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Resumo

Dewantier, Gerson Rutz. Sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos
derivados do o6xido de grafeno pela incorporacdo de nanoparticulas
metalicas de Ag, Fe e Ni, com aplicacdes tecnoldgicas. 2014. 63f.
Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

A nanociéncia e nanotecnologia (N&N) trouxeram grande avanco no
desenvolvimento de novos materiais que melhoram as propriedades dos
materiais convencionais, tanto em aumentar uma propriedade como em atribuir
uma propriedade diversa do material de origem. Nesse contexto da N&N esta o
grafeno, a monocamada isolada do grafite e que nesse 2014 completa 10 anos
gue foi reportado pela primeira vez. Detentor de propriedades muito cobicadas,
combina-lo com novos materiais € um desafio que sabiamente esta sendo
conseguido por engenheiros de materiais. No presente trabalho objetivou-se
preparar grafeno quimicamente modificado (CMG) com a incorporacdo de
nanoparticulas (NP) metalicas e dai testar as propriedades desse novo
material. Mas essa sintese ndo pode ser feita diretamente, pela inviabilidade de
ligar NP de metais ao grafeno em uma etapa. Por isso o grafite, materia-prima
para o preparo dos CMG, foi oxidado e formou o principal intermediario dos
CMG, o oOxido de grafite (GO). Esse GO foi disperso em solucdo de ion
metalico juntamente com acido citrico e etilenoglicol, reagentes que serviram
para agregar o ion metalico as folhas de GO. O tratamento térmico ocorreu em
forno tubular e atmosfera inerte, GO e metal foram reduzidos juntos. O
intermediario GO foi caracterizado por FTIR, DRX, MEV, BET e TGA. O 6éxido
de grafite reduzido funcionalizado com NP metalicas foi caracterizado por DRX,
EDX, MET, MEV, medidas elétricas e magnéticas. O desempenho do novo
material foi testado em ensaios tecnolégicos de atividade -catalitica de

decomposicdo do metano para geracdo de hidrogénio.

Palavras-chave: Grafeno quimicamente modificado. Nanocompasitos.



Abstract

Dewantier, Gerson Rutz. Sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos
derivados do o6xido de grafeno pela incorporacdo de nanoparticulas
metalicas de Ag, Fe e Ni, com aplicacdes tecnoldgicas. 2014. 63f.
Dissertacdo (Mestrado) — Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Nanoscience and nanotechnology (N&N) bring major breakthrough in the
development of new materials that improve the properties of conventional
materials, both increase as a property to assign a different property from the
source material. In this context of N&N is graphene, isolated monolayer of
graphite and in 2014 celebrates 10 years since it was first reported. Holder
much coveted properties, combine it with new materials is a challenge that is
being wisely managed by materials engineers. In the present work aimed to
prepare chemically modified graphene (CMG) with the incorporation of metal
nanoparticles (NP) and then test the properties of this new material. But this
synthesis cannot be done directly, by the impossibility of connecting metals NP
to graphene in one step. So the graphite feedstock for the preparation of CMG,
was oxidized and formed the main intermediary of CMG, graphite oxide (GO).
This GO was dispersed in the metal ion solution together with citric acid and
ethylene glycol, such reagents which were used to add the metal ion to the GO
sheets. With heat treatment in a tubular oven and inert atmosphere, the GO and
metal were reduced together. The GO intermediate was characterized by FTIR,
XRD, SEM, BET and TGA. The reduced graphite oxide functionalized with
metal NP was characterized by XRD, EDX, TEM, SEM, electrical and magnetic
measurements. The performance of the new material was tested in
technological tests of catalytic activity of decomposition of methane to hydrogen

generation.

Keywords : Chemically modified graphene . Nanocomposites .
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1 Introducéo

E facil justificar a importancia de um estudo quando ele traz consigo
aspectos ambientais como, por exemplo, dispositivos para energia renovavel
ou tratamento de residuos e efluentes, ou ainda com o emprego de fontes
menos poluidoras, de preferéncia mais baratas que as convencionais. Também
ndo é dificil argumentar a favor do desenvolvimento de novos materiais que
tenham aplicacdes biomédicas ou entdo outras aplicacbes tecnoldgicas
especificas, como sensores ou algum componente eletrénico. Para todos esses
casos ha varios argumentos com muitos dados estatisticos de como esta a
demanda atual e como a situacao tende a ficar, para ai dizer que o que se esta
propondo € uma Otima opcdo para atacar esse problema que foi lancado.
Agora quando se esta trabalhando com algo que tem aplicacdo com todas
essas areas citadas e muitas outras, o apelo que deveria ser muito facil se
torna dificil, pelo risco de ser omisso ou parcial. Assim é para quem trabalha

com o grafeno.

Compostos a base de grafeno sdo aplicados em diversas areas. Suas
excepcionais propriedades elétricas permitem a confeccdo de Otimos
dispositivos eletronicos. As propriedades quimicas de seus derivados dao um
universo de possibilidades. Além de suas O6timas propriedades mecanicas,
térmicas e Oticas. Soma-se a tudo isso o fato de ser um material abundante
(grafenos quimicamente modificados — CMG — séo obtidos a partir do grafite) e

facil de trabalhar.

Por tudo isso, o grafeno tornou-se objeto de intenso interesse em
campos como o da quimica, fisica e ciéncia dos materiais. Por possuir muitos
superlativos como a maior area superficial especifica tedrica, 0 material mais
fino que existe, a maior resisténcia mecanica, ele passou a receber alguns
adjetivos dos pesquisadores que trabalham com ele: (ZHU et al., 2010) e
(GEIM; NOVOSELOQV, 2007) chamam-no de “um material excitante”. (SHING et
al.,, 2011) e (OBENG; SRINIVASAV, 2011) escrevem “suas propriedades
surpreendentes”. Chegam ao ponto da poesia: “Grafeno € uma estrela que
rapidamente ascende no horizonte da ciéncia dos materiais e na fisica da
matéria condensada” (GEIM; NOVOSELOQOV, 2007).
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Para amenizar os animos um editorial foi escrito para dizer que o
grafeno ndo é um material milagroso, apenas muito promissor (LEAF, 2011).
Em outro lugar Herb Brody, um dos editores da revista Nature, fala dos
materiais que definiram as épocas da humanidade. Idade da Pedra, Idade do
Bronze, Idade do Ferro. Nas épocas mais modernas o a¢o e nos ultimos 60
anos o silicio. Ele diz que podemos estar no inicio de uma nova Era, dominada
por um dos mais comum de todos os elementos, o carbono. Cita a importancia
dos fulerenos, dos nanotubos de carbono (NTC) e do grafeno (BRODY;
MURPHY; SMITH, 2012).

Com uma histéria mais recente, o grafeno esta com publicacdes em alta,
bem como o depdsito de patentes, enquanto que seus alétropos fulereno e
NTC estabilizaram (SINGH et al., 2011) (NOORDEN, 2011). Sendo assim
reconhecidamente promissor, espera-se que ele substitua o silicio em alguns
componentes eletrénicos, e também figure em outros diversos dispositivos,
como ja esta acontecendo em telas de toque, células solares, sensores,
catalizadores. Um fato interessante comentado por (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013)
€ de que o grafeno surgiu depois dos fulerenos e NTCs, sendo que muito
conhecimento desenvolvido para os NTCs foi adaptado para o grafeno "e o

caminho das pedras certamente se tornou menos indspito”.

Devido ao seu tamanho em escala nanométrica, os compostos de
grafeno séo 6timos para formar nanocompasitos, 0 que é de imenso interesse
e crescente importancia para futuras aplicacbes tecnoldgicas. Materiais
nanoestruturados, geralmente, exibem propriedades diferenciadas em relacéo
aos materiais convencionais. Muitas das aplicacdes destes materiais estéo
diretamente relacionadas as suas propriedades estruturais, mecanicas, fisicas,
guimicas, térmicas, Oticas, magnéticas. Em ciéncias de materiais, o tamanho
das particulas figura como um parametro importante na explicacdo de varios
fendbmenos fisicos e quimicos, tais como propriedades elétricas, magnéticas e
superficiais, entre outras, apresentadas por um determinado material
(CARRENO et al., 2008). Isso esta dentro do que é chamado nanociéncia e
nanotecnologia (N&N), onde esta demonstrado que propriedades da matéria
dependem ndo s6 da sua composi¢do e estrutura, como também de seu

tamanho e formato. A N&N se caracteriza por multi e interdisciplinidade, na
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qual diferentes especialistas corroboram: quimicos, fisicos, engenheiros,
bidlogos, matematicos, médicos, ambientalistas, dentre outros que
possibilitaram a compreensédo de fendmenos e a geragcdo de produtos com
aplicagcbes em potencial em todos os ramos da atividade humana: energia,
agricultura, meio ambiente, bens de consumo, saude e medicina, construcao
civil, transporte, eletrbnica, tecnologia da informagdo, cosméticos,
comunicacao, lazer, etc (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).
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2 Objetivos
2.1 Objetivo Geral

Conhecer melhor o grafeno, estudar suas propriedades, reatividade e
possibilidades de combinagdo com outros materiais. Preparar nanocompositos
a base de grafeno quimicamente modificados fazendo a adicdo de
nanoparticulas metalicas por meio de uma rota sintética definida, que permita
repetibilidade, avaliar os novos compostos formados com varias técnicas de
caracterizacdo de materiais, fazer alguns ensaios para verificar o
comportamento deles em possiveis aplicagbes tecnoldgicas que poderdo ser
usados.

2.2 Objetivos Especificos

Oxidar o grafite para obter o 6xido de grafite (GO) e o Oxido de grafite

parcialmente oxidado (POG);

Funcionalizar o 6xido de grafeno (GO esfoliado) com nanoparticulas de

metais Ag, Fe e Ni;

Incorporar oOxido de grafite funcionalizado em matriz polimérica de

silicone, o polidimetilsiloxano (PDMS);

Caracterizar os materiais formados com varias técnicas: MEV, MET,
BET, DRX, EDX, FTIR, TGA e medidas magnéticas;

Avaliar 0os novos materiais em ensaios tecnolégicos de atividade

catalitica de decomposicdo do metano para geracéo de hidrogénio.
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3 Revisao da Literatura

3.1 O Grafeno

7

O grafeno € a monocamada do grafite. Ele sempre existiu junto com
outras camadas, e isso Ihe conferia estabilidade. Acreditava-se, baseando-se
em observacdes experimentais e em calculos tedricos, que materiais
estritamente 2D ndo poderiam existir sem uma base 3D. Isso foi assim até
2004 quando a descoberta experimental de materiais cristalino de 2D de
grafeno e outros (por exemplo, nitreto de boro de camada Unica) foi publicada.
Esses cristais 2D podiam ser obtidos em cima de substratos nao cristalinos, em
suspensao liquida e como membrana suspensa em cima de um liquido.
Calculos em simuladores termodinamicos mostraram que uma folha de grafeno
era termodinamicamente instavel em relacdo a outras estruturas de fulereno se
o0 seu tamanho fosse menor do que cerca de 20nm (" grafeno é a estrutura
menos estavel até cerca de 6000 atomos" e torna-se 0 mais estavel (como
dentro do grafite) apenas para os tamanhos maiores que 24 mil atomos de
carbono). Assim foi possivel obter grafeno de alta qualidade com o tamanho de
centenas de microns e, a partir desse novo material cristalino, realizou-se a

investigacao de suas propriedades surpreendentes. (SHING et al., 2011)

O reconhecimento da importancia do grafeno para a area de novos
materiais pode ser visto no alto numero de publicacdes que abordam estudo
sobre esse material, conforme a Fig. 1, e o recente prémio Nobel de Fisica, em
2010, ganho por Andre Geim e Konstantin Novoselov, ambos da University of

Manchester, “por experiéncias pioneiras sobre o material grafeno
bidimensional." (SHING et al., 2011).
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Figura 1 — Publicacbes do grafeno x Ano (SINGH et al., 2011).

Caminho semelhante seguiu os fulerenos. Com sua descoberta em 1985
e a intensa producéo cientifica que ocorreu em cima desse novo alétropo do
carbono, em apenas 11 anos, deu aos descobridores o Prémio Nobel, desta
vez de Quimica. E o grafeno nada mais € que o precursor desses fulerenos,
bem como dos nanotubos, pois alguns de seus métodos de obtencdo partem

do grafite. Veja a Fig. 2.

Figura 2 — O grafeno como precursor do fulereno, de nanotubos e do
grafite (GEIM; NOVOSELOV, 2007).



22

Estruturalmente, o grafeno é uma monocamada planar de atomos de
carbono com hibridizacdo sp? formando uma estrutura cristalina hexagonal em
duas dimensdes, com o comprimento de ligacdo de 0,142nm. Sua rede de
ligacbes covalentes entre atomos de carbono somado a regularidade da
estrutura ddo a sua altissima resisténcia mecénica, com modulo de Young de
1,0TPa, "Essas experiéncias estabeleceram o grafeno como o material mais
forte ja medido" (LEE et al.,, 2008). O modulo de Young ou modulo de
elasticidade é um parametro mecanico que mede a rigidez de um material no
regime de deformacdo elastica. E um parametro fundamental para a
engenharia e aplicacdo de materiais, pois esta associado com a descricdo de
varias outras propriedades mecéanicas como, por exemplo, a tensdo de
escoamento, a tensdo de ruptura, a variacdo de temperatura critica para a
propagacdo de trincas sob a acdo de choque térmico, etc. A Tabela 1 traz
exemplos do valor do modulo de Young de materiais conhecidos. Observamos

gue o grafeno é 5x superior ao aco.

Tabela 1 — Modulo de Young de alguns materiais

Material Médulo de Young (10° N/m?)
Grafeno 1000

Aco 200

Aluminio 70

Vidro 65

Concreto 30

Madeira 13

Osso

Poliestireno

Fonte: (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 1996), adaptado.

Ainda avaliando a estrutura molecular, o grafeno possui elétrons que
podem ser facilmente deslocalizados, por causa da rede de ligacGes 1. Essa
caracteristica ja era objeto de estudo na mecéanica quantica, onde elétrons no
grafeno comportam como particulas relativisticas sem massa, que contribuem
para as propriedades peculiares, tais como um efeito Hall quantico anémalo e a
auséncia de localizacdo. Estudos estes ordinariamente tedricos.

Experimentalmente se verificou que o grafeno é um material muito bom
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condutor elétrico, com alta mobilidade de elétrons & temperatura ambiente
(250.000cm?V*s™*) (BALANDIN et al., 2008).

A qualidade de materiais eletrbnicos € usualmente expressa pela
mobilidade do elétron pe (MOROZOV; NOVOSELOV, 2008). Na fisica do
estado soOlido essa mobilidade caracteriza quéao rapido um elétron pode se
mover através de um metal ou um semicondutor ao ser exposto a um campo
elétrico. Quando um campo elétrico E é aplicado a um material os elétrons
respondem movendo-se com uma velocidade média chamada velocidade de

deriva vd. Entédo pe é definida como:
vd = pe.E (1)

A unidade de pe no Sistema Internacional de Unidades (Sl) é (m?V's™).
A Tabela 2 tras valores da mobilidade do elétron de alguns materiais.

Tabela 2 — Valor da mobilidade pe de diferentes materiais.

Material ue(m?v's?) Condicdes Referéncia

Si 0,140 Temperatura ambiente loffe Institute Database
NTC 10 Temperatura ambiente (DURKOP et al., 2004)
Grafeno 20 Temperatura ambiente (BALANDIN et al., 2008)

Outra caracteristica remarcavel é a condutividade térmica, da ordem de
5.000Wm™K™* (BALANDIN et al., 2008). Tomando como referéncia a prata, o
metal com a maior condutividade térmica, de valor 429Wm*K™, vé-se que o
grafeno é mais de 10 vezes superior. Essa propriedade € interessante quando
se pensa em produzir dispositivos eletrénicos onde o calor afeta a desempenho

do componente como, por exemplo, processadores.

Soma-se a esses superlativos ja citados o de altissima area superficial
especifica tedrica, 2.630m?g™, o de ser o material mais fino que existe, elevada
transparéncia, da ordem de 97,7% de transmitancia otica (veja a Fig. 3). Na
verdade o grafeno é um dos materiais com a maior capacidade de absorcdo da
luz visivel, tanto que uma camada da espessura de um atomo retém 2,3% da
luz. Mas justamente por ser possivel preparar uma Unica camada dele, sua
transparéncia € considerada elevada para aplicacbes préaticas, como

confeccBes de dispositivos eletronico, por exemplo. E impermeavel a gases. O
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valor de sua capacitancia é altissimo, de 135Fg™(ZHU et al., 2010). Um
importante derivado seu, o 6xido de grafeno reduzido, teve valores de
capacitancia de 165Fg™, enquanto seu primo NTC apresentaram valores de
86Fg™ (CHEN et al., 2012).

96

light transmittance (%)

distance (um)

Figura 3 — Medida da transparéncia do grafeno (ZHU et al., 2010).

Essas caracteristicas todas geram a expectativa de que novos materiais
combinados com grafeno possam ter essas propriedades superiores, excelente
para dar maior resisténcia mecanica e também para dispositivos eletrénicos. E
isso tem sido largamente estudado, com demonstracdo da aplicacdo em
potencial do grafeno em supercapacitores, eletrodos transparentes (veja a Fig.
4 que mostra a confeccdo de uma camada de grafeno depositada em PET),
sensores de gas, transistores, células solares, fotodetectores, tela sensivel ao

toque.

Por ser constituido apenas de carbono, uma modificacdo quimica direta
nao é favoravel, ainda que tal ja foi obtida (KIANGACHUA, 2012). O principal

caminho para obter os CMGs é através do oxido de grafeno.
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Figura 4 — (A) Esquema da producdo baseada em rolo de peliculas de
grafeno crescidas sobre uma folha de cobre. O processo inclui a aderéncia
de suportes poliméricos, gravar cobre (lavagem) e seca-impressdao de
transferéncia sobre um substrato alvo. Uma dopagem Umida quimica pode
ser realizada utilizando uma configuracdo semelhante ao utilizado para a
decapagem. (B) transferéncia rolo-a-rolo de peliculas de grafeno a partir de
uma fita por libertacdo térmica para um filme de politereftalato de etileno
(PET) a 120 °C. (C) Uma pelicula transparente de grafeno ultra-larga
transferida em umafolha de PET de 35 polegadas. (D) Um painel de toque
grafeno / PET montado mostrando excelente flexibilidade (BAE et al., 2010).

3.2 O Oxido de Grafeno

3.2.1 Restrospectivas

O oxido de grafeno € considerado o material que vai permitir a producao
de CMG em grande escala, devido a facilidade de obtencéo e por ser o meio
viavel para funcionalizar o grafeno. Sua primeira sintese foi publicada em 1859
por Brodie, onde foram usados clorato de potassio KCIO3 e acido nitrico HNO3
(BRODIE, 1859). Esse pesquisador estava buscando a massa discreta do
grafite. Ensaios usados na época demonstrou ser o novo material soluvel em
agua e em meio basico, e insolivel em meio acido, de onde veio a sugestao de
chamar esse novo material de “Graffitic acid”. Depois dessa, em 1958, Offeman
e Hummers ajustaram os oxidantes para outros que ndo gerassem o risco de

exploséo (JR; OFFEMAN, 1958). Eles usaram &cido sulfurico, nitrato de sodio e
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permanganato de potassio’. Foi usado como ensaio de caracterizacdo a
analise elementar, que revelou a propor¢cdo C:0O 2,1 — 2,9. Esse método € o
mais citado e usado para obter o Oxido de grafeno, sempre com alguma
modificacdo, ou no tempo de reacdo, ou na temperatura, ou na quantidade de
algum reagente. Ha algumas outras variagcdes, onde um autor usou o reagente
de Jonas (H2CrO4/H,S0O,4) e outro usou H3PO4 junto com H,SO,4 na proporgao
1:9, para evitar a geracdo de gas NO, toxico (MARCANO et al., 2010).
Observa-se, com tudo isso, que a esséncia do processo ndo mudou: todos 0s
meétodos empregam oxidacdo energética com oxidantes fortes. Todavia, esses
aspectos da sintese do grafeno merecem atencdo. Foi demonstrado que os
produtos das diferentes reacdes de oxidacdo do grafite apresentam grandes
variagcdes, dependendo n&o somente do oxidante usado, mas também do

grafite e das condi¢Ges da reacéo.
3.2.2 Estrutura quimica do oxido de grafeno

Apesar de bem conhecido e experimentado a sintese do Oxido de
grafeno, ainda ndo ha certeza da sua exata estrutura molecular. Investigando
essa molécula por ressonancia magnética nuclear do is6topo de carbono 13
(RMN 13C), os deslocamentos (§) em maior destaque sdo o § = 60ppm,
atribuido a alcool terciario, 6§ = 70ppm, para o grupo epoxido, e finalmente § =
129ppm, para uma mistura de alcenos (CAl et al., 2008). Esse espectro esta

mostrado na Fig. 5.

! Um fato interessante de comentar aqui é a descricdo da sintese, onde Hummers usaram 100g de
pé de grafite, 50g de NaNOs, 2,3L de H,SO, e 4,6L de agua. Isso € uma quantidade muito grande
dereagente,comparando com a maioria dos artigos de hoje, que descrevem 1,0g de p6 de grafite e 23mLde

H,SO,4, como o presente trabalho.
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Figura 5 — Espectro de RMN 13C do é6xido de grafeno, segundo (CAl et al.,
2008).

O espectro de RMN 1H também tras algumas informacgfes, como visto
na Fig. 6. Em destaque os deslocamentos quimicos de & = 1,3ppm, atribuido
ao hidrogénio de alcool terciario, e um segundo deslocamento em destaque,
em § = 1,0ppm. Este & devido a outro tipo de alcool, mas que néo foi possivel
definir com exatid&o. E notavel perceber como os espectros de RMN do 1H s&o
largos, devido a forte interac&o do tipo ligacao de hidrogénio que essa molécula

exerce com a agua e com ela mesma (LERF et al., 2008).
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Figura 6 — Espectro de 1H do oxido de grafeno (LERF et al., 2008).

O espectro de infravermelho mostra os grupos oxigenados do 6xido de
grafeno (Fig. 7). O pico relativamente largo em 3.414cm™ e do pico
relativamente estreito a 1620 cm™ indica que esse 6xido de grafeno contém
agua adsorvida. Picos a 1397cm™ e 1,081cm™ sdo atribuidos & deformacéo e
ao alongamento de O--H e de C--O, respectivamente. Bandas caracteristicas
de C=0 carbonila de alongamento e vibracdo de C--O--C localizado em
1720cm™ e 1250cm™ sdo muito fracas, o que indica a pequena quantidade

destes dois grupos funcionais (YANG et al., 2012). A carbonila vista nao
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necessariamente indica acido carboxilico, mas mais provavel para uma cetona
ou quinona. Entdo uma analise complementar de titulacdo potenciométrica
acido-base (SZABG6 et al., 2006) mostrou dois equilibrios: a dissociacdo de
COOH e a de grupos endlicos e fendlicos. Assim, aquele pico de IR esta
mostrando a carbonila do grupo acido carboxilico.
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Figura 7 — Espectro de IR do 6xido de grafeno, conforme (YANG et al.,
2012).

Dedicou-se muito tempo aqui a estrutura quimica do 6xido de grafeno
porque ela € o caminho para gerar os CMGs. Também €& por causa desses
grupos oxigenados que o Oxido de grafeno disperso tem boa estabilidade e
ficam em suspensdo, muito mais que o grafite. Resumindo essa parte, € certo
que grupos epoxi e hidroxi estejam ligados a carbono de hibridizagéo sp® no
plano basal do 6xido de grafeno e em grande quantidade, e que ha carbonilas
e carboxilas em menor niumero nas bordas da folha. H4 também parte das
ligacdes grafiticas originais de atomos de carbono sp®’. Mas os modelos
propostos, entre eles o da Fig. 8, ndo permitem determinar a posicdo desses
grupos. A certeza da presenca desses grupos oxigenados é tao clara que os
trabalhos sobre preparo do 6xido de grafeno para depois funcionaliza-lo ndo se

preocupam em demonstrar que cada um desses grupos funcionais foi gerado.
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Apenas pesquisadores que se dedicam em elucidar a sua estrutura é que o

fazem. Dreyer et al. comentam na conclusdo de um de seus artigos que

‘muito trabalho resta a ser feito, no entanto, no
desenvolvimento de métodos de caracterizagdo de confianga

gue ajudardo na identificacdo estrutural inequivoca, bem como

procedimentos sintéticos que levam aos produtos relativamente
uniformes.” (DREYER et al., 2010).

Figura 8 — Uma variacdo do modelo de Lerf-Klinowski da estrutura
molecular do 6xido de grafeno (LERF et al., 2008).

3.2.3 Principais reacdes do 6xido de grafeno

As duas principais caracteristicas que tornam o Oxido de grafeno
preferivel no preparo de compdsitos que seu precursor sdo a facilidade de
reacdo e a muito boa dispersdo em uma grande variedade de solventes,
inclusive a agua. A Fig. 9 mostra o comportamento do oxido de grafeno em

varios solventes.



30

ethylene glycol
dichloromethane

=)
g
-3
2]
Tt
(=3

et

Figura 9 — Comportamento do 6xido de grafeno disperso em agua e em 13
solventes orgéanicos ap6s 1h de ultrassom de banho (em cima) e depois de
trés semanas do ultrassom (embaixo) (PAREDES et al., 2008).

Na pratica, o rompimento da rede de ligacdes sp? que o grafeno sofre
para formar as ligacbes com o oxigénio reduz a condutividade elétrica. Tanto
gue o Oxido de grafeno é considerado um material isolante (SINGH et al.,
2011). Assim, das infinitas possibilidades de reacdo e funcionalizacdo que o
oxido de grafeno pode sofrer, a principal delas é a reducao, isto é, a retirada
dos grupos oxigenados e a consequente recuperacdo da malha grafitica e da
condutividade. Ha varios modos de fazer essa reducéo, que estao classificados
em reducédo por tratamento quimico (como reagir com hidrazina, borohidreto e
outros redutores) e em reduc&o por tratamento térmico (PEI; CHENG, 2011). E
importante dizer que o grafite puro e o 6xido de grafeno reduzido sdo materiais
diferentes. Durante a reducdo algumas funcdes oxigenadas permanecem e
isso da mais estabilidade a suspensdo. Uma dispersao que é inviavel com o
grafite diretamente torna-se possivel dispersando o 6xido de grafeno reduzido,

como ilustra a Fig. 10.
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Figura 10 — Fotografia de solucbes aquosas de (a) Alcool polivinilico (PVA)
puro, (b) PVA + O6xido de grafeno disperso, (c) PVA + é6xido de grafeno
reduzido disperso e (d) PVA + grafite disperso, tudo apds trés semanas
(WANG et al., 2011).

Mas esse processo de oxidagao/reducdo causa danos a malha grafitica
(GOMEZ-NAVARRO et al., 2010). Pensando nesse problema (EDA et al., 2011)
prepararam o grafite parcialmente oxidado (POG) fazendo ajuste na quantidade
do oxidante e obtendo oOxido de grafeno bem menos oxidado, com boa
condutividade e boa dissolucdo. A Fig. 11 traz uma imagem de microscopia

eletrénica de transmissdo (MET) do 6xido de grafeno reduzido.

Figura 11 - Imagem MET com resolucdo atbmica de uma unica membrana
de oOxido de grafeno reduzido. (a) Imagem original e (b) com cores para
destacar os diferentes defeitos. Cinza escuro: regibes contaminadas; Azul:
redes desordenadas ou defeitos topograficos prolongados; Vermelho:
hetero-atomos; Verdes: defeitos topoldgicos isolados; Amarelo: buracos.
Escala da barra: 1 nm. (GOMEZ-NAVARRO et al., 2010)
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3.2.4 Funcionalizagdo do 6xido de grafeno

3.2.4.1 Funcionalizagcdo com nanoparticulas

Nanoparticulas de metais (como Au, Pt, Ru) e de oxidos (TiO2, ZnO,
Sn0,,Cu,0, MnO,, Mn304, NIO e SiO;) sao ligados ao 6xido de grafeno por
diferentes métodos: reducao quimica in situ, processo de impregnacao, auto-
montagem, spray-pirélise ultrassénico e outros (CHEN; FENG; LI, 2012).

3.2.4.2 Funcionalizagdo com compostos organicos

Moléculas organicas reagem com o0s grupos funcionais do éxido de
grafeno formando ligagbes covalentes ou ndo-covalentes, resultando em um
novo composto hibrido, que pode ser disperso tanto em agua como em
solventes organicos (CHEN; FENG; LI, 2012).

3.2.4.3 Funcionalizagdo com polimeros

Varios polimeros funcionalizaram nanofolhas de oOxido de grafeno
gerando nanocompoésitos com novas funcdes e aplicacbes. Aqui ha dois
métodos principais de funcionalizacao, i) intercalacdo com polimerizacao in situ
gue dispersa o 6xido de grafeno no mondémero e depois polimeriza e ii)
intercalacdo na solucéo (dissolve-se o polimero num solvente e dispersa-se o
oxido de grafeno) (KUILLA et al., 2010) (CHEN; FENG,; LI, 2012).

Funcionalizacdo com biopolimeros

Por ser o O6xido de grafeno abundante de grupos funcionais,
biomoléculas sdo ligadas a ele tanto de modo covalente como de néo-
covalente (ZHANG et al., 2010) (CHEN; FENG,; LI, 2012).

3.3 Aplicacdes

Uma grande variedade de aplicacfes ja foram propostas para materiais
a base de grafeno e seus derivados. A maior parte delas para aplicacfes

eletroquimicas. Abaixo estao listadas algumas dessas aplicacdes.

e Aplicacdes Eletroquimicas:
o Eletrocatalise (TANG et al., 2009);

o Eletroquimiluminescéncia (XU et al., 2009);
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o Sensor de gas eletroquimico (SCHEDIN et al., 2007);
o Biossensores eletroquimico (GU et al., 2011);
o Imunossensor eletroquimico (LI et al., 2011);
o Sensor de DNA (LIU; CHOI; SEO, 2010);
o Outros sensores (CHEN; FENG,; LI, 2012).
e Baterias recarregaveis de litio (PAN et al., 2009);
e Catalisador de célula combustivel (PARK; KIM, 2013);
e Células solares (LIU; XUE; DAI, 2012);
e Entregador de medicamentos no organismo (MA et al., 2012);
¢ Filmes transparentes condutores (PARK; RUOFF, 2009);
e Semicondutores (BHUNIA et al., 2012);
e Supercapacitores (PERERA et al., 2012);
e Suporte para metais que geram imagens na ressonancia
magnética (MA et al., 2012);
e Telas de toque (XU et al., 2009);
e Transistores de efeito de campo (FET) (NOVOSELOV et al.,
2004).

3.4 Atividade catalitica de compostos a base de grafeno

A ampliacdo do uso de energia proveniente de fontes de energia
renovaveis intermitentes, como a solar e edlica, vai exigir a capacidade de
converter energia elétrica de forma eficiente a energia quimica para o
armazenamento de combustiveis. O hidrogénio € atualmente considerado
como um dos mais promissores combustiveis "verdes", devido ao fato de que o
seu contetdo impressionante de energia de 142MJ.kg™ excede a do petréleo
por um fator de trés, e que o produto da sua combustdo é vapor de agua
(TOZZINI; PELLEGRINI, 2013). Tal demanda pelo hidrogénio tem alcance
ambiental e econémico. A International Energy Agency - IEA - diz que para se
atingir o cenario de + 2°C até 2020 uma das adaptacdes que a sociedade
precisa fazer € usar mais veiculos elétricos e veiculos elétricos hibridos. Tal
aspecto teve bons resultados em 2012, onde 1,2 milhdes de veiculos desse
tipo foram vendidos, a maior parte no Japéo e nos Estados Unidos. Para que o

cenario de +2°C previsto pela IEA possa ser atingido, a venda dos veiculos
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elétricos precisa aumentar ao menos 50% por ano. Os referidos veiculos séo
os elétricos comuns, com motor elétrico e bateria recarregavel pela rede
elétrica. O hidrogénio em células combustiveis fornece a eletricidade para
mover esses veiculos (TOZZINI; PELLEGRINI, 2013).

Todavia, hoje, o hidrogénio é produzido principalmente a partir do gas
natural, reforma a vapor ou oxidacao parcial do metano, cujo método gera CO,
e CO (STEINBERG; CHENG, 1989). Séao esses gases 0 primeiro causador do
efeito estufa e o segundo nocivo a salude e ao catalisador das células
combustiveis. E a dgua uma fonte abundante e bastante visada para gerar
hidrogénio (TURNER, 2004). Os métodos existentes para essa transformacao
sdo a decomposicao térmica direta a temperaturas superiores a 2000°C e
diversos meétodos cataliticos e fotocataliticos. Uma alternativa conhecida,
porém pouco estudada, é o etanol. Oriundo da biomassa, esse alcool € uma

fonte renovavel de energia e ao mesmo tempo fixador de CO..

Em todos os processos de obtencdo do hidrogénio sdo empregados
diferentes tipos de catalisadores solidos. Esses atuam de modo a baixar a
energia de ligacdo entre os atomos do precursor e assim decompor o material
em temperaturas mais baixas. Catalisadores eficientes sdo necessarios, tanto
para a producéo e a utilizacdo do hidrogénio. Platina é excelente catalisador
para a producdo e a oxidacdo de hidrogénio. No entanto ela € um metal
precioso com alto custo e baixa abundancia (BULLOCK, 2010). Estas
consideracdes geraram esforcos para projetar catalisadores que empregam
metais mais abundantes, como o niquel, cobalto, de ferro, ou molibdénio
(DUBOQIS, D. L.; BULLOCK, R. M., 2011) (STEWART, M. P.; et al., 2013).
Dentre os varios tipos de catalisadores o grafeno tem apresentado bons
resultados em diversos trabalhos (MOU et al., 2011). Uma caracteristica a
parte que faz o grafeno ter boas propriedades cataliticas séo atribuidas as suas
falhas. Reconhecidamente como uma regido de alta energia hum material, as
falhas do grafeno sdo altamente reativas, e seu potencial como catalisadores

abre todo um novo leque de possibilidades em quimica (HUANG et al., 2010).
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3.5 O PDMS

Polidimetilsiloxano (PDMS), de férmula quimica
CH3[Si(CH3),0].Si(CHs)s, pertence a um grupo de compostos poliméricos de
organo-silicio comumente chamados de silicones. A Fig. 12 apresenta a
estrutura molecular do PDMS.

Figura 12 - Estrutura molecular do PDMS

O PDMS ¢é o polimero organico mais utilizado a base de silicio. E
oticamente transparente e, em geral, inerte, ndo-téxico e nao-inflamavel.
Elastdbmeros do PDMS tem a temperatura de transi¢éo vitrea muito baixa (T4 =
-120°C) e alta estabilidade térmica (T¢ = 250°C), hidrofébicidade e facil de
fabricar. E também chamado de dimeticona e é um dos varios tipos de 6leo de
silicone (siloxano polimerizado). Suas aplicacdes vao desde as lentes de
contato e dispositivos meédicos para elastdbmeros, medicamentos (COLAS;
AGUADISCH, 1997) que também esta presente em xampus (como dimeticona
deixa o cabelo brilhante e escorregadio), alimentos (agente antiespumante),

calafetagem, 6leos lubrificantes, e as telhas resistentes ao calor.

Na sintese dos silicones, o comprimento da cadeia principal, o tipo dos
grupamentos laterais e as ligacdes entre cadeias, ddo origem a produtos com
uma grande variedade de composicbes e propriedades, de diferentes
consisténcia, variando do estado liquido (fluido) para a de gel ou de elastdmero
(borracha sintética) ou de resina (plastico duro). Desta maneira, mudando o
numero de meros da cadeia polimérica e do grau de reticulacdo, produz-se
diferentes produtos a base de silicone (CALLISTER JR., 2002) Sintese
industrial comeca a partir dimetildiclorosilano e agua com a seguinte reacdo em

cadeia:
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n Si(CHs).Cl, + (n+1) H,O — HO[-Si(CH3),0-].H + 2n HCI

O PDMS foi submetido a nano/micro tribologia (avalia os efeitos que o
atrito gera nos materiais) e observou-se que o material dissipa muito bem a
energia, chegando a fusd@o localizada. Por isso é um material que pode ser
usado sem significativo desgaste (TAMBE; BHUSHAN, 2005)

Tem viscosidade variada, em funcdo do tamanho da cadeia. E possivel
torna-lo condutor combinando com outros materiais (HARMS; WILHELM,;
GRATHWOHL, 2011).

O PDMS ja foi combinado com NTC para formar um material elastico e
condutor, onde foi possivel um estiramento de 70% sem causar danos

mecanicos ou elétricos (SEKITANI et al., 2008).

Também o PDMS foi usado como matriz de um nanocompadsito
polimérico hibrido, onde materiais organico e inorganicos foram combinados e
resultou numa melhora drastica na resisténcia mecanica do novo material
(CHAKRABARTY et al., 2010)
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4 Materiais e Métodos
4.1 Preparo dos derivados do grafeno

A parte inicial do trabalho foi preparar os derivados do grafeno, que foi

feito a partir do grafite em p6 nas etapas ilustradas na Fig. 13.
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Figura 13 - Etapas do preparo dos derivados de grafeno usados nesse
trabalho.
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Em todas as reacgOes descritas 0os reagentes foram usados da maneira

como foram recebidos, sem nenhuma outra etapa de purificagao.
4.1.1 Preparo do oxido de grafite

Oxido de grafite foi preparado pelo método modificado de Hummer.
Cada reacdo 1,0g de grafite em pd (Synth, pureza 98%) foi completamente
misturado com 23mL de acido sulfarico P.A. (Proton quimica, pureza 98%).
Adicionou-se 0,5 g de nitrato de sédio (Synth, pureza 99%) e por ultimo 3,0g de
permanganato de potassio (Synth, pureza 99%), sempre com constante
agitacdo. A mistura reacional ficou com a cor verde escura. Apés 30 minutos
46mL de &gua destilada foram lentamente adicionados com auxilio de uma
bureta e a temperatura do sistema chegou a 90°C. A cor do sistema mudou
para marrom. Depois de mais 15 minutos a reacgéo foi terminada com a adi¢cdo
de 140mL de agua destilada e 10mL de peréxido de hidrogénio (Synth, teor
29%). A cor ficou amarela brilhante. O solido foi separado por centrifugacao a
6.000rpm por 5 minutos e lavado com solucdo de HCI (Vetec, pureza 37%)
3,6molL™ para remocao dos fons SO4* e outros subprodutos da reacédo e entdo
foi novamente centrifugado. Nesse trabalho foi usado 6xido de grafite lavado e

centrifugado mais de 5 vezes. O solido foi seco em estufa a 50 °C por 3 dias.
4.1.2 Preparo do grafite parcialmente oxidado

Baseado no método de Brodie de oxidacédo do grafite (BRODIE,1859) o
grafite parcialmente oxidado foi preparado (EDA et al.,, 2011). Aqui 0,59 de
grafite em po6 foi imerso em 10mL de &cido nitrico (Synth, pureza 65%). e entéo
5,0g de clorato de potassio (Synth, pureza 98%) foram lentamente adicionados
sob constante agitacdo a temperatura ambiente. A semelhanca do 6éxido de
grafite, a cor verde escura foi observada, mas estava tdo escura que apenas
pode ser observada quando a mistura escorria na parede do baldo. Apés 1
hora a mistura foi lavada com agua destilada varias vezes para remover 0

acido, o oxidante e o grafite totalmente oxidado.
4.1.3 Funcionalizacdo do GO com nanoparticulas de Ag

Em 50mL de solucdo de nitrato de prata (Synth, pureza 99%) com
concentracdo massica do ion Ag® de 1% foram adicionados 200mg de 6xido de

grafite, 900mg de &cido citrico anidro (Synth, pureza 99,5%) e 65uL de
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etilenoglicol (Synth, pureza 99,6%). Essas quantidades de acido citrico e
etilenoglicol foram usadas para obter a proporcdo molar de 80:20
respectivamente. Essa mistura foi totalmente dispersa empregando aparelho
de ultrassom de ponta por 5 minutos. Nesse processo o 6xido de grafite é
esfoliado e torna-se o6xido de grafeno. A mistura ficou sob agitacdo e
aquecimento por 1 hora a 80°C. O sdlido foi separado por filtracdo a vacuo e
seco em estufa a 40 °C por 3 dias. Depois de seco o sélido foi moido e posto
capsula de porcelana e calcinado em forno tubular com atmosfera inerte de
argonio a 350°C por 1 hora e 30 minutos com rampa de aquecimento de
5°C.min™.
4.1.4 Funcionalizacdo do GO com nanoparticulas de Ni

O método é idéntico ao da funcionalizacdo com prata, mudando apenas
a solucéo inicial, que passa a ser de Ni(NO3),.6H,0 (Synth, pureza 99%) com
concentracdo massica de Ni** de 1%, e o forno tubular, cuja temperatura foi de
550°C por 2 horas.

4.1.5 Funcionalizacdo do GO com nanoparticulas de Fe

O método € idéntico ao da funcionalizagdo com prata e niquel, mudando
apenas a solucéao inicial, que passa a ser de Fe(NO3)3.9H,O (Synth, pureza
99%) com concentracdo massica de Fe* de 1%, e o forno tubular, cuja

temperatura foi de 750°C por 4 horas.
4.2 Incorporacao do rGO-Fe na matriz polimérica de PDMS

O PDMS usado nesse trabalho foi o Sylgard 184 fornecido pela Dow
Corning. O componente quimico da base é o dimetil-siloxano-dimetil-vinil-
terminado e do agente de cura € dimetil-metilhidrogénio-siloxano. A base e o
agente de cura foram misturados na quantidade o6tima recomendada pelo

fabricante que é de 10:1.

Nessa etapa 8mg de rGO-Fe foram completamente dispersas em 12mL
de etanol (Synth, pureza 99,5%) com auxilio de ultrassom de banho por 30
minutos. Dessa mistura 1,0mL foi tomado e misturado completamente com

2,009 de base do PDMS e 0,20g do agente de cura. Verteu-se o material numa
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placa de petri pequena de 4cm de didametro, ai foi feito vacuo para remocao
das bolhas de ar e entdo polimerizado na estufa por 30 minutos a 100°C.

4.3 Técnicas de caracterizacdo

4.3.1 FTIR

FTIR € reconhecida como uma importante ferramenta para a
caracterizacdo dos grupos funcionais do GO. As medidas de FTIR foram
realizadas num equipamento (Shimadzu Prestige21l, Columbia, MD, USA)
equipado com um dispositivo de refletancia total atenuada por um composto de
cristal de ZnSe, com um angulo de espelho de 45° com a horizontal (Pike
Technologies, Madison, WI, USA), do Laboratério de Biomateriais do Prof.
Piva, Odontologia — Universidade Federal de Pelotas — UFPel.

4.3.2 DRX

DRX evidencia os picos caracteristicos do grafite em 206 = 26°, do GO
em 206 = 9,8° bem com a auséncia desses picos no compaosito que os tem
como constituintes, indicando uma boa esfoliacdo e dispersdo no material. As
medidas de raios-x foram realizadas no difratbmetro Shimadzu com radiacao
Cu Ka (A =1,5406 A) a 40 kV e 40 mA, em um intervalo de angulo de 5 — 80 °

(20), no Laboratério de Raios-x da Engenharia de Materiais - UFPel.
4.3.3 MEV

A microestrutura das particulas de GO, GO-Ag foi analisada no
Laboratério de Microscopia da UFPel empregando-se um Microscopio
Eletrénico de Varredura marca SHIMADZU e modelo SSX-550. As particulas
foram dispersas em 10mL de acetona em aparelho de ultrassom de banho
Sonics Vibra cells. O material disperso foi pipetado sobre uma placa de silicio,
secas e recobertas com ouro, em metalizador Quick Coater da marca Sanyu
Electron, com espessura de recobrimento de 30nm. A corrente do feixe desse

aparelho é de 1pA e a poténcia do feixe de 15kW.
4.3.4 MET

A microscopia eletrdnica de transmissdo evidencia o tamanho

nanomeétrico dos derivados do grafeno. As imagens do MET foram obtidas no
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microscopio eletrénico de transmissdo de alta resolu¢do - HRTEM (Philips
CM200 TEM) da University of Surrey, Guildford, Surrey, Reino Unido.

4.3.5BET

As amostras foram caracterizadas por isotermas de adsorcao/dessorgéo
de N, obtida a temperatura do nitrogénio liquido num instrumento automatizado
de fisiossorgcdo (Micromeritics TriStar Il 3020) da UFRGS. Antes da analise, as
amostras foram desgaseificada sob vacuo a 150 °C durante 2-3 horas. Areas
superficiais especificas foram calculadas de acordo com o método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938), e as distribui¢cbes de
tamanho de poros foram obtidos de acordo com o método de Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) a partir dos dados do ramo de adsorc¢ao.
4.3.6 Analises térmicas

A analise termogravimétrica (TGA) analise térmica diferencial (DTA)
foram realizadas no aparelho Shimadzu com detectores DTG-60 e DSC-60 da
Central Analitica do Campus Capdo do Ledo, UFPel, com a rampa de

aquecimento de 5°C.min™ em atmosfera inerte de N.
4.3.7 EDX

A concentracdo de niquel na amostra de rGO-Ni foi determinada no
espectbmetro de energia dispersiva de raios-X (EDX) (Shimadzu EDX 720) da

Engenharia de Materiais - UFPel.
4.3.8 Teste de atividade catalitica

As reacdes foram conduzidas em um reator de quartzo, de leito fixo e
fluxo continuo, inserido em um forno tubular com temperatura programavel
(Fig. 14). Os catalisadores a base de grafeno serdo previamente ativados no
préprio leito catalitico sob atmosfera redutora antes das reacdes. A mistura
reacional sera introduzida na linha reacional e carreada através da mesma por
um gas de arraste inerte (Ar, He ou N3), passando pelo reator, acoplado a

mesma, carregado com o catalisador no leito catalitico.

As avaliacbes do comportamento catalitico, em termos das andlises
guantitativas dos reagentes e produtos, foram feitas em série por um sistema

de injecdo conectado a um cromatografo gasoso equipado com duas colunas
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em paralelo (Porapak-Q e Peneira Molecular 5A) e com detectores de
condutividade térmica e ionizacdo de chama. A atividade catalitica ser&
avaliada pela quantidade de converséo do metano, com base nos

cromatogramas obtidos.

1) Etanol
d 2) Bomba dosadora
6 3) Forno de vaporizagao
| 4) Forno reacional
5) Reator/ Leito catalitico
6) Gases
7) Cromatégrafos gasosos

Figura 14 - Representacdo esquematica simplificada da unidade catalitica
de bancada empregada nas reacdes de reforma a vapor do etanol e
decomposicédo do metano

No Laboratério de Materiais Moleculares e Catalise (LMMCat) da
Universidade Federal do Ceara - UFC - Departamento de Quimica Analitica e
Fisico-Quimica, Campus do Pici, sob a supervisdo do Prof. Dr. Antoninho

Valentini, esse teste foi conduzido.
4.3.9 Medidas magnéticas

Quando a um material ferromagnético é aplicado campo magnético
crescente, sua magnetizacao cresce de O até a saturacdo, uma vez que todos
0s dominios magnéticos estdo alinhados. Assim, a curva de magnetizacao é
obtida. Entéo, se € campo magnético aplicado diminui gradualmente até zero, a
magnetizacdo nao diminuir da mesma maneira como a reorientacdo dos
dominios ndo é completamente reversivel, deixando uma magnetizacao
remanescente: o material tornou-se um ima permanente. (FRANcOIS-LAVET;

HENROTTE, 2011)
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A area dentro da curva de histerese é proporcional a energia dissipada
na forma de calor no processo de magnetizacdo e desmagnetizacao
irreversivel. Se esta regido € pequena, a perda de energia em cada ciclo sera

pequena, e o material € chamado magneticamente macio.

As medidas magnéticas para as amostras de rGO-Fe foram realizadas a
temperatura ambiente usando um magnetémetro de amostra vibratéria (VSM,
Lakeshore 7407, USA) e com 0 campo magnético externo que varia entre -1 e
1 kG, na Central Analitica da UFABC, Santo André/SP.
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5 Resultados e Discussao
5.1FTIR

A imagem do espectro de infravermelho do GO est4 apresentada na Fig.

15.
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Figura 15 - Espectro de infravermelho do GO. Nota: v = deformacéao axila; &
= deformacao angular.

E possivel distinguir varios picos de grupos oxigenados de diferentes
intensidades. A localizacédo do pico e sua identificacdo estédo junto do espectro
na Fig. 15. Em vistas gerais os picos assemelham-se a localizacdo dos picos
da Fig. 7 (pagina 28), obtido por (YANG et al., 2012) e outro obtido por (SZABO6;
BERKESI; DéKaNY, 2005). Esse espectro confirma a presenca de grupos
oxigenados no material. Esse resultado, junto com o DRX (a seguir), sédo

suficientes para confirmar a formacdo do GO (YANG et al., 2012).
5.2 DRX

Na Fig. 16 estdo os difratogramas de raios-X das amostras de GO e
POG.
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Figura 16 - Difratograma de raios-X do GO e do POG

Analisando o resultado apresentado nesse grafico conclui-se que a
formacdo do GO se deu como esperado, apresentando o pico principal em
260=10,2° (ANSARI; GIANNELIS, 2009). O mesmo nao pode ser dito do POG.
O pico caracteristico para ele reportado na literatura € em 26 = 15° (EDA et al.,
2011). O que se conclui é que o grafite ndo reagiu, sendo necessario rever a

metodologia. O pico em 26° é do grafite.
Duas razdes explicam a nao formacéo do POG:

1%) A metodologia de referéncia ndo descreveu o tempo de reacéo (EDA
et al., 2011). Arbitrou-se fazer a reacdo em 1h, tempo aproximadoda reacédo do
GO;

2% O reagente KCIOs; usado ndo era novo e aparentava estar muito
hidratado.

Na analise do rGO-Ag, apresentada na Fig. 17, foi possivel convalidar o

resultado obtido com a ficha cristalografica da prata e do carbono grafite, quais
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estdo indicadas no gréfico. As fichas correspondem ao comité internacional de
arquivos de difracdo, ICDD- JCPDS.

* Ag 04-0783 (JCPDS)

600 i # C 26-1079 (JCPDS)
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200 -
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Figura 17 - Difratogramas de Raios X do rGO-Ag

O pico principal de grafite apresenta um desvio de seu centro devido a
presenca de grupos oxigenados que restaram do GO, ainda que poucos. Os
picos de difracdo correspondentes a prata apresentam-se coerentes sem
desvios significativos. O pico em torno em 26 = 32°, nao foi encontrado. Foi feita
uma busca por todas as fichas cristalograficas dos possiveis subprodutos

formados e reagentes ndo consumidos.

Por esse resultado confirmamos que o tratamento no forno tubular foi
eficiente para a reducdo do GO e da prata, mesmo nas condicdes
relativamente brandas de preparo, que foram temperatura de 350°C por 1h30.
(SCHNIEPP et al., 2006) preparou rGO a temperaturas de 500°C e 750°C.

O ultimo difratograma estd na Fig. 18, da amostra de rGO-Ni. Em
evidéncia o pico grafitico em 26 =26° e um pico menor em 26 = 43°, que pode
ser do grafite, dada a semelhanca com o difratograma da Fig.17, mas também

gue correspondente ao niquel metalico na fase cubico de face centrada. Devido
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a quantidade diminuta do metal no material, informagéo esta obtida no EDX,

néo é possivel distinguir o pico desse metal.
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Figura 18 - Difratograma de raios-X do rGO-Ni

Quando a difracdo de raios-X ocorre por causa de particulas grandes de
um metal na amostra, o pico é fino e bem definido. Quando aquele metal esta
em tamanho muito reduzido, da ordem de nm, o pico de difracdo fica largo e
menos definido, podendo as vezes ndo aparecer (CALLISTER, 2002). O pico

de Ni nesse difratograma corresponde ao da segunda descricao.

Os picos do GO e do grafite estdo bem exemplificados por (HUH, 2011).

5.3 MEV

A microscopia de varredura do GO mostra formacdes que se
assemelham a camadas. As imagens da micrografia estdo na Fig. 19. Percebe-
se uma dispersao parcial, com agregados de varias camadas de GO. Sobre

esses grandes agragados vé-se com clareza o contorno da Ultima camada.



Figura 19 — a) Imagens de MEV do GO e b) do GO-Ag

5.4 MET

A Fig. 20 traz imagens do MET de alta resolucédo do rGO-Ag

48
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Figura 20 - Imagens do MET de alta resolucao do rGO-Ag

O material foi suspenso numa tela polimérica que aparece nas imagens.
O cinza claro do material é a parte grafitica do rGO, em diferentes tons por
causa de diferentes quantidades de camadas. As manchas pretas sdo as
nanoparticulas de prata, que aparecem nessas imagens com diametros de 5 -
60nm. A porcdo da imagem cinza escura em volta das manchas escuras sao
de carbono amorfo, formado da decomposicdo do &cido citrico e etilenoglicol
durante o tratamento térmico, e que auxiliaram na fixacdo do ion prata nas

folhas de 6xido de grafeno precursor.
5.5BET

A Fig. 21 mostra as isotérmicas de adsorcao/dessorcdo de N, obtidos
do grafite e do GO. A isoterma do grafite, de acordo com a nomenclatura da
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (ROUQUEROL,

1994), mostra um circuito semelhante ao tipo H4, que estd muitas vezes
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associada com poros tipo fenda estreitas, mas, neste caso, o tipo | isotérmica
de carater € indicativa de microporosidade. A isoterma do GO ilustram uma
isoterma do tipo IV com uma histerese tipo H2, geralmente associada a
condensacao capilar em estruturas mesoporosas. Mesma forma teve o GO
1150°C na Fig. 22, contudo com um volume adsorvido muito maior. O estudo
da distribuicdo de poros, obtido pelo método BJH, mostra que as amostras
porosas s&o muito heterogéneas. Resultado semelhante (KROLOW, 2010) teve

em seu trabalho com carbono amorfo.
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Figura 21 - Isotermas de absorcao/dessorcdo de N, obtidas pelo método
BET de amostras do grafite e do GO
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Figura 22 - Isotermas de absorcao/dessorcdo de N, obtidas pelo método
BET de amostras do GO calcinado a 1150°C

A Tabela 3 resume a area superficial do material, o volume e o diametro
do poro. Os resultados mostram um significativo aumento da area superficial e

do volume do poro do GO ap0s a calcinagao.

Tabela 3 - Area superficial, volume do poro e diametro do poro do
grafite, do GO e do GO calcinado a 1150°C

Volume do poro Diametro do poro

Area superficial (m®.g™) (cm®.g™?) (hm)
Grafite 4,11 0,011 12,0
GO 7,89 0,010 5,7
GO 1150°C 149,66 0,502 6,4

(SCHNIEPP et al., 2006) encontrou valores de 700 - 1500 m®.g™ para o
oxido de grafeno. Ele esfoliou bastante o material, diferente do tratamento feito
aqui, onde o aumento de area superficial se deu pela mudanca da textura e
gueima das folhas do grafeno que a temperatura causou. A faixa de 2 — 50nm é
classificada como mesoporosidade, onde esses materiais se enquadram
(ROUQUEROL, 1994).
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5.6 Anélises térmicas

Os resultados da termogravimetria diferencial e da varredura diferencial
de calorimetria da amostras de GO estdo na Fig. 23, que contém o gréafico

gerado com os resultados.

(SHULGA et al., 2013) também observaram perda de massa do GO na
andlise de termogravimetria de seu trabalho. Eles evidenciaram trés estagios:
Na primeira fase, T < 100°C, a perda de peso foi associada com a perda de
vapor de 4gua absorvida na amostra em contato com o ar. Uma segunda fase
bem pronunciada a 180°C < T < 240°C esta associada com a libertagdo de
moléculas de &agua formados como resultado da reacdo entre dois grupos
hidroxila. Oxidos de carbono também sdo formados nesta fase, assim como a
temperaturas mais elevadas. E o Ultimo estagio tem menor variacdo de massa,
pois para formar uma molécula de CO, necessitam dois grupos contendo
oxigénio, grupos esses cada vez mais escassos. Tal descri¢do feita por eles é
otima para descrever o comportamento do que o GO deste presente trabalho
teve, ressalvando que em nossa analise ndo houve perda de massa em T <
100°C, indicando que o material estava bem seco e abrigado da umidade do

ambiente.
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Figura 23 - a) Grafico da andlise de termogravimetria e b) varredura
diferencial de calorimetria do GO.

Os gréficos de varredura diferencial de calorimetria sdo tipicos para
evidenciar mudancas de fase. Para o GO isso ndo é possivel porque ele vai se
decompondo com o aumento da temperatura. A grande inflexdo que ele sofre
entre 131°C e 137°C pode ser explicada pela liberacdo de moléculas de agua
presa entre as camadas do GO, moléculas essas fortemente ligadas e que néo
saem em temperaturas menores, fato esse que gera uma grande mudanc¢a nas

propriedades térmicas do material. Acima de 137°C o comportamento do
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material € regular, variando a capacidade calorifica a medida que o material se

transforma por causa da decomposi¢éo térmica.

5.7 EDX

EDX do rGO-Ni, da a quantidade massica que o metal esta presente
nas folhas de rGO. A Tabela 4 tras resumido o resultado dessa analise.

Tabela 4 — Resultados da analise de EDX do rGO-Ni

Componente Quantidade
Ni 0.203 %
Outros componentes 0.467 %
C 99.330 %

Era desejavel que mais metal estivesse ligado as folhas de grafeno. N&o

obstante isso, 0 novo material apresentou atividade catalitica.
5.8 Teste de atividade catalitica

As amostras rGO-Fe e rGO-Ni foram testadas para verificar a atividade
catalitica de trés diferentes reacdes formadoras de hidrogénio:
e - decomposicdo do metanol;

e - decomposicdo do metano;
e - desidrogenacéo do etilbenzeno.

Mas apenas na decomposicao do metano € que apresentou conversao
com a formacdo de hidrogénio. Os dados estdo na Tabela 5. As massas
usadas foram:

e rGO-Fe m=157 mg
e rGO-Ni m=130 mg
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Tabela 5 - Taxa de conversdo do metano com os diferentes
catalisadores rGO-Ni e rGO-Fe em varias temperaturas

rGO-Ni rGO-Fe
T(°C) Conv.Metano (%) | T (°C) Conv. Metano (%)
356 0 465 0
375 0 500 0
410 0 525 0
450 0 560 0
480 0 580 0
500 0 613 0
550 0 633 0
575 0 655 0
610 2,5 680 2
645 1,3 710 14
673 5 725 2,6
735 3,4 755 2,3
760 53 775 5
780 5 790 51
800 3,9 820 8,1
820 53 840 8,4

O responsavel pela reforma do metano € o metal. (SANG et al., 2012)
fizeram a reforma do metano em 600°C < T < 1000°C usando catalisador
metéalico em forma de esponja. (OSHIMA et al., 2013) também reformaram o
metano, a temperatura de 162°C usando catalisador de platina e campo
elétrico. Os resultados encontrados para o rGO-Fe e rGO-Ni podiam ser
melhores. O motivo para baixa taxa de conversao esta no metal estar em boa

parte encapsulado por carbono amorfo.
5.9 Medidas magnéticas

O compdosito preparado de PDMS com oOxido de grafeno reduzido + Fe
estd com as medidas magnéticas na Fig. 24. Ela exibir o ciclo de histerese do
tipo M-H medido. Pelo ciclo de histerese apresentado vemos que se trata de
um material macio, com pouca perda de energia em cada ciclo, e que dominios
magnéticos estavam alinhados quase a totalidade em 6.000G. Esta observacéo
evidencia a mudanca direta das propriedades fisicas relacionadas com a
adicdo do oOxido de grafeno reduzido + Fe incorporado no PDMS. O novo
material consiste em um nanocompasitos polimérico com potenciais aplicacdes

de revestimento com uma superficie flexivel e funcional.
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6 Conclusdes

Por tudo que foi visto aqui é possivel concluir que o método utilizado de
preparo de grafeno quimicamente modificado funcionalizado com
nanoparticulas de metais representa um método eficiente de preparo de

nanomateriais de grafeno.

A atividade magnética que o compaésito polimérico rGO-Fe em PDMS
apresentou deu uma propriedade a mais a esse silano. O novo material é
flexivel e pode servir de revestimentos de circuitos eletrdnicos onde uma

camada isolante e com magnetismo tenha aplicagéo.

A alta area superficial que o GO calcinado apresentou na andlise do BET
o torna um potencial acumulador quimico de gases, como por exemplo o0 Ha,
fato este muito importante considerando o futuro breve onde os veiculos seréo
movidos por esse combustivel. Para isso 0 método precisa ser aprimorado e

testado.

Os CMGs rGO-Ni e rGO-Fe apresentaram atividade catalitica na reforma
do metano. A taxa de conversdo, contudo, poderia ser maior. O agente de
ligacdo do metal nas folhas de GO foram o acido citrico e o etilenoglicol. No
tratamento térmico eles se transformaram em carbono amorfo, deixando a
superficie do metal pouco descoberta, como observado na analise de MET.
Ajustes na quantidade desses reagentes pode ser feita para conseguir boa

ligacdo do metal ao GO e sem recobrir muito o metal no composto final.
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