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RESUMO

Neste trabalho, foram estudados os impactos do tratamento térmico em baixa
temperatura nas propriedades Opticas e elétricas para as dispersdes de 6xido de grafeno (GO)
com estruturas diferentes. Para isso, foi sintetizado e caracterizado dois tipos de 6xido de
grafeno, um rico em grupos carbonila (CGO) e o outro rico em grupos hidroxilas (HGO). Apos
sintetizados, os materiais foram dispersos em agua deionizada e submetidos a um tratamento
térmico a 80°C durante sete dias. Apds o tratamento térmico, foi possivel observar mudangas
significativas nas propriedades optoeletronicas dos materiais em andlise. Com o tempo, o
tratamento térmico promoveu a difusdo dos grupos oxigenados pela rede do GO formando
aglomerados de carbono sp’ e consequentemente a formagdo de maiores regides de carbono
sp”. Esse fendmeno é previamente reportado na literatura, porém ainda é pouco explorado. Os
resultados da espectroscopia Raman, espectroscopia de absor¢do no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e da espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV-
Vis) demonstram que os dois tipos de 6xido de grafeno sintetizados neste trabalho possuem, de
fato, estruturas quimicas diferentes. Além disso, as amostras que ficaram submetidas a
temperatura foram analisadas utilizando as técnicas de UV-Vis, Raman, Corrente-Tensao,
impedancia e o bandagap Optico das amostras foi determinado com o auxilio do método de
Tauc. Todos os resultados obtidos indicam que o tratamento térmico foi eficiente para promover
a difusdo dos grupos oxigenados em todas as amostras analisadas e demostram que a estrutura

do GO impacta diretamente nesse fenomeno.

Palavras-chave: Oxido de grafeno; Tratamento térmico; Propriedades optoeletronicas.



ABSTRACT

In this work, the impact of low-temperature thermal treatment on the optical and
electrical properties of graphene oxide (GO) dispersions with different structures was studied.
Two types of graphene oxide were synthesized and characterized: one rich in carbonyl groups
(CGO) and another rich in hydroxyl groups (HGO). After synthesis, the materials were
dispersed in deionized water and subjected to thermal treatment at 80°C for seven days.
Significant changes in the optoelectronic properties of the materials were observed, associated
with the diffusion process of the oxygenated groups through the GO plane. Over time, the
thermal treatment promoted the diffusion of these groups, forming clusters of sp® carbon and
consequently larger regions of sp? carbon This phenomenon is previously reported in the
literature, but it is still underexplored. Results from Raman spectroscopy, Fourier transform
infrared (FTIR) absorption spectroscopy, and ultraviolet-visible (UV-Vis) absorption
spectroscopy confirm that the two types of graphene oxide synthesized in this work have
distinct chemical structures. Additionally, the temperature-treated samples were analyzed using
UV-Vis, Raman, current-voltage, and impedance techniques, with the optical bandgap
determined using the Tauc method. All results indicate that the thermal treatment efficiently
promoted the diffusion of oxygenated groups in all analyzed samples and demonstrate that the

GO structure directly impacts this phenomenon.

Keywords: Graphene oxide; Thermal treatment; Optoelectronic properties.
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1. INTRODUCAO

1.1. NANOMATERIAIS DE CARBONO

Os nanomateriais a base de carbono sao tema de foco dentro das pesquisas cientificas,
pois possuem grande potencial para serem utilizados na fabrica¢do de novas tecnologias.'
Essa tematica tornou-se crescente a partir do isolamento do grafeno* que ocorreu em 2004 e
deste entdo ele e suas variagdes, como oxido de grafeno (GO — do inglés graphene oxide) e
oxido de grafeno reduzido (rGO — do inglés reduced graphene oxide), sao temas de diversas
pesquisas. O grafeno ¢ um material bidimensional composto por atomos de carbono com
hibridizagdo do tipo sp? organizados em estrutura hexagonal. Esse material possui excelentes
propriedades como elevada condutividade elétrica (2x10* S/cm), alta transmitancia optica na
regido do visivel (~97%), grande 4rea superficial (~2600 m? /g), elevada mobilidade de carga
(2x10° cm?/Vs) e flexibilidade.>® O grafeno pode ser obtido a partir do grafite através do
processo de esfoliagdo mecanica, pois este ¢ composto por diversas camadas de grafeno
organizadas em uma estrutura no qual os &tomos de carbono de cada camada estao posicionados
de maneira alternada em relagdo a camada adjacente. Essa configuracdo ¢ conhecida como
empilhamento do tipo Bernal e as folhas de grafeno sdo interligadas por forgcas de Van der

Waals.® A Figura 1 ilustra a estrutura do grafeno e do grafite.

Figura 1 - Estrutura do grafeno representada a esquerda e estrutura do grafite representada a

direita da imagem.

Grafeno Grafite

Fonte: Imagem retirada e adaptada de Alisultanov et al.’
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O grafite também ¢ utilizado, como material precursor, no processo de sintetizagcdo do
GO, o qual ¢ obtido ao submeter o grafite a um meio acido. Dessa forma, o meio reacional
promove sua oxidacao e esfoliagdo quimica. Em virtude disso, a estrutura do 6xido de grafeno
¢ composta por atomos de carbono que possuem hibridiza¢do sp? e sp°, além de conter
diferentes grupos funcionais oxigenados distribuidos aleatoriamente pela rede. Na Figura 2 esta
representado a estrutura para o 6xido de grafeno conhecido como modelo de uma componente,
que ¢ baseado no modelo proposto por Lerf-Klinowski em 1998.° Nesta estrutura, ha grupos
oxigenados, como hidroxilas (OH), carbonilas (C=0), epdxi (C-O-C) e acidos carboxilicos
(HO-C=0) , que estdo covalentemente ligados ao plano do material. Além disso, ha buracos e
vacancias resultantes da liberagdo de dioxido de carbono (CO2) e monoxido de carbono (CO)

durante o processo oxidativo do grafite.

Figura 2 - Estrutura do 6xido de grafeno para o modelo de uma componente contendo os
grupos funcionais oxigenados distribuidos de forma aleatéria pelo plano do material.

Representagao baseada no baseada no modelo de Lerf-Klinowski.

Grupo
Hidroxila Grupo
Carbonila

Grupo
Acido Carboxilico

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura conferem ao GO propriedades
hidrofilicas, o que ¢ fundamental para a sua utilizagdo em larga escala, especialmente no setor

industrial. Devido a essa caracteristica, ele pode ser disperso em solventes que nao prejudiquem
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a natureza, como agua e alcool.!” No entanto, em virtude do processo oxidativo, a rede grafitica
se quebra e o GO perde a caracteristica de ser condutor elétrico, conforme ¢ o grafeno e torna-
se um material isolante. Para melhorar a condutividade, ¢ necessario submete-lo a um processo
de redugiio quimica'! ou térmica'?, durante o qual ocorre a remogdo de grande quantidade dos
grupos oxigenados e dessa forma a estrutura do material é reconstruida de forma parcial. O
processo de redugdo quimica € realizado com o auxilio de fortes redutores, como hidrato de
hidrazina ou 4cido ascérbico, enquanto a reducdo térmica acontece para temperaturas a partir
de 120°C.'? Entretanto, com a retirada dos radicais oxigenados, o 6xido de grafeno reduzido é
classificado como hidrofébico.

Dentro desse contexto, existem varias aplicagdes em diversas areas para os GOs e rGOs.

13,14,

Algumas dessas aplicacdes sdo em tecidos para promover uma protecdo antimicrobiana,

em cimentos!>1°

com o objetivo de melhorar as suas propriedades mecanicas e dentro do ambito
da eletronica organica podem ser empregados em sensores de umidade, sensores de COo,
baterias e em diodos organicos emissores de luz (OLED - do inglés Organic Light-Emitting
Diodes).!”"1%1920 Cabe ressaltar que para as aplicagdes em sensores é de suma importancia a
utilizacao do 6xido de grafeno, pois sdo os grupos funcionais que interagem com a umidade do
ar ou com o gas do ambiente e dessa forma realizam o sensoriamento. Portanto, em virtude
desse tipo de aplicagdo torna-se relevante aprofundar os estudos sobre o0 GO com o objetivo de
melhorar os conhecimentos sobre o material. Além disso, a compreensdo mais detalhada de sua
estrutura quimica permite obter aplicagdes, em sensores por exemplo, cada vez mais eficientes.

Existem diversos protocolos quimicos para a sintese do 6xido de grafeno, com variagdes
nas propor¢des e nos reagentes utilizados. Essas variagdes permitem que o GO sintetizado
possua diferentes estequiometrias e dessa forma € possivel ter meios reacionais que favorecam
a formacao de um determinado grupo funcional. Devido ao avanco das pesquisas sobre o 6xido

[.?'. Este modelo é

de grafeno outro modelo estrutural foi proposto em 2011 por Rourke et a
conhecido como modelo de duas componentes e mostra a presenca de detritos de oxidag¢ao (OD
— do inglés oxidative debris) na estrutura do GO. Os ODs sido pequenos fragmentos
nanométricos altamente oxidados formados durante o processo oxidativo.?? Esses fragmentos
estao adsorvidos na rede do GO realizando interagdes mais fracas como ponte de hidrogénio e

n- stacking.>*>* A Figura 3 ilustra esse modelo.
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Figura 3 - Estrutura do 6xido de grafeno para o modelo de duas componentes, com a presenca

dos detritos de oxidagdo adsorvidos no plano do material.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Da mesma maneira que a estrutura do GO ¢ dependente do meio reacional a estrutura
dos detritos de oxidacdo e a quantidade formada também sao influenciadas pelo protocolo de
sintese. Uma maior quantidade de ODs se formam em meios reacionais mais agressivos, pois
nessa situacao ocorre mais clivagem C-C. Esse modelo ¢ denominado de modelo de duas
componentes pois, afirma que o 6xido de grafeno ¢ composto por duas partes. Quando o GO ¢
submetido a um processo de refluxo com uma solucao basica de hidréxido de sodio (NaOH) e,
posteriormente, passa por centrifugacao, ele se decompode em duas partes: detritos de oxidacao
e uma solucao denominada de lavagem basica (Base-Washing — do inglés). Desde da descoberta
dos detritos de oxidag@o na estrutura do GO as pesquisas em torno dessa tematica cresceram
exponencialmente. Os trabalhos publicados afirmam que os ODs influenciam nas propriedades
do GO, por possuirem uma quantidade significativa de oxigé€nio, € por isso nao podem ser

negligenciados.?>%}

1.2. HIBRIDIZACAO DO CARBONO

O o6xido de grafeno é um nanomaterial composto por carbono com hibridagio sp? e sp>.
Devido a isso, ¢ de extrema importancia entender o fendmeno da hibridizacao e quais sdo as

possiveis configuracdes que o carbono pode assumir. O carbono, em seu estado fundamental,
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possui 6 elétrons e ao fazer a distribui¢ao eletronica, de acordo com o principio de exclusao de

Pauli, obtém-se a seguinte configuragdo: 1s% 2 s? e 2p?, a Figura 4 ilustra essa configuragio.

Figura 4 - Distribuicao eletronica para o carbono em seu estado fundamental.

-

2p? I l

6 12.011 o
Distribuicao
C eletronica I
R 2s?
Carbono
1s2 l

Estado fundamental
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Mediante a essa configuragio temos que os elétrons do orbital 1s2 sdo estaveis ao nicleo
e nesse caso o carbono faz apenas 2 ligagdes, pois tem apenas dois elétrons desemparelhados
no orbital 2p?. O fendmeno da hibridiza¢io do carbono pode ser definido como a fusio entre os
orbitais atdmicos s € p (px, Py, Pz), resultando na formacao de novos orbitais denominados de
orbitais hibridos. Dessa forma, obtém trés tipos de hibridizacdo para o carbono: sp, sp’ e sp°.
Além disso, dentro dessas configuragdes o carbono pode fazer ligagdes do tipo ¢ ou do tipo 7.
As ligagdes simples sao definidas como ligagdes . Na situagao em que ha ligagdes duplas, o
carbono terd uma ligagdo ¢ ¢ uma ligagdo 7, enquanto para as ligagdes triplas, ha uma ligagao
o ¢ duas ligagdes .

O carbono com hibridizagao do tipo sp faz duas ligacdes ¢ e duas 7 e possui geometria
linear. Isso ocorre devido a fusdo de um orbital 2s e do orbital vazio 2p. As ligagdes ¢ estdao
associadas ao orbital hibridizado e as ligagdes m estdo relacionadas com os dois orbitais p. A

Figura 5 ilustra a distribui¢@o eletronica nesse caso.



18

Figura 5 - Distribui¢do eletronica para o carbono em seu estado hibrido sp.

6 12.011

Distribuic¢ao
C eletronica sp

—

Carbono

2s°

1s? | l

Estado hibrido sp
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Para o estado hibrido sp? ocorre a fusdo entre o orbital 2s, um orbital 2p desemparelhado
e um orbital 2p vazio. Dessa forma o orbital sp? fara trés ligagdes o e o orbital 2p vazio fara
uma ligacdo m e sua geometria ¢ trigonal planar. A Figura 6 representa a distribuicdo eletronica

do carbono para essa hibridizagao.

Figura 6 - Distribui¢do eletronica para o carbono em seu estado hibrido sp?.

2p!
6 12.011
Distribuicao 4
C eletronica sp? l ]
B ———
Carbono
250

1s? | l

Estado hibrido sp?
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A tltima configuracdo possivel ¢ a hibridizagdo do tipo sp’, nessa situagio ocorre a
fusdo entre um orbital 2s e trés orbitais 2p. Desse modo, o orbital sp3 fard quatro ligagdes

simples (ligacdes o) e tera geometria tetraédrica. A Figura 7 ilustra a situacgao.



Figura 7 - Distribuicdo eletrdnica para o carbono em seu estado hibrido sp’.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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2. OBJETIVO

Mediante a tematica apresentada na introducao, a produgao de 6xido de grafeno com
intuito de realizar aplicagdes dentro do setor industrial ¢ de grande relevancia. Para isso, € de
extrema importancia compreender o desafio de melhorar as propriedades do GO sem remover
os grupos funcionais. Dessa forma, o material ainda pode ser disperso em agua e permite
aplicagdes no qual as presencas dos grupos funcionais oxigenados sdo essenciais. Um exemplo
disso ¢ a fabricagdo de sensor de umidade, pois esses grupos auxiliam processo do
sensoriamento.

Dentro desse cenario, Kumar et al.**

demonstram que ¢ possivel melhorar algumas
propriedades do 6xido de grafeno ao submeter suas dispersoes a um tratamento térmico a 80°C
durante varios dias. Neste estudo, os autores realizam processos experimentais e calculos
teoricos para demonstrar que a temperatura de 80°C ¢ suficiente para promover a difusdo dos
grupos oxigenados pela rede do material. Esse fendmeno provoca a formacdo de regides
altamente oxidadas (regides de carbono sp*) e como consequéncia hd a um aumento do tamanho
das regides de carbono sp? sem que a quantidade de oxigénio diminua. Além disso, o trabalho
atribui, por meio de calculo tedrico, ao grupo hidroxila com sendo o grupo funcional com mais

facilidade de se difundir pelo plano do GO. A Figura 8 ilustra o efeito da tempera na formacgao

das ilhas de carbono sp°.

Figura 8 - Esquema sobre a difusao dos grupos oxigenados pela estrutura do 6xido de grafeno

ocasionados pelo tratamento térmico em temperatura baixa.

Tratamento térmico

v

Grupo Plano basal
Oxigenado do material
@
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Fonte: Figura retirada e adaptada de Kumar et al.?.
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Entretanto, o trabalho de Kumar et a nao realiza uma analise experimental

aprofundada sobre a influéncia da estrutura do GO nesse fendomeno. Os estudos experimentais
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realizados sdo feitos apenas para um unico tipo de 6xido de grafeno, sem mencionar a presenga
dos detritos de oxidagdo e de outras particularidades da estrutura do material. Em decorréncia
desse fator, o atual trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da difusdo dos grupos
oxigenados nas propriedades Opticas e eletronicas de GOs com diferentes estruturas quimicas.
Mediante a isso, neste trabalho foi sintetizado e caracterizado dois tipos de 6xido de grafeno,
um deles rico em grupos carbonilas e o outro rico em grupos hidroxilas. Na sequéncia, os
materiais foram dispersados e submetidos ao tratamento térmico, em 80°C, por sete dias. Por
fim, diferentes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para analisar o material, com o
intuito de compreender a relagdo entre a difusdo dos grupos funcionais com a estrutura quimica

de cada tipo de 6xido de grafeno.
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3. PROCEDIMENTO EXPIREMENTAL

3.1. SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO RICO EM GRUPOS CARBONILA (CGO)

O CGO possui um protocolo de sintese que baseia-se em modificacdes do método de

Hummers? e foi executada de acordo com as etapas propostas por Lima, et al.?°

. Esse protocolo
quimico possui duas etapas de oxidacdo, sendo a segunda a responsavel pela produgdo de
grandes quantidades do grupo carbonila na estrutura do GO.?® Além disso, essas duas etapas
promovem a sintese de um material com elevado nivel de oxidacdo e esfoliacio.?® Neste
protocolo quimico ¢ utilizado fortes agentes oxidantes, conforme listados na Tabela 1, aos quais

sdo responsaveis por fazer a oxidagdo e a esfoliagdo do grafite em flocos ao longo de toda

sintese.

Tabela 1 - Listagem dos reagentes utilizados na sintese do CGO. Todos os materiais

utilizados possuem grau de pureza analitica.

Reagentes Quantidades
Grafite em flocos (Sigma Aldrich) 5¢g
Acido Sulfarico (H2SO4) 375 mL
Permanganato de Potassio (KMnO4) 225¢g
Nitrato de So6dio (NaNQO3) 375 ¢
Per6xido de Hidrogénio (H203) 15 mL

Fonte: Elaborada pela autora (2024)

Dentro de um béquer foram adicionados o acido sulfurico, o grafite em flocos e o nitrato
de sodio. Além disso, esse béquer foi colocado em banho de gelo e submetido a agitagdo
mecanica. Em seguida, com uma temperatura proxima de 5°C, o permanganato de potassio foi
dividido em 4 porgdes e cada uma delas foram adicionadas de forma intervalada; cada porgao
foi inserida no béquer com um intervalo de 15 min, ou seja, todo o KMnOs foi adicionado
dentro de 1 hora. Essa dispersao foi mantida em agitamento constante e em baixa temperatura
por 2 horas. Nessa etapa ocorre a formagdo do heptoxido de dimanganés (Mn207) que é um
forte agente oxidante, instavel e € o responsavel por deixar a dispersao com cor verde escuro.
Além disso, ele promove a oxidagdo do grafite de modo que ocasiona a clivagem C-C nas

bordas do material e possibilita a formagao de grupos carbonilas. O Mn,0O7 ¢ formado devido a
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reacdo entre o HxSO4 € 0 KMnOy, a reacdo quimica estd representada em (1). Nessa reacao
também ¢ formado um sal acido, o bissulfato de potassio (KHSO4). Esse sal é considerado uma

impureza e ¢ removido no processo de purificagao.

2H>S04 + 2KMnO4 = H20 + Mn207 + 2KHSO4 (1)

Posteriormente, a dispersdao foi retirada do banho de gelo e colocada para agitar
vigorosamente na temperatura ambiente por 120 horas. Ao fim desse tempo, a dispersao
adquiriu a cor marrom escuro. A alteragdo na coloragdo durante esse processo demonstra que o
heptoxido de dimanganés foi consumido. As imagens referentes a essa etapa estdo ilustradas na

Figura 9.

Figura 9 - Em (a) H2SO4, KMnO4, NaNO3 e grafite em flocos; em (b) reagentes em banho
de gelo antes da adi¢do de KMnO4; (c) dispersdo resultante apos 24 h de oxidagdo e (d)

dispersdo apos 120 h marcando o fim da primeira etapa de oxidagao.

,_r""'"'i: 1

Fonte: Imagens retiradas de Lima, A. H.?7 (2017).

Logo ap6s, a dispersao foi transferida para um novo béquer, com capacidade de 1 L, e
colocada para aquecer. Uma solu¢do de HoSO4 a 5% em peso, com volume de 700 mL, foi
adicionada ao béquer ao longo de 1 hora, esse processo caracteriza o inicio da segunda etapa
de oxidagdo. No decorrer dessa hora a dispersdo atingiu 80 °C nos primeiros 30 minutos e
passou a ter uma coloragdo amarela brilhante. Ja nos Gltimos 30 minutos, a temperatura foi
elevada para 98 °C e a coloragdo tornou-se escura. Na Figura 10 nos itens (a), (b) e (c) esta
representado os processos descritos. Ao final desse tempo, toda a dispersdo foi mantida em
aquecimento (98 °C) e sob agitacdo mecanica durante mais 2 horas. Por fim, a temperatura foi

reduzida até atingir 60 °C e 15 mL de peroxido de hidrogénio (H202) na concentragao de 30%
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em peso foram adicionados no intuito de concluir o processo oxidativo. Apos esse
procedimento, a agitacdo mecanica foi desligada e o material formado ficou em repouso por
cerca de 12 horas para que em seguida fosse iniciada a etapa de purificagao.

Ap06s o periodo de repouso, o 6xido de grafeno formado foi submetido a centrifugacao
a 5000 rpm por 20 minutos. Em seguida, a pasta de 6xido de grafeno foi purificada. Esse
processo tem o objetivo de remover as impurezas inorganicas formadas durante a etapa de
sintese. A pasta do CGO foi dispersada em uma solu¢ao aquosa de 2 L conténdo por H>SO4 a
5% em peso e H2O2 a 0,5% em peso e ficou agitando por cerca de 10 minutos. Apos esse tempo,
a dispersao foi para o ultrassom de ponta (140 W) por 15 minutos. Em seguida, toda a dispersao
foi centrifugada e esse mesmo processo foi repetido por mais duas vezes. Apds a execugao
desses procedimentos, a purificagdo prossegue com a pasta do CGO sendo submetida a trés
lavagens utilizando uma solu¢do aquosa de HCI a 3% em peso. Entretanto, entre cada uma
dessas lavagem o material foi mantido em repouso dentro da solug¢do por cerca de 12 horas.
Além disso, como etapa final da purificagdo, a pasta resultante do procedimento anterior foi
submetida a aproximadamente 10 lavagens com agua deionizada para deixar o pH do CGO
proximo de neutro. Quando o pH desejado foi atingido, a pasta de 6xido de grafeno foi posta

para secar em uma dessecadora com silica gel.

Figura 10 - Em (a) Fim da primeira etapa de oxidacdo e a transferéncia da dispersdo, em (b)

dispersdo diluida com a solu¢do de H2SO4 a 80 °C, em (c) dispersdo depois de 3 horas de

reacdo e em (d) pasta de CGO.

3.2. SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO RICO EM GRUPOS HIDROXILA (HGO)
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A sintese do HGO também foi feita com base em modificacdes do método de
Hummeres?, porém essa possui apenas uma etapa de oxidagdio e os processos seguidos estdo
em concordancia com o trabalho de Ji Chen et al.?®. Na Tabela 2 estdo listados os reagentes

utilizados durante a sintese.

Tabela 2 - Listagem dos reagentes utilizados na sintese do HGO. Todos os materiais

utilizados possuem grau de pureza analitica.

Reagentes Quantidades
Grifite em po6 (Synth) 1,0g
Acido Sulfarico (H2SO4) 46 mL
Permanganato de Potassio (KMnO4) 30g
Peroxido de Hidrogénio (H20,) 5,0 mL

Fonte: Elaborada pela autora (2024)

O trabalho de referéncia®® demonstra que a adigdo de 4gua deionizada no decorrer do
processo de oxidagdo do grafite favorece a formagdao de grupos hidroxila. Dessa forma, o
protocolo quimico comeca com adigdo gradativa de 12 mL de agua deionizada ao acido
sulfurico (98% em peso). Essa mistura foi feita em banho de gelo e com agita¢do constante e
apos a temperatura ficar abaixo de 10 °C o grafite em po foi adicionado. O KMnOys foi dividido
em trés partes, sendo que a primeira foi adicionada a mistura imediatamente. As outras duas
partes foram adicionadas com intervalos de 10 minutos entre cada uma. Logo, foram
necessarios 30 minutos para adicionar todo o material. Nesse processo a mistura ndo adquiriu
a coloragdo verde, isso ocorre devido a adi¢do de 4gua deionizada; uma vez que ndo favorece a
formagao do heptoxido de dimanganés.?® E importante salientar que a dgua foi adicionada antes
do KMnOys, portanto, nesta fase da oxidagdo o agente oxidante ¢ o MnO4". O meio reacional de
qualquer sintese de 6xido de grafeno envolve diversas reagdes quimicas simultaneas ao longo
de todo processo. Nesse contexto, a equagao (2) demonstra que MnO4™ ao interagir com a agua

forma o diéxido de manganés (MnO2) e ions hidroxila.

MnOs™ + 2 H,0 +3e” — MnO, + 4 OH 2)

Além desses oxidantes, hd a presenga do 0zdénio (O3) no processo de oxidacgdo e

esfoliacdo quimica do grafite, um trabalho publicado anteriormente pelo grupo demonstra que
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no protocolo quimico do HGO o principal agente oxidante é o 03.%° A equacio (3) descreve a
formag¢ao do 0zonio devido a decomposicao do manganés no estado de oxidacao +7 (Mn(VII))

com a agua.

3 H,0 + 2 Mn(VID) + 3¢” — Os + 2 Mn(IV) + 3 Ha 3)

De forma simultanea, o 0zonio sera decomposto pelo manganés no estado de oxidagao
+4 (Mn(IV)) resultando em oxigénio atdmico (*Oe), e também reagira com a agua levando a

formagao e radicais hidroxilas. A equacdo (4) descreve esse processo.

1 e+ 03+ Mn(IV) — Mn(Ill) + Oz + «Oe
1 e+ O3+ H20 + Mn(IV) — Mn(Ill) + Oz + 2 <HO )

Apos a inser¢do do permanganato de potassio a dispersdo foi transferida para um banho
em agua quente e ficou mantida em agitagao por 2 horas a 40 °C. Decorrido esse tempo, 300
mL de agua deionizada gelada, na temperatura de 10°C, foram adicionados a dispersao dentro
de 20 minutos. Durante essa adi¢do, a dispersdo se manteve em banho de gelo para ajustar a
temperatura proxima dos 10 °C. Em seguida, foram adicionados 5 mL de perdxido de
hidrogénio (H202) a 30% em peso no intuito de finalizar o processo oxidativo. A dispersao
resultante foi deixada em repouso por 12 horas permitindo que o material decante. O
sobrenadante foi removido e a pasta resultante foi submetida a etapa de purificagao por meio
de trés lavagens com uma solu¢do de agua deionizada e acido cloridrico (37% em peso) na
proporg¢ao de 9:1. Apos essas etapas, o material foi lavado com dgua deionizada com auxilio da
centrifuga até o pH atingisse valores proximos da neutralidade. Por fim, com o pH proximo de
7 a pasta de 6xido de grafeno foi posta para secar em uma dessecadora a vacuo. As imagens da

Figura 11 ilustra os processos de sintese.

Figura 11 - Imagens da sintese de GO rica em hidroxila. Em (a) inicio da reagdo oxidativa em
banho de 4gua gelada, (b) reacdo submetida a 40 °C, (c¢) apos adi¢ao de agua, (d) fim do
processo oxidativo com inser¢ao do H202, (e) etapa de purificagdo usando centrifugacao e (f)

a pasta GO rica em hidroxila purificada antes de sua secagem.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

3.3. TRATAMENTO TERMICO

As amostras solidas de CGO e HGO foram dispersadas na concentracdo de 1 mg/mL
com o auxilio de um ultrassom de ponta na poténcia de 140 W durante 45 minutos. Depois de
prontas, as dispersdes foram colocadas em 7 frascos dentro da estufa a 80°C ao longo de 7 dias.
Os recipientes foram vedados com fita de teflon e pesados individualmente antes de serem
colocados na estufa. Apos a remog¢ao, as amostras foram pesadas novamente, antes de serem
caracterizadas, a fim de verificar que ndo ocorreu evaporagdo durante o processo térmico. A
analise de cada amostra foi feita dia a dia, de modo que a cada 24 horas um frasco de cada

amostra era removido da estufa. A Figura 12 ilustra essa etapa do trabalho.



28

Figura 12- Ilustracdo dos frascos vedados contendo as dispersdes de 6xido de grafeno na

estufa com temperatura de 80°C.

80°C

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

3.4. FABRICACAO DO ELETRODO INTERDIGITADO

Na area da eletronica organica, a técnica de evaporagao térmica resistiva ¢ amplamente
utilizada na fabricagdo de eletrodos. Nesse trabalho, essa metodologia foi empregada com o
objetivo de produzir contatos de alumino para serem utilizados como eletrodos e auxiliar nas
medidas elétricas. Como substratos foram utilizadas laminas de vidro no tamanho de 12,5 mm
X 25 mm, as quais foram submetidas a um processo de limpeza rigoroso envolvendo dois
procedimentos. O primeiro consistiu em uma lavagem das ldminas de vidro com uma mistura
de agua deionizada e detergente extran alcalino e levadas para ultrassom de banho por 30 min
a 60°C, apos esse tempo as laminas foram enxaguadas com agua deionizada. O segundo
procedimento foi feito logo em seguida, as laminas foram imersas em uma solucdo de agua
régia (HNO3:HCI na propor¢do de 1:3) e deixadas em contato por mais 30 min. Apds esse
processo as laminas foram enxaguadas com agua deionizada e armazenadas dentro de frascos
com alcool isopropilico (C3H7OH).

A deposicao do aluminio ¢ realizada dentro de uma camara de vacuo localizada na
Glovebox, onde ¢ possivel ter um ambiente controlado, conforme mostrado na Figura 13 (a).
Para realizar a deposi¢do, os substratos de vidro sdo colocados no porta amostras, com uma
mascara posicionada por cima. A mascara ¢ necessaria para delimitar a area onde o aluminio
sera depositado. Com tudo montado, o porta amostras ¢ colocado na camara de deposigdo e

submetido a vacuo, reduzindo a pressio da cidmara para aproximadamente 10° mBar. A
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deposicdo ocorre nessa pressdo, sendo que o cadinho contendo o aluminio é conectado a uma
fonte de tensdo e ¢ aquecido por efeito Joule. Assim, o aluminio evapora e forma filmes finos
sobre os substratos de vidro, respeitando as delimitagdes da mascara. A Figura 13 (b) mostra o
interdigitado pronto. As amostras de oxido de grafeno produzidas nesse trabalho foram
depositadas no interdigitado na concentracdo de 1 mg/mL e no volume de 50 pL. Essa
deposi¢do foi feita em uma regido delimitada e utilizando o método drop casting, a Figura 14
ilustra técnica. Apds esse o processo, os dispositivos foram deixados para secar em uma estufa
a vacuo por 2 horas a 60°C. Decorrido esse tempo, as amostras foram retiradas da estufa e

levadas para um recipiente com umidade controlada para dar inicio a caracterizagdo elétrica.

Figura 13 - Glovebox em (a), interdigitado em (b), dispositivos feitos com as amostras de
CGO em (c) e HGO em (d). Foi fabricado dispositivos para as dispersdes sem tratamento

térmico e com 1 e 7 dias de estufa.

’/§

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 14 - Técnica de deposi¢ao por gota em cima de um substrato denominada de drop

casting.
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Fonte: Imagem retirada e adaptada de Bormashenko et al.*.
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4. TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman ¢ muito utilizada para estudar as propriedades
quimicas e fisicas dos materiais. Essa técnica estd relaciona com a interacdo de um laser
monocromatico com a matéria, o que ocasiona a mudanca da polarizabilidade molecular.>! A
radiacdo ao atingir a amostra sofre espalhamento elastico e inelastico. O fendmeno mais intenso
e provavel de acontecer é o espalhamento elastico, denominado de espalhamento Rayleigh.*!
Isso ocorre quando o féton incidente induz a excitagdo da molécula para um estado virtual de
energia e o relaxamento acontece para o mesmo estado energético inicial. Esse processo faz

com que o foéton emitido tenha a energia igual ao foton incidido. A Figura 15 ilustra o processo.

Figura 15 - Diagrama de Jablonski ilustrando as transigdes entre os niveis de energia com

representacao do espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.
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\"irtuais ..A. .......................................x ......................................... I R ———.
4
Estados ~— ! 214 4 ;
Vibracionais £.4 o] 14 4 AR
2y /4718 ’
Espalhamento Espalhamento
Raman Stokes Raman anti-Stokes

Fonte: Figura retira de Lima, A. H.2” (2017) .

A técnica Raman esta relacionada com o fenomeno de probabilidade mais baixa de
ocorréncia, espalhamento inelastico, e ¢ denominado de espalhamento Stokes e anti-Stokes.>!
Nessa situacdo, o foton incidido e o foton emitido ndo possuem a mesma energia, e essa
diferencga de energia ¢ denominada de deslocamento Raman. No espalhamento Stokes o foton

emitido possui uma energia menor em relagao ao foton incidente. Ja o espalhamento anti-Stokes
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¢ caracterizado pela situagcdo em que as moléculas que foram atingidas pelo foton incidente ndo
estavam em seu estado fundamental, e devido a isso, o féton emitido possui uma energia maior.

Materiais a base de carbono, como o 6xido de grafeno, possuem um sinal Raman
intenso. Isso ocorre porque eles apresentam elétrons deslocalizados, o que os tornam
polarizaveis. Ou seja, esses materiais formam um momento de dipolo induzido ao serem
expostos ao campo elétrico gerado pelo laser.

Essa técnica foi usada neste trabalho com o espectrometro Raman dispersivo Senterra
da Bruker. As amostras sintetizadas e tratadas termicamente foram analisadas utilizando um

laser He-Ne com comprimento de onda de 633 nm.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia de absor¢ao no infravermelho ¢ muito utilizada para obter
informacdes estruturais de um determinado material. A radiacdo infravermelha (IR) nao possui
energia suficiente para promover transicoes eletronicas, essa técnica esta relacionada com
transi¢des vibracionais.?! As ligacdes quimicas possuem frequéncias de vibracdes especificas
que correspondem a niveis vibracionais das moléculas. Dessa forma, a radiacdo somente sera
absorvida quando estiver em ressonancia com a frequéncia vibracional da molécula, originando
o espectro de absor¢ao no infravermelho. Além disso, cabe ressaltar que alguns compostos nao
absorvem no IR, pois para uma molécula absorver essa radiagdo é necessario que ela tenha
variagdo no seu momento de dipolo, moléculas lineares por exemplo KBr nao absorve no IR.

Para determinar o modo de vibragao molecular ¢ necessario considerar a posi¢ao relativa
dos atomos. Na situagdo em que a vibragdo altera o comprimento da ligagao ¢ chamado de
deformacgdo axial (estiramento). Por outro lado, se a vibragdo modifica o angulo da ligacao
denomina-se deformacgao angular (flexdo). A Figura 16 demonstra esses tipos de vibragoes.

Os dois tipos de 6xido de grafeno sintetizados neste trabalho foram analisados pela
espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com Reflexao Total Atenuada
(FTIR-ATR) usando um espectrometro Bruker ATR modelo Alpha. Além disso, os espectros

foram coletados na faixa do infravermelho médio, de 400 a 4000 cm™".
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Figura 16 - Representacao dos tipos de vibragdes moleculares. Em (I) esta representando as
vibracdes que ocorrem no plano e em (II) as vibragdes fora do plano. Os simbolos de ¢ e x

indicam movimento saindo da pagina e entrando pagina respectivamente.

Vibrag¢des de Deformacio Axial

IRV,

Vibracdes de Deformacao Angular

L B ERY Ve

Vibracdes no Plano Vibracdes Fora do Plano

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

4.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA VISIVEL

A técnica de espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e visivel (UV-Vis) ¢
fundamentada na capacidade que um material tem de absorver a luz nessa faixa do espectro.
Sendo que, a luz ¢ proveniente de uma lampada com comprimento de onda variando de 190 a
800 nm.*! Essa regido do espectro eletromagnético fornece energia para ocasionar transi¢des
eletronicas no material. Tais transi¢cdes sao ocasionadas pela absor¢ao de um foton com energia
suficiente para deslocar um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo. Para
sistemas organicos a transi¢ao do elétron acontece do orbital molecular mais alto ocupado
(HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) para orbital molecular mais baixo
desocupado (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

O espectro do UV-Vis apresentam bandas de absor¢ao que relacionam os seguintes tipos
de orbitais: o, 6*, m, n* e n. Esses orbitais poderao ser envolvidos em quatro tipos de transi¢des
eletronicas, sdo elas: 6 — o*, 1 — n*, n — 1* e n — o*. Além disso, para materiais de carbono
com hibridizacao do tipo sp? os niveis de HOMO e de LUMO s3o relacionados com os orbitais
7 e m* respectivamente. A Figura 17 ilustra os quatro tipos de transi¢cdes citados para esses

materiais.
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Figura 17- Transigdes eletronicas na regido ultravioleta-visivel para materiais de carbono com

hibridizacao do tipo sp>.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Essa técnica de espectroscopia ¢ muito utilizada para analisar amostras de 6xido de
grafeno e oOxido de grafeno reduzido através do aumento da intensidade de absorcdo e
deslocamento das bandas caracteristicas.>**° A intensidade e banda no espectro de absor¢io do
UV-Vis esta relacionada a capacidade que a amostra tem de absorver certos comprimentos de
onda.

Este trabalho fez uso dessa técnica para analisar as dispersdes dos GOs sintetizados e
das aliquotas que ficaram em tratamento térmico. O equipamento utilizado durante essas
caracterizacoes foi o Espectrofotdometro Ocean Optics Fiber USB 2000 + XR1-ES, NIR 256-

2.1 configurado no modo de absor¢do e faixa espectral de 200 a 1000 nm.

4.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A espectroscopia de impedancia ¢ amplamente utilizada para realizar analises elétricas
de dispositivos.’?* Essa técnica ¢ baseada na aplicacdo de uma tensdo alternada fazendo uma
varredura em frequéncias dessa tensdo com o intuito de medir a corrente elétrica. Nessa
situagdo, tanto como a tensao como a corrente possuem um carater senoidal e apresentam uma
diferenca de fase. A tensdo aplicada proporciona o surgimento de varios processos que sao
responsaveis por gerar essa corrente, por exemplo, transporte de elétrons entre os
condutores.****> O acontecimento desses fatores ocasiona um efeito resistivo e essa resisténcia
geral denomina-se impedancia. A equacgdo (5) descreve o sinal de tensdo aplicado no

dispositivo:
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E(t) = E, sen(wt) (5)

nessa equacao E representa a amplitude do sinal e w a frequéncia angular. Da mesma maneira,

a correte gerada como resposta pode ser escrita como:

1(t) = I, sen(wt + @) (6)

em (6) I, caracteriza a amplitude e ¢ a diferenca de fase entre o sinal de partida e o sinal de
resposta. Considerando a impedancia (Z) como a resisténcia geral ¢ possivel fazer um analogo

com a lei de Ohm, obtendo a equacao (7).

_E(t)  Epsen(wt)
T I(t)  Ipsen(wt + @)

()

A equagdo acima pode ser escrita utilizando as relacdes de Euler com objetivo de

relacionar as fungdes trigonométricas comas fungdes exponenciais complexas. Ao realizar esse

processo encontra-se a relacao (8), sendo que j ¢ o numero imaginario: j = v—1.

Z =Zy(cos@ +jsen@) ®)

Pela equagdo (8) percebe-se que a impedancia pode ser definida com uma componente

real (denominada de Z1) e uma componente imaginaria (denominada de Z2). Dessa forma:

Z=71+;22 9)

Dessa forma, pode-se representar Z1 e Z2 graficamente, com o eixo y definido pela
parte imagindria negativa e o eixo x pela parte real, ¢ ¢ denominado de grafico de Nyquist.
Fisicamente, o eixo x estd associado aos efeitos resistivos € o eixo y aos efeitos capacitivos e
indutivos do sistema.’® Mediante a isso, pode-se avaliar a impedancia com auxilio de circuitos
elétricos equivalentes que contém elementos como resisténcias, indutores e capacitores.>*7 A

Figura 18 mostra o grafico de Nyquist e seu circuito equivalente, contendo um resistor R em

paralelo com um capacitor C.
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Figura 18 - Grafico de Nyquist e representacao do circuito equivalente composto por uma

resisténcia R em paralelo com um capacitor C.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024)

Na imagem acima o semicirculo toca a origem, porém em algumas circunstancias o
semicirculo pode estar deslocado para maiores valores do eixo x e dessa forma ndo passara pelo
zero. Quando essa situagdo ocorre € necessario considerar uma nova configuragdo de circuito
equivalente contendo duas resisténcias, uma das quais ¢ a resisténcia de contato Rl e a

resisténcia R2 estd em paralelo com a o capacitor C; a Figura 19 ilustra essa configuragao.

Figura 19 - Grafico de Nyquist e representacao do circuito equivalente composto por uma

resisténcia R1 em série e uma resisténcia R2 em paralelo com um capacitor C.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024)

Para ambas as situacdes pode-se descrever a impedancia conforme esta representado

pela equagdo (710). Nessa equacdo observa-se que quando @ tende ao infinito os dois termos da
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equagao (parte real e parte imaginaria) tentem a zero. Entretanto, nas situagdes em que « tende
a zero, a impedancia torna-se igual a resisténcia R2. Cabe ressaltar que se ndo houver resisténcia
de contato, o valor de R1 na equacdo (10) serd nulo e R2 representara a resisténcia que esta em

paralelo com o capacitor.

R, wCR,?

Z=R,+ -
PT 14 (Ryw0)?2 1+ (R,wC)?

(10)

O atual trabalhou empregou essa técnica para caracterizar as dispersoes que foram
submetidas ao tratamento térmico. A andlise foi realizada com o auxilio do potenciostato da

Ivium Technologies modelo CompactStat.h com a configuracdo de dois eletrodos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DOS OXIDOS DE GRAFENO SINTETIZADOS

5.1.1. Espectroscopia Raman

Nessa subsecdo foi analisado espectro Raman do grafite em flocos e do grafite em po
(Figura 20) utilizados na sintese do CGO e HGO, respectivamente. O objetivo dessa analise foi
estabelecer uma relagdo entre a as bandas no espectro do grafite e o processo de oxidacao ao
qual foi submetido durante a sintese do 6xido de grafeno. Posteriormente sera realizado uma
analise que relaciona as intensidades das bandas do espectro Raman com o nivel de defeitos

presente nas estruturas dos GOs.

Figura 20 - Espectro Raman para as amostras de grafite em p6 e em flocos. O espectro foi
obtido utilizando um laser de comprimento de onda 633 nm, poténcia de 0.2 mW e esta

normalizado pelo méaximo de intensidade da banda G.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

No espectro acima ¢ mostrado o espectro do grafite e ¢ visto a presenga da banda D

(1350 cm™'), da banda G (1578 cm™) e da banda 2D (2720 cm™). Sendo que a banda G é

C 38,39

associada aos estiramentos C- enquanto a banda D estd relacionada com o modo de

respiracdo dos anéis aromaticos que estdo na estrutura do material*®. Além disso, a banda D
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também esta relacionada com os a quebra de simetria espacial devido aos defeitos estruturais e
sua intensidade fornece o grau de desordem do material*®4%4! A presenca dessa banda no
espectro do grafite indica existéncia de defeitos na estrutura mesmo antes do grafite ser
submetido a um processo de oxidagao.

Na Figura 21 é mostrado os espectros Raman dos dois tipos de 6xido de grafeno
sintetizados nesse trabalho, além de apresentar as bandas D, G e 2D observa-se o surgimento
de duas novas bandas de menor intensidade que estdo associadas com os defeitos provenientes
da oxidagdo do grafite.*>* Elas estdo localizadas em torno de 2920 cm™ e 3150 cm™! e sdo
denominadas de D+G e de D+D’, respectivamente. De forma diferente do que foi observado
para o espectro do grafite, as bandas D e G nos 6xidos de grafeno sdo mais largas e sofrem
deslocamentos. A banda D est4 localizada em torno de 1330 cm™, enquanto a banda G aparece
proximo de 1600 cm™!. Além disso, a intensidade da banda D aumenta em comparacdo ao
espectro do grafite. Esse fator ocorre em virtude do aumento da quantidade de defeitos presentes
no material que sdo originados pelo processo oxidativo.

Nessa subse¢do, também sera analisado a posicdo da banda 2D, que ¢ de extrema
importancia, pois permite relacionar o nimero de camadas do oxido de grafeno com sua
posi¢do.*** Ao comparar os espectros Raman dos 6xidos de grafeno da Figura 21 é perceptivel
a ocorréncia do deslocamento da banda 2D entre as duas amostras. A banda 2D esté localizada
em 1645 £ 2 cm™! para 0 CGO e em 2660 + 1 cm™ para o HGO. Esse deslocamento para maior
numero de onda, referente a amostra do HGO, indica que o material possui um maior nimero
de camadas quando comparado ao CGO. A posi¢do em 2645 cm™ é associada a um 6xido de
grafeno formado, em grande maioria, por mono e bicamadas.* Esse resultado estd em
concordancia com o protocolo quimico executado em cada sintese, pois 0 CGO passou por um
processo mais longo e agressivo em comparacdo ao HGO, resultando em um material mais
esfoliado e oxidado. Além disso, cabe ressaltar que a Figura 21 apresenta o espectro médio de

cada amostra obtido pela média de sete medidas.
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Figura 21 - Espectro Raman das amostras de CGO e HGO depositadas sobre silicio. O
espectro foi obtido utilizando um laser de comprimento de onda 633 nm, poténcia de 0.2 mW

e esta normalizado pelo maximo de intensidade da banda G.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

5.1.2. Espectroscopia de Absorciao no Infravermelho

As amostras solidas do CGO e do HGO foram analisadas através da técnica de
espectroscopia de absor¢do no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o
objetivo de identificar os grupos oxigenados que estdo presentes na estrutura dos GOs
sintetizados nesse trabalho. Além disso, cabe ressaltar que o espectro FTIR para grafites de alto
grau de pureza ndo apresenta nenhuma banda de absor¢do e em contrapartida os espectros
referentes as amostras de 6xido de grafeno, Figura 22, apresentam bandas que surgem devido

ao processo de oxidacao do grafite.



40

Figura 22 - Espectros FTIR da amostra s6lida do CGO e HGO que apresentam diversas

bandas de absorcdo ao longo de toda a regido espectral.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A banda centralizada em 3200 cm, observada na Figura 22, é atribuida aos
estiramentos O-H das moléculas de 4gua intercaladas entre as nanofolhas do material e aos
grupos hidroxilas e acidos carboxilicos da estrutura do GO.?° Na regidio central do espectro ha
a presenca das bandas caracteristicas de 6xido de grafeno que estdo localizadas em 1720 e em
1620 cm!. A banda em 1720 cm™ est4 relacionada aos modos de estiramentos das ligacdes
C=0 dos grupos carbonila e acidos carboxilicos, enquanto a banda localizada em 1620 cm™ ¢
associada as vibragdes referentes as ligagdes C=C das areas ndo oxidadas e aos modos de
estiramentos O-H encontrados nos grupos hidroxilas e nas moléculas de agua presentes no
material 464

Além disso, a regido entre 500 ¢ 1500 cm™ é formada por diversas bandas de baixa
intensidade e ¢ denominada de impressao digital (do inglé€s fingerprint). Nos espectros FTIR
do CGO e do HGO, apresentado na Figura 22, encontram-se bandas localizadas em torno de
1410 cm™ e 1250 cm™, relacionadas as vibragdes de deformacgao C-OH dos grupos hidroxilas
e 4cidos carboxilicos, respectivamente. As bandas localizadas em torno de 1040 e 980 cm™

estdo associadas aos modos de estiramento das ligagdes C-O e as vibra¢des do grupo epoxi.**

48

Ao realizar a comparagdo entre os dois espectros de FTIR dos 6xidos de grafeno

sintetizados nesse trabalho percebe-se algumas diferengas entre as intensidades de
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determinadas bandas, como as que estdo centradas em 1720 e em 1620 cm™!. Para a amostra do
HGO a intensidade da banda referente as ligagdes C=0 (1720 cm™) é significativamente menor
em relacdo a banda das ligagdes C=C (1620 cm™). Esse aspecto ndio ocorre nas amostras do
CGO; a intensidade entre as bandas de 1720 e 1620 cm™! s3o praticamente a iguais, sugerindo
uma concentra¢cdo mais elevada do grupo C=0O no material. Portanto, ¢ possivel empregar o
resultado da absor¢do no infravermelho como um indicador de uma maior presenga de grupos
carbonila no CGO em comparagao com o HGO, o que estd em concordancia com 0s processos

quimicos ocorridos durante a sintese de cada material.

5.1.3. Espectroscopia de Absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel

A técnica de espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel foi utilizada para
analisar a amostras que foram sintetizadas nesse trabalho. Além disso, para garantir a
confiabilidade do experimento foi realizado o espectro UV-Vis da agua, o solvente das
amostras. Esse espectro ¢ denominado de branco e funciona para compensar qualquer absor¢ao
da luz que ndo seja devido ao analito de interesse. O espectro branco ¢ subtraido do espectro da
amostra e dessa forma o espectro resultante demonstra apenas as bandas de absor¢do de
interesse. A Figura 23 mostra o espectro UV-Vis do solvente utilizado nas medidas envolvendo
os GOs, como ¢ possivel observar a agua nao apresenta absor¢ao significativa dentro do
espectro do ultravioleta-visivel, apresentando uma banda de absor¢ao proximo de 970 nm que
¢ do infravermelho proximo. Essa absor¢ao esta relaciona aos modos vibracionais das ligagdes
O-H.¥

A Figura 24 exibe os espectros médios para as amostras de CGO e HGO, média feita
com base em dez medi¢des. Os espectros foram obtidos utilizando 100 pL da dispersao
correspondente de 6xido de grafeno (concentragdo de 1 mg/ml) e 3 ml de 4gua deionizada. As
analises foram conduzidas utilizando uma cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm e

as dispersdes foram previamente homogeneizadas antes da execugdo das medigdes.
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Figura 23 - Espectro de absor¢cdo UV-Vis da dgua. A agua foi utilizada como solvente em

todas as analises dessa técnica de caracterizacao realizadas nesse trabalho.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 24 - Espectros de absor¢ao UV-VIS das dispersdes aquosas do CGO, HGO

representados pelas curvas amarela e verde, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Materiais a base de carbono apresentam faixas largas nos espectros de absor¢ao UV-
VIS e possui bandas de absorgdo situadas entre 200 e 300 nm, decorrentes da hibridizagdo sp?
do carbono.?’ O 6xido de grafeno apresenta duas banda caracteristicas, conforme mostra a

Figura 23, sendo que a primeira possui carater dispersiva, esta localizada em torno de 230 nm
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e esta associada as transic¢oes eletronicas T — m* das ligagdes C=C referente aos dominios nao
oxidados.?’ A segunda banda caracteristica, que exibe baixa intensidade, situada em 300 nm
pode ser atribuida as transi¢des entre os orbitais ndo-ligantes n dos atomos de oxigénio referente
aos grupos carboxilas, carbonilas e hidroxilas com os orbitais anti-ligantes n*; representado
por n — 7x.2%?° Na Figura 23, nota-se que a posi¢do da banda proxima a 230 nm do CGO
possui um pequeno desvio para o azul (blueshift no inglés) quando comparado ao espectro do
HGO. Esse deslocamento indica a presenc¢a de mais grupos oxigenados na amostra do CGO e
estd em concordancia com o protocolo quimico.?” Conforme foi apresentado anteriormente, o
oxido de grafeno rico em grupos carbonila possui um protocolo de sintese mais extenso.
Portanto, ¢ esperado que a amostra de CGO apresente um nivel de oxidagdo um pouco superior

em comparacao com o HGO.

5.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS COM TRATAMENTO TERMICO

ApOs o tratamento térmico os frascos, que estavam vedados com fita, foram pesados no
intuito de comparar os pesos antes ¢ depois do processo. Nessa pesagem nao foi registrado
nenhuma alteragdo nas massas, isso indica que a temperatura ndo promoveu a perda
significativa de dgua. As amostras apresentaram pequenas alteracdes em suas coloragdes; as
dispersodes tenderam ao escurecimento com o passar dos dias e na Figura 25 ¢ possivel perceber
a sutil diferenca de cor entre as amostras sem tratamento térmico e com 7 dias de temperatura.
Essa mudanca de cor esta em concordancia com os resultados observados no trabalho de Kumar
1.24

at a

GO.

e 0s autores associam o escurecimento a difusdo dos grupos oxigenados pelo plano do

Figura 25 — Em (a) ¢ mostrado a dispersao do CGO sem tratamento térmico a esquerda e a
direita a amostra com 7 dias de estufa. Em (b) ¢ apresentado a dispersao do HGO sem
tratamento térmico a esquerda e a direita a amostra com 7 dias de estufa. Todas as dispersoes

estdo na concentragdo de 0,1 mg/mL.
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()

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

5.2.1. Espectroscopia De Absorc¢iao No Ultravioleta-Visivel

Essa técnica de caracterizacdo também foi utilizada para analisar as dispersdes aquosas
de CGO e HGO que ficaram submetidas ao tratamento térmico em 80°C durante sete dias. Na
Figura 26 esta apresentado os espectros UV-Vis dessas amostras e estdo normalizados pelo
maximo da banda localizada em aproximadamente 230 nm. E importante destacar que os
espectros exibidos sdo espectros médios, calculados a partir de dez medicdes distintas
realizadas sob as mesmas condi¢des previamente descritas.

A Figura 26 demonstra um aumento consideravel na absor¢@o para os dois espectros e
conforme o estudo de Kumar et al.?* esse ganho na intensidade estd associado ao aumento das
ilhas de carbono sp? devido a difusdo dos grupos oxigenados pela estrutura do GO. Além disso,
¢ de conhecimento dentro do meio cientifico que ao submeter o 6xido de grafeno a um processo
de redugdo o espectro de absor¢ao UV-Vis também ganha intensidade, devido a reconstrucao
parcial da rede do material e a banda localizada proxima a 230 nm sofre deslocamentos para o
vermelho (redshift no inglés) e encontra-se em 260 e 270nm.%’ No entanto, os espectros obtidos
neste estudo ndo mostram deslocamento correspondente a essa banda em nenhuma das amostras
analisadas. Isso sugere que o tratamento térmico a 80°C ndo resultou em redugdo, o que esta
em conformidade com a literatura, no qual é reportado que o GO comega a sofrer redugdo

térmica para temperaturas acima de 120°C.>%!
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Figura 26 - Espectros de absor¢ao no UV-VIS, normalizados pelo maximo da banda em 230
nm, das dispersdes do CGO em (a) e do HGO em (b) submetidas ao tratamento térmico em

80°C ao longo de 7 dias.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Com o objetivo de estimar o aumento de intensidade, comparou-se a absor¢ao entre a
amostra sem tratamento térmico e aquela que foi submetida a temperatura por 7 dias na estufa
em dois comprimentos de onda distintos e escolhidos aleatoriamente, sendo eles em 400 e 500
nm. Nas amostras referentes ao CGO, observou-se um aumento de intensidade de 120% para
400 nm e de 290% para 550 nm. Nas amostras de HGO o ganho foi de 72% referente a 400 nm

e 150% para 550nm. Contudo, conforme os célculos tedricos realizados no trabalho de Kumar
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et al.**, o grupo funcional mais propenso a se deslocar na estrutura do material é o grupo
hidroxila. Portanto, era esperado que o0 HGO apresentasse o maior aumento de intensidade, o
que nao se verificou nos resultados experimentais.

O resultado encontrado nesse trabalho abriu margem para uma discussdo mais
aprofundada sobre o tema, no qual a estrutura do 6xido de grafeno interfere de forma direta no
fendmeno da difusdo dos grupos oxigenados. Como foi explicado na introdugdo, diversos
modelos estruturais relacionados ao 6xido de grafeno mencionam os detritos de oxidagao que

[.** n3ao aborda a

estdo adsorvidos na estrutura do GO, no entanto o estudo de Kumar et a
presenca dos ODs nas explicagdes dos seus resultados experimentais ou tedricos. Além disso,
¢ importante salientar que a sintese do CGO apresenta maior propensao a geracao de detritos
de oxidagdo devido ao longo tempo de duragdo e das reagdes quimicas envolvidas, quando
comparada a sintese do HGO.

Ademais, para garantir que o ganho de intensidade ocorre devido a influéncia da
temperatura, foi analisado o espectro UV-Vis de dispersdes dos GOs em dias consecutivos, sem
serem submetidas ao tratamento térmico. A Figura 27 mostra os espectros, nos quais ¢
perceptivel que ndo ha ganho significativo de intensidade de absorcdo entre cada dia. As
pequenas variagdes observadas podem estar associadas a preparagdo das amostras e flutuagdes
do equipamento. Dessa forma, o aumento de absor¢cdo mostrado na Figura 25 ¢ devido somente
ao tratamento térmico. Além disso, ¢ relevante destacar que a titulo de melhor apresentacao,
nas proximas subsecdes serdo apresentadas apenas as curvas da amostra sem temperatura e apds

1 e 7 dias de tratamento térmico a 80 °C, uma vez que o ganho de absor¢do entre cada dia

consecutivo € pequeno.
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Figura 27 - Espectro UV-Vis para as amostras de CGO, em (a), e HGO, em (b) realizadas em

dias consecutivos sem a influéncia do tratamento térmico.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

5.2.2. Calculo do Band Gap Optico

O oxido de grafeno ¢ um material que possui band gap devido a presenga de grupos
oxigenados e dos buracos e vacancias em sua estrutura. Varios estudos mostram que o band
gap do GO varia entre 3 e 4 eV e ¢ dependente de fatores como estequiometria, grau de oxidagao
e nivel de defeitos.?”>? Dessa forma, a analise da energia de gap ¢ de suma importancia para

obter uma compreensao mais aprofundada da estrutura do material. Dentro da literatura ¢ aceito
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calcular a energia de gap para o GO utilizando o espectro de absor¢do do UV-Vis através do
método e Tauc™,
Esse método utiliza a equacdo (/7), a energia de gap (Ec) ¢ obtida através da

extrapolagdo da regido linear da curva formada pela equacao (77) com o eixo da abscissa.
(ahv)l/n = A(hv — E;) (11)

Onde alpha ¢ o coeficiente de absor¢do, hv € a energia do foton, n ¢ um parametro que depende
do tipo de transicdo eletronica envolvida na absor¢do (2 para transi¢des indiretas e 0,5 para
transigdes diretas) ¢ A ¢ uma constante. Para o GO ¢ considerado que ocorre transi¢des
indiretas, n=2, devido ao seu carater nio cristalino.?’ Os valores da energia de gap obtidos serdo
analisados de forma concisa, para maiores informagdes sobre o0 método de Tauc aplicado para
o 6xido de grafeno encontra-se em um trabalho publicado previamente pelo grupo.?’

Na Figura 28, os graficos (a) e (b) representam as curvas de Tauc para as amostras de
CGO e HGO, respectivamente, sem tratamento térmico e apoés 1 e 7 dias submetidos a
temperatura de 80°C. Ao analisar as curvas, ¢ evidente que ocorreram variagdes entre as
amostras. Para o0 CGO sem tratamento térmico, o valor do band gap ¢ de 3,20 £ 0,03 eV e para
as amostras referentes a 1 ¢ 7 dias a energia de gap encontrada foi de 3,04 = 0,04 eV ¢ 2,35 +
0,01 eV respectivamente. Essa diminui¢ao no valor do band gap devido ao tratamento térmico
ao longo dos dias também ocorre nas amostras de HGO, em (b) vemos que 3,72 + 0,05 eV ¢
referente a amostra sem tratamento térmico, 3,37 + 0,03 eV para 1 dia e 3,05 + 0,03 eV para 7
dias. O resultado obtido demonstra uma diminui¢do, entre a amostra sem tratamento térmico ¢

a que ficou na estufa por 7 dias, de 0,85 eV para o0 CGO e de 0,67 eV para o HGO.
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Figura 28 - Grafico de Tauc usado para determinar o band gap optico das dispersdes do CGO
em (a) e HGO em (b). Para realizar o célculo do band gap foram consideradas transi¢des

indiretas devido ao carater ndo cristalino dos GOs.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A mudanga no valor do band gap encontrada apds o tratamento térmico pode ser
associada ao tamanho das regides oxidadas e ndo oxidadas do material. Isso ¢ evidenciado por

um estudo tedrico conduzido por Eda et al.>*

, que calcula a relagao entre o tamanho das ilhas
de carbono sp? (regido ndo oxidada) e das ilhas de carbono sp® (regido oxidada) com o band
gap. Eda et al.>* demonstra que o band gap dos 6xidos de grafeno diminui & medida que o
tamanho das ilhas de carbono sp? aumentam. Além disso, o trabalho realizado por Robertson et

al.> demonstra que em materiais de carbono com hibridizagio do tipo sp*/sp’> o tamanho das
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ilhas de carbono sp? ira exercer o controle predominante sobre o band gap. Em resumo, quanto
maiores forem as ilhas de carbono sp?, menores serdo os valores do band gap. Mediante a esses
estudos € possivel associar a diminuicdo do band gap com o agrupamento dos grupos
oxigenados presentes na estrutura do GO, os quais influenciam na modificagdo do tamanho das

regides nao oxidadas.

5.2.3. Espectroscopia Raman

As amostras que ficaram em tratamento térmico em 80°C também foram submetidas a
analises Raman. A razao entre a intensidade da banda D e da banda G do espectro do GO pode
fornecer a quantidades de defeitos na estrutura do material. Cancado et al.*> demonstra em seu
trabalho que a intensidade da banda D aumenta em relacdo a intensidade da banda G mediante
a diminui¢do da distancia entre os defeitos do grafeno. Entretanto, hd um limite no qual a Ip/lg
ird atingir seu maximo e isso ocorre antes dos atomos de carbono comecarem a amorfizar. Dessa
forma, depois que o méaximo ¢ alcangado o valor da Ip/Ig ird diminuir quando ocorrer o aumento
da quantidade de defeitos. Esse fator ocorre porque a densidade de defeitos na estrutura do
material ¢ tdo intensa que alguns 4&tomos de carbono comeg¢am a se desintegrar da rede, levando
ao regime de amorfizagao.

Na literatura, ha um modelo que considera dois regimes, o primeiro para materiais com
baixa densidades de defeitos e o segundo para materiais com alta densidades de defeitos.
Lucchese et al.’® propdem que para o primeiro regime a razio Ip/Ig vai aumentar a medida que
a desordem do grafeno aumenta. Para o segundo regime da curva, a quantidade de defeitos
aumenta de forma t3o intensa que havera perda de atomos de carbono na rede e dessa forma a
razdo Ip/Ig diminui, pois ocorre a atenuagdo das bandas, de forma ndo linear, no espectro
Raman. A Figura 29 demonstra a curva desse modelo. O 6xido de grafeno possui elevada
densidade de defeitos e por isso € analisado com respeito ao segundo regime, lado esquerdo da

curva.
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Figura 29 - Curva que demonstra a razao entre as intensidades das bandas D e G, representada
no eixo y, em relagdo a da distdncia média entre os defeitos, representada no eixo x. Com a

delimitagdo das regides de baixa (I) e alta (II) intensidade de defeitos.

L, (nm)

Fonte: Figura retirada e adaptada de Lucchese et al.>®.

A razao Ip/Ig para o CGO foi de 1,05 £ 0,01 e para o HGO foi de 1,10 £ 0,03; os dois
valores sdo proximos e indicam que ambas as amostras possuem grandes quantidades de
defeitos em sua estrutura. Para as amostras que ficaram em tratamento termo a Ip/Ig também
foi calculada e os valores obtidos foram 1,10 + 0,02 para o CGO com 1 dia de tratamento
térmico e 1,16 £ 0,02 para CGO com 7 dias. Para o HGO foi obtido Ip/Ig de 1,14 £0,01 ¢ 1,16
+ 0,02 para as amostras de 1 dia e 7 dias na estufa, respectivamente. Os valores de cada dia para
ambos 0s GOs sdao proximos, porém esse aumento pode estar associado a difusdo dos grupos
oxigenados e a formacdo de regides de carbono sp? maiores. Se a difusdo acontece, como
consequéncia, hd o aumento da distancia entre as regides defeituosas, resultando em uma
elevagdo da Ip/Ig. Cabe ressaltar que esses resultados foram obtidos utilizando a linha de laser

633 nm e os espectros médios estdo representados nas Figuras 30 e 31.

Figura 30 - Espectro Raman médio das amostras de 6xido de grafeno rico em grupos

carbonila sem temperatura e para 1 e 7 dias de tratamento térmico. O espectro foi obtido
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utilizando a linha de laser 633 nm e as dispersdes foram depositadas sobre o silicio para a

realizacdo das medidas.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 31 - Espectro Raman médio das amostras de 6xido de grafeno rico em grupos hidroxila
sem temperatura e para 1 e 7 dias de tratamento térmico. O espectro foi obtido utilizando a
linha de laser 633 nm e as dispersdes foram depositadas sobre o silicio para a realiza¢ao das

medidas.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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5.2.4. Medidas de Corrente-Tensao

Os dispositivos preparados com uso das dispersoes a Img/mL de 6xido de grafeno e dos
interdigitados foram utilizados para medir os valores de corrente-tensao (IxV) com o auxilio do
potenciostato da Ivium Technologies modelo CompactStat.h com a configuragdo de dois
eletrodos. As medidas foram realizadas em um ambiente com umidade controlada, conforme
mostrado na Figura 32, uma vez que, como ja ¢ de conhecimento prévio, o GO ¢ sensivel a
variagdes de umidade e pode ser utilizado como sensor.!”” Dessa forma, para que ocorresse a
maior precisdo entre as medidas, a umidade do ambiente fechado foi fixada em 59% utilizando
solugdo saturada de NaBr. Os resultados de IxV para as amostras de CGO e HGO estdo
dispostos nos graficos na Figura 33 e as medidas obtidas sdo médias de 3 medicdes. As andlises
desses graficos demonstram que as amostras submetidas a sete dias de tratamento térmico

apresentaram um aumento significativo em seus valores de correntes.

Figura 32 - Ambiente de medida com umidade fixa em 59% devido ao uso de solugado
saturada de NaBr. Dentro do recipiente ha um sensor de umidade comercial para auxiliar no

controle das possiveis variagdes.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

No intuito de realizar um estudo mais detalhado foi escolhido uma diferenca de
potencial (ddp) de 1V e a corrente foi analisada nesse ponto. Para as amostras de CGO sem

tratamento térmico o valor de corrente registrado foi de 180 nA e em comparagdo com 1 dia de
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estufa o valor registrado ndo sofreu grandes variagdes. No entanto, para a dispersdo que ficou
7 dias na estufa a 80°C a corrente encontrada para 1 V foi de 300 nA, o que equivale a um
aumento de 66% quando compara a amostra que ndo foi submetida a temperatura. No caso do
HGO, o valor de corrente para a dispersao sem tratamento térmico foi de 33 nA. Além disso,
conforme observado para o 6xido de grafeno anterior, a amostra com 1 dia de estufa também
ndo apresentou grandes variagdes em sua corrente. No entanto, para a amostra submetida a 7
dias de temperatura, a corrente foi de 46 nA, representando um aumento de 40% em relagdo a
corrente obtida para o dispositivo feito com a dispersdo sem tratamento térmico. Os valores
encontrados para os dois tipos de 6xido de grafeno com e sem temperatura estdo dispostos na

Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de corrente para os dispositivos fabricados com as amostras de CGO e

HGO com e sem tratamento térmico.

Corrente em 1V Corrente em 1V
CGO 180 + 6 nA HGO 33+ 1nA
1 dia 183 +4nA 1 dia 37+ 1nA
7 dias 300+ 12 nA 7 dias 46 £ 3 nA

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 33 - Grafico de Corrente x Tensdo para as amostras de CGO, em (a), e HGO, em (b). O

processo de medigdo foi realizado em um ambiente com umidade fixa de 59%.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A melhora da corrente devido ao tratamento térmico vai de encontro com a proposta da
difusdo dos grupos oxigenados pelo plano do material, pois se ha o aumento das regides de
carbono sp? é esperado uma melhora em suas propriedades elétricas. De ambos os GOs o que
obteve o aumento mais significativa foi o 6xido de grafeno rico em grupos carbonila. Cabe
ressaltar que o CGO ¢ altamente esfoliado e oxidado. Além disso, as reagdes quimicas que
ocorrem no seu processo de sintese indicam que o material possui maior quantidade grupos
carbonila quando comparado ao HGO. Mediante a isso, esse resultado também sugere que a

estrutura quimica do material interfere no fendmeno de difusao.

5.2.5. Espectroscopia de Impedancia

A técnica de impedancia foi utilizada para caracterizar os dispositivos fabricados com
as dispersdes de CGO e HGO e também para os coloides que ficaram submetidos a temperatura.
Essas medidas também foram realizadas sob as mesmas condi¢oes de umidade controlada
utilizadas nas medigdes de IxV (Figura 32). A Figura 34 ilustra o grafico de Nyquist, média de

3 medigoes, para esses dispositivos.
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Figura 34 - Grafico de Nyquist para as amostras de CGO, em (a), e HGO, em (b), com e sem

o tratamento térmico a 80°C por varios dias.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Conforme discutido anteriormente, ¢ possivel associar o comportamento do semicirculo

a um circuito equivalente. Uma ampliacao da regido inicial da curva ¢ mostrada na Figura 35 e

no qual observa-se o seu inicio em torno de 13 KQ para todos as amostras. Mediante a isso,

pode-se considerar um circuito equivalente que contém uma resisténcia de contato em série

com uma resisténcia e um capacitor em paralelo.
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Figura 35 - Ampliacdo da curva de impedancia referente as amostras de CGO e HGO.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Nos graficos de Nyquist apresentados na Figura 35 vemos que a curva referente a 7 dias
de tratamento térmico apresenta um raio menor, esse comportamento estd associado a
diminui¢ao da resisténcia. Conforme foi explicado na se¢do anterior, o semicirculo inicia-se no
valor de Z que representa a resisténcia de contato e termina com um valor de Z que representa
a soma entre a resisténcia de contato e a resisténcia do GO. Dessa forma, € possivel estabelecer
uma relag@o na qual quanto maior o raio do semicirculo, maior o efeito resistivo do material em
andlise.’” Esse resultado estd em concordincia com o aumento da passagem de corrente
observada nas analises IxV. Ademais, os valores obtidos de Z1 e Z2 (Z real e Z imaginario
respectivamente) na analise de impedancia foram utilizados no programa EC-Lab no intuito de
realizar o ajuste da curva e calcular o valor da resisténcia do GO (resisténcia em paralelo com

o capacitor) e da capacitancia. Os valores médios encontrados estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de resisténcia dos 6xidos de grafeno e de capacitancia obtidos através do

software EC-Lab.

Resisténcia do

Resisténcia do

Capacitancia Capacitancia
material material
CGO | 2,1+0,2MQ 85+ 1 pF HGO | 19,6 + 0,5 MQ 55+1pF
1 dia 2,2+ 0,4 MQ 120 + 5 pF 1dia | 19,6 £0,7 MQ 61 £3 pF
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7 dias 1,5+ 0,2 MQ 129 £2 pF 7 dias | 16,0 £ 0,4 MQ 45+ 1 pF
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Percebe-se uma diminuicao nos valores de resisténcia para as amostras que ficaram sete
dias na estufa. Esse resultado est4 de acordo a analise do grafico de Nyquist para ambos os tipos
de 6xido de grafeno. Entretanto, para a amostra de CGO a redug¢ao foi mais acentuada, passando
de 2,1 MQ para 1,5 MQ, o que representa aproximadamente 28% de diminui¢@o. Para os
dispositivos de HGO, a resisténcia reduziu foi cerca de 18%, variando de 19,6 MQ para 16 MQ
apods o tratamento térmico.

Os resultados também indicam que a capacitancia sofreu alteragdes com o tratamento
térmico, tanto para a amostra de 1 dia quanto para a amostra de 7 dias. O grafico de Nyquist
para ambos os tipos de GO, Figura 34, mostra que o semicirculo do dispositivo fabricado com
a dispersao que ficou 1 dia na estufa possui um raio maior. Essa situagdao pode estar associada
a alteragdo da capacitancia, conforme mostrado na Tabela 4. Entretanto, ndo ha na literatura
outros estudos que correlaciona a variagdo da capacitdncia com a migracdo dos radicais
oxigenados. O atual trabalho possui como proposta investigar o fendmeno de difusao dos
grupos oxigenados pelo plano do material. A diminuig¢do observada na resisténcia, ao longo dos
dias com influéncia da temperatura, refor¢a esse objetivo, pois o agrupamento dos grupos
funcionais implica no aumento da dimens3o das regides de carbono sp?. Esse aumento, resulta

em uma diminuicao na resisténcia do material.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado e discutido o protocolo de sintese quimica de dois tipos
de 6xido de grafeno: rico em grupos carbonila - CGO, e rico em grupos hidroxila - HGO. Ambas
as amostras sintetizadas foram analisadas com diferentes técnicas de caracterizagdes. Os
resultados de Raman, UV-Vis e Infravermelho demonstram que CGO ¢ mais esfoliado, oxidado
e apresenta uma maior quantidade de grupos carbonila quando comparado com o HGO. Apesar
dos resultados experimentais ndo permitirem afirmar a quantidade de detritos de oxidagdo
formado, ¢ esperado que o CGO apresente uma maior quantidade de ODs. Uma vez que possui
um protocolo quimico mais longo e agressivo, pois ha a presenga do Mn,O7 e sua rota quimica
tem mais de cinco dias de duragao.

Os espectros de UV-Vis para as amostras de CGO ¢ HGO que ficaram em tratamento
térmico indicam que ndao houve reducdo. Além disso, o ganho de intensidade de absor¢do do
UV-Vis, a diminui¢do do bandgap optico e o aumento da Ip/Ig para as amostras que ficaram
sete dias na estufa indica que ha o aumento das regides de carbono sp?. As caracteriza¢des
elétricas demonstraram o aumento da corrente e a diminuicao da resisténcia. Esses resultados
estdo de acordo com a difusdo dos grupos oxigenados pelo plano do material ao longo dos dias
sob influéncia da temperatura.

As dispersdes de CGO submetidas ao tratamento térmico apresentaram maiores
mudangas quando comparadas ao HGO em diversas técnicas utilizadas nesse trabalho. Essas
dispersodes exibiram maior ganho de intensidade de absor¢dao no UV-Vis, uma diminui¢gdo mais
acentuada no band gap Optico, uma maior passagem de corrente ¢ uma reducdo de sua
resisténcia mais significativa. Desse modo, os resultados expressam que o fendmeno de difusao
dos grupos oxigenados ocorre de maneira mais intensa nas dispersdes de CGO. Esse fator
demonstra, que o grupo carbonila pode possuir mais facilidade em movimentar pela rede do
material. Além disso, os resultados também corroboram com a hipétese de que esta sendo
observado um efeito somado entre a movimentacdo dos grupos oxigenados covalentemente
ligados a estrutura e dos detritos de oxidagdao. Uma vez que a tempera de 80°C fornece energia
suficiente para movimentar tanto as ligagdes fortes (ligagao covalente) quanto as ligagdes fracas
realizadas pelos ODs.

Mediante ao que foi apresentado o presente trabalho conclui que o tratamento térmico
em 80°C influéncia positivamente nas propriedades Opticas e elétricas do 6xido de grafeno.
Além disso, o trabalho também demonstra que a estrutura do material interfere de maneira

direta no fendmeno da difusdo dos grupos oxigenados. O trabalho deixa como perspectiva a
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fabricacdo de sensores de umidade utilizando as dispersdes submetidas ao tratamento térmico,
com o intuito de avaliar o desempenho do sensor em comparagdo aos sensores nao tratados

termicamente.
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