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RESUMO

Os materiais a base de grafeno tém grande potencial para diversas aplicacbes como em
dispositivos de armazenamento de energia, eletrodos flexiveis para células fotovoltaicas,
sensores, nanocompasitos, entre outros. A estrutura do grafeno influencia diretamente no
desempenho do material e a producéo de materiais 3D a base de grafeno é uma alternativa para
manter as propriedades intrinsecas do grafeno 2D e melhorar outras propriedades como a area
de superficie especifica, porosidade, propriedades mecanicas, etc. Neste sentido, foram
sintetizados compdsitos a base de grafeno 3D (crumpled graphene, CG) mantendo a elevada
area ativa e minimizando o comportamento de agregacdo do material. E para obter efeito
sinérgico ha a sintese de compositos, onde o grafeno atua como substrato para imobilizar outros
componentes como nanoparticulas inorganicas, alterando as propriedades eletroquimicas da
nanoestrutura do carbono. Para a sintese, foi adotada a estratégia de compressdo capilar
assistida por aerossol que resulta em nanoparticulas de metais de transicdo conectadas
diretamente ao CG. A nanoestrutura de carbono controla a nucleacdo e o crescimento de
nanoparticulas durante a compressdo capilar, tornando as estruturas carbonaceas um dos
principais focos de pesquisas para desenvolver materiais para diversas aplicacdes tecnoldgicas,
tais como sensores eletroquimicos. Neste contexto, o objetivo do trabalho foi sintetizar e
caracterizar nanoestruturas de grafeno amassado decoradas com nanoparticulas de metais de
transicdo, como cobre, paladio e niquel, explorando sua promissora aplicagdo como um
eletrocalitalisador eficiente na deteccdo eletroquimica de perdxido de hidrogénio, glicerol,
cafeina. A sintese do CG com os diferentes precursores metalicos foi realizada em uma Gnica
etapa usando um forno tubular horizontal, em um processo de spray pir6lise. Os materiais
obtidos foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica
de transmissdo, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, espectroscopia de energia
dispersiva, difracdo de raios X e analise termogravimétrica em que se verificou a morfologia
atribuida ao grafeno amassado e a presenca das nanoparticulas dos metais recobrindo a
superficie do material carbonaceo. Alem disso, foram realizadas medidas eletroquimicas para
investigacdo de propriedades eletrocataliticas dos sensores pelas técnicas de voltametria ciclica
e cronoamperometria. O nanocompdsito de CG:Cu 1:5 apresentou boa sensibilidade e
linearidade nas curvas de respostas para H>O2, com o limite de deteccéo e sensibilidade de 0,64
umol Lt e 0,37 A L mol? cm?, respectivamente. O composito de Pd/CG apresentou
sensibilidade para a deteccio de H20, cafeina e glicerol de 0,742, 0,848 e 8,24x10™* A L mol-
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1 em?, respectivamente. E os nanocompdsitos de CG:Ni-Acet e CG:Ni-Nit apresentaram uma
excelente atividade eletrocatalitica na oxidacdo de H20> com a sensibilidade de 0,357 e 0,317
A L mol? cm™, respectivamente. Além disso, os compdsitos sintetizados sdo reprodutiveis,

seletivos, estaveis e apresentam rapida resposta eletroquimica.

Palavras-chave: crumpled graphene; sensores eletroquimicos; nanoparticulas; grafeno;
perdxido de hidrogénio.
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ABSTRACT

Graphene-based materials have great potential for a myriad of applications such as energy
storage devices, flexible electrodes for photovoltaic cells, sensors, and nanocomposites, among
others. The structure of graphene directly influences the performance of the material and the
production of 3D graphene-based materials is an alternative to retain the intrinsic properties of
2D graphene and improve other properties such as specific surface area, porosity, mechanical
properties, etc. In this sense, nanocomposites based on 3D graphene (crumpled graphene, CG)
were synthesized, maintaining the high active area and minimizing the material's aggregation
behavior. The synthesis of composites is an alternative to achieve a synergistic effect, where
graphene acts as a substrate to immobilize other components such as inorganic nanoparticles,
improving the electrochemical properties of the carbon nanostructure. The aerosol-assisted
capillary compression strategy adopted to synthesize the composites results in transition metal
nanoparticles directly connected to the CG. The carbon nanostructure controls the nucleation
and growth of nanoparticles during capillary compression, making carbonaceous structures one
of the main research focuses to develop materials for various technological applications, such
as electrochemical sensors. In this context, the goal of this work was to synthesize and
characterize crumpled graphene nanostructures decorated with nanoparticles of transition
metals, such as copper, palladium, and nickel, exploring its promising application as an efficient
electrocatalyst in the electrochemical detection of hydrogen peroxide, glycerol, caffeine. The
synthesis of CG with the different metallic precursors was carried out in a single step using a
horizontal tube furnace, in a spray pyrolysis process. The materials obtained were characterized
by scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and X-ray excited
photoelectron spectroscopy, energy dispersive spectroscopy, X-ray diffraction and
thermogravimetric analysis in which the morphology attributed to the crumpled graphene and
the presence of metal nanoparticles covering the surface of the carbonaceous material were
verified. In addition, electrochemical measurements were performed to investigate the
electrocatalytic properties of the sensors by the techniques of cyclic voltammetry and
chronoamperometry. The 1:5 CG:Cu nanocomposite showed good sensitivity and linearity in
the response curves for H,O2, with detection limit and sensitivity of 0.64 pumol L and 0.37 A
L mol* cm™, respectively. The Pd/CG composite showed sensitivity for the detection of H20x,
caffeine and glycerol of 0.742, 0.848 and 8.24x10* A L mol™? cm™, respectively. And the
CG:Ni-Acet and CG:Ni-Nit nanocomposites showed excellent electrocatalytic activity in the
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oxidation of H,O, with the sensitivity of 0.357 and 0.317 A L mol™ cm?, respectively. In
addition, the synthesized composites are reproducible, selective, stable and have a rapid
electrochemical response.

Keywords: crumpled graphene; electrochemical sensors; nanoparticles; graphene; hydrogen
peroxide.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O grafeno € um material com espessura atbmica composto por atomos de carbono com
hibridizagdo sp? dispostos em um sistema © conjugado estendido bidimensionalmente (2D),
com esses atomos de carbono ligados entre si de forma organizada (formando hexagonos
perfeitos) [1]. A forte atracdo de Van de Waals entre as folhas de grafeno forca sua
aglomeracéo, reduzindo a area superficial especifica disponivel para reacfes eletroquimicas e
compromete a processabilidade do material de carbono [2]. O grafeno foi isolado e
caracterizado pela primeira vez em 2004, pelos cientistas A. Geim e K. Novoselov, da
Universidade de Manchester, a partir de sucessivas etapas de peeling de um pedaco de grafite,
com o auxilio de uma fita adesiva [3]. Muitas propriedade fascinantes foram descobertas, como
mobilidade de carga extremamente alta (elétrons e buracos) no valor de 230000 cm?/Vs,
condutividade térmica de 3000 W/mK, érea de superficie especifica tedrica de 2600 m?/g e
condutividade eletrénica em torno de ~4e?/h mesmo & temperatura ambiente [4].

As folhas de grafeno podem ser consideradas blocos de construcdo béasicos para
materiais grafiticos de todas as outras dimensionalidades, como os nanotubos de carbono,
fulerenos e o grafite, como mostra a Figura 1.1. A grande problemaética na producdo de folhas
de grafeno é a sua tendéncia de agregar devido a forte atracdo de Van der Waals, em que o re-
empilhamento das folhas compromete suas propriedades, como a alta area de superficie

especifica e a processabilidade do material [2].
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Figura 1. 1 Representacdo esquematica de diferentes al6tropos de carbono: a) grafite; b) diamante; c¢) fulereno; d)
nanotubo de carbono de parede simples; €) nanotubo de carbono de parede multipla; f) grafeno. (adaptado da
referéncia [5])

Entdo, uma estratégia vem sendo estudada para diminuir a problematica do
empilhamento das folhas de grafeno, na qual a ideia é construir estruturas tridimensionais de
grafeno para reter algumas propriedades do material de carbono e melhorar outras como area
de superficie especifica, porosidade, densidade e resisténcia mecanica [6]. A producdo de tais
estruturas baseadas em grafeno 3D podem ser realizadas seguindo alguns métodos de sintese
como o método de deposi¢do quimica de vapor (CVD do inglés, Chemical Vapor Deposition),
este € 0 método mais utilizado para produzir grafeno com camada e tamanho controlados.

A sintese ocorre através da pirolise de uma fonte de carbono, geralmente um
hidrocarboneto como benzeno, etileno, metano, entre outros. Entéo o precursor é carregado para
dentro de um tubo de quartzo pelo géas de arraste, sendo decomposto pela elevada temperatura
do forno. As espécies formadas pela decomposicdo entram em contato com o catalisador
metalico (como Co, Ni, Fe e Pt), que age como nucleador no processo de crescimento do
grafeno [7-11]. Chen et al. desenvolveram uma estratégia para sintese da espuma de grafeno
3D usando o método CVD assistido por um molde de espuma de niquel usado como catalisador
para o crescimento da espuma de grafeno, como mostra a Figura 1.2. Foi feito a decomposic¢ao
de CH4 a 1000 °C e os filmes de grafeno foram entéo precipitados na superficie da espuma de
niquel e para obter somente a espuma de grafeno o esqueleto de niquel foi removido utilizando

uma solucédo quente de HCI que corroeu o niquel, formando a espuma de grafeno [11].
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Figura 1. 2 Representacdo do método de deposicdo quimica de vapor. (a,b) Deposicdo CVD de filmes de grafeno
(Ni-G, b) usando uma espuma de niquel (espuma de Ni, a) como modelo de andaime 3D. (c) Filme de grafeno
desenvolvido apés o revestimento de uma fina camada do suporte de PMMA (Ni-G-PMMA). (d) GF revestido
com PMMA (GF-PMMA) ap6s a remogao da espuma de niquel com solugdo quente de HCI (ou FeCls/HCI). (e)
GF independente ap6s a dissolugdo da camada de PMMA com acetona. (f) O composto GF/PDMS apoés a
infiltracdo de PDMS no GF. Todas as barras de escala sdo 500 um. (adaptado da referéncia [11])
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Outro método de sintese de grafeno 3D é o automontagem sobre substratos especificos
[12-16]. O método € feito pela montagem de folhas de éxido de grafeno (GO, do inglés
graphene oxide) na superficie dos moldes e em seguida os moldes sdo removidos, formando o
grafeno 3D [12-16]. Yu et al. sintetizaram 3D-rGO (rGO, do inglés reduced graphene oxide)
usando GO que foi reduzido por hidrazina, com esferas de poliestireno como modelos de
sacrificio, como mostra a Figura 1.3. Foi feita uma dispersdo do GO com as esferas, a solucao
foi reduzida com hidrazina e os produtos foram imersos em tolueno em banho de ultrassom
para remover as esferas que estavam empacotadas entre as nanofolhas de rGO, formando assim
0 3D-rGO [16].
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Figura 1. 3 Representacdo esquemética do método de sintese de automontagem assistida por um modelo (adaptado

da referéncia [16]).
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Outra forma de sintetizar essas estruturas tridimensionais é por automontagem via
método hidrotérmico ou solvotérmico. Este método de reducdo hidrotérmica tem sido
amplamente utilizado para reduzir GO e para induzir a automontagem de folhas de GO [17—
19]. Garcia-Bordejé et al. utilizaram o tratamento hidrotérmico para sintetizar grafeno aerogel,
como mostra a Figura 1.4 [18]. Neste trabalho, a dispersdo de GO foi introduzida em uma
autoclave a 180 °C por um tempo de 18 horas, formando um hidrogel monolitico que assumiu
a forma do recipiente dentro da autoclave, e finalmente, obtiveram o grafeno aerogel por

liofilizac&o do hidrogel [18].

Figura 1. 4 Representacdo do método de automontagem via método hidrotérmico. Fotografias de hidrogéis de
grafeno apoés reducdo hidrotérmica e aerogeis de grafeno apds uma etapa de liofilizacéo.(adaptado da referéncia

[18]).
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A automontagem induzida por reducdo quimica leve € uma outra forma possivel de
sintetizar materiais tridimensionais. Esta sintese acontece através da reducdo quimica leve do
GO aquoso, com a automontagem induzida por reducdo quimica geralmente realizada abaixo
de 100 °C e a pressdo atmosférica [20-24]. O grupo de Cong et al. fabricaram um hidrogel de
grafeno/dxido de ferro com redes 3D interconectadas, como mostra a Figura 1.5 [20]. Neste
procedimento, os ions ferrosos e o agente redutor do GO foram depositados nas folhas de

grafeno simultaneamente com a automontagem das folhas de GO [20].

Figura 1. 5 Representacdo do método de automontagem induzida por redugdo quimica leve. (a) Fotografias do
processo de formag&o dependente do tempo dos hidrogéis com 10 mL de suspensdes de GO (2,0 mg mL%) em pH
3 na presenca de 0,5 mmol de FeSO,. O hidrogel foi preparado em um frasco amostrador cilindrico com volume
de 25 mL. (b) Fotografia da sintese em escala de hidrogéis usando 1000 mL de GO e 50 mmol de FeSO.. (adaptado
da referéncia [20]).

Grafeno 3D multifuncional/hidrogel de 6xido metalico

i 2 B i T —
Automontagem induzida por ions metalicos

Existe também o método de automontagem induzida por agentes reticulantes, que sdo
utilizados para melhorar as interacdes entre as folhas de GO e promover a automontagem. S&o
usados como agentes reticulantes ions metalicos [25,26], biomoléculas [27], moléculas
organicas [28] e polimeros [29]. O grupo de pesquisa de Huang et al. preparou a dispersao de
GO com fons bivalentes (Ca%*, Ni?*, ou Co?*) pelo método hidrotérmico a 120 °C, para formar
um gel com arquitetura 3D. E depois fizeram o fortalecimento por intercalagdo com alcool
polivinilico (PVA do inglés, polyvinyl alcohol) e fizeram em seguida a liofilizacdo, obtendo
uma arquitetura 3D s6lida de rGO microporoso, como mostra a Figura 1.6 [25].
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Figura 1. 6 Representacdo do método de automontagem induzida por agentes reticulantes. (a) Fotos de GO antes
e depois do tratamento. (1) GO, (2) rGO e (3) rGO misturado com suspensdes de Ca%* (mca/Mco é 0,003), bem
como os cilindros de rGO tipo gel montados por Ca?* com varios mea/mgo (4) 0,005, (5) 0,010, (6) 0,050, (7)
0,100. (b) Fotos dos cilindros rGO tipo gel montados por (8) Ni?* e (9) Co?* com relacéo de peso de metal-ion/GO
de 0,010. (c) Fotos das amostras Ca?*-rGO secas por (10) evaporacéo natural e liofilizagdo (11) sem reforco com
PVA e (12) com reforco de PVA. (adaptado da referéncia [25]).

8 9 10 11 12

E por ultimo, existe 0 método de impressdo 3D no qual polimeros, ceramicas ou metais
sdo aquecidos e depositados camada por camada sob controle de um computador construindo a
estrutura tridimensional [30-35]. Utilizando esta estratégia, Zhu et al. fabricaram um aerogel
de grafeno 3D utilizando uma dispersdo composta por GO, solu¢do de (NH4)2CO3 e silica
pirogénica, como mostra a Figura 1.7 [30]. A dispersao foi impressa em um plano horizontal,
seguindo uma série de processos como gelificacdo, lavagem, secagem, reducdo térmica e

remoc&o das nanoparticulas de silica que foram usadas como um viscosificante [30].
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Figura 1. 7 Representacdo do método de impressao 3D. (¢) Esquema do processo de fabricacdo. Seguindo as setas:
pos de silica pirogénica e catalisador (ou seja, (NH4)2CO3 ou solugdo R—F) foram adicionados em suspensdes
aquosas de GO conforme preparadas. Apds a mistura, obteve-se uma tinta GO homogénea com propriedades
reologicas projetadas. A tinta GO foi extrudada através de um microbico imerso em isooctano para evitar a
secagem durante a impressdo. A estrutura de micro-rede impressa foi seca supercriticamente para remover o
liquido. Em seguida, a estrutura foi aquecida a 1050°C sob N para carbonizagdo. Finalmente, o enchimento de
silica foi gravado usando acido HF. O espacamento da haste de centro a centro no plano é definido como L, e 0
diametro do filamento é definido como d. (adaptado da referéncia [30])
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Embora cada um dos métodos apresentados tenha suas vantagens, existem algumas
desvantagens como a necessidade de usar modelos para crescer as estruturas de grafeno,
procedimentos de sintese envolvendo um grande nimero de etapas, tempo de sintese extenso,

baixa processabilidade, baixa estabilidade mecanica do material, entre outros.
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1.1.Grafeno amassado

Uma alternativa inteligente para obter estruturas tridimensionais de grafeno é
transformar as folhas 2D em bolas amassadas tridimensionais, com morfologia similar a uma
bola de papel amassada. Esta estrutura é chamada de grafeno amassado (CG do inglés, crumpled
graphene) [36]. Essas arquiteturas de grafeno 3D possuem vantagens adicionais, como tamanho
facilmente ajustavel, como demonstrado por Luo et al. [36]. Esses autores mostraram que 0
tamanho das particulas amassadas e o grau de amassamento podem ser ajustados pela
concentracdo de GO nas goticulas do aerossol. Uma maior concentragdo de GO induz particulas
amassadas maiores, enquanto o tamanho médio do CG diminui em baixas concentracdes de
GO, como mostra a Figura 1.8 [36].

Figura 1. 8 (A) Imagens de MEV de baixa ampliacéo e (B) imagens MEV de particulas Unicas de alta ampliagéo.

(C) O tamanho médio das particulas diminuiu de cerca de 800 ou 500 nm para 250 nm quando a concentragdo de
GO foi reduzida de 5,0 ou 1,0 mg/mL para 0,2 mg/mL, respectivamente. (adaptado da referéncia [36])
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Outra vantagem da estrutura de grafeno amassado é a boa processabilidade em
diferentes solventes [37]. Em outro trabalho de Luo et al., eles demostraram que o grafeno
amassado pode ser disperso em 10 solventes que sdo muito diferentes em termos de densidade
e polaridade. As particulas de CG foram dispersas apenas agitando manualmente, em tolueno,
acetona e ciclohexano, que sdo conhecidos por ndo dispersarem facilmente materiais baseados
em grafeno, como mostra a Figura 1.9. Os autores ainda verificaram a persisténcia da dispersao

sem a presenca de precipitados [37].

Figura 1. 9 (a) Pés de grafenos amassados dispersos em solventes por agitacdo suave com a mao. (b) Folhas de
grafeno agregadas na maioria dos solventes mesmo ap6s sonicagdo. Os solventes em 1 a 10 sdo agua, metanol,
isopropanol, acetona, cloroférmio, tetra-hidrofurano, tolueno, ciclo-hexano, diclorobenzeno e etilenoglicol,
respectivamente. (adaptado da referéncia [37])
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Outra caracteristica muito interessante é a boa resisténcia a agregacdo [38]. Dou et al.
investigaram a resisténcia & agregacdo de CG em comparacdo ao grafite, 6xido de grafeno
reduzido e carbon black. Os materiais foram submetidos a banho ultrassénico em um oleo
lubrificante até a completa dispersdo e apds algumas horas as particulas de grafite, rGO e
carbon black comecaram a se aglomerar e a decantar, enquanto CG permaneceu disperso apos
20 horas, como mostra a Figura 1.10 [38]. E além de todas vantagens o CG possui alta area de

superficie especifica pois 0 CG ndo sofre agregacdo como acontece com folhas de grafeno [38].
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Figura 1. 10 Propriedades de dispersdo de quatro aditivos de carbono no 6leo lubrificante. Dispersdo de quatro
aditivos de carbono, todos a 0,1% em peso, em PAO4 (A) imediatamente apds a sonicagdo e (B) 20 h apos a
sonicagdo. (adaptado da referéncia [38])
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Diferentemente dos métodos de obtencdo de grafeno 3D citados anteriormente, as
estruturas de grafeno amassado sdo obtidas em uma Unica etapa a partir de um processo de
compressao capilar assistida por aerossol, como mostra a Figura 1.11[39]. O método é rapido
para a producdo do material seco (< 1 hora), possibilita o controle do amassamento das
estruturas em funcdo da concentracdo dos reagentes e possibilita a sintese de compdsitos com
CG e metais de transicdo, no qual o metodo forca a nucleacdo de nanoparticulas metalicas sobre
a superficie amassada do grafeno. A titulo de comparacdo, a sintese tradicional de

nanocompositos metalicos pelo método hidrotérmico requer varias horas de sintese (24 horas
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em média), adicdo de agentes de precipitacdo e extenso processo de processamento para
purificar os produtos[39].

Figura 1. 11 lustracdo esquematica do procedimento adotado para sintetizar o grafeno amassado. (adaptado da
referéncia [39])
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Resumidamente, as propriedades do grafeno amassado resultam na modificacdo e
aumento dos recursos de grafeno, como estabilidade eletroquimica, molhabilidade e nimero de
defeitos, permitindo que essas propriedades sejam ajustadas para atender aplicacOes
especificas, sendo possivel controlar e melhorar as propriedades de hanocompositos a base de
grafeno no decorrer da sintese. A combinacdo de varios materiais com propriedades distintas
pode resultar em materiais melhorados com efeitos sinérgicos, como ao combinar metais de

transicdo ao grafeno amassado.

1.2. Compdésitos a base de grafeno/grafeno amassado e metais de

transicao

A sintese de compositos € uma das opgOes para ajustar as propriedades do grafeno. As
propriedades desses novos materiais podem ser aprimoradas ainda mais explorando diferentes
metais, 6xidos metalicos e NPs semicondutoras, levando a compositos baseados em grafeno
com qualidades Unicas, visando aplicacbes cataliticas de armazenamento de energia,
fotocataliticas, sensores e optoeletronicas [4]. As nanoparticulas adicionadas ao grafeno sédo
capazes de quebrar as forcas de atracdo de van der Walls e as interagdes da camada n-n
encontradas entre as camadas de grafeno que aumentam o empilhamento de grafeno [40,41].
Nanomateriais com suporte de grafeno sdo sintetizados por uma variedade de métodos. A
maioria dos processos envolve a sintese inicial do grafeno seguida pela preparacdo dos

nanomateriais suportados pelo grafeno, como o método hidrotérmico de uma etapa, 0 processo
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de compressdo capilar assistida por aerossol, 0 método de deposi¢do quimica de vapor e muitos
outros, apresentados na Tabela 1.1.

Tabela 1. 1 Métodos de sintese usados para diferentes tipos de nanomateriais suportados em grafeno.

NPs suportadas  em Tipo de sintese Aplicagao Referéncia
grafeno
Nanoclusters de SnO:2 Deteccdo de
suportados em grafeno - Hidrotermal de perdxido de [40]
SnO2-rGO uma etapa hidrogénio em soro
de sangue humano
Nanocompositos de Deposicéao
grafeno — NPs metalicas quimica de Detecgéo de H20- [42]
(Au, Pt, Ag) vapor
Nanocompositos de Au-  Abordagem «
2 Deteccdo de
grafeno eletroquimica [43]
. glucose
simples
Pd suportado em grafeno Método de N
Determinacéo de
Hummers . . [44]
. hidrazina
aprimorado
Cu20 - grafeno reduzido Método de Detecggo de
amarelo por do sol
Hummers . [45]
e em bebidas e
modificado .
alimentos
Oxido de Cu-Fe em Método
espuma de niquel a base  hidrotermal, Determinacéo de [46]
de grafeno processo de glucose
pirdlise
NPs de CuO em grafeno Meétodo de
dopado com enxofre precipitacao
modificado Detecgéo de
o [47]
solvotérmico glucose
assistido por
microondas
Grafeno PDDA decorado . Detecc¢do de acido
Método de L
com NPs de Pd-Pt ascorbico,
Hummers dopamina e acido
modificado, P . [48]
método de drico em urina

precipitacao

humana e soro de
sangue
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MOFs de

Cu- Método de

hemina/CS-rGO) Hummers Detecgéo de H20- [49]
modificado
3D-GR/PtAu compressdo Célula a
capilar assistida combustivel de [50]
por aerossol metanol
Co0304/CGM Automontagem .
compressao Engap
; " colorimétrico de [51]
capilar assistida . P
acido ascorbico
por aerossol
3D CGR-Fe304 Spray pirolise Supercapacitor [52]
CG-Pt Tratamento de Reducéo de 4-
; [53]
lavagem nitrofenol
Fe-Co 6xidos/CGR Spray pirolise Supercapacitor [54]
NiCoS/PGF Método Armazenamento de
. : [55]
hidrotermal energia
Pd-CGB Processo
continuo de jato
redutor de alta Sensor de H (6]
temperatura
cGO/C0304 Método :
hidrotermal Supercapacitor [57]
CG-RO - Evolucéo de
Spray pirolise oxigénio [58]
CGR/PANI/Mo0S2 Armazenamento de
Processo de ions de metal
. [59]
spray alcalino de alto
desempenho
CG:Mn:Fe Spray pirdlise Sensor de H202 e [60]

supercapacitor

Dentre os diferentes compositos, materiais hibridos contendo nanoparticulas de metais
nobres como o Pd sdo catalisadores eficazes para eletrocatalise de H202 e tem sido amplamente
utilizado para aplicacdo em sensores [61], para reducdo de Oz em aplicacdo em células a
combustivel [62] e na deteccédo de analitos com um processo redox lento, como NADH [63] e
hidrazina [64]. Oxidos metélicos, como o de cobre, s&o importantes semicondutores do tipo p

e demostra potenciais aplicacdes nas areas de sensoriamento e conversdo de energia solar
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devido aos seus potenciais redox adequados e excelente estabilidade no ar e em solucdes
[65,66]. Para as aplicacOes de deteccdo eletroquimica, a adsor¢do do analito na superficie do
eletrodo e a transferéncia imediata de carga desempenham papéis essenciais [67]. Os O0xidos
metalicos como o NiO é um promissor candidato a sensores eletroquimicos devido ao seu baixo
preco, abundancia natural e propriedades cataliticas [68]. O NiO é um composto semicondutor
de tipo p com um amplo band-gap, sendo considerado um potencial agente modificador devido
a sua atividade eletrocatalitica favoravel e compatibilidade biologica. Compdsitos de grafeno
com NiO proporcionam répida transferéncia de elétrons entre a superficie do eletrodo e as
nanoparticulas de NiO e evita aglomeracdo, sendo dois fatores chave para a construcdo de
plataformas de deteccdo eletroquimica [69]. Portanto, a combinacdo de nanoestruturas
envolvendo folhas de grafeno amassadas decoradas com nanoparticulas de metais de transicéo,

tem potencial para a aplicacdo em sensores eletroquimicos.

1.3. Sensores eletroquimicos

Os métodos eletroquimicos se destacam por propiciarem vantagens como boa
seletividade e estabilidade, alta sensibilidade, gera pouco residuo, apresenta baixo custo, é de
facil portabilidade, tem facilidade de automacédo e ha possibilidade de miniaturizacdo. Com
essas Vvantagens, os métodos eletroquimicos estdo sendo amplamente aplicados para
sensoriamento [70,71].

Sensor eletroquimico pode ser definido como um dispositivo capaz de medir a
concentracdo de determinado analito que esta presente no ambiente através do controle de
potencial ou corrente. Geralmente, o sensor eletroquimico € composto por trés eletrodos, o de
trabalho, o auxiliar e o de referéncia. Quando o analito entra em contato com o sensor, ocorre
uma transferéncia de elétrons entre as moléculas do analito e o eletrodo de trabalho, resultando
reacOes de oxidacdo e/ou reducdo, e como resultado dessa transferéncia de elétrons, gera-se
uma corrente elétrica (ou potencial) proporcional a concentracdo analito [72].

Com relagdo as tecnicas eletroquimicas utilizadas para a finalidade de detectar um
analito, podemos citar a voltametria linear, a voltametria ciclica, a voltametria de pulso
diferencial, a voltametria de onda quadrada, a cronoamperometria, etc. Uma técnica
considerada de simples operacao e que estd sendo muito utilizada é a cronoamperometria. Nas
medidas de cronoamperometria, os eletrodos de trabalho - que no caso sdo 0s sensores - Sao
mantidos em potencial fixo e que propiciam sinais de corrente faradaica proporcionais a

concentracdo do analito, em fungdo de processos eletrodicos que ocorrem na interface
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eletrodo/solucdo. Como no caso de sensores amperométricos o potencial é mantido constante
durante a medida de corrente, temos que destacar também a importancia da avaliacdo da
seletividade dos sensores, pois amostras complexas podem conter diferentes espécies quimicas
eletroativas no potencial selecionado. Uma forma de superar os problemas relacionados a
seletividade dos sensores amperométricos é a modificacdo da superficie eletrodica através do
uso de materiais baseados em grafeno.

1.4. Sensores eletroquimicos aplicados para deteccdo de H20:2

O perdxido de hidrogénio (H202) é um intermedidrio muito importante em reacdes
ambientais e biologicas [73]. Geralmente, o H20: esta envolvido com as células cancerigenas,
proliferacdo e morte celular [74]. Alguns trabalhos mostram que quantidade excessiva de H>O>
podem induzir danos oxidativos irreversiveis, levando ao envelhecimento [75], neuro
degeneracdo [76], dano ao DNA [77] e promocéo de tumor [78-80]. O perdxido de hidrogénio
desempenha um papel significativo nas industrias quimica e farmacéutica como agente
oxidante, branqueador e esterilizante [81]. Portanto, a deteccdo de H.O> é uma tarefa importante
em muitos estudos bioldgicos, médicos e clinicos. Por isso, muitos trabalhos estdo sendo
realizados para o desenvolvimento de sensores de H>O». Encontram-se trabalhos baseados em
oxido de grafeno e Cu, como reportado por Gopalakrishnan et al., que decoraram oOxido de
grafeno reduzido com nanocubos de 6xido de cobre imersos em uma matriz de quitosana [66].
Li et al. sintetizaram um nanohibrido composto de nanocristais de Ag@Cu20 suportados em
oxidos de grafeno reduzido dopado com N e os estudos eletroquimicos revelaram que o
composito exibe atividade eletrocatalitica significativamente melhorada para a deteccdo de
H20> em comparagdo com sensores baseados em Ag documentados na literatura [82]. Zhong
et al. decoraram um filme de hidrogel de 6xido de grafeno reduzido com Cu2O através de um
método de eletrodeposicdo e utilizaram o filme como sensor de H.O, [83]. Kumar et al.
utilizaram uma técnica de deposicdo eletroquimica para a sintese de um composto de
Cu2O/grafeno e os estudos amperometricos mostraram uma boa sensibilidade e um bom limite
de deteccdo para a determinacdo ndo enzimatica de H>O» [84]. Cheng et al. estudaram
compostos de Cu.O suportados por Oxido de grafeno bidimensionais e tridimensionais
sintetizados por meio de estratégias hidrotermais. As medidas eletroquimicas demonstraram
que o 3D Cu.O-GA possui alta atividade eletrocatalitica para a reducdo de H>O- e excelente
desempenho para a detec¢édo de H.O> [85].
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Ha também trabalhos de compositos de grafeno com Pd, como reportado por Liu et al.,
que construiram um sensor de H202 ndo enzimatico baseado em nanoestruturas hibridas de
nanoparticulas de paladio/grafeno, onde o material diminuiu notavelmente o sobrepotencial da
reacao, aumentou a taxa de transferéncia de elétrons devido ao bom contato entre as NPs de Pd
e as folhas de grafeno, apresentou uma excelente repetibilidade, seletividade e estabilidade a
longo prazo [86]. Guler e Dilmac produziram um sensor baseado em Pd@rGO-APTES e
obtiveram uma excelente resposta eletroquimica para a reducdo de H.O, [87]. Dong et al.
construiram um sensor de nanocompdsitos de Au-Pd e rGO via adsor¢édo fisica [88]. Os
nanocompositos tridimensionais possuem uma alta area superficial eletroativa e uma excelente
condutividade elétrica, o que resultou em atividade eletrorredutora favoravel para H20-,
explorado para o diagnostico precoce de diferentes tipos de cancer [88]. Abdelwahab et al.
sintetizaram um composito de nanoclusters de paladdio decorado com grafeno ativado
eletroquimicamente com boa estabilidade a longo prazo e excelente reprodutibilidade [89]. Xu
et al. projetaram um novo tipo de micro eletrodo nano hibrido flexivel, modificando a fibra de
carbono com NPs de AuPd decoradas com grafeno quantum dots e exploraram o material para
a aplicacdo em sistema de detec¢édo eletroquimica de peroxido de hidrogénio em biomarcador
de cancer em células e tecidos de cancer de mama humano. O microeletrodo nano hibrido exibiu
bons resultados com alta sensibilidade, boa seletividade e biocompatibilidade [90].

Nanocompdsitos derivados de metais de transicdo (por exemplo, Ni, Mn, Co e Fe) tem
atraido recentemente grande interesse no desenvolvimento de sensores ndo enzimaticos, pois
sdo ricos em camadas metalicas bivalentes e trivalentes e intercamadas anibénicas, podendo
conduzir uma reagdo redox reversivel dentro de uma determinada faixa de potencial. Portanto
0 metal de transicdo Ni tem sido aplicado para sensores eletroquimicos de H>O2 como no
trabalho de Kumar et al. que sintetizaram compdsitos de FeS»/rGO dopados com niquel e o
material sintetizado foi utilizado para deteccdo eficiente de H2O2 exibindo bom resultado
eletrocatalitico e boa sensibilidade [91]. Zhou et al. montaram um sensor ndo enzimatico de
NiMn em oOxido de grafeno para 0 monitoramento de agucares e peroxido de hidrogénio [92].
Os hibridos de NiMn-LDH/GO exibiram uma sensibilidade notavel para a oxidacao de glicose
e para reducgéo de H202 com baixo limite de detecgéo [92]. Yin et al. sintetizou um sensor isento
de enzimas baseado em NPs de NisN em aerogéis de grafeno 3D [93]. Os resultados mostraram
que os compositos de 3D NisN/GA exibiram excelente desempenho eletroquimico para a
reducdo de H.0O2, com ampla faixa de deteccdo, tempo de resposta rapido, boa sensibilidade e

baixo limite de deteccdo. O sensor também pode ser usado para deteccdo de glicose e H2O2 em

35



soro de sangue humano [93]. Deepalakshmi et al. fabricaram novas estruturas do tipo core-shell
de nitreto de niquel-cobalto encapsulado com grafeno dopado com nitrogénio e foram
empregadas como eletrodo altamente sensivel e seletivo na deteccdo de H2O2, obtendo tempo
de resposta curto, uma ampla faixa de deteccdo, uma alta sensibilidade e um baixo limite de
deteccdo [94]. Shabnam et al. desenvolveram um sensor ndo enzimatico usando grafeno dopado
com nitrogénio decorado com nanoparticulas de cobre-niquel [95]. O compdsito de CuNi-NGr
sintetizado apresentou excelente interacao eletrocatalitica com glicose e perdxido de hidrogénio
devido ao efeito sinérgico do cobre, niquel e N-grafeno. O eletrodo apresentou excelente
reprodutibilidade, estabilidade e seletividade para detectar glicose e H20- simultaneamente em
meio aquoso. O sensor mostrou-se eficaz na analise de glicose e H20, presentes na urina

humana com excelente recuperacédo [95].

1.5. Sensores eletroquimicos aplicados para deteccdo de cafeina

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina, CsH1oN4O2, CAF) é um alcaloide xantina encontrada
em grdos de café, folhas de cha, grdos de cacau e em vérias outras plantas. A cafeina excita o
sistema nervoso central humano, aumenta a excre¢do de calcio na urina e promove a secrecao
de célcio no intestino delgado, levando a perda de massa 0ssea [96]. Os efeitos fisioldgicos da
CAF sdo proporcionais a sua ingestdo. Em doses moderadas, a CAF pode ajudar a melhorar o
foco, mas em doses excessivas pode causar efeitos indesejados, como doengas
cardiovasculares, depressao e hiperatividade [97,98]. Diante dos riscos a saude enfrentados por
uma grande populacdo é necessario desenvolver uma metodologia precisa, simples, rapida e
econbmica para a determinacdo de CAF. Até agora, varios métodos diferentes foram propostos
para a determinacdo de CAF, incluindo cromatografia [99,100], espectrofotometria [101] e
métodos eletroquimicos [71,102-104]. Diferentes tipos de materiais tém sido empregados para
a modificacdo de eletrodos para detectar CAF. Qiao et al. sintetizaram nanofolhas hibridas de
platina-grafeno e o eletrodo modificado foi aplicado na determinacéo de cafeina em amostras
reais [105]. Serrano et al. utilizaram eletrodos impressos de carbono, nanotubos de carbono de
paredes multiplas, nanofibras de carbono e de grafeno como sensores para a deteccdo
simultanea dos dois analgésicos mais consumidos, paracetamol e ibuprofeno e do estimulante
cafeina [106]. Seus desempenhos analiticos foram comparados € o eletrodo impresso a base de
nanofibras de carbono € o mais adequado para a determinacao voltamétrica dos analitos na dgua
em niveis vestigiais [106]. Murugan e Kumar desenvolveram um sensor eletroquimico através

da incorporacdo de sulfeto de estanho e didxido de titanio em folhas de 6xido de grafeno para
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a determinacdo separada e simultanea de paracetamol, triptofano e cafeina [107]. O eletrodo
fabricado apresentou baixo limite de detecgdo, ampla faixa linear e excelente reprodutibilidade,
seletividade e estabilidade [107]. Wong et al. projetaram um sensor combinando de oxido de
grafeno, carbon black e NPs de cobre para a deteccdo eletroquimica de isoproterenol,
acetaminofeno, &cido fdlico, propranolol e cafeina, e uma resposta anddica aumentada foi
observada em todos os casos, como consequéncia do efeito sinérgico obtido a partir do emprego
das diferentes nanoestruturas [108]. O sensor eletroquimico proposto apresentou boa
estabilidade de resposta na determinacdo simultanea dos analitos em amostras sintéticas de
fluidos corporais humanos [108]. Velmurugan et al. fabricaram nanocubos de Cu20 envoltos
em Co(OH)2 em oxido de grafeno reduzido e utilizaram o material para sensor eletroquimico

de cafeina e observaram que o material é sensivel, seletivo e estavel [109].

1.6. Sensores eletroquimicos aplicados para deteccao de glicerol

Devido a crescente importancia do biodiesel como combustivel alternativo em muitos
paises, € necessario estabelecer padrbes para a descri¢do da qualidade do produto. Um maior
teor de glicerol (GIOH) pode causar problemas durante o armazenamento ou no sistema de
combustivel, ou pode ainda levar a incrustacdo do injetor e menor desempenho do motor, com
formacdo de maiores emissbes de aldeidos [110]. Assim, é importante desenvolver métodos
analiticos sensiveis e confiaveis para a quantificacdo de GIOH em biodiesel. O glicerol também
é um constituinte quimico natural de muitos alimentos sendo atualmente medido em suco de
frutas, vinho, Oleo vegetal, cerveja, tabaco, mel, etc. O teor de glicerol é cada vez mais
considerado um indicador de qualidade util para esses produtos alimenticios. Por exemplo, sua
determinacdo € de interesse como indicador de fermentacédo e sua producdo esta relacionada a
presenca de microrganismos em produtos alimenticios [111]. Vérias técnicas analiticas tém sido
propostas para determinar GIOH, como as eletroquimicas [112,113], espectrofotometria [114],
guimioluminescéncia [115] e cromatograficas [116]. Métodos eletroquimicos tem se mostrado
uma ferramenta eficaz, assim o desenvolvimento de compositos utilizados como eletrodos
trabalho é de suma importancia. Li et al. fabricaram um sensor em que NPs de ouro foram
eletrodepositadas no fundo das cavidades de SiO2 em contato direto com os eletrodos de ITO
[117]. O eletrodo funcionou em uma ampla faixa linear e com baixo limite de deteccdo para a
deteccdo de glicerol [117]. Neiva et al. sintetizaram NPs de niquel estabilizadas por
polivinilpirrolidona e o eletrodo modificado foi aplicado como sensor amperomeétrico de

glicerol, mostrando boa sensibilidade e um baixo limite de deteccdo [118]. Neiva et al.
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sintetizaram diferentes nanocompositos entre NPs de Oxido de grafeno reduzido e Ni(OH)2
[119]. Os filmes finos dos nanocompositos apresentaram multifuncionalidade e foram aplicados
como eletrodos para baterias alcalinas, como material eletrocromico e como componente ativo
para sensor eletroquimico de glicerol [119]. Em todos os casos, os filmes dos nanocompdsitos
apresentaram melhores desempenhos quando comparados as nanoparticulas de Ni(OH)2 puras
[119]. Em outro trabalho de Neiva et al., os autores sintetizaram NPs de niquel em estrutura
hexagonal compactada e o material foi aplicado como sensor amperométrico de glicerol em
meio NaOH [120]. Arévalo et al. desenvolveram um sensor eletroquimico muito sensivel para
determinacdo de glicerol baseado em NPs de 6xido de cobre suportadas em nanotubos de
carbono de paredes multiplas com compésito de pectina [121]. Este complexo material
apresentou bom desempenho, estabilidade, reprodutibilidade, repetitividade e um bom limite
de deteccéo e faixa de concentracdo linear para quantificar glicerol em amostras de biodiesel
[121].

Considerando a importante contribui¢cdo de compositos em configuragdo 3D para o
sensoriamento eletroquimico de moléculas de interesse socio-ambiental, este trabalho se
dedicou a sintese e caracterizacdo de compositos de grafeno amassado com diferentes
proporcdes de 0xido de grafeno e metais de transi¢do, bem como a aplicacdo destes materiais
para 0 desenvolvimento de potenciais sensores eletroquimicos. Este trabalho considera a
avaliacdo fundamental com relacdo aos efeitos estruturais e morfoldgicos dos materiais
avancados, o comportamento eletroquimico, bem como a aplicacdo para deteccdo e

quantificacdo de moléculas de interesse ambiental e tecnologico.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Preparar compdsitos a base de grafeno amassado decorados com nanoparticulas de
metais de transicdo (Cu, Pd e Ni) e avaliar suas potencialidades para aplicacdo na deteccédo
eletroquimica de diferentes analitos.

Objetivos Especificos

Sintetizar diferentes compositos de grafeno amassado em diferentes proporcées
de d6xido de grafeno e metais de transicéo;

Caracterizar as propriedades estruturais e morfolégicos do material final;
Investigar as propriedades eletroquimicas de todos os compdsitos;

Explorar a aplicagdo em sensor eletroquimico.
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CAPITULO 2

Sintese de grafeno amassado totalmente decorado por nanoparticulas

a base de cobre: Aplicado na deteccéo de H>O»

H202

,—‘ - Hydrogen peroxide "OH
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2. Resumo

Sintetizamos compositos de grafeno amassado com estrutura 3D decorados por
nanoparticulas a base de cobre, caracterizamos a estrutura e a morfologia dos compdsitos
através das técnicas de microscopia eletronica de varredura e transmissdo, espectroscopia de
energia dispersiva de raios X, difratometria de raios X, espectroscopia de fotoelétrons de raios
X e medidas de analise térmica. Exploramos a aplicagdo dos compdsitos como sensor

eletroquimico para perdéxido de hidrogénio.

2.1.Experimental

2.1.1. Sintese do 6xido de grafeno

O oxido de grafeno foi sintetizado pelo método de Hummers modificado, que se resume
em duas etapas: 1° etapa de pré-oxidacao do grafite e 22 etapa de oxidacdo com permanganato
de potassio [122].

2.1.1.1.  Etapa de pré-oxidacao do grafite

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 12,5 mL de &cido sulfdrico (H2SOas,
Sigma-Aldrich, 96%) que foi aquecido a 80 °C, seguido da adi¢do de 2,5 g de persulfato de
potassio (K2S20s, Sigma-Aldrich, 99%) e 2,5 g de pentéxido de fésforo (P20s, Sigma-Aldrich,
99%) sob agitacdo e aguecimento até dissolu¢do completa. Em seguida, foram adicionadas 3 ¢
de grafite em pd (Nacional de Grafite LTDA — Grafine 996100) a disperséo, que foi mantida a
80 °C por 3,5 h. Apos esta etapa a mistura foi resfriada e diluida com &gua deionizada (250
mL). A solucdo foi filtrada e depois lavada com &gua deionizada para remocao dos reagentes

residuais.
2.1.1.2. Etapa de oxidagéo do grafite

O grafite pré-oxidado seco foi transferido para um erlenmeyer contendo 115 mL de
H2SO4 e resfriado em um banho de gelo até estabilizacdo da temperatura entre 0 e 5 °C. Em
seguida, adicionou-se lentamente 15 g de permanganato de potassio (KMnQs, Sigma-Aldrich)
mantendo a temperatura controlada durante o processo de adicdo e sob agitagdo magnética.
Apbs esta etapa o sistema foi aquecido a 35 °C em banho maria durante o periodo de 2 h sob
agitacdo magnética. Apos esse periodo, a mistura foi novamente colocada em banho de gelo e
diluida cuidadosamente com 250 mL de a4gua deionizada para ndo ultrapassar a temperatura de
55 °C. Em seguida, retirou-se a mistura do banho de gelo e manteve-se sob agitacdo magnética

durante 2 h. No erlenmeyer contendo a mistura, foi adicionado de forma lenta 15 mL de
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peroxido de hidrogénio (H202, Sigma-Aldrich, 30%) mantendo-se agitacdo magnética
vigorosa. Apds a adi¢do a mistura apresentou uma coloracdo amarelo brilhante. A agitagéo foi
interrompida e a mistura mantida em repouso durante 12 h. O material obtido foi filtrado e
lavado com 1,25 L de solucéo de acido cloridrico 3,4%. O material solido obtido da filtragem
foi seco e redisperso em acetona, filtrado e seco em temperatura ambiente. A representacédo
esquematica do processo de sintese para obtencdo de 6xido de grafeno é apresentada na Figura
2.1.

Figura 2. 1 Esquema ilustrativo da sintese de 6xido de grafeno.
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2.1.2. Sintese do compdsito entre grafeno amassado e nanoparticulas a

base de cobre

Previamente, preparamos uma dispersdo de 6xido de grafeno (1,0 mg mL™?) em agua
deionizada através do processo de agitacdo magnetica durante 1,0 h, seguido da disperséo desta
mistura no banho ultrassénico por 15 minutos. Em seguida, a solucéo foi centrifugada & 3000
rpm durante 5 minutos para remover possiveis resquicios de 6xido de grafite presentes na
dispersdo. O sobrenadante obtido foi transferido para um béquer, ao qual foi adicionado uma
solugcdo de cloreto de cobre Il di-idratado (CuCl,-2H.O, Sigma-Aldrich) sob agitacdo

magnética. Compdsitos com diferentes proporcdes de CG: NPs a base de cobre, denominados
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como CG:Cu 1:1, 1:3, 1:5 e 1:10, foram obtidos mantendo a massa de GO em 50 mg e alterando
a massa do cloreto de cobre para 50, 150, 250 e 500 mg, respectivamente. Posteriormente, a
mistura foi nebulizada e a nevoa foi entdo arrastada por gas inerte (N2) para o interior do tubo
de quartzo adaptado a um forno tubular aquecido a 300 °C. Um filtro de papel foi adaptado na
saida do tubo de quartzo para recolher o material sintetizado. Ao finalizar a nebulizacdo da
solucdo, o CG decorado foi removido do filtro, lavado com &gua deionizada e acetona para

remocao dos sub produtos da reacdo. A sintese esta descrita no esquema e na foto da Figura
2.2.
Figura 2. 2 (a) Representacdo esquematica da estratégia adotada para obtencdo dos compdsitos CG:Cu. (b)

Fotografia do método de sintese spray pirdlise, em destaque é observado a névoa formada pelo nebulizador
ultrassonico e o filtro de papel com o material obtido no final do processo.

L
\\
—) &%) (—
Spray Pirodlise @
300°C T
Atmosfera N,

Bl - co
@ -Cu*
J,, - Compressao isotropica

Forno Tubular

F|Itro PTFE ' ' ' l I l '

43



2.1.3. Caracteriza¢do dos compdsitos

Imagens de microscopia eletronica de varredura e medidas de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X foram registradas usando o instrumento MEV-FEG/Tescan em uma
voltagem de 10 kV e detector de elétrons secundarios e retroespalhados, as amostras foram
preparadas a partir de dispersdes dos compositos em acetona, seguido da transferéncia da
dispersdo para um substrato de silicio. Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo de
alta resolucdo foram adquiridas usando o instrumento JEOL JEM-2100F a 200 kV. A
distribuicdo de tamanho das NPs foi determinada a partir de imagens de HRTEM usando o
software AxioVision SE64 Rel. 4.9.1. As medidas de difragdo de raio X foram obtidas usando
o instrumento Shimadzu DRX-6000 com radia¢do Cu Ka (A= 1,5418 A). A analise de XPS foi
realizada utilizando-se um espectrdmetro comercial UNI-SPECS UHV System com pressao
menor que 5x107 Pa. A linha Mg Ka foi utilizada (hv = 1254.6 eV) como fonte de ionizagio e
a energia de passagem do analisador foi ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros
de alta resolucéo C 1s, O 1s, Cu 2p3s2 e Cl 2p foi subtraido utilizando o método de Shirley. A
composicdo foi determinada pelas proporg6es relativas das areas de picos corrigidas pelos
fatores de sensitividade atbmica de Scofield com uma preciséo de + 5%. Os espectros foram
deconvoluidos utilizando uma funcdo do tipo Voigtiana, com combinagfes Gaussianas (70%)
e Lorentzianas (30%). A largura a meia altura variou entre 1 e 2,0 eV, e a posicao dos picos foi
determinada com uma precisao de +0,1 eV.

As medidas de anélise térmica (TG) foram realizadas em um equipamento TGA/SDT Q
600, em atmosfera de ar sintético, com uma rampa de aquecimento de 5 °C min™.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
(Autolab modelo PGSTAT 204) usando uma configuracdo de célula de trés eletrodos com um
fio de platina como contra eletrodo, um eletrodo de Ag/AgCl (KClI saturado) como eletrodo de
referéncia e os compositos de CG:Cu foram depositados sobre substratos de 6xido de estanho
dopado com flGor (FTO) usado como eletrodo de trabalho. Os eletrodos de trabalho foram
preparados a partir da dispersdo dos compasitos em agua (1 mg/ 1 mL) e em seguida gotejados
sobre os substratos FTO com area de 0,625 cm?, proporcionando uma carga de material de 128
g cm2 em seguida o eletrodo foi seco em estufa & 60 °C por 30 min. As medidas de voltametria
ciclica foram realizadas em solugdo de hidroxido de potassio 0,1 mol L (KOH, Sigma-
Aldrich). As deteccbes de perdxido de hidrogénio foram realizadas por cronoamperometria em
30 mL de solugédo tampéo fosfato (KoHPO4/KH2PO4, pH 7,0, Neon) com agitacdo magnética

suave. A adigdo sucessiva de 20 pL de solugéo de H20- a solugdo tampdo foi feita a cada 50

44



segundos na faixa de concentracdo de 65 a 520 umol L e 32 a 803 pumol L. Um estudo de
interferentes foi realizado a partir de cronoamperogramas com adic¢do sucessiva de glicose,

acido ascorbico e &cido Urico, todos na concentracdo de 0,1 mmol L.

2.2.Resultados e Discussao
2.2.1. Caracterizacdo do Grafite e do GrO

Nesta etapa sera discutida a caracterizagdo do grafite utilizado na sintese de dxido de
grafeno e o GrO produto final da preparacdo de 6xido de grafeno sintetizado pelo método de
Hummers modificado. O comportamento térmico dos materiais foi estudo através de analises
termogravimétricas, conforme Figura 2.3. O grafite apresentou uma maior estabilidade térmica,
proveniente de sua alta estabilidade estrutural, tendo apenas um Unico evento de perda de massa
em aproximadamente 700 °C, atribuida a combustdo do carbono presente em sua estrutura. O
grafite exige mais energia térmica devido a sua rede de carbono 3D ser forte, consistindo em
um grande numero de camadas empilhadas de grafeno mantidas por forcas adicionais de Van
der Waals [123,124].

O GrO apresentou um maior numero de eventos de perda de massa: i) ~12% em até 100
°C relativo a perda de agua; ii) ~43% entre 100 e 250 °C, referentes a perda de grupamentos
hidroxil, carboxil e epoxil que foram introduzidos em sua estrutura ap0s a reacao de oxidacao
do grafite; iii) ~42% de eliminacdo de massa, iniciando em 480 °C, atribuido a pir6lise oxidativa
da estrutura de carbono [125-127]. A menor temperatura de combustao do carbono para o GrO
indica que menos energia térmica é necessaria para superar o carbono hibridizado sp3 mais
fraco e com uma alta densidade de defeitos ap6s a reacdo de oxidacao rigorosa em comparagado
com o grafite. O GrO também possui alto nivel de grupos de oxigénio, 0 que é uma razao

adicional para o menor nivel de energia para sua decomposicao [124].
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Figura 2. 3 Curvas de TGA e derivadas das curvas de TGA do grafite e do GrO. Os termogramas foram obtidos
em atmosfera de N2 com uma taxa de 5 °C min™.
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Foram realizadas analises de DRX do grafite e do GrO (Figura 2.4). Analisando o
difratograma do grafite, observa-se claramente a presenta de dois picos em 26,4° e 54,5°,
relativos aos planos (002) e (004) do grafite (PDF numero 8-415). O difratograma do GrO
mostra o aparecimento de um pico em aproximadamente 10°, referente ao plano (002) do GrO,

indicando que houve a oxidacdo do material de partida [128,129].

Figura 2. 4 Difratogramas de raio X do grafite e do GrO.
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2.2.2. Caracteriza¢do dos compésitos CG:Cu

A compressdo capilar assistida por aerossol de GO é um processo bem conhecido para

promover a transi¢do de materiais planos a base de grafeno em particulas semelhantes a bolas
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de papel, resultando em estruturas tridimensionais com excelentes propriedades [36]. A Figura
2.5 (a-b) mostra 0 CG puro contendo cristas e vértices ao longo de sua estrutura 3D.

Figura 2. 5 (a-b) Imagens de MEV do CG puro. Imagens de MEV dos compositos CG:Cu com proporcao 1:1 (c),
1:3 (d), 1:5 (e) e 1:10 (f).

CG:Cu 1:54
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A Figura 2.5 (c) mostra a morfologia do composto CG:Cu 1:1. Devido a baixa razao de
massa, nenhuma nanoparticula a base de cobre é visivel nas imagens de MEV, prevalecendo as
cristas e vértices caracteristicos do CG puro. Como podemos ver na Figura 2.5 (b), o tamanho
do CG puro amassado esta abaixo de 500 nm, consistente com o trabalho de Luo et al [36]. O
tamanho do CG pode ser facilmente ajustado pela concentracdo de GO nas goticulas do
aerossol, o tamanho das particulas amassadas ficam maiores quando h& uma maior
concentracdo de GO [36].

Em compdsitos com maior proporcao do sal precursor de cobre (Figura 2.5 (d), (e) e
(f)), nota-se a presenca de NPs sobre a superficie do CG. Vale ressaltar que a nucleacéo e o
crescimento de NPs a base de cobre ocorre preferencialmente sobre a superficie do grafeno
amassado em uma alta razdo de CG:Cu, como podemos observar nas Figuras 2.5 (c), (d) e (e),
enguanto a presenca de aglomeracdo de particulas prevalece na razdo CG:Cu de 1:10 (f).

Adicionalmente, a homogeneidade da distribuicdo de cobre foi analisada por MEV e
EDS na Figura 2.6.

A distribuicdo homogénea do cobre sobre o grafeno amassado é observada na anélise
elementar para o composto CG:Cu 1:3 na Figura 2.6 (a). A presenca de carbono, oxigénio e
cloro também é observada. Os espectros de EDS dos compdsitos mostram um aumento do pico
de cobre do compdsito 1:1 para o 1:10, conforme ilustrado na Figura 2.6 (b). Comportamento
semelhante é detectado para o pico de cloro, o que pode ser indicativo de que o cloro faz parte

da estrutura das nanoparticulas a base de cobre.
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Figura 2. 6 Imagens de MEV e mapeamento EDS para CG:Cu 1:3 (a) e espectros EDS para todos os compdsitos

(b).
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A imagem de MET de CG puro mostrada na Figura 2.7 (a) detalha as estruturas internas
da morfologia do composito, semelhante a uma bola de papel amassada. A imagem de campo
claro de alta resolucdo mostrada na Figura 2.7 (b) deixa claro que o GO esta fortemente

amassado, resultando em uma estrutura ligeiramente aberta com muitas cristas e vértices.

Figura 2. 7 Imagens de MET do CG puro (a-b). E CG:Cu 1:3 (c-d).
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As NPs com diferentes tamanhos e formas estdo distribuida de forma nédo uniforme na
superficie do CG na amostra de CG:Cu 1:3 (Figura 2.7 (c)). Essas NPs também sdo envoltas
por grafeno amassado, como consequéncia do método assistido por aerossol adotado para
sintetizar os compésitos (Figura 2.7 (d)).

Durante a evaporacdo da agua e a compressdo isotropica do 6xido de grafeno em grafeno
amassado, a superficie do carbono atua como um centro de nucleacdo para o crescimento de
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nanoparticulas a base de cobre. O histograma de distribuicdo de tamanho das NPs mostrado na
Figura 2.8 evidencia a distribui¢do de tamanho médio de 33,2 + 3,7 nm no composto CG:Cu
1:3.

Figura 2. 8 Histograma das NPs a base de cobre no composito CG:Cu 1:3.
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Os difratogramas de raios X dos compositos sintetizados estdo representadas na Figura
2.9. Os picos de difracdo em 16,2°, 17,7°, 31,6°, 32,4°, 39,7°, 50,0° e 53,3° (20) séo atribuidos
aos planos (110), (011), (211), (102), (040), (330) e (400) do hidroxido de cloreto de cobre
ortorrdombico (Cuz(OH)sCl) (PDF nimero 23-0948). Nédo ha picos de difracdo correspondentes
a outras estruturas cristalinas a base de cobre, indicando que este método pode ser usado para
sintetizar NPs de hidroxido de cloreto de cobre puro para decorar a nanoestruturas de carbono.
Como o cloro faz parte da estrutura cristalina das nanoparticulas, a presenca de cloro observada
nas medidas de EDS é explicada aqui. A sintese eficiente de hidroxido de cloreto de cobre
ortorrdmbico puro se deve a ndo necessidade de reagentes de precipitacdo, que sdo geralmente
adicionados em métodos hidrotérmicos ou de coprecipitagdo usados para produzir NPs & base
de 6xido de cobre [130].
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Figura 2. 9 Medidas de DRX dos compésitos de CG:Cu.

—CG:Cu 1:1
——CG:Cu 1:3
—CG:Cu 1:5
l'B. —— CG:Cu 1:10
=- I cPDS 23-0948
~
Q
O
© D
i) S &
2 N N *\'ﬁ
" \ N
o @' \ng Y
c AN
1 b |.I '.IIIHI'I I.' 'II!.I'“'
10 20 30 40 50 60
20/°

Os espectros XPS de alta resolugdo mostrados na Figura 2.10 representam a composi¢ao
quimica da superficie de CG puro e CG:Cu 1:5. Uma descricdo detalhada de todos os picos é
exibida na Tabela 2.1. O espectro completo do CG puro apresenta picos que variam de 282 a
290 eV ede 529 a 535 eV, correspondente a C (1s) e O (1s), respectivamente. A reducdo térmica
incompleta do 6xido de grafeno para grafeno amassado reduzido é notada devido a presenca de
picos de oxigénio. A auséncia de um pico em torno de 400 eV confirma que nenhum nitrogénio
usado como gas inerte é incorporado a nanoestrutura de carbono. O espectro de XPS (Figura
2.10 (A)) também apresenta picos variando de 196 a 204 eV e de 930 a 945 eV, correspondendo
a Cl (2p) e Cu(2ps2), respectivamente. A Figura 2.10 (B) da regiéo de alta resolugédo do C 1s
do CG puro é composta pelos picos em 284,4 eV, caracteristica de C=C (sp?) da estrutura do
grafeno, e picos em 285,2, 286,4 e 288,6 eV, caracteristicos de C-C (sp®), C-O e O-C=0,
respectivamente, relacionados ao solvente e ao acetato remanescentes nos materiais.
Comparando o XPS do CG puro com o do composito (Figura 2.10 (C)), nota-se que 0 pico mais
intenso no composito € referente a C-H que sé&o relacionadas as ligaces sp® do C e que podem
ser atribuidos aos diferentes tipos de defeitos que o grafeno pode apresentar na formagdo do
composito [131,132].
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Figura 2. 10 (A) espectros XPS de CG puro e CG:Cu 1:5; (B) espectro de XPS C 1s do CG puro; (C) espectro de
XPS C 1s do CG:Cu 1:5; (D) espectro de XPS Cu 2ps, do compo6sito CG:Cu 1:5;
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Tabela 2. 1 Composi¢do da superficie atbmica e posi¢des de pico do XPS para amostras de CG puro e CG:Cu 1:5.

Porcentagem Atomica / %

Cl(2p) C(1s) O(1s) Cu(2psr2)
CG puro 75,6 24,4
CG:Cul:5 13,2 47,9 25,8 13,1
Elemento Posicéo do Pico / eV Atribuicéo
Citze) 199,3 Cu-Cl(2p3r)
201,0 Cu-Cl(2p1)
284.,4 284.,4 C=C arom.
C(1s) 285,3 285,3 C-H
286,5 286,7 C-0
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288,6 288,6 0-C=0

530,4 O-Cu
531,5 531,5 O=C/-OH
O(1s)
531,9 532,3 O-C
5334 533,7 0O-C=0
932,0 CI-Cu-Cl
Cu(2par) 933,8 CI-Cu-OH
934,9 HO-Cu-OH

Os espectros de XPS do compdsito obtidos em alta resolucéo na regido de Cu2p2s3, estdo
presentes na Figura 2.10 (D). Analisando o espectro, nota-se a presenca de um pico em
aproximadamente 932,0 eV (referente a CI-Cu-Cl), outro pico em 933,8 eV (referente a CI-Cu-
OH) e em 934,9 eV (referente a HO-Cu-OH). Adicionalmente, os picos satélites em 943,8,
942,0 e 940,4 eV se referem a Cu?* (do CuO), que segundo a literatura devem aparecer entre as
linhas principais Cu2pziz € Cu2py2 (933,1 e 953,0 eV) [133-135].

2.2.3. Desempenho na deteccédo eletroquimica de H20:2

O perfil de voltametria ciclica dos compositos e do CG puro em hidréxido de potassio
0,1 mol L* é mostrado na Figura 2.11. Nenhuma corrente Faradaica é notada para o CG puro,
0 que é tipico para materiais baseados em grafeno nessa faixa de potencial. Dois pares redox
bem definidos estdo representados para todos 0s compositos, 0 que corresponde a conversao
para os diferentes estados de oxidagdo do cobre: de Cu/Cu(l) a -0,15/0,60 V ( vs Ag/AgCl); e
para Cu(l)/Cu(ll) a 0,17/-0,28 V (vs Ag/AgCl) [136]. A densidade de corrente Faradaica
aumenta do composito CG:Cu 1:1 para CG:Cu 1:5, o que pode refletir um aumento na area
superficial eletroquimicamente ativa (ECSA do inglés, electrochemically active surface area)
devido a maior quantidade de precursor metalico adicionado durante a sintese dos compositos.
Esta tendéncia é diferente para o CG:Cu 1:10, com um claro decréscimo na densidade de
corrente. A superficie do grafeno amassado ndo é suficiente para controlar o crescimento de
nanoparticulas sobre sua superficie em alta concentracdo de metal precursor, resultando em
aglomeracdo de nanoparticulas, conforme observado na Figura 2.5 (f). Tal comportamento
tende a reduzir o ECSA e consequentemente diminui a densidade de corrente. Nota-se também

na Figura 2.11 que o potencial de pico anddico é deslocado para potenciais mais positivos com
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0 aumento da proporcdo de cobre, sugerindo que o processo em superficie demanda mais

energia para ocorrer.

Figura 2. 11 Caracterizacéo eletroquimica dos compositos: Voltametrias ciclicas em solugéo de hidroxido de
potassio 0,1 mol Lt a 50 mV s%;
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Os voltamogramas na auséncia e na presenca de diferentes concentracbes de H>O>
variando de 1 a 10 mmol L para o compésito CG:Cu 1:5 sdo apresentados na Figura 2.12 (a)
como um comportamento ilustrativo de todos os materiais. O incremento na densidade de
corrente catddica é claramente observado quando a concentracdo de H.O, é aumentada,
sugerindo que CG:Cu pode ser um sensor eletroquimico adequado. A superficie CG decorada
com Cu catalisa a reacdo de redugéo de H202, permitindo uma clara diferenciagéo entre os
voltamogramas préximo ao potencial de inicio. Essa vantagem nos levou a aplicar um baixo

potencial de -0,18 V para as medidas cronoamperométricas.
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Figura 2. 12 Voltamogramas que mostram a deteccdo de H,O, na faixa de 0 a 10 mmol L™ (a); curva de calibragdo
calculada a partir dos voltamogramas (b); Voltametrias ciclicas em solucdo tampé&o fosfato (pH 7,0) a 50 mV s%;
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O LD foi calculado atraves da Equacédo 2.1, onde s é o desvio padrdo das medidas em

branco e S é a sensibilidade obtida da resposta linear para cada material.

3
LD = ?S Eq. 2.1

O desempenho para a detec¢do ndo enzimatica de todos os compdsitos foi investigado
pela técnica de cronoamperometria como € mostrado na Figura 2.13 (a). Os valores de
densidade de corrente em estado pseudoestacionario vs. tempo de resposta para oito adicdes
sucessivas de solugdes de H2O; (variando de 65 a 520 pmol L) a cada 50 segundos a -0,18 V
foram coletados. O compdsito CG:Cu 1:5 apresenta uma melhor resposta para a deteccdo de
H>02 em relacdo aos outros compositos, sugerindo um sinergismo entre as NPs e o grafeno
amassado. Outras medidas de cronoamperometria para o composto CG:Cu 1:5 em menor
concentracéo de H20, (32 a 803 pumol L) estdo representadas na Figura 2.13 (b). Sinais bem
definidos ndo notados nas primeiras adi¢des de H202. Uma boa faixa linear com o coeficiente
de determinacdo de 0,9996 é observada na Figura 2.13 (c), com valores ainda menores de LD
de 0,64 pmol L? e S de 0,37 A L molt cm2. Um possivel mecanismo para a deteccéo
cronoamperométrica de H.O> com base em trabalhos anteriores [67,136,137] é mostrado na
Figura 2.14. O composito CG:Cu aumenta a reducdo de H20, & OH". A detecgdo eletroquimica
da reduc&o de H20; ¢ auxiliada pelo par redox Cu/Cu?* e do ponto da eletrocatalise, a adsor¢éo
efetiva dos reagentes na interface eletrodo/eletrélito e o transporte de carga rapido no eletrodo
sdo cruciais para a reducdo de H>O». De fato, o grafeno amassado melhora a condutividade

eletronica das NPs a base de cobre, além de evitar sua agregagéo superficial.
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Figura 2. 13 a) Deteccdo cronoamperométrica de H,O, em solucdo tampéo fosfato (pH 7,0) para todos os

compdsitos; b) detecgdo de H,0- na faixa de concentragdo de 32 a 803 umol L% ¢) curva analitica calculada a
partir de b).
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Figura 2. 14 Possivel mecanismo para a deteccdo de H,0,[67,136,137].
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Os compositos de CG:Cu apresentam o limite de detecgdo (LD) na ordem de pmol L,
sendo o menor encontrado para CG:Cu 1:5 (0,61 pmol L), conforme apresentado na Tabela
2.2. A maior intensidade na resposta densidade de corrente vs tempo pode ser creditada pela
alta quantidade e boa distribuicdo de NPs decorando o grafeno amassado, conforme

evidenciado ao longo dos valores de sensibilidade e LD exibidos na Tabela 2.2.
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Observa-se pelos valores de LD que ndo é necessaria uma quantidade elevada de NPs

de hidréxido de cloreto de cobre e sim um sinergismo entre as NPs e as folhas de grafeno

amassado. O valor de LD diminui até a proporcao de CG:Cu 1:5 e aumenta para 0 material com

proporcéo de CG:Cu 1:10, evidenciando que a quantidade de aglomerados na superficie do CG

acaba diminuindo a eficiéncia do material para a detecgdo de H20:..

Tabela 2. 2 Limite de detecgdo, limite de quantificacao e sensibilidade para todos os compésitos.

LD/molL? LQ/molL? Sensibilidade/A L mol*cm

CG:Culil 1,70x10° 5,8x10°® 0,14
CG:Cu l:3 0,78x107® 2,6x10® 0,30
CG:Cu 1:5 0,61x10° 2,0x10® 0,39
CG:Cu 1:10 1,00x10°° 3,4x10°® 0,23

Uma comparacdo dos valores de LD e S com trabalhos relatados para materiais a base

de cobre é apresentada na Tabela 2.3. O desempenho de detec¢do de H20. do compdsito aqui

sintetizado esta de acordo com outros materiais a base de cobre.

Tabela 2. 3 Comparacéo da deteccéo de H.O, para compdsitos a base de cobre.

Eletrodo de Trabalho LD (umol L1 S(ALmoltcm?) Referéncia
Cu20/Cu0@rGO 0,71 0,43 [138]
rGO/Ag-Au/Cu20 0,10 1,40x10* [139]
CuO/rGO/Cu20/Cu 0,050 0,37 [140]
Cu20/plaqueta de 0,034 53 [141]
grafeno

Ag@Cu20/N-rGO 0,010 1,30 [142]
CuO-rGO 0,0043 58 [143]
CG:Cu 15 Este

0,64 0.37 trabalho

Vale ressaltar que o procedimento de uma etapa adotado na sintese de compdsitos

produz rapidamente os compositos no estado seco, sem adi¢do de qualquer agente precipitante,

longos periodos de sintese ou com mudltiplas etapas, conforme frequentemente descrito na
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literatura [130]. Até onde sabemos, esta é a primeira vez que compdsitos de grafeno amassado
e NPs de hidroxido de cloreto de cobre sdo descritos e aplicados para a detecgao de H20».
Adicionalmente, investigamos a interferéncia na deteccdo de H.O, para o composto
CG:Cu 1:5 através de trés adicdes consecutivas de glucose, acido ascorbico e acido drico apos
cada adigdo de H>O», conforme ilustrado na Figura 2.15. Esses analitos interferentes foram
escolhidos por serem substancias presentes em sangue e fluidos humanos, podendo causar
interferéncia na deteccdo de H202. A superficie de CG:Cu reduz seletivamente o H20. na
presenca de todos os interferentes, sugerindo que a transferéncia de elétrons, a interacéo
eletronica e possiveis reacfes quimicas ocorrem sem serem detectadas ou ndo ocorrem nesta

condicdo experimental.

Figura 2. 15 Resposta de interferentes na presenca de glucose, &cido ascérbico e acido drico. Potencial aplicado
de -0,18V vs Ag/AgCl.
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Registramos curvas de calibracdo de perdxido de hidrogénio a cada 5 dias durante um
més para investigar a estabilidade do material, conforme mostrado na Figura 2.16. Apos a
deteccdo de H.O2, o eletrodo modificado foi lavado com &gua e armazenado ao ar. A
sensibilidade para cada medida é apresentada na Tabela 2.4. O eletrodo modificado apresenta
boa repetibilidade nos primeiros 15 dias, com vida util razoavel para detec¢do de H202. Um
pequeno desvio nas curvas é notado em altas concentracdes de H20. (Figura 2.16), que pode
ser resultado da diminuic&o da atividade eletroquimica das NPs de hidroxido de cloreto de cobre

com o excesso de H20.. Em alta concentragdo, os sitios ativos da superficie CG:Cu
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experimentam um aumento de utilizacdo porque o catalisador reduz mais H>O> enquanto o

potencial é aplicado, diminuindo a vida Util e estabilidade do material a longo prazo.

Figura 2. 16 Curvas de calibragdo de H.O, adquiridas ao longo de 30 dias usando o mesmo eletrodo.
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Tabela 2. 4 Valores de sensibilidade ao longo dos 30 dias.

1° 5°  10° 15° 20° 25° 30°

S/A L mol?tcm? 0,28 028 019 0,22 014 015 0,15

Em resumo, a nebulizacdo em uma Unica etapa do éxido de grafeno e dos percursores
de cobre levou a formacdo de NPs bem distribuidas no grafeno amassado. A
tridimensionalidade do CG evita a aglomeracdo superficial, normalmente encontrada para o
crescimento de NPs em grafeno 2D [144]. Esta caracteristica permite aumentar a deposicao de
NPs na superficie sem comprometer a area superficial. Em relacdo a aplicacdo, a arquitetura do
grafeno amassado pode aprisionar o analito por mais tempo, no eletrodo de trabalho, enquanto
as NPs a base de cobre catalisam a reacao eletroquimica. Esse efeito de “gaiola” aumenta a
frequéncia de colisdo entre reagentes e sitios ativos, acelerando a reacdo e diminuindo as
chances de os analitos passarem intactos pela estrutura 3D. Como um dos exemplos deste efeito,
esta estratégia foi previamente sugerida para estruturas 3D de silica mesoporosa [145], com
uma sintese complexa e em varias etapas, mas nunca foi relatada para grafeno amassado.
Adicionalmente a aplicagdo como sensor eletroquimico, a sinergia entre o sitio ativo do
hidroxido de cloreto de cobre ortorrémbico e a arquitetura 3D do grafeno amassado possibilita

seu uso em catalise heterogénea e conversao eletroquimica em geral.
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2.3.Conclusdes

Reportamos um método eficiente para produzir compositos de grafeno amassado
totalmente decorado por nanoparticulas de hidroxido de cloreto de cobre em uma Unica etapa.
As nanoparticulas a base de cobre estéo diretamente conectadas ao grafeno amassado, uma vez
que a nanoestrutura de carbono atua como uma plataforma para nucleagéo e crescimento das
nanoparticulas. Também controlamos a densidade de nanoparticulas decorando o grafeno
através do controle da quantidade de precursor de sal de cobre, o que é fundamental para o
desempenho do sensor de H>O». O sinergismo entre grafeno amassado e nanoparticulas a base
de cobre resulta em boa sensibilidade, seletividade, repetibilidade e linearidade nas respostas a
detec¢éo eletroquimica de H20., como mostram o limite de deteccéo e sensibilidade de 0,64
umol Lt e 0,37 A L mol* cm?, respectivamente. Os eletrodos modificados sdo facilmente
mantidos em condicOes secas e temperatura ambiente. Diferentemente de sensores enzimaticos,
0s compositos grafeno amassado com nanoparticulas de hidréxido de cloreto de cobre

apresentam longa durabilidade para a detec¢éo de H20,.
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CAPITULO 3

Grafeno amassado decorado com nanoparticulas de Pd para a deteccéo

de diferentes analitos

GLYCEROL

ANALYTE

SIGNAL
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3. Resumo
Sintetizamos compdésitos 3D de grafeno amassado decorado por nanoparticulas de
paladio. Esses compdsitos foram utilizados para deteccdo eletroquimica de perdxido de

hidrogénio, cafeina e glicerol.

3.1.Experimental

3.1.1. Sintese de 6xido de grafeno

O oxido de grafeno foi sintetizado pelo método de Hummers modificado, que se resume
em duas etapas: 12 etapa de pré-oxidacao do grafite e 22 etapa de oxidagdo com permanganato
de potéssio. O método de sintese e a caracterizacdo do CG puro foi previamente descrito no

Capitulo 2.

3.1.2. Sintese  do compdsito de grafeno amassado contendo
nanoparticulas de paléadio

Uma dispersdo de 6xido de grafeno (1,0 mg mL™) em é&gua deionizada foi preparada
através do processo de agitacdo magnética durante 1,0 h, seguido de dispersdo em banho
ultrassénico por 15 minutos. Em seguida, a solucdo foi centrifugada a 3000 rpm durante 5
minutos para remover possiveis resquicios de 6xido de grafite presentes na dispersdo. O
sobrenadante foi transferido para um béquer, ao qual foi adicionado a solu¢do de acido
tetracloropaladinico (H2PdCla, Sigma-Aldrich) em concentragéo de 1,0 mg mL™, mantendo sob
agitacdo magnética. Posteriormente, a mistura foi nebulizada e a névoa arrastada por gas inerte
para o interior do tubo de quartzo adaptado a um forno tubular aquecido a 400 °C. Um filtro de
papel foi adaptado na saida do tubo de quartzo para recolher o material sintetizado. Ao finalizar
a nebulizacéo da solucéo, o CG decorado foi removido do filtro, lavado com agua deionizada e

acetona para remocao dos contra-ions do precursor metalico.
3.1.3. Caracterizagdo dos compositos

As imagens de MEV e medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raio X foram
realizadas no equipamento MEV-FEG/Tescan em uma voltagem de 10 kV e detector de elétrons
secundarios e retroespalhados, as amostras foram preparadas a partir de dispersdes dos
compositos em acetona, seguido da transferéncia da dispersao para um substrato de silicio. As
imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo foram realizadas em um

equipamento JEOL JEM-2100F a 200 kV. A distribui¢do de tamanho das nanoparticulas foi
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determinada a partir de imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugéo
usando o software AxioVision SE64 Rel. 4.9.1. As analises de difratometria de raios X foram
obtidas usando o instrumento Shimadzu DRX-6000 com radiacdo Cu Ka (A= 1,5418 A).

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostatico
(Autolab modelo PGSTAT 204) usando uma configuracéo de célula de trés eletrodos com um
fio de platina como contra eletrodo, um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e o
compésito de Pd/CG imobilizada em eletrodo de carbono vitreo de 0,07 cm?, para produzir um
loading de 50 pg cm™. As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em solugdo de
hidroxido de potassio 0,1 mol L™ e em solucéo tampao fosfato (KoHPO4/KH2PO4, pH 7,0,
Neon). As deteccdes de peroxido de hidrogénio e cafeina foram realizadas em solucéo tampéo
fosfato pH 7,0 e a detecgdo de glicerol foi realizada em hidréxido de potassio 0,1 mol L™ (KOH,
Sigma-Aldrich) por cronoamperometria. A adi¢do sucessiva de 20 pL de solucdo de H20,
cafeina e glicerol a solucéo foi feita a cada 50 segundos em diferentes faixas de concentragéo.
Um estudo de interferentes foi realizado a partir de cronoamperogramas com adicao sucessiva

de glucose e cloreto de potassio na concentragdo de 0,1 mmol L™

3.2.Resultados e Discussao

O método de spray pir6lise da solucdo de GO mais o precursor metalico em um tubo de
quartzo aquecido a 400 °C produziu com éxito nanoestruturas de grafeno amassado decorado
com nanoparticulas de Pd. As imagens de MEV obtidas por elétrons secundarios mostram
estruturas semelhantes a bolas de papel amassado onde notamos a presenca de cristas e vértices
gue sdo semelhantes as observadas para 0 CG puro (Figura 3.1 (a). As imagens de MEV obtida
por elétrons retro espalhados e de MET de campo claro mostradas na Figura 3.1 (b) e ()
sugerem que as NPs de Pd estdo distribuidas uniformemente por todo grafeno amassado. As
imagens de mapeamento elementar adquirido por EDS mostram que as nanoparticulas de Pd
foram bem depositadas nas folhas de GO amassadas, como mostra a Figura 3.1 (d). As cores

azul, amarelo e verde indicam os elementos paladio, oxigénio e carbono, respectivamente.
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Figura 3. 1 Imagens de MEV de Pd/CG em (a) e (b); Imagem de MET de Pd/CG (c); Imagens de mapeamento
elementar com paladio, oxigénio e carbono (d).

A Figura 3.2 mostra imagens de MEV obtidas por elétrons secundarios e por elétrons
retro espalhados, revelando uma distribuicdo de diversos grafenos amassados decorados com
nanoparticulas de Pd e todos com morfologia e tamanhos semelhantes. A distribuicdo do
tamanho das NPs de Pd no compdsito Pd/CG foram estimados a partir de 100 particulas usando
as imagens de MET, como ilustra a Figura 3.3. (a). O histograma mostrado na Figura 3.3 (b)

revela estreita faixa de distribuicdo de tamanho, com média de 8,4 + 0,3 nm.
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Figura 3. 2 (a) Imagem de MEV do compdsito Pd/CG obtida por elétrons secundarios. (b) Imagem de MEV obtida
por elétrons retroespalhados do composito Pd/CG.

Figura 3. 3 (a) Imagem de MET do compésito Pd/CG. (b) Histograma das NPs de Pd no compdsito Pd/CG.
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O perfil cristalino do material sintetizado esta representado na Figura 3.4. Os picos de
difracdo de 39,9° e 46,4° sdo atribuidos aos planos (111) e (200) do Pd em sistema cubico (PDF
numero 87-643). Ndo foram observados picos de difragdo correspondentes a outras estruturas
cristalinas baseadas de Pd. Sugerindo que o método de sintese é adequado para sintetizar NPs
de Pd em sistema cubico decorando grafeno amassado. Os resultados indicam a formacéo de
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um ambiente propicio durante a sintese de spray pirdlise que leva a uma reducdo simultanea do
GO e do sal precursor de Pd [146]. As sinteses pelo método hidrotermal descritas na literatura,
mostram a formaco de NPs de Pd metélico, sugerindo que a rota hidrotérmica produz Pd°

suportados em rGO [146-150], assim como sugere o presente trabalho.

Figura 3. 4 A estrutura cristalina de compésito Pd/CG medido por DRX.
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3.2.1. Deteccao eletroquimica de H202, cafeina e glicerol

Investigamos o uso de Pd/CG como sensor amperomeétrico para H2O; e cafeina em meio
neutro e glicerol em meio alcalino. Antes da deteccdo de H.O,, foram feitas voltametrias
ciclicas do compdsito Pd/CG e do CG puro em tampdo PBS. Podemos observar na Figura 3.5
(@) voltamogramas caracteristicos de NPs de Pd em solugdo tampdo pH 7 [87], com
caracteristicas eletroquimicas equivalentes as de NPs de Pd confirmadas através da formacéo
de dxidos na superficie a partir de ~0,50 V durante a varredura em dire¢do a potenciais
positivos, e reducéo de dxidos na superficie acentuados em 0,25 V durante a varredura inversa.
A evidéncia de eventos superficiais referentes ao Pd indica a presenca do metal sobre a
superficie de CG. A voltametria é uma resposta da média da superficie, sendo a caracterizacao
in situ mais importante, que prova a modificacao superficial do composito. Embora importante,
as caracterizacdes ex situ (como MEV, MET e outras) apenas evidenciam uma regido muito
restrita da superficie e que ndo condiz com o cenario real, quando o material esta imerso em

eletrolito e submetido a aplicacdo de potencial ou corrente.
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Os voltamogramas da Figura 3.5 (b) mostram a adi¢do de H.O> nas concentracgdes de 1,
2,5, 7mmol L e 1 mol L™ ao eletrélito suporte tampéo fosfato (pH 7,0). O pico de corrente
catodica observado em -0,2 V corresponde a redugdo de H20», que aumenta com o aumento da
concentragdo de H.0O2, como representado pela seta preta na Figura 3.5 (b). A adsor¢do do
analito é a primeira etapa da reacdo de reducéo de H.O> em superficie eletrddica. Desta forma,
a adsorcdo preferencial de H.O» frente & H permite a reacdo de redugdo, como mostra a
supressdo da regido de dessorcdo de hidrogénio (seta vermelha na Figura 3.5(b)) a medida que
a concentracdo e H>O, aumenta. A atividade catalitica de Pd/CG frente a reducdo de H,O> se
deve as propriedades eletroquimicas e a estrutura tridimensional que combinam, forte adsor¢éo
em Pd [87,89,151] a elevada area superficial e boa distribuicdo de particulas, como sugerem a
caracterizacdo do material descrita nos itens anteriores.

Para a deteccdo de cafeina foi utilizada uma faixa de potencial com valores mais
positivos em que ndo observamos nenhum perfil caracteristico de Pd e nem do CG puro em
meio neutro (Figura 3.5 (c)). Isso foi feito pois a cafeina ndo apresentou um sinal bem definido
de oxidacdo, entdo o deslocamento da faixa de potencial facilita a identificacdo das variaces
de corrente. Desse modo, 0 aumento da concentracdo de cafeina para as sucessivas adi¢oes
resulta em um aumento de corrente anddica, como mostra a Figura 3.5 (d). Esta oxidacéo
irreversivel da cafeina envolvendo um processo de 4 elétrons com a formacgédo do analogo do
acido urico [152].

Para 0 estudo de detecgdo de glicerol foi utilizado como eletrdlito 0,1 mol L™ de KOH, como
mostra 0 voltamograma ciclico caracteristico de Pd na Figura 3,5 (€). E possivel observar a
formacdo de déxido de superficie comecando aproximadamente em -0,1 V durante a varredura
de potencial positivo e reducdo de 6xidos com pico em ~0,0 V durante a varredura reversa,
além da regido de dessor¢do de H entre -0,6 e -0,2 V e de adsor¢do na mesma faixa de potencial
no sentido negativo da varredura [153]. A Figura 3.5 (f) mostra voltamogramas de Pd/CG na
presenca de glicerol. A oxidacdo glicerol em meio alcalino é um processo de diversas etapas,
com a formacdo de subprodutos os quais podem ser reoxidados [153]. Dentre os possiveis
produtos estdo gliceraldeido, acido oxalico, dihidroxiacetona, tartronato, entre outros [153]. A
presenca das NPs de Pd promove a reagdo em superficie com baixas concentragGes de glicerol.
Apesar da reacdo ja ter sido estudada sobre superficie de Pd [145,154], a elevada area superficial
eletroquimicamente ativa formada pela presenca de CG permite a reacdo em concentracfes na

ordem de mmol L.
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Figura 3. 5 Caracterizacdo eletroquimica do composito: (a) Voltametrias ciclicas de CG puro e Pd/CG em solu¢do
tampédo fosfato (pH 7,0) a 50 mV s; (b) Voltametrias ciclicas de Pd/CG com adigdo de H20;; (c)Voltametrias
ciclicas de CG puro e Pd/CG em solucéo tampéo fosfato (pH 7,0) a 50 mV s; (d) Voltametrias ciclicas de Pd/CG
com adicdo de cafeina; (e) Voltametrias ciclicas de CG puro e Pd/CG em solucéo de hidréxido de potassio 0,1 mol
Lta50 mV s?; (f) Voltametrias ciclicas de Pd/CG com adigéo de glicerol.
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Apos confirmada a potencialidade de aplicagdo do composito na deteccdo de H2Oo,
cafeina e glicerol, foi definido o potencial a ser utilizado na cronoamperometria: para H2O: foi
aplicado o potencial de -0,2 V vs. Ag/AgCl; para a cafeina 1,8 V vs. Ag/AgCl; e para o glicerol
0 potencial aplicado foi 0,25 V vs. Ag/AgCl. Apos 150 segundos de estabilizacdo na
cronoamperometria, foram adicionados 20 pL do analito de modo a gerar uma concentragdo
final de 0,19 mmol L™ para H20,, 9,78 umol L para cafeina e 0,97 mmol L™ para glicerol.
Mais 8 adicdes sucessivas foram feitas a cada 50 s. Os cronoamperogramas e as curvas de
calibracdo para os trés analitos estudados sdo mostrados nas Figuras 3.6 (a) (c) (e). Observa-se
um aumento de corrente catddica para cada adi¢cdo de H>O> (Figura 3.6 (a)) devido a reducéo
peroxido de hidrogénio a OH" [87]. As correntes anddicas aumentam para sucessivas adi¢oes
de cafeina e glicerol, como mostras as Figuras 3.6 (c) e (e) devido a oxidagdo desses analitos.
As medidas potenciosmétricas utilizando CG puro mostradas nas Figuras 3.6 (a), (c) e (e)
revelam a contribuicdo individual do CG. A superficie do grafeno j& apresenta promissora
aplicacdo como sensor livre de metais para detec¢cdo de H2O- e cafeina, que é intensamente
mais pronunciado para 0 composito contendo Pd. Vale ressaltar que o CG puro ndo apresenta
atividade alguma frente a eletro-oxidacéo de glicerol, de modo a ndo contribuir para corrente
Faradaica nesta reacdo. Finalmente, com base nas variagbes de corrente desses
cronoamperogramas foram construidas as curvas analiticas mostradas nas Figuras 3.6 (b), (d) e
().

Utilizando os valores de densidade de corrente por concentracdo do analito na célula,
foi calculado o limite de deteccdo, limite de quantificacdo e a sensibilidade para cada analito,
onde a sensibilidade é a razdo do coeficiente angular do grafico de incremento de corrente e
concentracdo do analito. Os valores de LD, LQ e S estdo presentes na Tabela 3.1 e foram
calculados com base nas equacdes 3.1 e 3.2, onde s é o desvio padrdo das medidas em branco
e S é a sensibilidade obtida da resposta linear para cada material. Os valores de desvio padrdo
do branco foram extraidos a partir do ruido de 10 cronoamperogramas antes das adi¢cfes dos

analitos.

LD = — Eq. 3.1

LQ =— Eqg. 3.2
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Figura 3. 6 (a) Resposta cronoamperometrica de Pd/CG para detecgdo de H2O, de 0,19 a 1,54 mmol L. (b) curva
de calibragdo da concentracdo de H,O;. (c) Resposta cronoamperometrica de Pd/CG para deteccdo de cafeina de
9,78 a 77 umol L1, (d) curva de calibracéo da concentracéo de cafeina. (e) Resposta cronoamperometrica de Pd/CG
para deteccdo de glicerol de 0,97 a 7,71 mmol L. (f) curva de calibragéo da concentracdo de glicerol.
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Tabela 3. 1 Limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e sensibilidade (S) para todos os analitos.

LD (umol L) LQ (umol L) S (A L mmol! cm?)

H20:2 0,3 1,2 7420
Cafeina 78,5 261,0 848,0
Glicerol 49 8 166,0 0,8

Nota-se que todas as curvas levaram a respostas lineares para toda a faixa de
concentracéo de analito, com valores de R? iguais a 0,99984, 0,99999 e 0,99411 para o H2O,
cafeina e glicerol, respectivamente. Os menores valores de LD e LQ foram para o analito H-O,
gue mostra o melhor desempenho do composito Pd/CG. Uma hipdtese para este desempenho
poderia estar relacionada ao tamanho da molécula de H20,, por ser uma molécula menor,
encontra mais disponibilidade dos sitios eletroativos do material para se reduzir. Moléculas
maiores produzem diferentes vias reacionais, geralmente oxidadas em elevados potenciais de
inicio. A Tabela 3.2 mostra os valores de LD e S de deteccdo de H.O> de outros trabalhos da
literatura. Como pode ser visto o desempenho eletroquimico do sensor amperomeétrico de H20:
ndo enzimatico sintetizado em uma Unica etapa com NPs de Pd é promissor. Embora o resultado
ndo sendo o melhor para a detecgdo de H.O> comparado com os da literatura, vale ressaltar que
o procedimento de sintese para o compdsito aqui apresentado é uma metodologia rapida sem

maultiplas etapas e sem adicdo de agente de precipitacédo [60].

Tabela 3. 2 Comparacéo de deteccdo de H,O, para compdsitos a base de Pd.

Eletrodo de Trabalho LD (umol L) S (uA L mmoltcm?) Referéncia

PA/TNM@rGO NPs 0,0025 476 [155]
Pd-PEI/GOIGC 0,2 [156]
PdAg/rGO 6,0 2476 [157]
rGO/Ag/Pd NPS/GCE 11 342 [158]
Pd-NPs/BGFs/GCE 1,5 [159]
Co—PdCu/GCE 0,0012 [160]
HZS/O'G@CAQQ/ rGO- 0,7 1307 [161]
Pd/PDDA/PGR 0,9 [162]
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Au-Pd/rGO 0,004 [88]

NG-hAuPd 0,02 5095 [163]
Pd-HPs/rGO/GCE 9,5 216,2 [164]
Pd core-Pt NDs-rGO 0,027 672,7 [165]
PVP-rGO-Pd NPs 0,025 694,3 [166]
Nf/Pd@rGO-

APTES/GCE 0,21 1164 [87]
Pd-NPs/GN/GCE 0,0002 [86]
Pd/ZnFe204/rGO 2,12 621,6 [167]
AuPtPd/rGO 0,002 [168]
Pd/CG Este

0,378 742 trabalho

As comparacdes dos resultados para a deteccdo de cafeina com o composito de Pd/CG
apresentou um resultado de deteccdo ndo tdo satisfatério quando comparado com outros
sensores de cafeina com materiais & base de grafeno relatados anteriormente (Tabela 3.3).
Apesar do desempenho ndo ser tdo satisfatorio para a deteccdo de cafeina, o potencial do
material ndo esta sendo todo explorado, pois existe a hipdtese de que as NPs de Pd internas no
material ndo estdo sendo acessadas devido a algum tipo de impedimento estérico devido ao
tamanho da molécula de cafeina, merecendo uma investigacao mais aprofundada [60]. Pode-se
também explorar outras técnicas eletroquimicas para a deteccdo como a voltametria de onda
qguadrada e voltametria de pulso diferencial. Existe a possibilidade de que a técnica de

cronoamperometria ndo seja a mais adequada para a detec¢do de cafeina.

Tabela 3. 3 Comparacao de deteccdo de cafeina para compositos a base de grafeno.

Eletrodo de Trabalho LD (umol L) S (uA L mmoltcm?) Referéncia

Nafion—-Gr/GCE 0,12 [169]

Nafion/GO/GCE 0,2 [170]

GNP-CHIT-IL/r-

GOIGCE/r-GO 0,0044 [171]

C-SPE/RGO/Nafion-

0,22 [172]
array
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CuO-Gr/CPE 0,01 [173]

GR-NF/GCE 0,031 [174]
IrEGO/CuZO/CO3O4/GC 0,391 [109]
e-rGO/B-CD/MnQO:2 22,6 [175]
Poly(FA)/GR/GCE 0,08 [176]
CuNPs-GO-CB-

PEDOT:PSS/GCE 3.4 [108]
Au-PIn-RGO/GCE 0,26 [177]
GC-SnS/TiO2@GO 0,0044 [107]
electrode

Pt-GR/GCE 0,112 [105]
Pd/Crumpled 78,5 848 Este

trabalho

O LD e S de outros sensores de glicerol relatados na literatura estdo resumidos na Tabela
34. O LD do sensor Pd/CG para glicerol foi maior em comparagdo com
Au(111)/SiOzcavity/ITO [117] e NPs de Ni hexagonal [120], no entanto observamos que sdo
sinteses bem mais complexas, como no trabalho de Li et al. em que NPs de Au foram
eletrodepositadas no fundo das cavidades de SiO- altamente ordenada em um eletrodo de 6xido
de estanho dopado com indio [117]. E no trabalho de Neiva et al. em que sintetizaram através
do tratamento térmico NPs de niquel hexagonais compactadas e estabilizadas por
polivilpirrolidona. Ressaltando que o procedimento de sintese do composito Pd/CG € de uma
Unica etapa, tempo de sintese rapido e sem adicdo de agente precipitante [60,178]. Portanto
esses resultados sugerem que o sensor de Pd/CG possui uma atividade eletrocatalitica para a

oxidacéo de glicerol.

Tabela 3. 4 Comparacao de deteccdo de glicerol para compositos.

Eletrodo de Trabalho LD (umol L) S (WA L mmol?tcm?) Referéncia

CuONP/Pe(MWCNT)/ 534 [121]
GC
hep-nano Ni/CG 33 [112]
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Au(111)/SiOzcavity/IT

o 0,149 [117]

Hexagonal close

packed (hcp) nickel 2,4 [120]

nanoparticles

Nickel nanoparticles

stabilized by 95 [118]

polyvinylpyrrolidone

Pd/CG Este
498 0,824 trabalho

Apo6s identificar a potencialidade do uso de Pd/CG como sensor eletroquimico, nos
investigamos a seletividade do composito frente a efeitos dos interferentes na deteccéo
amperométrica. A Figura 3.7 (a) mostra a resposta amperométrica do sensor de H>O, com 0s
interferentes: 0,1 mmol L de cafeina, 0,1 mmol L de glucose e 0,1 mmol L de KCl em PBS
(pH 7) no potencial -0,2 V vs. Ag/AgCI. A Figura 3.7 (b) mostra o cronoamperograma do sensor
de cafeina com os interferentes 0,1 mmol L™ de glucose, 0,2 mmol L de glicerol e 0,1 mmol
L de KCI em PBS (pH 7) no potencial 1,8 V vs. Ag/AgCI. A Figura 3.7 (c) mostra a medida
do sensor de glicerol com os interferentes 0,1 mmol L de cafeina e 0,1 mmol L™ de KCI em
KOH 0,1 mol L* no potencial 0,25 V vs. Ag/AgCl. Como visto na Figura 3.7, 0 sensor ndo
apresentou nenhuma resposta observavel a esses possiveis interferentes, sugerindo que as
possiveis reacdes quimicas com esses interferentes ocorrem sem serem detectadas ou nao
ocorrem nestas condi¢des experimentais e ndo impedem a detec¢do dos analitos de interesse.

Isso demonstra boa seletividade para a detec¢do de H.O», cafeina e glicerol.

Figura 3. 7 Respostas amperométrica de Pd/CG na presenga 0,1 mmol L de H,O,, cafeina, glucose, KCl e 0,2
mmol Lt de glicerol.
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A Figura 3.8 mostra os graficos de tempo de resposta da amostra de Pd/CG ap6s a adicao
dos analitos, calculado considerando o tempo de estabilidade do material. O tempo de resposta
dos analitos H20-, cafeina e glicerol foi de 0,24, 22,0 e 4,0 segundos, respectivamente. O tempo
de resposta rapido do sensor de H2O. é atribuido ao tamanho da molécula tornando a

transferéncia de elétrons mais rapida e consequentemente ficando estavel mais rapidamente.

Figura 3. 8 Medida de tempo de resposta do composito Pd/CG apds a adi¢éo dos analitos.

Tempo de resposta: 0,24 s

Tempo de resposta: 4,0 s

40 80
Tempo /s

0 40 80
Tempo /s

Portanto o melhor desempenho eletroquimico do compésito foi para a detec¢do de H20s.
O grafeno amassado com as NPs de Pd forneceu o menor limite de deteccdo, maior
sensibilidade para o analito de H20», boa seletividade e baixo tempo de resposta comparando
com a cafeina e o glicerol. Outras condi¢des quimicas e configuracfes eletroquimicas ainda
podem ser explorados para que este material seja ainda mais eficiente para os demais analitos

estudados.

3.3.Conclusdes

Este capitulo relata a sintese de grafeno amassado com nanoparticulas de Pd pelo
método de spray pirélise. A analise de DRX revelou a formacéo bem sucedida de NPs de Pd,
enquanto as imagens de MEV e MET mostraram a decoragdo bem sucedida de grafeno
amassado com as NPs de Pd, formando o composito Pd/CG. A andlise amperométrica do
composito mostrou a sensibilidade de 742, 848 e 0,824 pA L mmol™ cm para a detecgéo de
H>O,, cafeina e glicerol, respectivamente. Também obtivemos uma boa seletividade do
composito com os diferentes interferentes e um 6timo tempo de resposta para a deteccdo de
H20- de 0,24 s que pode ser atribuido a excelente condutividade elétrica do CG e as NPs de Pd.
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CAPITULO 4

Crumpled Graphene decorado por nanoparticulas de NiO aplicado na
deteccdo de H-O>

CG:Ni
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4, Resumo

Neste capitulo, apresento resultados referentes a sintese, caracterizacdo e aplicacdo
eletroanalitica de grafeno amassado decorados por nanoparticulas de NiO. As amostras foram
sintetizadas em uma Unica etapa usando o processo de spray pirélise. Foram produzidas
amostras com precursor de CsHsNiO4-4H2O (acetato de niquel tetrahidratado) e com
N2NiOg-6H20 (nitrato de niquel hexahidratado) no qual foi feito uma comparacéo entre as
estruturas dos compdsitos. Finalmente, exploramos a aplicacdo dos compdsitos como sensor

eletroquimico de perdxido de hidrogénio.

4.3.Experimental

4.3.1. Sintese do 6xido de grafeno

O oxido de grafeno foi sintetizado pelo método de Hummers modificado, que se resume
em duas etapas: 1° etapa de pré-oxidacdo do grafite e 2° etapa de oxida¢do com permanganato
de potéssio [122]. O método de sintese utilizado neste capitulo foi previamente descrito no

Capitulo 2.
4.3.2. Sintese do compdsito de grafeno amassado e NPs de NiO

Primeiramente, uma dispersdo de oxido de grafeno (1,0 mg mL?) em 4gua deionizada
foi mantida em agitacdo magnética durante 1,0 h, seguido da disperséo desta mistura no banho
ultrassénico por 15 minutos. Em seguida, a solucdo foi centrifugada a 3000 rpm durante 5
minutos para remover possiveis resquicios de 6xido de grafite presentes na dispersdo. O
sobrenadante obtido foi transferido para um béquer, ao qual foi adicionado a solucdo de acetato
de niquel 11 (CsHgNiO4.4H,0, Sigma-Aldrich) em concentragdo de 1,0 mg mL™*, mantendo sob
agitacdo magnética. Compositos com diferentes propor¢des de CG/NPs de NiO foram
denominados como CG:Ni-Acet 1:1, 1:3 e 1:5, todos obtidos mantendo a massa de GO em 50
mg e alterando a massa do acetato de niquel Il para 50, 150 e 250, respectivamente.
Posteriormente, a mistura foi nebulizada e a nevoa foi arrastada por gas inerte para o interior
do tubo de quartzo adaptado a um forno tubular aquecido a 400 °C. Um filtro de papel foi
adaptado na saida do tubo de quartzo para recolher o material sintetizado. Ao finalizar a
nebulizacdo da solucdo, o CG decorado foi removido do filtro, lavado com agua deionizada e
acetona para remocdo dos contra-ions do precursor metélico. E para a sintese do composito

realizado com o precursor metélico de nitrato de niquel Il (N2NiOs.6H20, Sigma-Aldrich), a
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solucdo e as proporcdes foram feitas da mesma forma que as amostras com acetato de niquel,
modificamos somente a temperatura do forno de tubular para 500 °C. As amostras foram
denominadas como CG:Ni-Nit 1:1, 1:3 e 1:5.

4.3.3. Caracteriza¢do dos compdsitos

Imagens de microscopia eletronica de varredura e medidas de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X foram registradas usando o instrumento MEV-FEG/Tescan. Imagens de
microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucéo foram adquiridas usando o instrumento
JEOL JEM-2100F a 200 kV. A distribuicdo de tamanho das NPs foi determinada a partir de
imagens de HRTEM usando o software AxioVision SE64 Rel. 4.9.1. As medidas de difracdo
de raio X foram obtidas usando o instrumento Shimadzu DRX-6000 com radiacdo Cu Ka (A=
1,5418 A).

As medidas eletrogquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
(Autolab modelo PGSTAT 204) usando uma configuracdo de célula de trés eletrodos com um
fio de platina como contra eletrodo, um eletrodo de Ag/AgCIl como eletrodo de referéncia e 0s
compositos de CG:Ni-Acet/CG:Ni-Nit foram imobilizadas no eletrodo de carbono vitreo de
0,07 cm? para produzir um loading de 50 pug cm, utilizados como eletrodos de trabalho. As
medidas de voltametria ciclica e de cronoamperometria foram realizadas em solucdo de
hidroxido de potassio 0,1 mol L. A adigdo sucessiva de 20 pL de solucéo de H,0- a solugdo
foi feita a cada 50 segundos na faixa de concentragdo de 97 a 771 umol L™ e 97 umol L*a 1,88
mmol L%, Um estudo de interferentes foi realizado a partir de cronoamperogramas com adicao
sucessiva de &cido Urico (AU), &cido ascorbico (AA) e cloreto de potéssio, todos na

concentracio de 20 pmol L.

4.4.Resultados e Discusséo
4.2.1. Caracterizacdo dos compoésitos CG:Ni-Acet e CG:Ni-Nit

O método de sintese por compressao capilar assistida por aerossol da solucéo precursora
resultou em estruturas tridimensionais de folhas de grafeno, em que observamos a presenca de
cristas e vértices em todos os materiais, caracteristicos do CG puro. A Figura 4.1 (a) e (b)
mostram a morfologia do composito CG:Ni-Acet na propor¢éo 1:1. Observamos que o tamanho
médio das estruturas estdo abaixo de 500 nm, resultado que estd em consonancia com trabalhos

ja relatados [36,38,60]. E observada a presenca de NPs sobre a superficie do CG (Figura 4.1
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(b)). A nucleagdo e o crescimento das NPs ocorrem preferencialmente sobre a superficie de
grafeno amassado, mas ha presenca de alguns aglomerados de particulas (indicado pelas setas),
mesmo para 0s materiais sintetizados com menores quantidades do sal precursor de acetato de
niquel. As Figuras 4.1 (c) e (d) mostram imagens de MEV obtidas por elétrons retro espalhados.
Observamos com mais destaque a presenca de alguns aglomerados de NPs entre as folhas de

grafeno de amassado.

Figura 4. 1 Imagens de MEV do compésito CG:Ni-Acet com proporcdo 1:1. (a-c) usando detector de elétrons
secundarios e (d) elétrons retroespalhados.
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A Figura 4.2 mostra o composito de CG:Ni-Acet sintetizado com maiores quantidades
do sal precursor de acetato de niquel e revela maior presenca de aglomerados fora da superficie
do grafeno amassado. Nota-se também que as folhas de grafeno néo estdo totalmente amassadas
como podemos observar na Figura 4.2 (b) e as deformacbes das folhas grafeno ndo estdo
parecidas com as de um CG puro, com menor presenca de cristais e vertices. As Figuras 4.2 (¢)
e (d) mostram imagens de MEV obtidas por elétrons retro espalhados e revelam a presenca de
alguns aglomerados de NPs entre as folhas de grafeno de amassado com mais detalhes

(indicados pelas setas).

Figura 4. 2 Imagens de MEV do compdsito CG:Ni-Acet com propor¢édo 1:3 (A) e (B). Imagem de MEV obtida
por elétrons secundarios e por elétrons retro espalhados do compdsito em (C) e (D).

81



As Figuras 4.3 (a) e (b) mostram imagens de MEV do composito de CG:Ni-Nit com a
proporgdo de 1:1. As folhas de grafeno amassadas sdo bem definidas, com a presenga dos
vertices e cristas caracteristicos. Nota-se que nesta proporcao e com este sal precursor de nitrato
de niquel ndo ha a presenca de particulas aglomeradas. A Figura 4.3 (d) com a imagem de MEV
obtida por elétrons retroespalhados, é possivel observar as NPs na superficie do grafeno
amassado (regido em destaque), confirmando a teoria que a nucleagao das NPs ocorre realmente

na superficie do grafeno amassado.

Figura 4. 3 Imagens de MEV do compdsito CG:Ni-Nit com proporg¢éo 1:1 (a) e (b). Imagem de MEV obtida por
elétrons secundarios e por elétrons retro espalhados do compdsito em (c) e (d).
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A distribuicdo homogénea das NPs em toda a superficie do grafeno amassado no
compdsito CG:Ni-Nit 1:1 é confirmado a partir do mapeamento elementar adquirido por
espectroscopia de energia dispersiva, conforme ilustrado na Figura 4.5 (a). Os espectros de EDS
dos dois compositos (Figura 4.5 (b) e (c)) mostram somente 0s picos correspondentes a niquel,

carbono e oxigénio, indicando que ndo ha a presenca de residuos da sintese de dxido de grafeno.

Figura 4. 4 (A) Imagens do mapeamento elementar EDS do compdsito CG:Ni-Nit 1:1 com niquel, oxigénio e
carbono. (B) Espectro de EDS para o compo6sito CG:Ni-Acet 1:1. (C) Espectro de EDS para 0 comp6sito CG:Ni-
Nit 1:1.

3 (C)

c CG:Ni-Acet 1:1 CG:Ni-Nit 1:1

p—
(v o)
—

Ni
Ni

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

T T T T T

T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

Energia / KeV Energia / KeV

83



A Figura 4.5 mostra os perfis de DRX dos compdsitos CG:Ni-Acet 1:3 e CG:Ni-Nit 1:1
sintetizados, com os picos de difragdes em 20 = 37,26 e 43,28 que foram atribuidos a (111),
(200) das NPs de NiO, que estdo em concordancia com o difratograma padrdo do JCPDS 73-
1523 (NiO), que indica a formacdo de NiO cristalino cubico. Os picos de difracdo alargados

para os compdsitos sugerem a formacdo de pequenas particulas de 6xido de niquel.

Figura 4. 5 Estrutura do compdsito CG:Ni-Acet 1:3 e CG:Ni-Nit 1:1 medido por DRX.
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4.2.2. Desempenho de deteccdo eletroquimica de H20:2

Todos os nanocompdsitos foram estudados como sensores de H20.. Os eletrodos foram
submetidos a voltametria ciclica em 0,1 mol L™ de KOH e os voltamogramas sdo apresentados
na Figura 4.6. Todos os compdsitos apresentaram o par redox Ni(OH)2/NiOOH e pode ser
observado que o material CG:Ni-Acet 1:1 atinge um pico de corrente estdvel em menos de 100
ciclos. Por outro lado, o material CG:Ni-Nit 1:1 continua tendo um aumento de corrente de
pico, como pode ser observado na Figura 4.6 (B) e (D). Este aumento de intensidade do pico
de corrente ou aumento da area superficial eletroquimicamente ativa pode estar relacionada
com possiveis modificagdes na morfologia e a estrutura do Ni(OH)2 [179] ou ao aumentando
do numero de sitios eletroativos devido a limpeza da superficie [119]. Nota-se que o material
de CG:Ni-Nit 1:1 possui uma maior intensidade de corrente do que o CG:Ni-Acet 1:1, 0 que

pode ser resultado de alguns fatores: como a morfologia do material, em que o material com
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acetato contém mais aglomerados de NPs e o tamanho das NPs que recobrem o CG dificultando
a conversdo do NiO em Ni(OH).. A instabilidade de corrente de pico do material sintetizado
com nitrato pode estar relacionada com o tamanho das NPs e a possibilidade de o CG recobrir
as NPs, e com as ciclagens as NPs ficam expostas. Com relacdo ao potencial de pico anodico,
observamos para os dois materiais uma varia¢ao do potencial indicando que pode estar havendo

alguma mudanga na estrutura cristalina das NPs [179-181].

Figura 4. 6 (a) 300 voltametrias ciclicas do compdsito CG:Ni-Acet 1:1; (b) corrente de pico anddica de Ni(OH);
em funcéo dos ciclos do composito CG:Ni-Acet 1:1. (c) 300 voltametrias ciclicas do composito CG:Ni-Nit 1:1;
(d) corrente de pico anddica de Ni(OH), em fungdo dos ciclos do comp6sito CG:Ni-Nit 1:1. Voltametrias ciclicas
em solucdo de hidréxido de potassio 0,1 mol L2 a 50 mV s™.
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Decidimos entdo usar a voltametria ciclica como método de ativacdo do material,
fixando o nimero de 100 voltamogramas ciclicos para a ativagdo do CG:Ni-Acet e 100 e 300
voltamogramas para 0 CG:Ni-Nit. Entdo para comprovar a melhora na atividade eletroquimica
do material depois da ativagdo, fizemos a detecgéo de H.O> por cronoamperometria em duas
situacOes: sem ativar o compadsito (com apenas 5 voltamogramas ciclicos apenas para ver o
perfil eletroquimico do material) e com ativagdo de 100 e 300 voltamogramas ciclicos antes de

fazer a medida de deteccdo. A Figura 4.7 (a) mostra os VC obtidos no 5° ciclo e no 100° ciclo
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para o compdsito de CG:Ni-Acet 1:1. Observamos um deslocamento de potencial de pico para
potenciais superiores, podendo ser indicativo de alguma mudanga na estrutura cristalina das
NPs e observamos que ndo ha um aumento na corrente de pico. Para o compdsito de CG:Ni-
Nit 1:1 (Figura 4.7 (c)), os VC obtidos no 5°, 100° e 300° ciclos revelam o aumento da corrente
de pico, sendo caracteristico do aumento de sitios eletroativos, aumentando a area superficial
eletroquimicamente ativa. As Figuras 4.7 (b) e (d) mostram as medidas de cronoamperometria
com o material ativado e com o material sem ativacédo, respectivamente. O potencial utilizado
na cronoamperometria foi de 0,5 V vs. Ag/AgCI e apos 150 segundos de estabilizacéo, foi
adicionado 20 pL do H,O2 de modo a gerar uma concentragdo na célula de 97 pmol L de

H20., com mais 8 adi¢des sucessivas a cada 50 s.

Figura 4. 7 (A) 5° e 100° Voltamograma ciclico do CG:Ni-Acet 1:1. (C) 5°, 100° e 300° Voltamograma ciclico
do CG:Ni-Nit 1:1. Todas as curvas em solugdo de KOH 0,1 mol L' a 50 mV s’ (B) respostas
cronoamperometricas do CG:Ni-Acet 1:1. (D) respostas cronoamperometricas do CG:Ni-Nit 1:1 para a deteccéo
de H,O2 de 97 a 771 umol L. Potencial aplicado de 0,5 V vs Ag/AgCl e solugdo de KOH 0,1 mol L.

—Ssem ativagdo
w——COM ativa¢do

0,4

4 —5°ciclo |
1 |==100° ciclo|

CG:Ni-Acet 1:1

-2 A 00 B
0,0 0,2 0,4 0,6 0 100 200 300 400
Potencial / V vs Ag/AgClI Tempo /s
—5° ciclo 1 0'30- ivagad
44 |—100° ciclo :i;:cai:l‘:scd: ativagdo
~ =300 ciclo| 0'24 T |==300 ciclos de ativagio
g 2 CG:Ni-Nit 1:1 50,18-
< <
E 0 E 0,12'
~N
M 3 :0,06-
C 0,00 D
0,2 0,4 0,6 0 100 200 300 400
Potencial / V vs Ag/AgCl Tempo /s

Com base nas variagfes de corrente desses cronoamperogramas, foram construidas as
curvas analiticas e utilizando os valores de incremento de corrente por concentracdo do analito

na célula, foram calculados o limite de deteccdo, limite de quantificacdo e sensibilidade para a
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deteccdo de H20.. Obtivemos para o compdsito de CG:Ni-Acet 1:1, sem ativar, a sensibilidade
de 0,415 A L mol? cm?, enquanto que com a ativagdo de 100 ciclos identificamos a
sensibilidade um pouco menor de 0,324 A L mol™ cm=. Para o composito de CG:Ni-Nit 1:1
estudamos 2 procedimentos de ativacdo, um com 100 ciclagens e outro com 300 ciclagens. Para
o compdsito sem ativar a sensibilidade foi de 0,083 A L mol™ cm™, enquanto que com ativagéo
de 100 ciclagens foi de 0,317 A L mol™* cm? e com 300 ciclos de ativacdo foi de 0,340 A L
mol™* cm2. Com esses valores de sensibilidade comprovamos que o processo de ativacio é
significativo para utilizar o material CG:Ni-Nit 1:1 na deteccdo de H.>Og, pois a sensibilidade
aumentou cerca de 4 vezes para o processo com 100 ciclos, isso porque a limpeza eletroquimica
remove remanescentes de sintese da superficie dos sitios ativos de NiO, resultando em maior
area superficial eletroguimicamente ativa para detectar e oxidar o H20O2. Comparando as
sensibilidades dos dois processos de ativacdo do material CG:Ni-Nit 1:1, obervamos que com
0 aumento de ciclagens a sensibilidade aumentou somente 2%, ndo sendo tdo vantajoso o
aumento de ndmero de ciclos voltamétricos para ativar o material.
A Figura 4.8 (a) e (b) mostra os voltamogramas ciclicos dos compositos na presenca de
H,0, de 1 a 10 mmol L, no qual os compositos apresentam boa resposta e tem um aumento
de pico de corrente o que sugere um promissor desempenho catalitico para a oxidacéo de H20».
A via eletroquimica responsavel pelo efeito catalitico dos compositos de NiO com CG para
oxidagéo de H>O> pode ser descrita da seguinte forma [68]:
NiO + OH + e - NiOOH (1)
NiOOH + H202 = 2NiO + 2H20 + O3 2
Observa-se um perfil tipico de eletrocatalise, no qual o NiOOH é a espécie
eletrocatalitica. O NiOOH oxida o H2O>, gerando H>O e O>. [68,182]. Nota-se também que
para o material de CG:Ni-Nit 1:1 hd uma maior diminuicdo de intensidade do pico catodico
com as adi¢cbes do H2O, comparado com o CG:Ni-Acet 1:1, € um indicativo de um maior

consumo do NiOOH neste material.
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Figura 4. 8 Voltamogramas ciclicas para a deteccdo de H,O, na faixa de 0 a 10 mmol L em solugdo KOH 0,1
mol L*a50 mV s?
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Notamos que além da corrente de pico anddica aumentar, o potencial de pico muda para
valores mais positivos com o aumento da concentracdo de H20O2, que é devido a oxidagdo
eletrocatalitica de H20., quanto mais analito na superficie do eletrodo mais energia é preciso
para ocorrer a oxidagdo do H»Ox.

As respostas amperométrica dos compositos de CG:Ni-Acet 1:1 e CG:Ni-Nit 1:1 para
as adicOes sucessivas de H20- estdo exibidas na Figura 4.9. Notamos que os degraus mostrados
nas Figura 4.9 (a) e (c) sdo mais uniformes na regido de menor concentracao de H>O; e os ruidos
se tornam maiores com 0 aumento da concentracdo de H.O2. O nivel de ruido pode estar
associado a mais espécies intermediarias adsorvidas no eletrodo devido ao aumento da
concentracdo e ao tempo de reacdo prolongado, esta caracteristica € mais notavel para o material
de CG:Ni-Nit 1:1 com os 300 ciclos de ativacdo, podendo ser uma evidéncia de perda de
estabilidade do material. Conforme mostrado nas Figuras 4.9 (b) e (d), os materiais sintetizados
mostram uma boa resposta linear na faixa de concentragio de H2O, de 97 a 771 umol L™ com
um coeficiente de determinacédo de 0,99772 para 0 CG:Ni-Acet 1:1 e 0,99889 e 0,99941 para o
CG:Ni-Nit 1:1, com 100 e 300 ciclos de ativacéo, respectivamente. A sensibilidade, o limite de

deteccdo e limite de quantificagcdo foram calculados e estédo apresentados na Tabela 4.1.
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Figura 4. 9 (a) Resposta cronoamperometrica de CG:Ni-Acet para deteccdo de H,O, de 97 a 771 pumol L. (b)
curva de calibracdo da concentracdo de H,0,. (c) Resposta cronoamperometrica de CG:Ni-Nit para deteccdo de
H20, de 97 a 771 umol L. (d) curva de calibragdo da concentragéo de H0x.
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Tabela 4. 1 Limite de detec¢do (LD), limite de quantificagdo (LQ) e sensibilidade para os compdésitos.
LD (umol L) LQ (umol L) S (A L mol! cm?)
CG:Ni-Acet 1:1 0,12 0,42 0,415
CG:Ni-Nit 1:1 1,50 5,00 0,317
(ativacdo com 100 VVC)
CG:Ni-Nit 1:1 1,38 4,61 0,340

(ativacéo com 300 VC)

A Tabela 4.2 mostra os valores de LD e S em comparagdo a outros sensores de
compositos baseados em grafeno e com niquel. Esses resultados mostram que os compositos de
CG com NiO funcionam como um eletrocalisador sensivel para a detec¢do de H202. Nossos
sensores exibem sensibilidade maior para H.0, em compara¢do com HNONS@Tr-rGO [182],
NisN/GA [93] e NiMn-LDH/GO [92]. As sensibilidades do NiO/GR, CuNi-NGr [95] e
NiCo2N/NG [94] foram relativamente maiores que a dos Nnossos sensores, no entanto s&o
materiais com sinteses mais complexas e com a presenca de mais de um metal de transi¢cdo. No

geral, o desempenho dos sensores de CG:Ni-Acet 1:1 e CG:Ni-Nit 1:1 se deve a estrutura
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tridimensional do grafeno amassado o que evita aglomeracdo das NPs e agregacao do préprio
grafeno, mantendoos sitios ativos a base de NiO disponiveis e aumentando a éarea superficial

eletroquimicamente ativa.

Tabela 4. 2 Comparacéo da deteccdo de H,O, para compositos a base de Niquel.

Eletrodo de Trabalho LD (umolL?) S (AL moltcm?) Referéncia
NiO/GR 0,766 0,591 [68]
CuNi-NGr 10 0,954 [95]
HNONS@Tr-rGO 0,3 0,222 [182]
NiCo2N/NG 0,2 2,848 [94]
NisN/GA 1,80 0,101 [93]
NiMn-LDH/GO 4,4 0,096 [92]
NF/NFG-2 0,5 [91]
CG:Ni-Acet 1:1 0,12 0,415 Este
trabalho
CG:Ni-Nit 1:1 Este
(ativacdo com 100 VC) 1,5 0,317 trabalho
CG:Ni-Nit 1:1 Este
(ativagdo com 300 VC) 1,38 0,340 trabalho

As reprodutibilidades dos resultados foram testadas usando 3 eletrodos dos
nanocompositos de CG:Ni-Acet 1:1 e CG:Ni-Nit 1:1 (ativacdo com 100 VC) na deteccdo de
peroxido de hidrogénio em solucéo de KOH 0,1 mol L. Os desvios padrdes das respostas de
limites de detecgéo foram de 2,52x108 e 2,88x1077, respectivamente. A estabilidade do eletrodo
de CG:Ni-Nit 1:1 com 100 e 300 VC de ativacdo (Figura 4.10) foi avaliada realizando uma
medida de cronoamperometria com 18 adi¢des consecutivas, e nota-se que a integridade das
respostas de corrente manteve-se até a 15° adicdo com ruido menos pronuncidvel para o
material com ativacdo de 100 VC e para o material com 300 VC de ativacao a estabilidade foi

prejudicada em torno da decima adicéo.
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Figura 4. 10 Deteccdo de H,O; na faixa de concentragdo de 97 pmol L a 1,88 mmol L™, para o compdsito de
CG:Ni-Nit 1:1 com 100 e 300 ciclos de ativacao.
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A seletividade do eletrodo de CG:Ni-Nit 1:1 (com ativacdo de 100 e 300 VC) para H20>
foi avaliada por meio de medidas amperométricas, como mostra a Figura 4.11. O estudo de
interferéncia foi realizado por adigdo sucessiva de 20 pmol L de H202 e 20 pmol L™ de
espécies de interferentes (acido Urico AU, &cido ascérbico AA e KCI) em solugdo de KOH 0,1
mol L com potencial aplicado de 0,5 V vs. Ag/AgCI. A Figura 4.11 mostra que as respostas
amperométricas para as espécies de interferentes foram insignificantes para o material com 100
VC de ativacdo, mas para o material com os 300 VVC de ativacdo houve a deteccao significante
do acido ascérbico, prejudicando assim a analise da deteccdo de H20» em solugdes que
contenham essa espécie. Esta resposta esta relacionada a alta atividade eletrocatalitica do
material nestas condigdes. Os outros interferentes ndo foram detectados devido ao potencial de
oxidacdo ser outro, uma possivel solugdo para ndo ocorrer a interferéncia desses analitos que
estdo presentes em sangue e fluidos humanos seria fazer um novo estudo utilizando o material

sintetizado para a reducdo de H>O e n&o para a oxidagao.
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Figura 4. 11 Resposta de interferentes na presenca de acido Urico (AU), acido ascérbico (AA) e KCI. (A)
CG:Ni-Nit 1:1 (ativacdo com 100 VC); (B) CG:Ni-Nit 1:1 (ativagcdo com 300 VC);
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4.5.Conclusdes

Os novos nanocompasitos de CG com NiO desenvolvidos sao sensiveis para a deteccao
de H20> devido ao efeito sinérgico das nanoparticulas NiO e as folhas de grafeno amassado. Os
compdsitos apresentam atividade eletrocatalitica na oxidagédo de H.O> com boa resposta linear,
ampla faixa linear de deteccdo e baixo limite de deteccdo. Além disso, 0s compositos sao
sintetizados em uma Unica etapa pelo método de spray pirolise obtendo o compésito de grafeno
amassado totalmente decorado por nanoparticulas de NiO. Assim acredita-se que 0s
nanocompositos de CG:Ni-Acet e CG:Ni-Nit sejam um material promissor na area de sensores

nao enzimaticos.
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5. Consideracoes finais

O método de sintese de spray pirdlise é eficiente para producdo de estruturas
tridimensionais de grafeno totalmente decoradas por nanoparticulas de metais de transicéo,
formando compositos de grafeno amassado decorado com hidroxido de cloreto de cobre, com
nanoparticulas de paladio e com 6xido de niquel. Todos os compositos foram utilizados para
aplicagdo em sensores eletroquimicos de H2Oz, e 0 melhor desempenho eletroquimico para esta
deteccdo foi para o material de Pd/CG, com uma sensibilidade de 30% maior em comparagéo
com os compositos de CG:Cu 1:5 e CG:Ni-Acet 1:1. Isso evidencia que o metal de transicdo
mais nobre como o Pd é um catalisador mais eficiente para a deteccdo de H.O>. E notéavel a
possibilidade de utilizar todos os compdsitos para sensores eletroquimicos em amostras reais e

a grande possibilidade de aplicacdo dos compdsitos em diversos outros estudos.
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