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RESUMO

Nesse trabalho foram sintetizados nanocompdsitos hibridos baseados em
nanoparticulas (NPs) de 6xidos metalicos (CoxFeyOz) e aerogéis de 6xido de grafeno
reduzido (Aerografenos), sem dopagem (rGO) e com dopagem de nitrogénio (NrGO),
através de abordagens ex-situ, simples e facilmente escalaveis. A dopagem confere
aos aerografenos propriedades fisicas e mecanicas proeminentes relacionadas a
porosidade, area superficial, flexibilidade e, principalmente, condutividade elétrica. O
NrGO exibiu 7,96 at% de N, demonstrando uma dopagem eficiente e alto teor de sitios
de nitrogénio ativo da matriz aerografeno. As bandas caracteristicas de ligacbes C-
N/C=N foram identificadas, com alta relacdo N/O de 1,37. A matriz condutora NrGO
apresentou apenas 5 camadas, indicando excelente qualidade, e morfologia
mesoporosa com alta interconexao de poros que refletiram em area superficial de
995,6 m?/g. A matriz rGO também apresentou 5 camadas, porém, area de 738,0 m?/g.
O primeiro método utilizado para producdo dos nanocompadsitos foi de mistura direta,
permitindo obter uma boa distribuicdo das NPs de FeszO4 (magnetita) na matriz de
aerogel NrGO e explorar o interessante mecanismo de entumecimento. Esse
mecanismo resultou em um aumento expressivo da area superficial, atingindo 1317,0
e 1456,0 m?/g para rGO e NrGO, respectivamente. A mistura direta permitiu que as
NPs mantiveram mesma fase cristalina nos nanocompdsitos. Isso foi comprovado
tanto para Fe3Os4 quanto para CoFe204 (ferrita de cobalto). O nanocompdésito
FesO4@NrGO obtido por mistura direta foi investigado na area de blindagem contra
poluicdo eletromagnética (EMI SE), obtendo-se para pastilhas livres de aglutinante
ultra finas e leves uma média de 1593 dB/cm ou dB/g na faixa da banda-X normalizada
pela espessura ou massa. Os valores normalizados pela espessura e pela massa
foram surpreendentes em relacao aos reportados na literatura. Diferente dos materiais
obtidos pela mistura direta, o método hidrotermal foi capaz de promover
transformacao in-situ nas NPs para fases mais oxidadas, como a Fe203, ou misturas
de fases, dependentes do pH, com estruturas morfoldégicas notaveis. O
nanocomposito Fe203@rGO via hidrotermal foi avaliado eletroquimicamente,
apresentando (118 £ 6) F/g de capacitancia, atrativo no cenario atual para aplicagdes

em armazenamento de energia, como supercapacitores.

Palavras-chave: grafeno dopado com nitrogénio; aerogel; magnetita; ferrita; método

ex-situ; blindagem eletromagnética; supercapacitores.



ABSTRACT

In this study, hybrid nanocomposites based on metal oxide nanoparticles (CoxFeyOxz)
and reduced graphene oxide (Aerographenes) aerogels, both undoped (rGO) and
nitrogen-doped (NrGO), were synthesized using simple, scalable ex-situ approaches.
Doping imparts prominent physical and mechanical properties to the aerographenes,
related to porosity, surface area, flexibility, and, most notably, electrical conductivity.
The NrGO exhibited 7.96 at% N, demonstrating efficient doping and a high content of
active nitrogen sites in the aerogel matrix. Characteristic C-N/C=N bond bands were
identified, with a high N/O ratio of 1.37. The conductive NrGO matrix showed only 5
layers, indicating excellent quality, and a mesoporous morphology with high pore
interconnectivity, resulting in a surface area of 995.6 m?g. The rGO matrix also
displayed 5 layers, but with a surface area of 738.0 m?/g. The first method used to
produce the nanocomposites was direct mixing, which allowed for a good distribution
of FesOs4 (magnetite) NPs in the NrGO aerogel matrix and explored the intriguing
swelling mechanism. This mechanism led to a significant increase in surface area,
reaching 1317.0 and 1456.0 m?g for rGO and NrGO, respectively. Direct mixing
ensured that the NPs maintained the same crystal phase in the nanocomposites. This
was confirmed for both FesOs and CoFe204 (cobalt ferrite). The FesOs@NrGO
nanocomposite obtained by direct mixing was investigated for electromagnetic
interference (EMI SE) shielding applications. Ultrafine and lightweight binder-free
pellets exhibited an average of 1593 dB/cm or dB/g in the X-band range, normalized
by thickness or mass. The values normalized by thickness and mass were remarkable
compared to those reported in the literature. Unlike the materials obtained by direct
mixing, the hydrothermal method enabled in-situ transformation of the nanoparticles
into more oxidized phases, such as Fe203, or phase mixtures depending on pH, with
notable morphological structures. The FesOs@rGO nanocomposite synthesized via
the hydrothermal route was electrochemically evaluated and exhibited a capacitance
of (118 + 6) F/g, making it attractive for current energy storage applications such as
supercapacitors.

Keywords: nitrogen-doped graphene; aerogel; magnetite; ferrite; ex-situ method;

electromagnetic shielding; supercapacitors.
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1 INTRODUGAO

Ao longo de quase duas décadas desde a sua descoberta, o grafeno permaneceu um
material de importancia tecnoldgica significativa em varios setores, incluindo
eletrénica e energia (AKINWANDE et al., 2019; GEIM, 2009; JIA et al., 2022). Este
material a base de carbono possui estrutura grafitica bidimensional (2D) com
espessura atdbmica e distribuicao eletronica de ligagao 1 deslocalizada. Devido a esta
natureza estrutural, intrinsecamente, as principais propriedades do grafeno envolvem
a alta relagdo area superficial/massa (area superficial especifica), condutividade
elétrica e resisténcia a tragao, tornando-o um material unico (GEIM, 2009). Além disso,
a capacidade de modular propriedades através da dopagem estrutural por
heteroatomos torna o grafeno um material altamente versatil que abre uma ampla
gama de possibilidades (KUMAR et al., 2020, 2023a; LEE et al., 2021; LIU; LIU; ZHU,
2011).

O nitrogénio (N), devido a sua alta eletronegatividade e um elétron adicional dentro de
sua camada de valéncia em comparagao ao carbono, € extensivamente estudado
como dopante de grafeno (KUMAR et al.,, 2020; WANG; MAIYALAGAN; WANG,
2012). Os sitios nitrogenados incorporados podem apresentar diferentes ambientes
quimicos, como pirrélicos (N-5), piridinicos (N-6), grafiticos ou quaternarios (N-Q) e
outros grupos de bordas, na estrutura (LIU; LIU; ZHU, 2011; WANG; MAIYALAGAN;
WANG, 2012). Os trabalhos de Wang e colaboradores (2012) e Radchenko e
colaboradores (2014) demonstraram que a presenga de sitios nitrogenados com
elétrons desemparelhados (N-6 e N-Q) foram responsaveis pelo aumento da
densidade eletrénica da superficie do grafeno. Isto reflete em um aumento na
condutividade elétrica, sendo util em aplicacbes como o desenvolvimento de eletrodos
(KUMAR et al., 2020; LEE et al., 2021; WANG; MAIYALAGAN; WANG, 2012). Em
adicao, a dopagem com nitrogénio induz a polarizagao local pela presenca de defeitos
pontuais e reduz a hidrofobicidade através de ligagdes de hidrogénio formadas entre
moléculas de agua e atomos de nitrogénio, entre outras modifica¢des intencionais de
acordo com a aplicagdo desejada (CARDOZO-MATA et al., 2020; KUMAR et al.,
2020).

Dadas as possibilidades decorrentes da técnica de modulagdo por dopagem, novos
materiais hibridos podem ser explorados utilizando o grafeno dopado com nitrogénio

como matriz para a produgcdo de nanocompoésitos. Isso se deve as propriedades
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apresentadas anteriormente e aos sitios nitrogenados atuando como sitios ativos na
superficie do grafeno para interagdes fisicas locais com outros materiais, como a
ancoragem de nanoestruturas (KUMAR et al., 2017, 2018, 2019, 2023b; LIAO et al.,
2021; RASULI; RASULI, 2023). Kumar e colaboradores relataram na literatura a
incorporagao de nanoparticulas de 6xidos metalicos (MO-NPs) de CoO (2023), NiO
(2019) e Fes04 (2017) em grafeno dopado com nitrogénio através de estratégias in-
situ, baseadas em interagcdo eletrostatica. As propriedades hibridas dos
nanocompdsitos produzidos possibilitaram aplicacbes especificas, associadas a
natureza das MO-NPs: semicondutores redox (supercapacitores) e semicondutores
magnéticos (blindagem contra interferéncia eletromagnética). No caso das MO-NPs
de magnetita (Fe3Os4), além de propriedades semicondutoras e magnéticas,
especificamente superparamagnéticas devido as suas dimensdes nanométricas, elas
também possuem alto controle de forma e baixa toxicidade (ALl et al., 2021; NGUYEN
et al., 2021). Esta biocompatibilidade permite também aplicagbes inovadoras na area
biomédica. Os trabalhos atuais tém abordado nanocompdésitos baseados em matriz
de grafeno, agregando propriedades mecanicas e elétricas interessantes para a
engenharia de tecidos mais leves e flexiveis (AYDOGDU et al., 2018), biofilmes com
agdes bactericidas e antioxidantes (KARTHIKA et al., 2020) e biossensores com

eletrodos altamente sensiveis e especificos (CHEN et al., 2017).

A obtencéo dos nanocompdsitos baseados em MO-NPs e grafeno, representados na
Figura 1, séo realizadas principalmente por abordagens in-situ (CHEN et al., 2017;
KARTHIKA et al., 2020; LIAO et al., 2021). Porém, as abordagens ex-situ baseados
na mistura e interacdo de duas fases previamente preparadas permitem a obtengao
de produto final um produto final mais previsivel (BAJOREK et al., 2023; GUO et al.,
2014; MIRTALEBI; ALMASI; ALIZADEH KHALEDABAD, 2019). As matrizes porosas
devem apresentam melhor desempenho na interacdo com outras fases nessa
abordagem. Os aerogéis tridimensionais (3D) a base de grafeno (GORGOLIS;
GALIOTIS, 2017), também chamados aerografenos, se destacam como material
poroso, ja sendo adotado na produgéo de compdédsitos com MO-NPs, como Fes3Og4 (LIU
et al., 2015; SHU; YANG; ZHAO, 2023; XU et al., 2023; YU et al., 2023, 2022). A
porosidade facilita a absor¢cao da suspensao de MO-NPs, e consequentemente, a

incorporagao bem distribuida das particulas.
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Diante do apresentado, nanocompdsitos hibridos baseados no aerografeno com
dopagem de nitrogénio e MO-NPs do tipo CoxFeyO: apresentam vantagens estruturais
aprimoradas que podem ser exploradas nas aplicagdes sobre eficiéncia de blindagem
eletromagnética (EMI SE), supercapacitores, catalise, sensores, entre outras (Figura
1).

Figura 1 — Representacdo do nanocompdésito CoxFeyO:@NrGO e suas possiveis aplicagdes
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Fonte: a autora (2024)
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e explorar os mecanismos promovidos por abordagens sintéticas ex-situ e
sua influéncia nas caracteristicas e propriedades dos nanocompdsitos hibridos
baseados em MO-NPs do tipo CoxFeyO; e matriz carbonacea de aerogel de 6xido de

grafeno reduzido, ou aerografeno, sem (rGO) e com dopagem de nitrogénio (NrGO).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanocompdsitos hibridos formados por fase cristalina de MO-NPs
CoxFeyO: distribuidas em matriz carbonacea amorfa de aerogel rGO e NrGO
(CoxFeyO:@Aerografeno) por abordagens ex-situ de mistura direta e

hidrotermal,

e Caracterizar estruturalmente e morfologicamente o0s nanocompdésitos

CoxFeyO:@Aerografeno produzidos;

¢ Investigar as propriedades fisico-quimicas e os efeitos sinérgicos presentes

nos nanocompositos CoxFeyO:@Aerografeno produzidos;

e Avaliar as perspectivas de aplicacao dos nanocompasitos
CoxFeyO:@Aerografeno produzidos em blindagem eletromagnética e

supercapacitores.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 AEROGEL DE GRAFENO (AEROGRAFENO)

Os aerogéis sao estruturas solidas altamente porosas de baixa densidade,
semelhantes as esponjas, que vém sendo exploradas desde a década de 30 (FRICKE;
EMMERLING, 1992; KISTLER, 1931). Rigorosamente, a formagdo desse material,
ilustrada na Figura 2, consiste em: 1) abordagem bofton-up de automontagem, na
maioria das vezes através de processos sol-gel, partindo de unidades primarias e
gerando macroestruturas complexas, chamadas de hidrogéis. As interagdes entre as
unidades podem ser por forcas eletrostaticas (ou de Coulomb), de Van der Waals,
ligacdo de hidrogénio e ligacdo de coordenagao (ou covalente). 2) Em seguida, a
etapa de remocao da fase liquida é por meio de secagem supercritica, realizada em
autoclave e com inexisténcia de transi¢cao da fase liquido-vapor, retendo a estrutura
que o material tinha no estado umido (hidrogel). Outras metodologias alternativas de
secagem também sao exploradas para esses materiais, como por meio de
evaporagao, chamados especificamente de xerogéis (interface liquido-vapor), ou por
liofilizagdo, chamados de criogéis (interface sélido-vapor) (GESSER; GOSWAMI,
1989).

Figura 2 — Esquema ilustrativo das etapas do processo sol-gel e formacéo do aerogel

Gel Aerogel
(Hidrogel)

Fonte: a autora (2024)

Por muitos anos, a composicado dos aerogeéis era limitada a 6xidos inorgénicos, como
silica (SiO2), alumina (Al20s3), zircénia (ZrOz2), entre outros (GESSER; GOSWAMI,
1989). Nesses casos, os aerogéis sao formados por particulas coloidais sélidas

independentes suspensas em um solvente (fase sol), que interagem fisicamente e


https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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formam uma rede 3D (fase gel). Porém, esse processo sol-gel ocorre de forma ainda
mais natural nos materiais organicos, como no caso do gel vitreo presente nos olhos
e dos tecidos neurais do cérebro (YAMAUCHI, 2001). Esses géis poliméricos também
podem ser sintéticos, formados por interagdes quimicas fortes (ligagdes covalentes),
sendo explorada uma ampla gama de mondmeros em fase sol. Os aerogéis
organicos/poliméricos mais pesquisados na literatura sdo de resorcinol-formaldeido
(RF) e melamina-formaldeido, atingindo macroestruturas de centenas de micrometros

aplicaveis em catalise e isolamento térmico (PIERRE; PAJONK, 2002).

Figura 3 — Esquema ilustrativo das etapas de sintese do aerogel de carbono baseado em aerogel
organico de resorcinol-formaldeido (RF)
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Fonte: baseado em Lee et al.(2024)

Diante desses novos materiais possiveis de serem explorados, no inicio da década
de 90, Pekala e Alviso (1992) investigaram o primeiro material eletricamente condutor
utilizado para a produgdo de aerogéis: o carbono. A sintese dessa rede ocorreu

através da pirdlise (carbonizagéo) de aerogéis organicos de RF produzido pelo grupo,
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em ambiente inerte. A alta condutividade elétrica (~40 mS/cm) desses novos aerogéis
foi atribuida a interconectividade das particulas de carbono na estrutura nanoporosa
(~50 nm), com elevada area superficial especifica (> 1000 m?/g) e 90-99% do volume
composto por ar, principalmente quando comparada ao material na forma de po
compactado. Devido essa natureza elétrica, os aerogéis de carbono (Figura 3) foram
estudados desde a sua descoberta em aplicagdes na area de energia, com eletrodos
para capacitores de dupla camada elétrica (supercapacitores EDLC), atingindo
densidades de capacitancia (C) em torno de 30 F/cm?® (FRICKE; TILLOTSON, 1997;
PEKALA et al., 1994). Porém, as vantagens dos aerogéis de carbono nao se limitam
apenas as elevadas condutividades elétricas, areas superficiais especificas e
densidades de porosidade, mas também as excelentes resisténcias quimicas (acidos
e bases), resisténcias a corrosdo, biocompatibilidade, densidades ultrabaixas (0,003
g/cm?3), absorgbes sonoras (isolante acustico), baixas condutividades térmicas
(isolante térmico), entre outras qualidades, que expande o leque de aplicagdes
possiveis para esses materiais, como mostrado na Figura 4 (LEE; PARK, 2020; SHEN
et al., 2023).

Figura 4 — Esquema ilustrativo das areas e aplicagbes do aerogel de carbono
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Para obtencdo dos aerogéis de carbono, diferentes metodologias vém sendo
investigadas de acordo com as caracteristicas desejadas no produto final, sendo um
material possivel de ser modulado, em forma, textura, poros, dopagens, entre outras
particularidades. As principais rotas sintéticas sado baseadas no tipo de precursor
adotado. Dessa forma, podemos destacar trés tipos de precursores: 1) aerogéis
organicos, de polimeros ou pares de moléculas aromaticas-aldeidos; 2) biomassa,
como algodao, bagaco de cana-de-agucar, celulose bacteriana, melancia, entre outras
biomassas porosas e hidratadas; e 3) materiais grafiticos, como carbetos,
carbonitretos, nanotubos de carbono (CNTSs), grafeno, entre outros. Dentre esses, os
aerogéis baseados em materiais grafiticos apresentam como vantagem principal a
etapa de pirdlise ser dispensada da metodologia sintética, tendo em vista que sua
estrutura ja € composta inteiramente por carbono grafitico. Além de se sobressairem

como melhores candidatos a matriz condutora (LEE; PARK, 2020).

Apesar de haver rotas que dispensam qualquer processo adicional de grafitizagao, no
caso dos aerogéis de grafeno (Aerografenos), seu principal precursor € o 6xido de
grafeno (GO). Sua utilizagdo se deve a sua alta funcionalizagdo, com estrutura rica
em grupos funcionais oxigenados, como hidroxilas, carboxilas, carbonilas, epoxis,
entre outros, que promove uma alta dispersdo em meio aquoso (GORGOLIS;
GALIOTIS, 2017). A partir da suspensao de GO, a redugao das camadas pode ser
realizada por via quimica ou, mais comumente, por via hidrotermal. Nessa ultima, um
ambiente hidrotérmico, constituido por agua, é criado dentro de um reator selado em
temperaturas em torno de 200 °C, atingindo condigbes de pressao extremas. A agua
desse ambiente se apresenta em um estado subcritico, que atua como um agente
redutor capaz de realizar clivagens heteroliticas das ligagdes de grupos oxigenados
(KUMAR et al., 2021; PEI; CHENG, 2012). Assim, as camadas dispersas de oxido de
grafeno reduzido (rGO), com alto teor grafitico, interagem fisicamente por forgas de
Van der Waals e empilhamento -1 e formam por automontagem estruturas 3D
porosas: o aerografeno (ou rGO). As vantagens da rota hidrotermal frente a outras
sdo principalmente devido a utilizagao de apenas agua como agente redutor, além de
serem necessarias condicdes razoaveis de temperatura e sintese do aerografeno em
apenas uma etapa (GORGOLIS; GALIOTIS, 2017; KORKMAZ; KARIPER, 2020). O
GO também é um precursor acessivel e mais facilmente obtido em larga escala do

que outros aldtropos baseados em grafeno, como os CNTs. Também é mais
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ambientalmente amigavel de se trabalhar, pois sdo dispersos em agua, invés dos
CNTs e grafeno que precisam de solventes apolares organicos com alta toxicidade
(CHANDRASEKARAN et al., 2023). Em 2010, Xu e colaboradores (2010) foram
pioneiros, reportando pela primeira vez a sintese hidrotermal de aerografeno. Esse
estudo abordou detalhes criticos das condigdes sintéticas para o processo de
gelificagdo, como tempo e concentragdo da suspensdo de GO, que refletiram
diretamente em caracteristicas dos aerografenos obtidos, como condutividade
elétrica, razdo C/O, mdodulo de compressdo elastica, entre outras propriedades

mecanicas.

A rota hidrotermal, e a versatil modulagao do grafeno, também possibilita a dopagem
estrutural da rede nanoestruturada através da incorporagdao de heteroatomos nas
camadas grafiticas, com metodologias em uma etapa utilizando precursores fontes de
nitrogénio, como aménia (SONG et al., 2017), hidrazina (BHARATHIDASAN et al.,
2018) e ureia (SUN et al., 2012). Esse tipo de dopagem possibilita o ajuste das
propriedades fisico-quimicas intrinsecas do grafeno, aprimorando seu desempenho
em diversas aplicagdes. Assim, os grafenos contendo heteroatomos na estrutura
sofrem alteragcdes na densidade eletrénica de acordo com a quantidade de elétrons
de valéncia desses novos atomos inseridos. Dopagens do tipo-n ocorrem com a
insercao de atomos doadores, elevando a concentragao de elétrons, ou seja, 0s niveis
ocupados proximos da banda de conducgéo. Diferente das dopagens do tipo-p, que
ocorrem com a insercéo de atomos retiradores, elevando a concentracdo de buracos
ou niveis desocupados na banda de valéncia. Essas dopagens causam alteragdes
nas bandas de conducao (1) e de valéncia () (LIU; LIU; ZHU, 2011; PUTRI et al.,
2015).

Os heteroatomos mais recorrentes na dopagem de grafeno sdo o enxofre (S), boro
(B), fésforo (P) e nitrogénio (N), cada um apresentando caracteristicas unicas, e
gerando propriedades particulares a cada modificagao. O nitrogénio, por exemplo,
possui um elétron a mais que o carbono na camada de valéncia, apresenta
eletronegatividade superior e sua insergcéo na estrutura do grafeno pode ocorrer em
diferentes configuragdes, sendo as principais: 1) quaternaria ou grafitica (N-Q), 2)
piridinica (N-6), 3) pirrdlica (N-5) e outros grupos formado nas bordas do grafeno
(RADCHENKO et al., 2014; WANG et al., 2014). Os N-Q contribuem com o elétron

adicional na banda de conducédo (orbital p), elevando a densidade eletrénica da
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camada, promovendo uma dopagem do tipo-n e, consequentemente, maior
condutividade elétrica nos N-grafenos em relagao aos grafenos convencionais. Ja a
incorporagdo dos N-6 é acompanhada de defeitos estruturais, porém, também
contribuem na estrutura aromatica delocalizada com o elétron adicional, aprimorando
o desempenho de eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia, sensores,
entre outros que demandam tal propriedade. O N-5, por sua vez, danifica a estrutura
de forma mais acentuada e ndo possui estrutura aromatica, porém, esses sitios
nitrogenados, assim como os N-6, promovem reacdes faradaicas, elevando a
reatividade do grafeno dopado para dispositivos de armazenamento tipo-bateria
(pseudocapacitores) e eletrocatalise (geracao de Hz ou degradacgéo de farmacos, por
exemplo) (RADCHENKO et al.,, 2014; ROBERTSON; DAVIS, 1995; WANG;
MAIYALAGAN; WANG, 2012). Nos aerografenos, a dopagem com nitrogénio também
eleva o tamanho dos poros e a area superficial, além de promover maior molhabilidade
da rede através de ligagcdes de hidrogénio e outros mecanismos (CARDOZO-MATA
et al., 2020; DENG et al., 2020).

Figura 5 — Esquema ilustrativo da estrutura do grafeno dopado com nitrogénio, com sitios grafiticos
(N-Q), piridinicos (N-6), pirrélicos (N-5) e outros
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Fonte: baseado em Granzier-Nakajima et al. (2019)
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O interesse nos materiais aerogéis de carbono apenas aumentou ao logo dos anos,
com uma crescente exponencial de publicagdes (Figura 6), tendo em vista as suas
qualidades promissoras. A evolucio do interesse, da descoberta até a exploracao de
novos materiais para produgao dessas estruturas, é apresentada na Figura 6. A partir
da invencdo dos aerografenos, em 2010, houve um rapido crescimento nas
publicagdes devido a um intenso interesse nas vantagens que esse alotropo do
grafeno apresenta em comparagdo ao carbono amorfo. Assim, nos ultimos anos, o
grafeno é o principal material carbonaceo utilizado para produgdo de aerogéis.
Somente em 2023, no Google Scholar, foram obtidos em torno de 15.500 resultados

a partir das palavras-chave “aerogel”’ e “graphene”.

Figura 6 — O nimero de artigos publicados por ano sobre aerogéis de carbono e sua evolugao ao
longo das décadas (/nsert: numero de artigos publicados por ano sobre aerogéis de grafeno ou
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3.2 NANOPARTICULAS DE OXIDOS METALICOS (MO-NPs)

As nanoparticulas (NPs) sdo um dos nanomateriais mais estudadas na literatura, com
dimensbes de 1-100 nm. A Figura 7 apresenta a escala nanométrica e objetos de
diferentes tamanhos para comparagdo. As propriedades das NPs s&do geradas
principalmente devido ao seu tamanho nanométrico, que refletem em uma elevada
relacdo area de superficie/volume e no confinamento espacial de particulas
subatdmicas (confinamento quéantico), promovendo interagbes particulares com as
ondas eletromagnéticas, por exemplo. Assim, possuem caracteristicas fisico-quimicas
ajustaveis, como ponto de fusdo, molhabilidade, condutividade elétrica e térmica,
atividade catalitica, absorcdo e dispersao de luz, resultando em um desempenho
diferenciado ou aprimorado em relagdo aos seus equivalentes a granel (bulk). Por
essas razdes, esses materiais chamam tanta atencdo no meio académico e industrial,
possibilitando aplicagdes tecnoldgicas antes impossibilitadas fisicamente (BAIG;
KAMMAKAKAM; FALATH, 2021; JEEVANANDAM et al., 2018; NASROLLAHZADEH
et al., 2019).

Figura 7 — Esquema ilustrativo de uma régua com zoom na escala nanométrica e objetos para
comparagao de dimensdes
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Além do tamanho, as propriedades das NPs sao influenciadas também pela sua
forma, estrutura, cristalinidade e composi¢cao. Dentro desse ultimo, as NPs de éxidos
metalicos (MO-NPs) se destacam pela sua alta estabilidade, facilidade de preparo e

modulag¢dao de tamanho, formato, porosidade e funcionalizacdo da superficie, entre
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outras caracteristicas. As possibilidades de estruturas cristalinas de MO-NPs séao
diversificadas, por ser uma classe de materiais que podem ser baseados em uma
ampla variedade de atomos, como os metais de transigdo. Esses metais, ou ions
metalicos, de partida apresentam distribuicbes eletrbnicas unicas que viabilizam
propriedades eletrénicas e magnéticas singulares, que variam com o tamanho. Por
isso, esses aspectos tornam as MO-NPs materiais promissores em diversas areas,
como quimica de materiais, medicina, agricultura, tecnologia da informacao,
biomédica, O&ptica, eletronica, catalise, meio ambiente e energia (CHAVALI;
NIKOLOVA, 2019; NIKOLOVA; CHAVALLI, 2020).

A magnetita (Fe3O4) € um exemplo de 6xido metalico com propriedades magnéticas
expressivas, mais especificamente ferrimagnéticas, com estrutura cristalina do tipo
espinélio inverso com empacotamento clbico, que consiste em cations Fe?* ocupando
25% dos sitios intersticiais octaédricos e cations Fe3* ocupando 25% dos sitios
octaédricos e 12,5% dos sitios tetraédricos, e 32 anions O2~ em sua célula unitaria.
Os momentos magnéticos dos cations Fe3* e Fe?* nos sitios octaédricos sao
acoplados ferromagneticamente, porém, os cations Fe3* em sitios tetraédricos
possuem dipolos magnéticos na diregdo inversa dos Fe3* dos sitios octaédricos. Isso
torna a FesO4 um material ferrimagnético com alta magnetiza¢ao de saturagao (Ms) e
baixa coercividade (Hc). Quando reduzida a dimensao nanométrica, na forma de MO-
NP, a FesO4 se torna superparamagnética, pois a particula se comporta como um
monodominio magnético isolado. Assim, a resisténcia a desmagnetizacédo dos
materiais (Hc) e a magnetizagao retida na auséncia de um campo magnético aplicado
(magnetizacao remanescente (Mg)) sao nulas, como observado na Figura 8a e 8b
(KITTEL; MCEUEN, 2018; NGUYEN et al., 2021). A partir das teorias da estabilidade
de dominio em particulas finas, Krishnan e colaboradores (2006) calcularam o
tamanho critico de monodominio magnético (dwvp), limite em que barreira energética
nao tende a formacdo de multidominios, e o tamanho critico superparamagnético
(dsp), limite em que a NP deixa de se comportar como ferri- ou ferromagnético e
comega a se comportar como superparamagnético a temperatura ambiente, de
diversos materiais magnéticos, como visto na Figura 8c. Para as NPs de Fe3O4 os
valores foram ~80 e ~25 nm para dvwp € dsp, respectivamente. Ja Xuan e
colaboradores (2009) observou a variagédo da Ms nas Fe30O4-NPs de acordo com suas

dimensdes, demonstrando essa relacdo experimentalmente.
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Figura 8 — a) Curvas de magnetizagéo versus campo aplicado para nanopatrticulas (NPs)
superparamagnéticas (SPM) (verde) e ferrimagnéticas (FM) (laranja), b) relagdes entre tamanho da
NP, dominio e coercividade (Hc) e c) grafico de tamanho critico de monodominio magnético (dwp) e

superparamagnético (dsp) para diferentes materiais magnéticos a temperatura ambiente.
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Além das propriedades magnéticas, as Fe3O4-NPs também receberam bastante foco
devido sua baixa toxicidade e biocompatibilidade, possibilitando aplicagdes
biomédicas avangadas quando aliada a manipulagdo magnética. Essa vantagem
permite através da aplicagdo de um campo magnético, manipular e controlar fungdes
de células, macromoléculas (DNA, RNA, anticorpos, entre outras), e outras estruturas

biolégicas com as NPs, possibilitando inovagdes nanotecnoldgicas na engenharia de
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tecidos celulares, drug delivery, purificagdo e isolamento de biomoléculas, como
novos agentes de contraste para imagens de ressonancia magnética, além de
dispositivos biossensores para diagndstico de doengas (GANAPATHE et al., 2020;
ITO; KAMIHIRA, 2011). Esses ultimos usufruem da alta area superficial das NPs, que
possibilitam funcionalizagdo e imobilizagao de agentes de reconhecimento bioldgico
em sua superficie, apresentando excelente sensibilidade de detec¢ao de antigenos
ou anticorpos especificos. Para construgdo dessas plataformas sensoras, as Fe3Oas-
NPs no geral sdo associadas as matrizes condutoras, como o grafeno, que permitem
o desenvolvimento de eletrodos sensiveis e robustos, como veremos na préoxima
secao (ANSHORI et al., 2022; CHEN et al., 2017; HASHEMI et al., 2022).

A ferrita de cobalto (CoFe204), assim como a magnetita, também faz parte da familia
ferrita espinélio inverso MFe204. Entretanto, diferente da maioria das ferritas, a
CoFe204 é considerada um material magnético duro, com valores elevados de Hc a
temperatura ambiente, sendo utilizada para fabricagdo de imas permanentes para
alto-falantes, motores elétricos, sensores e outros dispositivos magnéticos de longa
duragdo. Em dimensbes inferiores a 10 nm (Figura 8c), seu comportamento
superparamagnético (Hc=0 e Mr=0) é evidenciado, com comportamento magnético
muito semelhante ao da Fe3z04-NP. Outras caracteristicas particulares da CoFe204
sao excelente estabilidade quimica, resisténcia a corrosdo, dureza mecanica,
resisténcia ao desgaste e estabilidade térmica (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013; BALDI
et al., 2007; SRINIVASAN et al., 2018).

A sintese das MO-NPs pode ser através de estratégias top-down (de cima para baixo)
e bottom-up (de baixo para cima). Na top-down, o material bulk é dividido em
entidades nanométricas. Porém, essa abordagem necessita de configuragéo
sofisticada, de alto custo, elevada energia e condi¢gdes especificas, como pressao,
temperatura e ambiente (inerte e nao inflamavel), e mesmo assim produz MO-NPs
com defeitos superficiais e formatos nao-uniformes que dificultam a aplicabilidade. Ja
na abordagem bottom-up, espécies atbmicas ou moleculares sao automontadas para
formar hierarquicamente as MO-NPs. Geralmente sdo métodos sintéticos
relativamente simples, ajustaveis e escalaveis, com alto controle de tamanho, forma,
cristalinidade e superficie. As sinteses quimicas bottom-up de destacam pelo baixo
custo, simplicidade e eficiéncia, sendo os principais métodos por 1) coprecipitagao,

através da alcalinizagao de precursores metalicos em meio aquoso, e 2) solvotermais,
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que também utiliza precursores metalicos dispersos em ambiente de alta presséo e
temperatura (GANAPATHE et al., 2020; NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018). Bui e
colaboradores (BUI et al., 2018) realizaram um estudo comparativo dos métodos de
coprecipitacdo e solvotermal para sintese de Fe304-NPs, demonstrando a influéncia
das técnicas de preparo. As MO-NPs obtidas por coprecipitagdo apresentaram
tamanho reduzido, em torno de 10 nm, apresentando superparamagnetismo.
Enquanto em meio solvotermal, as MO-NPs obtidas sdo maiores (~30 nm) e mais

cristalinas.

Nas aplicagbes em supercapacitores, as MO-NPs de metais de transigao atraem muita
atencao devido sua energia armazenada nas mudancgas de estado de oxidagao dos
cations metalicos, que promovem pseudocapacitancia a partir de reacdes faradaicas
de oxirredugdo, como ilustrada na Figura 9. A pseudocapacitancia apresentada em
eletrodos de MO-NPs é 10-100 vezes maior que a capacitancia de dupla camada
elétrica (EDLC) (DEKA, 2023; WU et al., 2016). Essa reatividade quimica também
pode ser expandida para aplicacbes em catalise, geracdo de Hz, degradagédo de
espécies, entre outras (RAHMAN et al., 2023; VELEMPINI; PRABAKARAN; PILLAY,
2021; WACHS, 2005).

Figura 9 — Representacéo ilustrativa do mecanismo de pseudocapacitancia redox sobre superficie de
eletrodo, sendo n o nimero de oxidagao do metal, M,E"“)Oy a nanoparticula de éxido metélico (MO-
NP) no estado oxidado e M,E")Oy no estado reduzido

Pseudocapacitancia Redox

Fonte: a autora (2024)



30

3.3 NANOCOMPOSITOS HIBRIDOS

Os compdésitos hibridos proporcionam propriedades superiores, com vantagens
combinadas dos componentes individuais, em comparagdo com 0s compdsitos
convencionais. Nesse caso, a combinagao de propriedades mecanicas, por exemplo,
como modulo de tracdo, resisténcia a compressao e resisténcia ao impacto, que nao
podem ser obtidas em materiais compadsitos tradicionais, sdo desenvolvidas com
diversos tipos de fibras (naturais, poliméricas, vidro e carbono). Assim, esses hibridos
baseados em fibras apresentam maior eficiéncia e desempenho, sendo aplicadas
atualmente as industrias de construgao civil, aeronautica, naval, automotivas e de
componentes para eletrébnica (GURURAJA; RAO, 2012; JAWAID; SIENGCHIN, 2019;
SAFRI et al., 2018).

Quando pelo menos uma das fases componentes apresenta dimensdes na faixa
nanomeétrica, o compdsito € conhecido como nanocompdsito. Esse material passa a
apresentar propriedades avangadas limitadas a sua escala, comentadas na segao
anterior. Com essa motivacao, nesse trabalho buscou-se associar as qualidades
particulares apresentadas dos aerografenos dopado com nitrogénio (NrGO) e das
MO-NPs, duas classes distintas de nanomateriais. As propriedades elétricas,
magnéticas e mecanicas dos hibridos devem favorecer aplicagées promissoras. Os
enfoques vislumbrados nessa etapa do trabalho sdo em eficiéncia de blindagem de

interferéncia eletromagnética (EMI SE), supercapacitores, catélise e sensores.

A blindagem contra EMI € um processo dinamico que depende do meio em que as
ondas eletromagnéticas se propagam, resultando em reflexdao, absorcao, reflexdes
internas ou transmissdo (MATHUR; RAMAN, 2020; WANG et al., 2021, 2022). A teoria
de Schelkunoff explica que materiais com uma rede elétrica condutiva, como os
aerografenos, interagem com ondas EMI por meio de multiplas reflexdes e absorgdes,
devido a perdas de condutividade e dielétrica, resultando em alta EMI SE
(SCHELKUNOFF, 1943). Os materiais magnéticos, por sua vez, absorvem radiagao
devido a perdas magnéticas e por histerese. Com base nisso, compdsitos hibridos
que combinam materiais condutivos e magnéticos podem ser projetados para otimizar
o desempenho da blindagem, enfraquecendo ou suprimindo campos magnéticos e
elétricos (CHUNG, 2020).
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Figura 10 — Esquema ilustrativo da formagédo do nanocompdsito hibrido baseado em fase inorganica
(MO-NPs) e carbonacea (aerogel de NrGO) e suas propriedades individuais

Fase inorganica Fase carbonacea
Suspensao de MO-NPs Matriz de Aerogel de NrGO

Porosas »
Condutoras »
Baixa densidade «
Alta area superficial «

* Reativas
* Magnéticas
* Semicondutoras
» Alta area superficial

Nanocomposito Hibrido
Co,Fe,O,@NrGO

Fonte: a autora (2024)

Algumas das caracteristicas combinadas e efeitos sinérgicos dos nanocompdsitos
MO-NPs@NrGO, ilustrado na Figura 10, sao: 1) polarizagdes interfaciais promovidas
pelas MO-NPs magnéticas e pelos sitios nitrogenados (defeitos da dopagem) do
NrGO, que refletem na absor¢do de radiacdo EMI (KUMAR et al., 2019); 2)
oxirredugao das MO-NPs de metais de transigdo e dos sitios nitrogenados, que
apresentam reatividade (atividade catalitica) e produzem correntes faradaicas
armazenaveis (pseudocapacitancia) (WANG; MAIYALAGAN; WANG, 2012); 3)
condutividade elétrica aprimorada do NrGO devido ao enriquecimento da nuvem
eletrdnica por N-6 e N-Q que promovem reflexdao EMI e menor resisténcia interna nos
eletrodos; 4) alta area superficial especifica que atenuam e espalham as ondas EMI,
acumulam maior densidade de cargas na interface (capacitancia) e permitem

imobilizagdo de maior densidade de agentes de reconhecimento (sensibilidade dos



32

sensores) 5) porosidade que promove absorgdao e multiplas reflexées internas das
ondas EMI nas interfaces dos poros e aprimora a penetragdo dos eletrdlitos, e,
consequentemente, o aproveitamento da area eletroativa do material, entre diversas
outras (CHENG et al., 2023; SINGH et al., 2020). Além das propriedades mecanicas
dos materiais a base de grafeno, relacionadas a flexibilidade e resisténcia, que
associadas a alta porosidade dos aerogeéis, permitem o desenvolvimento de produtos

tecnoldgicos leves e finos.

Na maioria dos estudos apresentados, a sintese de nanocompdsitos baseados em
MO-NPs e grafeno s&o realizadas por abordagens in-situ utilizando métodos
assistidos por micro-ondas (KUMAR et al., 2018, 2019, 2023b) ou solvotermais (CHEN
et al., 2017; KARTHIKA et al., 2020; LIAO et al., 2021). Apesar das vantagens, como
a execugado em uma etapa, esses métodos apresentam desvantagens em termos de
controle sobre os produtos e os subprodutos da reagdo (GUO et al.,, 2014). Em
contraste, as abordagens ex-situ sdo métodos fisicos e classicos baseados na mistura
e interacdo de duas fases previamente preparadas. Essa metodologia promove a
previsibilidade do produto final, e por isso, as estratégias ex-situ sdo amplamente
utilizadas industrialmente em larga escala. Suas desvantagens baseiam-se na boa
dispersdo de nanoestruturas na matriz (BAJOREK et al., 2023; GUO et al., 2014;
MIRTALEBI; ALMASI; ALIZADEH KHALEDABAD, 2019). Neste contexto, matrizes
com alta porosidade e absortividade apresentam vantagens potenciais em
comparagao aos materiais tradicionais de grafeno na aplicacdo em abordagens ex-
situ. Os aerografenos se destacam nesse quesito, ja sendo possivel encontrar
amplamente a produgao de compdsitos funcionais nanoestruturados com MO-NPs,
como Fe304 e CoFe204 (LIU et al., 2015; SHU; YANG; ZHAO, 2023; XU et al., 2023;
YU et al., 2023, 2022). A porosidade facilita a difusdo de liquidos ou suspensbes de
nanoestruturas por toda a rede 3D, devido aos mecanismos de molhabilidade
aprimorados. Quando combinada com dopagem de nitrogénio, os aerografenos se
tornam mais hidrofilicos e excelentes “esponjas” absorventes de agua (CARDOZO-
MATA et al., 2020; DENG et al., 2020).
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4 METODOLOGIA

41 SINTESE DO AEROGRAFENO SEM (rGO) E COM DOPAGEM DE
NITROGENIO (NrGO)

O precursor oxido de grafeno (GO) foi preparado previamente pelo método de
Hummers adaptado (CARVALHO, 2021; KRISHNAMOORTHY et al., 2013). Assim,
ureia granulada foi adicionada a suspensédo de 1 mg/mL do GO na proporgédo em
massa de 300:1 (ureia:GO). A mistura foi levada ao banho ultrassom (40 kHz, 55 W)
e transferida para um recipiente de Teflon, sendo selado em reator de aco inoxidavel
especifico para sintese hidrotermal, conforme ilustrado na Figura 11. Para obtencéao
do material sem dopagem (rGO), foi utilizado o mesmo procedimento, porém sem
adicado de ureia. As condigdes de temperatura e tempo de sintese foram 180 °C por
12 horas na estufa, respectivamente (SUN et al., 2012). Os materiais (NrGO e rGO),
na forma de hidrogéis 3D, semelhantes a esponjas entumecidas, foram lavados
repetidamente com agua ultrapura através de um sistema de filtragdo a vacuo,
utilizando membrana de Teflon® com poros de 0,45 uym, até que o sobrenadante
atingisse pH 6, o0 mesmo da agua de lavagem. Para secagem, os hidrogéis foram

congelados e submetidos a liofilizagao, obtendo-se aerografenos 3D.

Figura 11 — Esquema ilustrativo das etapas principais da sintese do aerogel NrGO por via hidrotermal

Aquecimento

180 °C
12 h

Aerogel
NrGO

Fonte: a autora (2024)

4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS (NPs) DE Fe3Os

As NPs de magnetita foram sintetizadas utilizando a técnica de coprecipitagao.
Inicialmente, 30 mmol de FeCls e 15 mmol de FeClz (proporgdo molar 2:1) foram

adicionados a 400 ml de agua ultrapura em um baldo Erlenmeyer com capacidade de
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1 L. A mistura foi aquecida a 70 °C e agitada durante 1 hora, utilizando um agitador
magnético, conforme ilustrado na Figura 12. Posteriormente, 30 ml de NH4OH (25%
em peso) foram rapidamente adicionados a solugcdo e agitados durante 5 min.
Imediatamente apos a adi¢gdo do hidréxido de amoénio, a cor da solu¢cdo muda de
laranja para preto. As Fe3Os-NPs foram separadas por campo magnético externo,

lavadas com agua ultrapura e secas em estufa a 60 °C.

Figura 12 — Esquema ilustrativo das etapas principais da sintese das nanoparticulas (NPs) de
magnetita (FesO4) por coprecipitagéo

Separagéo
magnética

Agitagao Agitagao
70 °C 70 °C |
1h 5 min

Fonte: a autora (2024)

4.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS (NPs) de CoFe204

As NPs de ferrita de cobalto foram sintetizadas através do método solvotermal
assistido por brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) (CHEN et al., 2017). Primeiro,
1,125 g de FeClz*6H20, 0,484 g CoCl2+6H20 e 0,739 de CTAB foram dissolvidos em
30 mL de etilenoglicol e agitados a temperatura de 50 °C para formar uma solugao
homogénea. Em seguida, foram adicionados 1,175 g de CH3COONa a solugao sob
agitacao, conforme ilustrado na Figura 13. A mistura foi agitada por 30 minutos e
transferida para um recipiente de Teflon de 50 mL, sendo selado em reator de aco
inoxidavel. O reator foi aquecido a 200 °C por 24 horas. As CoFe204-NPs foram
separadas por campo magnético externo, lavadas com agua destilada e etanol e
secas em estufa a 80 °C. Para remocéao do template CTAB através da troca idnica, as

MO-NPs foram dispersas em uma solugdo de etanol e NH4Cl (10,0 mg/mL) e
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refluxadas por 6 horas. Por fim, as MO-NPs foram novamente separadas por campo

magnético externo, lavadas com agua destilada e etanol e secas em estufa a 80 °C.

Figura 13 — Esquema ilustrativo das etapas principais da sintese das nanoparticulas (NPs) de ferrita
de cobalto (CoFe204) por via solvotermal

Separagdo
magnética

Agitacdo " Aquecimento =
gitag c(_.)* Ima
Etilenoglicol .
50 °C 200 °C
30 min 1 24 h

Fonte: a autora (2024)

4.4 SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS CoxFeyO:@AEROGRAFENO PELO
METODO DE MISTURA DIRETA

Os hibridos foram preparados por uma abordagem sintética ex-situ de mistura direta
(CARVALHO et al., 2023), imergindo o aerografeno por 4 dias em uma suspensao de
1 mg/mL das MO-NPs preparadas nas se¢oes 4.2 e 4.3, conforme ilustrado na Figura
14 para NrGO. Em seguida, os aerografenos embebido pela suspensdo de MO-NPs
foi lavado com agua ultrapura através de filtragao a vacuo, seco a 50 °C e armazenado

em dessecador a vacuo.

Figura 14 — Esquema ilustrativo das etapas principais da sintese dos nanocompdsitos
CoxFeyO-@NrGO por mistura direta

1 mg/mL Fe,0,
ou CoFe,0,

Imersao Secagem

ias 50 °C oS
Aerogel ‘ 8 - *

NrGO Co,Fe,0,@NrGO

Fonte: a autora (2024)
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45 SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS CoxFeyO:@AEROGRAFENO PELO
METODO HIDROTERMAL

Na abordagem sintética ex-situ por via hidrotermal, as MO-NPs preparadas nas
secOes 4.2 e 4.3 foram adicionadas na etapa inicial, juntamente a ureia e GO, na
propor¢cao em massa 1:2 de MO-NPs:GO (NAVADEEPTHY et al., 2017). Em seguida,
a mistura foi levada para o banho ultrassom, seguindo metodologia semelhante a
relatada na segao 4.1 para producgdo do aerogel NrGO, conforme ilustrado na Figura
15. Dessa forma, foram obtidos materiais compdsitos CoxFeyO:@NrGO na forma de
aerografenos 3D. Também foi reproduzida tal metodologia sem a adi¢cao de ureia,
seguindo rota semelhante a da produgao do aerogel rGO, sendo obtidos compdsitos
CoxFeyO:@rGO.

Figura 15 — Esquema ilustrativo das etapas principais da sintese dos nanocompdsitos
CoxFeyO:@NrGO por via hidrotermal

Fe;0, ou CoFe,0,

Liofilizagao . . A Aquecimento
an' 9 ) e

180 °C
12 h

Aerogel Hidrogel
Co,Fe,0,@NrGO Co,Fe,0,@NrGO - -

Fonte: a autora (2024)
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4.6 PRODUGAO DE PASTILHAS/ELETRODOS DOS NANOCOMPOSITOS

As pastilhas foram produzidas por prensagem de 10 mg de material, utilizando um
pastilhador de aco inoxidavel e uma prensa hidraulica de bancada da marca Protécni.
A pressao aplicada foi de 0,09 ton/cm? (~88 bar) por 30 s. Foram obtidas pastilhas de

0,1 mm de espessura e 12 mm de diametro, sendo mantidas no dessecador a vacuo.

47 CONSTRUCAO DE SUPERCAPACITORES COIN CELL DOS
NANOCOMPOSITOS

Para a montagem dos supercapacitores do tipo coin cell, foram utilizados cases
comerciais da referéncia CR2032 (didametro de 20 mm e espessura de 3,2 mm). A
construgéo das células seguiu a ordem de montagem apresentada na Figura 16, com
as pastilhas produzidas na sec¢ao 4.6 e separador eletrélito embebido por 1 dia em
eletrdlito aquoso de 1 mol/L H3POa4. O separador foi confeccionado com papel filtro
qualitativo 80 g. Antes de selar (crimpar) a célula, foram adicionadas 2 gotas de
eletrélito dentro da célula. A crimpagem foi realizada em uma peca de ago especifica

para essa finalidade, com 0,5 ton.

Figura 16 — Esquema ilustrativo da montagem do supercapacitor do tipo coin cell CR2032 com
eletrodos dos nanocompdésitos

P’ — Case positivo

Eletrodo (catodo)

_, Separador embebido com
eletrdlito (1 mol/L H;PO,)

Eletrodo (anodo)

@—- Mola

- Case negativo

Fonte: a autora (2024)
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4.8 MODIFICAGAO DE ELETRODO COMERCIAL DE CARBONO VITREO (GCE)
COM NANOCOMPOSITOS

Um eletrodo de carbono vitreo (GCE), com area de 5,94 mm?, foi previamente tratado
com um método de limpeza bem estabelecido na literatura. Em um feltro ou pano
metalografico lavado com agua destilada gotejou-se uma suspensdo de alumina
(granulometria: 0,3 um) que serviu como abrasivo, e, em movimentos circulares na
forma de “8” foi realizado um polimento na superficie do eletrodo. Esse movimento foi
realizado por 5 minutos, e posteriormente, a superficie do GCE foi lavada com agua
destilada em abundancia para remocéo do abrasivo. Em seguida, para modificacéo
da superficie, foi utilizado o método drop-casting gotejando 10 uL da suspensao 4:1
(dgua:etanol) do 1 mg/mL do nanocompésito. Os nanocompadsitos utilizados nessa
etapa foram Fe203@NrGO e Fe203@rGO obtidos por hidrotermal. O GCE modificado

foi finalizado com a etapa de secagem em estufa a 60 °C por 2 horas.

4.9 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS, MORFOLOGICAS, MAGNETICAS E
ELETROQUIMICAS

4.9.1 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

Foi realiza a analise espectroscopica preliminar na matriz aerogel NrGO. Além do
espectro survey, também foram obtidos os espectros de alta resolugao nas regides
especificas para os atomos de carbono, oxigénio e nitrogénio. O equipamento
utilizado para as analises foi o espectrometro da marca Thermo Scientific e modelo K-
Alpha. Para remogao do sinal de fundo (background) foi utilizado o modelo Tougaard,
e para a deconvolugao das bandas espectrais de alta resolugdo, a funcao lineshape

assimétrica Lorentziana.

4.9.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os materiais foram macerados em almofariz de agata para maxima redugao dos
granulos. O equipamento utilizado para as analises foi o difratdmetro da marca
RIGAKU e modelo SmartLab, com radiacao Cu-ka e acoplado ao detector D/Tex Ultra
250 em modo continuo, adotando a faixa de analise de 5 a 90°, passo de varredura

de 0,01° e velocidade de varredura de 2°/min.
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4.9.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais secos e macerados foram analisados no equipamento da marca Perkin
Elmer e modelo Spectrum 400, no modo transmitancia. Foi utilizado brometo de
potassio (KBr) como base para formacgao de pastilhas. A faixa espectral analisada foi
de 4000 a 400 cm".

4.9.4 Microespectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (micro-
FTIR)

As medidas foram realizadas no modo de transmitancia “espectro de ponto unico” em
geometria de reflecténcia (transflectancia), no espectromicroscopio da marca Agilent
Technologies e modelo Cary 620, com um detector ultra-sensivel de Mercurio-
Cadmio-Telureto (MCT). As amostras foram depositadas em substrato Au/Si para
melhorar o sinal no detector. A fonte Globar foi focada usando uma lente objetiva 25x,
que produziu um tamanho de spot de ~420 x 420 ym na superficie da amostra. Nas
medigdes, a resolugdo espectral foi de 16 cm™' e a faixa espectral coberta variou de
4000-700 cm™. Todos os espectros de transmitancia micro-FTIR apresentados
corresponderam a média de 512 espectros unicos. Todos os espectros foram
normalizados com o espectro de uma superficie limpa de ouro como background. Com
as mesmas configuragbes de numero de varreduras e resolugdo, analisamos as
amostras utilizando o modo de reflectancia total atenuada (ATR), colocando a
superficie de ouro contendo a amostra sobre o cristal de diamante. O espectrometro
Agilent Technologies Cary 670 e o detector de sulfato de triglicina dopado com L-

alanina deuterada (DLaTGS) foram utilizados numa faixa espectral de 700-400 cm™'.

4.9.5 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de Raios-X por
Dispersédo em Energia (MEV-EDS)

As analises dos materiais foram realizadas no microscopio Tescan MIRA3 e

espectrédmetro Oxford Instruments Ultim® Max. Uma pequena quantidade dos

materiais secos e macerados foi imobilizada sobre um porta-amostra adequado

(stubs) recoberto com fita condutora de carbono. A voltagem de aceleracao utilizada

foi de 10 kV. Para os nanocompdsitos obtidos por via hidrotermal, o microscépio
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utilizado foi da marca Thermo Scientific e modelo Helios 5 PFIB Cxe DualBeam, nas

mesmas condicdes.

4.9.6 Microscopia Eletrénica de Transmiss&o (TEM)

A analise do nanocomposito Fe3sO4@NrGO obtido por mistura direta foi realizada no
microscopio de 120 kV da marca Tecnai e modelo G2 Spirit TWIN 120kV, com Suporte

de inclinagao unica FEI CompuStage, gotejando a amostra suspendida na grade.

4.9.7 Analise de Adsorgdo/Dessorgéo de N> (Porosimetria)

As amostras dos nanocompositos FesO4@NrGO e FesOs@rGO obtidos por mistura
direta, e seus precursores, foram inicialmente desgaseificadas em Nz por 8 horas a 80
°C sob vacuo. A determinagao da area superficial especifica e da distribuicdo do
tamanho dos poros foram calculadas pela teoria de Brunauer-Emmett Teller (BET) e
do funcional da densidade nao-local (NLDFT), respectivamente, com equipamento da

marca QuantaChrome Instruments e modelo AutosorbiQ, obtidos a 77 K.

4.9.8 Magnetometria por Amostra Vibratoria (VSM)

Os nanocompositos Fe3sO4@NrGO e Fe3sO4@rGO obtidos por mistura direta, e seus
precursores, foram analisados no magnetébmetro da marca Microsense na faixa de

campo aplicado de -15 a 15 kOe.

4.9.9 Espectroscopia de Ressonéncia Paramagnética Eletrénica (EPR)

As analises de EPR foram conduzidas nos nanocompésitos Fe203@NrGO e
Fe203@rGO obtidos por via hidrotermal em uma faixa de campo magnético de 30 a
600 mT, a temperatura ambiente, utilizando o equipamento da marca Bruker e modelo
Magnettech ESR5000.
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4.9.10 Medidas de Eficiéncia de Blindagem Eletromagnética (EMI SE)

As pastilhas dos aerografenos e dos nanocompdésitos foram medidos em um setup
experimental apresentado na Figura 17 com um analisador de rede vetorial (VNA) da
marca Keysight e modelo ENA E5063A. A faixa de frequéncia adotada foi de 8,0 GHz

a 12,0 GHz (Banda-X), na regido de micro-ondas.

Figura 17 — Esquema ilustrativo do setup experimental para medidas de eficiéncia de blindagem
eletromagnética (EMI SE)

VNA

AMOSTRA

GUIA DE PORTA ADAPTADOR GUIA
ONDA AMOSTRAS DE ONDA-VNA

Fonte: a autora (2024)

4.9.11 Voltametria Ciclica (VC)

As medigbes eletroquimicas das coin cells construidas na seg¢ao 4.7 foram realizadas
em holder para CR2032, com duas saidas (positivo e negativo). Dessa forma, a
montagem experimental no potenciostato, da marca lvium e modelo lviumStat. XRe,
foi realizada com o conector de eletrodo de referéncia em curto com o conector de
eletrodo auxiliar, além do conector de eletrodo de trabalho, para uma configuracao de
dois eletrodos, como ilustrado na Figura 18. Para interfaceamento do equipamento foi
utilizado um computador de mesa com o software [IviumSoft. Assim, as

caracterizagdes voltamétricas das células foram realizadas em uma faixa de trabalho
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de -0,2 a 1,0 V nas velocidades de varredura (v) 10, 25, 100, 500 e 1000 mV/s, com
um passo de 10 mV. Ja para as medi¢des do eletrodo GCE modificado descrito na
secdo 4.8, as analises foram realizadas na configuragdo convencional para 3
eletrodos, utilizando o eletrodo de Ag/AgCl em NaCl 3 mol/L como referéncia, um
eletrodo de fio de platina em mola espiral como auxiliar, 0 GCE modificado como
trabalho e 1 mol/L H2SO4 como meio eletrolitico. O potenciostato utilizado foi da marca
Princeton Applied Research (PAR) e modelo VersaSTAT 3. As caracterizagdes foram
realizadas na faixa -0,2 a 1,0 V.em 5, 10, 50, 100, 500 e 1000 mV/s.

4.9.12 Ciclagem galvanostatica de carga/descarga (DC)

Seguindo as medidas eletroquimicas, as ciclagens das coin cells foram realizadas

aplicando densidade 1 A/g, 100 ciclos e limite de -0,2a 1,0 V.

Figura 18 — Esquema ilustrativo do setup experimental para medidas eletroquimicas nas coin cells
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Fonte: a autora (2024)

4.9.13 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

O sistema GCE modificado da segdo 4.8 foi caracterizado por EIE na mesma
configuracao de 3 eletrodos descrito na se¢do 4.9.11 e no mesmo potenciostato PAR,
aplicando o potencial DC de 0 V, amplitude do sinal AC de 10 mVms e faixa de

frequéncia de 0,1 a 10° Hz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise espectroscoépica preliminar por XPS no aerogel de NrGO, apresentada na
Figura 19, teve como objetivo identificar a composigdo e os ambientes quimicos
presentes no material, elucidando a estrutura que servira de matriz de
suporte/adsorgdo das MO-NPs e de obtengcdo dos nanocompdsitos. A Figura 19a
apresenta o espectro survey, com as bandas e propor¢des identificadas dos
elementos carbono, nitrogénio e oxigénio. O oxigénio (5,79 at%) esta relacionado aos
grupos oxigenados remanescentes da redugdo do GO pelo método hidrotermal.
Porém, a relagdo C/O elementar foi de 14,90, acima dos valores tipicos para rGOs
(C/O ~10), indicando que a metodologia utilizada apresentou alta eficiéncia na
reducdo, através da quebra de ligacbes e remogdo de grupos oxigenados. Essa
eficiéncia foi inclusive superior em relagéo as relatadas na literatura (PARK; RUOFF,
2009). O nitrogénio apresentou teor de 7,96 at% e o oxigénio, 5,79 at%, na estrutura,
atingindo uma relagdo N/O de 1,37, superior a do artigo que influenciou da
metodologia adotada (SUN et al., 2012). Essa relagdo N/O indica que a metodologia
foi mais eficiente na reducdo e dopagem simultanea do aerografeno, com base nas
reacObes de substituicdo de grupos oxigenados por grupos nitrogenados, que

proporcionam as propriedades melhoradas.

As bandas de C e N, analisadas em alta resolucao nas regides de energia especificas,
foram deconvoluidas para uma analise cuidadosa dos tipos de ligagdes existentes no
NrGO. A Figura 19b mostra os componentes com energia de ligagdo C 1s: pico
principal de C=C, dos dominios grafiticos sp?, C-N/C-O e C=N/C=0, de ligagbes
simples e duplas com heteroatomos, respectivamente, e O=C-O, de grupos
carboxilicos residuais (CHEN et al., 2014; LEE et al., 2017). As posigdes e proporgdes
de cada ambiente quimico de carbono sdo apresentadas na tabela inserida na Figura
19b. Os componentes mais interessantes, de N 1s, sdo mostrados na Figura 19c. Foi
possivel identificar as configuragbes N-6, N-5, N-Q e N-Oxidado (N-O), com posigoes
e proporgdes apresentadas na tabela inserida na Figura 2c. As proporgbes de
nitrogénio sao 1) N-5, com 33,49 at%, 2) N-6, com 25,67 at%, 3) N-Q, com 23,46 at%
e 4) N-O, com 17,37 at%. As propor¢des mais expressivas sao dos sitios N-5 e N-6,
responsaveis por promover reagdes faradaicas com troca de proétons, indicando que
o aerogel NrGO produzido possui melhor reatividade e elevada capacidade catalitica
e pseudocapacitiva (WANG; MAIYALAGAN; WANG, 2012). Os sitios N-Q também
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apresentaram teor consideravel, agregando a condutividade elétrica do aerografeno.
Também foram discriminadas as ligagbes com O 1s, podendo ser relacionado a
grupos carbonilas, altamente estaveis e dificeis de serem removidos, e possivelmente,

grupos éteres, assim como moléculas de agua adsorvidas (LIN et al., 2020).

Figura 19 — a) Espectro survey de XPS do NrGO; Espectros de alta resolugdo centrados em b) C 1s,
c) N 1s e O 1s (Linha experimental — (vermelha) e linha fitting — (preta))
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Fonte: a autora (2024)
5.1 NANOCOMPOSITOS CoxFeyO:@AEROGRAFENO PELO METODO DE

MISTURA DIRETA

Inicialmente sera dado enfoque aos nanocompdsitos FezOs@Aerografeno obtidos por
mistura direta na abordagem ex-situ, e seus precursores. Dessa forma, a estrutura do
aerogel de NrGO também foi avaliado por DRX, assim como o aerogel rGO, as Fe3Oas-
NPs e os materiais compdsitos (Figura 20). O pico amplo do plano principal (002) em
25,1° e 24,8° caracteriza o rGO e o NrGO, respectivamente, e esta relacionado a
diregao z do empilhamento das camadas de grafeno, indicando um material de poucas
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camadas (SUN et al.,, 2012). Essas informag¢des foram utilizadas para estimar o
tamanho do cristalito e o numero de camadas de grafeno, utilizando a equacao de
Scherrer e alei de Bragg (POPOVA, 2017). Tanto o rGO quanto o NrGO apresentaram
cinco camadas, com distancias interplanares de 0,354 nm e 0,359 nm,
respectivamente. Este pequeno aumento na distancia entre as camadas
automontadas de grafeno dopado pode ser relacionado a mudanga na energia de
superficie, causada pela presenca de grupos de nitrogénio fora do plano, e,
consequentemente, a interagdo entre as folhas. O plano (10), com pico em 43,1°,
caracteriza estruturas de redes de camadas aleatérias (WARREN, 1941), e pode estar

associado a uma natureza turbostratica dos rGO e NrGO sintetizados. Os picos dos
materiais baseados em grafeno foram identificados com o simbolo de asterisco (*).

Essa natureza turbostratica indica que as camadas do grafeno multicamadas se
comportam como o grafeno monocamada, sendo interessante o aproveitamento
adequado das qualidades deste material de alto valor agregado (GARLOW et al.,
2016; LUONG et al., 2020).

Figura 20 — Padrbes de DRX de aerografenos, NPs de FesO4, € nanocompdsitos
FesOs@Aerografeno via mistura direta, comparados com a carta cristalografica da magnetita (ICSD n°
84611)
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Fonte: a autora (2024)



46

Os picos referentes a magnetita foram identificados (#) e as posi¢cdes e planos

cristalograficos estdo marcados em rosa conforme base de dados de referéncia ICSD

n° 84611, confirmando a fase desejada. Os planos correspondentes indicam uma

estrutura cubica, tipica da Fe3O4, com grupo espacial Fd3m. O tamanho nanométrico
da fase cristalina é caracterizado pelo alargamento dos picos, indicando a amorfizagéo
do material e aumento da largura a meia altura (FWHM). O pico principal do plano
(311), em 35,5°, foi adotado para estimar o tamanho do cristalito, que pode ser
correlacionado ao tamanho dos NPs através da equacgao de Scherrer (MUSTAPHA et
al., 2019). Foi encontrado um valor em torno de 5 nm para o didmetro médio das
FesOs4-NPs ou de um dominio isolado de uma nanoparticula policristalina. Nos
padrdes para os nanocompoésitos FesOs@rGO e FesOs@NrGO, além dos picos
referentes a matriz, apenas foi identificado o pico principal associado a Fe3Os,

comprovando a presenca das NPs nos dois materiais sintetizados.

Figura 21 — Espectro de FTIR da Fe30s-NPs
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Fonte: a autora (2024)

A fase Fe3Os4-NPs também foi confirmada por espectroscopia FTIR. As bandas

caracteristicas da magnetita foram identificadas no espectro mostrado na Figura 21.
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A banda larga do estiramento -OH, na faixa entre 3700 a 3000 cm™', e a banda da
flexdo da molécula de H20 em 1627 cm™', sdo referentes a umidade retida no material
e também é um indicativo da presencga de grupos hidroxilas na superficie da NP. Duas
bandas da ligagdo Fe-O foram identificadas, em 625 e 590 cm™', indicando os dois
ambientes quimicos do ferro com estados de oxidagdo Fe?* e Fe3*, tipicos da
magnetita. A banda em 441 cm™' pode ser correlacionada ao estiramento da ligagéo
Fe-OH, comprovando a presenca de hidroxilas superficiais na particula. As outras
bandas podem ser correlacionadas com deformacbes de flexdes, fora do plano e
torcdo dos grupos hidroxila ou tragos de contaminantes (CORNELL,;
SCHWERTMANN, 2003).

A anadlise estrutural espectroscopica dos aerografenos e dos nanocompdsitos foi
realizada por micro-FTIR, sendo apresentada na Figura 22 em duas regides de
interesse: 4000-1000 cm™' (transflectancia) e 500-390 cm™! (ATR). As regides entre
2410-2230 cm™ e 1000-500 cm-! foram desconsideradas devido as bandas intensas
referentes ao CO2 ambiente, identificado devido a alta sensibilidade do detector
mesmo em ambiente purgado com N2. O método de analise da superficie do ouro
melhorou a relagao sinal-ruido dos espectros obtidos devido ao fenémeno da reflexao
da luz. O detector MCT também foi adotado para aumentar a sensibilidade e a relagcéo
sinal-ruido dos espectros, no modo de transflectancia. Este detector € superior ao
DLaTGS convencionalmente usado. Assim, analisando as principais bandas
caracteristicas dos compdsitos a base de rGO, podemos identificar a presenca de
grupos residuais apds o processo de reducgao hidrotermal: v(O-H) entre 3560-3000
cm', do estiramento de grupos hidroxilas intermoleculares, v(C-H ) entre 3000-2700
cm-', das ligagdes sp® da estrutura e de alifaticos residuais, v(C=0) em 1723 cm™', de
grupos carboxilicos, v(C=C) em 1509 cm', e v(C-O) entre 1240-1000 cm-!, dos grupos
ésteres, éteres e epoxi. Na anadlise NrGO também foi possivel identificar a presencga
do estiramento v(C=N) em 1565 cm™, que pode ser correlacionado com as
configuragbes N-6, N-5, N-Q e N Oxidado (N-O) também identificadas no XPS
(HASSANPOOR; AGHELY, 2021; HEYDARI; GHOLIVAND, 2017). O espectro de
Fe30s-NPs na regido abaixo de 500 cm™ mostra as bandas tipicas: v(Fe-O)
assimétrico em 462, 416 e 400 cm™', também visualizadas na analise tradicional de
FTIR. No nanocompésito FesO4s@NrGO € possivel visualizar a superposigdo das

bandas NP e NrGO, confirmando as fases.
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Figura 22 — Espectros micro-FTIR dos aerografenos, das Fe3Os-NPs e do nanocompdésito
Fes04@NrGO via mistura direta na regido de 4000-1000 cm-! (reflectancia) e 500-390 cm-! (ATR)
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Fonte: a autora (2024)

A Figura 23a mostra a aparéncia de camadas enrugadas do FesOs@rGO. Na
literatura, essa caracteristica € comumente encontrada para aerografenos (CHI et al.,
2015). Também € possivel observar aglomerados das Fe3Os-NPs na estrutura do
grafeno, indicando baixa distribuicdo das particulas na rede aerogel. A distribuigdo
elementar (Figura 23b) indicou menor densidade de ferro no aerografeno poroso sem
a presencga de grupos nitrogénio, evidenciando uma menor densidade das NPs. Essa
distribuicdo e incorporagao ineficiente de Fe3O4 na matriz ndo dopada ocorre devido
a baixa funcionalizagdo do rGO, permanecendo apenas poucos grupos oxigenados
remanescentes e outros defeitos estruturais que podem promover interagdes fisicas
com as NPs. Ja no FesO4@NrGO (Figura 24a), também foi possivel visualizar o
aspecto poroso, porém com maior densidade de Fe distribuido na matriz e algumas
regidbes com maiores concentragcdes. Essas regides podem estar associadas a
aglomerados de Fe304-NPs formados em locais da matriz com maior densidade de
sitios ativos e defeitos (zonas de alta reatividade e energia de superficie). A Figura
24b também mostra o mapa elementar do nitrogénio, indicando uma distribuicao

uniforme na estrutura do NrGO.
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Figura 23 — a) Imagem de MEV e b) Mapeamento elementar EDS do nanocompdsito Fe3sOs@rGO via
mistura direta

. 50 um

Fonte: a autora (2024)
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Figura 24 — a) Imagem de MEV e b) Mapeamento elementar EDS do nanocompdsito FezO4s@NrGO
via mistura direta
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Fonte: a autora (2024)
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De acordo com a literatura, as Fe3O4-NPs possuem um ponto isoelétrico em torno de
pH 6,3 (BONDARENKO et al., 2020). Sabendo que a agua utilizada para preparar as
suspensdes estava em pH 6, a carga superficial das particulas deveria ser neutra, ou
seja, com grupos superficiais -OH que podem contribuir com a imobilizacdo das
FesO4-NPs na matriz. Isso fortalece a correlagdo da maior distribuicdo das NPs na
estrutura NrGO, indicando que a interacdo n&o deve ser apenas por fisissorgéo
(eletrostatica, de dipolo, dispersao, etc.), mas também por ligagcdo de hidrogénio dos
tipos Fe-O-H---N ou Fe-O---H-N (Figura 25). Analogamente, esse mecanismo deve
ocorrer no rGO, porém, apenas nos demais sitios oxigenados. Sitios oxigenados

também devem estar presentes no NrGO, agregando maior densidade de sitios ativos.

Figura 25 — Esquema ilustrativo da superficie das camadas dos nanocompdsitos Fe3Os@rGO e
FesO4@NrGO via mistura direta
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Fonte: a autora (2024)

Como comentado anteriormente, além das ligacées de hidrogénio formadas com os
sitios nitrogenados, a porosidade superior promovida pela dopagem também reflete
na melhora da molhabilidade, conforme relatado na literatura (DENG et al., 2020;
KUMAR et al., 2016). Foi possivel confirmar esta afirmacao através da analise BET,
através de medidas de isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2. Todos os materiais
apresentaram isoterma tipo |, sem presenca de histerese, caracteristica de materiais
microporosos (SING, 1982). Os valores obtidos para area superficial especifica,
volume de poros e tamanho médio de poros estao descritos na Tabela 1. Os valores
expressivos de area superficial para as matrizes rGO e NrGO foram encorajadores,
possiveis de serem alcancados devido a rota sintética hidrotermal, que promove a

automontagem das camadas de grafeno, formando uma complexa rede porosa, € a
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liofilizagao, preservando os poros sem colapsar o aerografeno. O aumento no volume
de poros e na area superficial alcangado no NrGO, esperado com a dopagem, permitiu
melhor difusdo e penetracdo da suspenséo na "esponja" porosa, potencializando a
incorporagao uniforme de Fe3z0s4-NPs na rede NrGO. A partir dos dados de BET do
nanocompdsito, ha um forte indicio de que a abordagem ex-situ adotada favoreceu
um processo de entumecimento (ou intumescimento) da estrutura do aerografeno,
através da absor¢do da suspensdo aquosa de Fes3Os-NPs. Isto deve ter provocado
uma expansao da estrutura 3D que, consequentemente, aumentou apreciavelmente
a area superficial especifica do aerogel. O processo de “incha¢o” ndo é explorado nos
métodos comumente adotados na literatura. No caso do Fe3O4@NrGO, esses
aumentos foram ainda mais expressivos, atingindo 1456,0 m?/g. Isto se deve as
caracteristicas de afinidade com o meio aquoso do precursor NrGO ja comentadas. A
ancoragem de Fe30s4-NPs também deve promover a formagdo de poros entre as

camadas, aumentando ainda mais a area superficial (LEE et al., 2019).

Tabela 1 — Analise BET das isotermas de adsor¢ao-dessorcao de N2 para os aerografenos, as Fe3Os-
NPs e nanocompositos FesOs@Aerografeno via mistura direta

rGO NrGO Fe304-NPs Fe;0,@rGO Fe30,@NrGO

Area

superficial

especifica 738,0 995,6 206,8 1317,0 1456,0
(m?/g)

Volume dos 1 ,086 1 ’287 0’344 1 ’514 1 ,663

poros (cm?/g)

Tamanho
médio dos 3,510 3,169 4,679 2,315 2,169

poros (nm)

Fonte: a autora (2024)

A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de nanocompdsitos sintetizados na literatura,
através de abordagens in-situ. Fica evidente como o método utilizado e relatado neste
trabalho permitiu a producdo do nanocompdsito hibrido FesO4@NrGO com area
superficial especifica superior, sendo um resultado promissor em relacdo aos

publicados anteriormente.
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Tabela 2 — Comparacgao da area superficial especifica de nanocompésitos de acordo com método e
abordagem adotada

Area superficial

Nanocompésito Método/Abordagem especifica (m?/g) Referéncia
NiO/NS-rGO Assistida por micro-ondas/in-situ 22 (2P(<)L115I;/)IAR etal.,
NrGO/Pd Assistida por micro-ondas/in-situ 63 (2P(<)L11£|;/)IAR etal,
Fe;04/rGO Solvotermall/in-situ 421 (2Lo|§1c; etal,
3D Fe304/NrGO Hidrotermal/in-situ 138 (2L0|1U5<)%t al.,

Etapa 1: Hidrotermal (NrGO)

Fes04@NrGO Etapa 2: Coprecipitagao (Fes04-NPs) 14560 Esse trabalho
Etapa 3: Mistura diretalex-situ

Fonte: a autora (2024)

As imagens de TEM do nanocompodsito FesOs@NrGO (Figura 26) mostram a
distribuicdo de nanoparticulas (cor escura) difundidas dentro da matriz de aerografeno
de menor densidade de massa (cor clara). As regides escuras indefinidas podem estar
relacionadas as camadas sobrepostas de grafeno. As dimensdes dos Fe3z04-NPs sao
em torno de 4 a 65 nm. Correlacionando com o valor médio obtido pela equagao de
Scherrer na analise de DRX, pode-se propor que particulas de poucos nanédmetros

sd0 mais expressivas em quantidade.

Figura 26 — Imagens de TEM do nanocompdésito FesOs@NrGO via mistura direta em diferentes
magnificagdes

Fonte: a autora (2024)
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Figura 27 — Curvas de magnetizagao VSM de a) Fe30s-NPs e dos b) nanocompésitos FesO4@rGO e

FesO4@NrGO via mistura direta
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55

A Figura 27 mostra as medidas de magnetizagao versus campo aplicado para Fe3O4-
NPs (Figura 27a) e para nanocompdésitos Fe3sO4@rGO e FesO4s@NrGO (Figura 27b).
Os resultados mostram uma magnetizagao de saturagdo (Ms) de 36,31 emu/g para
Fes304-NP, de acordo com a lei de aproximagao a saturagéo (Law of Approach to
Saturation) (AKULOV, 1931). Esse valor esta de acordo com o relatado na literatura
para Fe3Os-NPs (SODIPO et al.,, 2023; XUAN et al.,, 2009). Esses Ms séao,
principalmente, devido a variacdo de tamanho das NPs. Ainda existe a possibilidade
dos valores de Ms serem pelos efeitos de superficie causados pela presenca de
diferentes funcionalizagbes nas Fe3z04-NPs. Além da temperatura durante a medigao
também possivelmente influenciar o Ms. Para os nanocompasitos hibridos, os valores
obtidos foram 0,3089 emu/g para Fe304@rGO e 0,7219 emu/g para Fes0s@NrGO. E
relevante mencionar que a densidade de Fe3z0s4-NPs no nanocompdsito € o motivo
fundamental que provoca o aumento da Ms. Este importante resultado destaca a
relagdo entre a presenga de grupos nitrogenados, maior incorporagao das NPs e os

valores de Ms alcangados.

Figura 28 — Esquema ilustrativo dos mecanismos de incidéncia (azul), reflexao (verde), transmissao
(vermelho), reflexdo interna ( ) e absorgéo (roxo) da EMI SE para o nanocomposito
FesO4s@NrGO via mistura direta

Ondas transmitidas

Reflexoes internas Ondas absorvidas

Fonte: a autora (2024)
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Dentro desse contexto, das propriedades magnéticas do nanocompdsito
FesO4@NrGO, foi avaliada a eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI SE) do
material hibrido. A dependéncia da eficiéncia de blindagem total (SEr), considerando
todos os mecanismos de reflexdo, absorcéo e reflexdes internas (Figura 28), com a
frequéncia esta apresentada na Figura 29a. E notavel os valores de blindagem muito
inferiores para o rGO em comparagao com NrGO, demonstrando a eficiéncia dos
defeitos (sitios nitrogenados) introduzidos na rede aerogel. Esses defeitos promovem
polarizagdo da interface (perda dielétrica) e acumulo de cargas (condutividade) e,

consequentemente, maior absorcao e reflexao da radiagao EMI, respectivamente.

No caso do Fe3sO4@NrGO, a magnetizagao das NPs incorporados também promove
aumento da absorg&o de micro-ondas (CHHETRI et al., 2019; KUMAR et al., 2019). A
porosidade relacionada a natureza dos aerografenos entumecidos, avaliada pela
isoterma BET, também teve um impacto importante na EMI SE. Isso se deve ao
aumento de areas com defeitos, havendo maiores superficies de polarizagdo e
blindagem pelo mecanismo de absorgdo. A sinergia dos componentes condutores,
porosos e magnéticos do FesO4@NrGO melhorou os valores de SEr, especialmente
nas frequéncias em torno de 10,7 GHz onde atingiu um pico normalizado pela
espessura de 2731 dB/cm. O mesmo valor numérico é atingido a partir de uma
normalizacdo pela massa (dB/g), demonstrando a elevada eficiéncia do material
produzido na protecdo contra radiagcéo eletromagnética de micro-ondas na banda-X.
Na Figura 29b estado os valores médios de blindagem por reflexdo (SERr), por absorgao
(SEx) e a SET na banda-X para os aerogeéis de rGO e NrGO, e o Fe3O4@NrGO. Foi
observado um aumento de 15,8% do SEr entre o hibrido e sua matriz pura (NrGO),
atingindo 1593 dB/cm (CARVALHO et al., 2024). A maior contribuicdo para na SErem
todos os materiais é referente ao mecanismo de absorcao, indicando a relevancia da
dopagem, da imobilizacdo de MO-NPs, e da porosidade dos aerografenos e
nanocompdsito hibrido desenvolvido. Assim, além das vantagens ja mencionadas, as
propriedades mecanicas de aerogel permitiram a obtencéo de pastilhas leves, finas e
sem necessidade de aglutinantes poliméricos tradicionais que ocasionam aumento de
resisténcia elétrica, justificando os altos valores de SEr. Esses materiais vém
desempenhando um papel crucial em setores como o automotivo, aeroespacial,

eletrénico e de construcao civil, em que a diminuicado do peso contribui para maior
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eficiéncia energética, aprimoramento do desempenho e redugdo dos custos
operacionais (NAGARAJU et al., 2023).

Figura 29 — a) SEt em fungéo da frequéncia (f) e a b) Média das componentes EMI SE (SEr € SEa) €
SET na banda-X dos aerografenos e FesO4@NrGO via mistura direta
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A outra possibilidade de aplicacdo dos nanocompadsitos obtidos € como material ativo

para o desenvolvimento de eletrodos de supercapacitores. Dessa forma, foram

realizados testes eletroquimicos de VC e CD em um sistema simétrico de dois

eletrodos do tipo coin cell CR2032. As VCs em diferentes v para o rGO, NrGO e

FesO4s@NrGO estdo apresentadas na Figura 30. E possivel observar primeiramente

que os sistemas do NrGO e do hibrido apresentaram correntes limites superiores ao
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rGO, indicando uma resisténcia interna do sistema superior, provavelmente devido a
maior condutividade elétrica do aerografeno dopado. Assim, a capacitancia maxima
atingidas foram 8,76 mF/g e 6,35 mF/g para as coin cells de NrGO e Fe3O4@NrGO,
respectivamente (CARVALHO, 2021). O menor valor para o compdsito aparentemente
foi devido a menor condutividade do FesOs4@NrGO com a inclusdo da NP
semicondutora. Esses valores sdo comparaveis com capacitores, necessitando de

aprimoramentos na engenharia dos dispositivos coin cell para resultados promissores.

A Figura 31 apresenta as curvas CD, indicando boa estabilidade dos dispositivos em
100 ciclos. No caso do Fe3sO4@NrGO é possivel observar uma janela de potencial
levemente superior, e que aumentou no decorrer da ciclagem, indicando uma
acomodacéio do sistema nos primeiros ciclos. Mais ciclos devem ser realizados para

melhor avaliagdo da estabilidade eletroquimica do sistema.

Figura 30 — Voltametrias ciclicas (VC) em diferentes velocidades de varredura das coin cells de a)
rGO, b) NrGO e c) FesO4s@NrGO via mistura direta
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Figura 31 — Curvas de carga/descarga galvanostatica (CD) das coin cells de a) NrGO e b)
Fe304@NrGO via mistura direta, utilizando densidade de corrente de 1 A/g
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Também foram preparados nanocompodsitos baseados nas NPs de CoFe204 e
matrizes aerografenos, sem e com dopagem, através do método de mistura direta. Os
materiais foram caracterizados por DRX (Figura 32), sendo identificados os picos
caracteristicos da fase de ferrita (#), com carta cristalografica n° 109045 do ICSD. Os
planos correspondentes indicam uma estrutura espinélio, tipica da CoFe204, com
grupo espacial Fd3m. A partir do pico principal em 35,5°, referente ao plano (331), foi
estimado um tamanho de cristalito de 25 nm, cinco vezes maior que a Fe3Os-NP
(MUSTAPHA et al., 2019). Os picos das CoFe204-NPs apareceram nas mesmas
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posi¢cdes nos padroes dos CoFe204@rGO e CoFe204@NrGO, indicando que nao
houve mudanca de fase no produto final. Essa capacidade de nao alterar a estrutura

inicial das NPs é a vantagem principal do método de mistura direta.

Figura 32 — Padrées de DRX de aerografenos, NPs de CoFe204, € nanocompdsitos
CoFe204@Aerografeno via mistura direta, comparados com a carta cristalografica da ferrita de
cobalto (ICSD n° 109045)
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5.2 NANOCOMPOSITOS CoxFeyO:@AEROGRAFENO PELO METODO
HIDROTERMAL

Os nanocompdsitos obtidos via rota hidrotermal foram caracterizados por DRX e MEV-
EDS. Diferente do método de mistura direta, foi observada mudanca de fase das NPs
em alguns casos. A Figura 20 apresenta o DRX das Fe3Os4-NPs precursoras, tendo
sua fase confirmada através da sua respectiva carta cristalografica citada na imagem.
No meio hidrotermal, as difratometrias (Figura 33 e 34) indicam que as Fe3Os-NPs
foram convertidas em hematita (Fe203-NPs). Essa transformagéo ocorreu tanto no
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meio contendo ureia (alcalino) quando sem ureia (neutro a levemente acido),

demonstrando ser uma reagao conversao independente do pH.

Figura 33 — a) Padrdo de DRX e b) MEV-EDS do nanocompdsito Fe203@rGO via hidrotermal
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Figura 34 — a) Padrdo de DRX e b) MEV-EDS do nanocompésito Fe203@NrGO via hidrotermal
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A Figura 33a apresenta o padrdo de DRX do Fe203@rGO, com a nova fase formada
com grupo espacial R3c e suas estruturas. E possivel observar a mudanca drastica
na forma e tamanho das particulas (Figura 33b), apresentando apds o tratamento,
faces bem definidas, formato majoritariamente cubico e dimensdes variadas, de
nanométricas a micrométricas. Em uma regido da imagem é possivel observar a
formacgao de uma estrutura semelhante a uma microflor. Na sintese do Fe203@NrGO,
as particulas apresentaram formato de nanoplacas arredondadas e escamosas
(Figura 34), com dimensoes laterais em torno de 1 um. Também foram identificadas
formas romboédricas associadas a fase hematita (insert na Figura 34b). O pH dos
meios reacionais deve ser o principal responsavel pela mudanga de forma das NPs,
como relatado por Grzelczak e colaboradores (GRZELCZAK et al., 2016) para NPs de
ouro. Arestas sdo regides de alta reatividade, sugerindo que esses materiais,
principalmente Fe203@rGO, podem apresentar atividades cataliticas interessantes.
Os mapas elementares indicaram alta concentragao de Fe nas regides das NPs,

confirmando sua composicao e estrutura.

Apesar da confirmagdo da transformacgéo in-situ da magnetita (magnética em
temperatura ambiente) em hematita (ndo-magnética em temperatura ambiente) nos
nanocompdsitos hidrotermais Fe203@rGO e Fe203@NrGO, a manipulagédo no
material demonstrou magnetizagcado existente na amostra ndo nitrogenada. A partir
dessa observacao foi utilizada a técnica EPR para analisar os materiais, uma técnica
muito sensivel na obtengao de sinais paramagnéticos de spins isolados em dominios
nao-emparelhados. Na Figura 35a, o espectro ERP apresenta um sinal intenso e
alargado para Fe203@rGO. Isso foi correlacionado a presenga de magnetita residual,
como visualizado nas regides com particulados nanométricos identificadas na Figura
33b e que nao sofreram oxidacao. Devido a natureza ferrimagnética da magnetita, o
que observamos € uma ressonancia coletiva dos seus dominios, com fator g de
2,1208, deslocado do valor usual do elétron livre (ge = 2,0023). A Figura 35b
demonstra a mudancga de fase e como suas morfologias séo alteradas (CARVALHO
et al., 2025).
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Figura 35 — a) Espectro de EPR dos nanocompoésito Fe2Os@rGO e Fe203:@NrGO via hidrotermal e
b) esquema ilustrativo da transformagéo hidrotermal in-situ dos MO-NPs nos nanocompésitos
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Fonte: a) a autora (2025) e b) baseado em Carvalho et al. (2025).

Diante do apelo na area de armazenamento de energia para 0os nanocompositos
baseados em aerogel de grafeno e MO-NPs, e da baixa capacitancia apresentada no
sistema coin cell, os nanocompdésitos hidrotermais Fe203@rGO e Fe203@NrGO foram
avaliados eletroquimicamente em uma configuragao utilizando eletrodo convencional
modificado. O GCE foi o eletrodo de trabalho/substrato escolhido para modificacao

devido a sua estabilidade e boa interagdo com os materiais carbonaceos. Assim, na



65

Figura 36 temos os graficos de VC em vde 5 a 1000 mV/s do eletrodo pré-modificagao
(a) e modificados com Fe203@rGO (b) e Fe203@NrGO (c). A partir dessas curvas, foi
possivel extrair a capacitancia com os métodos adotados anteriormente. Como
observado na Figura 36d, em regime de baixa velocidade, o controle do processo é
difusional (C « v%5), relacionado ao transporte de massa dos eletrdlitos, e permite que
os ions migrem do meio da solugdo as interfaces presentes no nanocompdésito
depositado na superficie do eletrodo. Devido a essa carga/descarga mais lenta da
dupla camada elétrica, os ions conseguem superar “barreiras” mais resistivas para
acessar interfaces mais internas nos poros do nanocomposito. Em maiores
velocidades, apds a rapida formagao da dupla camada, o controle é capacitivo e
superficial (C « W), com contribuicdo dominante das interfaces mais acessiveis
(CARVALHO, 2021). No GCE, esse é o comportamento esperado para uma superficie
com baixa rugosidade e limpa, ndo havendo reagdes redox significativas e apenas a
corrente capacitiva. Porém, no caso dos eletrodos modificados com os
nanocompoésitos, esse perfil (Figura 36d) semelhante nos diz que as reagdes redox
com as MO-NPs e os grupos funcionais do grafeno sao facilitadas devido a maior
exposi¢cao dessas nanoestruturas na alta porosidade do material. Assim, valores
expressivos e equiparaveis com os reportados na literatura foram obtidos. No caso do
nanocompodsito baseado em rGO, esse valor foi ainda maior, e pode estar
correlacionado a presenca de magnetita residual. As capacitancias especificas
obtidas foram (2,3 £ 0,1) F, (118 £ 6) F/g e (96+£12) F/g para GCE, Fe20:@rGO/GCE
e Fe203@NrGO/GCE, respectivamente. O erro relativo da capacitancia especifica
também é um paradmetro importante para avaliar a reprodutividade dos eletrodos
baseados nos nanocompositos, sendo de 5% para Fe20:@rGO/GCE, enquanto de
mais de 12% para Fe203:@NrGO/GCE.

Os sistemas eletroquimicos frequentemente sdo modelados a circuitos fisicos
equivalentes, que auxiliam na interpretacdo dos processos. Assim, num sistema
convencional, o circuito de Randles simula a resisténcia da solugao, o carregamento
da dupla camada e, em alguns casos, a transferéncia de elétrons entre a espécie
eletrolitica adsorvida e o eletrodo. Em um sistema mais simplificado, essa
transferéncia de carga pode néo ocorrer, e o sistema se comportar como um circuito
RC em série. Assim, o perfil esperado nos graficos de EIE nesses casos ideais sao
uma reta vertical para o Nyquist e, no grafico de Bode, que leva em consideragao o
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modulo de impedancia (|Z]|) e o angulo de fase (¢) em fungédo da frequéncia (f), a
contribuicdo puramente do resistor em alta frequéncia, e puramente do capacitor em
baixa frequéncia (ARIYOSHI et al., 2022).

Figura 36 — Graficos de VC do a) GCE, e dos eletrodos modificados com os nanocompdsitos b)
Fe20:@rGO e c) Fe203:@NrGO via hidrotermal. d) Relagao entre capacitancia especifica extraida das
VCs normalizada e a velocidade de varredura. Graficos de e) Nyquist e f) Bode da EIS (Insert:
circuitos RC em série e paralelo e zoom na regido de alta frequéncia no grafico Nyquist)
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Analisando os dados experimentais do eletrodo limpo GCE, Figura 36e e 36d,
podemos ver semelhanga com os perfis para RC em série, porém, com a reta do
grafico Nyquist inclinada. Essa inclinagdo é um comportamento ndo ideal esperado
em superficies rugosas e experimentais. Uma aproximagédo pode ser realizada na
substituicdo do elemento capacitor por um elemento de fase constante (CPE), que
considera a contribuicdo de multiplas interfaces. Ja nos casos do GCE modificado
com nanocompositos, uma reta também €& observada, porém, foi observada a
presencga de semicirculos correspondentes ao processo de transferéncia de carga em
alta-média frequéncia. Esses semicirculos podem ser relacionados as reagoes
pseudocapacitivas faradaicas facilitadas, indicadas pelos voltamogramas, com os
grupos funcionais nitrogenados e oxigenados presentes na matriz aerogel de grafeno
e com os metais de transicdo das MO-NPs. No caso do Fe203@rGO, a analise
integrada dos graficos de Bode, Nyquist e das curvas de VC revelam que a presenca
de magnetita residual no nanocompdsito exerce um papel determinante no
desempenho eletroquimico. Embora espera-se que a dopagem com nitrogénio no
material Fe203@NrGO tenha promovido melhorias estruturais e introduzido defeitos
eletrénicos que favorecem a condutividade, a auséncia da fase magnetita resultou em

maior resisténcia de transferéncia de carga (Rct) € menor capacitancia especifica.

A Figura 32 apresenta o DRX das CoFe204-NPs precursoras, tendo sua fase
confirmada através da sua respectiva carta cristalografica citada na imagem. A partir
dela, a sintese hidrotermal dos nanocompdésitos também foi realizada, sendo as
caracterizagdes do CoFe204@rGO apresentadas na Figura 37, e do CoFe204@NrGO
apresentadas na Figura 38. Sem a presenca de ureia no meio, a fase de ferrita de
cobalto nao foi convertida, sendo observados os planos caracteristicos do material na
analise de DRX (Figura 37a). Sua forma permaneceu esférica e numa faixa de 100
nm de didmetro (Figura 37b). Isso indica a alta estabilidade quimica dessas NPs,
resistindo a um ambiente de alta temperatura e pressdo. Também € possivel observar
que as NPs do CoFe204@rGO estdo incorporadas tanto na superficie quanto
internamente no aerogel, evidenciando a eficiéncia de incorporagao desse método. O
mapa elementar demonstra a presencga tanto de Fe como Co, em menor proporgao
de acordo com a estequiometria do 6xido metalico. No caso da Co-Fe203@NrGO, foi
observado no DRX (Figura 38a) uma conversao de ferrita para hematita, apontando

que ocorreu uma oxidacao completa da NP no meio alcalino e hidrotermal.
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Figura 37 — a) Padrdo de DRX e b) MEV-EDS do nanocomposito CoFe204@rGO via hidrotermal
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Figura 38— a) Padrdo de DRX e b) MEV-EDS do nanocompdsito Co-Fe204@NrGO via hidrotermal
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O sobrenadante apés a sintese apresentou colocagao rosa, indicando liberagdo dos
ions Co?* na reagdo, restando praticamente apenas Fe203. Essa hipotese foi
confirmada com o EDS, sendo detectados apenas tragos de Co. A aparéncia (forma
e tamanho), mostradas na Figura 38b), se assemelham ao Fe203@NrGO obtido com
Fes04-NPs. Isso mostra que na presengca de ureia, o meio se torna altamente

oxidativo, possibilitando a conversao das nanoestruturas de CoFe20s.
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho, foram investigadas a sintese e as propriedades de nanocompdsitos
baseados em aerografeno, com e sem dopagem de nitrogénio, combinados com
nanoparticulas metalicas de 6xidos do tipo CoxFeyOz, por meio de abordagens ex-situ
utilizando métodos de mistura direta e hidrotermal. Os aerografenos atuaram como
matrizes formadas por uma rede condutora tridimensional eficiente para a
incorporagao de estruturas nanométricas, como as nanoparticulas de Fes3Os e
CoFe204. O método sintético empregado permitiu dopagem de nitrogénio superior a
8 at% (teor identificado por XPS), o que resultou em aumento da area superficial
especifica dos aerografenos em cerca de 35%, potencializando sua capacidade de
interagdo com as nanoparticulas. Por meio do método de mistura direta, as
nanoparticulas metalicas de 6xidos mantiveram sua natureza original, enquanto, na
sintese por via hidrotermal, observou-se a oxidagao predominante para fase hematita
e alteracbes morfolégicas significativas, com exce¢do das nanoparticulas de
CoFe204, que apresentaram maior estabilidade em meio hidrotermal sem ureia e
ligeiramente acido, mantendo sua forma original. As caracteriza¢des estruturais
revelaram a influéncia das condi¢des de sintese na estabilidade quimica, mudancga de
fase e morfologia das nanoparticulas. No que tange as propriedades eletroquimicas,
foi identificado que a presenca residual de magnetita (Fe3O4) no nanocompdsito sem
dopagem de nitrogénio (Fe203@rGO) proporcionou menor resisténcia de
transferéncia de carga, maior capacitdncia e resposta pseudocapacitiva mais
acentuada, evidenciando sua influéncia predominante na performance eletroquimica.
Ja o nanocompdsito dopado com nitrogénio (Fe203@NrGO), apesar dos ganhos
estruturais e eletrénicos advindos da dopagem, apresentou maior impedancia e
capacitancia inferior. De modo geral, as propriedades fisico-quimicas desses
materiais demonstram seu potencial para aplica¢des tecnoldgicas diversas, incluindo
blindagem eletromagnética e supercapacitores, destacando-se a importancia do

controle preciso da composicao e da morfologia para otimizagdo do desempenho.
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7 PERSPECTIVAS

Diante dos resultados apresentados nesta tese, que resultaram em trés artigos
cientificos Qualis A1 (Classificacbes de Peridodicos Quadriénio 2013-2016), um
trabalho apresentado em congresso internacional (XXI B-MRS Meeting 2023) e outras
publicagdes em colaboragdo, um amplo campo de novas perspectivas se abriu no
grupo de pesquisa. Entre os proximos passos, destaca-se a necessidade de
complementar as caracterizagdes estruturais, morfoldégicas, magnéticas e elétricas
dos nanocompdsitos obtidos pelas duas rotas sintéticas adotadas, a fim de aprofundar
a compreensao das propriedades dos materiais. Paralelamente, a aplicagdo dos
nanocompositos em testes de blindagem eletromagnética sera ampliada, buscando
avaliar seu desempenho em faixas de frequéncia variadas, com especial interesse na
regido do 5G (600 a 700 MHz), onde a demanda tecnoldgica é crescente. No ambito
eletroquimico, pretende-se aplicar e avaliar os novos nanocompadsitos em eletrodos
de dispositivos supercapacitores, assim como aprimorar a engenharia desses
dispositivos para otimizar o aproveitamento da capacidade dos materiais

desenvolvidos.

Por fim, uma linha inovadora de pesquisa envolve a avaliagao dos efeitos de campo
magnético sobre as MO-NPs incorporadas no aerogel de grafeno, investigando como
esse parametro pode influenciar na capacitancia total dos supercapacitores. Este
trabalho abre caminhos promissores para o desenvolvimento de materiais avangados

com potencial de aplicagdo em multiplas areas tecnoldgicas.
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