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RESUMO

Grafenos dopados com nitrogénio (N-grafenos) sdo estruturas bidimensionais que geram
grande interesse na area dos dispositivos de energia, pois a preseng¢a do nitrogénio (N) promove
propriedades importantes na capacidade de armazenamento de carga aos grafenos, como
condutividade, reatividade, molhabilidade, area superficial, e porosidade. Esse contexto
motivou o desenvolvimento deste trabalho, tendo como objetivo investigar a incorporacao de
grupos nitrogenados em 6xidos de grafeno (GOs) com diferentes graus de oxidagdo, adotando
o método hidrotermal como meio de simultaneamente reduzir e dopar os GOs. Para tal, foram
sintetizados GOs variando a propor¢do de KMnOs (agente oxidante) e grafite (precursor),
obtendo-se trés materiais com graus de oxidagdo distintos: GO 0,5, GO 1,5 ¢ GO 3,0. As
proporcdes de grupos oxigenados atingidas nos GOs foram em torno de 15, 40 e 60% (m/m),
respectivamente. Caracterizagdes estruturais mostram que o GO 0,5 apresentou caracteristicas
de grafeno turbostratico, um material com propriedades eletronicas semelhantes as do grafeno.
Em uma segunda etapa, os GOs foram reduzidos em meio hidrotérmico a 180 °C, obtendo-se
os materiais rGO 0,5, rGO 1,5 e rGO 3,0. Para a incorporacio de nitrogénio foram utilizadas
condi¢des semelhantes, porém com a adicdo de ureia como fonte de N. Foram obtidos os N-
rGO 0,5, N-rGO 1,5 e N-rGO 3,0, apresentando teor de N em torno de 2, 7 ¢ 13% (m/m). Os
rGO 0,5 e N-rGO 0,5 apresentaram aspecto de po, enquanto os rGO 1,5, N-rGO 1,5, rGO
3,0 ¢ N-rGO 3,0, de esponja autossustentavel. Apds a secagem, os materiais €Sponjosos
perderam 90% do volume inicial. Por esse motivo, apenas os rGO 0,5 e N-rGO 0,5 foram
considerados para a producdo de eletrodos, visto que as caracteristicas turbostraticas se
mantiveram. Através dos resultados eletroquimicos foi possivel analisar a capacitancia (C) e
efeitos associados as diferentes interfaces estudadas. Foi observado um aumento de 3 vezes nos
valores de C com a incorporacao de N, além do aumento da molhabilidade, associado & maior
rugosidade do eletrodo de N-rGO 0,5. Dessa forma, o estudo apresentou uma rota simples e
verde para obtencdo de N-grafenos turbostraticos promissores na aplicagdo em

supercapacitores.

Palavras-chave: grafeno; supercapacitores; grafeno dopado com nitrogénio; 6xido de grafeno;

reducao hidrotermal.



ABSTRACT

Nitrogen-doped graphenes (N-graphenes) are two-dimensional structures that generate great
interest in energy devices, as the presence of nitrogen (N) promotes important properties in the
charge storage capacity of graphenes, such as conductivity, reactivity, wettability, surface area,
and porosity. This context motivated the development of this work, aiming to investigate the
incorporation of nitrogen groups in graphene oxides (GOs) with different degrees of oxidation,
adopting the hydrothermal method for reduction and doping the GOs. For this purpose, GOs
were synthesized varying the proportion of KMnO4 (oxidizing agent) and graphite (precursor),
obtaining three materials with different degrees of oxidation: GO 0.5, GO 1.5 and GO 3.0. The
proportions of oxygenated groups reached in the GOs were around 15, 40 and 60 wt%,
respectively. Structural characterizations show that GO 0.5 has characteristics of turbostratic
graphene, a material with similar electronics properties to graphene. In a second step, the GOs
were reduced in a hydrothermal medium at 180 °C, obtaining the materials rGO 0.5, rGO 1.5
and rGO 3.0. For nitrogen incorporation, similar conditions were used, but with the addition of
urea as N source. N-rGO 0.5, N-rGO 1.5 and N-rGO 3.0 were obtained, containing around 2,
7 and 13 wt% of N, respectively. The rGO 0.5 and N-rGO 0.5 showed a powdery appearance,
while the rGO 1.5, N-rGO 1.5, rGO 3.0 and N-rGO 3.0, of self-supporting sponge/foam.
After drying, the spongy materials lost 90% of their initial volume. For this reason, only the
rGO 0.5 and N-rGO 0.5 were considered for the production of electrodes, since the turbostratic
characteristics were maintained. Through the electrochemical results, it was possible to analyze
the capacitance (C) and the effects associated with the different interfaces studied. A 3-fold
increase in C values was observed with an incorporation of N, besides an increase in wettability,
associated with greater roughness of the N-rGO 0.5 electrode. Thus, the study presented a
simple and green route to obtain promising turbostratic N-graphenes for application in

supercapacitors.

Keywords: graphene; supercapacitors; nitrogen-doped graphene; graphene oxide;

hydrothermal reduction.
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rGOs) obtidos com laser em 671 nm (1,89 eV).

Dados extraidos por analise de grios das imagens de AFM dos
oxidos de grafeno sintetizados em diferentes graus de oxidacdo

(GOs).
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1 INTRODUCAO

O isolamento do grafeno em 2004, por Novoselov e Geim, foi um momento disruptivo
na histdria da ciéncia e que lhes rendeu o prémio Nobel de Fisica em 2010. Constituido por
uma rede bidimensional de carbono com estrutura conhecida como favo de mel, o grafeno se
tornou o candidato promissor para substituir o silicio (apds uma era consolidada na area de
dispositivos eletronicos), devido as possibilidades e perspectivas de aplicagdes que foram

abertas por esse novo material (VAN NOORDEN, 2006; GONG, 2011).

Apos esse marco, investigacdes tedricas e experimentais sobre o grafeno intensificaram,
sendo descobertas novas propriedades na area da eletrodindmica quantica, como o efeito Hall
quantico anomalo (NOVOSELOV et al, 2005). Juntamente as propriedades eletronicas
maximizadas, outro campo bastante explorado sdo as caracteristicas mecanicas do grafeno,
como a alta resisténcia a tragdo (CAO et al, 2020). Essa propriedade elegeu o grafeno como o
“material mais forte do mundo”. Outras propriedades que tornam o material versatil para
atender a demandas modernas diversas incluem elevada flexibilidade, transparéncia e area

superficial (LAMBIN, 2014; BAE et al, 2010; STANKOVICH et al, 2006).

Diversas rotas sintéticas podem ser adotadas para a obten¢ao do grafeno, tanto baseadas
na constru¢do de camadas individuais a partir de moléculas (Bottom-Up ou BU) quanto por
“erosdo” de estruturas tridimensionais até atingir camadas bidimensionais de grafeno (7op-
Down ou TD). A ultima abordagem apresenta maior potencial de escalabilidade, possuindo
apelo mais proximo da produ¢do em escala industrial (TOUR, 2014). Essa abordagem utiliza a
grafite como material precursor, a fim de separd-la em camadas individuais de grafeno. Dentre
os métodos 7D, a rota de oxidagdo quimica da grafite, reportada por Hummers & Offeman em
1958, para obtencao de 6xido de grafeno (GO) ¢ a mais explorada e consolidada no mundo. Em
uma segunda etapa o GO ¢ reduzido, com o objetivo de remog¢do dos grupos oxigenados e
reconstitui¢io dos dominios sp?. Essa reducdo pode ser realizada por métodos térmicos,
quimicos, eletroquimicos ou hidrotérmicos. O método hidrotérmico ¢ uma alternativa ambiental
e escalavel que elimina condi¢des extremas (alta temperatura, toxicidade, etc.) € minimiza a
geragdo de subprodutos na sintese, além de apresentar baixo custo de produgdo e resultados
promissores na obtencdo de GOs reduzidos (rGOs). Os rGOs sdo materiais diferentes do
grafeno ideal, com maior densidade de defeitos e grupos oxigenados remanescentes da redugao
incompleta. Entretanto, esses rGOs ainda apresentam propriedades relevantes e superiores a

uma ampla gama de materiais convencionais (KUMAR et al, 2021).
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A dopagem estrutural por heterodtomos, como o nitrogénio (N), pode modificar as
propriedades eletronicas e de superficie do grafeno, aprimorando sua condutividade,
reatividade, molhabilidade, area superficial e porosidade. Na Figura 1 ¢ ilustrada a estrutura
dos grafenos dopados com N (N-grafeno) e uma correlagdo entre sua composi¢do e suas
respectivas propriedades. Essas melhorias otimizam o desempenho e somam novas
oportunidades de aplicagdo aos N-grafeno, como catdlise, sensoriamento, dispositivos

eletronicos, e armazenadores de energia (WANG et al, 2014).

Figura 1 — Esquema das principais propriedades do N-grafeno capazes de aprimorar sua aplicagdo nos
supercapacitores.

Aumento de area superficial
e volume dos poros

Aumento da condutividade

Alta estabilidade

N-quaternario

Reagdes redox Aumento da molhabilidade

= ‘e ) N-Grafeno o)
+e +H
C[) R e ,H/ \H
D

N-piridinico e N-pirrolico Ligagdes de hidrogénio

Supercapacitor

Fonte: Autoria propria (2021)
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Com foco nas aplicagdes dos N-grafenos em armazenadores de energia, os
supercapacitores sao dispositivos que vém recebendo muita atencdo e investimento. Esse
destaque ¢ em virtude da alta demanda de energia necessaria para suportar os elevados
consumos energéticos atuais, relativos ao crescimento do uso de equipamentos elétricos e
eletronicos por parte da populacdo mundial e industrias com filosofia da industria 4.0. Assim,
a aplicagdo de N-grafenos nos eletrodos aprimora sua capacidade de armazenamento, além de
apresentarem alta estabilidade eletroquimica, possibilitando o desenvolvimento de dispositivos

com longa vida util (FIC et al, 2018).

Nesse contexto, este trabalho tem como finalidade sintetizar e investigar a influéncia do
grau de oxidagdo de GOs na dopagem com N através do método hidrotermal (N-rGOs),

avaliando seus desempenhos em eletrodos de supercapacitores.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho ¢ investigar a influéncia da densidade de grupos oxigenados
dos GOs na sua redugdo e inser¢ao de nitrogénio por via hidrotermal, através da analise das
propriedades estruturais, morfologicas, elementares e do desempenho em eletrodos para

supercapacitores.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho, resumidos e apresentados na Figura 2, s3o:

1) Sintetizar GOs com diferentes graus de oxidagdo, variando a proporcao

KMnOy/grafite;

2) Reduzir os GOs previamente sintetizados a partir do método hidrotermal para

obtencao dos rGOs;

3) Reduzir e dopar com nitrogénio os GOs previamente sintetizados a partir do método

hidrotermal, utilizando a ureia como fonte de nitrogénio, para obten¢ao dos N-rGOs;

4) Caracterizar os materiais sintetizados quanto aos aspectos estruturais, elementares e

morfologicos;

5) Produzir eletrodos com os rGOs e N-rGOs sintetizados, utilizando polivinilbutiral

(PVB) como agente aglutinante;

6) Caracterizar os eletrodos produzidos quanto aos aspectos eletroquimicos, através de

voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
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Figura 2 — Esquema simplificado da sintese dos 6xidos de grafeno (GOs) com diferentes graus de oxidacao,
reducdo e dopagem com nitrogénio simultdnea dos GOs (N-rGOs) e producdo de eletrodos.
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Fonte: Autoria propria (2021)
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 GRAFENO
3.1.1 O QUE SAO GRAFENOS DO PONTO DE VISTA ESTRUTURAL?

Por definigdo, grafenos sio monocamadas individuais, estruturadas bidimensionalmente
através de ligagdes entre dtomos de carbono com hibridizacdo sp?. Essas estruturas sdo
arranjadas em unidades hexagonais, também conhecidas como “favo de mel” (BOEHM et al,
1994), ou seja, anéis de seis membros em que cada dtomo de carbono esté ligado a outros trés
atomos de carbono por uma ligagdo o, como ilustrado na Figura 3. Essa organizacdo
apresentada promove cristalinidade ao material e formagao de nuvens eletronicas, referentes as
ligacdes m e deslocalizagdao dos elétrons livres dos orbitais p presentes em cada carbono da
estrutura (KATSNELSON, 2012). Dessa forma, tais caracteristicas fisicas sdo responsaveis

pelo surgimento de diversas propriedades no grafeno, que serdo discutidas posteriormente.

Figura 3 — Representagdo da estrutura do grafeno.

(. Carbono

Fonte: Autoria propria (2021)

Por muitos anos acreditou-se que o grafeno ndo poderia ser obtido experimentalmente.
Essa afirmagdo foi embasada em célculos teoricos que descreviam que, reduzindo a espessura
de um cristal até dimensdes consideradas 2D com longo alcance, o material se tornaria
termodinamicamente instavel devido a flutuagdes térmicas em temperaturas finitas (MERMIN,

1968), havendo decomposicao do filme quando atingisse dimensdes inferiores a dezenas de
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camadas atomicas (VENABLE et al, 1984). Além disso, ha a tendéncia dessas monocamadas
formarem dobras, devido a alta energia de ligagdo das bordas de uma camada plana de grafeno,
podendo levar a incorporagao de anéis de cinco membros para estabiliza¢ao da estrutura, como
mostra a Figura 4 (KRISHNAN et al, 1997). Considerando esses fendmenos, alguns al6tropos
do carbono puderam ser sintetizados com quase duas décadas de antecedéncia em relacao aos

grafenos.

Figura 4 — Representacdo de um fulereno Cso, formado por anéis de cinco (pentagono) e seis membros
(hexagono).

Hexagonal

Pentagonal

Fonte: Autoria propria (2021)

Dentre esses alotropos estdo os fulerenos, monocamadas completamente “embrulhadas”
de grafeno. Os fulerenos foram previstos por Jones na década de 60, utilizando o pseudénimo
de Daedalus na revista New Scientist (JONES, 1966), e sintetizados na década de 80 por
Rohlfing e colaboradores a partir de vaporizagdo a laser de um substrato de carbono
(ROHLFING et al, 1984). Entretanto, o prémio Nobel de Quimica referente a sua descoberta
foi destinado aos pesquisadores Kroto, Curl e Smalley apenas em 1996 (THE NOBEL PRIZE!,
2021). Kroto e colaboradores reproduziram a sintese de Rohlfing e identificaram as estruturas,
sendo os fulerenos contendo 60 atomos de carbono (Ceo) os mais estaveis, nomeadas

Buckminsterfullerene. Esse nome foi dado em homenagem ao arquiteto Richard Buckminster

! The Nobel Prize in Chemistry
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Fuller, pelas semelhancas entre as suas esculturas em forma de geodésias, bolas de futebol e as
estruturas descobertas, representadas na Figura 4 (KROTO et al, 1985). Em seguida, foi
identificado que fulerenos Ceo € C70 podem também estar presentes na natureza, em forma de
fuligem, geradas na combustdo de hidrocarbonetos (HOWARD et al, 1991). Recentemente,
foram detectados, através do telescopio espacial Hubble, fulerenos Cso ionizados (CORDINER
et al, 2019) no espaco interestelar, comprovando que esse tipo de material ¢ bastante comum

na natureza.

Posteriormente, os nanotubos de carbono (CNTs), constituidos por mono- ou
multicamadas de carbono sp? “enroladas” em torno de um eixo, como apresentado na Figura 5,
foram identificados. No editorial de Monthioux e Kuznetsov (2006), foi apresentada uma
coletanea historica de diversos indicios sobre a formagdo de CNTs, frequentemente chamados
de “filamentos de carbono”. Mesmo com diversos indicios de uma possivel descoberta prévia
dos CNTs, a publicagdo que trouxe relevancia ao tema foi do pesquisador lijima em 1991, na
sintese de CNTs de paredes multiplas (MWCNTs). O método adotado foi de evaporagdo por
arco elétrico utilizando eletrodo de carbono, semelhante ao procedimento reportado para
producdo de fulerenos (IIJIMA, 1991). Essa relevancia tardia pode ser entendida quando se leva
em consideragdo a evolucdo temporal das técnicas de caracterizagdo que possibilitaram a
compreensdo da dimensdo nanomeétrica, tornando factivel a comprovacdo da existéncia dos

CNTs por lijima (MONTHIOUX & KUZNETSOV, 2006).

Figura 5 — Representagdo dos nanotubos de carbono formado por multicamadas (MWCNTs) e monocamdas
(SWCNTs) de grafeno.

MWCNTs SWCNTs

Fonte: Adaptado de Booker & Boysen (2005)
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A descoberta dos CNTs de monocamadas, ou CNTs de parede unica (SWCNTs),
ocorreu dois anos apds a dos MWCNTs, sendo possivel atribuir os créditos a duas equipes: 1)
Ijima e Ichihashi, no Japao (IIJIMA & ICHIHASHI, 1993), e 2) Bethune e colaboradores, nos
EUA (BETHUNE et al, 1993). As publicagdes ocorreram na mesma revista quase
simultaneamente, com diferenca de poucos meses. A obtencdo dos SWCNTs ap6s os MWCNTs
pode ser explicada pelas limitagdes fisicas expostas anteriormente, a respeito da redugdo das
camadas de carbono sp?. Essa condic3o foi reforgada pelos resultados experimentais reportados,
tendo em vista que, na sintese de nanocarbonos por arco elétrico, a formacao de SWCNTs ¢
mais rara e ocorre apenas no vapor de carbono gerado no método de descarga de arco. Essa
sintese dos SWCNTs ocorreu de maneira acidental em uma tentativa de formagdo de MWCNTs
dopados com metais de transi¢cdo, sendo utilizado ferro por Ijima e Ichihashi e cobalto por
Bethune e colaboradores. Esses metais agiram como catalisadores necessarios para formagao
dos SWCNTs, representados na Figura 5. O novo material atraiu aten¢do no meio académico,
devido as propriedades eletronicas aprimoradas, oriundas da monocamada de carbono do
SWCNT, previstas até o momento da descoberta apenas teoricamente (SAITO et al, 1992;
DRESSELHAUS et al, 1995) e, posteriormente, confirmadas experimentalmente (MINTMIRE
& WHITE, 1995; KIANG et al, 1995).

Dessa forma, por muitos anos o grafeno foi utilizado apenas como um modelo teorico
para explicar as propriedades de outros materiais de carbono ja descobertos e de dimensdes
distintas, por ser considerada a estrutura primaria de formagao da grafite (3D), dos nanotubos
de carbono (1D) e dos fulerenos (0D), ilustradas na Figura 6 (GEIM & NOVOSELOV, 2007).
A dimensionalidade dessas estruturas foi determinada considerando a ordem de grandeza em

cada uma das trés direcdes.
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Figura 6 — Representacdo do grafeno e outros alotropos de carbono derivados do grafeno, com diferentes
dimensdes.
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Fonte: Autoria propria (2021)

Entretanto, em 2004, Novoselov, Geim e colaboradores conseguiram isolar
monocamadas de grafeno a partir de um processo simples de clivagem micromecanica, também
conhecida como método “Scotch-tape”, de grafite pirolitica altamente ordenada (HOPG) com
uma fita adesiva, como ilustrado na Figura 7 (NOVOSELOV et al., 2004; NOVOSELOV,
2011). Esse trabalho rendeu o prémio Nobel em 2010 na 4rea da Fisica (THE NOBEL PRIZE?,
2021).

2 The Nobel Prize in Physics
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Figura 7 — Ilustragdo do método “Scotch-tape” para clivagem do grafeno: a) a fita adesiva ¢ aderida sob um
substrato de grafite, b) removendo poucas camadas de grafeno. Em seguida, c) a fita contendo o material é
aderida sob outro substrato e d) removida, restando sob o novo substrato monocamadas de grafeno.

a) b)

|//

/

Fonte: Adaptada de Novoselov (2011)

Mas como um material que ndo deveria existir sob condi¢des ambientes pdde ser isolado
de forma estavel? A estabilidade das monocamadas de grafeno esta intrinsecamente relacionada
ao método de obtencao da estrutura. A extragdao do grafeno a partir de um cristal 3D de grafite,
suportado sob um substrato ndo cristalino (S102) (NOVOSELOV et al., 2004), promove um
estado metaestdvel da monocamada (LANDAU & LIFSHITZ, 1980), minimizando a
instabilidade termodinamica no cristal (MERMIN, 1968; GEIM & NOVOSELOV, 2007).
Dessa forma, o método de obtengdo do cristal 2D e a forma como ¢ suportado sdo fatores
importantes na estabilizacdo das camadas, evitando degradagdo ou curvaturas (VENABLE et

al, 1984).

Outra consideragao diz respeito ao cristal 2D ideal considerado nos calculos tedricos
utilizados para compreender termodinamicamente o grafeno. Meyer e colaboradores (2007)
reportaram sobre as rugosidades e dobras espontidneas presentes em grafenos sintéticos,
demonstrando que esses defeitos nanométricos tornam possivel o isolamento do grafeno e sua
existéncia na forma suspensa, representada na Figura 8. Esses defeitos sdo provocados

principalmente pelos efeitos de bordas, promovendo o aumento da energia eldstica e supressao
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das vibragdes térmicas desses cristais. A obtencdo do grafeno na forma suspensa tornou sua
aplicagdo mais proxima da realidade. Além disso, esses defeitos interferem minimamente na

bidimensionalidade das monocamadas de grafeno e nas suas propriedades excepcionais.

Figura 8 — Representacdo do grafeno com ondula¢des simulado pelo método do atomo incorporado modificado
(MEAM).

Fonte: Thompson-Flagg (2009)

3.1.2 QUAIS AS PROPRIEDADES DO GRAFENO?

A estrutura descrita dos cristais de grafeno agrega diversas propriedades devido a sua
bidimensionalidade e arranjo atdmico. Tais propriedades ja haviam sido relatadas em previsoes
tedricas anteriormente (GONZALEZ et al, 1996), sendo a descoberta da forma experimental do

grafeno um grande marco no campo da Fisica de Materiais.

3.1.2.1 Propriedades Eletronicas

Os atomos de carbono que compdem a estrutura do grafeno possuem quatro elétrons na
camada de valéncia, dispondo da distribui¢io eletronica [He]2s*2p?. Esses atomos estio ligados
a outros trés pela sobreposicdo dos orbitais 2s, 2px € 2py, originando a hibridiza¢do sp?,
formando ligacdes planas do tipo o. O orbital 2p,, perpendicular a camada de grafeno, contém
um elétron livre contribuindo com as propriedades eletronicas da rede cristalina de grafeno
(CHOI & LEE, 2011). A Figura 9 ilustra a disposi¢do dos orbitais do carbono na rede de

grafeno.
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Figura 9 — Representacdo dos orbitais dos atomos de carbono que constituem a camada de grafeno: trés orbitais
com hibridizagdo sp? no plano, em verde, € os orbitais p, perpendiculares ao plano, em roxo.

Fonte: Autoria Propria (2021)

Os grafenos sdo classificados como semicondutores de gap zero, devido a
degenerescéncia dos orbitais ligante e antiligante, fazendo com que os portadores de carga
(buracos ou elétrons) dos grafenos se comportem como as particulas relativisticas sem massa
estudadas por Dirac, ou Férmions de Dirac, atingindo, em condi¢des ambiente e sobre substrato
de SiO,, mobilidade eletronica () de 15.000 cm? V! s (NOVOSELOV et al, 2005). No caso
dos grafenos suspensos, | se torna ainda mais evidenciada, devido ao material estar livre de
cargas retidas. Nesse caso, i pode chegar a 200.000 cm? V™! s7! a 4,2 K, e a aproximadamente
150.000 cm?> V''s'a temperatura ambiente (DAS SARMA & HWANG, 2013; BOLOTIN et
al, 2008). Em comparagao, o silicio com dopagem tipo-n, principal concorrente do grafeno nas
aplicagdes em transistores, atinge uma mobilidade em torno de 1.500 cm? V! s™! (MORIN &
MAITA, 1954). Essas propriedades sdo atenuadas com os defeitos presentes no grafeno
experimental, como ondulacdes e enrugamentos comentados anteriormente, provocando
alargamento do band gap e redugdo da p. Além disso, estudos tedricos indicam que o grafeno
em multicamadas (N¢ > 11) apresenta band gap com uma diferencga de apenas 10% em relagao
a grafite (~41 meV), sendo considerado um semicondutor (PATOENS & PEETERS, 2006).
Defeitos também podem ser adotados intencionalmente, com o intuito de modular essas

propriedades (DENG & BERRY, 2016).

Baseado no modelo de Fang e colaboradores (2015), o grafeno possui condutividade

elétrica (p') de 7,1 x 10° S cm’! em condi¢des ambientes, variando com o nimero de camadas
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e com a temperatura. Esse valor ¢ superior aos encontrados para os metais mais condutores

conhecidos, como a prata (6,5 x 10° S cm™) e o cobre (5,9 x 10° S cm™) (MATWEB, 2021).

3.1.2.2 Propriedades Mecdanicas

Diferente das propriedades eletronicas, que sdo oriundas da contribuicdo dos orbitais p
dos carbonos da estrutura, as ligacdes ¢ carbono-carbono (Figura 10) sdo as responsaveis pelas
propriedades mecanicas tnicas do grafeno. A elevada estabilidade dessas ligagdes covalentes
no plano, com comprimento interatdbmico curto de aproximadamente 1,42 A, promovem uma
resisténcia mecanica mais elevada que para o diamante, composto por liga¢des sp> (YANG et
al, 2018). Apesar da alta resisténcia mecanica, o grafeno ¢ um material extremamente leve,
apresentando uma densidade tedrica estimada de 0,77 mg m™ (cerca de 100.000 vezes mais

leve que um papel) (ROYAL SWEDISH ACADEMY OF SCIENCE, 2010).

Figura 10 — Representagdo das ligagdes ¢ carbono-carbono de uma unidade hexagonal (favo de mel) do grafeno:
a interagdo dos orbitais com hibridizagdo sp?, em verde, e os orbitais p, perpendiculares a camada de grafeno, em

r0XO0.

Fonte: Autoria Propria (2021)

Foi medido para monocamadas de grafeno sem defeitos um modulo de Young (Ey)
elevado de 1 TPa (LEE et al, 2008). Isso corresponde a uma resisténcia 100 vezes maior que o
aco (ROYAL SWEDISH ACADEMY OF SCIENCE, 2010). Em estudos mais recentes, in situ
e com amostras reais de grafeno contendo defeitos espontaneos, foi apresentada uma resisténcia

a tracdo (s) de até 60 GPa, ~20 vezes maior que o silicio policristalino, com deformacao elastica
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de 6% (CAOQO et al, 2020; TSUCHIYA et al, 1998). Essas propriedades motivam as aplicagdes
do grafeno como carga, através da sua incorporagdo para produzir compoésitos refor¢ados

(YOUNG et al, 2012).

Além da alta resisténcia, o grafeno também apresenta elevada flexibilidade. Esse estudo
foi baseado na teoria das placas de Kirchhoff-Love, sendo demonstrada a elasticidade do
grafeno através da sua capacidade energética de enrolar (LAMBIN, 2014). No campo dos
eletronicos, essas propriedades sao buscadas e adotadas na produgao de dispositivos flexiveis,
como displays (HAN et al, 2017). Espera-se que a demanda por esses dispositivos apresente
uma tendéncia crescente, demostrando que o grafeno deve ser ainda mais explorado no futuro

(AHN & HONG, 2014).

A forca elevada de ligacdo também promove alta estabilidade térmica ao grafeno. A
condutividade térmica (k) obtida, experimentalmente, para o grafeno na forma suspensa foi em
torno de 2.000—4.000 W m ! K !, semelhante aos valores obtidos para diamante, CNTs e grafite
no plano (POP et al, 2012). Isso pode ser compreendido por os materiais terem em comum as

ligagdes oriundas dos orbitais com hibridizacdo sp> (ASHEGHI et al, 1998).

3.1.2.3 Propriedades de Superficie

O grafeno apresenta uma expressiva area superficial especifica, tendo em vista sua
grande area exposta e densidade reduzida, atingindo um valor tedrico de aproximadamente
2.600 m? g'!' (STANKOVICH et al, 2006). Essa 4rea pode ser afetada por diversos fatores
estruturais, como defeitos, nimero de camadas, aglomeragdes, entre outros, reduzindo a area
real para 100 a 1000 m? g!. Para estimar esse pardmetro, a técnica de adsor¢dio de N> é a mais
frequentemente adotada, sendo utilizado o modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para
simular a fisissor¢do em multicamadas do géas sobre a superficie de grafenos experimentais

(DAI et al, 2015; WU et al, 2009).

A energia de superficie e molhabilidade dos grafenos sdo caracteristicas importantes no
estudo da sua interagdo com soélidos e liquidos. Um método pratico bastante utilizado na
literatura ¢ a medida de angulo de contato (6ca), que consiste no angulo formado entre as
interfaces liquido/vapor e superficie analisada (DAI et al, 2015). Estudos tedricos foram
realizados previamente, descrevendo o grafeno como altamente hidrofobico (LEENAERTS et

al, 2009). Esse dado corroborou as analises de Oca para grafenos com mono- ou multicamadas
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sobre substrato de SiC, em que foram obtidos valores em torno de 92° (SHIN et al, 2010). Os
valores de Oca sdo facilmente modulados variando alguns parametros, como a natureza do
substrato que suporta o grafeno. Quando consiste de menos que seis camadas, o grafeno pode
se tornar “transparente” as forgas de interacdo entre o liquido e o substrato, como o vidro,
apresentando valores de Oca diferentes (RAFIEE et al, 2012). Entretanto, o fator que apresentou
maior impacto nos resultados de molhabilidade foram a rugosidade das camadas de grafeno.
Um estudo analisando diferentes filmes de grafeno, a partir da variacao das estruturas presentes
na suspensao através do controle da velocidade de centrifugagdo, demonstrado na Figura 11,
apresentou a influéncia da morfologia nos valores obtidos de Oca, variando de 90 a 140°
(ZHANG et al, 2011). Essa caracteristica ¢ bastante vantajosa, possibilitando ajustar os
parametros de molhabilidade de superficies revestidas ou compostas por grafeno de acordo com
a necessidade de aplicacao. Alteragdes na composicao através de modificagdes quimicas do
grafeno também podem ser adotadas para modular as propriedades de molhabilidade, como

incorporagdo de grupos oxigenados por tratamentos com plasma de oxigénio (DAI et al, 2015).

Figura 11 — Medidas de angulo de contato (6ca) em fungdo da velocidade de centrifugagdo das suspensdes de
grafeno para formag@o de filmes com morfologias distintas. (Inser¢do: imagens de MEV da morfologia dos
filmes de grafeno)
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Fonte: Zhang (2011)

Além das propriedades relacionadas a area e energia superficial atrativas do grafeno,

esse material pode apresentar elevada transparéncia. Uma monocamada de grafeno atinge uma
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transmitancia optica (o) de 97,4% da luz visivel, superior aos obtidos em eletrodos revestidos

por ITO (THIRUMOORTHI & PRAKASH, 2016; HOMOLA et al, 2012), mantendo suas

propriedades eletronicas elevadas. Isso torna o grafeno uma aposta promissora para

revestimentos e dispositivos transparentes em diversas areas da ciéncia (BAE et al, 2010).

Os parametros relacionados as propriedades discutidas e referenciadas acima estdo

resumidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparagdo dos principais parametros do grafeno e outros materiais*.

(u: mobilidade eletronica; p': condutividade elétrica; s: resisténcia a tragdo; k: condutividade térmica; o:

absortividade)
p! s K a
Material "
(ecm2 V71 (S em™) (GPa) WmT1KY (%)
Grafeno 1,5x10°M 7,1x10°® 607 2,0-4,0x 10309 97 70D
1,2x 10* 2,3x 104 0,2-2x 103
Grafite 0,01-0,07® -
(transversal)®  (transversal)® (transversal)!®
Diamante = = = 2.2x 10300 .
Silicio 1,5x 10°® - 2,0-2,8® 15010 -
Cobre - 59x10°0 0,2-0,5® 398 ® -
ITO - 2,5x 10°© - - 77-87©

* Todos os dados foram obtidos a temperatura ambiente (300 K).

(1) Das Sarma & Hwang (2013)
(2) Spain (1967)

(3) Morin & Maita (1954)

(4) Fang (2015)

(5) Matweb (2021)

(6) Thirumoorthi & Prakash (2016)

Fontes:

(7) Cao (2020)

(8) Entegris (2013)

(9) Tsuchiya (1998)

(10) Pop (2012)

(11) Royal Swedish Academy of Science (2010)
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3.1.3 COMO PODEMOS OBTER GRAFENO?

Apesar da metodologia Scotch-tape adotada por Novoselov (2011) para isolar grafeno
apresentar um carater simplificado e inovador, as quantidades obtidas através dessa rota sao
muito reduzidas, ndo apresentando viabilidade de escalabilidade. Dessa forma, apos a
descoberta do grafeno, um grande empenho da comunidade cientifica foi iniciado para formular

rotas sintéticas eficientes e com alto rendimento.

A natureza das rotas influencia na qualidade, e consequentemente, nas propriedades dos
materiais obtidos. Portanto, fatores como densidade de defeitos e nimero de camadas, afetam
o desempenho do grafeno em diferentes aplicagdes. De acordo com a literatura, pode-se
classificar a qualidade do grafeno quanto ao numero de camadas (CHOI & LEE, 2011;
KAULING et al, 2018):

1) uma (SLGs), duas (BLGs) e trés (TLGs) camadas sdo grafenos de alta qualidade;

2) trés a dez camadas sdo grafenos few-layer (FLGs), de poucas camadas ou de

qualidade intermediaria;

3) acima de dez camadas e espessura entre 1 e 3 nm sdo nanoplacas de grafeno (GNPs)

ou grafenos de baixa qualidade.

As rotas sintéticas podem ser classificadas em:
3.1.3.1 Meétodos Bottom-Up (BU)

Diferente da rota de Novoselov e colaboradores (2004), o grafeno pode ser sintetizado
através de abordagens que partem de uma unidade menor para a producdo de uma estrutura
superior, funcionando como blocos de constru¢do, como representado na Figura 12. Esse
processo € observado na natureza, como na evolug¢do de atomos a células, e de células a
organismos complexos. Essa forma de organizacdo ¢ termodinamicamente favoravel
naturalmente, que juntamente a agentes controlados podem formar estruturas moldadas a um
interesse especifico (TOUR, 2014). Os métodos baseados nesse conceito foram nomeados

Bottom-Up (BU), em tradugdo literal “de baixo para cima”.

As unidades utilizadas na sintese dos grafenos através das rotas BU sdo de dimensdes
atdbmicas ou moleculares, atingindo precisdo elevada na constru¢do das camadas.

Consequentemente, as estruturas formadas por essas rotas apresentam uma densidade de
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defeitos estruturais significativamente reduzida, assim como se favorece a obtencdo de

monocamadas ou poucas camadas de grafeno (CAI et al, 2010).

Figura 12 — Método Bottom-Up (BU) para sintese de grafeno: etapas do crescimento epitaxial por Deposicdo de
Vapor Quimico (CVD) sobre substrato de cobre.
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Fonte: Autoria propria (2021)

Desde a década de 60 a técnica de decompor termicamente hidrocarbonetos ou outras
fontes de carbono sob substratos metélicos ¢ investigada para formacao de camadas grafiticas.
Essa técnica é conhecida como Deposi¢do de Vapor Quimico (CVD), tendo evoluido ao longo
dos anos e considerada atualmente a principal rota sintética em escala industrial para sintese de
grafeno com elevada area. Dependendo do método adotado, pode-se obter uma escala de metros
de deposi¢do do material, e alta qualidade. As etapas do crescimento do grafeno consistem, de
forma simplificada, na: 1) saturacdo do substrato pelo precursor (mais usualmente, metano) em
estado gasoso e 2) resfriamento rapido, reduzindo a solubilidade do precursor para favorecer a
formagao da camada de grafeno (MATTEVI et al, 2011). Esse crescimento é apresentado em
mais detalhes na Figura 12. Os substratos de metal de transi¢do monocristalino atuam como
catalizadores e influenciam na morfologia (espessura, rugosidade, dobras, etc.) do material
sintetizado, sendo niquel, ruténio e cobre os metais mais frequentemente adotados (SEAH et al,

2014).

Entretanto, dentre as limitagdes da sintese de grafeno por CVD e outros métodos BU,
como por decomposi¢do térmica de SiC (TETLOW et al, 2014) ou automontagem com

aromaticos (CAI et al, 2010), estdo: 1) necessidade de substratos perfeitamente planos para
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formacao de grafenos do tipo SLG e FLG, 2) alta demanda energética para atingir a temperatura
de decomposicao do precursor (~1.000 °C) e 3) dificuldade de transferéncia e aplicagdao de SLG
e FLG. Essas caracteristicas elevam o custo desse tipo de método, considerando uma produgao

em massa para aplicagdes em compositos (MATTEVI et al, 2011).

3.1.3.2 Meétodos Top-Down (TD)

Como forma de contornar a baixa escalabilidade em massa nos métodos BU, vém sendo
buscadas rotas de maior rendimento que tornem o uso de grafeno uma realidade. Nesse viés, as
abordagens conhecidas como Top-Down (TD), ou “De cima para baixo”, ganharam espago e
sdo, atualmente, as principais rotas de producdo de grafeno comercial. Esse método consiste
em sintetizar um material a partir de uma estrutura precursora complexa, que ¢ reduzida até as
dimensdes de interesse (TOUR, 2014). Foi baseado nessa ideia que Novoselov e colaboradores
(2004) adotaram a técnica Scotch-tape (Figura 7), utilizando a grafite como estrutura de partida

para isolar grafenos.

Os principais métodos 7D estudados e aplicados atualmente sao apresentados na Figura
13. Esses métodos exploram as interagdes n-1t, um tipo forca de Van der Waals, que existe entre
as camadas de grafeno do bulk de grafite. Essa fraca interacdo confere a grafite suas
propriedades lubrificantes e possibilita a clivagem das camadas através de diversas técnicas,
sejam mecanicas, com a incidéncia de forcas externas, ou quimicas, em fase liquida (LPE) com
o uso de agente separadores ou com a modifica¢do da energia de superficie do grafeno através
da inser¢do de grupos funcionais. Independentemente do tipo de técnica, o objetivo final visa
superar as forcas de Van der Waals atuantes e dispersar a grafite para obten¢dao de grafeno

(KUMAR et al, 2021).

Baseado na abordagem mecanica, a esfoliagdo pela técnica Scotch-tape possibilitou os
primeiros estudos académicos do grafeno de forma acessivel. Entretanto, seu rendimento em
SLGs sdo extremamente reduzidos, gerando pouco interesse em ser escalado. Em contraste, a
técnica de moagem de bolas para separar as camadas de grafeno da grafite em massa pode ser
considerada. Essa técnica, amplamente adotada na metalurgia, assume um balango entre as
forgas normais, no eixo perpendicular ao plano, e de cisalhamento, no eixo paralelo ao plano
do grafeno (KUMAR et al, 2021). O controle desse balancgo ¢ extremamente sensivel as forgas
aplicadas, necessitando atencao para promover a delaminagao da grafite ¢ minimizar os danos

a estrutura cristalina das camadas de grafeno, devido a alta energia mecanica envolvida no



FUNDAMENTACAO TEORICA 44

processo. Esse método de esfoliagdo mecanica produz grafenos do tipo FLGs, embora com

tamanhos laterais reduzidos (CHOI & LEE, 2011).

Figura 13 — Representagdo dos principais métodos Top-Down (TD) para sintese de grafeno: Esfoliacdo
mecanica (pela técnica de moinho de bolas), Esfoliacdo em fase liquida (bolhas de ar como agente separador) e
Quimica (oxidagdo-reducio).
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Fonte: Autoria propria (2021)

O grafeno produzido pelos métodos LPE sdo superiores aos obtidos pela técnica de
moinho de bolas, sendo capaz de produzir grafenos do tipo SLGs a FLGs. Esse foi um dos

primeiros métodos utilizando abordagem 7D para obten¢do de grafeno, sendo reportado pela
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primeira vez por Hernandez e colaboradores (2008). Esses pesquisadores adotaram a técnica de
sonicagdo, sendo a mais explorada dentre os métodos LPE até hoje. Essa técnica se baseia na
interacdo entre as camadas da grafite e um solvente adequado, € no processo de cavitagdao, em
que ocorre a formagao e ruptura de bolhas de ar entre as camadas. A cavitagao provoca elevagao
de pressao e temperatura locais, promovendo a separacao das camadas. Porém, essa alta energia
local também induz defeitos de borda e buracos no grafeno produzido (KUMAR et al, 2021).
Quanto a estabilizagao das camadas obtidas, isso esta relacionado a energia de superficie do
solvente escolhido, favorecendo a interagdo grafeno-solvente. Os solventes 1-metil-2-
pirrolidona (NMP) e N,N-dimetilformamida (DMF) s3o usualmente utilizados em LPE,
apresentando energias de superficie muito proximas a do grafeno (em torno de 46,7 mJ m?)
(WANG et al, 2009). Contudo, os métodos LPE apresentam como desvantagem: 1) tamanhos
laterais reduzidos (atingido no maximo poucos pum), assim como na esfoliacio mecanica, 2)
baixo rendimento, em torno de 1 a 30% devido a baixa concentragdo de saturacdo dos solventes
(<10 mg mL") e 3) presenga de impurezas, oriundas dos solventes organicos adotados e outros

agentes separadores (surfactantes).

Dentre as abordagens 7D relatadas, a rota de oxidagdo-redu¢do ¢ a mais adotada
atualmente, devido ao alto rendimento e potencial na producdo de grafeno em larga escala. Esse
método consiste, resumidamente, na 1) modificacdo quimica da grafite, através de agentes
oxidantes, 2) dispersdo do oxido de grafite (GtO) resultante em solventes apropriados para
separar as camadas de 6xido de grafeno (GO) e 3) redugdo do GO para obtencdo de 6xido de
grafeno reduzido (rGO). Quanto a etapa de oxidag¢do, metodologias vém sendo exploradas
desde o século XIX. Brodie (1859), através dos agentes oxidantes clorato de potassio (KClO3)
e acido nitrico fumegante, extremamente agressivos, produziu um material chamado na €poca
de acido grafico, devido as limitagdes da compreensdo do produto formado. Staudenmaier
(1898) e Hofmann (1937) adaptaram a rota de Brodie, reduzindo a quantidade de HNO;
utilizada, reduzindo a geragao de gases toxicos, como NO> e N>Os, e tornando a sintese menos
perigosa. Cerca de 100 anos apds o primeiro relato de sintese de GO, Hummers e Offeman
(1958) publicaram a metodologia mais explorada para producdo de GOs no mundo

(BRISEBOIS & SIAJ, 2020).

O método de Hummers-Offeman ¢ baseado nos oxidantes permanganato de potassio
(KMnOy), acido sulfurico e nitrato de sédio (NaNO3). Essa rota tornou a sintese mais rapida,
reduzindo o processo completo de oxidacao de dias para 2h, e segura, tendo em vista a remocao

do KCIlOs que gerava o gas toxico e explosivo ClO,. Varias adaptacdes foram empregadas ao
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longo dos anos a fim de tornar o método mais amigavel ambientalmente e simples, além da
busca por minimizar o nimero de camadas. Os métodos atuais podem atingir mono- a
multicamadas de GO, formando, apds a reducao, rGOs do tipo SLGs a GNPs (BRISEBOIS &
SIAJ, 2020; KUMAR et al, 2021). Neste trabalho, foi utilizado um método de Hummers-
Offeman modificado, 1) abolindo o uso NaNOs3, por, assim como o HNOs3, gerar os gases NO»
e N204 na sua decomposicao, e 2) variando a propor¢do de KMnOj4 e grafite, permitindo o

controle do grau de oxidacao dos GOs sintetizados.

A Figura 14 descreve os possiveis grupos funcionais oxigenados presentes em camadas
de GO. Os principais grupos gerados na estrutura sdo os carboxilicos (HO-C=0), se
concentrando nas bordas, hidroxilas (-C-OH), nas bordas e planos basais, e epoxidos (C-O-C),
nos planos basais do GO, previstos no modelo de Lerf-Klinowski (LK) (LERF et al, 1998).
Outras modificagdes também surgem no processo de sintese dos GOs, como a presenga de
grupos oxigenados nao convencionais, por exemplo quinonas e lactonas, e impurezas, atingindo
uma razao elementar C/O em torno de 2. Grupos contendo enxofre € mudangas estruturais com
o surgimento de anéis de cinco membros e vacadncias também podem ser observados

(BRISEBOIS & SIAJ, 2020).

As modifica¢des estruturais no processo de oxidagdo promovem naturalmente uma
expansao e enfraquecimento das interagdes de Van der Waals entre as camadas que constituem
a grafite. Para a completa separacao em GO, com espagamento variando de 0,34 nm (grafite) a
0,90 nm, sdo adotados métodos de sonicacdo, semelhantes ao LPE. A dgua apresenta energia
de superficie compativeis com 0 GO (em torno de 62,1 mJ m™), possibilitando boa estabilizacio
e evitando reempilhamento das camadas, além de ndo apresentarem toxicidade como os
solventes utilizados no LPE (WANG et al, 2009). Essas dispersdes sdao utilizadas como
precursores para a sintese de grafeno, seguindo técnicas de redug¢do para remog¢ao dos grupos
oxigenados e restauracio dos dominios sp®. As principais rotas de redugio dos GOs sdo: 1)
quimicas, com o uso de agentes redutores, 2) térmicas, com o recozimento e decomposi¢ao de
grupos oxigenados, 3) eletroquimicas, aplicando uma voltagem fixa (cronoamperometria), € 4)
hidrotérmicas, sob condi¢des de pressdo e temperatura elevadas. O produto obtido no fim desse
processo ¢ chamado rGO.O rGO, apesar de atingir, quanto ao nimero de camadas, qualidade
de SLGs a GNPs, ainda apresenta grupos oxigenados remanescentes ¢ defeitos estruturais,
como buracos e incompleta reconstitui¢io dos dominios sp?, se diferenciando estruturalmente

do grafeno (KUMAR et al, 2021).
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Figura 14 — Representagdo da estrutura de 6xido de grafeno (GO).
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Fonte: Adaptada de Brisebois & Siaj (2020)

O rGO obtido pelas rotas de redugdo térmica sao as mais convencionais, apresentando

boa remogdo dos grupos oxigenados. Entretanto, a decomposicao térmica gera CO> de forma
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turbulenta entre as camadas de GO, provocando defeitos e quebras estruturais que danificam os
dominios cristalinos, e, consequentemente, as propriedades eletronicas do material obtido. Para
uma restauragdo mais eficiente, temperaturas acima de 500 °C devem ser utilizadas, e materiais
com condutividades da ordem de 10° S cm! so obtidos apenas a 1100 °C (WANG et al, 2008).
No caso da redu¢do quimica, diferente da rota térmica, a sintese ¢ realizada em temperaturas
abaixo de 100 °C, eliminando a limitagao dos altos pontos de fusdo dos substratos. A hidrazina
(N2H4) ¢ um dos principais agentes redutores utilizados nesse tipo de rota, em apenas uma etapa
(na propria suspensdo de GO) produzindo rGOs com condutividade em torno de 24 S cm™ e
C/O < 10 (STANKOVICH et al, 2007). Isso indica uma eficiéncia de remo¢ao de grupos
oxigenados inferior a rota térmica, além de problemas associados ao manuseio da N>H4 e dos
subprodutos gerados. Agentes redutores mais verdes estdo sendo explorados atualmente,
porém, enfrentando as mesmos dificuldades sobre a baixa capacidade de reduzir os grupos

oxigenados (KUMAR et al, 2021).

A redugao eletroquimica foi proposta como uma rota mais acessivel e amigavel, através
do uso de solugdes eletroliticas em meio aquoso. Entretanto, enfrenta obstaculos na produgao
de eletrodos de GO que suportem uma produgdo em larga escala. Os métodos de tratamentos
hidrotermais se tornaram uma possibilidade promissora como rota de reducao e producgdo de
rGOs de qualidade. Nessa rota, um ambiente hidrotérmico, constituido por dgua, ¢ criado dentro
de um reator selado em temperaturas em torno de 200 °C, atingindo condigdes de pressao
extremas. A 4agua desse ambiente, apresentado na Figura 15, se apresenta em um estado
subcritico, que atua como um agente redutor capaz de realizar clivagens heteroliticas das
ligacdes de grupos oxigenados (KUMAR et al, 2021; PEI & CHENG, 2012). Essas vantagens
frente a outras rotas, como a utilizagdo de apenas d4gua como meio reacional redutor, condi¢des
razoaveis de temperatura e sintese em apenas uma etapa, motivaram a sele¢cdo da rota

hidrotermal como método de redugao dos GOs sintetizados neste trabalho.
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Figura 15 — Esquema do método hidrotermal: a) interior do reator durante o estado de 4gua supercritica e o b)
diagrama de fases da agua, desde o ponto de ebulig@o a pressdo ambientes (100 °C a 0,1 MPa, indicado no ponto
azul) até o ponto critico, atingindo o estado supercritico (regido vermelha).
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Fonte: Baseada em Nasa Science (2014)

Alguns pardmetros podem ser controlados para melhorar a sintese através dessa rota,

sendo os principais:

1) Temperatura, havendo estudos que indicam que o estado supercritico (> 374 °C) ¢
mais eficiente na produg¢io de rGO, sendo responsavel pela reestruturacio dos dominios sp” e

remocao de grupos estaveis, como carbonilas e éteres (MUNGSE et al, 2014);

2) pH, pois através de variagdes foi constatado que meios basicos produzem rGOs de
melhor qualidade, tanto em dimensdo lateral quanto em menor rugosidade (BOSCH-

NAVARRO et al, 2012);
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3) Tempo, com a decomposi¢ao gradual dos grupos oxigenados e elevagdo da razdo

C/O, (CHOUDHARY et al, 2013); ¢

4) Concentracao, tendo sido demonstrada sua influéncia na formac¢ao de estruturas com
morfologias distintas. O aumento da concentragdo de GO no meio reacional (> 0,5 mg mL™)
tornou possivel a formagdo de estruturas 3D de rGO (esponjas/espumas porosas) com

propriedades promissoras (XU et al, 2010).

Em resumo, a energia necessaria para o isolamento do grafeno em SLGs ou FLGs com
o uso dessas técnicas gera defeitos e fragmentacdo das camadas, reduzindo as dimensdes
laterais, além da possibilidade de remocdo dos grupos oxigenados ser incompleta e ocorrer
contaminagdo pelos agentes quimicos adotados. Esses fatores indicam uma desvantagem
acentuada da maioria dos métodos 7D em relacdo a qualidade dos grafenos obtidos quando
comparados aos métodos BU, pois o comprometimento da integridade das estruturas, sem
padronizagdo, impacta negativamente as propriedades excepcionais do grafeno ideal (CHOI &
LEE, 2011; SHAMS et al, 2015). No entanto, as rotas adotadas dentro dos métodos 7D sao
bastante consolidadas, diferente dos sofisticados métodos BU. Além disto, o principal material
precursor, a grafite, por ser abundante e de baixo custo, torna tais métodos economicamente
viaveis para serem implementados industrialmente. O empenho atual em torno dessas
abordagens ¢ focado no aperfeicoamento e modernizagdo das metodologias, de forma a

melhorar a qualidade dos grafenos sintetizados (LIN et al, 2019).

3.2 DOPAGEM DE GRAFENO COM HETEROATOMOS

Apesar do grande interesse nas propriedades e aplicacdes do grafeno em diferentes
areas, hd necessidades que nao sdo supridas pelo material. Recentemente, diversas
metodologias de modificagdo da estrutura do grafeno vém sendo investigadas, com o objetivo
de modular as caracteristicas apresentadas, agregando novas funcionalidades (WANG et al,

2014).

As rotas de modificacdo dos grafenos podem ser por 1) funcionalizagdo, através da
inser¢ao de pequenos grupos ou moléculas complexas na camada, ou 2) dopagem da estrutura
por heteroatomos (LIU et al, 2012). A primeira rota ¢ utilizada, na maioria dos casos, para
estabilizar e facilitar a dispersdo do grafeno em diferentes meios. Esse ¢ um desafio atual, pois

poucos solventes apresentam afinidade com o grafeno, além de saturarem em concentragdes
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muito baixas (faixa de pg mL™') (JOHNSON et al, 2015). Por outro lado, a dopagem por
heteroatomos possibilita o ajuste das propriedades fisico-quimicas intrinsecas ao grafeno

modificado, aprimorando seu desempenho em diversas aplicacoes.

Os grafenos contendo heterodtomos na estrutura sofrem alteragdes na densidade
eletronica de acordo com a quantidade de elétrons de valéncia dos atomos inseridos. Dopagens
do tipo-n ocorrem com a inser¢ao de a&tomos doadores, elevando a concentragdo de elétrons, ou
seja, os niveis ocupados proximos da banda de conducao. Diferente das dopagens do tipo-p,
que ocorrem com a inser¢ao de atomos retiradores, elevando a concentragao de buracos ou
niveis desocupados na banda de valéncia. Essas dopagens causam alteragdes nas bandas de
condugdo (m*) e de valéncia (m), respectivamente, variando o band gap dos grafenos
modificados, como ilustrado na Figura 16. O grafeno convencional, como mencionado
anteriormente, exibe gap zero, apresentando despropor¢do de elétrons (azul) e vacancias (roxo)
nas bandas de acordo com o tipo de dopagem. Devido aos defeitos artificiais ocasionados pela
inser¢ao de heteroatomos, hd o surgimento de niveis dentro das bandas que ocasionam

alteracdes nas propriedades eletronicas do grafeno (PUTRI et al, 2015).

Figura 16 — Distribuicéo eletronica nas bandas de conduc¢éo (7*) e de valéncia (w) dos orbitais p, do grafeno
convencional e dopados, tipo-n e tipo-p, indicando as energias de Fermi de cada material.
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Fonte: Baseado em Putri (2015)

Os heteroatomos mais recorrentes na dopagem de grafeno sdo o enxoftre (S), boro (B),
fosforo (P) e nitrogénio (N), cada um apresentando caracteristicas Unicas, e gerando
propriedades particulares a cada modificagdo. Além das mudangas em relagdo a densidade

eletronica, esses heterodtomos podem causar distor¢des estruturais no grafeno, devido a seus
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raios atomicos diferentes do carbono (WANG et al, 2014). Neste trabalho, o N foi escolhido

como dopante dos grafenos (N-grafenos) sintetizados.

3.2.1 QUAIS OS POTENCIAIS DO N-GRAFENO?

O nitrogénio possui distribui¢io eletronica [He]2s*2p®, um elétron a mais que o carbono,
e apresenta eletronegatividade superior. Sua inser¢ao na estrutura do grafeno pode ocorrer em
diferentes configuracdes, ilustradas na Figura 17a, sendo as principais: 1) N-quaternario, 2) N-

piridinico e 3) N-pirrdlico (WANG et al, 2014).

Os N-quaternarios podem ocorrer tanto no plano basal quanto nas bordas, ligados a trés
atomos de carbono, semelhante ao carbono da estrutura original do grafeno (Figura 17b). Por
esse motivo, também sdo conhecidos como N-grafiticos. Além disso, o raio atdmico do
nitrogénio ¢ semelhante ao do carbono, minimizando as distor¢des e tornando a estrutura do N-
grafeno estavel. Essa configuragdo contribui com o elétron adicional na banda de condugao
(orbital p), elevando a densidade eletronica da camada (ROBERTSON & DAVIS, 1995)
(Figura 17b). Dessa forma, a inser¢do de N-quaternarios promove uma dopagem do tipo-n e,
consequentemente, maior condutividade nos N-grafenos em relacdo aos grafenos
convencionais, possibilitando o aprimoramento do desempenho de dispositivos que demandam

tal propriedade (WANG et al, 2014; QIU et al, 2011).

Ao contrario dos N-quaternarios, que mantém a integridade da estrutura do N-grafeno,
a incorporac¢ao dos N-piridinicos, ¢ acompanhada de defeitos, como ilustrado na Figura 17a.
Esses defeitos causam rupturas na rede que prejudicam a deslocalizagao eletronica (SCHIROS
et al, 2012). O N-pirrolico, por sua vez, danifica a estrutura de forma mais acentuada quando
incorporado ao grafeno. Dessa forma, mesmo protonado, o N-pirrdlico ndo contribui para a
densidade de elétrons no material, prevalecendo as vacancias criadas, sendo considerado um
dopante tipo-p independente do meio. Para contornar o surgimento desses N-pirrolicos, foi
observado que o aumento do tempo de sintese favorece os N-quaternarios, devido a necessidade

de mais energia para sua formagao (SUN et al, 2012).
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Figura 17 — Representag@o da estrutura do N-grafeno: a) diferentes configuragdes do nitrogénio (carbono em
azul) e b) orbitais envolvidos no N-quaternario (orbital p em roxo).
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Fonte: Baseado em Wei (2009)

As configuracdes N-piridinico e N-pirrdlico possuem cariter basico (receptor de
protons) que promovem alta reatividade aos N-grafenos. Em meio acido, ocorrem reacdes de
troca de prétons com o nitrogénio, de grande interesse nas aplicagdes eletroquimicas, como a
eletrocatélise. A varredura em uma faixa de potencial especifica oferta energia suficiente para
favorecer essas reagdes em um processo de oxirredugdo ou redox (SUN et al, 2012). Essas
propriedades sdo otimizadas nos meios aquosos, dada a afinidade do N, através de ligacdes de
hidrogénio e aumento da energia de superficie, com a dgua. A hidrofobicidade reduzida dos N-
grafenos, devido a elevado momento de dipolo do nitrogénio quando comparado ao grafeno
convencional, ampliaram significativamente as oportunidades de aplicacdo, principalmente em
abordagens de quimica verde utilizando agua como meio reacional (ZHAI et al, 2014; ASHRAF

et al, 2016).

As rotas sintéticas dos N-grafenos podem apresentar abordagens de 1) inser¢do direta
dos 4tomos de nitrogénio ou através de 2) tratamentos pos-sintese do grafeno. A insercao direta
¢ geralmente por metodologias BU, como o CVD, utilizando amodnia gasosa (NH3) juntamente
com o precursor de carbono. Essa rota atinge uma incorporacao de N de até¢ 9% (m/m).
Entretanto, com as mesmas limitagcdes comentadas anteriormente (WEI et al, 2009). Dessa
forma, os tratamentos pos-sintese do grafeno sdo os mais promissores em produ¢do em massa.
Recozimento térmico e uso de plasma sdo rotas capazes de produzir N-grafeno, porém, exigem
precaucdes com manuseio dos equipamentos e elevado custo energético (YADAV & DIXIT,

2017).
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Contornando as limitagdes desses métodos de dopagem, uma alternativa com vantagens
expressivas foi reportada por Jiang e colaboradores (2012). A metodologia foi baseada no
tratamento hidrotermal, relatado previamente para redugdo de GOs, porém, com a adi¢ao de
uma fonte de nitrogénio (NH3) no meio sub- ou supercritico. Essa abordagem altamente
energética possibilitou os processos de reducdo do GO e dopagem por N ocorrerem de forma
simultanea, apresentando elevada viabilidade de producdo de 6xidos de grafeno dopados com
nitrogénio (N-rGOs). Além dessas vantagens, o método hidrotermal agregou um alto percentual
em massa de N (> 10%), superior aos valores obtidos nos métodos BU, e ¢ capaz de formar
estruturas altamente porosas, como indicado anteriormente (SUN et al, 2012). Dessa forma,
esse método foi selecionado neste trabalho para sintese de N-rGOs, investigando, de acordo
com os mecanismos de incorporagao de nitrogénio, a influéncia do grau de oxidagdo dos GOs
precursores na dopagem. A fonte de nitrogénio utilizada foi a ureia ((NH2)>CO), de baixo custo

e toxicidade, inspirado na rota de Sun e colaboradores (2012).

3.3 APLICACOES DO N-GRAFENO

Apesar da relevante descoberta de propriedades unicas no grafeno, como material “mais
forte do mundo”, “mais condutor”, entre outros atributos detalhados anteriormente, a ampla
gama de possibilidades de aplicagdo desse material necessitou de maior atencao em relagdo a
sua viabilidade e uma maior clareza nos requisitos necessarios para seu uso. Isso se deve ao
fato de cada método de producdo do grafeno apresentar vantagens e desvantagens, assim como
os produtos apresentarem qualidades e caracteristicas particulares. Dessa forma, Sivudu e
Mahajan (2012) realizaram uma analise sistematica sobre as patentes de rotas de producdo do

grafeno e suas finalidades, resumido na Figura 18.
Nesse trabalho, os autores relatam que:

1) SLGs a FLGs com baixa densidade de defeitos e elevada dimensao lateral, como os
obtidos pela técnica CVD, sdo apropriados para aplicagdes em dispositivos

eletronicos, dada a alta mobilidade eletronica;

2) SLGs a FLGs com moderada densidade de defeitos em suspensdes bem dispersas,

como na LPE, sdo pertinentes na montagem de sistemas transparentes e sensiveis;

3) SLGs a GNPs com alta densidade de defeitos e diferentes morfologias (pd, esponjas,

filmes, etc), obtidos por métodos quimicos 7D, funcionalizando compositos
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aplicados em eletrodos para armazenadores de energia e nas areas de construgdo

civil, medicina, entre outras.

Figura 18 — Esquema dos diferentes tipos de grafenos, baseados na rota sintética e qualidade do material,
ilustrando exemplos de aplicagdes.
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Fonte: Autoria propria (2021)

Esses conceitos se estendem aos N-grafenos, porém, com possibilidades adicionais. A
area de catalise, como mencionado anteriormente, usufrui da elevada reatividade desse material,
tanto 1) por meio dos sitios nitrogenados, promovendo reagdes de decomposicao e geracao de
espécies (eletrocatalise), ou 2) pela possibilidade de sintonizar o band gap, através do grau e
tipo de dopagem, possibilitando a conversdao de luz em energia elétrica e, consequentemente,
promovendo reacdes eletroquimicas (fotocatdlise). Esses processos, sem a necessidade de
metais, sdo adotados em reagdes de reducdo de oxigénio (ORR) (LAI et al, 2012), evolugado de
hidrogénio (HER) (JIA et al, 2011; MAOUCHE et al, 2020) e degradacao de contaminantes
(KANG et al, 2018), com forte apelo ambiental. Oportunidades também surgiram na area de
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sensoriamento, tendo em vista que os atomos de N agem como sitios de ancoragem de agentes
de reconhecimento e/ou analito, tanto por adsor¢do como via reagdes crosslinking, agregando
seletividade aos eletrodos de N-grafeno (JAPPOR & KHUDAIR, 2017; LI et al, 2013). Os
sensores eletroquimicos também sdo beneficiados pela alta condutividade desses materiais,
elevando a corrente limite dos eletrodos e, consequentemente, a sensibilidade dos dispositivos

(WANG et al, 2014).

3.3.1 ARMAZENADORES DE ENERGIA

Dentro dessas diversas possibilidades, o potencial dos N-grafenos na area de energia foi
explorado com maior foco neste trabalho. Esse material vem sendo adotado como materiais
ativos em eletrodos compositos, aproveitando suas propriedades elétricas, eletroquimicas e de
superficie. Abaixo serdo abordados alguns exemplos da aplicacdo do N-grafeno em

armazenadores de energia.

3.3.1.1 Células de Combustivel

As células de combustivel sdo dispositivos baseados nos elétrons envolvidos em reagdes
eletroquimicas gerando eletricidade. Seu funcionamento consiste, geralmente, na oxidagdo e
reducdo de hidrogénio gasoso (Hz) e oxigénio (O2) do ar, respectivamente, gerando 4gua como
subproduto, como ilustrado na Figura 19. Por esse motivo, ¢ considerado um conversor de
energia sustentavel. As espécies envolvidas requerem atividades cataliticas para reacdo HER e,
principalmente, ORR, sendo tradicionalmente realizadas por metais nobres, como platina e
paladio. Entretanto, como visto anteriormente, os N-grafenos desempenham essa atividade,
reduzindo substancialmente o custo desses dispositivos com eficiéncia semelhante ou superior

as obtidas com metais (LIU et al, 2018).
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Figura 19 — Representagdo de uma célula de combustivel baseada em N-grafeno.
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Fonte: Autoria propria (2021)

3.3.1.2 Baterias de Ion-Litio (LIBs)

As baterias de ion-litio (LIBs), ilustrada na Figura 20, sdo os tipos de armazenadores
mais utilizados atualmente. Sua aplicacdo se estende desde eletronicos, como celulares e
notebooks, até veiculos hibridos e elétricos. Sua capacidade de armazenamento e alta poténcia
pode ser associada ao processo de intercalagio de ions litio (Li"), extremamente pequenos e de
rapida difusdo. Por ser baseado em um processo fisico, esses dispositivos requerem longos
tempos de vida util, necessitando de materiais com alta estabilidade e reversibilidade
eletroquimica. Os N-grafenos apresentaram resultados excelentes de tempo de vida ftil,
atingindo até 2500 ciclos, enquanto um LIB comercial (Panasonic NCR18650B) chega a apenas
500 ciclos (HUANG et al, 2017). Além disso, o N, principalmente piridinico e pirrdlico,
apresentam boa interagdo com o Li’, elevando a corrente gerada (MA et al, 2012). Uma
dopagem em torno de 2% apresenta uma capacidade de armazenamento cinco vezes maior que
o grafeno convencional (WANG et al, 2011). As esponjas de N-grafeno também desempenham
papel importante nesses dispositivos, devido a elevada éarea superficial e porosidade. Essas
caracteristicas promovem a difusdo do Li" em uma maior area ativa, refletindo na quantidade

de energia armazenada (MENG et al, 2015).
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Figura 20 — Representagcdo de uma bateria de ion-litio (LIB) baseada em N-grafeno e catodo de LiCoO,.
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3.3.1.3 Supercapacitores

Apesar de muitos eletronicos adotarem LIBs como fonte de energia, o avango
tecnologico desses equipamentos, com cada vez mais funcionalidades, requer maiores
densidades de energia e poténcia. Nesse sentido, os supercapacitores vém sendo desenvolvidos
para suprir as novas demandas do mercado. Supercapacitores sdo dispositivos eletroquimicos
constituidos, basicamente, de dois eletrodos intercalados por um meio eletrolitico, capazes de
armazenar carga (Figura 21a). Os mecanismos de armazenamento podem ocorrer através da 1)
dupla camada elétrica (EDL), regido interfacial composta pelos ions do eletrolito solvatados e
eletrodos polarizados, e/ou por 2) reacdes redox de espécies na superficie do eletrodo,

ocasionando correntes faradaicas (KUMAR et al, 2019).
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Figura 21 — Representagdo de um supercapacitor simétrico de placas paralelas baseado em N-grafeno.

Eletrdlito

@® Anion
@ Cation - Coletor de elétrons
Separador

Eletrodo poroso de N-grafeno

b) Capacitores de dupla camada

elétrica (EDLC) Pseudocapacitor

2 9 o
, M(n+1)+
0 Mn+ o ‘
@
] ®

Fonte: Autoria propria (2021)

O primeiro mecanismo, representado na Figura 21b, ¢ oriundo de um processo de
natureza fisica capaz de armazenar energia eletrostatica no sistema, mensurada pela propriedade
de capacitancia (C). A capacidade de armazenamento ¢ dependente da 1) area do eletrodo (4),
2) distancia entre os planos atdmicos do eletrodo e ion solvatado, também chamado de plano
externo de Helmholtz (depr) e 3) permissividade relativa da EDL (&;). A relacdo entre esses
parametros pode ser descrita pela Equacao 1. A capacitancia também pode ser definida como a

carga armazenada (Q) em um campo elétrico (KOTZ & CARLEN, 2000).
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C_SOSrA_ Q

Equacao 1

sendo g9 a permissividade no vacuo (8,85%10712 F m") e AE a diferenca de potencial do campo

elétrico.

A répida velocidade de polarizacao dos eletrodos torna os processos de carga/descarga
extremamente rapidos. Por esse motivo, os supercapacitores EDLC, baseados nesse
mecanismo, apresentam poténcia superior aos dispositivos baseados em reagdes quimicas ou

de conversao, como as baterias (KUMAR et al, 2019).

Como ¢ possivel observar, a capacitancia ¢ diretamente proporcional a area do eletrodo.
Esse fator motiva a busca por materiais com area superficial elevada, como o grafeno.
Conhecendo o aprimoramento de area e porosidade existentes em N-grafenos, diversos
trabalhos vém explorando seu potencial em supercapacitores EDLC, atingindo valores
superiores de capacitancia quando comparado com o grafeno convencional (SUN et al, 2012;

YUAN et al, 2017).

O segundo mecanismo de armazenamento de energia dos supercapacitores, ilustrado na
Figura 21b, ¢ relatado na literatura através do uso de compositos contendo 6xidos de metais de
transi¢do e hidroxidos metélicos, que apresentam propriedades redox. Além de eliminar
insumos adicionais, os N-grafenos também promovem reacdes redox in sifu com a presenca
dos grupos nitrogenados presentes na estrutura. A corrente gerada nessas reagdes promove um
conceito conhecido como pseudocapacitancia, semelhante aos processos que elevam a
densidade de carga em baterias. A molhabilidade e a condutividade dos N-grafenos também
sdo fatores determinantes no desempenho dos supercapacitores, favorecendo o uso de
eletrolitos aquosos sustentdveis e reduzindo a resisténcia interna dos eletrodos,
respectivamente. Dessa forma, supercapacitores constituidos por N-grafenos apresentam os
mecanismos de EDL e pseudocapacitivos atuando conjuntamente (FIC et al, 2018; LI et al,

2019).

Todos os pontos expostos motivaram a exploracao dos N-grafenos do tipo N-rGO,
aplicados a eletrodos de supercapacitores, para melhor compreensao do material e otimizacao

da sua aplicagao.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Todos os reagentes abaixo foram utilizados com grau de pureza atestado pelo respectivo

fabricante, sem tratamentos adicionais.

Grafite em p6 com granulometria 20 pm — Sigma Aldrich
Permanganato de potassio P.A. (KMnO4) — Reagen Quimibras
Acido sulfiirico 98,0% — Synth

Peréxido de hidrogénio 30% low sodium CMOS (H2O2) — J.T. Baker
Acido cloridrico 37% P.A. (HCI) — Fmaia

Ureia P.A. — Quimica Moderna

Poli(butiral de vinila-co-alcool vinilico-co-acetato de vinila) (PVB) — MW: 50.000-
80.000 g mol™! — Sigma Aldrich

Cloroférmio P.A. — Qhemis
Alcool etilico P.A. — Quimica Moderna
Alcool etilico hidratado 92,8° INPM (96° GL) — Santa Cruz

Acido fosforico 85% low sodium CMOS (HsPO4) — J.T. Baker

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 SINTESE DOS OXIDOS DE GRAFENO (GOs)

4.2.1.1 Obtencio dos Oxidos de Grafite (GtOs)

A rota sintética utilizada para obtencdo dos GOs foi baseada no trabalho de

Krishnamoorthy e colaboradores (2013), sendo esta rota uma modificagdo do método

tradicional Hummers-Offeman (1958).

Foram sintetizados GOs com diferentes graus de oxidagdo variando a proporgao

KMnOs/grafite (m/m), sendo a grafite o precursor da sintese e 0 KMnQOj4 0 agente oxidante. As
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proporg¢des utilizadas e os acronimos de identificacdo dos GOs com diferentes graus de

oxidacao sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Acronimos de identificagdo e proporgdes utilizadas para os 6xidos de grafeno (GOs) com diferentes
graus de oxidagdo.

Acronimo Massa de Grafite (g) Massa de KMnOs4 (g)
GO 0,5 1,0 0,5
GO 1,5 1,0 1,5
GO 3,0 1,0 3,0

Fonte: Autoria Propria (2021)

Desse modo, em um béquer de 250 mL foram adicionados 22,5 mL de H>SOg4, utilizando
uma proveta de 25 mL, e 1,0 g de grafite em p6. A suspensdo foi mantida sob agitacdo por 2 h,
com sistema de agitacdo magnética. A temperatura da suspensao foi mensurada apods as 2 h de
agitacdo (32 °C). Ainda sob agitacdo, a suspensao foi resfriada a 20 °C e, em sequéncia, o
KMnO; foi adicionado gradativamente. Apos a dissolugao do KMnOy, a suspensao foi aquecida
a 35 °C e mantida sob agitacdo por mais 2 h. A velocidade de agitag¢do foi elevada para uma
agitacdo vigorosa, em torno de 1500 RPM, sendo adicionado na suspensdo 45 mL de agua
destilada com uma proveta de 100 mL. A temperatura do meio reacional aumentou para 95 °C
devido as reagdes exotérmicas com a 4gua. Em seguida, foram adicionados 5 mL de H202 30%,
utilizando uma proveta de 25 mL, mantendo a agitacao (75 °C). Por fim, foi adicionado 75 mL
de agua destilada para diluigdo, utilizando uma proveta de 100 mL, mantendo a suspensdo sob

agitacdo por mais 5 min para dispersao do material.

4.2.1.2 Purificacdo dos GtOs

Os produtos das sinteses foram transferidos para tubos de centrifugacdo (Falcon®) de
50 mL e centrifugados a velocidade de rotagdo de 6000 RPM (4677 x g) durante 10 minutos. A
centrifuga utilizada foi NOVATECNICA NT 825. O sobrenadante gerado foi descartado,
restando nas paredes e fundo do tubo o 6xido de grafite sintetizado. Foi adicionado em cada
tubo 20 mL de solugdo HCI 5%, redispersando o material com auxilio de um agitador Vortex

para tubos, levando em seguida para centrifugacdo nas condi¢des ja mencionadas. O
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sobrenadante foi descartado, adicionando, ainda nessa etapa, agua destilada em cada um dos
tubos até completar aproximadamente 40 mL, redispersando o material e centrifugando como
comentado anteriormente. Essa etapa de lavagem foi repetida até o sobrenadante atingir valores
de pH semelhante ao da agua destilada utilizada, em torno de 5. O pH dos sobrenadantes foram
medidos utilizando papel de pH. Por fim, os 6xidos de grafite foram dispersos com agua

destilada, atingindo o volume final de 80 mL.

4.2.1.3 Esfoliacao dos GtOs e obtencio dos GOs

Para esfoliacdo dos GtOs, a suspensao foi transferida para um béquer de 250 mL e
levada a um sonicador de ponteira ultrassénico ULTRONIQUE Eco-Sonics, utilizando uma
poténcia de 500 W, frequéncia de pulso de 20 kHz, ciclo de pulso ON/OFF de 3s ativo/4s
passivo e tempo total de esfoliacdo de 60 min, como mostra a Figura 22. Durante a sonicacao,
0 béquer permaneceu dentro de um banho de gelo para evitar o aquecimento provocado pela
transferéncia de energia mecanica da ponta para a suspensdo. As suspensdes foram transferidas

para recipientes plasticos e armazenados no refrigerador a -18 °C.

Figura 22 — Representagdo do sistema de sonicacdo ultrassonica utilizado para esfoliagdo dos 6xidos de grafite
(GtO).

Fonte: Autoria Propria (2021)
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4.2.2 SINTESE DOS OXIDOS DE GRAFENO REDUZIDOS (rGOs) E REDUZIDOS E
DOPADOS COM NITROGENIO (N-rGOs)

A sintese dos N-rGOs foi baseada no trabalho de Sun e colaboradores (2012). Nesse
trabalho foi adotada uma rota hidrotermal utilizando a ureia como fonte de nitrogénio para
dopagem e, simultaneamente, agente redutor fraco dos GOs. A identificagdo dos materiais

sintetizados seguiu a numeragao dos GOs precursores, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Acronimos de identificagdo utilizadas para os controles (rGOs) e 6xidos de grafeno reduzidos
dopados com nitrogénio (N-rGOs).

Precursor Controle Produto
GO 0,5 rGO 0,5 N-rGO 0,5
GO 1,5 rGO 1,5 N-rGO 1,5
GO 3,0 rGO 3,0 N-rGO 3,0

Fonte: Autoria Propria (2021)

Dessa forma, em um recipiente de Teflon® (ou politetrafluoretileno) foi transferida a
suspensdo de GO produzida na etapa anterior e 4gua destilada para obtengdo de 1 mg mL™! de
GO. Em seguida, foi adicionada a ureia em uma propor¢ao 300:1 (m/m) de ureia e GO,
respectivamente. Essa mistura foi levada para sonicacdo em banho ultrassonico Unique USC
800 (frequéncia ultrassonica: 40 kHz; poténcia ultrassonica: 100 Wgrms) por 3 h.
Posteriormente, a suspensdo obtida foi transferida para reatores de sintese hidrotermais, seladas
com o corpo de aco inoxidavel e levadas para estufa a 180 °C por 12 h. Antes da abertura, os
reatores permaneceram em repouso a temperatura ambiente para resfriamento. Nas sinteses dos
N-rGOs foi utilizada a capacidade em torno de 50% dos reatores, a fim de evitar danos ao
recipiente devido a liberagdo de gases na decomposicdo da ureia. O produto obtido foi filtrado
e lavado em fluxo com agua destilada por aproximadamente 5 h, através de um sistema de
filtragdo a vécuo, utilizando membrana de Teflon® com poros de 0,45 pm, até o sobrenadante
atingir pH em torno de 5. O material obtido apds a lavagem foi levado ao dessecador a vacuo

para secagem, por aproximadamente 3 dias.

Também foram sintetizados os controles dos N-rGOs, seguindo as mesmas condigdes
de sintese, porém, sem a adicao da ureia. Nesse caso, foi utilizada a capacidade dos reatores em

torno de 70%. Esses materiais foram nomeados rGOs, como mostrado na Tabela 3.
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4.2.3 MONTAGEM DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho baseados nos materiais sintetizados (GOs, rGOs e N-rGOs)
foram montados utilizando um disco de grafite circular com 4rea de ~1 cm? e altura de ~0,5 cm
como coletor de elétrons. Como agente aglutinante ou “binder” foi selecionado o PVB. A
grafite em po foi adotada como material ativo de controle para montagem dos eletrodos e ajustes

dos parametros.

4.2.3.1 Preparo da Suspensdo de Material Ativo

Inicialmente, em um recipiente de vidro, foram adicionados o material ativo e 0 PVB
na proporcao 90:10, respectivamente. Em seguida, utilizando uma pipeta automética de 100-
1000 pL, foi adicionado o cloroférmio como solvente para atingir a concentragio 15 mg mL!

de massa total (material ativo + PVB) e solvente.

A mistura material ativo + PVB foi sonicada por 30 min utilizando o banho ultrassénico
UNIQUE USC 14004. O armazenamento da suspensao foi feito em recipiente fechado a -18 °C
(congelador). A mistura era agitada manualmente sempre que utilizada para redispersdo do

material ativo e PVB.

4.2.3.2 Preparo da Superficie do Coletor de Elétrons

A superficie do disco de grafite foi tratada previamente por polimento em lixa d’"agua
P800 (norma FEPA: granulometria 21,18 um) umedecida com agua destilada, lavado com 4gua
destilada para remogao dos residuos e, em seguida, com alcool etilico hidratado. O uso do alcool
serve para uma secagem mais rapida da superficie. O disco foi levado em uma placa de Petri

para a estufa a 60 °C para secagem e utilizagdo na proxima etapa.

4.2.3.3 Montagem dos Eletrodos de Trabalho

O disco de grafite, apoOs o tratamento da superficie, foi inserido e fixado em uma célula

adaptada, como mostra a Figura 23. A mesma célula foi utilizada nas caracterizagdes
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eletroquimicas. Dentro da célula com disco de grafite, foi gotejado 100 pL. da mistura preparada
na superficie exposta do disco de grafite na célula, esperando o tempo de secagem do solvente
(30 min). Essa etapa de gotejamento e secagem da mistura do material ativo foi repetida,
totalizando 200 pL. O eletrodo foi removido cuidadosamente da célula eletroquimica e levado
para estufa a 60 °C por 30 min para secagem completa. Dessa forma, a massa final de material

ativo em cada eletrodo de trabalho ¢ de 0,9 mg.

Figura 23 — Esquema resumido das etapas de preparagdo dos eletrodos de trabalho.

Gotejamento Secagem Eletrodo de
da mistura do eletrodo Trabalho

r

0,4 cm

Massa de material
ativo=0,9 mg

Fonte: Autoria Propria (2021)

43 CARACTERIZACOES E INSTRUMENTACAO
4.3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
4.3.1.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

As suspensodes de GOs foram liofilizadas para obtencao do material seco e apto para a
maior parte das caracterizagdes. Em seguida, os GOs foram macerados em almofariz de agata
para maxima redu¢do dos granulos. O equipamento utilizado para analisar esses materiais foi o
RIGAKU SmartLab acoplado ao detector D/Tex Ultra 250 em modo continuo, adotando a faixa

de analise 5 a 90°, passo de varredura 0,01° e velocidade de varredura 0,3° min'.

No caso dos rGOs e N-rGOs, as amostras também foram maceradas como descrito

anteriormente. O equipamento utilizado foi o BRUKER D8 Advance com detector LynxEye em
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moto step. Os parametros da andlise foram faixa de analise de 5 a 90°, passo de varredura de

0,01° e tempo de aquisi¢ao de 0,5s.

4.3.1.2 Espectroscopia de Reflectincia Total Atenuada Universal no Infravermelho com

Transformada de Fourier (UATR-FT-IR)

Os materiais secos ¢ macerados foram analisados no espectrofotometro PERKIN
ELMER Spectrum 400 com sensor-cristal de diamante/seleneto de zinco (Diamante/ZnSe). A

faixa espectral analisada foi de 4000 a 500 cm™.

4.3.1.3 Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho com Transformada de Fourier por

Transmitancia (FT-IR)

Os materiais secos e macerados foram analisados no equipamento BRUKER IF'S66 no
modo transmitancia, utilizando brometo de potéassio (KBr) como base para formagdo de

pastilhas. A faixa espectral analisada foi de 4000 a 400 cm™.

4.3.1.4 Espectroscopia Raman

Os GOs secos e macerados foram analisados no microscopio confocal Raman dispersivo
BRUKER SENTERRA II com espectrometro de configuragdo tipo Czerny-Turner, laser de
excitacdo em 532 nm, detector CCD e lente objetiva de 50x. Os parametros adotados na andlise
foram faixa espectral de 33 a 3700 cm’!, poténcia do laser de 20 mW, 6 acumulagdes e tempo

de aquisicao de 10 s.

Todos os materiais foram também analisados no sistema AFM-Raman OMEGASCOPE
com espectrometro HORIBA iHR320 e laser de excitacdo em 671 nm. Adotamos na analise a
poténcia do laser em 80% da capacidade total (40 mW), lente objetiva de 100x, grade de
difracdo de 1800 ranhuras por milimetro e abertura da fenda de 500 pm. Os pardmetros da
andlise dos materiais foram faixa espectral de 800 a 3100 cm™!, 10 acumulagdes e tempo de

aquisicao de 10 s.
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4.3.1.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os GOs secos e macerados foram analisados no equipamento PERKIN ELMER STA
6000 em atmosfera inerte. O meio inerte foi obtido através de fluxo de nitrogénio de 20 mL

min!, em uma faixa de temperatura de 30 a 900 °C com taxa de aquecimento de 10° min™.

4.3.1.6 Espectroscopia de Absorcdo no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

As suspensodes foram preparadas na proporcao 1:2000 da respectiva suspensao do GO e
agua, e analisadas no equipamento PERKIN ELMER Lambda 650. A faixa espectral analisada
foi de 190 a 700 nm.

4.3.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

4.3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo

em Energia (MEV-EDS)

As analises foram realizadas no microscopio TESCAN MIRA3 e espectrometro
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 10 a 20 kV (de acordo com a condutividade na regido

analisada para melhora de contraste).

4.3.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

Um sistema bésico foi construido para as medidas de condutividade dos materiais na
forma de pd, apresentado na Figura 24. Nessa montagem, os terminais elétricos foram feitos de
fio de cobre de mesmo diametro do compartimento para inser¢do das amostras (tubo capilar) e
a prensagem foi realizada de forma manual sem padronizagdo, havendo erros implicitos na
medida. Entretanto, a medida pode indicar a ordem de grandeza da condutividade das amostras.

O multimetro digital utilizado foi o MINIPA ET-1002.



METODOLOGIA 69

Figura 24 — Representagdo da montagem para medida de condutividade de amostras sélidas em pd.
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Fonte: Autoria propria (2021)

4.3.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

As medidas foram realizadas em uma célula eletroquimica adaptada de compartimento
unico, ilustrada na Figura 25. Nessa célula, foi adotado como: 1) eletrodo de trabalho, os
eletrodos montados com os materiais sintetizados, 2) eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, um
fio de platina, e 3) eletrodo de referéncia, um fio de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) em solugao
3 mol L! de cloreto de potassio (KCI). O meio reacional foi composto pela solugio eletrolitica
1 mol L de 4cido fosférico (H3PO4). A 4rea geométrica dos eletrodos de trabalho foi de 0,1

cm?. As técnicas adotadas foram:

1) Voltametria Ciclica (VC), com variacdo da velocidade de varredura (v) de 10, 50,

100, 200, 500 e 1000 mV s™! e janela de trabalho (AE) de -0,2 a 1,0 V;

2) Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), com perturbacdo de 10 mVims,

faixa de frequéncia () de 10° a 10"! Hz e potenciais D.C. de 0,4 V V.

O potenciostato/galvanostato utilizado nas andlises foi o METROHM Autolab
PGSTATI128N interfaciado com o software NOVA 1.11.2.
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Figura 25 — Representagdo da célula eletroquimica adaptada, contendo os trés eletrodos imersos em solucao
eletrolitica 1 mol L' H3PO..

» Eletrodo auxiliar
ﬁ % Eletrodo de referéncia

» 1 mol L_.1 H3PO4

» Eletrodo de trabalho

Fonte: Autoria propria (2021)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DOS OXIDOS DE GRAFENO (GOs) SINTETIZADOS

Neste trabalho, o método de Hummers-Offeman foi adaptado sem a utilizagdo do
NaNOs, substituto do &4cido nitrico fumegante utilizado em metodologias mais antigas
(BRODIE, 1855; STAUDENMALIER, 1898). A eliminacao do nitrato de sddio torna a rota mais
ambientalmente amigavel, pois reduz a liberagdo de gases toxicos como NO2z e N204 (CHUA &
PUMERA, 2014). Esse reagente age, na sintese de GO, como um agente oxidante secundario
com maior poder de intercalacdo, considerando o raio i6nico reduzido em relagdo ao
permanganato (CHOWDHUR et al., 2014). Nesse trabalho, a funcdo do NaNOs foi substituida
pelo uso da sonda ultrassonica, com energia superior aos banhos ultrassdnicos convencionais,

que pode ser capaz de separar as camadas de GO sem a necessidade de oxidacdo adicional.

Inicialmente, a grafite em po6 sofre um processo de intercalagdo pelos ions HSO; do
acido sulfurico concentrado, representado na Figura 26a (DIMIEV et al, 2013). Nessa etapa, ha
o aumento da distancia interplanar entre as camadas da grafite. Esse processo foi o mesmo para

as trés variagoes de GOs sintetizados.

A adicdo do permanganato (MnOj;) provocou o surgimento de uma coloragdo
esverdeada no meio reacional. Esta coloracdo, que fica mais intensa com o aumento da
quantidade de KMnO4 na sintese, pode estar associada a conversdo de MnO; em diversas
espécies com mesmo estado de oxidag¢do +7. Na literatura, os dois intermediérios ditos como
provaveis de fazer parte da sintese de GO sdo MnO3;HSO,, a partir da reacdo de formacao
descrita na Reacdo 2a (ROYER, 1961), e Mn,0-, descrita na Reagdo 2b (KOCH, 1982). Até o

momento ndo had um consenso sobre qual espécie age como oxidante na sintese de GOs.

KMnO, + H,S0, - K* + MnO3 + H;0* + HSO; €)
MnO% + HSO; = MnO3;HSO, (2a)

MnO? + MnOj; = Mn,0, (2b)
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Figura 26 — Esquema das etapas reacionais da sintese dos 6xidos de grafeno (GOs): a) intercalagdo dos ions
HSO; (representado em azul escuro) nas camadas da grafite; b) difusdo dos agentes oxidantes (representado em
verde) para as camadas e formagao do 6xido de grafite (GtO); c) esfoliagdo por intercalagdo de moléculas de
agua (representado em azul claro) e sonicagdo, formando uma suspensido de GO, contendo grupos oxigenados
desprotonados (representado em vermelho).
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Na Figura 26b ¢ ilustrado o mecanismo proposto por Dimiev e Tour (2014), em que o
acesso através da difusdo das espécies oxidantes aos planos basais foi facilitado, devido ao

maior espacamento entre as camadas da grafite. Esses agentes oxidantes funcionalizaram as
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camadas com grupos oxigenados, como: a) carbonilas, nas bordas e em buracos dentro dos
planos basais, b) carboxilas, nas bordas, c) epdxidos, nos planos basais, e d) hidroxidos, nas
bordas e planos basais, segundo o modelo bem estabelecido de Lerf-Klinowski e sua atualizagao
ao longo dos anos (LERF et al. 1998; BRISEBOIS & SIAJ, 2020). O material formado nessa
etapa ¢ um intermedidrio do GO chamado 6xido de grafite (GtO), pois apesar da intercalacdo e
funcionalizacdo das camadas, o bulk cristalino ainda possui certa ordenacdo semelhante a
grafite precursora. O GtO foi purificado com acido cloridrico diluido e dgua destilada para que
houvesse a dissolugdo e remogao completa de quaisquer impurezas metalicas oriundas dos sais
oxidantes. Ao final do processo de purificacdo, o sobrenadante apresentou pH em torno de 5,
semelhante ao da agua destilada utilizada na lavagem. Neste pH os grupos oxigenados

inseridos, especificamente as carboxilas, estdo desprotonados, pois possuem pKa em torno de

4 (KONKENA, VASUDEVAN, 2012).

Para a preparagao do GO, foi adicionada 4gua em excesso no meio reacional, que auxilia
na esfoliacdo devido a interagdo das moléculas de H,O entre as camadas do GtO. Quando o
ultrassom foi aplicado, além deste processo de intercalagdo, a energia mecanica e as interagdes
de repulsdo eletrostatica promoveram a separacdo das camadas de GO (Figura 26c). Dessa
forma, quanto maior o nimero de sitios oxidados, maior a repulsdo entre as camadas de GO,
resultando em um maior espagamento e eficiéncia de esfoliagdo das camadas. Ao fim do
processo, foi obtida uma suspensao que variava em coloragao de acordo com o grau de oxidagao

dos materiais: do cinza escuro (GO 0,5) ao marrom escuro (GO 3,0), como mostra a Figura 27.

Figura 27 — Imagem fotografica dos GOs em suspensio e apos secagem.

Fonte: Autoria propria (2021)
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5.1.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A DRX ¢ uma anélise ndo destrutiva, podendo-se utilizar os materiais analisados em
outras caracterizagdes. Na Figura 28 ¢ apresentado os padroes da grafite precursora e dos GOs

sintetizados.

Figura 28 — Padroes de DRX da grafite em po (precursor) e dos 6xidos de grafeno sintetizados em diferentes

graus de oxidagdo (GOs). (===/=== Anilise de pico referente ao indice de Miller (0 0 2) e Picos principais da
grafite, de acordo com o CIF)

__ |0 004
< i
2 :
s 5 GO 3,0
o :
(1] :
N ;
s a
€ g GO 1,5
o 1
c ]
[ :
> :
] ! G0 0,5
7 - -
c :
[ :
et '
£ :
; Grafite
I v I v I v 1 v I ' 1 v 1 ' ]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Fonte: Autoria propria (2021)

De acordo com Warren (1941), os indices de Miller dos GOs podem ser do tipo (0 0 [)
ou (4 k 0), sendo consideradas estruturas com redes de camadas aleatorias. Os perfis dos picos
(1 0) em torno de 42° indicam que os materiais sintetizados sdo constituidos de estruturas desse
tipo, sendo possivel a extracao de informacdes relacionadas as dimensdes laterais dos dominios
cristalinos (STOBINSKI et al, 2014). Esse parametro experimental serd discutido com detalhes

posteriormente.

Os picos observados para a grafite e seus respectivos indices de Miller foram analisados
em relacdo ao CIF da plataforma RUFF (DOWNS et al, 1993). Os dados utilizados como

referéncia estdo marcados em tracejado cinza para melhor comparacdo com os dados
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experimentais deste trabalho (Figura 28). O indice (0 0 2), correspondente aos planos na dire¢ao
de empilhamento das camadas de grafite, apresentaram picos esperado e experimental em
posigdes semelhantes: 20 = 26,48° ¢ 26,7°, respectivamente. O pico experimental apresentou
intensidade elevada e perfil estreito, indicando a elevada cristalinidade do material. Outros
picos de menor intensidade também apareceram no padrao (Apéndice A), como o pico em 20

= 54,6° referente ao plano (0 0 4).

Como mostrado na Figura 28, o procedimento adotado para formagao de GOs provocou
o surgimento de picos em angulos mais baixos. Esse fendmeno se deve ao aumento da distancia
interplanar entre as camadas de grafeno oxidadas (STOBINSKI et al, 2014). No caso do GO
0,5, o pico (0 0 2) foi deslocado em menos de 1° e sofreu um alargamento em relagdo ao pico
de referéncia da grafite, indicando uma amorfiza¢do associada a diminuicdo do nimero de

camadas nos cristalitos do material. As posi¢des dos picos estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros extraidos dos padroes de DRX da grafite em p6 (precursor) e dos 6xidos de grafeno
sintetizados em diferentes graus de oxidagdo (GOs): posigdo (260) e largura a meia altura (B, ¢ 5) dos picos

principais.
Material 20002 (°) 20002 (°) Booz (rad)
Grafite - 26,48 0,0034
GO 0,5 ; 26,0 £0.2 0,06 + 0,01
GO 1,5 11,02 = 0,06 26,42 + 0,07 0,0188+ 0,0003*
GO 3,0 9,2+0,1 - 0,0150 + 0,0007*

* Dados baseados nos picos 0 0 2°

Fonte: Autoria Propria (2021)

No difratograma do GO 1,5 surgem dois picos adicionais, além do pico (0 0 2)
apresentar menor intensidade em relacdo ao analisado no padrdo do GO 0,5. Dessa forma, o
difratograma indica uma mistura de fases no material. O primeiro pico esta situado por volta de
20 = 10°, indicando um aumento da distancia interplanar entre as camadas do GO em relagao
ao GO 0,5, e perfil estreito e intenso, indicando cristalinidade da nova fase formada. Este pico
foi chamado de (0 0 2)’, porém, ¢ conhecido na literatura como (0 0 /). O segundo pico, por
volta de 20 = 21°, possui perfil alargado e de menor intensidade comparado ao (0 0 2)’. Este

pico foi chamado aqui de (0 0 2)’’ e pode ser interpretado como a formagao de uma fase amorfa
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no GO 1,5, sendo associado a defeitos, dobras, impurezas, forma¢do de dominios com
diferentes hibridiza¢des do tipo sp, entre outras desordens (DIMIEV & TOUR, 2014;
SHALABY et al, 2015).

Por fim, no padrdao do GO 3,0, o pico (0 0 2)’ ¢ o de maior intensidade, indicando que
esta ¢ a fase predominante do material. Os picos (0 0 2) e (0 0 2)’’ se tornaram uma banda

alargada e indefinida, indicando a perda da fase grafitica.

Dessa forma, partindo para uma investigagdo quantitativa dos parametros analisados
que constam na Tabela 4, os picos escolhidos como representativos de cada material foram
baseados em suas intensidades relativas, sendo: (0 0 2) para a grafite e 0 GO 0,5, ¢ (0 0 2)’ para
0 GO 1,5 ¢ 0 GO 3,0. Os parametros investigados foram a distancia interplanar (dy ¢ 2) entre as
camadas, tamanho dos seus cristalitos na dire¢ao de empilhamento (D) e nimero de camadas
(Nc) da grafite precursora e dos 6xidos de grafeno (GOs) sintetizados, levando em consideragado

a representagdo mostrada na Figura 29.

Figura 29 — Representagdo de um cristalito de grafite e os parametros que podem ser extraidos a partir da analise
de DRX.
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Para determinar o dp o > foi aplicada a lei de Bragg (Equacdo 2), que relaciona o
comprimento de onda dos raios-X da linha Ka do cobre, (Agxy—cy = 0,15418 nm) e seu angulo

de incidéncia (0, o ») na amostra (POPE, 1997).

)\Ka—Cu

d =— E a0 2
002 2 sen(8g02) quacao
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O parametro D foi determinado a partir da equacdo de Scherrer (Equacao 3),
considerando k = 0,94 (constante de Scherrer), € 3, sendo a largura a meia altura do pico
(0 0 2) ou (0 0 2)" em radianos (SCHERRER, 1918). A equa¢do possui como limites de
aplicacdo minimo o tamanho da célula unitaria do cristal ¢ maximo em torno de 200 nm,

variando de acordo com a resoluc¢ao do equipamento (MIRANDA & SASAKI, 2018).

k )‘Ka—Cu

D =
Boo2 €cos(Bg2)

Equacio 3

Por fim, a partir do parametro dp o> ¢ D, foi determinado o nimero de camadas (Nc;

Equacao 4) (POPOVA, 2017).

D E a0 4
_ 1 quacio
doo2

N¢

Os parametros calculados sdo apresentados na Tabela 5. Foi possivel observar o
aumento dos valores de dy ¢ 2 proporcionalmente ao grau de oxidacdo dos GOs. Dessa forma,
quanto maior o numero de grupos oxigenados nas camadas de GO, maior a repulsdo e,

consequentemente, o espacamento interplanar em relagdo a grafite precursora.

Tabela 5 — Parametros calculados dos padrdes de DRX da grafite em p6 (precursor) e dos 6xidos de grafeno
sintetizados em diferentes graus de oxidagdo (GOs): distancia interplanar (do ¢ ), tamanho do cristalito (D) e
numero de camadas (N¢).

Material doo2 (nm) D (nm) Nc
Grafite 0,3366 43,62 131
GO 0,5 0,342 + 0,002 2,8+0,7 8+ 1
GO 1,5 0,802 £+ 0,005* 7,7+0,1% 10+ 1%*
GO 3,0 0,96 + 0,01* 9,7 +0,5% 10+ 1%

* Dados baseados nos picos 0 0 2’

Fonte: Autoria Propria (2021)
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Os valores esperado e experimental de dy ¢ > para a grafite sao 0,335 nm (CHUNG, 2002)
e 0,337 nm, respectivamente, indicando que o precursor possui pureza ¢ qualidade ideal para
utiliza¢dao. Analisando os parametros extraidos dos padroes do GO 0,5, observa-se um pequeno
aumento do dy ¢ 2, apontando que a intercalacao e separagdo das camadas foi pouco efetiva.
Entretanto, o valor de D indica um desgaste significativo do cristalito, diminuindo cerca de 20
vezes do valor inicial (cristalito de grafite). No caso do GO 1,5, hé a presencga tanto dos picos
(0 0 2) quanto dos (0 0 2)’ e (0 0 2)’’°, indicando uma mistura de fases com dp¢ > proximos da
grafite e superiores. Analisando os parametros do pico representativo do GO 1,5, o aumento da
concentragdo de permanganato no meio (trés vezes maior em relagdao a sintese do GO 0,5)
provocou um aumento de dy o > de aproximadamente 2,3 vezes em relacdo ao material menos
oxidado. Na anélise do GO 3,0, o aumento da concentra¢cdo de permanganato (duas vezes maior
em relacdo a sintese do GO 1,5) provocou um aumento de dy 2> menos expressiva, em torno de
1,2 vezes em relagdo ao GO 1,5. Na Tabela 5 consta uma analise apenas das fases

predominantes de cada material.

Quanto aos valores de Nc para os GOs, estatisticamente os trés materiais possuem
mesmo nimero de camadas (intervalo de confianga de 90%). Isso indica que o processo de
esfoliacdo com ponta ultrassonica foi capaz de remover o mesmo nuimero de camadas
superficiais do cristalito de 6xido de grafite para todos os GOs, sendo diferenciados entre si
apenas pelo espacamento entre as camadas restantes. Esse resultado leva a crer que a duragao
da etapa de oxidagao da grafite, ou seja, o tempo para difusdo das espécies oxidantes ao interior
do bulk, ndo foi suficiente para que as interagdes m-m entre as camadas fossem completamente

quebradas.

5.1.2 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA UNIVERSAL NO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (UATR-FT-IR)

Os espectros de infravermelho (UATR-FT-IR) sdo apresentados na Figura 30. Essa
técnica ¢ capaz de detectar os grupos funcionais presentes na superficie do material, tendo em
vista que o feixe infravermelho penetra unidades ou décimos de micrOmetros na amostra,

auxiliando na elucidagao estrutural (BUGAY, 2001).
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Figura 30 — Espectros de UATR-FT-IR da grafite em pd (precursor) e dos 6xidos de grafeno sintetizados em
diferentes graus de oxidacdo (GOs).
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Fonte: Autoria propria (2021)

Entre 3700 e 2700 cm™ é possivel observar a presenca de uma banda alargada no
espectro do GO 3,0, associada aos grupos hidroxilas (MERCK, 2021), oriunda de alcoois livres
ou estiramentos de liga¢des inter- e intramoleculares, na superficie. Por ser o material em que
foi utilizada maior quantidade de agente oxidante em sua sintese, espera-se que ele tenha maior
densidade de grupos oxigenados, tanto no bulk quanto superficiais. E consequentemente, seja
o mais hidrofilico, captando maior teor de umidade do ambiente mesmo que condicionado em
dessecador. Assim, além dos grupos oriundos da oxidagdo, também podem ter sido detectadas
moléculas de agua adsorvidas na amostra, comprometendo uma andlise quantitativa da
funcionalizacdo por hidroxilas do GO. Dessa forma, havera um enfoque na regiao 1800-1000

cm’! do espectro (Figura 31).

Os espectros obtidos apresentaram perfis semelhantes aos da FT-IR (pastilha de KBr),
presente no trabalho de Krishnamoorthy e colaboradores (2013). Isso indica a reprodutibilidade

no preparo das sinteses do artigo de referéncia.
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Figura 31 — Espectros de UATR-FT-IR (Cristal de diamante/ZnSe) da grafite em p6 (precursor) e dos 6xidos de
grafeno sintetizados em diferentes graus de oxidagdo (GOs) na regido de 2000 a 800 cm.
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Fonte: Autoria propria (2021)

Analisando os espectros, podem ser identificados aumentos na intensidade das bandas:
a) em 1723 cm™, relacionada aos grupos carboxilas (vc-0), b) em 1402 ¢cm’!, relacionada as
hidroxilas dos grupos carboxilas (8o-n), ¢) em torno de 1152cm, relacionada aos grupos

epoxidos (vc-oc), e d) em 1029 cm™, relacionada aos grupos éteres (vc-o).

Outras duas bandas também podem ser observadas: as bandas da ligagdo C=C (1583
cm'), relacionada aos dominios grafiticos sp> do material, e da ligagio C-H (1478 cm™),
relacionada a deformagao angular (0) das ligagdes C-H, formadas pela quebra da aromaticidade

do grafite na oxidacao (MALAS et al, 2017).

De acordo com a natureza da grafite, espera-se que o precursor € o0 GO 0,5 apresentem
maiores densidades de ligagdes C=C. Entretanto, os espectros desses dois materiais indicam o
contrario, sendo essas bandas praticamente inexistentes. Isso pode ter sido provocado pela

menor razao sinal-ruido referente aos efeitos de amostras escuras e o baixo indice de refragao
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do cristal de diamante (SHIMADZU, 2015). Dessa forma, isso impossibilitou a correlacao da

intensidade das bandas com a densidade de grupos presentes na superficie da amostra.

5.1.3 ESPECTROSCOPIA DE  ABSORCAO NO  INFRAVERMELHO  COM
TRANSFORMADA DE FOURIER POR TRANSMITANCIA (FT-IR)

Como forma de complementar a analise de UATR-FT-IR, também foi adotado o modo

FT-IR por transmitancia para avaliar o bulk das amostras.

Inicialmente foi observado que a leitura dos materiais foi comprometida pela diferenga
de umidade entre as amostras e o ambiente, resultando em bandas invertidas relacionadas aos
von (Figura 32). Dessa forma, a regido acima de 2700 cm™ foi desconsiderada da analise,
focando na mesma regido analisada anteriormente na UATR-FT-IR, 2000 a 800 cm™ (Figura

33).

Figura 32 — Espectro de FT-IR da grafite em p6 (precursor) e dos 6xidos de grafeno sintetizados em diferentes
graus de oxidacdo (GOs). (2 Regido em que ocorre absorc¢ao das ligagdes O-H)
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Fonte: Autoria propria (2021)
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Analisando a Figura 33, ¢ possivel observar a banda relacionada ao vc=c desde o
precursor Grafite até o GO 3,0, com um deslocamento para maiores numeros de onda (Tabela
6). Esse deslocamento, assim como sera apresentado no proximo topico referente a
espectroscopia Raman, pode estar relacionado a maior densidade de defeitos promovidos pelo
aumento de grupos oxigenados no material. Esse aumento de defeitos, associados a quebra de

ligacdes C=C, ¢ refletido na presenca da dc.u no GO 3,0.

Figura 33 — Espectros de FT-IR da grafite em p6 (precursor) e dos 6xidos de grafeno sintetizados em diferentes
graus de oxidagdo (GOs) na regido de 2000 a 800 cm’'.
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Fonte: Autoria propria (2021)

Diferente do UATR-FT-IR, os espectros dos GOs obtidos por transmitancia apresentam
comportamento condizente com as modificagdes realizadas, com aumento da intensidade das
bandas de grupos oxigenados de acordo com o grau de oxidacao dos GOs. Esse aumento do
grau de oxidacdo pode ser explicado, do ponto de vista reacional, considerando o Mn, 0, como
oxidante, Tromel & Russ (1987) indicaram sua capacidade de formar acidos carboxilicos a

baixa temperatura a partir de alcenos. Ou seja, quanto maior a quantidade de KMnO,4 no meio
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reacional, maior a densidade de grupos carboxilas nos GOs sintetizados. Para os grupos
epoxidos a banda em 1223 cm’' foi observada, podendo ser oriunda da reacio entre
intermediarios do acido carboxilico, como o acido perodxi-carboxilico, e duplas ligacdes de
carbono, que sucedem em reagdes de epoxidacdo (reacao de Prilezhaev) (LI & COREY, 2007).
As bandas principais identificadas na FT-IR estdo descritas na Tabela 6, apresentando posi¢des

proximas as identificadas na UATR-FT-IR.

Tabela 6 — Atribui¢do das bandas dos espectros de UATR-FT-IR e FT-IR da grafite em p6 (precursor) e dos
oxidos de grafeno sintetizados em diferentes graus de oxidagdo (GOs).

Numero de ondavATr-FI-IR Numero de ondarr-1r
Ligacdo Quimica
(em™) (em™)
1029 1054 C-O (éteres)
1152 1223 C-0O-C (epoxido)
1402 1402 C-O-H (hidroxila)
1478 1498 (GO 3,0) C-H (defeitos)
1576 (Grafite)
1579 (GO 0,5) :
1583 C=C (grafitico)
1580 (GO 1,5)
1619 (GO 3,0)
1723 1720 C=0 (carboxila)

Fonte: Autoria Propria (2021)

5.1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de Raman € capaz de obter informacdes estruturais de materiais através da sua
interagdo com a luz, através do espalhamento inelastico (com transferéncia de energia) e
deteccdo de modos vibracionais oriundos da polarizabilidade das ligacdes. Em materiais
grafiticos, € observado na literatura a ocorréncia do modo vibracional de primeira ordem
duplamente degenerado com simetria Ex,, relacionado as ligagdes sp?. Esse modo ¢ ativo no

Raman e aparece como a banda G em torno de 1582 cm™'. Essa banda aparece com alta
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intensidade no espectro da grafite precursora, apresentado na Figura 34, indicando a elevada

densidade de orbitais 1 (FERRARI & BASKO, 2013).

Figura 34 — Espectros Raman da grafite em p6 (precursor) e dos 0xidos de grafeno sintetizados em diferentes

graus de oxidagdo (GOs) obtido com laser em 671 nm (1,89 eV). (===/=== Analise de pico)
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Fonte: Autoria propria (2021)

Outra banda com intensidade significativa ¢ referente a presenca de defeitos que
provocam desordem estrutural e comprometimento da cristalinidade (amorfizac¢ao). Essa banda
ocorre em torno de 1350 cm™! e é conhecida como banda D. A presenca de ligagdes sp?, buracos
e defeitos de borda provocam o aparecimento da banda D, sendo observada frequentemente
devido a dificuldade de obtencao de redes cristalinas perfeitas. Essa banda esta relacionada ao
modo de segunda ordem referente ao alongamento das ligagdes C-C, com simetria Aig. Esses
dois modos sdo ativos no IR e no Raman, sendo seus espectros analisados de forma
complementar. O sobretom ou banda harmonica da banda D ¢ conhecida atualmente como 2D,
aparecendo em torno de 2700 cm™. A banda 2D (também chamada G’) esté associada a ordem
de empilhamento das camadas de grafeno ao longo do eixo z (perpendicular ao plano). As

estimativas das regides das bandas D, G e 2D foram referentes a espectros obtidos com laser de
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514,5 nm ou 2,33 eV (FERRARI & BASKO, 2013), ou seja, de maior energia que os utilizados
nas andlises deste trabalho (671 nm ou 1,89 eV). As posi¢des das bandas estdo relacionadas
intimamente com a energia do laser, sendo a banda D a mais sensivel, com deslocamento em
torno de 50 cm™!/eV como apresentado na Tabela 7. Isso foi comprovado com a analise realizada
com a fonte de 532 nm e apresentada no Apéndice A (PIMENTA et al, 2007; POCSIK et al,
1998).

Tabela 7 — Posicdes (w) e larguras a meia altura (I') das bandas D, G e 2D dos espectros da grafite em pd
(precursor) e dos o0xidos de grafeno sintetizados em diferentes graus de oxidagdo (GOs) obtido com laser em 671

nm (1,89 eV).
. wWp Wg wW32p I'p g I2p
Material
(em™) (cm™) (cm™) (em™) (em™) (em™)

Grafite 13243 15772 203160 553 19.8 65.8;

2668,7 47,8
GO 0,5 1321,2 1572,6 26369 83,4 29,6 81,5
GO 1,5 1327.,4 1577,5 - 111,6 53,6 -
GO 3,0 13233 1588.3 - 133,4 55,9 -

Fonte: Autoria Propria (2021)

Dependendo do numero de camadas e grau de desordem estrutural, a banda 2D pode ser
composta pela sobreposi¢do de bandas harmonicas oriundas da interagdo com as camadas de
grafeno vizinhas (KANIYOOR & RAMAPRABHU, 2012). Dessa forma, no caso da grafite,
GNPs e FLGs, essa caracteristica pode ser observada, como mostrado na Figura 34. A banda
2D da grafite ¢ dividida nas bandas chamadas 2D; (2631,6 cm™) e 2D, (2668,7 cm™), sendo a
ultima mais intensa (NEMANICH & SOLIN, 1979; FERRARI, 2007). No caso de grafenos
SLGs, essa banda aparece como pico tnico com largura (I,p) em torno de 24 cm™ (MOREIRA,
2009). A banda 2D do GO 0,5 foi ajustada com o modelo de Lorentz e apresentou uma banda
{inica, porém, com largura de 81,5 cm™'. Esse alargamento é uma caracteristica tipica de
grafenos turbostraticos. Enquanto a grafite segue um empilhamento AB (subredes da célula
unitaria) conhecido como Bernal, o grafeno turbostratico (FLGs ou GNPs) possui rotacao

aleatoria no eixo z. Esse tipo de ordenagdo ¢ correspondente ao conceito de camadas aleatorias
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relatada por Warren (1941), com espagcamento interplanar maior que 0,34 nm e nao havendo
interagdo entre os orbitais, como ocorre no empilhamento AB (Figura 35). Com isso, as
camadas de grafeno no material se comportam como camadas independentes, ou seja, grafenos
SLGs. Esse aspecto foi confirmado em estudos relacionados as propriedades eletronicas do
grafeno turbostratico (LUICAN et al, 2011; SHALLCROSS et al, 2010). Outros modos
apareceram no espectro do GO 0,5 e indicam a obtengdo de grafeno turbostratico, como a
presenca das bandas T, em torno de 1700 e 1800 cm’!, relacionadas ao acoplamento das
camadas de grafeno. Essas bandas apresentaram menor intensidade e deslocamento para menor
numero de onda devido a baixa energia do laser (RAO et al, 2011; GARLOW et al, 2016)
(Apéndice A).

Figura 35 — Tipos de ordenagdo de camadas de grafeno: a) Bernal, com empilhamento AB, e b) Turbostratico,
com rotag¢do aleatoria (20°) das camadas.

a) Bernal b) Turbostratico

B A
oo oo oo ,
e

00000

Fonte: Adaptado de Garlow (2016)

Dessa forma, a metodologia adotada de baixa oxidacdo para obten¢do do GO 0,5 foi
capaz de formar grafenos de natureza turbostratica, que vém ganhando grande atencdo
atualmente, tendo em vista sua rota ser geralmente de menor custo e mais escaldvel que a sintese

do proprio grafeno, indicando ser um método promissor (LUONG et al, 2020).

No caso dos GO 1,5 e GO 3,0, a desordem de empilhamento anulou as interagdes entre

camadas, sofrendo alargamento e reducdo de intensidade da banda 2D nao sendo possivel sua
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visualizacdo. A presenca de grupos funcionais e, consequentemente, elevacao da densidade de
ligagdes sp® e redugdo dos dominios sp’ a dimensdes nanométricas provocaram outras
mudangas, como o deslocamento da banda G para maiores nimeros de onda, alargamento das
bandas D e G e aumento da intensidade da banda D, detalhadas na Tabela 7 (KUDIN et al,
2008; FENG et al, 2016; FERRARI & ROBERTSON, 2000). Outras bandas harmonicas D (D*,
D** e D’) com baixa intensidade e sobrepostas também aparecem (KANIYOOR &
RAMAPRABHU, 2012).

5.1.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os graficos de TGA, apresentados na Figura 36a, mostram quatro eventos térmicos nos
GOs: 1) 30 a 130 °C, 4gua adsorvida, 2) 130 a 210 °C, grupos oxigenados labeis (epoxidos e
hidroxilas), 3) 210 a 500 °C, grupos oxigenados estaveis (carboxilicos e éteres) e 4) pirdlise da
rede de grafitica (CHANG et al, 2012). A porcentagem em massa relacionada aos processos de
perda dos grupos oxigenados aumenta com o grau de oxidagdo do GO, como mostra o grafico
da Figura 36b, de 12% m/m para o GO 0,5 a 35% m/m para o GO 3,0. No caso do GO 0,5, a
proporcao de grupos oxigenados e perfil térmico sdo semelhantes aos obtidos em rGOs na

literatura, oriundos de diferentes rotas de redug¢dao (REN et al, 2010).

Figura 36 — a) Analise termogravimétrica (TGA) e b) relagdo entre perda de massa (% m/m) e propor¢ao
KMnO4:Grafite da grafite em pd e dos 6xidos de grafeno sintetizados em diferentes graus de oxidagdo (GOs).
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Fonte: Autoria propria (2021)
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Como indicado nos espectros de FT-IR, o GO 3,0 apresenta maior densidade de grupos
oxigenados e, consequentemente, maior molhabilidade e capacidade de adsorver dgua. Em

decorréncia disto, mesmo armazenado em dessecador a vacuo, o GO 3,0 apresentou 7 vezes
mais agua que o GO 0,5.

O grafico da Figura 36b indica um platd para grafenos mais oxidados que o GO 3,0,

podendo haver saturacdo e impossibilidade de incorporagdo acima de 35 a 40% m/m de grupos

oxigenados em GOs a partir da metodologia adotada.

5.1.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-VIS)

As presencas de grupos funcionais nos GOs podem ser identificadas através da
espectroscopia no UV-Vis, através da presencga de transicdes n—n* em ~230 nm e n—n* em

~300 nm, referentes as ligacdes duplas C=C e carbonilas (C=0), respectivamente (DIMIEV &

EIGLER, 2016). Os espectros dos materiais sintetizados constam na Figura 37.

Figura 37 — Espectro de Absor¢do Molecular no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) das suspensdes aquosas dos
oxidos de grafeno sintetizados em diferentes graus de oxidagdo (GOs). (Insergdo: aproximagdo no espectro do
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Fonte: Autoria propria (2021)

As carbonilas identificadas sdo oriundas dos grupos carboxilicos e ésteres da estrutura,
e estao presentes em todos os GOs sintetizados. No caso do espectro de GO 0,5, as bandas
apareceram com baixa intensidade, pois a alta hidrofobicidade do material provocou sua
precipitacdo e reducdo da concentracdo da suspensdo. Entretanto, ¢ possivel notar que quanto
menor o grau de oxidagdo dos GOs, maior o deslocado para maiores A da banda n—n*, devido
ao efeito batocromico provocado pela conjugagdo das ligagdes sp? da estrutura

(SUMMERFIELD & REID, 2010).

5.1.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ESPECTROSCOPIA DE
RAIOS-X POR DISPERSAO EM ENERGIA (MEV-EDS)

Analisando as imagens de MEV dos materiais, apresentadas na Figura 38, ¢ possivel
correlacionar os resultados de DRX dos materiais com as microscopias. O processo de oxidacao
e esfoliacdo do GO 0,5 foi capaz de elevar o espacamento (dp ¢ 2) entre as camadas atingindo
uma ordenagao turbostratica, entretanto, inferior as obtidas nos GO 1,5 e GO 3,0. Dessa forma,
as camadas do cristalito de GO 0,5 apresentaram empilhamento aparente e desordem nas
camadas superficiais, referentes ao desgaste promovido na sintese. J4 no GO 1,5, a separagao
foi mais eficiente e filmes de poucas camadas podem ser observadas, com elevada quantidade
de dobras e bordas indefinidas. O GO 3,0 apresentou menos dobras, porém, maior rugosidade
das camadas. Essa elevacdo da rugosidade esta atrelada a funcionaliza¢do das camadas de GO,
como observado no estudo dos espectros Raman dos materiais, em que os grupos oxigenados

geram defeitos estruturais e, consequentemente, deformagdes (POPOV et al, 2009).

Em paralelo, a analise de EDS também foi realizada, apresentando um percentual em
massa dos principais 4&tomos que compdem os GOs: carbono (C) e oxigénio (O). Apesar da
técnica ser semiquantitativa, as amostras foram cuidadosamente preparadas para minimizar
impurezas e sinais do substrato, tornando os valores mais confidveis. O teor em massa da
composi¢ao dos GOs esta descrito na Figura 39, em que ¢ possivel observar o baixo erro
experimental das medidas realizadas (< £ 1%). Os valores sdo consistentes com o esperado,
havendo um aumento e diminui¢cdo de oxigénio e carbono, respectivamente, com o grau de
oxidagdo, atingindo uma razao C/O de 1,5 no GO 3,0. J& para o GO 0,5, a razdo C/O atingiu

em torno de 6, equivalente ao encontrado para 6xidos de grafeno reduzidos termicamente
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(COMPTON et al, 2011). A razdo C/O ¢é compativel com os dados de TGA, com um erro de

~10%, considerando grupos funcionais e dgua adsorvida nos GOs

Figura 38 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos 6xidos de grafeno sintetizados em
diferentes graus de oxidagdo (GOs).

SEM HV: 15.0 kV WD: 1647 mm MIRA3 TESCAN |  SEMHV: 150KV WD: 16.27 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 44.9 kx Det: SE SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 5pm
View field: 12.3 um  Date(midly): 03104/21 Performance in nanospace View field: 18.5 um  Date(m/dly): 03104/21 Performance in nanospace

"“\\, ¥
’ \ i

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.97 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 14.6 kx Det: SE
View field: 38.0 ym  Date(m/dly): 03/04/21 Performance in nanospace

Fonte: Autoria propria (2021)
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Figura 39 — Gréfico de barras do teor em massa (% m/m) de carbono (C) e oxigénio (O) dos oxidos de grafeno
sintetizados em diferentes graus de oxidacdo (GOs) obtido por EDS.
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Fonte: Autoria propria (2021)

5.1.8 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

Os valores de condutividade mensurados para os materiais sintetizados sdo apresentados
na Tabela 8. Apesar do sistema utilizado para as medidas ser bastante simplificado, a
condutividade obtida para a grafite ¢ bastante proxima as observadas na literatura em um
sistema padronizado (2120 S m™! a pressdo de 5 MPa) (MARINHO et al, 2012). Dessa forma,
extrapolando para os demais materiais, o0 GO 0,5 apresentou natureza semicondutora enquanto
os GOs mais oxidados, isolante. Esses valores condizem com o aumento dos defeitos inseridos
nas camadas de GO com a elevacdo do nivel de oxidagdo, quebrando os dominios sp’ e,

consequentemente, a nuvem eletronica deslocalizada que contribui para a condutividade do

material.

91
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Tabela 8 — Valores de condutividade (p™!) da grafite em p6 (precursor) e dos 6xidos de grafeno sintetizados em
diferentes graus de oxidacao (GOs).

Material p 1 (SmM)
Grafite 2410+ 193
GO 0,5 671 £25
GO 1,5 0,0036 = 0,0005
GO 3,0 0,0032 +0,0008

Fonte: Autoria Propria (2021)

52 ANALISE DOS OXIDOS DE GRAFENO REDUZIDOS (rGOs) E
REDUZIDOS/DOPADOS COM NITROGENIO (N-rGOs)

A reducdo hidrotermal dos GOs em meio subcritico gerou dois tipos de estruturas: para
0 GO 0,5 como precursor, pd, e para o GO 1,5 e GO 3,0, esponjas porosas autossustentaveis
(Figura 40a). Essa alteracao de estrutura ocorreu tanto no controle, em que o meio redutor era
composto apenas por agua, quanto na redu¢do e dopagem simultanea, contendo ureia e 4gua no
meio redutor. Dessa forma, o pH ndo interferiu visualmente na formag¢ao das estruturas na forma
de esponja, tendo em vista que no controle as reagdes ocorrem em meio levemente acido (pH
~5 da 4gua destilada) e nas reducdes na presenca de ureia o meio se torna altamente alcalino.
Esse aumento de pH ocorre devido a decomposicao da ureia em amodnia (NH3), responsavel
pela dopagem com N dos materiais. Na Figura 40b estdo apresentados os mecanismos propostos
por Sun e colaboradores (2012) para a reagdes de insercao dos grupos nitrogenados na estrutura
dos GOs e a remogdo de grupos oxigenados. O mecanismo envolve reacdes de ataque
nucleofilico dos grupos amina oriundos da ureia, formando N-pirrolicos e N-piridinicos, e
rearranjos de ciclizagdo, formando N-quaternarios. Outros grupos nitrogenados sdo formados,
além da presenga de grupos oxigenados residuais, como aminas, amidas e piridinas. Dessa
forma, supde-se que quanto maior a quantidade de sitios ativos (grupos oxigenados), maior a
reatividade do material e, consequentemente, a inser¢do de grupos nitrogenados. Os
subprodutos formados sdo NHj3 residual, gas carbonico (CO2) e agua, tornando essa rota

sintética sustentavel e amigavel ambientalmente.
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Figura 40 — a) Imagem fotografica das esponjas de N-rGO 3,0 ap6s o processo de purificacdo (a esquerda) e
apos a secagem no dessecador a vacuo (2 direita). b) Mecanismos de reagdo propostos para a inser¢do de
nitrogénio (N) nos 6xidos de grafeno (GOs) sintetizados.
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Fonte: Adaptado de Sun (2012)

Como comentado anteriormente, a concentragdo ¢ o fator principal para formagao de

esponjas, uma rede tridimensional de grafeno autossustentada. Dessa forma, uma hipdtese para
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a formacao dessas estruturas em GOs mais oxidados ¢ sobre a estabilidade das suspensdes no
meio aquoso reacional, em que possivelmente, as reagdes com GO 0,5, mais hidrofébico, ndo
apresentaram concentracdo acima do limite observado por Xu e colaboradores (2010) para a
geragao de esponjas. Apesar das vantagens desse tipo de estrutura, o alto custo e a falta de
disponibilidade de uma técnica de secagem adequada nessa etapa do trabalho, como a
liofilizagao, ndo possibilitou a preservacao da alta area superficial dos N-rGO 1,5 ¢ N-rGO 3,0
(assim como para rGO 1,5 e rGO 3,0). A Figura 40a indica a redug¢ao do volume das esponjas,
devido ao colapso da estrutura, apos a secagem inapropriada utilizada. Dessa forma, os

materiais rGO 0,5 e N-rGO 0,5 foram mais explorados.

5.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Na Figura 41 estdo apresentados os padroes de DRX dos precursores (GOs) e dos
produtos da redugio (rGOs) e redugdo com dopagem com nitrogénio simultinea (N-rGOs). E
possivel analisar, visualmente, que a utilizagdo do método hidrotermal ndo provocou alteragdes
significativas, quanto a estrutura do cristalito, no GO 0,5. Em contrapartida, nos produtos cujos
precursores foram os GO 1,5 e GO 3,0, o pico (0 0 2)’ foi completamente deslocado para

maiores valores de 20 (em torno de 26°), além de sofrer alargamento.

As Equagoes 2, 3 e 4 foram aplicadas para obtengdo dos pardmetros dop o 2, D e Nc,
respectivamente, dos materiais sintetizados (Tabela 9). Os valores calculados para o N-rGO
0,5 apresentaram elevagdo da altura do cristalito, indicando o empilhamento de camadas. O
processo contrario ocorre nos N-rGO 1,5, N-rGO 3,0 e os controles, havendo uma redu¢ao da
quantidade de camadas do cristalito, atingindo em torno de 4 camadas, ou seja, grafenos do tipo
FLGs. Dessa forma, apesar da obtencdo de estruturas ndo processaveis na constru¢ao de

eletrodos, esses materiais apresentam potencial de aplicagdes em armazenadores de energia.
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Figura 41 — Padroes de DRX dos 6xidos de grafeno (GOs), 6xidos de grafeno reduzidos (rGOs) e
reduzidos/dopados com nitrogénio (N-rGOs). (===/=== Anélise de pico referente ao indice de Miller (0 0 2) e

Picos principais da grafite, de acordo com o CIF)
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Além do (0 0 2), o pico (1 0), referente ao plano longitudinal em relagdo as camadas,
apresentou maior intensidade apds a redugdo hidrotermal. Como comentado anteriormente,
através desse pico, Warren (1941) propds o calculo das dimensdes laterais de materiais
carbonaceos com camadas aleatorias, baseado na equacao de Scherrer (Equacao 3). Essa relagao
foi revisada por Lim e colaboradores (2020) para fragmentos de grafeno de diversas formas,
sofrendo alteracdes na constante £ e adi¢gdo de uma constante empirica de 0,16 nm, a fim de
obter uma equacdo universal. Dessa forma, as dimensdes laterais (Lprx) dos materiais foram

determinadas a partir da equacdo de Lim-Scherrer (Equagdo 5), considerando 3, ( a largura a
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GO 3,0

20 (°)

60 70 80 90

Fonte: Autoria propria (2021)

meia altura do pico (7 ) em radianos, e apresentadas na Tabela 9.

95
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lKct—Cu

L =—+0,16 E a0 5
DRX B1o cos(049) * fagao

Tabela 9 — Parametros calculados dos padrdes de DRX dos 6xidos de grafeno (GOs) ap6s reducdo (rGOs) e
reducdo e dopagem com nitrogénio (N-rGOs): distancia interplanar (dy o 2), tamanho do cristalito (D), numero de
camadas (Nc) e largura lateral dos dominios cristalinos (Lprx).

Material doo> b Nc Lorx

(nm) (nm) (nm)

GO 0,5 0,342 + 0,002 2,8+0,7 8+1 16,1
GO 1,5 0,802 + 0,005 7,7+0,1 10+ 1 17,1
GO 3,0 0,96 + 0,01 9,7+0,5 10+ 1 24.8
rGO 0,5 0,34 3,6 11 5,9
rGO 1,5 0,36 1,4 4 6,1
rGoO 3,0 0,37 1,6 5 8,2
N-rGO 0,5 0,34 5,4 16 5,6
N-rGO 1,5 0,36 1,4 4 7,0
N-rGO 3,0 0,36 1,4 4 7,2

Fonte: Autoria Propria (2021)

Os valores de D e Lpry apresentaram apenas alguns nandmetros para os rGOs e N-rGOs,
indicando a obtengao de cristalitos nanométricos nas trés dimensoes. Esses dados indicam uma
diminui¢ao dos dominios cristalinos no processo de redu¢do dos GOs, que pode ser associada
a maior densidade de defeitos que delimitam os cristalitos. Quanto aos valores de dp o 2 a
diminui¢do do espacamento interplanar dos materiais ap6s o processo de reducao indicou que
houve uma eficiente remoc¢do dos grupos oxigenados, que provocavam, como discutido

anteriormente, a separagao entre as camadas de GO.



RESULTADOS E DISCUSSAO 97

5.2.2 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA UNIVERSAL NO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (UATR-FT-IR)

A remoc¢ao (ou reducao) dos grupos oxigenados através do método hidrotermal,
indicada anteriormente com a diminuicdo de do ¢ > na analise de DRX, foi confirmada com a
UATR-FT-IR, como mostram os espectros da Figura 42. As bandas principais dos espectros
dos GOs sofreram reducdo de intensidade, apresentando indicios da presenca de grupos
carboxilas residuais. Isso confirma o potencial do método para obtengdo de grafenos de alta

qualidade e elevada razao C/O.

Entretanto, a técnica demonstrou nao ter sensibilidade suficiente para identificar a
presenga dos grupos nitrogenados incorporados nos N-rGOs, apresentando perfis espectrais

muito semelhantes aos dos rGOs.

Figura 42 — Espectros de UATR-FT-IR (Cristal de diamante/ZnSe): a) 6xidos de grafeno reduzidos (rGOs) e b)
reduzidos e dopados com nitrogénio (N-rGOs) na regido de 2000 a 800 cm™'.
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Fonte: Autoria propria (2021)

5.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Analisando os espectros obtidos para os rGOs, apresentados na Figura 43, ¢ possivel
observar pequenas alteracdes que indicam mudangas estruturais com a perda de grupos

oxigenados. No caso dos N-rGOs também foram observadas mudancas nos espectros,
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indicando alteragdes na estrutura decorrente da incorporagdo de grupos nitrogenados. Essas

observagdes estdo descritas nos parametros da Tabela 10, extraidos dos espectros.

Como discutido anteriormente, altera¢des na largura da banda D (Ip) s@o relacionadas

a desordem estrutural provocada por defeitos nos materiais. Esse grau de desordem também ¢

refletido na intensidade das bandas D e G, podendo ser mensurado por ;—D (FERRARI &
G

BASKO, 2013). Dessa forma, considerando esses dois parametros, rGO 0,5, rGO 1,5, rGO
3,0 e N-rGO 0,5 fazem parte do grupo em que a densidade de defeitos foi minimizada, enquanto
N-rGO 1,5 ¢ N-rGO 3,0 se tornaram materiais mais desordenados. A hipoOtese para esse
resultado ¢ que, apesar da reducdo, hd uma maior incorporacdo simultdnea de grupos
nitrogenados nesses materiais, assim como ocorre na oxidagao (DAS et al, 2008), refor¢ando o

mecanismo proposto na Figura 40b.

A dopagem por N também ¢ refletida no deslocamento das bandas D, G e 2D, como
mostram as setas em roxo na Figura 43, sendo a banda G mais sensivel ao tipo de dopagem. O
deslocamento da banda G para menores niimeros de onda corresponde a uma dopagem do tipo-
n, enquanto o deslocamento para maiores numeros de onda, dopagem do tipo-p (DENG et al,
2011). Assim, no N-rGO 0,5, nitrogénios com configuracdo N-quaternario devem ter maior
contribuicdo em massa (% m/m), enquanto nos N-rGO 1,5 ¢ N-rGO 3,0, N-piridinico e N-
pirrélico sdo majoritarios.

A contribui¢do dos grupos nitrogenados com diferentes configuragdes € frequentemente
analisada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), porém, a técnica
possui alto custo e € menos acessivel que o Raman (DAS et al, 2008; DENG et al, 2011). Com
1ss0, a utilizagdo do Raman neste trabalho ¢ uma alternativa para a avaliacdo prévia da dopagem

dos materiais.
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Figura 43 — Espectro Raman dos a) 6xidos de grafeno (GOs), b) 6xidos de grafeno reduzidos (rGOs) e ¢)

reduzidos e dopados com nitrogénio (N-rGOs) obtido com laser em 671 nm (1,89 eV). (===/=== Anélise de pico)
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Fonte: Autoria propria (2021)

Através do parametro j—D de desordem estrutural, Tuinstra e Koenig (1970) identificaram
G

a sua relagdo com o inverso da dimensao lateral dos dominios sp? (Lgrgman ), OU S€ja, as regides
compostas por ligagdes C=C (sp?) entre os defeitos existentes nos materiais de carbono. Essa

relagdo ¢ valida para as trajetérias de amorfizacdo do grafite a dominios grafiticos

nanocristalinos, como ocorre nos materiais deste trabalho (FERRARI & ROBERTSON, 2000).

Assim, a equacao linearizada em fun¢ao do comprimento de onda do laser (Equagdo 6) proposta

por Cancado e colaboradores (2006) foi utilizada.
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(2,4 x10"1nm3)(671 nm)*

G_IG)) Equacao 6

LRaman -

Os valores de Lr,man €stdo apresentados na Tabela 10, sendo possivel observar que tais
dimensdes, dos dominios sp?, sdo superiores as obtidas para o cristalito inteiro no DRX. Essa
incongruéncia indica a maior sensibilidade da andlise de DRX a policristalinidade desses
materiais, apresentando contribuicdes isoladas dos dominios cristalinos com bordas delimitadas
pela presenca de defeitos, como dobras, rugas e quebras das camadas (HOLDER & SCHAAK,
2019). A relagdo desses valores de Lpgman cOm a presenca de grupos funcionais € bastante
clara, considerando-se o aumento apos a redu¢do sem incorporagdo de grupos nitrogenados,
promovendo maiores dimensdes de dominios sp? reconstituidos para os rGOs (de 75,2 para
113,9 nm na redu¢do de GO 0,5 a rGO 0,5). J4 na redugdo com dopagem, através da
incorporagdo de grupos nitrogenados, os valores de Lzgman s20 inferiores (113,9 nm e 82,7 nm
pararGO 0,5 e N-rGO 0,5, respectivamente). A reconstitui¢io dos dominios sp? nos materiais
reduzidos (ou reduzidos/dopados) frente aos GOs precursores também ¢ apoiada pela

condutividade obtida, sendo ~2000 S m™! para rGO 0,5 ¢ N-rGO 0,5.

Tabela 10 — Posigoes (w) e larguras a meia altura (I') das bandas D, G e 2D, razdes da intensidade das bandas D
eG (;—D) ¢ dimensdes lateral de dominios sp? (Lraman) dos 0xidos de grafeno (GOs), dxidos de grafeno reduzidos
G

(rGOs) e reduzidos e dopados com nitrogénio (N-rGOs) obtidos com laser em 671 nm (1,89 eV).

100

Material @D @G 2D o fe (20 I—D Liaman
(em?)  (em?) (em?!)  (em) (em?)  (em™) Ig (nm)
GO 0,5 1321,2  1572,6  2636,9 83,4 29,6 81,5 0,647 75,2
GO 1,5 1327.,4 1577,5 - 111,6 53,6 - 1,59 30,6
GO 3,0 1323,3 1588,3 - 133,4 55.9 - 1,67 29,1
rGO 0,5 1323,5 1576,5 2642,6 78,1 28,1 80,2 0,427 113,9
rGO 1,5 1320,1 1569,8  2624,0 82,3 41,9 80,8 1,33 36,6
rGO 3,0 1324,5 1589,0 - 134,4 59,6 - 1,54 31,6

(Continua)



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 10 — Posi¢des (w) e larguras a meia altura (I') das bandas D, G e 2D, razdes da intensidade das bandas D
eG (;—D) e dimensdes lateral de dominios sp? (Lraman) dos 0xidos de grafeno (GOs), 6xidos de grafeno reduzidos
G

(rGOs) e reduzidos e dopados com nitrogénio (N-rGOs) obtidos com laser em 671 nm (1,89 eV).

101

(Continuagdo)
N-rGO 0,5 1320,2 1570,2 26339 77,5 27,7 79,9 0,588 82,7
N-rGO 1,5 13237 1575,8 - 122,7 52,4 - 1,68 29,0
N-rGO 3,0 13247 1591,7 - 159,3 62,2 - 1,77 27,5

Fonte: Autoria Propria (2021)

Por fim, assim como seu precursor, os rGO 0,5 e N-rGO 0,5 também apresentaram a
banda 2D e dy¢ 2 de 0,34 nm, mantendo a natureza turbostratica. Além disso, a analise indicou
menor teor de defeitos, que refletem nas propriedades eletronicas e elétricas desses materiais.
Esse dado motivou a proposta de utilizagdo desses materiais em eletrodos para armazenamento

de energia, com perspectivas de serem expandidos para outras aplicagdes.

5.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ESPECTROSCOPIA DE
RAIOS-X POR DISPERSAO EM ENERGIA (MEV-EDS)

Analisando as imagens de MEV da Figura 44, ¢ possivel visualizar diferengas na
morfologia dos rGOs e N-rGOs. A presenga de nitrogénio promoveu maior rugosidade das
camadas de grafeno, aumentando a desordem de acordo com o grau de oxidag¢do do seu
precursor, de N-rGO 0,5 a N-rGO 3,0. Em contrapartida, nos rGOs ¢ possivel identificar
camadas mais empilhadas e maior ordenamento. Essas caracteristicas também foram

observadas em regides do N-rGO 0,5 e N-rGO 3,0 (Apéndice A).
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Figura 44 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEVs): a) 6xidos de grafeno reduzidos (rGOs) e
b) reduzidos e dopados com nitrogénio (N-rGOs).
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Fonte: Autoria propria
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Os valores de massa elementar (% m/m) dos materiais extraidos da EDS estdo
apresentados na Figura 45. Diferente da UATR-FT-IR, a analise de EDS foi capaz de indicar
diretamente a presenga de nitrogénio, apresentando aumento do teor de acordo com o grau de
oxidagdo do precursor, como indicado por Raman e mecanismo proposto por Sun e
colaboradores (2012). O aumento de densidade de N de N-rGO 0,5 a N-rGO 3,0 explica a

rugosidade dos materiais, como ocorre nos GOs.

Utilizando o N-rGO 3,0 como referéncia de comparagao, dado o grau de oxidagao do
GO precursor e condigdes metodoldgicas mais semelhantes ao do autor de referéncia, € possivel

identificar a correlacdo do teor de N (% m/m) atingindo:
1) Sun e colaboradores (2012): 11,36% (analise elementar CHN) e 10,13% (XPS);
2) Neste trabalho: 13,3% (EDS).

As razdes elementares atingidas para o rGO 0,5 e N-rGO 0,5, materiais utilizados nos
eletrodos, foram de 5,2 e 17,4 para o C/O, respectivamente. Nao houve presenca de tragos de
nitrogénio nos rGOs. J& para o N-rGO 0,5 foi obtida uma razdo N/C de 0,03. Considerando
apenas o teor de C nos dois materiais, a redu¢do e dopagem simultdnea promove uma reducao
mais eficiente, indicando que a elevacdo do pH promovido pela decomposicdo da ureia

beneficia esse processo.

Figura 45 — Grafico de barras do teor em massa (% m/m) de carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio (N): a)
oxidos de grafeno reduzidos (rGOs) e b) reduzidos e dopados com nitrogénio (N-rGOs) obtido por EDS.
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Fonte: Autoria propria (2021)
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5.2.5 INVESTIGACAO ELETROQUIMICA

O estudo eletroquimico dos eletrodos compdsitos foi realizado adotando a grafite
precursora como material ativo de referéncia. A grafite também foi 1til na determinacao da
propor¢ao ideal de material ativo e polimero, chegando ao valor de 90:10 (m/m). Essa
propor¢do foi definida levando em consideragdo a estabilidade mecanica e de ciclagem
voltamétrica dos eletrodos utilizando o minimo de PVB, de forma que o polimero tenha a menor

interferéncia possivel frente as propriedades dos materiais ativos de interesse.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Grafite, rGO 0,5 ¢ N-rGO 0,5 sdo
apresentados na Figura 46a. As VCs foram realizadas em diferentes velocidades, a fim de
extrair a capacitancia dos eletrodos e analisar os processos de penetragao do eletrélito nos poros.
Os ions eletroliticos escolhidos foram o H" e PO4>", pois sd0 o c4tion e o 4nion que apresentam
maiores condutividades i6nicas (207 e 350 S cm? mol™!, respectivamente) (SPEIGHT, 2017).
Além disso, eletrdlitos solidos baseados em H3PO4 ¢ PVA indicaram comportamento e valores
capacitivos superiores aos de outros acidos, bases ou sais na literatura (CHEN et al, 2014).
Quanto a andlises desses resultados, para o voltamograma do eletrodo de grafite ¢ possivel
observar a presenca de dois sistemas redox (par de onda anddica e catoédica) em torno de 0,4 V
e 0,7 V. Tais ondas podem ser associados as moléculas organicas contendo grupos hidroxilas
(-OH) e sulfonicos (-SO3H) adsorvidas sobre a superficie do eletrodo (SOUZA et al, 2006),
além das hidroxilas presentes no PVB. O par de ondas por volta de 0,4 V também ¢ observado
no voltamograma do rGO 0,5, além de um alargamento do perfil em relagdo aos da grafite e
do GO 0,5 (Apéndice A), indicando maior acimulo de carga, como explicado por Vol'tkovich
e Serdyuk (2002), que demonstra tal relagao para sistemas EDLCs. Com a reducao e dopagem
simultanea com grupos nitrogenados, foram obtidos valores de corrente em torno de 3 vezes
maior (comparagdo de valores de corrente com mesma velocidade de varredura) para os
eletrodos de N-rGO 0,5 em comparagdo ao material apenas reduzido. Contudo ndo foram
observadas ondas faradaicas nesses resultados, podendo ser associado a densidade inexpressiva
de grupos N-piridinicos e N-pirrolicos. Essa observacdo ¢ consistente com a analise da
espectroscopia Raman, sugerindo a ocorréncia majoritaria da dopagem tipo-n, ou seja, de N-

quaternarios nao eletroativos.
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Figura 46 — a) Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura (v) e b) grafico de
) EEl 2 j(E)dE em funcio de 2 v AE, oriundos da Equagdo 7, dos eletrodos compésitos do precursor (Grafite) e dos

oxidos de grafeno reduzido (rGO 0,5) e reduzido ¢ dopado com nitrogénio (N-rGO 0,5). Insercdo: a)
voltamograma do eletrodo de Grafite com eixo y expandido.
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Fonte: Autoria propria (2021)

Com énfase na questao de acimulo de carga, comentada anteriormente, as capacitancias

especificas (C) foram extraidas dos resultados voltamétricos obtidos (Figura 46a). Para tal,

foram usadas a Equacdo 1 e a definicdo de j (dg/d¢, sendo j a densidade de corrente em termos

da area geométrica e dg a carga infinitesimal acumulada na interface). Realizando a integracao

para determinar o valor de O (Equagao 1), ¢ obtida a Equagao 7. Por fim, foram introduzidos
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os parametros voltamétricos através da definicao de velocidade de varredura (v=dE/dr) levando
as Equagoes 8a e 8b. Os resultados decorrentes da manipulagao dos dados voltamétricos usando
a Equagdo 8a sdo apresentados na Figura 46b, em que foram determinadas as capacitancias
(0,41 £ 0,02) mF cm™ para a grafite, (2,53 = 0,03) mF cm™ para o rGO 0,5 e (6,7 = 0,7) mF
cm™ para o N-rGO 0,5. Esses resultados podem ser associados a diferenga da 4rea superficial
dos materiais analisados, assumido que a espessura da interfase ndo tem grandes altera¢cdes uma
vez que foram usados mesmo solvente, forga idnica e eletrolito. Essa interpretagao ¢ consistente
com as imagens obtidas por MEV, tendo sido observado uma maior rugosidade para os

materiais com nitrogénio incorporado, e possivelmente, maior area superficial.

1 ty .
2 ft1 jBdt Equacio 7
AE
E;
f J(E)dE = C (2 v AE) Equacao 8a
Eq
[y J(E)AE
_ k1 Equacao 8b
2vAE

Outro ponto abordado ¢ a consideracao dos grupos funcionais na superficie e os efeitos
de penetragdo dos ions eletroliticos nos materiais. Segundo estudos apresentados na literatura,
o parametro “reten¢do” da capacitancia ¢ uma forma de analisar tais efeitos. Esse parametro
indica a razao entre a quantidade de ions que atinge as diferentes areas superficiais do eletrodo
(representado pela C) em uma escala de tempo maior (v =10 mV s') e menor (v = 1000 mV s’
), dado que quando maior o tempo, mais ions chegam as interfaces do material
(ARUNKUMAR & PAUL, 2017). Assim, quanto maior a retencdo, maior a acessibilidade dos
ions as interfaces do material, e consequentemente, menor a resisténcia de chegada (ou saida)
do eletrolito. Isso pode ser correlacionado ao tamanho dos poros, tendo em vista que para
materiais macroporosos os ions ndo enfrentam resisténcia significativa (WU et al, 2018). Para
realizar interpretagdes dessa natureza, os resultados da Figura 46a foram manipulados através

da Equagdo 8b e sdo apresentados na Figura 47. A presenca de poros com maiores dimensoes
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também provocam a redu¢do da quantidade de interfaces ativas e, consequentemente, a area
superficial e C, como indicado anteriormente (ZHENG et al, 2010). Assim, a retencao atingida
pelo eletrodo de grafite foi em torno de 58%, enquanto para o eletrodo de rGO 0,5 foi de 67%.
Além dessa hipotese, a redugdo da acessibilidade dos ions também pode estar relacionada a
natureza hidrofébica do rGO 0,5, sendo apresentado na UATR-FT-IR e na EDS baixo teor de
grupos funcionais e, consequentemente, menores interagdes de ligacdo de hidrogénio com o
eletrolito em meio aquoso. Essa propriedade de superficie ¢ embasada pela medida realizada de
angulo de contato por queda séssil com agua (insercao na Figura 47), sendo (84,0 + 0,2)° para

a grafite ¢ (97,8 + 0,9)° para o rGO 0,5 (ADAMSON et al, 1967).

Figura 47 — Grafico de capacitancia especifica (C) normalizada em funcdo de v dos eletrodos compdsitos do
precursor (Grafite) e dos 6xidos de grafeno reduzido (rGO 0,5) e reduzido e dopado com nitrogénio (N-rGO
0,5). Insergdo: a) gota de agua (5 uL) sobre o eletrodo correspondente.
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Fonte: Autoria propria (2021)

Partindo para a andlise do eletrodo N-rGO 0,5, apesar da baixa incorporacao de N na

estrutura, a presenca de grupos nitrogenados € o meio reacional basico promoveram a obtengao
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de um material altamente poroso. Essa caracteristica ¢ apresentada nas imagens de MEV,
indicando a presenca de poros com menores dimensdes que o rGO 0,5. Com isso, uma baixa
reten¢do foi obtida para o eletrodo de N-rGO 0,5 (~39%). Isso ¢ refletido na inclinagdo da
curva de voltametria, devido aos efeitos de resisténcia 6hmica enfrentada pelo eletrélito no
acesso aos poros. Diferente do rGO, a acessibilidade dos ions presentes no eletrélito aquoso foi
favorecida pela alta hidrofilicidade do eletrodo de N-rGO 0,5, apresentando angulo de contato
de (22,7 £ 0,3)°. Esse dado ¢ consistente com os resultados apresentados por Zhang e
colaboradores (2011) (Figura 11), relacionando a rugosidade de superficies compostas por
grafeno e sua molhabilidade. Por fim, apesar da consistente correlagdo dos dados voltamétricos
e de MEV, para uma andlise mais assertiva e direta serd necessaria a caracterizacdo por

porosimetria.

Foram realizados estudos por espectroscopia de impedancia eletroquimica no potencial
de 0,4 V, regido em que os sistemas constituidos por grafite ou rGO 0,5 apresentaram
processos faradaicos (Figura 46a), mostrados na Figura 48. Nos dados impedimétricos
apresentados na representa¢do Nyquist foi observado que os valores de Z’ e Z’’ para a grafite
diferem por uma ordem de grandeza (10! Q) dos obtidos para o rGO 0,5 (10° Q) e duas para o
N-rGO 0,5 (10! Q). Esses dados associados aos valores de C extraidos da voltametria ciclica
(46b) levam a crer que a capacitancia apresenta forte influéncia sobre a impedancia dos sistemas
rGO 0,5 e N-rGO 0,5, enquanto para a grafite, ha o surgimento de um semicirculo que pode
ser atribuido a ocorréncia de processos redox envolvendo os seus grupos funcionais, em
correlagdo com os dados voltamétricos (Figura 46a). Essa interpretacao ¢ reforcada na analise
do grafico de Bode, em que o angulo de fase (¢) aumenta e forma uma banda na faixa de f'de
10? a 10* Hz apenas para o sistema grafite. Nesse contexto, ¢ assumido que 0s processos
faradaicos dos sistemas rGO 0,5 e N-rGO 0,5 sdo pouco expressivos diante da contribui¢ao
capacitiva. Na regido de baixa frequéncia (entre 107" e 10! Hz), o ¢ atinge em torno de 70° e
implica na contribuicao fisica da EDL. Segundo Jorcin e colaboradores (2006), o alargamento
e valores de ¢ inferiores a 90° podem ser associados a rugosidade da superficie. Essa

interpretacdo se aplica aos sistemas estudados, apoiada pelas analises de MEV (Figura 44).
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Figura 48 — Graficos a) Nyquist, b) Bode, c) capacitancia real (C’) e d) capacitancia imaginaria (C”) em funcdo

da frequéncia (f) dos eletrodos compositos do precursor (Grafite) ¢ dos 6xidos de grafeno reduzido (rGO 0,5) e

reduzido e dopado com nitrogénio (N-rGO 0.,5). Inser¢do: a) grafico Nyquist expandido para alta f'e c) pontos de
interseccdo das curvas C’.
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Dentro das consideragdes levantadas acima sobre efeito capacitivo nos sistemas rGO
0,5 e N-rGO 0,5, foi considerado um circuito RC em série, constituido pela resisténcia da
solugdo eletrolitica, R, e a capacitancia interfacial, C. Para tal, foram obtidas as capacitancias
reais (C’) e imaginarias (C”) usando as Equagdes 9 e 10, e apresentadas nas Figuras 48c e 48d,
respectivamente. Vale comentar que a C’ esta relacionada a capacitancia fisica do eletrodo em
funcao da frequéncia, ou seja, a polarizacdo da interface atrelada a uma constante de tempo (7).
Enquanto o C” representa processos de relaxagdo da interface, efeitos térmicos, entre outros e
que podem ser associados ao tempo de relaxacgdo dielétrica (7o), inverso da frequéncia de corte
(fo) que divide a predominancia capacitiva e a resistiva. O valor de 1, tem relagdo direta com o

tempo de descarga do sistema (TABERNA et al, 2003).
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C = —Z"(w) Equacio 9
= » |Z(0.))|2 quag:ao
c" Z'(w) E a0 10
= uacao
® 1Z(0)|2 anas

sendo w a frequéncia angular, que corresponde a w = 2mf.

Com isso, € possivel observar que C’ aumenta no sentido de baixa frequéncia, devido a
penetracao dos ions nos poros, formando EDL na interface dos eletrodos de rGO 0,5 e N-rGO
0,5. Extrapolando duas retas, como indicado na Figura 48, encontramos o ponto de intersec¢ao
que determina a capacitancia real dos sistemas. Os valores foram inferiores (0,715 mF cm™ para
0 rGO 0,5 e 2,68 mF cm™ para o N-rGO 0,5) aos obtidos na voltametria, porém, o aumento
foi proporcional nas duas caracterizacdes (~3 vezes maior para o sistema N-rGO 0,5). Quanto
a andlise de C”’, o sistema N-rGO 0,5 apresentou valor de 1, ~80% maior (~0,50 s) que para o
rGO 0,5 (~0,08 s). Esse resultado pode ser correlacionado com os efeitos de poros mencionados
anteriormente, que conferem uma maior resisténcia 6hmica na carga e descarga da EDL, e,

consequentemente, no tempo de descarga do eletrodo.
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6 PERSPECTIVAS

Utilizagdo das técnicas eletroquimicas galvanostaticas, como a ciclagem
(carga/descarga), para medidas reais de capacitancia e modelagem dos dados de EIE

para o circuito adequado ao sistema, afim de compreender as contribui¢des existentes;

Anadlise de porosimetria e XPS para maior compreensao da area superficial e estrutura

dos materiais sintetizados;

Utilizagdo de diferentes métodos de secagem para o aproveitamento das propriedades
das esponjas N-rGO 1,5 e N-rGO 3,0 com elevada dopagem de N (assim como para os
rGO 1,5 e rGO 3,0), como a liofilizacdo ou sonicagdo das esponjas pos-purificagdo

para dispersao e formag¢do de produto em po;

Estudo aprofundado do potencial do polivinilbutiral (PVB) como aglutinante hidrofilico
frente aos polimeros com menor apelo ambiental usualmente adotados na literatura,
como o politetrafluoretileno (PTFE) ou o fluoreto de polivinidileno (PVDF), para maior
compreensdo da sua influéncia nas propriedades morfoldgicas e eletroquimicas dos

eletrodos;

Escalonamento da sintese com reatores de maior capacidade volumétrica para

investigagdo da reprodutibilidade e rendimento da rota;

Emprego dos materiais preparados neste trabalho na construcdo de sistemas flexiveis

com eletrolitos solidos baseados em células de dois eletrodos ou microsupercapacitores;

Avaliagdo dos materiais sintetizados em outros dispositivos de armazenamento de

energia, como baterias de ion-litio (LIBs).
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7 CONCLUSOES

Foram investigados os GOs obtidos de sinteses baseadas no método consolidado de
Hummers, variando a proporc¢ao do agente oxidante (KMnQOa) e precursor de carbono (grafite
em po comercial). As propriedades dos GOs com baixo grau de oxidagao (GO 0,5) t€m sido
pouco exploradas na literatura at¢ o momento, sendo aprofundado nesse trabalho sua
caracterizagdo estrutural e correlacdo com o chamado grafeno turbostratico. Essa classe de
grafenos se comporta como grafeno SLG, porém, apresentando multiplas camadas. Dessa
forma, o GO 0,5 se mostrou um bom candidato para aplicagdes destinadas comumente ao
grafeno, devido a simplicidade, pois ndo requer equipamentos sofisticados, e baixo custo da sua
rota quando comparada as utilizadas convencionalmente. Apods a redug@o hidrotermal, poucas
mudangas foram observadas nas caracterizagdes adotadas para o rGO 0,5, exceto pelas
condutividades e capacitancias apresentadas (triplicou do GO 0,5 para o rGO 0,5). Isso indicou
que o método hidrotermal foi capaz de ndo apenas reduzir os GOs (removeu ~70% dos
oxigénios na redu¢do do GO 3,0 a rGO 3,0) como também melhorar as propriedades elétricas

e eletroquimicas dos materiais por alteragdes morfologicas.

Analisando as imagens de MEV e resultados eletroquimicos, a rota hidrotérmica na
presenca de ureia, produzindo N-rGOs, promoveu a sintese de materiais com poros reduzidos
e, consequentemente, maior area superficial, se tornando um forte candidato para eletrodos de
supercapacitores. Essa rota foi capaz de incorporar alto teor de nitrogénio no N-rGO 3,0,
havendo um aumento gradual de acordo com o grau de oxidacdo do precursor. Isso apoia
fortemente o mecanismo proposto por Sun e colaboradores (2012), havendo dependéncia da
densidade de grupos nitrogenados inseridos na estrutura com a densidade de grupos oxigenados
presentes no precursor. Entretanto, o0 N-rGO 1,5 e o N-rGO 3,0 tiveram sua area superficial
reduzida em ~90% pelo método de secagem inadequado (dessecador a vacuo), colapsando a
estrutura de esponja formada. Esse fator contribuiu negativamente na capacitancia final dos
eletrodos formados por esses materiais, apresentando menores valores que o eletrodo de N-
rGO 0,5. Assim, mesmo com baixa incorporacao de N, os resultados eletroquimicos do
eletrodo de N-rGO 0,5 indicaram contribui¢do da morfologia e dos grupos nitrogenados
presentes na capacidade de armazenar carga. Dessa forma, as metodologias investigadas neste

trabalho foram capazes de gerar materiais ajustaveis e promissores na aplicagao proposta.
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Figura 49 — Padrdo de DRX da grafite em po. ( Picos apresentados no CIF da plataforma RUFF )
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Figura 50 — Faixa de 1650 a 1850 cm™! do espectro Raman dos materiais GO 0,5, rGO 0,5 ¢ N-rGO 0.,5.
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3 DOWNS, R. T. et al. Interactive software for calculating and displaying X-ray or neutron powder
diffractometer patterns of crystalline materials. American Mineralogist, v. 78, n. 9-10, p. 1104-1107, 1993.
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Figura 51— Espectros Raman dos GOs obtidos com laser em 532 nm (2,33 eV). (=== Analise de picos)
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Figura 52 — Imagens das Microscopias Eletronicas de Varredura (MEVs) em outras regides do N-rGO 0,5 ¢ N-
rGO 3,0.
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Fonte: Autoria propria (2021)

ANALISE PRELIMINAR DA MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

O microscopio AIST-NT SmartSPM do sistema AFM-Raman OMEGASCOPE foi
utilizado nas andlises de AFM. As amostras foram preparadas na forma de suspensdo diluida e
gotejadas sobre substrato plano de mica e secos na estufa a 60 °C. O software de acesso livre

GWYDDION foi utilizado para tratamento e extragao de dados.
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A rugosidade média do substrato de mica utilizado foi mensurada, atingindo (4 £ 1) pm.
Isso indicou uma superficie adequada para a anélise, tendo em vista que a grandeza das amostras
seja estimada na ordem de nanometros. A Figura A5 apresenta a imagens de AFM obtidas para
os GOs sintetizados e a Tabela A1 apresenta os dados extraidos da analise de graos. A analise
de AFM superestima os valores encontrados no DRX, indicando nimeros de camadas (N4ru)
elevados. Esse ultimo parametro foi calculado baseado na Equac¢ao 4, considerando o valor de
doo > e altura obtida na microscopia. A superestimacdo da quantidade de camadas de GO pode
ocorrer devido a interagao dos materiais com o solvente utilizado, formando aglomerados, além

do forte indicio da ocorréncia de artefatos.

Figura 53 — Imagens da Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) dos 6xidos de grafeno sintetizados em diferentes
graus de oxidacdo (GOs).
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Fonte: Autoria propria (2021)

Tabela 11 — Dados extraidos por andlise de graos das imagens de AFM dos 6xidos de grafeno sintetizados em
diferentes graus de oxidagao (GOs).

Altura Média Largura Média
Material Narm
(nm) (nm)
GO 0,5 20 50-120 59
GO 1,5 45 90-140 57
GO 3,0 120 370-430 129

Fonte: Autoria propria
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Assim como no Raman, os valores de Lprx sdo subestimados em relagdo as dimensdes
encontradas na anélise das imagens de AFM tanto para os GOs (~10%> nm) quanto para o N-
rGO 0,5 (130-200 nm), assim como a altura D do cristalito. A altura obtida na analise de graos,
comparando os dados do GO 0,5, o N-rGO 0,5 sofreu uma pequena diminui¢ao na altura (de
20 para 18 nm) e N4rum (de 59 para 54), indicando uma natureza de grafenos do tipo GNP. Um
estudo mais completo variando os solventes utilizados no preparo das suspensodes nas analises
de AFM pode ser realizado, com o intuito de eliminar efeitos de aglomeracao de particulas e

obter dados mais precisos.

Figura 54 — Imagem da Microscopia de For¢a Atomica (AFM) do N-rGO 0,5.
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Figura 55 — Voltamograma ciclico com velocidades de varredura (v) de 1000 mV s do GO 0,5 ¢ o valor da
capacitancia especifica (C) extraido.
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