staudenmaier, and Hummers employ highly potent oxidizing agents. In
this study, a nanocomposite comprising graphene oxide (GO), metallic copper (Cu®), and copper
(1) oxide (Cu20) was developed through electrochemical synthesis. Initially, GO was prepared via
electrochemical exfoliation of graphite (Gr) in a 0.5 M sulfuric acid (H2SO4) electrolyte solution,
with the voltage ranging from +3 V to +7 V over 20 minutes. Subsequently, the GO/Cu-Cu20
nanocomposite was synthesized in three different ratios via electrosynthesis, maintaining a
constant current of 50 mA for one hour using the galvanostatic method. During electrosynthesis,
cupric ions (Cu?*) were reduced to copper and copper (1) oxide (Cu-Cu20) nanoparticles (NPs),
stabilized in an aqueous dispersion of GO. The NPs, GO, and nanocomposites (NCs) underwent
characterization using various techniques, including UV-vis spectroscopy, FTIR, Raman
spectroscopy, TGA, XRD, and SEM. The results confirmed a 72% yield of GO with a good
oxidation level, although TGA revealed impurities in the final material. The successful synthesis
of NCs was achieved, and XRD analysis indicated that a low GO content hinders the oxidation of
Cul.

Keywords: Graphene oxide; Copper (I) oxide; Nanoparticles; Nanocomposite
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1. INTRODUCAO

O oxido de grafeno € um material que apresenta notaveis propriedades fisico-quimicas,
mecanicas, térmicas, elétricas e opticas que o tornam aplicavel em diversas areas. Porém, sua
obtencdo em grande escala ainda é um desafio, sendo uma boa alternativa para aplicacdo
industrial, a esfoliacdo do grafite que pode ser realizada tanto quimicamente quanto
eletroquimicamente (Pereira, N. G. A. et al., 2023). A abordagem quimica é a mais amplamente
utilizada para dispersar o grafeno a partir do grafite, mas é¢ ambientalmente complexa e envolve
trés etapas. Inicialmente, o grafite passa por oxidacdo quimica usando agentes oxidantes
(KMnO4 e KCIO3) e agentes intercalantes (H2SO4, HNO3 e H3PO4). Esta etapa introduz grupos
funcionais oxigenados (alcoois, epdxi, cetonas e &cidos carboxilicos) na estrutura de rede
hexagonal do grafite (Dimiev, 2016). Na segunda etapa, o 6xido de grafite € esfoliado a OG
aumentando a pressdo entre folhas de grafeno bidimensionais. Finalmente, na terceira etapa, o
OG é reduzido termicamente ou quimicamente para formar 6xido de grafeno reduzido (r-OG).
Por outro lado, a rota eletroquimica simplifica o processo, combinando a intercalacdo e a
oxidacdo do grafite e esfoliacdo final para obter OG em uma Unica etapa, com a segunda etapa
envolvendo a reducéo final de OG para r-OG.

A esfoliacdo eletroquimica do grafite pode ser alcancada usando o método anddico
(potencial positivo) ou catodico (potencial negativo). Durante a esfoliacdo anddica, anions do
eletrolito e anions hidroxila da eletrolise da &gua alcancam o eletrodo de grafite positivo e atuam
como intercalantes (Pereira, E. L. et al., 2023). A difusdo desses anions intercalantes através do
grafite ajuda a expandir as camadas de grafite e permite a fixacdo de grupos hidroxila neste. O
efeito oxidante mais forte do oxigénio produzido durante a eletrélise da dgua anddica aumenta
ainda mais a funcionalizacdo do grafite com grupos epoxi, cetonas e acidos carboxilicos.
Portanto, a esfoliacdo eletroquimica ocorre devido a presenca simultanea de &anions
intercalantes, grupos funcionais ligados ao plano de grafite basal e a forca gerada pelos gases
liberados durante o processo de eletrolise da agua (Liu et al., 2019).

O OG obtido através da esfoliacdo eletroquimica exibe uma baixa concentracdo de
grupos funcionais de oxigénio ligados ao plano de grafite basal. Isso dificulta a separagéo entre
as folhas de grafeno, desafiando assim a esfoliagdo eletroquimica do grafite. Além disso, o
menor grau de oxidagdo diminui a natureza hidrofilica do OG, consequentemente reduzindo
sua solubilidade em agua e solventes organicos. Portanto, é crucial empregar uma concentracao

mais alta de eletrolito acido e uma alta densidade de corrente para alcancar uma esfoliagcdo
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eletroquimica bem-sucedida do grafite (Biranje et al., 2023).

O oxido de grafeno demonstra propriedades melhoradas e aplicacfes em sua forma
reduzida, exibindo uma alta area superficial especifica tedrica e condutividade eletrénica (Smith
et al., 2019). Essas propriedades sdo de extrema importancia para utilizar o grafeno como
material de eletrodo na fabricacdo de capacitores eletroquimicos para baterias recarregaveis
(Pereira, E. L. et al. 2023).

No entanto, o r-OG tende a apresentar maior tendéncia a empilhar devido as interaces
de Van der Waals entre as folhas de OG (Zhang et al., 2012). Este empilhamento dificulta a
utilizacdo eficaz do grafeno como eletrodo capacitivo. Para resolver este problema, varias
estratégias estdo sendo exploradas, como a incorporacao de espacgadores entre as folhas usando
materiais de carbono, empregando moléculas intercaladas (funcionalizadas ou nao), criando
bolas de papel de OG amassadas a partir de folhas planas de OG e introduzindo poros nas folhas
de grafeno.

Dentre as suas propriedades o OG possui boa condutividade térmica, o que permite o
desenvolvimento de aditivos dissipadores de calor e é fundamental para aprimorar o
desempenho térmico dos materiais empregados em aplicacdes eletroeletrénicas (Simpson et al.,
2019; Morishita; Matsushita, 2021). Com o crescimento da miniaturizacdo na industria
eletronica, a quantidade de calor gerado por unidade de volume nos dispositivos aumentou
significativamente. Portanto, é imprescindivel o desenvolvimento de materiais que possibilitem
uma dissipacéo eficiente do calor.

Entre os metais, a prata (Ag) apresenta o maior valor de condutividade térmica (CT).
Entretanto, as NPsCu tém-se destacado por apresentarem valores de CT apenas 6 % inferior
que a da Ag além do baixo custo de producdo. No entanto, a CT é uma propriedade anisotropica
e, no caso do cobre, seus valores diferem pouco. Assim, 0 objetivo é empregar diferentes
matrizes para a dispersao do cobre, como o grafite, 6xido de grafeno e grafeno, visando
melhorar a anisotropia da CT do metal em questao.

Os compositos de grafeno/Cu despertam grande interesse devido aos significativos
valores de CT anisotrdpica do grafeno, que variam de 4000-5000 W/mK no plano e 5-20 W/mK
através dele (Nazeer et al., 2019; Jagannadham, 2012). Contudo, devido ao custo elevado, a
complexidade no processo de sintese do grafeno e a dificuldade na remogéo completa de grupos
funcionais, a utilizacdo do OG como uma alternativa tem sido objeto de estudo. A presente
pesquisa teve como objetivo obter o Oxido de grafeno via esfoliacdo eletroquimica e

nanocompositos OG/Cu-Cuz0.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi desenvolver e caracterizar um nanocompasito de

NPsCu-Cu-0 intercaladas entre folhas de OG.

2.1. Objetivos especificos

Os objetivos especificos, deste trabalho, sdo:

e Realizar a esfoliacdo eletroquimica do Gr;
e Sintetizar as NPsCu-Cu.0 em dispersdo aquosa de OG;
e Caracterizar 0 OG, as NPsCu-CuO e os NCs, utilizando técnicas de

espectroscopia, térmica, morfoldgica e estrutural.



3. REFERENCIAL TEORICO

Nesse capitulo é apresentado a revisdo bibliogréafica acerca dos topicos necessarios para
compreensdo do desenvolvimento desta pesquisa. Inicia-se com uma visdo geral sobre o
grafeno, seguido da explicagdo mais aprofundada sobre o0 OG e o método de obtencdo via
esfoliacdo eletroquimica, finalizando com uma discussdo sobre as nanoparticulas de cobre
(NPsCu).

3.1. Grafeno

Isolado pela primeira vez em 2004 pelos pesquisadores Andre Geim e Konstantin
Novoselov por meio da técnica, a qual ficou conhecida como “método da fita adesiva”, 0
grafeno é um material bidimensional (2D) constituido por uma camada monoatémica de
carbono. E um material extremamente fino com arranjo atbmico altamente organizado em uma
estrutura cristalina hexagonal de atomos de carbono hibridizados sp? (trigonal) (Novoselov et
al., 2004), com um elétron livre por &tomo de carbono em cada orbital p. Cada atomo de carbono
se liga a outros trés atomos de carbono por meio destes orbitais hibridizados com uma distancia
de ligacdo de 0,142 nm (Phiri; Gane; Maloney, 2017). A estrutura hexagonal em forma de favo

de mel do grafeno pode ser vista na Fig. 1.

0.142 nml

Figura 1. Estrutura hexagonal “favo de mel” do grafeno

Fonte: Adaptado de (Phiri; Gane; Maloney, 2017)



O termo grafeno por muitas vezes € utilizado de forma mais ampla, abrangendo néo so6
0 material original, formado pela monocamada de carbono, mas também a uma familia de
materiais constituidos por mais de uma folha de grafeno empilhada de forma organizada (Mehl
et al., 2014). Visto que o grafeno pode ser obtido a partir do grafite, uma matéria-prima
abundante e de baixo custo, a esfoliacdo deste pode ser considerada como potencial para
aplicacdo da obtencdo do grafeno em larga escala (Ciesielski; Samori, 2014). O grafeno
apresenta excelentes propriedades fisico-quimicas, mecénicas, térmicas, elétricas e Opticas.
Devido aos fatores citados, este material vem sendo objeto de estudo para diversas aplicacdes
(Geim; Novoselov, 2007).

Estudos mostram que a condutividade térmica do grafeno é considerada alta, o que o
caracteriza como um bom material para aplicacdes de interface térmica (Mingo; Broido, 2005).
O mecanismo para a CT do grafeno é dado majoritariamente pelo transporte dos fénons, ou
seja, conducdo difusiva em temperaturas mais altas e conducéo balistica em temperaturas mais
baixas (Zhu et al., 2010). Visto que a densidade de portadores de carga do grafeno ndo dopado
é baixa, a CT via mobilidade eletronica € insignificante (Yu et al., 2005). A CT para o grafeno
“isolado” a temperatura ambiente é na faixa de 2600 a 5300 W/mK (Chen et al., 2011; Balandin,
2011). Em contrapartida, em substratos, o grafeno apresenta CT em torno de 370 a 600 W/mK
(Seol et al., 2010) que, apesar de ser menor que para o grafeno “isolado”, ainda assim é maior
que o valor apresentado para muitos metais, em especial o cobre, chegando a ser dez vezes
maior (Kim; Park; Marzari, 2016; Phiri; Gane; Maloney, 2017). Esses valores dependem dos
defeitos apresentados pelo grafeno como a dispersdo de borda (Nika et al., 2009), dopagem
isotopica (Jiang et al., 2010), e impurezas no produto (Pettes et al., 2011) responsaveis pela
dispersdo e localizacdo de fénons. Diante disso, os altos valores de CT apresentados pelo
grafeno, o tornam um material em potencial na fabricacdo de sensores térmicos, dissipadores

de calor e compostos com excelente condutividade térmica (Phiri; Gane; Maloney, 2017).

Entretanto, com relagdo a reatividade da superficie, o grafeno necessita da insercao de
grupos funcionais e/ou oxigenados tais como carboxila, hidroxila, epdxi, dentre outros (Xu et
al., 2013; Kamata et al., 2003). Nesse sentido, tem-se o éxido de grafeno, o qual é um derivado
funcional do grafeno e pode ser obtido por meio da esfoliacdo eletroquimica do grafite (Dikin
et al., 2007). O grafite, por sua vez, € um material tridimensional (3D) e tem como unidade
béasica em sua estrutura folhas de grafeno empilhadas uma em cima da outra separadas por uma
distancia de 3,37 A.



O uso do grafeno “puro” tem sido desafiador devido ao elevado custo e a dificuldade de
sua sintese principalmente pela técnica botttom-up, a qual consiste na manipulacéo de atomos
de carbono “de baixo para cima” (Zhu et al., 2010), sua baixa solubilidade (Niyogi et al., 2006)
e facilidade de aglomerar em solucdo devido as interacGes de Van der Waals (Kuilla et al.,
2010). Como alternativa, tem-se 0 uso de compostos derivados do grafeno como o OG, com
propriedades semelhantes ao grafeno “puro” e que pode ser sintetizado a partir do grafite, pela
técnica top-down “de cima para baixo” a qual consiste na separacdo das camadas empilhadas

de grafite por esfoliacéo.

Dessa forma, um método para a obtencdo do OG consiste na oxidacdo do grafite,
obtendo-se primeiramente o 6xido de grafite (OGr), que consiste em varias camadas empilhadas
de OG. Portanto, se faz necessaria a sua esfoliacdo obtendo assim 0 OG como demonstrado na
Fig. 2. A adigdo desses grupos funcionais confere ao OG uma boa dispersibilidade em agua,
além de possuir uma grande area de superficie especifica, amplo potencial quimico e elevada
estabilidade quimica (Kim et al., 2010; Agarwal; Zetterlund, 2021).

Grafite Oxido de grafite

Oxidacao HOST—
- e e —

l Esfoliacao

COOH
OH 3
OH COOH

o
OH

COOH
HOOC OH

Oxido de grafeno

Figura 2. Processo de obtencdo do 6xido de grafeno via esfoliacdo do grafite

Os métodos de obtencdo do grafeno podem ocorrer por duas vias: bottom-up, a qual
consiste na manipulacdo de atomos simples de carbono; ou a top-down, que € a separacdo das
camadas empilhadas de grafite, a qual pode ser por esfoliagdo mecanica ou quimica (Camargos;
Semmer; Silva, 2017). No que diz respeito ao processo de esfoliagdo quimica, o grafite é

oxidado por agentes oxidantes fortes como acidos, permanganatos e cloratos, onde ions sdo

6



intercalados a estrutura do grafite aumentando a distancia interplanar. Apds, o produto obtido é
levado para esfoliacdo, com auxilio de ultrassom, de forma a separar as camadas de grafite
(Hummers; Offeman, 1958).

3.2. Oxido de grafeno

Como exposto na se¢do 3.1, a diferenca do grafeno para o seu 6xido consiste na presenca
de grupos oxigenados ligados as camadas de grafeno. As técnicas de obtencdo do OG a partir
da esfoliacdo do OGr resumem-se basicamente em métodos térmicos e mecanicos. Os métodos
de Brodie, Staudenmaier e Hummers (Huang et al., 2020) sdo os principais métodos de
oxidacdo do grafite e utilizam de &cidos fortes e oxidantes. O grau de oxidacao e a qualidade
do OG obtido depende do método utilizado, das condi¢fes do meio reacional e das propriedades
do grafite utilizado como matéria prima (Korkmaz; Kariper, 2020).

O modelo que melhor representa a estrutura do OG foi proposto por Lerf-Klinowski
(Park; Ruoff, 2009) e descreve o0 OG como “ilhas” aromaticas separadas entre si por regides
alifaticas contendo grupamentos epoxis e hidroxilas além de ligagcGes duplas. As folhas
empilhadas de OG apresentam espagcamento entre si de cerca de 10 A (Kim; Abdala; Macosko,
2010). A Fig. 3 traz a estrutura quimica do 6xido de grafeno conforme descrito pelo modelo de

Lerf-Klinowski.

Figura 3. Estrutura do OG proposta pelo modelo de Lerf-Klinowski
Fonte: Adaptado de (He et al., 1998)

3.3. Esfoliacéo eletroquimica do grafite

Materiais carbonéceos tém sido amplamente utilizados como eletrodos em processos
eletroquimicos (Banks et al., 2005; Zhang; Zhao, 2009). Desde que o grafeno foi isolado pela
primeira vez por esfoliagdo mecénica, estudos tém sido realizados para esfoliar
eletroquimicamente o grafite natural (Abdelkader et al., 2015; Ambrosi et al., 2014; Qiu et al.,
2016; Liu et al., 2013; Parvez et al., 2014). Ao contrario do método de Hummers, que utiliza
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agentes oxidantes agressivos e em altas concentracOes, a esfoliacdo eletroquimica utiliza a
condutividade elétrica do grafite para intercalar ions carregados. Outra vantagem, também, é a
possibilidade de producdo em massa do grafeno e seus derivados, como no caso do OG, visto
que se trata de uma técnica de baixo custo (Su et al., 2011). Entretanto, uma desvantagem
apresentada por esse meétodo, € a necessidade da aplicacdo de tensdo de forma continua no
eletrodo, que pode ser problemético em algum momento. Ainda, como a esfoliagdo nao ocorre
apenas na superficie do eletrodo, mas sim em todo a sua espessura, € comum obter camadas
espessas de grafite no produto esfoliado quanto maior for a area do eletrodo em contato com o
eletrolito (Phiri; Gane; Maloney, 2017).

Diante do amplo potencial que o OG apresenta em diversas areas de aplicacdo e suas
propriedades singulares, como excelente estabilidade quimica, grande area de superficie
especifica e boa dispersibilidade em agua, tanto o OG quanto os compadsitos contendo OG
oferecem caracteristicas significativas para o desenvolvimento de aditivos destinados a
dissipacdo de calor em maquinas elétricas, como serd apresentado nos resultados desta
dissertacdo de mestrado.

3.4. Nanoparticulas de cobre

Nanoparticulas metalicas (NPs) com dimensdes inferiores a 100 nm tém recebido muita
atencdo da comunidade cientifica e da industria devido as suas propriedades quimicas e fisicas
Unicas, atribuidas ao seu tamanho relativamente pequeno e a alta relacdo entre area superficial
e volume. Por exemplo, estudos demonstraram que as NPs tém de 7 a 50 vezes menos efeito
toxico para células mamiferas que suas formas idnicas correspondentes (Chatterjee et al., 2014).
Entre as NPs, as nanoparticulas de cobre (NPsCu) tém recebido consideravel atencdo devido a
sua capacidade antibacteriana, alta atividade catalitica e seletividade, além de exercer
condutividade elétrica e térmica. Além disso, as NPsCu tém baixo custo de producdo em
comparacdo com metais de precisdo, como a Ag, enquanto sua condutividade € apenas 6 %
menor que a da Ag (Abbasi-Kesbi; Rashid; Astinchap, 2018).

Devido a excelente condutividade elétrica, as NPsCu podem ser usadas para criar pastas
condutoras destinadas a formagéo de condutores de filme espesso, como eletrodos ou padrdes
condutores em placas de circuito impresso, circuitos integrados hibridos e metalizagdo de
capacitores ceramicos multicamadas nas industrias eletrénicas (Murthy et al., 2018). Estudos
demonstraram que NPsCu exibem um amplo espectro de atividade antimicrobiana contra

diferentes espécies de microrganismos (Jayarambabu et al., 2020). Ainda, no sentido de
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aumentar a condutividade térmica, estudos mostram que a dispersao de 0,3 % em volume das
NPsCu de didmetro médio <10 nm aumentam em até 40 % a condutividade térmica do
etilenoglicol (Eastman et al., 2001).

Em resumo, pode-se concluir que as NPsCu apresentam uma ampla gama de potenciais
aplicacGes em diversos campos, como agentes antibioincrustantes, dispositivos eletrdnicos,
sensores Opticos, catalisadores, conversdo de energia solar/fotovoltaica e resfriamento de

sistemas industriais.



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, métodos e equipamentos utilizados, bem

como as caracterizac@es realizadas.

4.1 Esfoliacao eletroquimica do grafite

O OG foi preparado por esfoliacdo eletroquimica do Gr usando um método anddico.
Blocos de Gr 4390 6B, KOH-NOOR HARDTMUTH, com densidade igual a 2,45 g/cm? e
dimens@es de 7,0 x 0,6 x 0,6 cm de comprimento, largura e altura respectivamente, foram
utilizados como anodo e catodo da célula eletrolitica, a qual consistia em um béquer contendo
o eletrdlito e os eletrodos, apresentado na Fig. 4. A distancia de separagdo mantida entre eles
foi de aproximadamente 1,5 cm. Os eletrodos foram imersos em 40 mL da solucéo eletrolitica
de H2SO4 98 %, Neon, na concentragdo de 0,5 M. A esfoliagdo ocorreu aplicando uma tensdo
de corrente continua de +3 V por 10 min, utilizando uma fonte de corrente Instrutherm, mod.
FA-3005 digital de 1 canal, tensdo até 32 V, corrente até 5 A. Em seguida, a tensdo foi

aumentada para +5 V por 5 min e, posteriormente, aumentada para +7 V por mais 5 min.

Fa— B
o - '!1‘ ‘ .<

Figura 4. Célula eletrolitica

Fonte: Autor

O produto da esfoliagdo, uma mistura de OG e OGr, foi mantido em banho ultrassénico

em cuba ultrassdnica Cristofoli, frequéncia ultrassénica de 42 kHz, por seis horas de forma a

aumentar a eficiéncia da esfoliagdo do OGr para OG. Por fim, foi realizada a filtragdo simples
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da solucdo de OG e lavada com &gua destilada até pH = 7. O produto foi seco em estufa
Venticell, mod. LSISB2V/VC 55, por 24 horas com circulagédo de ar forcada a uma temperatura
de 100 °C e assim obteve-se 0 p6 do OG.

4.2 Obtencéo das NPsCu-Cu20 e dos NCs

Para a obtencdo dos NCs, foram preparadas misturas de OG e sulfato de cobre
pentahidratado (CuSO4.5H20), Ecibra, em trés diferentes propor¢des de OG mantendo-se
constante a massa do Cu® em 0,0500 g. Os NCs foram nomeados de acordo com a quantidade
de OG e Cu®, em porcentagem peso, presente na mistura. As proporgdes seguiram os valores
apresentados na Tab. 1.

Tabela 1. Proporcdes dos nanocompositos

AMOSTRA % OG % Cu® Mo (9) Moc + e’ (Q)

NPsCu-Cu,0 0 100 0,0000 0,0500
NC 100G90Cu 10 90 0,0055 0,0556
NC 300G70Cu 30 70 0,0214 0,0714
NC 600G40Cu 60 40 0,0750 0,1250

Fonte: Autor

A sintese das NPsCu-Cu.O sem a presenca de OG foi feita para caracterizar o produto
obtido para meios de compara¢do dos NCs e do OG puro. A obtengdo das NPsCu-Cu.O foi
realizada pelo método galvanostatico (técnica empregada em eletroquimica para controlar a
taxa de corrente elétrica que flui através de um sistema eletroquimico durante uma reacéo), a
corrente constante de 50 mA, durante 1 hora a temperatura ambiente. Nesta etapa, foram
utilizados eletrodos de platina (Pt) como anodo e catodo. Este Gltimo, onde as NPsCu-Cu.O se

depositaram pela reducéo dos ions Cu?*, ver Fig. 5(a).

A obtencéo dos NCs se deu de forma semelhante, com a adi¢do do OG em propor¢oes
distintas. Neste caso, as NPsCu-CuO se depositaram pela reducdo dos ions Cu?*, estabilizadas
pelas folhas de OG dispersas em meio aquoso sob agitacdo de 900 rpm em agitador IKA, mod.
Color Squid, ver Fig. 5(b). A eletrdlise foi realizada usando uma fonte de corrente Instrutherm,
mod. FA-3005 digital de 1 canal, tensdo até 32 V, corrente até 5 A, mantendo a corrente
constante em 50 mA durante uma hora. Por fim, foi realizada a filtracdo simples da solucéo e
lavada com &gua destilada até pH = 7. O produto foi seco em estufa Venticell, mod.
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LSISB2V/VC 55, por 24 horas com circulacdo de ar forcada a uma temperatura de 100 °C e

assim obteve-se 0s NCs em forma de po.

Figura 5. Obtengdo (a) das NPsCu-Cu0 e (b) dos NCs

Fonte: Autor

4.3. Caracterizacao

As caracterizagdes foram realizadas no Laboratdrio de Alta Tensdo (LAT-EFEI), na
Central Analitica do Centro de Estudos em Quimica (CEQ-IFQ) e no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE), todos pertencentes a Universidade Federal de Itajuba
(UNIFELI). A espectroscopia Raman foi realizada no Instituto de Fisica (IF) da Universidade de
Brasilia (UnB).

4.3.1. Espectroscopia no ultravioleta visivel

Um espectrofotdmetro UV-vis Varian, mod. Cary 50 Bio, foi utilizado na caracterizacao
das NPsCu-Cu20, da dispersdo aquosa de OG e dos NCs. As analises foram realizadas em
cubetas de quartzo com 10 mm de largura e capacidade de 3,5 mL. Os espectros foram coletados
na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm.

4.3.2. Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier

Um espectrometro Shimadzu, mod. IRTracer-100, foi utilizado na caracterizacdo do OG

e dos NCs. Para as analises realizadas em temperatura ambiente, as amostras foram preparadas
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utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr). Quantidades bem pequenas das amostras na
forma de p6 foram maceradas em almofariz de 4gata com KBr e posteriormente pressionadas
formando uma pastilha. Como branco foi utilizado uma pastilha contendo somente KBr. Os
espectros foram obtidos no modo de absorbancia e escaneado com 30 varreduras a uma

resolucdo de 8 cm™, de 4000 a 650 cm™.
4.3.3. Espectroscopia Raman

Um espectrometro Horiba Scientific, mod. LabRAM HR Evolution, com laser verde, A
=532 nm, como fonte de excitacdo foi utilizado para colher os espectros das amostras na forma
de po. Para analisar o nivel de oxidacéo das amostras, a regido escolhida no espectro é referente

as bandas diamantoide (D) e grafitica (G).
4.3.4. Andlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas de todas as amostras foram obtidas por meio de um
analisador TGA-50 Shimadzu, com taxa de aquecimento constante de 10 °C/min, em uma faixa
de temperatura de 25 a 1000 °C sob atmosfera de gas nitrogénio (N2) a 25 mL/min. Foi utilizado

aproximadamente 5 mg de cada amostra.
4.3.5. Difratometria de raios X

Um difratdmetro de raios X, Malvern Panalytical, mod. X Pert PRO, fonte de radiag&o,
MCu Ko) = 1,54 A, operando a 40 Kv, com corrente de 40 mA e monocromador de grafite, foi
utilizado para coletar os difratogramas a temperatura ambiente, 25 °C, das amostras em formato
de p6. O angulo de varredura (26) utilizado foi de 5° a 90° com passo de 0,02° e velocidade de

varredura de 2,0 s/passo.
4.3.6. Microscopia eletronica de varredura

Um microscopio eletrénico Zeiss, mod. Eva MA 15, operando a 20 kV, foi utilizado
para obter as micrografias. As amostras na forma de p6 foram fixadas em fita de carbono dupla

face e ndo foi recoberta com ouro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da sintese do OG, das NPsCu-Cu20 e a

obtencdo dos NCs, bem como as caracterizacdes destes.

5.1. Esfoliacdo eletroquimica do grafite

Foi observado o surgimento de bolhas no inicio do processo de esfoliacdo, referente a
eletrélise da dgua, demonstrado na Fig. 6(a). Conforme a tenséo aplicada era aumentada, houve
a formacdo de uma espuma, também na superficie da solucdo, referente ao OG de baixa
densidade de empilhamento enquanto no fundo do béquer, o produto depositado refere-se ao
OG de alta densidade de empilhamento ou ainda, particulas de grafite as quais ndo foram

esfoliadas, conforme demonstrado nas Fig. 6(b) e Fig. 6(c), respectivamente.

Figura 6. (a) Eletrdlise da agua; (b) Esfoliacdo do OG e (c) OG de alta e baixa densidade de
empilhamento

Fonte: Autor

A oxidacdo do Gr e a esfoliacdo eletroquimica a OG, com a consequente separacao das
camadas bidimensionais acontece simultaneamente. Durante a eletrdlise do H.SO4 0,5 M, em

meio aquoso, a reagao que acontece no anodo é representada pela seguinte meia equacao:
H2Oqy = 1/202g)1 + 2H  (ag) + 26 E%es= 1,23 V

O oxigénio liberado reage quimicamente com o carbono sp? do grafite. O carbono sofre
hibridizagdo passando a sp®, formando grupos na camada do grafite tais como: epdxi, alcool e
acido carboxilico. Este processo é conhecido como oxidagdo do grafite. A formacdo destes

grupos impOe uma separacdo entre as camadas bidimensionais, diminuindo a forca
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intermolecular das ligagdes m, além de fons sulfato (SO4%) presentes no dnodo que se intercalam
entre as camadas de grafite.

A acdo conjunta dos seguintes fatores: (a) separacdo das camadas pela presenca de
grupos funcionais; (b) intercalagio de ions SO4> e (c) pressdo de Oz que continua sendo
liberado no anodo; impde uma separacdo entre as camadas bidimensionais provocando a
esfoliagdo. E importante o controle da cinética de esfoliacdo visto que, caso ocorra de forma
rapida, provoca a queda de particulas finas de grafite sem que estas tenham sido oxidadas de
forma eficiente. A reacdo quimica de oxidacdo € necessaria para 0 éxito no processo de
esfoliacdo pois 0 objetivo é a obtencdo do o0xido de grafeno.

A Tab. 2 apresenta os dados referentes a massa de OG obtida apds a esfoliacdo

eletroquimica do Gr seguida do banho ultrassénico, lavagem e secagem.

Tabela 2. Sintese do OG por esfoliagdo eletroquimica do Gr

Sintese 1 2 3 4 5 6 7 8

mog (g) 0,1803 0,1256 0,0989  0,0814 0,1026  0,1706 0,1808 0,1732

Média 0,1392 £ 0,0415

Fonte: Autor

O rendimento do OG obtido foi determinado pela Eq. 1.

_ Mo¢ x 100 Equacéo (1)
(m; —my)

rendimento (%) =

Onde, mog € a massa total média do éxido de grafeno obtido e (mi — m¢) é a massa de
grafite gasto sendo: m; a massa do catodo e mg a massa do anodo. O rendimento médio obtido
foi de 72 %.

5.2. Obtencao das NPsCu-Cu20 e dos NCs

A massa dos NCs obtida na sintese é apresentada na Tab. 3. Comparando o valor da
massa dos NCs com a massa de OG e Cu° utilizadas em cada sintese, ver Tab. 1, observa-se
que a massa dos NCs € muito maior que as quantidades de OG e Cu® adicionadas. Este resultado

sugere a formacéo de Cu20.
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Tabela 3. Massa dos NCs obtidos

AMOSTRA % OG % Cu° Mog + cu’ (g) MoaG/cu-cu20 (g)

NPsCu-Cu,0 0 100 0,0500 0,1625
NC 100G90Cu 10 90 0,0556 0,4900
NC 300G70Cu 30 70 0,0714 0,5050
NC 600G40Cu 60 40 0,1250 0,5573

Fonte: Autor
5.3. Caracterizagao
5.3.1. Espectroscopia no ultravioleta visivel

O estudo de UV-vis foi realizado com o objetivo de conferir a oxidagéo do grafeno e
confirmar a sintese das NPsCu, pela observacdo da banda de ressonancia de plasmon de
superficie.

As duas transi¢des eletrénicas comumente assinaladas no espectro UV-vis de 6xido de
grafeno sdo as transi¢oes de alta energia 1 — n*, em torno de 230 nm e, de baixa energia n —
n*, em torno de 300 nm. Segundo a literatura, quando o Oxido de grafeno é reduzido, isto
significa que os grupos oxidados sdo reduzidos e o carbono sp® oxidado, passa a sp? reduzido e
o perfil do espectro UV-vis muda. A banda = — n* se desloca para um maior comprimento de
onda ~ 270 nm e a banda n — 7* ~ 300 nm é dificil de ser observada no espectro (Rabchinkskii
et al., 2016).

Na Fig. 7, é apresentado o espectro do UV-vis da amostra de OG entre 0s comprimentos
de onda de 200 nm e 800 nm. O perfil do espectro obtido parece mais com o relatado para o
6xido de grafeno reduzido. Ja que se observa a banda da transicdo eletrénica 1 — n* da ligacdo
C=C, caracteristica dos anéis aromaticos, da estrutura bidimensional do grafeno em 265 nm.
Portanto, o espectro UV-vis mostra que a oxidacdo do OG néo € alta como a observada no OG

obtido por via quimica (Nguyen; Tang; Shim, 2013).
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Figura 7. Espectro UV-vis OG

Fonte: Autor

A Fig 8 mostra o espectro UV-vis das NPsCu-Cu20 e dos NCs estudados. No espectro
UV-vis das NPsCu-Cu20, néo se observa a banda de ressonancia de plasmon de superficie das
NPsCu, conforme o esperado. Observa-se uma banda larga, a qual € atribuida a sobreposicao
entre a banda de ressonancia plasménica da nanoparticula e a transi¢ao interbandas. A transicao
interbanda € aceita como a transicéo eletrénica da banda do orbital 3d para o orbital 4s (Wang
et al., 2005). A banda larga, iniciando em 400 nm é caracteristica das nanoparticulas de cobre
() (NPsCu20) (Cheng et al., 2016).
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Figura 8. Espectros UV-vis NPsCu-Cu.O e NCs
Fonte: Autor

No NCs com menor teor de OG, amostra NC 100G90Cu, se distinguem com maior
nitidez, as bandas de transicédo eletronica do OG, a banda ©1 — ©n* ~ 265 nm e a banda n — ©*
~ 350nm, relativa a C=C e C=0 ou C-O, respectivamente (Phiri; Gane; Maloney, 2017). A
banda em torno de 500 nm pode ser atribuida a banda de ressonancia de plasmon de superficie
do CuP (Lemus et al., 2024).

Na amostra NC 300G70Cu, o perfil do espectro UV-vis apresenta 0 comportamento
que tinha sido observado separadamente para 0 OG e as NPsCu-Cu20. Primeiramente, se
observa a banda © — wn* ~ 265 nm relativa ao OG, seguida do comportamento Optico das
NPsCu-Cu20. Um comportamento semelhante é observado na amostra NC 600G40Cu, com a
diferenga que nesta, a banda de transi¢ao eletronica © — ©* do C=C do OG se desloca a maior
comprimento de onda, 0 que sugere uma diminui¢do de energia, dada pela estabilizacdo da

banda n*, na presenca das NPsCu-Cuz0.
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5.3.2. Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier

Analise feita para caracterizar estruturalmente o produto da esfoliacéo eletroquimica do
Gr e dos NCs. Essa caracterizacdo nao foi realizada para as NPsCu-Cu20 dado que as ligagdes
dos metais ndo vibram na faixa do FTIR.

A Fig. 9 mostra o espectro FTIR do OG, as bandas de vibragio em 1734 cm™, 1560 cm’
1 ¢ 1074 cm™ correspondem as vibragdes das ligagdes C=0, C=C e C-O, respectivamente
(Jibrael; Mohammed, 2016; Al-Tamimi; Farid; Chyad, 2018). Este resultado confirma a

oxidacdo do grafite.
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Figura 9. Espectro FTIR OG
Fonte: Autor

A Fig. 10 mostra o espectro FTIR dos NCs. Observa-se que, na amostra com maior teor
de NPsCu-Cu20, as bandas de vibracao ndo sdo bem definidas. Porém, observa-se uma banda
intensa em 622 cm™, que ¢ atribuida a vibragdo da ligagdo Cu-O. Na amostra NC 300G70Cu,
a banda de vibragdo Cu-O se observa em 660 nm (Varughese; Kaur; Singh, 2020). Quando se
aumenta a concentragdo de OG, se fazem significativas as vibracGes das ligacdes do OG,
observando-se também a banda de vibragdo O-H em 3491 cm™ (Manivel et al., 2013).
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5.3.3. Espectroscopia Raman

A Fig. 11 mostra o espectro Raman das NPsCu-Cu20. Os 5 picos observados (110, 150,
220, 410 e 620 cm™) correspondem aos reportados na literatura para o Cu,O com defeitos
cristalinos (He et al., 2016).
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Figura 11. Espectro Raman NPsCu-Cu,0
Fonte: Autor

A Fig 12 mostra o espectro Raman da amostra de OG. Na regi&o entre 400 cm™ e 2200
cm, distinguem-se duas bandas caracteristicas do OG, a banda diamantoide (D) em 1351 cm"
! ¢ a banda grafitica (G) em 1600 cm™. Segundo a literatura, a banda D é devido aos defeitos
da camada bidimensional de anéis aromaticos, devido a presenca de carbono com hibridacéo
sp®. A banda G esta relacionada com o carbono com hibridac&o sp? (ligacio C=C) (Kong; Tang,
2023).
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Figura 12. Espectro Raman OG

Fonte: Autor

A reacdo de oxidacdo na camada bidimensional de anéis aromaticos (estrutura grafitica),
aumenta a concentragdo de defeitos, carbonos sp?, o que leva ao aumento na intensidade da
banda D. Portanto, a razéo entre as bandas Io/lc aumenta. A literatura descreve o seguinte
aumento de razdo de intensidade Ip/lg: 0,32; 1,01 e 1,12 quando a estrutura passa de grafite
para oxido de grafite e por fim, para éxido de grafeno, respectivamente (Hayes et al., 2014). O
valor de Ip/ls para 0 OG encontrado neste trabalho é de 1,15, confirmando a sintese do 6xido
de grafeno.

As Fig. 13(a), Fig. 13(b) e Fig. 13(c), apresentam o espectro Raman dos nanocompositos
NC 100G90Cu, NC 300G70Cu e NC 600G40Cu.
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A espectroscopia Raman revela mudanca na estrutura do éxido de grafeno a medida em
que aumenta a concentracdo das NPsCu-Cu»0. A razéo Ip/lc muda de 1,4 nos NCs 100G90Cu
e 300G70Cu para 1,0 no NC 600G40Cu. Este resultado mostra que um baixo teor de Cu®
aumenta a intensidade da banda D com respeito & banda G, o que sugere a presenca do Cu®
entre as folhas de grafeno, intensificando o sinal dos defeitos. Na medida em que a concentragdo
das NPsCu-Cu20 aumenta, espera-se um aumento na segregacdo entre as NPs e as folhas de

grafeno, ndo havendo interferéncia significativa no sinal das bandas.

5.3.4. Analise termogravimétrica

A anélise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de verificar o comportamento
térmico do OG, das NPsCu-Cu20 e dos NCs com relacéo as temperaturas de degradacdo térmica
e perdas de massa.

A Fig. 14 mostra o perfil de degradacdo térmica do OG por meio das curvas TG e DTG.
Pela curva TG observam-se 3 estagios de degradacéo e residuo em 1000 °C de 23 %. A seguir
as caracteristicas de cada estagio de degradacao:

e 1°estagio - 0— 140 °C com 2 % de perda;
e 2°estagio > 140 °C —489°C com 16 % de perda;
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e 3°estagio > 489 °C —1000°C com 59 % de perda.

Pela curva DTG observa-se que cada estagio de degradacdo apresenta duas temperaturas
de méxima velocidade de perda, os valores estdo assinalados no gréfico.
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Figura 14. Curvas TG e DTG OG

Fonte: Autor

O primeiro estagio de perda de massa é atribuido a perda de agua. O segundo estagio
corresponde a perda dos grupos -OH e, a perda de massa na faixa de temperatura do terceiro
estagio € atribuido a perda das ligagcdes C-O-C e C=0, que apresentam maior energia de ligacéo.

No terceiro estagio de degradacédo, na curva DTG se observam dois picos de maxima
temperatura, a 596 °C e 747 °C. Segundo a literatura, a perda de massa em torno de 700 °C,
corresponde a degradacéo de C sp? com mais de 10 camadas empilhadas (Farivar et al., 2021).
Portanto, a TG mostra que o produto obtido apresentou uma perda de 25 % de carbono sp?
empilhado, com mais de 10 camadas e, portanto, esta porcentagem de material representa uma
impureza, presente na amostra.

A seguir, as curvas TG e DTG das NPsCu-Cu20 e dos nanocompositos. Na curva da
NPsCu-Cu0, se observa um acréscimo na massa a partir de 300 °C. O experimento é realizado
em atmosfera inerte (N2). Mas, este acréscimo na massa é consequéncia de uma reagdo quimica
que deve ser estudada com maior cuidado para concluir. Uma sugestéo pode ser a rea¢do do O>

liberado na decomposic¢ao do Cu2,O com as NPsCu. Pois se conhece da literatura que as NPsCu
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em atmosfera de O; formam CuO (Sierra-Avila et al., 2014). O produto formado degrada
parcialmente a 920 °C, permanecendo uma massa de 12 % acima da massa inicial. Esta massa
acima, representa uma incognita, mostrando que o sistema reagiu com o gas do fluxo ou com
Oz doar.
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Figura 15. Curvas TG e DTG NPsCu-Cu,0 e NCs

Fonte: Autor

O comportamento térmico do nanocompdsito NC 100G90Cu é semelhante ao das
NPsCu-Cu20. A diferenca é que o sistema comeca a ganhar massa logo no inicio, e a
temperatura na qual se inicia a reacdo de formacao do produto, que se sugere ser CuO, € menor

~ 259 °C. Nesta amostra, para reagir com o Cu’, tem-se o oxigénio gerado na degradacéo do
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OG. No final da anélise de TG, o material final também fica com uma massa de 12 % a mais
da massa inicial.

O perfil de degradagdo muda na medida que aumenta a concentracdo de grafeno. Na
amostra NC 300G70Cu, um pequeno aumento de massa ~ 1 %, observa-se desde o inicio do
aquecimento. A reacdo de formacao do produto se inicia a 315 °C, ganhando o sistema 9 % de
massa. A diferenca dos sistemas anteriores é que a cinética da reacdo de degradacdo do OG
prevalece sobre a cinética de reacdo do novo produto, observando-se dos picos de degradagéo
do OG, em 555 °C e 738 °C, o produto apresenta uma massa menor que a inicial, mostrando
que houve degradacéo.

Por fim, a amostra com maior teor de OG, NC 600G40Cu, apresenta um perfil de
degradacéo semelhante ao OG. Ainda assim, 1 % do novo material é formado a partir de 350
°C. Logo, prevalece a reacao de degradacao do OG, observando-se um teor de perda menor, ou
seja, uma estabilizacdo na degradacdo. O residuo final é muito maior que o residuo da

degradacéo térmica do OG.

5.3.5. Difratometria de raios X

A anélise de difratometria de raios X foi realizada com o objetivo de determinar o
tamanho do cristalito das NPsCu-Cu.O e a distancia interplanar do OG e dos NCs.

A Fig. 16 mostra o difratograma do p6é das NPsCu-Cu20. Os picos de difracdo nos
angulos 20 em aproximadamente 43,51°, 50,74° e 74,22° correspondem aos planos
cristalograficos [111], [200] e [220], respectivamente. Estes planos cristalograficos

correspondem ao padrdo cristalino do cobre reportado na literatura (Pérez-Alvarez et al., 2021).
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Figura 16. Difratograma NPsCu-Cu,O
Fonte: Autor

O tamanho do cristalito do cobre presente na amostra analisada por DRX foi

determinado por meio da equacdo de Scherrer, utilizando a Eq. 2 (Bokuniaeva; Vorokh, 2019).

kA Equacéo (2)

b= B(20)cos6

Onde D é o diametro das particulas, k é o fator de forma da particula, também conhecida
como a constante de Scherrer, cujo valor € 0,9, A € o comprimento de onda incidente do cobre
e assume o valor de 1,54 A, B € a largura a meia altura (FWHM) do pico de difragao de maior
intensidade e 0 é o angulo de difragdo de Bragg.

Os picos de difracdo foram analisados nos angulos 260 de maior intensidade: 43,51° e
50,74°. Para determinar a FWHM, utilizou-se do software Origin® e os valores do tamanho do

cristal foram determinados a partir do valor médio dos picos de difracdo analisados, conforme

demonstrado na Tab. 4.
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Tabela 4. Parametros usados e tamanho do cristalito de cobre

20 (°) 0 (rad) FWHM (°) FWHM (rad) D (nm)

43,51 0,38 0,24 0,0042 31,91

50,74 0,44 0,29 0,0049 25,37
Tamanho médio do cristalito 28,64+4,62

Fonte: Autor

Em meio aquoso, € comum gue a sintese do cobre seja acompanhada pela formacao dos
seus oxidos (1) e (11), Cu20 e CuO, respectivamente. Pelo padréo do difratograma apresentado
na Fig. 16, o éxido de cobre formado foi 0 Cu20. Padréo este confirmado pela literatura, a qual
apresenta o padrdo do cristalito do Cu20 com picos de difracdo em aproximadamente 26 igual
29,5°, 36,5°, 42,5° e 61,5° que correspondem aos planos cristalograficos [110], [111], [200] e
[220], respectivamente (Ovcharov et al., 2016). De forma analoga ao que foi feito para
determinar o tamanho do cristalito de cobre, utilizou-se a Eq. 2 para determinar o tamanho do

cristalito de Cu20 nos picos de maior intensidade, conforme os dados apresentados na Tab. 5.

Tabela 5. Parametros usados e tamanho do cristalito de Cu,0

20 (°) 0 (rad) FWHM (°) FWHM (rad) D (nm)

36,5 0,32 0,33 0,0058 23,53

42,5 0,37 0,24 0,0042 31,06
Tamanho médio do cristalito 27,29+5,32

Fonte: Autor

Os resultados mostram que nas condi¢cdes em que a sintese foi realizada, tanto o cobre
metalico como o Cu2O foram obtidos em dimensdes nanométricas. Ainda, com o auxilio do
software Origin® foi calculada a area de todos os picos de difracdo bem como a razédo (%) em
respeito a area total. Os valores obtidos encontram-se na Tab. 6. Tais resultados mostram que
0 maior teor corresponde ao Cu, porém a concentragdo de CuO ndo é desprezavel,

representando um total de 36,7 % da amostra.

Tabela 6. Area dos picos

Parametros Cu;O Cu
26 (°) 29,5 36,5 425 61,5 43,5 50,7 74,2
Area do pico 339,7 1501,0 751,0 349,2 3035,0 1323,0 7242
% 36,7 63,3

Fonte: Autor

A Fig. 17 apresenta o difratograma do OG, no qual aparece um pico de difragdo em

aproximadamente 20 igual a 26,6° caracteristico do grafite (Zhou et al., 2015).
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Figura 17. Difratograma OG
Fonte: Autor

De forma a confirmar que o pico em 20 igual a 26,6° corresponde ao Gr, calcula-se 0
espagamento interplanar por meio da Lei de Bragg, utilizando a Eq. 3 (PriyaDarshani; Sharma,
2024).

2dsenf = ni Equacao (3)

Onde “d” ¢ a distancia entre planos atomicos, 0 ¢ o angulo de incidéncia em relagdo ao
plano considerado, “n” e A sdo respectivamente um nimero natural ndo nulo e o comprimento
de onda da radiacdo incidente. Neste caso, para a fonte utilizada, Acy = 0,154 nm.

A distancia calculada entre os planos atdmicos para o grafite residual ainda presente na
amostra é de 0,33 nm. Este valor corresponde ao encontrado na literatura para o pico de difracdo
do grafite em [002] (Shivananda et al., 2023). A intensidade do pico referente ao grafite
corresponde ao arranjo hexagonal e ao empilhamento das camadas atdmicas de carbono
altamente orientadas (Johra; Lee; Jung, 2014; Ban et al., 2012).

De acordo com a literatura, a banda larga centrada em 26 em torno de 21,0° corresponde
as folhas empilhadas de camadas bidimensionais de OG. Esta banda representa a distancia entre
as camadas. Por meio da EqQ. 3, o valor encontrado para “d” ¢ de 0,42 nm, valor maior que a
distancia entre planos apresentada pelo grafite. O valor da distancia de empilhamento do OG

obtido por via quimica é maior, isto porque o grau de oxidacéo e, portanto, a distancia entre as
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folhas, € maior. O espacamento interplanar do grafite € menor que o apresentado para o grafeno
que por consequéncia é menor que o apresentado para 0 OG. Fato este explicado pela introducéo
de grupos contendo oxigénio na borda da camada, fazendo com que a distancia entre elas seja
aumentada (Johra; Lee; Jung, 2014; Ban et al., 2012). O valor de “d” obtido neste trabalho ¢é
proximo ao valor de distancia de empilhamento reportado para o 6xido de grafeno reduzido
(Sheng et al., 2013). A banda de menor intensidade em 26 igual a 43,0° ¢ atribuida a reflexdo
bidimensional no plano [100] e representa a ordem de curto alcance das camadas de grafeno
empilhadas (Stobinski et al., 2014).

Para o célculo da altura média das camadas de empilhamento do OG em 26 igual a 21,0°,
utilizou-se a Eq. 2 com o fator de forma da particula (k) igual a 0,9. O valor encontrado de 1,0
nm representa a altura de empilhamento e é semelhante ao valor encontrado para o 6xido de
grafeno reduzido (Stobinski et al., 2014). Dividindo esse valor pela distancia entre planos
atdbmicos encontrado pela Eq. 3 de d = 0,42 nm, tem-se 2,5 camadas bidimensionais de OG em
uma nanoestrutura empilhavel de altura de aproximadamente 1,0 nm.

O didmetro médio das camadas de empilhamento no OG foi calculado pela Eq. 2 na
reflexdo bidimensional no plano [100] de curto alcance em 26 igual a 43,0°. Neste caso, k ¢
igual a 1,84 (constante de Warren) (Stobinski et al., 2014). Para tal, o valor encontrado foi de
3,0 nm.

Com isso, observa-se que o OG obtido via esfoliacdo eletroquimica do Gr consiste em
2,5 camadas de OG em uma nanoestrutura de empilhamento de diametro médio por altura de
cerca de 3,0 nm x 1,0 nm e distancia entre as camadas de OG de 0,4 nm.

As Fig. 18(a), 18(b) e 18(c) apresentam os difratogramas referentes aos nanocompasitos
em 3 concentragdes diferentes de OG disperso.
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E possivel notar, no difratograma da Fig. 18(a), que uma pequena quantidade de OG
adicionada ao NC, cerca de 10 % em peso da massa total do NC formado, inibe a formacdo de
Cu20. Observa-se, também, a mudanca na posic¢éo da banda de reflexdo do OG, que aparece
deslocada em aproximadamente 26 igual a 18°. O valor de “d” encontrado para essa amostra
por meio da Eqg. 3 foi de 0,49 nm. Resultado este que indica a separacao das folhas empilhadas
do OG pela presenca do cobre.

Nos difratogramas apresentados na Fig. 18(b) e Fig. 18(c), onde a concentracdo do OG
é maior, observa-se a formacao de Cu20 e uma ligeira diminuicéo da distancia interplanar entre

as folhas de grafeno de 0,42 nm (em 26 = 21°) no OG, para 0,37 nm (em 20 = 24°) no NC
600G40Cu.

5.3.6. Microscopia eletrénica de varredura

A analise microscopica foi realizada com o objetivo de observar a superficie das NPs,
do OG e dos NCs e estudar suas respectivas morfologias. Na Fig. 19, observam-se diferentes
magnifica¢cdes das NPCu-Cu.O. A morfologia da superficie é semelhante a reportada por outros
autores para o Cu.O (Manimaran; Palaniradja; Alagumurthi, 2012). Caracterizada por
estruturas dendriticas de grdos de dimensdes nanométricas que crescem desordenadamente,

formando agregados de estruturas com formas semelhantes a estalactites. Na micrografia de
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maior magnificacdo, também se observa uma estrutura dendritica caracteristica do Cu® (Shao;
Zangari, 2009).

Gl o TSR L : i .
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Figura 19. Micrografias NPsCu-Cu.O
Fonte: Autor

A Fig. 20 apresenta a micrografia a diferentes magnificacbes do OG obtido por
esfoliacdo eletroquimica do grafite. Na imagem a esquerda, observa-se que o OG possui
agregados ndo uniformes de diferentes dimensdes. A morfologia € semelhante a relatada na

literatura para folhas de grafeno (Khenfouch et al., 2014).

10um*  EHT=1500kV  Signal A=SEI _ 2um*  EHT=1500kV Signal A= SEI @ |2um* EHT-1500kV Signal A~SEI
H WD=130mm  Maa- 100KX LCE Unifei— WD=-130mm _ Mag= SO0KX [CE-Unifl— _ WD=130mm _ Mag= 1000KX LCE-Unifei

Figura 20. Micrografias OG

Fonte: Autor

Nas Fig. 21(a), Fig. 21(b) e Fig. 21(c), sdo apresentadas as morfologias dos
nanocompositos. Na amostra com baixo teor de OG, NC 100G90Cu, observam-se as estruturas
dendriticas do Cu e Cu20 na superficie dos empilhados de OG. Observa-se que a densidade de
estruturas dendriticas é elevada. J& a medida que aumenta a concentracdo de OG, para as
amostras 300G70Cu e 600G40Cu, a densidade de estruturas dendriticas de Cu e Cu20 na

superficie dos empilhados das folhas diminui. Morfologias semelhantes foram encontradas na
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literatura para nanocompositos de grafeno e cobre, obtidos por diferentes métodos (Hidalgo-
Manrique et al., 2019).

EHT =15.00 gnal A = SE1 & |2 EHT = |
WD =13.5 mm Mag= 1.00KX 1.CE-Unifeil— WD=13.5 mm Mag= 500KX LCE - Unifeil—

Figura 21(a). Micrografias NC 100G90Cu

Fonte: Autor
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Figura 21(b). Micrografias NC 300G70Cu

Fonte: Autor
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Figura 21(c). Micrografias NC 600G40Cu

Fonte: Autor
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Com base nas micrografias analisadas, € possivel concluir que as NPsCu-Cu.O exibem
morfologias caracterizadas por estruturas dendriticas de grdos nanométricos, similares as
descritas na literatura para o Cu20. A presenca de estruturas dendriticas tipicas do Cu® também
foi observada. Quanto OG, sua morfologia consiste em agregados ndo uniformes de diferentes
dimensoes, similarmente descrita na literatura para folhas de grafeno. J& os NCs, existe uma
relagdo entre a concentracdo de OG e a densidade de estruturas dendriticas de Cu® e Cu,0 na
superficie dos empilhados das folhas, corroborando com estudos anteriores sobre
nanocompositos de grafeno e cobre. Essas observacdes destacam a importancia da sintese e
caracterizacdo detalhada de materiais nanoestruturados para o desenvolvimento de aplicacdes

avancadas em diversas &reas tecnologicas.
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6. CONCLUSOES

A obtencdo do OG utilizando a técnica de esfoliagdo eletroquimica do grafite, em meio
de acido sulfarico 0,5 M foi satisfatoria, com rendimento de 72 % e nivel de oxida¢do como
esperado para o OG, mostrado por FTIR, Raman e TGA. Porém, como mostrado por anélise
TGA o material apresenta uma porcentagem de impureza, caracterizada por folhas de OG
empilhadas com densidade maior que 10 camadas.

A obtencdo do nanocompoésito de OG e NPsCu-Cu,O foi realizada por via
eletroquimica, por meio da reducio dos ions Cu?* em dispersio aquosa de folhas de OG. Todas
as caracterizacdes confirmaram a obtengo de Cu® e Cu20, sendo definido por DRX que o Cu®
forma o Cu20. A analise de DRX mostrou, também, que um menor teor de OG favorece a
sintese de Cu® e na medida que aumenta esse teor, passa a ser significante a obtencéo de Cu.O
nos NCs.

Verificou-se ainda, que o fato de os NCs com maior teor de OG apresentarem maior
teor de Cu20 que Cu®, altera 0 comportamento térmico durante a degradac&o. Foi confirmado
também, que a amostra com menor teor de OG apresenta um perfil de degradacdo semelhante
ao das NPsCu-Cuz0. Ja as amostras com maior teor de Cu.O degradam com um perfil mais
semelhante ao OG.

Diante o exposto conclui-se que dependendo da aplicagdo, pode ser escolhida a
composicdo do NC com maior ou menor teor de NPs, sabendo que a quantidade de Cu® e Cuz0

nas NPs, vai mudar em decorréncia do teor de OG na dispersao aquosa.
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