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RESUMO

O grafeno é um material do século XXI com 6timas propriedades mecanicas, opticas e
elétricas, com grande variedade de aplicacBes tecnoldgicas e, cuja matéria prima € um
material abundante na natureza. Porém, sua producdo em grande escala ainda é um desafio
para a ciéncia. Neste sentido a presente dissertacdo de Mestrado visa estudar uma
metodologia simples capaz de preparar Oxido de grafeno (OG) a partir da esfoliacdo
eletroquimica de grafite, assim como sua funcionalizacdo com anidrido ftalico (f-OG) e
posterior dopagem com ions Cu®* e Ag+. A esfoliagdo eletroquimica do grafite (Anodo) foi
realizada em celula eletroquimica usando H>SOs 1M como eletrolito e potencial inicial
positivo de 2,3V, este potencial foi incrementado gradativamente até 10V. O éxido de grafeno
obtido foi caracterizado por Andlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), Espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR), Espectroscopia UV-
vis, Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Todas as
técnicas de caracterizagdo avaliadas confirmaram a incorporagdo de grupos funcionais
contendo oxigénio (hidroxilas, carboxilas e epoxi), portanto a oxidacdo do grafite. A
comprovacao da esfoliacdo do grafite a 6xido de grafeno foi confirmada por DRX, mostrando
0 pico de difracdo do grafeno e, por MEV a partir da morfologia de camadas superpostas de
grafeno. O estudo da condutividade elétrica (o, S/m) com a temperatura (T, K) também
confirmou a obtengdo do Oxido de grafeno, mostrando a curva ¢ versus T 0 comportamento
de semimetal do grafeno. A funcionalizacdo com anidrido ftalico foi comprovada por FTIR
mostrando-se uma diminuicdo da concentracdo de grupos OH no f-OG. A dopagem do f-OG
foi comprovada por MEV-EDS. O EDS confirmou a presenca dos ions Cu?" e Ag' na
superficie da amostra. O comportamento da condutividade com a temperatura mostrou que as

amostras apresentam tanto um comportamento de semicondutor quanto de semimetal.

Palavras-chave: oOxido de grafeno, esfoliacdo eletroquimica, dependéncia da
condutividade com a temperatura, funcionalizagdo de oxido de grafeno, dopagem.
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ABSTRACT

The graphene is a material of 21st century with excellent mechanical, optical and
electrical properties, with wide variety of technological applications and whose raw material
Is an abundant material in nature. However its large-scale production is still a challenge for
science. Therefore, the aims of this Master's thesis was to study a simple methodology
capable of preparing graphene oxide (GO) from electrochemical graphite exfoliation, as well
as its functionalization with phthalic anhydride (f-GO) and subsequent doping with Cu?* and
Ag® ions. The electrochemical graphite (as anode) exfoliation was performed in
electrochemical cell using H2SO4 1M as electrolyte and positive potential of 2.3V, this
potential was gradually increased up to 10V. The graphene oxide obtained was characterized
by thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), infrared
absorption spectroscopy (FTIR), UV-vis spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM). All characterization techniques confirmed the incorporation of
functional groups containing oxygen (hydroxyl, carboxyl and epoxy), confirmed therefore the
oxidation of graphite. The confirmation of graphite exfoliation to graphene oxide was
obtained by XRD. XRD spectrum shows the diffraction peak of the graphene. The MEV
shows morphology of overlapping layer of graphene. The study of the electrical conductivity
(o, S/m) with temperature (T, K) confirmed the obtention of graphene oxide too, showing the
curve o versus T a semimetal behavior of graphene.The functionalization of GO with phthalic
anhydride was confirmed by FTIR. The FTIR spectrum showed a decresed of OH groups
concentration on f-GO. The doping of f-GO was confirmed by MEV-EDS. The MEV showed
a morphology of corrugated graphene sheets, the EDS confirmed a presence of Cu?* and Ag*
ions on the surface of f-GO. The dependence of conductivity with temperature of doped f-GO

samples showed a semimetal and semiconductor behavior.

Keywords: graphene oxide, electrochemical exfoliation, dependence of conductivity

with temperature, graphene oxide functionalization, doping
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1. INTRODUCAO

O grafeno é um material do século XXI, foi descoberto em 2004 pelos pesquisadores
de origem russa, Andre Geim e Konstantin Novoselov, ambos Prémio Nobel da Fisica em
2010. O Grafeno é um material bidimensional (2D) constituido por uma monocamada plana
de atomos de carbono. Portanto, uma de suas dimensdes é exatamente um atomo de carbono.
Sendo um material extremadamente fino, apresenta um arranjo altamente organizado formado
por uma estrutura cristalina hexagonal de 4tomos de carbonos com hibridizag&o sp?. [1]

Desde sua descoberta o grafeno é um material que tem sido amplamente pesquisado
nas mais diversas areas do conhecimento. Em virtude de suas excelentes propriedades fisico-
quimicas, mecanicas, térmicas, elétricas e Opticas, as aplicacbes do grafeno séo ilimitadas.
Devido a suas propriedades elétricas e Opticas, podem ser utilizados em dispositivos
optoeletrénicos, eletrdnicos, células de energia solar, baterias; devido a sua elevada
porosidade e &rea superficial é amplamente estudado como absorvente podendo ser utilizado
em sistemas de purificagdo; em compdsitos de engenharia devido a sua elevada resisténcia
mecanica. Além das inumeraveis aplicacbes do grafeno, outra vantagem deste material é que a
matéria prima a partir da qual ele é obtido, o grafite, € um material abundante e de baixo
custo. [2]

O grafeno foi o primeiro cristal bidimensional estavel a ser isolado. Devido a seu
longo sistema m conjugado, onde os elétrons estdo confinados em duas dimensdes, este
material tem propriedades excepcionais, os elétrons se comportam como particulas
relativisticas de massa zero com elevada mobilidade eletrénica, condutividade térmica e
resisténcia mecanica. Mas em realidade o termo grafeno corresponde a uma familia de
compostos, podendo estar constituida por apenas uma folha monoatémica, ou por duas, trés,
quatro e, até dez folhas de grafeno empilhadas de forma organizada. Portanto, os materiais
chamados como grafeno podem ser de: mono-camada, bi-camada, etc. Dependendo do
material assim serdo suas propriedades eletrnicas.

A producdo em massa de grafeno ainda é um desafio, devido principalmente a
dificuldade de obter materiais com qualidade estrutural e controle do nimero de camadas.
Resumidamente os métodos mais usuais para obter grafeno sdo: peeling do grafite com fita
adesiva (método pelo qual ele foi obtido em 2004 por seus descobridores). O método de
deposicdo quimica de vapor (CVD, do termo em inglés chemical vapor deposition). Ambos

métodos citados ndo sdo procedimentos massivos, permitindo a producédo de grafeno de forma
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simples, porém de muito baixo rendimento. Os procedimentos massivos atualmente estudados
para a obtencdo de grafeno consistem na esfoliagéo de grafite. A esfoliacdo de grafite pode ser
realizada por via quimica ou eletroquimica. A rota quimica é o método mais amplamente
usado. Porém, é um método complexo que consiste em 3 etapas: (a) oxidacdo quimica de
grafite a oxido de grafite (alguns atomos de carbono sp? sio oxidados a sp?), nesta etapa s&o

introduzidos na estrutura da rede hexagonal grupos funcionais oxigenados (hidroxilas (OH),

epoxi (/OA ), &cido carboxilico (COOH); (b) o éxido de grafite é esfoliado a dxido de grafeno
(separacao em folhas bidimensionais); o 6xido de grafeno é quimicamente reduzido a grafeno.
A rota eletroquimica reduz o nimero de etapas, pois a oxidacdo do grafite e a esfoliacdo para
obter 6xido de grafeno acontece em uma etapa, sendo a segunda etapa o processo final que
seria a reducgdo do Oxido de grafeno a grafeno reduzido. Um terceiro procedimento massivo
para obter grafeno, é um desafio para os quimicos sintéticos, e consiste na sintese quimica a

partir de benzeno, processo que seria extremamente nocivo se levado a producao industrial.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo geral deste Mestrado foi a obtencdo de 6xido de grafeno, através da
esfoliacdo eletroquimica de grafite seguido de sua funcionalizacdo quimica com anidrido
ftalico, visando a dopagem com fons Cu?* e Ag*.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos propostos neste trabalho sdo destacados a seguir:

Obtencdo de oxido de grafeno (GO) a partir da esfoliacdo eletroquimica de

grafite.

. Realizar a caracterizacdo fisico-quimico do 6xido grafeno.

. Efetuar a funcionalizacdo quimica do 6xido de grafeno com anidrido ftalico (f-
GO).

. Realizar a dopagem do f-GO com ions de Cu®* e Ag*.

. Estudar a dependéncia da condutividade elétrica de f-GO/Cu?* e f-GO/Ag*

com a temperatura.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O carbono, elemento quimico com numero atdmico (Z=6) e configuracdo eletrénica
condensada C: [He] 1s? 2s?, é o quarto elemento (em massa) mais comum no universo e o 15°
elemento mais comum na crosta terrestre, apresenta basicamente oito alotropos: diamante,
grafite, lonsdaleita, Ceo fulerenos, Csso, C70, carbono amorfo e, nanotubos de carbono. O
Carbono é também o segundo elemento em massa no corpo humano. Os alétropos mais
conhecidos do carbono sdo o diamante, grafite, carbono amorfo e fulerenos. O diamante
consiste de atomos puros de carbono com hibridizagdo sp®, e é conhecido pela sua extrema
dureza, devido a forte ligacdo covalente entre atomos de carbono (é o material natural de
maior dureza, 10 na escala de Mohs). O grafite apresenta uma estrutura planar e em camadas.
Cada camada de grafite é constituida de &tomos de carbono (com hibridizacdo sp?),
organizados em uma rede hexagonal com um parametro de rede (distancia carbono-carbono)
de 1,42A. A forca de van der Waals mantém unidas as camadas. A distancia entre os planos é
de 3,35A. Esta estrutura faz do grafite o material natural mais suave, com dureza igual a 1 na
escala de Mohs. Devido a fraca ligacdo entre os planos moleculares, estes se deslizam uns
sobre 0s outros, portanto o grafite € amplamente usado na industria como lubrificante. No
alétropo fulereno os &tomos de carbono se organizam estruturalmente em nanoescala. As
estruturas cristalograficas dos membros do fulereno incluem, o fulereno esférico (buckyball)
(Figura 1a), os fulerenos elipsoidais, os nanotubos de carbono cilindrico (Figura 1b) e, o
grafeno planar (Figura 1c). Com o desenvolvimento da nanotecnologia e nanoengenharia, 0

fulereno desempenha um papel importante nas nanoaplicages. [1,2]

(a) (b) (c)

Figura 1. Carater base do grafeno (2D) comparado com (a) fulerenos (0D), (b)
nanotubos (1D) e (c) grafite (2D) [9].



19

O grafeno vem sendo investigado desde a década de 40. [3]. Porém somente em 2004
0 mesmo foi isolado pela primeira vez por pesquisadores de origem Russa que trabalhavam na
Universidade de Manchester, Novoselov e Geim, onde em 2010 ambos receberam o prémio
Nobel de Fisica [1, 2, 4]. O método usado foi relativamente simples, onde a monocamada de
grafeno foi transferida para um substrato de dioxido de silicio usando a fita Scotch. [1, 5]

O grafeno (Figura 2) se da pela estrutura de uma monocamada plana de atomos de
carbono, onde as mesmas se encontram organizadas em células hexagonais, possuindo seus
atomos hibridizados em sp?, e possuindo em seu orbital p um elétron livre por aomo de
carbono. Cada atomo de carbono se liga a outros trés atomos de carbono (atraves dos trés
orbitais hibridos sp?, ou trés orbitais moleculares sigma (c) no plano em duas dimensdes e
desta forma deixa um elétron livre no orbital p. Estes elétrons dos orbitais p (formam os
orbitais moleculares r). Os elétrons dos orbitais © (na terceira dimensdo) representam 0s
transportadores de carga para conducéo eletrénica. Os elétrons dos orbitais = possuem alta
mobilidade nos sitios acima e a baixo da folha de grafeno, fortalecendo a ligacdo carbono-

carbono na malha de grafeno. [6-8]

Figura 2. Estrutura do grafeno [10].

3.1 PROPRIEDADES DO GRAFENO.

O grafeno vem sendo amplamente utilizado por conta de suas propriedades mecanica,
térmica, dptica, elétrica e propriedades bioldgicas. As propriedades mecanicas do grafeno sdo
medidas por métodos de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) atraves de nanoindentacéo e
simulagdes numéricas (dinamica molecular), ja que os principais métodos de ensaio mecanico

ndo podem ser utilizados para estes materiais. [11]
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Devido as 6timas propriedades mecénicas do grafeno que mostram valores de Mddulo
de Elasticidade de 1 TPa e resisténcia intrinseca de 130 GPa, estes materiais se mostram
favoraveis para aplicacdes de engenharia. [11, 12]

Experimentos mostram que a condutividade térmica do grafeno é considerada alta,
tornando-o um forte candidato para materiais multifuncionais e materiais de interface térmica.
[13] Uma grande variedade de valores de condutividade térmica ja foi relatada para o grafeno,
como por exemplo, a condutividade térmica do grafeno “isolado” a temperatura ambiente
apresenta um valor de 2600 a 5300 W/mK. Ja para substratos € muito menor, cerca de
370—600 W/mK, mas ainda assim ¢ um valor maior que o apresentado por muitos metais. [ 14]

Quando se trata de propriedades dpticas, o grafeno pode absorver 2,3% da luz branca
em uma ampla faixa de comprimento de onda. Essa absor¢do de luz pode variar com o
nimero de camadas. Quando utilizado em substrato de Si/SiO2, o grafeno acaba sofrendo
interferéncia e com isso acaba sendo identificado por microscopia Optica (Figura 3). Na regido
do UV-visivel, de 900 a 200 nm, o grafeno apresenta uma banda de absorcao eletronica com

um valor méximo em 270 nm.[9]

a R

L1
L3

% '
L2

Figura 3. (a) Imagens de microscopia de uma simples folha de grafeno (L1), folha
dupla (L2), e (b) inameras folhas de grafeno (L3). [9]

Folhas de grafeno possuem potenciais aplicacfes em dispositivos eletronicos flexiveis
e transparentes, devido a suas propriedades elétricas, considerado um semimetal ou um
semicondutor de “gap zero”. O grafeno possui uma estrutura eletrénica de banda unica. Na
estrutura do grafeno os atomos de carbono estdo arranjados de forma hexagonal onde cada
atomo esta presente em um canto do hexagono. Esses dtomos fazem ligagdo com mais trés
atomos de carbonos vizinhos, gerando trés ligagdes 6. O orbital & restante é acoplado com
outros orbitais m-elétrons dos atomos de carbono vizinhos. Esse elétron m acaba gerando um

"campo de influéncia" de 360° em torno do seu préprio &tomo de carbono, dentro de apenas
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uma camada individual de grafeno. Quando se analisa a célula unitaria, nota-se a formacao de
dois orbitais m (ligante m e antiligante n*), formando duas bandas m que no final sdo
consideradas como uma banda de ligacdo, banda de valéncia de energia mais baixa (orbital
molecular ligante w) e a outra uma banda de energia mais alta (orbital molecular antiligante
nn*) (Figura 4) [17]. No cruzamento destas bandas é onde estdo presentes os dois pontos de
desigualdade (pontos de Dirac). Em temperatura ambiente o grafeno possui uma mobilidade
de 15.000 cm? V! s, Quando ha uma diminuigio das impurezas, as mobilidades aumentam a
200.000 cm? V1 s, O grafeno possui uma condutividade 100 vezes superior a do silicio, com
um valor de até 2.10* S cm™. [18] A ordem do empilhamento das camadas de grafeno
influéncia nas propriedades eletronicas do grafeno. [15,16]

As propriedades Opticas também estdo relacionadas com as propriedades eletronicas e
com a estrutura eletrénica de baixa energia, onde no ponto de Dirac se encontram as bandas

conicas. [17]

Figura 4. a) Rede do grafeno com dois atomos de carbono por célula unitéria. b)
Estrutura de banda de ligacdo de bandas © (n e ©*), considerando apenas o vizinho mais

proximo. [17]

Quando se trata da reatividade da superficie do grafeno, introduz-se grupos funcionais
de superficie para que a mesma possa se tornar mais reativa. Essa introducdo de grupos
funcionais, pode ser dado com a dopagem de atomos como nitrogénio (N) e boro (B), e

grupos como carboxila (-COOH), carbonila (-C=0) e grupos amina (-NH). [16]
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3.2 APLICACOES DO GRAFENO.

Devido as propriedades unicas do grafeno este vem sendo cada vez mais explorado em
suas aplicagdes tecnoldgicas. No campo biomédico tem-se grande expectativa sobre o
grafeno, pelo fato do mesmo apresentar simultaneamente étimas propriedades mecénicas e
biocompatibilidade, adesdo celular e baixa toxicidade. A biocompatibilidade do grafeno se da
pelas fortes ligagBes do carbono sp? em nivel celular, que através da funcionalizagdo quimica
acabam sendo melhoradas. [19] Entre as potenciais aplicagdes biomédicas do grafeno,
podemos destacar: transportador de farmacos, sensor bioldgico, materiais antibacterianos,
entre outros. O grafeno possui grande importancia na engenharia de tecidos, medicina
regenerativa, etc. Estudos mostram que o grafeno acelera o crescimento, diferenciacdo e
proliferacdo de células-tronco. Mesmo estando no seu inicio de pesquisa o grafeno tem
mostrado aplicacfes na area da biotecnologia, como bioeletrdnica, biossensores e medicina.
[21, 22, 23]

Biossensores baseados em grafeno vem aparecendo com resultados positivos nos
ultimos anos. Porém é necessario que os sensores sejam confiaveis, reprodutiveis e de baixo
custo, com alta sensibilidade e especificidade de deteccdo. Um ponto de grande importancia é
a toxicidade tanto do grafeno quanto do 6xido de grafeno quando tratado ao nivel in vitro e in
vivo. Algumas propriedades como a forma planar e as cargas estdo relacionadas com a
citotoxicidade e acabam afetando o destino de 6xido de grafeno e a biodistribui¢do in vivo.
[21, 22]

Pelo fato do déxido de grafeno possuir grupos funcionais em sua estrutura, este pode
ser aproveitado adaptando sua funcionalidade quimica e suas propriedades optoeletrénicas. Ja
foi demonstrado o uso de fluorescéncia sintonizavel em aplicagdes bioldgicas para detecgdo e
entrega de drogas. Entre as camadas do o0xido de grafeno existem efeitos dpticos ndo lineares
que devem ser Uteis para aplicagdes de banda larga, como adsorvedores de lasers ultrarrapidos
e protecdo ocular [24].

Devido a alta mobilidade eletrénica do grafeno, o mesmo pode ser utilizado para
aplicacdes de radiofrequéncia em transistores. Pesquisas mostram que tanto em temperaturas
mais altas quanto em temperaturas baixas os resultados sao satisfatorios quando comparados a
dispositivos convencionais. [25, 26]

Em aplicagdes como supercapacitores, o grafeno é capaz de armazenar e liberar

energia de forma rapida e reversivel. Sendo assim podem ser utilizados como um
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complemento para baterias ou células a combustivel. A capacitancia dos supercapacitores
podem ser aumentadas de 20 a 30% com a presencga de um eletrodo de grafeno, pelo fato de
possuirem grande area superficial. [27, 28]

O grafeno também pode ser utilizado em combinacdo com materiais semicondutores,
melhorando assim a adsortividade, transparéncia, condutividade e, aumentando o desempenho
fotoeletroquimico, entre outras propriedades. [29]

O grafeno por possuir propriedades tribildgicas fascinantes (ciéncia que estuda a
friccdo, o desgaste e a lubrificacdo que tém lugar durante o contato entre superficies solidas
em movimento relativo) acabou atraindo pesquisadores para a obtencdo de materiais
nanocompositos autolubrificantes para futuras aplicacbes nas industrias automobilistica,
aeroespacial e marinha. Quando se trata de grafeno como aditivo de 6leo lubrificante, o
mesmo provou ser um nanomaterial competitivo na area, devido a suspensao estavel e
propriedades como anti-desgaste melhoradas. Quando o grafeno é utilizado como um reforgo
em matrizes poliméricas, metalicas e ceramicas, as mesmas apresentam diminuicéo da taxa de
desgaste e do coeficiente de atrito. [30]

Além das aplicacbes anteriormente mencionadas o grafeno possui varias outras
aplicacdes. Quando se trata de suas propriedades mecéanicas, 0 mesmo pode ser utilizado em
pas de turbinas edlicas. Se tratando de suas propriedades térmicas, pode ser aplicado em
materiais de dissipacdo de calor para um gerenciamento de energia altamente eficiente. Pelas
suas propriedades morfoldgicas (elevada area superficial), pode ser utilizado como suporte de
catalisador em células a combustivel, armazenamento de Hz, em supercapacitores e baterias.

Devido as suas propriedades oOpticas, pode ser aplicado em células solares, fotocatalise, etc.

[4]

3.3 OBTENCAO DE GRAFENO.

Desde a descoberta do grafeno, a maior dificuldade apresentada por este novo material
¢ a sua obtencdo, tanto respeito a qualidade como a sua producgédo a escala industrial. Em
principio existem quatro métodos de obtencdo de grafeno, sendo eles: esfoliagdo mecanica e
guimica do grafite, crescimento epitaxial de grafeno em carboneto de silicio (SiC), métodos
de deposicao de vapor quimico (CVD) e a sintese do grafeno por esfoliacdo liquida. A seguir
serdo abordadas as principais caracteristicas de cada método de obtencéo de grafeno.
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3.3.1 ESFOLIACAO MECANICA.

A esfoliagdo mecénica foi o método desenvolvido por Novoselov e Geim, é
considerado um método simples e, eficiente para a obtencdo do grafeno de elevada qualidade,
porém é um meétodo de baixo rendimento, inviavel desde o ponto de vista industrial. O
método consiste no uso de uma fita adesiva para realizar a descamacéo do grafite. Flocos de
grafite sdo colocados entre a fita adesiva e a superficie é removida continuamente (Figura 5).
Para a obtencdo de flocos finos e de camadas Unicas, € necessario utilizar uma fita limpa a
cada escamacdo. [31] Em seguida a fita é dissolvida em acetona e, os flocos acabam sendo
depositados na superficie de um substrato de Si oxidado. A aderéncia do grafeno ao Si
oxidado se d& principalmente pelas forcas de van der Waals e forcas capilares. Os grafites
esfoliados por Novoselov e Geim possuiam tamanhos de 10 micrometros e camadas finas e
unicas (Figura 6). [32,33]

(@ (b)

(c) (@
Figura 5. Esfoliacdo mecanica: (a) e (b) as poucas camadas superiores de grafite séo
retiradas aos poucos pela fita adesiva. (c) a fita com as folhas grafiticas é pressionada contra o

substrato de escolha. (d) alguns flocos permanecem no substrato, mesmo com ar

Scotch tape method of making
graphene

from HOPG

Figura 6. Esfoliagdo mecanica usando uma fita adesiva. [42]
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3.3.2 CRESCIMENTO EPITAXIAL EM SiC.

Carbetos sdo cristais binarios onde um dos elementos é o carbono. O crescimento de
grafeno em carbeto se da a partir do aquecimento de carbeto, fazendo com que os atomos do
elemento quimico diferente do carbono acabam sublimando-se. O excesso de carbono acaba
se religando na forma de grafeno. Dentre os carbetos, 0 mais utilizado é o carbeto de silicio
(SiC). O processo pode ocorrer em atmosfera inerte controlada (como exemplo argdnio) ou
em vacuo. O grafeno em SiC € epitaxial e pode ser gerado em ambos os lados do carbeto. Nao
€ necessario um novo substrato para transferéncia do grafeno, o proprio SiC ja serve como um
substrato. O método possui a desvantagem do controle da uniformidade e da espessura do
filme. [34]

3.3.3 DEPOSICAO QUIMICA DA FASE VAPOR (CVD).

Nesse método ha um forno com um gas (metano, etileno ou benzeno), que contém
carbono em sua composicao, e uma superficie de metal (Ni, Co ou Cu), que é colocada dentro
do forno. O forno atinge uma temperatura, onde as moléculas do gas se dissociam e o carbono
adere a superficie do metal formando o grafeno. Os grafenos podem ser transferidos do
substrato através de um ataque quimico simples, sem a necessidade de um tratamento
mecanico ou quimico complicado. A superficie metélica tem a funcdo de catalisador, acelera a

quebra de moléculas e captura o carbono. [35, 36]

3.3.4 ESFOLIACAO QUIMICA EM FASE LIQUIDA.

Esse método utiliza a presenca do grafite (natural, expandido, oxidado, etc.) em
diversos solventes (organicos ou solucBes aquosas) juntamente com uma fonte de energia. A
fonte de energia permite a producdo de dispersdes coloidais de grafeno (Figura 7). Quando o
grafite € exposto a uma fonte de energia, 0 mesmo acaba sendo esfoliado (quebra das ligacoes
Van der Waals entre os planos de grafite) obtendo-se uma polidisperséo de camadas variadas.
[37] A esfoliagdo quimica acaba tornando a rede sp? em uma folha sp? — sp?, possuindo uma
menor estabilidade n-m de empilhamento e também acaba aumentando o espagamento
interplanar do grafite. Esse tipo de esfoliacdo acaba oferecendo um caminho para uma

producdo em larga escala de grafeno. [31]
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Figura 7. Esquema da esfoliacdo liquida do grafite, onde ocorre a intercalagcdo dos ions
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(esferas amarelas) entre as camadas, expandindo o cristal e enfraquecendo a atracdo entre as

camadas. Posteriormente com a sonificagdo as camadas sdo completamente separadas,

Séo quatro os métodos de obtencdo por esfoliacdo quimica em fase liquida: por 6xido

de grafite, por grafite natural, grafite expandido e esfoliacdo livre de sonificacgéo.
3.3.3.1 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA DO OXIDO DE GRAFITE.

Primeiramente ocorre a obtencdo do 6xido de grafeno (GO), seja pelo método de
Hummers, Brodie ou Staudenmaier. Em seguida ocorre a sua reducao.

O método de Brodie e Staudenmaier consiste na intercalacdo oxidativa do clorato de
potassio juntamente com acido nitrico e sulfurico concentrado, resultando em um processo
exotérmico e produzindo flocos de grafite modificados re-hibridizados contendo porcées
hidroxilo e carboxilo.

O método de Hummers (Figura 8), consiste em dispersar o grafite em uma mistura de
acido sulfurico concentrado, nitrato de sédio e permanganato de potassio por algumas horas.
E um método simples por possuir uma taxa de oxidacdo rapida e eficiente, mesmo exigindo
processos quimicos longos e altas temperaturas.

A ultra sonificagdo poder ser utilizada para aumentar ainda mais o processo de

separagdo das folhas de 6xido de grafeno (GO). A intercalacdo oxidativa acaba introduzindo

grupos como hidroxilas (OH) e ep6xi (£)) no plano basal, enquanto que os grupos carboxilas
(COOH) se encontram nas bordas, estes grupos funcionais podem ser comprovados por
espectroscopia FTIR e ressonancia magnética (RMN). Esses grupos acabam estabilizando o

GO em solventes polares. Esse processo acaba trazendo defeitos na estrutura do grafite. [31]
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O GO acaba se tornando isolante pelo fato de que as ligagbes covalentes C-O
interrompem a conjugacéo sp?. A reducdo (seja do tipo quimica, térmica ou eletroquimica) do
GO pode ser uma forma de se recuperar a estrutura do grafeno fazendo com que as
propriedades elétricas do mesmo sejam parcialmente recuperadas. [38]

Os grupos funcionais contendo oxigénio podem ser quimicamente, termicamente ou
eletroquimicamente reduzidos. Pode ser reduzido o tipo, a fracdo e a distribuigdo dos grupos
funcionais de oxigénio durante o processo de redugéo.

Alguns exemplos de redutores quimicos do GO séo boro hidreto de sodio (NaBHa4),
hidroxilamina, acido ascorbico, glicose, fenil hidrazina, hidroquinona pirrole e solugdes
alcalinas. A hidrazina também pode ser utilizada como agente redutor, removendo 0S grupos
de oxigénio, mesmo que no final reste apenas alguma presenca dos mesmos. A redu¢do com
monohidrato de hidrazina reduz a dispersdo aquosa de GO, pois acaba diminuindo as reacdes
colaterais com solventes. O ponto negativo é o surgimento de impurezas heteroatbmicas.
[39,40]

Quando se trata de reducdo térmica acaba surgindo defeitos e vacancias no plano
basal, devido a evolucdo do carbono para a forma de monoxido de carbono ou didxido de
carbono. [40]

(a) Graphite Graphite oxide

_CooH :
e

T e

Oxidation

C e 5 C
< 2
1 -] : = t — s = ‘?’,71 oo
St —5 B —=co
l Exfoliation

COOH

COOH
OH A= 500 2 P LOH,  \__COOH
. : SR P
Reduction ToH\O, | P
1 L on 2
’ ' ' <~ . " cooH
P COOH OH
HOOC HO o HOOC OH
Reduced graphene oxide Graphene oxide

Figura 8. Esquema da oxidacdo de grafite para GO, esfoliacdo e redugéo para 0xido de

grafeno reduzido [54].
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3.3.3.2 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA DO GRAFITE NATURAL.

A estrutura do grafeno obtido por esse método acaba sendo superior quando
comparado com a obtencao pela reducdo do 6xido de grafeno. A esfoliacdo ocorre da forma
de sonificacdo e centrifugacdo na presenca de solventes organicos, como NMP (N-
metilpirrolidona) e DMF. [41]

A energia de superficie do solvente deve ser similar ou menor que a do grafite, para

que as dispersdes coloidais tenham sucesso. [42]

3.3.3.3 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA DO GRAFITE EXPANDIDO.

Quando se fala de expansdo, significa que a distancia interplanar sera aumentada. No
método, através de reacdes quimicas, sdo introduzidas moléculas (H2SO4, H20, e acido
acético) entre os planos do grafite. Em seguida essas moléculas através de tratamento térmico
ou de micro-ondas se decompdem e produzem gases que consequentemente se expandem e
aumentam o espaco interplanar. Apds a expansao, o grafite € esfoliado em fase liquida por

sonificacdo e centrifugacdo [42].

3.3.3.4 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA LIVRE DE SONIFICACAO.

O primeiro método nesse tipo de esfoliacdo contém a presenca de CO2 supercritico. O
CO; supercritico consiste na atmosfera que o grafite ird ser adicionado. O CO2 supercritico
sera intercalado nos interplanos do grafite. Em seguida realiza uma répida despressurizacao
do sistema, fazendo com que o CO- supercritico expanda o grafite gerando grafenos que sdo
coletados em meio aquoso com surfactantes [43].

O segundo método consiste de uma esfoliacdo eletroquimica (Figura 9), que consiste
de célula eletroquimica, sendo o &nodo e o catodo grafite. O eletrdlito usado € um solvente
ibnico. Aplica-se um potencial elétrico nos eletrodos, ocorrendo esfoliacdo de folhas de
grafeno no &nodo. A esfoliagdo se da com a oxidagdo anodica do solvente e a intercalacdo
aniénica no grafite. [44]

O terceiro metodo ¢é a auto esfoliacdo do grafite em fase liquida. Devido as fortes
forcas repulsivas induzidas por moléculas que estdo intercaladas nos planos de grafeno e

grafite, o grafite se auto esfolia. [45]
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Figura 9. llustracdo esquematica do mecanismo da esfoliagdo eletroquimica [55].

3.4. DOPAGEM DE GRAFENO POR HETEROATOMO.

O grafeno pode sofrer dopagem por heteroatomo, introduzindo elementos como N [46-
48], B [48], P [49] e S [50]. Estudos tedricos e experimentais demonstram que 0 uso de
heterodtomos dopantes em estruturas de carbono ajustam a lacuna de energia eletronica e as
propriedades eletronicas/quimicas do grafeno.

Cada vez mais surgem novos estudos em relacdo a dopagem de grafeno com
heteroatomos como os elementos anteriormente citados e, também com iodo. A dopagem com
0 iodo é um processo mais complicado, pelo fato de que o iodo possui o raio atbmico maior
que do carbono, e a dopagem esta envolvida com transferéncia de carga superficial. [51, 52]

Estudos mostram que a dopagem envolvendo nitrogénio e boro podem ser eficientes,
fazendo com que o grafeno se torne um anodo promissor para baterias de ion litio de alta
poténcia e alta energia sob condi¢cOes de carga e descarga de alta taxa. Acredita-se que com a
dopagem do grafeno, os defeitos heteroatdbmicos possibilitem uma melhor mobilidade do
eletrodo-eletrélito, a melhor condutividade elétrica e estabilidade térmica, permitindo uma
rapida absorcdo de Li* na superficie e a ultrarrapida difusdo e transporte. [48]

Nanofolhas de grafeno dopadas com enxofre vem sendo estudadas, foi mostrado que o
S afeta as propriedades eletroquimicas das nanofolhas, podendo estas serem usadas como

material anddico em bateria de litio, aumentando a sua capacidade especifica. [50]
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4. MATERIAIS E METODOS

Os materiais, métodos e equipamentos utilizados nesse trabalho para a produgdo do

oxido de grafeno, funcionalizacdo, dopagem e caracterizacdo sdo apresentados neste capitulo.

4.1 MATERIAIS.

No presente trabalho, utilizou-se para a esfoliacdo eletroquimica, um bastdo de grafite
puro 8B de procedéncia comercial, eletrodo de prata como contra eletrodo. Os reagentes
utilizados foram: &cido sulfurico (H2SO4) 95-97%, iodeto de potéssio (KI), benzeno (CsHs),
dimetilformamida (DMF), anidrido ftalico (CsH203), &cido fosférico (HzPOa), alcool etilico
(C2HsOH), sulfato de cobre (CuSOa), nitrato de prata (AgNOs), procedentes da Sigma-
Aldrich Brasil Ltda.

4.2. EQUIPAMENTOS E VIDRARIAS UTILIZADAS NO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL.

Os equipamentos envolvidos foram: Fonte de Alimentacdo Mod. FA-3005 Digital de 1
canal, tensdo até 32 V, corrente até 5A (Marca Instrutherm), bomba de vacuo e ar comprimido
695 mmHg (Marca Prismatec), ultra-som com aquecimento (marca Ultra-sénica), estufa com
circulacdo forcada de ar (Marca Venticell), prensa manual (acessorio de FTIR Shimadzu),
esta prensa aplica uma pressdo aproximada de 8 toneladas na amostra. As principais vidrarias
utilizadas sdo detalhadas a seguir: béquer, Kitassato, funil de buchner, sistema de refluxo,
baldo de fundo redondo (25 mL), almofariz e pistilo de agata.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.
4.3.1 ESFOLIACAO ELETROQUIMICA.

A esfoliagdo eletroquimica se realizou seguindo trabalhos relatados na literatura,
usando-se uma célula de eletrélise como mostra a Figura 10. [55, 58] A célula usada é
constituida por dois eletrodos, sendo o anodo de grafite e o catodo uma placa (10x20 mm) de
prata. A distancia de separacéo entre eles foi de 4 cm. Os eletrodos foram imersos em solugéo

eletrolitica de &cido sulfurico 0,1M. A esfoliacdo ocorreu aplicando-se uma tenséo de corrente
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continua de +2,3V por 5 minutos. Em seguida a tensdo foi aumentada para +3V durante 5
minutos. E assim a tensdo foi aumentada crescentemente até +10V em intervalos de 1V,
permanecendo 5 minutos em cada tensdo. Apos a esfoliacdo gradual do grafite, coletou-se a
espuma de grafeno da parte superior da solucdo e a mesma foi lavada com agua destilada sob

filtracdo a vacuo. Levou-se a espuma para secar em estufa a 60 °C durante 12 horas.

{

GRAFITE

Figura 10. Esquema da célula eletrolitica utilizada no trabalho [55]

4.3.2 DOPAGEM DE GO EM IODETO.

Pesou-se 1,2 g de Kl e dissolveu-se em 25 ml de agua destilada. Em seguida
adicionou-se o 6xido de grafeno (GO). Colocou-se a mistura em ultrassom por 30 minutos.
Apbs este tempo colocou-se a mistura na estufa a 200°C por 24 horas. Ap6s secagem da
solucdo lavou-se o material com agua destilada, filtrou-se a vacuo e secou a 60°C na estufa.
Apo6s secagem o po foi prensado em prensa manual, no formato de disco para a medida da

resisténcia elétrica.

4.3.3 FUNCIONALIZACAO DE OXIDO DE GRAFENO EM ANIDRIDO FTALICO
(-GO).

Para a funcionalizagdo quimica do 6xido de grafeno com anidrido ftalico. Montou-se
um sistema de refluxo. Pesou-se 1g de ¢xido de grafeno e 2g de anidrido ftalico.
Adicionaram-se ambos em um bal&o de fundo redondo de 25 ml. Em seguida adicionou-se
10ml de benzeno, 3 gotas de acido fosférico (catalisador) e esferas de vidro. Deixou-se 0
sistema de refluxo a temperatura de 100°C durante 3 horas. ApOs o tempo deixou-se decantar

para poder retirar a fase benzeno. Em seguida adicionou-se &lcool etilico para retirar o
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anidrido ftalico que ndo funcionalizou o GO. Agitou-se por 1 hora. Apds a retirada do
anidrido ftalico em excesso, dissolvido em &lcool etilico. Colocou-se o f-GO para secar em
estufa em 80°C por 24 horas.

4.3.4 DOPAGEM DE f-GO COM Cu?* E Ag*.

Para a dopagem de f-GO com Cu?* e Ag*, foi pesado 0,209 de f-GO seco e adicionou-
se a uma solugdo aquosa de CuSO4 1M. De igual forma 0,20g de f-GO foi acrescentando a
uma solucdo aquosa de AgNOs 1M. Ambas as dispersdes de f-GO em sais de metais foram
mantidas em ultra-som por 24 horas. Em seguida filtraram-se a vacuo as solucdes, lavando

com &gua destilada e deixou-se secar o produto a 60°C por 24 horas.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO.

4.4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA).

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para caracterizar o comportamento
térmico do 6xido de grafeno a partir das suas principais temperaturas de degradacao térmica e,
respectivas perdas de massa. O equipamento utilizado um TGA-50 Shimadzu (Laboratério de
Alta Tensdo — UNIFEI). Para a analise de TGA foi utilizada uma massa de, aproximadamente,
5 mg por amostra, na faixa de temperatura de 25-800°C com taxa de aquecimento de

20°C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min.

4.4.2 ANALISE CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC).

A analise Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) da amostra de GO foi realizada
no Calorimetro da Shimadzu, modelo DSC 60 Plus (Laboratorio de Alta Tensdo). Para a
analise por DSC foi usado cadinho de aluminio hermeticamente fechado. Aproximadamente
4mg de amostra de GO foram aquecidas de 25°C a 150°C, em seguida resfriada a 25°C e
novamente aquecida até 300°C, com taxa de agquecimento de 20°C/min, em atmosfera de

nitrogénio com fluxo de 25mL/min.
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4.4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DA REGIAO DO INFRAVERMELHO.

As amostras de GO e f-GO foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR, do termo em inglés, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy).

As analises de FTIR foram realizadas em espectrdmetro Shimadzu, modelo IR Tracer
100 (Laboratério de Alta Tens&o), na regido de 600—-4000 cm™, com resolucio de 4 cm™. Para
a obtencdo dos espectros as amostras foram preparadas em pastilha de KBr. Os espectros

foram obtidos a temperatura ambiente.

4.4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-Vis

Para caracterizar o espectro de absorcdo do grafeno na regido do UV-Vis foram
analisadas duas dispersdes de GO, uma em meio aquoso e a outra em dimetilformamida
(DMF). O equipamento utilizado foi espectrometro da marca Varin, modelo: Cary 50 Bio
(Centro de Estudos em Quimica/IFQ-UNIFEI), na regido de comprimento de onda entre 200 e

700 nm, uma cubeta de quartzo com 10 mm de largura.

4.4.5 DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

Método analitico preciso e eficiente que consiste em determinar estruturas cristalinas e
amorfas. Isto se torna possivel pois em um material cristalino por exemplo, os atomos estédo
posicionados em um arranjo repetitivo ou perioddico de longo alcance e a distancia entre os
planos cristalinos é comparavel ao comprimento de onda dos raios-X [58]. O fenbmeno da
difracdo de raios-X ocorre nas dire¢cbes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg

(equacao 1).

2dhklsend = nA

(1)
Equacéo 1. Lei de Bragg
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Onde dna é a distancia interplanar e 6 ¢ o angulo entre o feixe incidente ¢ o feixe

difratado, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente figura 11 [58].
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Figura 11. Difracdo de raios X por planos de &tomos obedecendo a lei de Bragg [58].

Os espectros de raios-X do GO depositado acima de SiO2 a partir da dispersdo em
DMF foram obtidos em difratbmetro Rigaku Japan (Laboratério de Cristalografia na
UNIFAL), usando radiacio CuKo (A= 1,5406 A) e monocromador de grafite. Os
difratogramas foram coletados na faixa de 5,00 a 90,00° angulo (26), com passo de 0,02° e

velocidade de varredura de 5,0 s/passo

446 ESTUDO DE RESISTIVIDADE ELETRICA EM FUNCAO DA
TEMPERATURA.

A caracterizagdo elétrica das amostras foi realizada no Laboratério de Sensores e
Dispositivos (IFQ-UNIFEI). As amostras foram prensadas em formato cilindrico, medido
13,0 mm de diametro e 1,0 mm de espessura. O estudo da resistividade elétrica em funcéo da
temperatura foi realizado em criostato, o sistema diminui a temperatura utilizando um fluxo
de hélio e, um termopar registra a temperatura da amostra. As medidas de resisténcia elétrica
séo registradas na fonte de corrente (marca Keithley modelo 2400). Para realizar as medidas
as amostras foram fixadas aos contatos (fios de ouro) do criostato, usando uma cola condutora
(baseada em base polimérica e grafite). As medidas de resisténcia elétrica foram realizadas na
faixa de temperatura de 310 K a 10 K com uma taxa de resfriamento de 1 K/min.
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A resistividade elétrica (p, @m) é determinada a partir da equacao 2
p=RA/I
2)
Equacéo 2. Resistividade elétrica

Onde R € o valor da Resisténcia (Q2) , | espessura da amostra (m) e, A &rea da secdo
transversal (m?)
A condutividade (o, Sm™) é determinada pela equagao 3.
c ==
p 3)
Equacéo 3. Condutividade

Na dissertacdo foi estudada a dependéncia da temperatura com a condutividade do
oxido de grafeno obtido por esfoliacdo eletroquimica e, f-GO dopado com Cu?* e Ag*. Este
estudo teve como objetivo identificar o mecanismo de conducéo dos transportadores de carga
no oxido de grafeno e comparar os resultados com os da literatura, concluindo assim sobre o

material obtido.

4.4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para o estudo da morfologia do GO e f-GO dopado com Cu?* e Ag*, utilizou-se a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), no equipamento Superscan SSX-550
SEM-EDX (Shimadzu Corporation) (Laboratério de Caracterizacdo Estrutural LCE/IEM-
UNIFEI), com um feixe de elétrons de 15 kV e acoplado a um analisador de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). As amostras foram analisadas na forma de pd, fixadas a suporte por
fita dupla face de carbono e previamente metalizadas com ouro em equipamento IC-50 ion

coater (Shimadzu).
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5. RESULTADOS E DISCUSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados em relacdo a producdo do 6xido de
grafeno, assim como a sua caracterizacao, pela analise termogravimétrica, analise calorimetria
exploratoria diferencial, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho,
espectroscopia na regido do UV-Vis, difracdo de raio x e microscopia eletronica de varredura.
Serdo apresentados também os resultados relativos ao estudo da resistividade do 6xido de
grafeno com a temperatura. Seguidamente, sdo mostrados os resultados obtidos na dopagem
do 6xido de grafeno com iodeto de potassio, assim como sua modificacdo com anidrido

ftalico visando a dopagem com ions Cu®* e Ag®*.

5.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

Através da esfoliacdo eletroquimica foram produzidas suspensées de 0xido de grafeno.
Durante o experimento observamos que no potencial inicial positivo de 2,3V, ocorre
formacéo de bolhas de ar (eletrolise da agua) ao redor do anodo e do catodo (Figura 12 (a)).
Em seguida, quando o potencial foi elevado para 3V a ocorréncia de bolhas de ar ao redor dos
eletrodos se intensifica. Quando o potencial € aumentado para 4V se inicia a formacdo de
espuma na parte superior da solucdo eletrolitica e o grafite comecou a expandir e dissociar-se
pela solucdo (figura 12 (b)). O potencial foi aumentado gradativamente até atingir 10V,
sempre permanecendo por 5 min em cada potencial. A formacdo de espuma na parte superior

da solucdo eletrolitica foi constante até o fim da esfoliacdo, como mostrado na Figura 12 (c, d,

Figura 12. Esfoliacédo eletroquimica do grafite. (a) Formacéo de bolhas ao redor dos
eletrodos com um potencial positivo de 2,3V; (b) Inicio da formacdo de espuma na parte
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superior da solucdo eletrolitica com um potencial de 4V; (c, d, e) Aumento gradativo do
potencial e a continuagdo da formacdo da espuma na parte superior da solugdo eletrolitica.

Com o fim da esfoliagéo retirou-se a espuma da parte superior da solucdo e lavou-se a
mesma com agua destilada sob filtracdo a vacuo. Em seguida colocou-se para secar em estufa
a 60°C durante 12 horas. Apos secagem do material, transferiu-se 0 mesmo para uma solugéo
de dimetilformamida (DMF).

Notou-se que na solucdo de DMF ocorreu uma separacdo de fase, uma parte mais
densa contendo particulas de grafite que ndo foram esfoliados, enquanto a parte menos densa
deve consistir em nanoflocos de oxido de grafeno. Dividiu-se entdo a suspensao e a parte da

solucdo foi utilizada para investigar as caracteristicas do material.

5.2 CARACTERIZACAO TERMICA POR TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A Figura 13 mostra a curva termogravimétrica para o éxido de grafeno. O perfil de
degradacdo observado é semelhante ao reportado na literatura para éxido de grafeno [68].
Observamos na Figura 13 que oxido de grafeno obtido pela esfoliacdo do grafite inicia a
degradacéo antes de 100°C. Na curva de TGA se observam quatro estagios bem definidos de
perda de massa com 0 aumento da temperatura (Tabela 1). A segunda perda ocorre em torno
de 100°C que pode ser atribuido a remocdo de dgua adsorvida. A perda subsequente em torno
de 187°C ¢é atribuida a perda de oxigénio labil (ligacbes fracas) presente nos grupos
funcionais (hidroxila, epdxi e acido carboxilico). A Gltima perda de massa ocorre a partir de

541°C e envolve a pir6lise do esqueleto de carbono do éxido de grafeno. [59]
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Figura 13. Analise termogravimétrica do 6xido de grafeno. Taxa de aquecimento= 20

°C/min; massa utilizada = 5,3131 mg; atmosfera= nitrogénio.

Caracteristicas

Estagios de degradacéo

25°C-100°C

100°C-187°C

187°C-541°C

541°C - 800°C

Perda de massa (%) 4,00

3,44

21,04

30,88

Residuo (%) a 800°C

40,64

Tabela 1. Analise de estagios de degradacdo do oxido de grafeno

Este resultado é a primeira evidéncia da esfoliacdo do grafite e obtencdo de 6xido de

grafeno. Pois tanto o grafite quanto o 6xido de grafite apresentam perfil de degradacdo

térmica bem diferente do observado na Figura 13. O grafite é estavel termicamente, nédo

degradando na faixa de temperatura estudada, ja o 6xido de grafite apresenta perda relativa ao

oxigénio labil dos diferentes grupos funcionais, e logo mantém estabilidade térmica [69].

5.3 CARACTERIZACAO TERMICA POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA

DIFERENCIAL (DSC).

A Figura 14 mostra a curva da andlise DSC para o oxido de grafeno. A curva

apresenta um forte pico exotérmico centrado em aproximadamente 196 °C. Esse pico
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corresponde a degradacdo do 6xido de grafeno perdendo o oxigénio labil, como foi discutido

no item anterior.
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Figura 14. Anélise calorimetria exploratoria diferencial do 6xido de grafeno.

O oxigénio reage com o carbono produzindo CO(g) ou CO2(g) e liberando calor
(172,36 J/g), processo exotérmico. Podemos observar que a temperatura na qual acontece esse
evento exotérmico esta relacionada com o segundo estagio de degradagdo mostrado na curva
TGA [60, 61].

5.4 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO.

Na Figura 15 mostra o espectro FTIR do oxido de grafeno. As bandas de vibracdo
caracteristicas encontradas no espectro sdo: banda de absor¢io em 1092 cm™ caracteristica da
vibragdo de estiramento da ligagdo C-O. A banda em 1398 cm™ corresponde a vibragio de
dobramento da ligagdo C-H. A banda de absor¢cdo em 1647 cm™ é correspondente a vibragéo
de estiramento C=C dos anéis aromaticos. A banda de absorc¢do de baixa intensidade em 1741
cmt é atribuida as vibragGes de estiramento C=0. Observa-se duas bandas 2924 cm™ e 2853
cm* correspondentes a vibragdo de alongamento de ligacdes C-H. A banda larga em 3439 cm-
! correspondente a vibragio de estiramento de O-H. [58, 62]
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Figura 15. Espectro de transmitancia FTIR do 6xido de grafeno.

A anélise FTIR do oxido de grafeno demonstra a presenca de diferentes tipos de
funcionalidade de oxigénio. A intensidade elevada da banda de vibracdo de estiramento da

ligacdo O-H sugere também a presenca de umidade na amostra.

5.5 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE UV-Vis

Os resultados para espectroscopia UV-Vis mostram as transicoes eletronicas HOMO-
LUMO (do orbital molecular ocupado de mais alta energia ao orbital molecular desocupado
de mais baixa energia) relativas aos orbitais moleculares que absorvem no UV-vis presentes
no oxido de grafeno disperso em DMF. Observa-se na Figura 16 (a) o aparecimento de uma
banda com méaximo em 272 nm. Esta banda de absorcao eletronica é caracteristica de dxido
de grafeno em DMF, sendo atribuida a transicdo eletrénica dos orbitais moleculares © = 7",
presente no grupo C=C aromatico. Outra banda de menos intensidade, aparece como um
ombro em 360 nm sendo atribuida a transicdo eletrdnica n = =~ do grupo carbonila
(C=0).[63-65]

Na Figura 16 (b) onde o 6xido de grafeno foi disperso em &gua destilada, se observam
ambas as bandas caracteristicas da transi¢do eletronica © = n da ligagdo C=C e n - =" do

grupo C=0. Estas bandas sdo observadas a comprimento de ondas menores, 231nm e 292nm,
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respectivamente. O deslocamento a menores comprimentos de onda (\) esta relacionado a
maior interacdo dos grupos (C=C, C=0) com a agua (mais polar) o que estabiliza o orbital de
mais baixa energia e, portanto o aumenta a energia da transicdo eletrbnica, diminuindo

portanto o comprimento de onda (AE = hc/A).
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Figura 16. UV-Vis de oxido de grafeno (a) dispersdo em DMF, (b) dispersdo em agua

destilada.
5.6 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 17 mostra o espectro de DRX do 6xido de grafeno obtido a partir da

esfoliacdo eletroquimica do grafite. O resultado mostra a presenca de 3 formas de carbono:
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oxido de grafeno (GO), grafeno e grafite. O 6xido de grafeno mostra o plano cristalino [002]
em 9,1°. Ao aplicar a lei de Bragg n\ = 2dsend (L = 1,5418 A), onde d é o espacamento
interplanar, encontramos que o espacamento interplanar é de 9,6 A valor semelhante ao
relatado na literatura. J& o grafeno mostra o plano cristalino [002] em 24,5° e possui um
espacamento de 3,6 A. Por Gltimo o grafite apresenta o plano cristalino [002] em 30° e possui
um espacamento interplanar de 2,9 A. O pico é intenso do plano cristalino de grafite

corresponde ao arranjo hexagonal e ao empilhamento das camadas atdmicas de carbono

altamente orientadas. [66, 67].
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Figura 17. Difratograma de raios X do 6xido de grafeno.

O aumento do espacamento interplanar de grafite < grafeno < GO é explicado pela
introducdo de grupos contendo oxigénio na borda de cada camada, fazendo com que a
distancia das mesmas seja aumentada. O grafeno possui uma distancia intermediaria pelo fato

de ainda em sua estrutura possuir alguns grupos funcionais de oxigénio [66, 67].
5.7 CARACTERIZACAO POR MEV
5.7.1. OXIDO DE GRAFENO
A Figura 18 mostra a imagem de MEV a diferentes magnificacdes do oxido de grafeno

obtido por esfoliacdo do grafite. Na micrografia (a) com magnificacdo de 1.00 KX, se observa

gue o 6xido de grafeno se apresenta na forma de agregados de diferentes dimens@es. Para
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definir a morfologia destes agregados a micrografia (b) e (c) mostra dois agregados diferentes,
na magnificacdo de 5.00 KX. Podemos observar que a morfologia destes agregados é formada
por folhas ou camadas de oxido de grafeno superpostas. As folhas ou camadas ndo tém uma
organizacdo regular e também o tamanho é heterogéneo. A micrografia (d) de maior
magnificacdo, que seria uma ampliacdo maior da micrografia (c) confirma que a morfologia
do 6xido de grafeno se apresenta na forma de folhas ou camadas de tamanho heterogéneo
superpostas paralelamente umas as outras, ja seja na diregdo transversal ou longitudinal. Pela
escala da micrografia podemos sugerir que ainda que as folhas de Oxido de grafeno
apresentem diferentes tamanhos a espessura parece ser homogénea, mostrando-se ao redor de
200 nm. Uma morfologia semelhante para o éxido de grafeno foi reportado na literatura [70,
71].

m*
20 pm* EHT = kv Signal A= SE1 t’i H WD = 6.5 mm
WD = 6.5 mm Mig= 100KX < ECL - UNIFEL

EHT = 15.00 KV Signal A = SE1
WD = 6.5 mm Mag~ 10.00 KX

2 pm* EHT = 15.00 kv Signal A = SEL
WD = 6.5 mm Mag~ S.00KX
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Figura 18. Micrografia MEV de Oxido de grafeno obtido por esfoliacdo de grafite, em
diferentes magnificagdes: (a) 1.00 KX, (b) 5.00 KX, (c) 5.00 KX, (d) 10.00 KX

A morfologia observada nas micrografias e anteriormente descrita ndo € homogénea.
Observando-se pequenas regides de maior densidade onde ndo podem ser definidas
separadamente as camadas de oxido de grafeno. O que sugere que o processo de esfoliagcdo
eletroquimica do grafite ndo foi totalmente eficiente para a obtencdo de oxido de grafeno

puro, obtendo-se um produto com impurezas.

5.8 ESTUDO DA RESISTENCIA E CONDUTIVIDADE ELETRICA COM A
TEMPERATURA.

5.8.1. OXIDO DE GRAFENO.
A Figura 19 mostra o comportamento elétrico (resisténcia e condutividade) do
oxido de grafeno com a temperatura, na faixa de temperatura de 100 a 300 K. Na Figura 19
observamos como na faixa de temperatura estudada a resisténcia aumenta e a condutividade
diminui com aumento da temperatura, este resultado sugere um comportamento de condutor

metalico.
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Figura 19. Comportamento da resisténcia (a) e da condutividade elétrica (b) com a

temperatura para o oxido de grafeno.
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Segundo a literatura o grafeno puro e sem carga se comporta como um semicondutor
de gap zero sendo, um material na fronteira do comportamento metalico e semicondutor.
Portanto, a estrutura eletrbnica de bandas do grafeno é muito incomum, as relacdes de
dispersdo (energia) de duas bandas se cruzam no nivel de Fermi. Isso significa que os elétrons
sdo descritos pela equacédo de Dirac e ndo pela equacdo de Schroeder [72]. Estudos mostram
que a condutividade elétrica e a mobilidade eletrnica elevada na monocamada de grafeno
resultam numa pequena massa efetiva. Segundo a literatura, devido a estrutura eletronica de
uma monocamada de grafeno os portadores de carga podem ser entendidos como elétrons
“sem massa” ou férmions de Dirac. Assim, como 0s portadores de carga “os elétrons” na
camada de grafeno comportam-se como particulas sem massa, eles se deslocam com elevada
velocidade [18].

Trabalhos da literatura mostraram um comportamento semelhante ao encontrado em
nosso trabalho, a condutividade elétrica do grafeno diminui com o aumento da temperatura na
faixa de 300 a 480 K. Os autores explicaram este comportamento ao fato do aumento da
temperatura ter favorecido a vibracdo da rede desfavorecendo, portanto, a condutividade
eletronica [73].

Quando plotamos os dados da condutividade em fungdo da temperatura ao modelo
VRH encontramos que estes ndo se ajustam. Este resultado também foi encontrado por outros
pesquisadores na analise de compositos poliméricos contendo alto teor de grafeno. Eles
atribuem este comportamento ao comportamento metélico do grafeno no transporte de carga
[74].

5.8.2. OXIDO DE GRAFENO DOPADO COM IODO.

A seguir (Figura 20) mostramos o comportamento elétrico (resisténcia e
condutividade) com a temperatura do oxido de grafeno dopado com iodeto, na faixa de
temperatura de 100 a 300 K. Também como mostram os valores da resisténcia e
condutividade elétrica a 298 K nédo aconteceu a dopagem do grafeno com iodeto, isto sugere
que o método usado para a dopagem nao foi efetivo. Outros trabalhos confirmam a

efetividade da dopagem do grafeno com iodo [75].
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Figura 20. Comportamento da resisténcia (a) e da condutividade elétrica (b) com a

temperatura para o oxido de grafeno dopado com iodo.

O aumento da resisténcia com a temperatura em amostras de grafeno dopadas com
iodo é mostrado na literatura, observando-se um aumento da resisténcia de 95 a 119 Q,
guando a temperatura aumenta de 50 a 298 K. Os autores atribuem o resultado ao
comportamento metalico do grafeno e explicam a diminuicéo da resisténcia a 50 K ao fato do
material apresentar menor vibragdo da rede a baixas temperaturas e por tanto uma menor

dispersdo (ou espalhamento) dos transportadores de carga [76].

5.9 FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO COM ANIDRIDO
FTALICO.

Devido a nédo efetividade da dopagem com iodeto, foi estabelecido um protocolo para
intercalar fons metalicos entre as camadas de grafeno. O protocolo explicado na secdo
experimental visa funcionalizar o grafeno com anidrido ftalico. A reacdo quimica que

acontece, catalisada por acido, consiste na esterificacdo do anidrido nos grupos funcionais

D\
hidroxilos (-OH) e epoxy (-C'/ C-) presentes na superficie do 6xido de grafeno. O esquema 1
mostra a reacdo supondo que a totalidade dos grupos funcionais hidroxilos e epoxy presentes

tenham reagido.
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Esquema 1. Funcionalizag&o do oxido de grafeno com anidrido ftalico.
A funcionalizacdo do Oxido de grafeno é comprovada por espectroscopia FTIR. A
Figura 21 mostra o espectro FTIR comparativo do 6xido de grafeno e o 6xido de grafeno

funcionalizado com anidrido ftalico (f-GO).
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Figura 21. FTIR comparativo do 6xido de grafeno (GO) e oxido de grafeno
funcionalizado (f-GO)

Nao se observam diferencias significativas entre ambos os espectros FTIR do GO e f-
GO, a banda de vibragédo de estiramento do grupo carbonila (C=0) é de baixa intensidade,
também a concentracdo de grupos anidrido que funcionalizam o GO néo é suficiente para se
obter um sinal desta banda no espectro. Entdo para concluir respeito da funcionalizagéo,
escolhemos a banda de vibracéo de estiramento de O-H, esta banda € de elevada intensidade e

deve ter diminuido no f-GO, devido a reacao de esterificacdo mostrada no esquema 1. A razéo
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entre a area da banda de vibracdo da ligacdo O-H e uma banda que ndo muda em ambos os
espectros é proporcional a concentracdo destes grupos. Entdo para determinar a concentracao
escolhemos a razdo entre as areas das bandas O-H (Aszszg) e C-H (Ax924). A regido de
integracdo e a linha base foi igual para ambos 0s espectros, a integracdo € feita usando o
software OringinLab® 9, o calculo é mostrado na Tabela 2.

A tabela 2 mostra que a razdo entre as areas das bandas O-H (Aza3g) € C-H (A2924) €
menor no espectro do 6xido de grafeno funcionalizado o que sugere que a reacdo de

esterificacdo aconteceu.

Area banda v(O-H) Area banda v(C-H)
FTIR (As439) (A2924)Regido de Razdo A3t
espectro Regido de integracdo integracao Az024
(3657,02 — 3094,92 cm™) | (2991,3 — 2876,98 cm™)
GO 54.070,0 11.230,0 4,81
f-GO 52.680,0 11.360,0 4,63

Tabela 2. Determinacédo da razdo da area das bandas de vibracdo v (O-H) e v (C-H)

5.10 DOPAGEM DO f-GO COM IONS Cu?* e Ag**

Para realizar a dopagem do GO funcionalizado foram escolhidos ions de metais de
cobre e prata. Comumente o 0xido de grafeno é utilizado para absorver ions metélicos com a
funcéo de purificar sistemas aquosos. Os ions sdo absorvidos intercalando-se entre as camadas
de oxido de grafeno [77].

O propésito da presente dissertacdo é aumentar a condutividade do GO, portanto ao
realizar a funcionalizagdo do GO com anidrido ftalico visamos primeiramente estabelecer um
espacamento entre as camadas de 0xido grafeno favorecendo a entrada e intercalacdo dos ions
metalicos entre as camadas de GO. Em segundo lugar a funcdo do anidrido € complexar o0s
ions metélicos, como mostra 0 esquema 2, permitindo a fixagdo dos ions na rede de OG e,

portanto permitindo o aumento da condutividade elétrica do material.
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Esquema 2. Dopagem de f-GO com jons Cu?* e com jons Ag*.

A introducéo dos ions e complexdo destes intercalando-se entre as camadas de f-GO

foi comprovada por MEV e EDS, os resultados obtidos séo apresentados a seguir.

5.10.1. CARACTERIZACAO POR MEV DO f-GO DOPADO COM IONS Ag* e

Cu®

A morfologia observada na micrografia do f-GO (Figura 22 e Figura 24) se mostra
diferente daquela observada no Oxido de grafeno. Na morfologia do 6xido de grafeno
funcionalizado as camadas de grafeno se apresentam como folhas enrugadas. A morfologia é
composta de estruturas em 3D formadas por corrugados de folhas finas intercaladas, com
espacamento entre elas. Este espacamento entre as folhas de grafeno permite a obtencdo de
um material mais poroso e, portanto, de maior area de contato, que aquele observado no 6xido
de grafeno. O MEV utilizando a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

confirmou a presenca de Cu e Ag (Figuras 23 e Figura 25).
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Figura 23. Micrografia MEV-EDS de f-GO dopado com fons Cu?*. (a) MEV(5000 X) ,
(b) MEV-EDS (5000 X)
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Figura 24. Micrografia MEV de f-GO dopado com ions Ag*. (a) 500 KX , (b) 1000
KX
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BSD _MAG: 5000 x HV: 14.0 kV_WD: 6.4 mm MAG: 5000% HV#4kV WD: 6.4mm

(b)
Figura 25. Micrografia MEV-EDS de f-GO dopado com ions Ag*. (a) MEV/(5000 X)
(b) MEV-EDS (5000 X)

5.10.2. ESTUDO DA RESISTENCIA E CONDUTIVIDADE ELETRICA COM A
TEMPERATURA DAS AMOSTRAS f-GO/Cu?" e f-GO/Ag".

As Figuras 26 e a Figura 27 mostram o comportamento da resisténcia e condutividade
elétrica das amostras de 6xido de grafeno funcionalizadas e dopadas com ions metalicos.
Ambas as amostras apresentam o mesmo comportamento a baixo de uma temperatura critica
se comportam como semicondutor, exibindo uma diminuicdo da resisténcia (aumento da
condutividade) com o aumento da temperatura. Acima desta temperatura ambos 0s materiais
mostram o comportamento metalico, observando-se um aumento da resisténcia (diminui a
condutividade) com o aumento da temperatura. Observamos que essa temperatura critica é
mais baixa para a amostra f-GO/Ag*, amostra que também apresentou maiores valores de

condutividade.
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Figura 27. Comportamento da resisténcia (a) e da condutividade elétrica (b) com a

temperatura para o f-GO dopado com ions Ag+.

As regides que apresentam comportamento de semicondutor foram analisadas pelo
modelo de saltos com alcance variado (VRH). A Figura 28 mostra que ambas as amostras se

ajustam ao mecanismo de transporte VRH.
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Figura 28. Ajuste da dependéncia da condutividade com a temperatura ao modelo
VRH nas amostras f-GO/Ag* e f-GO/Cu?*?

Amostra T (K) R (Q) T(K) o(S/m)
GO 298,50 167,16 298,30 4,49E-3
GO-iodeto 298,65 178,97 298,62 4,19E-3
f-GO/Cu?* 298,55 158,26 298,62 4,75E-3
f-GO/Ag* 298,55 68,11 298,65 1,10E-2

Tabela 3. Valores de resisténcia e condutividade de todas as amostras estudadas a 298

Podemos observar que os melhores valores de condutividade foram obtidos para o

Oxido de grafeno funcionalizado e dopado com ions metélicos. Valores maiores de

condutividade (1 a 30 S/m) sdo reportados para o oxido de grafeno reduzido [78].
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6. CONCLUSOES

A obtencdo de oxido de grafeno a partir da esfoliacdo eletroquimica de grafite foi
confirmada a partir da caracterizacéo fisico-quimico do oxido de grafeno. Primeiramente, as
técnicas de analises térmicas, TGA e DSC confirmaram a oxidacdo do grafite. O TGA
mostrou a perda de massa relativa aos grupos funcionais de oxigénio e o0 DSC a reacdo de
combustdo destes grupos. O FTIR confirmou a presenca de grupos funcionais, hidroxila
(OH), carbonila (C=0) e epoxi. A obtencdo de 6xido de grafeno (OG) a partir do grafite foi
confirmada por DRX, pelo surgimento do pico de difracdo em aproximadamente 26= 9,1°.
Também as micrografias de MEV mostraram a morfologia de multiplas camadas de grafeno
superpostas, confirmando a esfoliacdo do grafite. O comportamento da condutividade com a
temperatura para o0 GO confirmou também o processo de esfoliacdo, pois as amostras
apresentaram um comportamento de semimetal, observando-se na faixa de temperatura
estudada uma diminuicdo da condutividade com a temperatura.

A funcionalizacdo do oxido de grafeno com anidrido ftéalico foi confirmada por FTIR,
mostrando o espectro uma diminuicdo da concentracdo dos grupos OH no f-GO.

A dopagem do f-GO foi confirmada por MEV-EDS, a micrografia das amostras f-
GO/Cu?** e f-GO/Ag" se mostraram bem diferentes a aquela obtida para 0o GO. Nestas
amostras as camadas de GO se apresentam como folhas corrugadas, mostrando uma
morfologia de maior porosidade e area superficial.

As amostras dopadas f-GO/Cu®* e f-GO/Ag" apresentaram maiores valores de
condutividade, sendo este valor maior para o f-GO dopado com Ag*. No comportamento da
condutividade com a temperatura, ambas as amostras apresentaram um carater de
semicondutor a T<259 K para o f-GO/Cu?* e T<174K para o f-GO/Ag*. A temperaturas entre
259K < T < 300K o f-GO/Cu?" mostra um comportamento de semimetal semelhante ao
observado no GO. Este mesmo comportamento foi observado também para a amostra f-
GO/Ag* a temperaturas 174K < T < 300K.
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