UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUAGCAO E PESQUISA

q
Yy v

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA
E ENGENHARIA DE MATERIAIS

DISSERTACAO DE MESTRADO

EFEITO DE PARAMETROS DE REDUCAO DE OXIDO DE GRAFENO
SOBRE A ESTRUTURACAO DE AEROGEIS: UM ESTUDO POR
ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

CAMILA MIRANDA FONSECA DUARTE

Orientadora: Prof.2 Dr.2 lara de Fatima Gimenez

SAO CRISTOVAO, SE-BRAZIL
Janeiro/2025



CAMILA MIRANDA FONSECA DUARTE

EFEITO DE PARAMETROS DE REDUCAO DE OXIDO DE GRAFENO
SOBRE A ESTRUTURACAO DE AEROGEIS: UM ESTUDO POR
ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Orientadora: Prof.2 Dr.2 lara de Fatima Gimenez



EFEITO DE PARAMETROS DE REDUCAO DE OXIDO DE GRAFENO
SOBRE A ESTRUTURACAO DE AEROGEIS: UM ESTUDO POR
ESPECTROSCOPIAS VIBRACIONAIS

Camila Miranda Fonseca Duarte

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO PROGRAMA DE POS-
GRADUAGCAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DE SERGIPE COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A
OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Documente assinado digitalmente

b IARA DE FATIMA GIMENEZ
g » Data: 20/02/2025 13:08:56-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Aprovada por:

Profa. Dra. lara de Fatima Gimenez

Documento assinado digitalmente

b ELIEL GOMES DA SILVA NETO
g . Data: 21/02/2025 11:15:03-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Eliel Gomes da Silva Neto

Documento assinado digitalmente

b MARCELO MASSAYOSHI UEKI
g Ll Data: 24/02/2025 16:23:05-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Marcelo Massayoshi Ueki

SAO CRISTOVAO, SE — BRASIL
Fevereiro/2025



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

D812e

Duarte, Camila Miranda Fonseca

Efeito de parametros de redugédo de 6xido de grafeno sobre a
estruturagdo de aerogéis: um estudo por espectroscopias
vibracionais / Camila Miranda Fonseca Duarte ; orientadora lara
de Fatima Gimenez. - Sao Cristévao, 2025.

83 f.:il.

Dissertacao (mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais)
— Universidade Federal de Sergipe, 2025.

1. Grafeno. 2. Vitamina C. 3. Raman, Espectroscopia de. I.
Gimenez, lara de Fatima orient. Il. Titulo.

CDU 66.017







Dedico essa dissertacdo a Camila de 8 anos que
nem sonhava que chegaria aonde estamos hoje,
mas também nunca foi timida para ndo sonhar

que seriamos grandes.

Ela acreditou em mim primeiro.



AGRADECIMENTOS

Uma imensidao ainda n&o seria suficiente para todos os “obrigadas” que eu devo
distribuir, imagine uma lauda. Sem duvida, fazer ciéncia requer habilidades intelectuais
rebuscadas e inquestionaveis, que alguns acreditam ser dignas de quase adoracdo,
mas sO se constréi ciéncia quando todos do paléacio descem para aproveitar o baile
juntos. Na jornada de desenvolvimento desse projeto, falo com tranquilidade que, se

nao fosse minha rede de apoio, eu nao teria conseguido, nem em um milhdo de anos.

Se néo fosse a lembranca, dos meus pais, de que eu amo a academia e que eu
sou boa nisso e no que mais eu quiser, eu nem teria comecgado, para inicio de conversa.
Mas foram os desafios diarios e “eu sei que vocé consegue” do meu “chefs” Victor; os
espacos e tempos viabilizados pela minha gerente Patricia; os acodes com o0s
eguipamentos e amostras, dos meus ICs emprestados Arthur, Juliana, Eduardo e Caio;
a perseveranca, curiosidade e bom grado do professor Eliel, ao realizar a maioria das
minhas caracteriza¢gfes (em mais de 27 amostras); a paciéncia e ouvidos atentos das
minhas amigas Leticia, Carol e Bruna me ouvindo falar mil vezes sobre 0 mesmo
assunto; as sacudidas para aguentar mais um pouco e celebrar os pequenos passos,

de Céssio, Kevin e toda minha galera; duvido muito que eu tivesse conseguido.

Ainda assim, tomarei um tempo para agradecer e exaltar o efeito provocado por
uma orientacdo humana, e é a professora lara meu agradecimento especial. Porque, se
0 mestrado por si s0, jA € um desafio, fazé-lo trabalhando é ainda maior, mas fazer
mestrado, trabalhando e sem orientacdo, seria impossivel. A professora lara chegou
ouvindo e acolhendo minhas sugestdes, neuras, nervosos, ansiedades e tudo o mais
gue tive direito durante pouco mais de 2 anos, me motivando e orientando nos horarios
gue eu podia, sem jamais colocar uma dificuldade ou duvidar da minha competéncia, e
eu sou imensamente grata pelo privilégio de ser orientanda de uma mulher educadora

tdo gigante. Obrigada, Queen!

A verdade é que Deus tem um cuidado especial comigo, trabalho num lugar
incrivel, pessoas incriveis atravessam meu caminho o tempo todo e eu s6 agradeco do
fundo do coracdo a todo mundo que fez parte disso. Sobretudo as mulheres que
seguraram minha méo e abengoaram meus caminhos. E que sempre lembremos: “Uma

mulher com conhecimento, € uma criatura perigosa”.

VIVA A CIENCIA! VIVA AS MULHERES NA CIENCIA! VIVA A PESQUISA
NORDESTINA! VIVA AS UNIVERSIDADES FEDERAIS!



Resumo da Dissertacdo apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos
necessarios para a obtencéo do grau de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais
(MSc))

EFEITO DE PARAMETROS DE REDUCAO DE OXIDO DE GRAFENO SOBRE A
ESTRUTURACAO DE AEROGEIS: UM ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL

Camila Miranda Fonséca Duarte

Janeiro/2025

Orientadora: lara de Fatima Gimenez

Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

A crescente demanda por solugbes de alta performance em materiais tem encontrado
respaldo nas propriedades do grafeno e seus derivados. Contudo, embora existam
diversas abordagens para a obtencdo desse material, suas caracteristicas estao
profundamente associadas aos processos de fabricacdo, devido a sua estrutura
altamente maleavel. A sensibilidade do grafeno exige uma compreensao detalhada,
utilizando técnicas avancadas de caracterizacdo, para analisar sua estrutura e as
possiveis alteragbes que possam ocorrer. Este estudo investigou o impacto de
parametros de sintese na reducdo do oxido de grafeno (GO) por &cido ascorbico,
considerando as caracteristicas do GO precursor, a concentragdo e o tempo de
sonicacdo da suspensdo, as propor¢gdes de reagentes e o método de dispersdo do
redutor. O GO foi sintetizado pelos métodos de Hummers e mecanossintese, sendo
caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier com Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR) e Espectroscopia
Raman, e, do mesmo modo, os aerogéis. Os resultados indicaram que o GO obtido pelo
método de Hummers é mais adequado para a formacao de aerogéis, devido aos grupos
oxigenados nas bordas e a densidade moderada de defeitos. Ja os aerogéis mostraram
sensibilidade a todos os parametros analisados, os quais influenciaram a organizacao

estrutural e a estabilidade da rede, estudadas a partir das bandas do espectro Raman.
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The increasing need for high-performance material solutions has found backing in the
qualities of graphene and its derivatives. Its properties are closely linked to
manufacturing processes due to its highly changeable structure.. Understanding the
sensitivity of graphene necessitates employing advanced characterization technigues to
examine its structure and any potential alterations. This study investigated the impact of
synthesis parameters on the reduction of graphene oxide (GO) by ascorbic acid,
considering the characteristics of the GO precursor, the concentration and sonication
time of the suspension, the reagent proportions, and the dispersion method of the
reducing agent. GO was synthesized using the Hummers and mechanosynthesis
methods, and characterized by X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy with Attenuated Total Reflection (FTIR-ATR), and Raman Spectroscopy,
as were the aerogels. The results indicated that GO obtained via the Hummers method
is more suitable for aerogel formation, due to the oxygenated groups at the edges and
the moderate defect density. The aerogels, in turn, showed sensitivity to all the
parameters analyzed, which influenced the structural organization and network stability,

as studied through Raman spectral bands.
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Introducéo

O carbono é um elemento amplamente distribuido na natureza e notavel por sua
versatilidade estrutural e reatividade quimica. Sua capacidade de formar ligacdes
covalentes com diversos elementos da tabela periddica — inclusive consigo mesmo —
€ atribuida a possibilidade de hibridizacdo dos orbitais s e p, resultando em
configuracdes sp, sp? e sp3. Essa caracteristica permite a existéncia de uma ampla
variedade de al6tropos naturais e sintéticos [1]. Dentre esses, destaca-se o grafeno, um
material bidimensional com espessura de apenas um atomo de carbono, cujas
propriedades elétricas, mecanicas e térmicas excepcionais tém lhe conferido o status

de “super material” [2], [3].

Apesar do grande interesse cientifico e tecnologico, a produgédo do grafeno em larga
escala ainda enfrenta desafios significativos, principalmente em relacdo ao custo e a
complexidade das rotas de sintese. Como alternativa, surgiram diversas estratégias de
obtencao ajustadas as aplica¢des finais desejadas. Entre as principais rotas, destacam-
se a deposicado quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD), a esfoliagdo em
fase liquida (Liquid Phase Exfoliation — LPE) e o método de Hummers [4], [5], este Ultimo
responsavel pela obtencdo do 6xido de grafeno (GO), uma versdao oxidada, nao

estequiométrica, do grafeno, rica em grupos funcionais oxigenados (OFGs) [6], [7].

Embora o GO apresente condutividade elétrica reduzida em funcéo das oxidacdes
presentes em sua estrutura, esses grupos oxigenados conferem propriedades Unicas,
como alta dispersibilidade em agua, possibilidade de funcionalizacdo e presenca de
sitios ativos modulaveis, que o tornam interessante para aplicacdes em catalise,
adsorcéo e eletrébnica. Ademais, o GO pode ser submetido a processos de reducéo,
restaurando parcialmente a rede conjugada de grafeno e permitindo a reconstrugédo de
dominios sp2. A eficiéncia desse processo depende diretamente do agente redutor

empregado [8], [9].

Tradicionalmente, a hidrazina tem sido um dos agentes mais utilizados na reducéo
do GO, devido a sua elevada capacidade de remogédo de OFGs[10]. No entanto, sua
elevada toxicidade e impacto ambiental tém motivado a busca por alternativas mais
seguras e sustentaveis. Nesse contexto, o acido ascoérbico se destaca como um redutor
eficiente e atéxico, capaz nao apenas de reduzir o GO, mas também de promover o
efeito de tailoring entre as folhas, levando a formacao de estruturas tridimensionais com

porosidade hierdrquica: os aerogéis de grafeno [11].



Esses aerogéis, também conhecidos como a forma 3D do grafeno, apresentam
elevada area superficial especifica e porosidade interconectada, caracteristicas
vantajosas para aplicacdes em sistemas de armazenamento de energia,
eletrocatalisadores, sensores, captura de poluentes e transporte de cargas [3], [12]. No
entanto, a estrutura e a morfologia desses aerogéis sdo altamente sensiveis aos
parametros de sintese, como tempo e modo de sonicacéo, concentracao da suspensao
de GO, proporcao do agente redutor e forma de dispersédo. Essas variaveis impactam
diretamente a formacao da rede tridimensional, a estabilidade mecénica, o grau de

reducdo e a acessibilidade aos sitios ativos [11], [13].

Apesar do crescente nimero de estudos envolvendo aerogéis de grafeno reduzido,
ainda existem lacunas na compreensdo dos efeitos combinados dos parametros de
sintese sobre a estrutura final dos materiais obtidos. Isso dificulta a reprodutibilidade e
a previsibilidade das propriedades funcionais desses materiais. Para tanto, o uso de
técnicas espectroscopicas vibracionais (a citar as espectroscopias por infravermelho e
Raman) é crucial para entender as mudancas sofridas por esses materiais a nivel
molecular, identificando desde a efetividade da remocao dos OFGs até a reconstrucao

de dominios da rede cristalina do grafeno [14], [15].

Diante desse cenario, o presente trabalho propde investigar de forma sistemética,
via espectroscopias Raman e infravermelho, os efeitos dos principais parametros de
sintese — incluindo o tipo de GO precursor (obtido por esfoliagdo quimica ou mecéanica),
as condicbes de dispersdo e sonicagdo, as proporgdes de acido ascorbico e a
concentracdo da suspensdo — sobre a estrutura e morfologia dos aerogéis de grafeno
formados. O objetivo € aprofundar a compreenséo das relagdes entre a quimica do GO,
0s mecanismos de reducéo e a formacao das redes porosas, visando o desenvolvimento
de materiais estaveis e com desempenho otimizado para aplica¢cdes avancadas em

eletrocatélise.
Fundamentacéo e estado da arte
ii.1 Carbono e seus al6tropos

A versatilidade estrutural do carbono € enorme e isso se da gracas a distribuicdo
eletrbnica dos seus 4tomos, onde os quatro elétrons de valéncia nos orbitais 2s e 2p
interagem, formando orbitais hibridos sp, o que viabiliza uma variedade de
configuracoes de ligacBes — entre si e demais elementos — com diferentes geometrias
[16].



Além de possuir uma area especifica da quimica regida pela interacdo entre
carbonos e outros atomos — a quimica organica —, 0s seus aldtropos possuem
propriedades notavelmente distintas. O diamante e o grafite sdo as duas formas
alotropicas naturais mais conhecidas do carbono, onde, apesar de feitos exclusivamente
de carbono, se diferem apenas pelo arranjo geométrico de suas redes cristalinas [16],
[17]. Ao passo que o0 primeiro € um dos materiais mais duros do mundo, de dificil
manipulacao, transparente e isolante; o segundo é opaco, fragil, de baixa dureza e bom
condutor de eletricidade [18], [19]. Adicionado a isso, a cinética de transicdo entre essas
fases alotrdpicas cristalinas é tdo lenta e as estruturas tdo estaveis, que embora as
condi¢cbes de temperatura e pressdo estejam favoraveis a mudanga da microestrutura,

a preexistente permanece inalterada [17].
ii.1.1 Grafite

O grafite é formado por uma microestrutura lamelar de planos que se assemelham
a cortes longitudinais de favos de mel (honeycomb feature), empilhados a partir de
ligacdes interatbmicas fracas. Os anéis hexagonais, por sua vez, sdo resultado de
interagdes frontais entre os orbitais hibridos sp? de atomos de carbono vizinhos. Dessa
forma, cada um deles é capaz de formar até trés ligagdes o planares frontais e uma 1
deslocalizada perpendicular ao plano, resultando em trés ligagbes curtas (= 1,42 A),
fortes, com alta estabilidade dos anéis — essa Ultima sendo reflexo do efeito do
fendbmeno de ressonéncia causado pelas vibragfes das ligacdes entre os atomos [17],
[18] — geometria caracteristica do benzeno. Em contrapartida, a distancia intercamada
€ muito maior (= 3,3 A) e remete a baixa interagdo entre os orbitais 11 presentes nas
faces, gerando apenas algumas interagfes do tipo van der Waals entre camadas [20].
S&o essas unides fracas que permitem o deslizamento entre planos, justificando suas
propriedades tribolégicas [21] e, ao mesmo tempo, permitindo a esfoliacdo dessas

camadas, dando origem ao grafeno [22].

O agrupamento das folhas pode acontecer em duas configuracoes: i) grafite alfa,
com folhas alternadas em posi¢cdes ABAB, formando uma célula unitéria hexagonal; ii)
grafite beta, com empilhamento estilo escada, posicdes ABCABC, produzindo uma
célula unitaria romboédrica (Figura 1) [23]. A estrutura hexagonal grafitica é a mais
comum e estavel em condi¢des naturais, ja a romboédrica se forma, naturalmente, em
menor quantidade e é mais instavel que a primeira, acontecendo de forma concorrente
a estrutura alfa. E possivel, ainda, realizar conversées entre essas morfologias por meio
de processos de moagem, que favorecem a formacao de grafite beta, ou tratamentos

térmicos, produzindo grafite alfa [16], [17].



Figura 1: Organizagao microestrutural do grafite e seus dois modos de empilhamento
encontrados.

Entender a natureza do empilhamento dos planos do grafite € de suma importancia,
pois ela reflete, além da microestrutura, na configuracao das bandas eletrénicas desse
material, e dos seus derivados em igual propor¢do. Para tanto, compreende-se como
grafitizacdo a capacidade de um material (feito puramente de carbono), se empilhar na
organizacdo ABAB sob altas temperaturas (3000 °C), estando intimamente atrelada a
nanotextura dos alétropos [17]. Contudo, como mencionado anteriormente, a
estabilidade das microestruturas desses materiais sdo tdo altas que o grau de
grafitizacdo dos derivados tende a refletir a nanotextura do material originario. Isso quer
dizer que derivados do grafite tenderdo a se empacotar com mais facilidade que os de
carbonos amorfos, por exemplo [16]. Tal propriedade ainda pode ser vista ao comparar
as microestruturas do grafite natural e do sintético pois, segundo o trabalho de Kim, J.
H. et al [24] o grafite natural possui uma cristalinidade superior ao sintético, o que gera
lamelas mais continuas e longas, enquanto o grafite sintético, produzido a partir da
coalescéncia das estruturas de carbono amorfo, apresenta menor cristalinidade, com
lamelas menores e empilhamento menos organizado. Essa caracteristica influenciara
na sintese dos derivados do grafite, a exemplo da esfoliacdo quimica para obtencéo de

folhas de grafeno.
ii.2 Grafeno

Dentre os derivados do grafite, o grafeno € quem tem tido maior destaque. O

alétropo 2D do carbono teve suas primeiras sinteses em 2004 a partir da esfoliagdo



manual com fita adesiva (scotch tape method) [18] e ganhou popularidade pelas suas
propriedades singulares. Embora as propriedades elétricas sejam o0 destaque desse
material, ele também possui atributos épticos, alta resisténcia mecanica, estabilidade
térmica, maleabilidade, leveza e alta area superficial especifica. Nestes contextos, pode
ser usado puro ou em conjunto com outros materiais, na producado de compadsitos de
alta performance. Entre suas aplicacdes estdo: supercapacitores [25], baterias [26],
filtros [27], [28], carreadores de farmacos [29], catalisadores [30], [31], [32] , células

solares [20], etc.

A monocamada de grafite, como também é conhecido, possui uma microestrutura
planar de anéis de benzeno interligados, como aquela vista nos planos do grafite, mas
possuindo espessura de um atomo de carbono [33]. Sua classificacdo quanto a classe
de material a qual pertence causa divergéncias, ja que, apesar de uma distribuicao
atdbmica proxima a de uma estrutura metélica, ainda possui band gaps [20], por isso, é

considerado um semicondutor de gap zero [34].

A espessura monoatémica desse material é responsavel pela excepcionalidade de
suas propriedades. Isso porque, como foi descrito no tépico anterior, a ligacdo C-C sp?,
além de curta, chega a ser mais forte que as ligacdes sp*® presentes no alétropo
diamante, conferindo um alto modulo de elasticidade de 1 TPa a esse material [23], [35].
Ao mesmo tempo, orbitais 2p, ndo emparelhados, normais a rede planar, funcionam
como transportadores de cargas, onde elétrons livres de cada atomo de carbono
transitam pela superficie da folha, permitindo sua movimentagdo em altissima
velocidade (2,5 x 10° cm?/V.s), sem sofrer espalhamento [2], [5], [35]. Unido a isso, uma
alta transparéncia Optica (97.4% de transmitancia em 550 nm), notéria condutividade
térmica (3000 W.m/K) e significativa area superficial (2600 m?/g) garantem ao grafeno o

titulo de super material [35].

No entanto, esses mesmos elétrons propiciam interagdes do tipo van der Waals
interplanares fracas e, portanto, causam a interagao entre as folhas de grafeno, também
chamadas de zonas grafiticas [19]. Conforme as folhas s&o empilhadas, e a depender
de como ocorre esse empilhamento, ha também a sobreposicdo de bandas com o
espalhamento dos elétrons, alterando o comportamento condutor do grafeno, assim

como também suas respostas mecanicas, area superficial e transparéncia [33].

Essas sobreposicdes refletem diretamente nas propriedades desse material, o que
também abre um leque de possibilidades de aplicacdo dele e dos seus derivados [5],

[36]. A fim de normatizar as definicdes quanto as caracteristicas do grafeno, a

10



organizacdo internacional de padronizacdo (ISO) prop6s a norma ISO/TS 80004-
13:2024, que trata do grafeno e demais materiais bidimensionais. Esta define que o

grafeno pode ser classificado em:

e Single-layer graphene (SLG), uma camada, sem empilhamento;

¢ Bilayer graphene (BLG), duas camadas sobrepostas;

o few-layers graphene (FLG), de 3 a 10 folhas sobrepostas;

e Graphene Nanoplatelet: placas de grafeno de =100 nm a 100um e espessura no

intervalo entre 1 e 3 nm.

A literatura, por sua vez, aponta que um empilhamento de até dez folhas ainda
conserva alguma das caracteristicas desse material, porém, acima disso, alguns
autores consideram ser um filme fino de grafite com propriedades distintas, mais
préximas das do grafite [20], [33], [36].

A tendéncia a sobreposicdo de camadas € produto da textura planar do grafeno,
conforme apresentado na se¢do anterior, e este tende a se reempacotar seguindo a
l6gica estrutural do grafite. Ainda assim, outra configuragdo de empilhamento que vale
a pena mencionar € a turboestratica [37], [38]. Em oposicéo a distribuicdo regular das
camadas, essa microestrutura, encontrada no grafeno multicamada, possui um
empilhamento singular conhecido como falha rotacional entre as folhas sobrepostas
(rotational stacking fault) ou ainda, rotacéo relativa (relative rotation), essa organizagéo
(Figura 2) reduz as interac¢des intercamadas, liberando os orbitais 11, 0 que preserva as
propriedades eletrbnicas do grafeno monocamada e aumenta seu d-spacing para 3,44
a35A [38], [39]. Esse tipo de configuracdo, normalmente, é alcancada a partir de
metodologias bottom up, a citar métodos como pirélise de biomassa sob altas
temperaturas e PVD (Physical Vapor Deposition), embora, metodologias top-down
também sejam utilizadas na sua obtengéo, como por exemplo, a mecanossintese. Esses

conceitos serdo mais bem abordados nas se¢fes subsequentes.
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Figura 2: Representagéo gréfica das configuragdes de empilhamento ordenado e

turboestratico do grafeno bi e few layers.

Em vista da grande influéncia dos métodos de sintese no comportamento da rede
do grafeno, faz-se necesséario o estudo profundo das interferéncias possiveis para

aplicacdo e manuseio eficiente das suas propriedades.
ii.3 Sinteses de obtencéo do grafeno:

A descoberta do grafeno, e o consequente interesse comercial, demandou técnicas
de sintese mais elaboradas e eficientes que a esfoliacdo manual, no entanto, a sua
producdo em escala industrial ainda ndo é completamente satisfatéria [40]. Problemas
como a qualidade do grafeno na forma de monocamada e a reprodutibilidade desse
material sdo exemplos de desafios a serem ultrapassados. Para tanto, € necessaria a

compreensao prévia dos tipos de interferéncias sofridas e como afetam sua eficiéncia.
ii.3.1 Defeitos de rede

A qualidade do grafeno esta relacionada a cristalinidade, nimero de camadas,
adsorcdo de impurezas e tamanho de cristalito, isso quer dizer que, quanto mais pura,
continua e fina a folha, melhor a qualidade do grafeno obtido [3], [41]. Contudo, os altos
niveis de pureza desse material séo anti-produtivos em escala industrial, em razéo dos
altos custos de producéo e infraestrutura, o que implica na necessidade do mercado em
definir prioridades de performance [42], [43]. A engenharia de defeitos do grafeno surge,
portanto, como alternativa de manipulacédo da morfologia do grafeno em fungéo da sua
aplicacao [3], [44].
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Essa abordagem busca entender e modular os defeitos possiveis e dessa forma
controlar as propriedades do grafeno. Entre os defeitos mais comuns estédo as zonas de
bordas, vacancias, defeito de Stone-Wales (Figura 3), coalescéncia de graos, seus
contornos, empilhamento das folhas e interacdo de espécies heterogéneas com
superficie [45]. De modo geral, os defeitos sdo considerados descontinuidades na rede,
causando o espalhamento dos elétrons livres e consequentemente, interfere na
resposta eletrbnica desse material [5]. Além disso, eles também funcionam como

concentradores de tensao, reduzindo a resisténcia a fratura [45].

> Zonas de borda

Coalescéncia de
graos

Defeito de Stone-wales

Figura 3: Tipos de defeitos encontrados na rede do grafeno

Uma caracteristica de importante compreenséo € a morfologia das bordas. Ela pode
acontecer em duas configuragdes, “arm-chair” ou “zig-zag” (Figura 4). Segundo Lee et
al [40], as bordas sdo zonas de maior capacitancia especifica, se comparadas ao plano
basal, havendo seletividade entre de espécies oxigenadas que interagem com as bordas
e as do plano basal. O trabalho de Pyun et al. [46] corrobora com essa afirmacéo ao
citar a maior reatividade dessas zonas na producéao eletrocatalitica de H.O,, sendo os
grupos epoxi e éter ligados as bordas arm-chair e zigzag, respectivamente, os sitios
ativos da reacédo. O trabalho de Li et al. [45] traz simulacdes onde a resposta mecénica
dessas morfologias também se mostra distinta, sendo a zig-zag a de melhor resisténcia

a fratura em esforco trativo. A partir dessas informacgdes, conclui-se que as zonas de
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borda e descontinuidades do plano sdo pontos de alta energia, sitios ativos,
caracteristicas que, unidas a alta area superficial disponivel, despertam interesse da
aplicacdo do grafeno como catalisador [47], além de células de baterias [48], adsorcdo

gasosa [24], entre outras.

Sez-8i17

Arm-chair

Figura 4: Estrutura das bordas do grafeno: Arm-chair (em azul) e zig-zag (em violeta)

A sintese do grafeno, por sua vez, é critica para determinacao da qualidade desse
material, porém, mais que isso, possibilitam nortear a aplicacdo desejada ao manipular
as redes. Assim, diz-se que, dentro da categorizagdo dos métodos de sintese do grafeno
existe uma tendéncia de morfologia comum a eles, sendo o primeiro passo na escolha

do grafeno pretendido a compreensao do funcionamento delas.

Os métodos de sintese do grafeno se dividem em dois tipos, conforme a abordagem

do precursor: Top-Down e Bottom-Up [22], [40].
ii.3.2 Bottom-up

Sdo chamadas bottom-up as metodologias onde as moléculas dos precursores
funcionam como blocos construtores da rede e esses reagentes, normalmente, sdo
compostos orgéanicos de diferentes fontes [49]. Dessa forma, é necessario a promogao
de um alto grau de grafitizacdo que normalmente esta associada a altas temperaturas

de processamento [5].

Alguns exemplos de técnicas bottom-up muito utilizadas sao: Deposicao por vapor
quimico (CVD), Crescimento epitaxial em SiC, Sintese em fase gasosa sem substrato,
Sintese completamente orgénica e Rotas com arcabouc¢os. A maioria dessas técnicas
se baseiam na deposicdo e coalescéncia das moléculas formadoras da rede, sob um

substrato a altas temperaturas [5].

Por um lado, esses métodos permitem a producdo de folhas longas, de alta

gualidade, mono ou bicamadas, com parametros de rede controlados e alto rendimento.
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Por outro, seus custos de producédo e infraestrutura séo elevados e eles requerem
métodos secundérios de transferéncia para o substrato de aplicacdo. Essa
movimentacao entre substratos causa defeitos a folha, entre rasgos, amassados,

enrugamentos e contaminacdes [50].
ii.3.3 Top-down

As rotas top-down baseiam-se na desintegracao do precursor, mais comumente o
grafite, até alcancar as folhas caracteristicas de grafeno [40]. Essa desintegracdo pode
acontecer por vias de esfoliacdo quimica, elétricas ou mecéanicas e ainda dependem
fortemente do grafite como matéria-prima principal. Essa é uma das maiores
desvantagens, ja que esta é uma fonte ndo renovavel e os grafites sintetizados em
laborat6rio, além de caros, ndo possuem graus de grafitizagéo apreciaveis, o que reflete
na natureza do grafeno [5], [40].

Os métodos top-down tendem a produzir um grafeno menos refinado, com pouco
controle do empilhamento e, normalmente, repleto de fungbes oxigenadas adsorvidas a
superficie de suas folhas [40]. Apesar do baixo controle na reprodutibilidade, esses
métodos sdo mais baratos e escalaveis, quando comparados as técnicas bottom-up.
Além disso, ha uma variedade de abordagens a serem utilizadas, como por exemplo:
as esfoliacdes mecanica, oxidativa e em fase liquida, a arc-discharge ou arco elétrico e

até mesmo a partir de nanotubos de carbono abertos [22], [40].

A esfoliagdo mecanica, pela qual o grafeno foi introduzido no mundo dos materiais,
através do Scotch-tape method, baseia-se na delaminagdo das camadas do grafite a
partir de forcas normais e/ou cisalhantes promovidas por outros corpos no grafite [18].
Estudos mais recentes tém abordado a mecanoquimica, que € uma metodologia de
esfoliacdo mecéanica submete o grafite a moagens de alta energia em meio reativo, ou

nao [25], [51], [52], como potencial rota de obtencéo de grafeno em larga escala.

Dentro das rotas de esfoliacdo quimica, o método de Hummers é o método de
delaminacdo oxidativa mais conhecido e utilizado entre os pesquisadores, possuindo
também notorio potencial industrial [24], [35]. Esse método ganhou popularidade por ser
relativamente simples, tendo evoluido suas metodologias para o uso de reagentes
menos agressivos ao meio ambiente e de facil acesso como 0 KMnOa4, H3PO., grafite e
H.SO4 [4], [24]. A Figura 5 ilustra 0 mecanismo de oxidacdo das lamelas do grafite, pelo
método de esfoliacdo quimica. O grafeno produzido a partir desse método tem superficie

oxidada e comprimento de folhas menores, texturizados, se assemelhando a nanoflocos
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enrugados [24], que ao serem submetidos a dispersao via sonicadores, podem alcancar
folhas SLG e BLG.

Grafite Expansao das lamelas
de grafite pelas
espécies oxigenadas

Oxido de Grafeno

Sonicador de
ponteira

Figura 5: Esquema ilustrativo do mecanismo de oxida¢éo do método de Hummers

O mecanismo de oxidacéo do grafite por Hummers foi detalhadamente abordado
no trabalho de Chen X. et al [53], sendo dividido em quatro fases principais: pré-
oxidagéo acida, oxidacao via KMnO,, decomposi¢éo térmica do Mn,O- e lavagem. Nele
o0 autor infere que a oxidag&o principal do grafite se d4 com a entrada do permanganato
entre as lamelas, sendo, contudo, necessario que haja uma expansédo da distancia
interplanar do grafite, o que acontece por meio da pré-oxidagéo das bordas das folhas
pelo &cido sulfdrico, aumentando o espaco interplanar de 0,34 nm para,
aproximadamente, 0,8 nm. Além disso, o artigo afirma que é na fase do aquecimento do
permanganato que as espécies oxigenadas séo formadas, sendo 0 O; e 0 O3 produtos
dessa decomposicdo que simultaneamente vado reagir com os defeitos das folhas,

também oxidando-os.

Um ponto de atencao ao tratar das rotas de producéo top-down é o fato de que,
geralmente, elas produzem folhas com algum nivel de oxida¢éo ou contaminantes. Em
casos como a esfoliacdo oxidativa do método de Hummers, citado anteriormente, é
produzido o 6xido de grafeno e, a depender o objetivo almejado, pode ser submetido a
procedimentos redutores parcial ou total para recuperar, e modular, propriedades de
interesse [5], [40]. A presenca de moléculas oxigenadas ligadas ao material afeta suas
caracteristicas, ao passo que também confere maior facilidade na disperséo de folhas
e a possibilidade de manipulacéo esses grupos através de funcionalizagcdes com outras

espécies. Consequentemente, uma gama de novas aplicacoes.
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i.4  Oxido de grafeno (GO)

Em vista das inGmeras sinteses possiveis na obtencdo de grafeno, mais
possibilidades estruturais desse material foram alcancadas. Como foi citado
anteriormente, a partir da engenharia dos defeitos, derivados dessas camadas grafiticas
sdo desenvolvidos em busca da melhor configuracdo para cada aplicacdo desejada.
Oxidos de grafeno, nanoplaquetas de grafeno, nanofitas e até mesmo aerogéis sio

exemplos da versatilidade desse material [20].

Ao realizar a esfoliag@o do grafite por meios oxidativos, geralmente ligados as rotas
top-down, grupos funcionais contendo oxigénios (OFGSs) inserem-se entre as camadas
desse material, causando a delaminagéo dele com diversos graus de empilhamento
[20]. A esse material produzido deu-se o nome de 6xido de grafeno (GO), com um
espaco intercamadas entre 7 e 9 nm [54], tendo como diferencial sua facil producao,

baixo custo e alto rendimento.

Na busca pela otimizacdo da eficiéncia na obtencdo do GO, a compreensédo da
interferéncia dos parametros de sintese nas caracteristicas do material final é
mandatoria. Kim, J. H. et al [24] avaliaram a influéncia da natureza do grafite, estudando
as diferencas entre o natural e o sintético, no 6xido de grafeno produzido a partir de trés
versbes do método de Hummers. Ao avaliar as performances, o grafite natural se
mostrou menos suscetivel a oxidacdo em granulometrias maiores gracas a alta
cristalinidade da sua estrutura, causando a oxidacéo das bordas e ndo do interior, sendo
necessaria a moagem a granulometrias menores para uma entrada mais homogénea
do oxidante ou metodologias mais oxidantes. Por outro lado, o grafite sintético, por ser
originario do carbono amorfo, possui descontinuidades nas suas camadas e
empilhamento, o que facilitou o processo de intercalagdo do agente oxidante para o
interior das folhas. Entre as espécies oxigenadas os autores identificaram a presenca
de &cidos carboxilicos, carbonilas, hidroxilas e grupos epoéxi ligadas as folhas do

grafeno, distribuidas entre as bordas e plano basal.

Outra caracteristica promissora do GO esta na alta capacidade de disperséo,
resultado da presenca dos grupos oxigenados, que, além de aumentar a distancia
interplanar, enfraquecendo as interacbes de van der Walls, ainda evita o
reempilhamento e confere uma natureza higroscopica as folhas, facilitando sua
manipulacdo em solucao coloidal e a esfoliagdo [20]. Em sua forma pura, o GO tem suas
propriedades térmicas e elétricas prejudicadas pela presenca dos grupos oxigenados

depositados na superficie da folha, j& que aumentam o nimero de ligagGes sp® das

17



folhas [7], [40]. Contudo, outro ponto positivo € que os OFGs funcionam como sitios
energéticos que podem ser manipulados permitindo ao GO uma vasta versatilidade de
manipulacao superficial. Hosseini et al [55] em seu trabalho utilizam trés tipos de aminas
funcionalizadas, na dopagem do Oxido de grafeno, para aplicacdo na captura, via
adsorcao, de CO,. Nesse trabalho, os autores reforcam ainda que a area de superficie
disponivel foi um fator de grande influéncia na capacidade adsortiva do material, visto

que permite mais sitios ativos onde ocorrerdo as interacdes das moléculas do gas.

A fim de recuperar propriedades afetadas pelo processo oxidativo, metodologias
foram desenvolvidas para remoc¢do dos grupos funcionais oxigenados. Entre os
procedimentos de reducéo controlada que sdo empregadas na reducdo do GO (rGO)
estao as rotas quimicas de reducao das folhas em meio basico [56], sendo o hidrato de
hidrazina o reagente mais utilizado. Embora seja toxico [54], ainda é o que apresenta
melhor eficiéncia na obtencédo do grafeno com caracteristicas mais proximas ao puro,
como descrevem Agarwal et al [10] em sua revisdo. Além da via quimica, os autores
também citam as rotas fotorredutoras, biorredutoras e as termorredutoras. A essa Ultima
€ importante citar que, alguns autores a exploram na obtencao de folhas reduzidas de
carbono com configuracdes porosas, o chamado grafeno expandido. Kim et al. [24] em
seu trabalho estudou a influéncia do grau de oxidacdo de GOs no grafeno expandido
produzido por via termorreducdo em diferentes temperaturas de recozimento, e notou
que o resultado era um material com macro e mesoporos abertos, em sua maioria,
proporcionais ao grau de oxidagdo do GO de origem, isto €, quanto maior o grau de
oxidagdo, mais porosas as folhas. Sun et al [36] também reforga o uso da termorreducéo
em lugar da quimica, e traz o termo microexplosdo para descrever os efeitos da

temperatura na estrutura.

Embora bastante eficientes, essas rotas ainda possuem uma complexidade no
controle dos pardmetros que as deixam pouco reprodutiveis. Além disso, alternativas de
reducdo menos agressivas para o meio ambiente, em substituicdo a hidrazina — redutor

mais utilizado para obteng&o do grafeno a partir do GO —, fazem-se necessérias.
ii.5 Acido Ascorbico (AA)

O acido ascorbico surge como uma opcao de grande potencial redutor do GO,
alcancando produtos com razdes de C/O menores que 3, além da capacidade de
inducéo a formagdo de Oxidos de grafenos reduzidos com areas superficiais maiores
que as obtidas pela hidrazina [57]. Essas caracteristicas sédo resultado de uma espécie

de reducéo seletiva promovida pelo acido, onde as func¢des oxigenadas do plano basal
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(hidroxilas e epoxi) s&o removidas, preferencialmente; enquanto as de borda (carbonilas
e carboxilas) sofrem menores influéncias, viabilizando uma interacdo das folhas por
ligacdes de hidrogénio promovidas entre os coprodutos de reacéo e as funcdes de borda
remanescente, o que induz a formacéo de aglomerados hidrogéis com estabilidade

estrutural acentuada [11], [58].

A alta area superficial especifica alcancada na reducdo com o acido ascorbico é
resultado de uma interacéo entre o redutor e as folhas de grafeno, produzindo o efeito
tailoring, fazendo com que aja como redutor e espécie separadora. Ortiz-Anaya |. e
Nishina Y. [57], em vosso artigo, abordam esse processo de reducéo de forma detalhada
e afirmam que a presenca o AA estabiliza a rede porosa formada, atuando como
espacador das folhas, mas ressaltam que esse processo de estabilizacdo da rede é
concorrente com a reducédo. O artigo aborda o mecanismo de redugcdo como ocorrendo
em duas etapas principais: primeiro hd uma intercalagdo do AA nas camadas do 6xido
de grafeno, reagindo diretamente com o0s grupos epoxi, seguido da desidratacdo e
eliminacdo térmica dos coprodutos (&cido ascoérbico desidrogenado). Os autores
também avaliaram a influéncia da proporcao AA:GO e da temperatura de reducéo,
concluindo que o processo concorrente entre a redugéo e a formacéo da rede pode ser
controlada pela variacdo da temperatura, onde temperaturas maiores favoreceram a

reducdo e consequente reempilhamento das folhas.

E importante compreender que a reducdo do 6xido de grafeno ndo é apenas o
processo de remocao dos OFGs, mas também a reconstrucdo da rede do grafeno e dos
defeitos causados por esses grupos, como afirma Kanishka K. et al em seu trabalho:
Progress of reduction of graphene oxide by ascorbic acid [13]. O artigo avalia as
propriedades do rGO obtido via reducgéo por &cido ascoérbico, tendo como precursor do
GO, o grafite natural. Conclui-se que o mecanismo redutor do AA age sobre as espécies
oxigenadas do plano basal, por possuirem natureza mais instavel, tendo eficiéncia
consideravelmente menor sobre as espécies de borda e dos defeitos. Contudo os
agregados observados nessa metodologia, sdo hidrogéis formados pela interagdo dos
grupos de borda remanescentes, produzindo ligacbes de hidrogénio entre si,
estabilizando a estrutura porosa. Quanto ao precursor, a tendéncia vista nos artigos
citados anteriores é reforcada, sendo o tamanho do gréo o fator de maior relevancia no

processo oxidativo.

Os hidrogéis de grafeno, ao serem submetidos a processos de secagem,
geralmente originam estruturas esponjosas, cuja area superficial especifica esta

diretamente relacionada a forma como o solvente é removido [59], [60]. Métodos de
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secagem convencionais, especialmente os mais lentos e brandos, favorecem o
surgimento de for¢as de capilaridade nas paredes dos poros, levando ao colapso parcial
ou total da estrutura porosa [48], [60]. Em contrapartida, a técnica de secagem por
liofilizac&o (freeze-drying) remove o solvente por sublimacgéo, minimizando os efeitos da
tensdo superficial e preservando a morfologia porosa do material [60], [61]. Como
resultado, é possivel obter estruturas altamente porosas, com até 95% de sua massa
composta por ar e elevadissimas areas superficiais especificas. Essas estruturas sao

conhecidas como aerogéis [32].
ii.6 Aerogel de grafeno (GA)

A primeira sintese do aerogel de grafeno foi reportada em 2009 pelos
pesquisadores J. Wang e M. Elisworth [62] na busca por mais um material poroso
derivado do carbono, que possuisse propriedades elétricas e mecéanicas apreciaveis
[62], [63]. O GA possui uma estrutura porosa, similar a uma esponja, que conserva as
propriedades principais do grafeno (conducéo elétrica, estabilidade térmica, alta area

superficial) numa verséo “bulk”.

Esse material, normalmente, é produto de metodologias de redugcédo do 6xido de
grafeno, que formam aglomerados hidrogéis. Estes, ao serem submetidos a métodos
de secagem, onde o hidrogel de 6xido de grafeno é resfriado abaixo do ponto de
solidificacao e seco a vacuo (condi¢des supercriticas), criando porosidade nos espacos
que eram ocupados pelo solvente (a exemplo do freeze-casting [64] ou freeze-drying
[3]), dao origem a um material de porosidade hierarquica constituido de 90% de ar, os
aerogeéis. A literatura também afirma que o congelamento funciona como um orientador
de poros, permitindo a manipulacdo da distribuicdo dos poros de acordo com a técnica
de resfriamento utilizada [65], [66]. Enterria et al. [26] em seu trabalho varia as taxas de
resfriamento da suspensdo de GO, para a obtencdo de diferentes configuracfes de
porosidade para aplicagdo em células de bateria Na-O,. Como resultado, 0s autores
comprovaram a relagcéo da porosidade com a capacidade adsortiva, bem como com a
eficiéncia ciclica desse material, onde o GA submetido ao resfriamento rapido
apresentou melhor disposi¢cdo de poros — macro e mesoporos interconectados — e uma

capacidade de até 100 ciclos.

A estrutura do aerogel obtido dependera de fatores como: taxa de congelamento,
secagem, grau de oxidacdo do GO, concentracao da suspenséo e até mesmo o solvente
utilizado na dispersdo. Em termos microestruturais, o restabelecimento das ligagdes 11-

11, causado pelo reempilhamento das folhas, e a interagao entre os grupos funcionais
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oxigenados entre camadas, refletem diretamente nas respostas mecanicas do GA [63].
A literatura afirma que € necessaria uma quantidade minima de empilhamento de folhas
para evitar o colapso das paredes dos poros durante a secagem, por causa do efeito de
capilaridade da agua [63]. Adicionado a isso, as OFGs realizam o papel de conectar as

folhas na formacé&o dos poros, a partir de ligacdes entre si [65].

Assim como os demais derivados do grafeno, o aerogel também pode ser
funcionalizado através da adsor¢cdo de espécies de interesse, a fim de melhorar suas
propriedades. Garcia-Bordeje et al. [65] traz informac¢8es importantes, sobre o manejo
da morfologia e seus efeitos, em seu trabalho, principalmente sobre a atuac&o do pH
nas folhas do GO e, consequentemente, nas caracteristicas do GA obtido. Eles
ressaltam que o uso de NHs; durante o processo de reducédo térmica permite que haja
um enrugamento das folhas de grafeno, evitando a sobreposicao das camadas e, assim,
mantendo as propriedades e &rea superficial do GA. Outros artigos também citam o uso
de precursores — na maioria das vezes nitrogenados — que funcionam como redutores

e dopantes metélicos ao mesmo tempo [67], [68], [69].

A possibilidade de manipular a formagdo dessas estruturas porosas de forma
controlada e eficiente tem despertado crescente interesse na comunidade cientifica,
especialmente devido as suas propriedades estruturais vantajosas e a ampla gama de
aplicagdes tecnoldgicas. A tendéncia espontanea de aglomeragéo das folhas de 6xido
de grafeno durante a redugdo com acido ascorbico, aliada a simplicidade do processo
e ao baixo impacto ambiental, torna essa rota uma alternativa promissora para a
producdo de aerogéis de alto desempenho. Dessa forma, consolida-se um caminho
viavel para o desenvolvimento de materiais leves, sustentaveis e com elevado potencial
funcional, sobretudo em sistemas eletrocataliticos, dispositivos de armazenamento de

energia e processos de purificacdo ambiental.

Ainda existem muitas incertezas a serem compreendidas quanto a todas as
possibilidades de manipulacdo e comportamento do grafeno e seus derivados,
sobretudo o aerogel, que € o mais novo. Portanto, se faz necessario, explorar todos os
fatores influentes no processo de formacéo da rede, de modo a obter um material com
caracteristicas mecéanicas, cataliticas e adsortivas, competitivas com as demais

metodologias.
ii.7 Parametros de formacao do aerogel a partir do acido ascérbico

A formacdo dos hidrogéis durante o processo de reducdo do GO com &cido

ascorbico, apesar de espontanea, ainda depende de algumas variaveis importantes,
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quando o objetivo é a producdo de um aerogel de estrutura estavel. A temperatura de
reducao, a concentracao e o tempo de sonica¢do da suspensao, proporcdes de AA:GO,
sdo alguns dos parametros chaves na formacédo do hidrogel precursor [11], os quais
podem, além de alterar a morfologia, modificar as propriedades conforme a aplicacéo

de interesse.

Sabe-se que, a dispersdo do GO em suspenséo € o precursor para a formacao das
estruturas em questdo, sendo assim, caracteristicas como a concentracdo da
suspensao e tamanho das folhas sédo determinantes na construcdo da rede. Isso porque,
durante os processos de sonicagdo para producdo das suspengdes, dispersdes com
baixas concentracbes de GO possuem maior grau de liberdade, levando a melhor
eficacia de esfoliacdo, sem comprometer muito o tamanho das folhas. Em contrapartida,
essa mesma distancia entre folhas prejudica a interacdo e sobreposicdo delas para
formacgé&o das paredes e canais dos poros [12], [57], [66]. Contudo, dispersdes com altas
concentracdes dificultam a esfoliacdo efetiva do GO por afetar o grau de liberdade das
folhas, além de contribuir para a reducéo dos seus tamanhos com as colisdes frequentes
promovidas pelas ondas ultrassonicas [70], [71].

O trabalho de Lee S. P. et al [60] propfe o estudo da influéncia dos tempos de
sonicacao na morfologia do aerogel obtido por acido ascorbico e seco em forno, bem
como suas respectivas respostas eletrénicas. Os autores relatam que o tempo de
sonicacdo da suspenséo é fator preponderante para o tamanho das folhas esfoliadas
do GO, o que também refletem na densidade dos tipos de GFOs presentes nas folhas.
Ou seja, folhas menores tém menores areas de plano basal, mas maiores zonas de
bordas, sendo menos suscetiveis a redugéo via AA, o que da origem a estruturas menos
estaveis, com porosidades menores e paredes suscetiveis ao efeito de capilaridade do

solvente.

Os hidrogéis, produzidos a partir do acido ascorbico, sao resultado da queda na
hidrofilia das folhas de 6xido de grafeno, com o inicio da redugéo, e estabelecimento
das ligagbes 11-1m entre as folhas [58]. O avanco da reducdo até seu ponto maximo
provoca o encolhimento da estrutura do hidrogel e a agressividade desse processo
estard em funcao da taxa de reducado. Altas concentracdes de redutor promovem
reacOes mais rapidas e reducbes mais agressivas, dando origem a hidrogéis com maior
retracdo, quando comparado aqueles produzidos com menores concentracdes [58],
[72]. Além disso, segundo Shadkam R. et al [58], a saida dos grupos oxigenados

provoca a formacdo de bolhas nocivas a estrutura porosa desses materiais, sendo
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necessario o controle das taxas de redugdo para evitar o colapso da rede, seja por meio
da propocéo GO:AA, quanto pelo tempo de reducdo.

Sun J. et al [12], em seu trabalho, estudou a estruturacdo dos aerogéis a partir da
reducdo via AA, avaliando a influéncia da variacdo das concentracbes do 4cido e do
processo de secagem do hidrogel, para obten¢éo do aerogel, ha capacidade de captura
de poluentes desses materiais. Segundo os autores, a concentracao da suspensao do
GO também é de suma importancia para conferir uma rede porosa estavel, sendo 1
mg/mL o minimo recomendavel. Ao variar as concentracdes de AA, os autores
perceberam que houve uma tendéncia a reducdo da quantidade de poros com o
aumento da quantidade do acido, indicando que quanto maior a propor¢gdo de acido
ascorbico em relacdo ao GO, mais agressiva € a reducao, induzindo um nivel de
empilhamento mais acentuado. Além disso, a manutencédo da rede porosa foi maior nas
amostras secas via liofilizacdo, do que nas amostras secas em forno. Isso pode ser
explicado pela forca da capilaridade exercida pelo solvente na parede dos poros,
enquanto na liofilizacao essa secagem acontece via sublimagéo, a saida do solvente &
muito mais rapida e o efeito é reduzido, se comparado a secagem “lenta” via forno,
ocasionando a densificacdo da estrutura. O artigo também reforca o entendimento de
gue a reducao das espécies do plano basal é prioritaria, além de sugerir que parte do
acido fica ainda preso na estrutura. Por fim, a alta &rea superficial, mantida pela
secagem via liofilizacéo, conferiu maior capacidade adsortiva aos aerogéis sintetizados,
mas com mecanismos de adsorc¢do diferentes para cada poluente estudado, os quais
mostraram que a hatureza do adsorbato pode interferir na estrutura do aerogel,

reduzindo os ciclos de vida, pela fragilizagéao.

O processo de remogéo dos grupos oxigenados da folha do grafeno permite reaver
propriedades elétricas de grande interesse para aplicacdo em componentes eletrénicos
de alta performance. Quando aliado a estruturas de alta area superficial especifica,
como € o caso dos aerogeéis, permite que ocorra o acesso facil dos ions eletrélitos aos

sitios do material, aumentando sua eficiéncia [58], [60], [73].

Outro efeito relatado pelos autores trata da tendéncia ao reempilhamento das
folhas, tendo-se notado que existe um tamanho 6timo onde elas ndo sao tdo grandes a
ponto de terem sua estrutura rica em grupos oxigenados capazes de interferir no
empilhamento paralelo ou de deformar suas folhas, dobrando-as. Também ndo devem
ser tdo pequenas que a densidade dos grupos de borda cause uma conexdo aleatéria
entre elas, isso porque é o empilhamento paralelo que contribui para a resposta

mecéanica do material, permitindo que ele suporte esforcos que vao desde a secagem,
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até a aplicacao destinada. O artigo ainda faz uma associac¢ao entre o grau de reducao
alcancado pelas folhas e as respostas elétricas dos aerogéis, concluindo de que as
funcdes oxigenadas prejudicam a difusao i6nica, além de criarem redes de poros muito
complexas, néo interconectados, reduzindo a performance elétrica do material. Todos
esses fatores, apontam a notéria sensibilidade da estrutura, a sintese, o que reforca a
demanda por melhores elucidacbes quanto aos seus efeitos e tipos de morfologias

formadas.
ii.8 Espectroscopia Raman para estruturas derivadas de grafeno

A espectroscopia Raman é uma ferramenta indispensavel para a caracterizagéo de
materiais baseados em carbono, como o 6xido de grafeno (GO) e seus derivados,
devido a sua capacidade de fornecer informagdes estruturais detalhadas de forma néo
destrutiva. Essa técnica baseia-se na interagcéo da luz com as vibra¢des moleculares do
material, permitindo identificar alteragfes estruturais, quimicas e eletrbnicas ao longo

de diferentes estagios de processamento [74].

No contexto do grafeno e de suas estruturas derivadas, como o GO e o 6xido de
grafeno reduzido (rGO), a espectroscopia Raman desempenha um papel fundamental
na avaliacdo das caracteristicas e qualidade do material. A técnica permite identificar o
nivel de defeitos, determinar o nUmero de camadas e monitorar processos quimicos,
como reducdo e funcionalizagdo. Além disso, por ser rapida e nao destrutiva,
proporciona uma caracterizagcdo abrangente sem a necessidade de preparagdes
complexas de amostras [75]. Vale ressaltar que, a relevancia da técnica é tamanha, que
seus parametros constam na norma ABNT ISO/TS 21356-1 [76] padronizadora do
grafeno e derivados, definindo as posicdes das bandas e as razdes entre suas

intensidades, que caracterizam a natureza adequada a cada tipo de material.

Os espectros Raman das amostras de natureza grafitica, em geral, sdo marcados
pela presenca de trés bandas principais — bandas G, D e 2D —, que, a depender da
amostra, podem ser deconvoluidas, revelando outras caracteristicas relevantes do
material, a partir da aparicdo de mais bandas de primeira ordem, como D’, D" e D*.
Essas caracteristicas séo interpretadas a partir do posicionamento, area sob a curva,

altura e até mesmo largura dessas bandas, conforme descritas a seguir:

e Banda G (~1580 cm™): Representa as vibracdes no plano de atomos de
carbono sp? organizados em uma estrutura hexagonal. E indicativa do grau de
ordem na estrutura cristalina do grafeno. Um deslocamento da banda G pode

ser associado a tensfes ou alteracbes no ambiente quimico das folhas de
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grafeno. Por exemplo, a dopagem ou a funcionalizacdo podem causar um
deslocamento para maiores ou menores nimeros de onda [75], [77].

e Banda D (~1350 cm™): Esta relacionada a modos vibracionais fora do
plano, ativados pela presenca de defeitos, como vacancias e ligacdes sp3. Sua
intensidade reflete a densidade de defeitos, sendo mais pronunciada em
materiais altamente desordenados, como 0 GO antes da reducao[75], [78].

e Banda 2D (~2700 cm™): Uma banda de segunda ordem, sensivel ao
namero de camadas. Sua forma e intensidade variam entre grafeno
monocamada e multicamadas. Em grafeno monocamada, a banda 2D é
simétrica e estreita; em grafeno multicamada, é mais larga e pode apresentar
subdivisbes, dependendo do grau de empilhamento [74], [77].

e Banda D' (~1620 cm™): Indicativa de defeitos, como bordas de gréaos e
regides de descontinuidade. E comumente observada como um ombro da banda
G. Sua intensidade, em relacdo a banda D, ajuda a distinguir defeitos de borda
de outros tipos, como vacancias [75], [77].

e Banda D" (~1500-1550 cm™): Associada a modos vibracionais
relacionados a desordem estrutural e amorficidade. Um deslocamento ou
aumento de intensidade dessa banda pode indicar maior desorganizacdo na
rede ou um aumento de empilhamento desordenado [77].

e Banda D* (~1150 cm™): Relacionada a vibragfes restringidas por grupos
oxigenados, sendo um marcador da funcionaliza¢éo ou do grau de oxidacéo do
GO. A diminuicdo de sua intensidade ap0s reducgéo é um indicativo da eficiéncia

no processo de remocgao de grupos oxigenados [78].

Outros parametros utilizados no estudo dos espectros Raman dos materiais

grafiticos, sdo as razdes entre intensidades das bandas identificadas. Entre elas, a mais

) ~ . . .
empregada é a raz&o I—D usada para avaliar a densidade de defeitos no grafeno e seus
G

derivados. Valores mais altos indicam maior desordem estrutural, correlacionando-se
com o0 aumento de defeitos, como vacéancias e ligagdes sp3. Em materiais reduzidos,
uma diminuicdo nessa razdo € interpretada como a restauracdo de dominios sp? e
melhoria da qualidade estrutural [75], [77], [79]. Outra de grande relevancia para a
caracterizacao do grafeno obtido é IIZ—GD podendo ser utilizada para estimar o numero de
camadas em materiais de grafeno, mas principalmente para avaliagcdo da presenca de
espécies ligadas a rede. Em grafeno monocamada, essa razéo € alta, refletindo a

predominancia da banda 2D. Em multicamadas, a banda 2D se torna mais larga e
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menos intensa, reduzindo essa razdo. E um parametro crucial para diferenciar

estruturas mono, bi e poucas camadas (few-layer graphene) [74].

Conforme a quantidade de defeitos do grafeno aumenta, a presenca das bandas
D’, D” e D* sdo acentuadas e novas razdes sdo consideradas a fim de compreender
quais tipos de interferéncia estdo atuando no material [75], [77], [78]. A razdo Ip/lp:
Ferramenta fundamental para diferenciar tipos especificos de defeitos estruturais.
Valores mais altos dessa razdo sugerem predominancia de defeitos de borda (1D),
enquanto valores mais baixos estdo associados a vacéncias (0D). Essa distincdo é
essencial para entender a morfologia e a qualidade das folhas de grafeno em diferentes
aplicacdes [75], [77], [78]. Alguns autores afirmam ainda que, para o GO e o rGO -
derivados de alto grau de defeito oriundos do processo oxidativo — a aplicagdo da razdo
em funcéo da &rea sob a curva é mais indicada, por refletir melhor a probabilidade de
espalhamento do fénom [75].

A espectroscopia Raman é essencial para monitorar processos de reducdo em GO,
uma vez que altera¢des na intensidade e posicdo das bandas D e G indicam a remocao
de grupos funcionais oxigenados e a restauracdo de dominios sp2. Além disso, a técnica
€ amplamente empregada para avaliar a qualidade estrutural de aerogéis de grafeno,
correlacionando parédmetros de sintese, como concentragdo de GO e tempo de
sonicacao, a morfologia e a estabilidade dos materiais obtidos.

Metodologia
A execucao do presente trabalho foi dividida em duas etapas:

1. Sintese do 6xido de grafeno via método de Hummers modificado.

2.  Sintese dos aerogéis de grafeno;

Cada etapa tera seus materiais e métodos minunciosamente descritos nas sec¢des
a seguir. Para melhor compreensdo das nomenclaturas utilizadas na descricdo da

metodologia, a Tabela 1 elenca os nomes e descrigdes de cada uma das amostras.

Tabela 1: Descrigdo das nomenclaturas utilizadas na metodologia.

Nome das amostras Descricéo
GO oxido de grafeno sintetizado via Hummers
GOmec oxido de grafeno sintetizado via mecanosintese
Aerogel de grafeno referente ao teste X nas proporcdes Y
GA.X_Y . .
- de &cido ascorbico
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GH.X_Y

Hidrogel de grafeno referente ao teste X nas proporcdes Y

de acido ascoérbico

iii.1 Sintese do 6xido de grafeno via Hummers modificado;

iii.1.1 Materiais:

a. Reagentes:

Grafite sintético em po (< 20 um), Sigma Aldrich;
Agua destilada;

Acido Sulftrico 98% p.a., Vetec;

Permanganato de potassio 100% p.a., LabSynth;
Acido Cloridrico 37% p.a., Dinamica;

Peroxido de Hidrogénio 30% p.a., LabSynth
Gelo

b. Equipamentos e vidrarias:

Béquers;

Kitassato;

Pipeta Volumética;

Vidros de reldgio;

Recipientes de vidro temperado;

Suporte de garras e garras;

Termobmetro de mercurio;

Capela de exaustao;

Agitador mecanico de hélice, Fisatom;
Hélice em aco inoxidavel;

Chapa aquecedora, Fisatom;

Agitador magnético, Kasvi

Funil de Buchner de vidro com placa porosa,
Bomba de vacuo e mangueira;

Estufa a vacuo, Modelo SP-104, SPLABOR

iii.1.2 Métodos

A metodologia adotada para a sintese do 6xido de grafeno baseou-se no trabalho

de Yoo M e Park H [80], onde foi utilizado o método de Hummers. Inicialmente, foram

pesadas as massas dos reagentes utilizados, segundo descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Lista de reagentes e suas quantidades utilizadas na sintese.

Reagente Quantidade
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Grafite 59

H>SO4 115 mL

KMnOg4 15¢g
HCI 10% 2L
HzOz 30% 15 mL

O inicio, e toda duracdo, da sintese se deu dentro da capela de exaustéo ligada,
com a adicdo de 115 mL &cido sulfarico em um béquer em banho de gelo, com
temperatura aproximada de 6 °C. Em seguida, 5 g de grafite foi adicionado ao acido e
iniciada a agitacdo no agitador de hélice, durante uma hora. Ao final da primeira hora,
ainda sob agitacdo, acrescentou-se 15 g de permanganato de potassio, adicionado de
forma lenta, por se tratar de uma reacdo altamente exotérmica, buscando manter a
temperatura inicialmente a 17°C. Apoés toda a massa ser acrescentada, a solugéo teve
sua temperatura controlada em 40 °C via banho maria, ora aquecendo, ora resfriando

em banho de gelo, por 3 horas (Figura 6).

Figura 6: Aparato utilizado para controle da temperatura da sintese de Hummers.

Ao final das trés horas de reagdo, 230 mL de agua destilada foram adicionados ao
sistema — em agitacdo continua — também de forma gradual, gracas a alta liberacéo de
calor do processo, buscando evitar o0 aumento brusco de temperatura, sendo mantida
sempre abaixo de 60 °C. Ap6s a completa adicdo da &dgua deionizada, a solucao foi
aguecida e estabilizada a 90 °C por mais 30 minutos. Nessa etapa ha uma variacédo de
coloracdo, do acinzentado para um tom amarronzado, caracteristico dos ions de

manganato.

Finalizados os 30 minutos, a solu¢do recebeu mais 115 mL de agua destilada, a fim

de iniciar o resfriamento da amostra a temperatura ambiente de forma natural, sem
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banho. Nesse ponto a solugdo escureceu ainda mais, assumindo um tom de marrom
escuro. Ao atingir 32 °C, 15 mL de agua oxigenada foram adicionados ao sistema, ainda
em agitacdo por mais 15 min, causando a interrupcdo da reacdo de oxidacao.
Finalmente, a solucao foi removida da agitacdo, coberta com papel aluminio para evitar
quaisquer contaminac¢des e reduzir o efeito de raios UV, e deixada para decantar por
aproximadamente 16 horas. Em seguida, houve a remocdo do sobrenadante e o
precipitado acumulado foi lavado em 500 mL de &cido cloridrico 10% sob agitacéo
magnética, em temperatura ambiente, por 30 minutos. A suspensao resultante foi
deixada para decantar novamente por uma hora e todo o processo de lavagem foi
repetido mais duas vezes. Ao final da terceira lavagem, a solucéo foi filtrada em um funil
de Buchner, produzindo um cake amarronzado, conforme mostra a Figura 7. Parte do
cake foi removido durante o processo de filtragem, valendo destacar que essas
intervencdes eram necessarias para desobstrucdo do fluxo, pois as particulas
suspensas sdo muito finas e dificultam a passagem do solvente, entupindo os poros do
filtro. Esse solido foi seco em estufa a vacuo a 40 °C por 19 horas, depois pesado, sendo
obtidos 9,31 g de massa de mondlitos ao final da sintese, que foram reservados em um
tubo de falcon 15 mL envolto em papel aluminio para proteger contra redugéo por luz
UV. Néo foram feitos procedimentos de neutralizagdo do pH, visto que se objetivou um

estudo em pH baixos.

(A)

Figura 7: Cake filtrado antes (a) e depois (b) da secagem em estufa.

A natureza do material obtido foi confirmada como sendo 6xido de grafeno
(nomeado GO), a partir dos resultados obtidos por difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia

Raman.

Também foram realizados testes para obtencdo do Oxido de grafeno via
mecanossintese dentro do grupo de pesquisa, utilizando como precursor 0 mesmo

grafite do método de Hummers. Para obtencéo deste, foi utilizado um moinho de bolas

29



planetario Retsch PM100 com jarro de agata, onde foram adicionados: o0 KMnQOa, o
grafite em p6 e &gua deionizada, numa propor¢cdo 1:20 de corpos moedores. As
condicbes de moagem aplicadas foram de 500 rpm de velocidade por um periodo de 6
horas. O material obtido foi cedido (nomeado GOme) para avaliacdo de sua
aplicabilidade na formacdo dos aerogéis de grafeno. Para tanto, este foi submetido as
mesmas caracterizacfes citadas anteriormente: DRX, FTIR e espectroscopia Raman,

visando a comparacao de ambas as sinteses.
iii.2 Sintese dos aerogéis de grafeno

iii.2.1 Materiais:

a. Reagentes:
= Acido ascorbico P.A., Dinamica;
= Oxido de grafeno sintetizado via Hummers;
= Agua deionizada
b. Equipamentos e vidrarias:
= Béquers de 50 mL;
* Pipeta volumétrica 100 mL
» Pipetador
= Proveta 100 mL
= Bastéo de vidro;
= Sonicador Q550, QSonica;
= Banho ultrassonico com controle de temperatura, S 40H, EImasonic;
= Refrigerador duplex doméstico, Eletrolux;

= Liofilizador Telstar LyoQuest;

iii.2.2 Métodos:

A sintese dos aerogéis baseou-se em parte da metodologia descrita por Lee et
al em seu trabalho [60]. A partir disso, buscou-se variar parametros apontados pela
literatura como influenciadores da estruturacdo desses materiais. S&o eles: a
concentracdo da suspensao do GO, tempo de sonicagéo, proporcao de 4cido ascorbico
(AA) e GO e 0 mecanismo de homogeneizagdo. Os parametros dos experimentos e as
combinacBes deles estao listados nas Tabela 3 eTabela 4. sdo detalhadas, somando
um total de 12 rodadas de testes, onde, em todas, as variacbes das propor¢cdes GO:AA

foram realizadas em duplicatas.
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Tabela 3: Descricdo dos parametros de sintese variados nos testes.

Parametro Variacdo
Concentracdo da suspenséo do 2 mg/mL
GO 4 mg/mL

O*

Tempo de sonicacao 1lh

2h

11

Proporcdo GO:AA 1:2

1.4

80 min em regime estético
10 min em banho ultrassénico + 70
min em regime estético
Temperatura de reducéo 70°C
pH Condigbes acidas (= 2)

* No tempo de sonicacéo 0, a dispersao foi realizada com agitacdo manual com bastdo de vidro por 5 minutos.

Tempo de redugdo e mecanismo
de homogeneizacao
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Tabela 4: Tabela com a nomeclatura e combinacdo dos paradmetros de cada teste e

amostra.
Combinacbes de pardmetros
Mecanismo
Nome Concentracao de t
das Temperatura da t Proporcdo dispersdo reducédo
Teste amostras reducao Suspensdo sonicacdo  GO:AA AA (estéatico)
GH.1 1 o 11
1 | GH1.2 70°C 4 mg/mL Arggﬁgglo 1:2
GH.1 4 14
GH.2_1 1:1
2 GH.2_2 70°C 4 mg/mL 2h 1:2
GH.2 4 14
GH.3_1 11
3 GH.3_2 70°C 4 mg/mL 1lh 1:2
GH.3 4 1:4 Sem~ 80 min
GH.4_ 1 Agitacéio 11 agitacao
4 GH.4_2 70°C 2 mg/mL manual 1:2
GH.4 4 1:4
GH.5 1 1:1
5 GH.5_2 70°C 2 mg/mL 2h 1:2
GH.5 4 1.4
GH.6_1 11
6 GH.6_2 70°C 2 mg/mL 1lh 1:2
GH.6 4 1.4
GH.7_1 o 11
7 | GH.72 70°C 4 mg/mL An?gf]ﬁgf 12
GH.7_ 4 1:4
GH.8 1 1:1
8 GH.8_2 70°C 4 mg/mL 2h 1:2
GH.8 4 1:4
GH.9 1 1:1
9 GH.9 2 70°C 4 mg/mL 1h 1:2
GH.9 4 1:4 Ultrassom 70 min
GH.10_1 o 11 (20min)
10 | GH.10 2 70°C 2 mg/mL An?gf]ﬁgf 12
GH.10 4 1:4
GH.11 1 1:1
11 | GH.11 2 70°C 2 mg/mL 2h 1:2
GH.11 4 1:4
GH.12_1 1:1
12 | GH.12_2 70°C 2 mg/mL 1h 1:2
GH.12 4 1:4

Os experimentos se deram, inicialmente, com a preparacao da suspensao do oxido
de grafeno previamente sintetizado (GO.3), na concentracdo adequada ao teste,
dispersando 0,4 g e 0,2 g do GO em 100 mL de agua deionizada para as suspensdes
de 4 mg/mL e 2 mg/mL, respectivamente, e levando-os para esfoliagdo em sonicador
de ponteira de ago, num regime de 20 segundos de pulso e 3 segundos de pausa, pelo

tempo referente ao teste (1 ou 2 horas).
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Em seguida, 10 mL da suspenséo foram adicionados a béquers contendo 40, 80 e
160 g de acido ascérbico, referentes as propor¢cBes de 1:1, 1:2 e 1:4 de GO:AA,
respectivamente. Os béquers foram levados ao banho-maria a uma temperatura de
80°C por 80 min, com e sem ultrassonificacdo nos primeiros 10 min. Apds a imersao de
todos os béquers, a temperatura do sistema cai para = 70 °C em regime estatico,

semiaberto.

Apdbs 80 min de banho, os hidrogéis obtidos foram separados das fases liquidas,
que também foram coletadas, reservados em tubos de falcon e levados ao congelador,
a uma temperatura de = -5 °C. As amostras que formaram uma estrutura estavel foram
levadas para liofilizacdo ap6s uma média de quatro dias de congelamento, as demais,
foram descartadas. A Figura 8 mostra o fluxograma base dos testes, a nomenclatura

das amostras segue a ldgica: GA.n° do teste_proporcéo de AA.

Metodologia de obtencgdo dos aerogéis de 6xido de grafeno reduzido
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Figura 8: Fluxograma da metodologia base da sintese dos aerogéis de éxido de

grafeno reduzido utilizando &cido ascérbico.
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Foram realizados 12 testes ao total, sendo que nove deles formaram hidrogéis com
estruturacao apreciavel produzindo 27 amostras de aerogéis que foram armazenadas

para posterior caracterizacdo em FTIR e RAMAN.
iii.3 Caracteriza¢cOes realizadas

As analises de Difratometria de Raios-X (DRX) foram realizadas na amostra
sintetizada via Hummers (GO) e na via mecanossintese (GOmec) utilizando o
Difratbmetro ShimadZu XDR-6000, com radiacdo CuKa, 40 kV, 30 mA, monocromador
de grafite, num intervalo de varredura de 5° a 80° com passo de 2 °/min. Os espectros
RAMAN foram obtidos em um espectrébmetro JASCO 5100, com comprimento de onda
do laser de 532 nm e 3 mW de poténcia, usando uma objetiva de 10x. A espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier com Reflectancia Total Atenuada (FTIR-
ATR) sucedeu num espectrometro Nicolet iIS10 Thermo Scientific, a temperatura

ambiente, num range de 500-4000 cm.
Discussao
iv.l Comparacao estrutural do GO vs GOmec

A identificag&o da rede cristalina das amostras pode ser visualizada nos resultados
de DRX (Figura 9), que confirmam a cristalinidade de ambas, mas com diferenca
consideravel no posicionamento dos picos, o0 que indica se tratar de materiais de

natureza diferente.

34



1 1038
8004 {100t

] — GO
600

400
42,32°

200 4 {101}

i " Mv
L rr—r—r—rrTTr T 1T T

T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
800

Intensidade (u.a)
o

1 26.6° GOmec
600 - (200}
400 +

200 ~

0'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 9: Difratogramas das amostras sintetizadas via método de Hummers (GO) e

mecanossintese (GOmec).

O difratograma do GO apresenta seus dois picos principais em 10,38° e 42,32°, 0s
quais sdo caracteristicos da estrutura do 6xido de grafeno, segundo a literatura [9], [24],
[81]. Sabe-se que o pico principal do grafite acontece em 20 = 26,4°, referente ao plano
{100}, possuindo uma distancia interplanar de 3,4 A [24]. Apbs ser submetido ao
processo oxidativo, houve o deslocamento desse pico para 10,38°, 0 que, pela Lei de
Bragg, indica um alargamento da estrutura para uma distancia interplanar de
aproximadamente 8,5 A, confirmando a oxidacgdo efetiva do grafite. Isso porque, o
referido deslocamento é causado pela entrada dos grupos funcionais oxigenados entre
as folhas do grafite, expandindo-as, e também alterando o empilhamento AB, gerando
a mudanca na indexacao do plano [82], [83]. Ja o segundo pico, localizado em 26 =
42,32°, refere-se a organizacgdo grafitica sp?, presente, principalmente, nos éxidos de
grafeno cujo precursor é o grafite sintético [24], como foi o caso dessa metodologia. A
presenca desse pico se refere a presenca de cristalitos com espaco interplanar estreito
o suficiente para impossibilitar a entrada das espécies oxidantes, inviabilizando a
intercalacdo das folhas, deixando vestigios de oxidacdo incompleta [9], [24]. Vale
ressaltar que a largura observada na base dos picos se deve a elevada distribuicdo do
tamanho dos cristalitos, interpretada como o reflexo da aleatoriedade, também

caracteristicos das amostras de GO [54].
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Por outro lado, o difratograma da amostra GOmec, N40 apresenta qualquer sinal de
pico ou halo na regido caracteristica do 6xido. Contudo, um pico de intensidade
moderada pode ser identificado em 20 = 26,6°, referindo-se a estrutura cristalina do
grafite, indicando a predominancia da natureza grafitica na amostra. Tais resultados
apontam para a ineficiéncia do processo de moagem do grafite, para formacgéo do 6xido
de grafeno, seja pela inibicdo da acdo do oxidante KMnO,, nas condi¢des de trabalho
submetidas, seja por divergéncia da energia necessaria pelo sistema para provocar a

esfoliagdo das camadas do grafite de forma eficiente.

Ao analisar os espectros obtidos por FTIR-ATR (Figura 10), notam-se algumas
semelhangas estruturais nas suas bandas, porém a diferenca das naturezas das
amostras ainda é clara. Na Tabela 5 séo descritas cada uma das bandas encontradas
nas respectivas amostras [11], [14], [81], [84]. A partir dos dados obtidos, observa-se
uma grande quantidade de funcbes oxigenadas presentes em ambas as amostras,
principalmente na amostra GO, confirmando a hipotese de que houve oxidagédo das
folhas de grafite, o que corrobora com os resultados de DRX. Além disso, seu espectro
coincide com o encontrado na literatura para os 6éxidos de grafeno, onde foram
identificadas as duas principais bandas em 1714 e 1614 cm™ acompanhadas de uma
larga na regido de 3600 a 3000 cm?, referente as hidroxilas queladas presentes na
estrutura dos 6xidos de grafeno [11], [14], endorsando a compreenséo de que a amostra

se trata de um O6xido de grafeno, atestando a eficicia da sintese.

Em contrapartida, a amostra GOnec apresentou poucas bandas referentes aos
GFOs e as identificadas tinham intensidades baixas, a citar a encontrada em 1627 cm
referente grupos cetonas localizados préximos a vacancias [84], evidenciado uma baixa
oxidacdo do material, com excecdo da encontrada em 1076 cm™ referente ao grupo
epoxi [51], induzindo a conclusédo de se tratar de uma estrutura possivelmente baseada
nessa fungcdo. Destaca-se ainda a presenca da banda atribuida aos anéis aromaticos
em 1627 cm, coerentes com a estrutura grafitica remanescente, apontada pelo DRX.
Embora existam bandas também encontradas no GO, a baixa oxidacdo da amostra
verificada na zona referente as hidroxilas (regiéo colorida do grafico na Figura 10) e a
auséncia da banda das carbonilas acidas, unidas ao resultado do difratograma,

impedem a constatacdo de que a amostra se refere a um 6xido de grafeno.
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Figura 10: Espectros de FTIR-ATR das amostras obtidas via Hummers (GO) e via
mecanossintese (GOmec).

Tabela 5: Descrigdo das bandas encontradas nos espectros de FTIR das amostras.

NGmero de onda (cm=) GO GOmec
3350 - 3000 -OH livres e queladas -OH livres e queladas
C=0 de &c. carboxilicos de
1714,47 -
borda
1614,19 C=C aromaticos -
C=0 de cetonas
1627,69 - , ,
proximas a vacancia
Ombro ~1400 C-O de hidroxilas basais *
C-O de éteres aromaticos
1218,84 -
(1°
1162,77 - C-0O-C basal
C-O de éteres aromaticos
1039,48 -
(29
1076,13 - C-O-C
977 -CH=CH- :
~890 e ~790 - R2C=CHR

* Foi detectado um sinal de banda nessa regido, porém com intensidade muito baixa.
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A fim de obter maiores informa¢Bes quanto a natureza das amostras, andlises de
espectroscopia RAMAN foram realizadas nas amostras, sendo aplicado um intervalo
amplo de varredura para 0 GOmec, de modo a identificar todas as possiveis estruturas
detectaveis presentes na amostra (Figura 11). O espectro obtido apontou a auséncia,
quase que completa, de sinal nas zonas de nimero de onda que sdo caracteristicos de
estruturas grafiticas (1000 a 2000 cm™), segundo a literatura, identificando-se apenas
um sinal em ~1100 cm™?, que pode ser indicativa de ligacdes sp® entre carbonos [15],
[78]. Ainda assim, os principais picos dessa amostra apresentam-se nas regiées entre
~ 470 a 600 cm™.
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Figura 11: Espectros Raman das amostras sintetizadas via Hummers (GO) e
mecanossintese (GOmec). O gréafico C é a projecao isolada da zona destacada no
grafico A, e refere-se ao intervalo caracteristico das estruturas grafiticas.
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Figura 12: Espectro Raman amplo da amostra de 6xido de grafeno sintetizada por
Hummers.

Por outro lado, ao observar o espectro da amostra GO obtido pelo método de
Hummers (Figura 12), nota-se a presenca de dois picos, caracteristicos do 0xido de
grafeno [75], [77], em 1346 e 1601 cm?, referentes as bandas D e G, respectivamente.
A banda D reflete o grau de desordem ligado aos defeitos presentes na rede, logo esta
banda ndo aparece em um grafeno perfeito, exceto quando este interage com um
potencial espalhador, a exemplo de substratos ou falhas rotacionais bilayer. Por outro
lado, a banda G remete a vibracdo das ligacdes sp2 do plano basal, estando presente
no grafeno perfeito. Contudo, mudangas na sua posic¢ao e largura podem ser associadas
ao nivel de oxidacdo das folhas e, além disso, na regido da banda G, ha a presenca de
uma banda muito proxima, chamada de D’, responsavel por parte desses efeitos de

alargamento e deslocamento [75], [77], [78].

Na regido de altas energias do espectro, acima de 2500 cm?, foram identificadas
as bandas de segunda ordem 2D, D+D’ e 2D’ de baixa intensidade, o que é esperado
em derivados de grafeno com densidade significativa de defeitos, o caso da amostra
sintetizada. Isso porque a relagao entre as intensidades das bandas 2D e D + D’ refletem
a densidade de C sp? das folhas do GO [77].

Para melhor compreensdo da estrutura do GO sintetizado, particularmente a
avaliacdo da qualidade de suas folhas, foi realizada a deconvolug&o das curvas obtidas
utilizando func¢des Lorentzianas, conforme descrito no trabalho de Lee A. Y., et al [78],
tendo sido identificada a presenca das bandas D”, D, G e D’, com seus picos localizados
em 1498,37 cm?, 1346,40 cm?, 1579,11 cm™ e 1608,97 cm?, respectivamente. Esses

picos podem ser observados na Figura 13.
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Figura 13: Curvas de deconvolugéo do espectro RAMAN da amostra GO

Conforme abordado nas sessdes anteriores, embora a razdo das intensidades dos
picos D e G seja aplicada para estudo do grau de desordem e defeitos, essa razéo pode
sofrer atenuagdes quando em regime de alta densidade de defeitos, sendo importante
tanto a observacao das posi¢cdes dos picos de D’ e D”, quanto o calculo da razdo das

intensidades integradas das bandas D e G, obtidas através dos valores das respectivas
areas sob a curva (AD/AG). A partir dos dados das curvas foi encontrada uma razao igual

a 2,7 para GO, caracteristica do 6xido de grafeno de grau baixo a moderado de
desordem [78]. Além disso, segundo Lopez-Diaz D. et al, para valores de i—” <35 a
G

razéo % permite identificar qual o tipo de defeito de maior incidéncia no material. No
D

Apr

presente caso, obteve-se uma razao AD =0,17, indicando se tratar de uma coexisténcia
D

entre defeitos de vacancia (0,14) e bordas de cristalitos (0,29), com a predominéncia
das vacancias [77]. A detecgédo das bandas D’ e D” com intensidades apreciaveis reforca
a compreensdo da existéncia de uma quantidade relevante de defeitos, ja que a primeira
indica a presenca de impurezas na rede do grafeno, podendo ser associadas as fungdes
oxigenadas presentes nas folhas, enquanto a segunda reflete o grau de amorficidade
da amostra e também sofre influéncia dos tamanhos de cristalitos pequenos [77], [78].

O tamanho médio dos cristalitos foi obtido através da equacao 1, descrita abaixo [81].

_ 2,4E710 x (/1laser)4
a — A
/40

Eq. 1
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Considerando o comprimento de onda do laser (Aiaser) 532 nm e aplicando os valores
das curvas, o tamanho dos cristalitos foi estimado 7,1 nm, valor coerente com o relatado
pela literatura para o GO, se comparado aos encontrados para o GO reduzido (14 — 16
nm) [75], [78]. Vale ressaltar que o tamanho do cristalito ndo necessariamente reflete o
tamanho das folhas, sendo o primeiro o tamanho continuo da rede, sem espalhamento,
e 0 segundo a uniao de um ou varios cristalitos. Ainda assim, quanto menor o tamanho
dos cristalitos, maior é a razdo das intensidades das bandas, por conseguinte, maiores
os graus de defeito e oxidacao das folhas [75], [77]. Esse resultado é coerente com o
alargamento do pico visto no DRX para a amostra e com a identificacdo dos grupos
oxigenados presentes no espectro de FTIR. Conclui-se, dessa forma que a amostra GO
se trata do oxido de grafeno com tamanhos de cristalito médio de 7,1 nm, com
distribuicdo ampla de tamanhos de particulas e caracteristicas apreciaveis para
formacgédo de estruturas porosas de grafeno.

iv.2 Sintese dos aerogéis de grafeno via reducao por acido ascoérbico

O processo de producao dos aerogéis foi realizado em um total de 12 testes, dentre
0S quais apenas aqueles que formaram uma estrutura coagulada minimamente estavel

do hidrogel, foram levados para liofilizacao.

iv.2.1 Amostras ndo estruturadas

Dentre os 12 testes, trés nao formaram a estrutura do hidrogel: as amostras GH.1,
GH.4 e GH.10, todas, parte do grupo de testes cujas amostras foram submetidas a
agitacdo manual (testes 1, 4, 7 e 10). Desse grupo, apenas as amostras GH.7 formaram
estruturas aglomerada do hidrogel, contudo, n&o resistiram ao processo de liofilizacao,
perdendo sua conformacdo cilindrica e se pulverizando, apontando também a

reverberac&o do processo de liofilizagdo na estrutura dos aerogéis.

As observacoes realizadas sugerem que a sonicacédo desempenha papel critico na
esfoliacdo efetiva do GO e, consequentemente, na formacdo de aerogeéis, em
conformidade com o reportado na literatura [13], [60]. As amostras que ndo passaram
por qualquer etapa de esfoliacdo (GH.1 e GH.4) produziram, membranas transltcidas e
alguns aglomerados decantados, mas sem caracteristicas de hidrogel (Figura 14). Por
outro lado, a formagéo de aglomerados maiores, ainda que estruturalmente instaveis,
foi favorecida nos testes com a etapa de dispersdo do acido ascorbico em banho
ultrassoénico, nos primeiros dez minutos da reducdo (GH.10 e GH.7), garantindo um

minimo de esfoliagcdo do GO para formacao da rede [85].
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Figura 14: Aspecto visual das amostras GA.1 e GA.4 (a esquerda) e da amostra GA.10
(a direita) p6s reducao.

Outro fator relevante observado é a influéncia da concentracdo da suspensao de
GO. Concentra¢cbes maiores restringem o grau de liberdade das folhas, afetando tanto
0 processo de esfoliacdo quanto a morfologia e as interacdes das folhas durante a
formacdo da rede tridimensional dos hidrogéis [12], [60]. Essa dinamica explica o
comportamento distinto das amostras GH.7 (4 mg/mL) e GH.10 (2 mg/mL):

e Nas GH.10, a baixa concentragdo viabilizou uma melhor disperséo das folhas,
mas a combinagdo de esfoliacdo insuficiente e maior distancia entre folhas
dificultou a ocorréncia de intera¢des suficientes para a formacdo de uma rede
coesa, impedindo a formacéo de um hidrogel unificado (Figura 14) [13], [60].

¢ Nas GH.7, a maior concentracdo, associada a etapa de ultrasonificacao, facilitou
interacBes entre as folhas de GO, durante o processo de reducao, permitindo a
formacdo de um aglomerado minimamente estavel. Entretanto, a estrutura
resultante ainda foi incapaz de resistir ao processo de liofilizagéo, colapsando e
pulverizando-se devido a fragilidade de sua rede, oriunda da baixa esfoliacéo e
instabilidade da suspensao [85].

iv.2.2 Aerogéis: Caracteristicas morfolégicas gerais

Ao observar as amostras, notou-se uma tendéncia de retracdo do hidrogel com o
aumento das proporcées de acido ascorbico (AA), conforme fica evidenciado na matriz

da Figura 15. Esse efeito é reflexo da taxa de reducéo promovida pelo acido, isso porque
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a retracdo do hidrogel esta associada ao avan¢o da reducdo, que, por sua vez, €
acelerado pelo aumento da concentracdo do acido ascérbico no sistema [58], [86]. De
modo geral, a formacao do hidrogel em si, é consequéncia da mudanca da natureza
hidrofilica do GO, causada pela remocéo dos OFGs pelo AA. As folhas, por sua vez, se
aglomeram, promovendo a interacdo via ligacdes de hidrogénio entre os grupos
oxigenados remanescentes, recobrando as ligagdes -1 com 0 avan¢o do processo
redutor e, conforme essas ligacdes sdo recobradas, mais compacta fica a estrutura dos
hidrogéis [58], [87].

Esses diametros também sdo proporcionais as concentracbes das suspensdes
iniciais, logo, as amostras com 4 mg/mL produziram hidrogéis maiores em menores
proporgdes de GO:AA (1:1). Por outro lado, naqueles oriundos de suspensfes com 2
mg/mL, essa tendéncia também é seguida, com variagbes mais sutis, e, igualmente,
refletida na massa. Esse fendmeno pode ser explicado pelo favorecimento da difusdo
das moléculas do &cido ascorbico em suspensdes de concentragcdes menores, onde,
mesmo em menores propor¢des de AA, o grau de liberdade da suspenséo garantiu a
permeacdo das moléculas do &cido, causando redugBes mais eficientes e maiores
retracdes [86]. As tendéncias e massas dos hidrogéis e aerogéis, bem como o0s

respectivos diametros, estéo elencados na Figura 15.
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Figura 15: Matriz com dados das massas e diametros das amostras em todos 0s

parametros.

Outro ponto visto foi a variacdo inversa das massas das amostras de hidrogel e
aerogel, em funcdo do aumento das proporgdes de AA. Como discutido anteriormente,
0 aumento na quantidade do redutor intensifica a remocao das espécies oxigenadas das
folhnas de grafeno, e esse processo suscita um maior reempilhamento das folhas,

formando estruturas mais compactas e coesas [88].

Essa compactagdo reduz a quantidade de solvente no seu interior, mas
enrobustece as paredes da estrutura [57]. Produzindo hidrogéis mais leves, entre as
amostras do grupo, mas que, apés remoc¢do do solvente por liofilizagcdo, se convertem
em aerogeéis mais densos. Os aerogéis obtidos apos liofilizagéo estéo exibidos na Figura
16, organizados por testes e funcdo das suas concentracoes.
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concentracao da disperséo de oxido de grafeno precursora.

Para melhor compreenséao das caracteristicas observadas na escala macroscopica,

andlises espectroscépicas de infravermelho com reflexdo atenuada (FTIR-ATR) e

Raman foram realizadas e discutidas.

iv.3 Caracterizacfes estruturais dos aerogéis

A efetividade da acao redutora do acido ascorbico nas folhas do 6xido de grafeno,
sem degradar a estrutura da rede, pdde ser constatada a partir dos espectros de FTIR-
ATR e Raman, respectivamente, das amostras dos aerogéis (ver figuras Figura 17 e
Figura 18), corroborando com o descrito na literatura [57], [84]. Neles, as variacdes nas

propor¢des de acido ascérbico trazem efeitos notorios nos materiais, sobretudo através
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do surgimento de um ombro entre as bandas D e G, identificado como um deslocamento

da banda D” que serd mais bem discutido na proxima sesséo.

Espectros Raman e FTIR-ATR das
amostras GO: 4 mg/mL

; Grupo 2 Gruge 3 Grupo 3

Transmitancia (ua
Transmitancia (u.a.)
|
|
p

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

1 - = = Numerc de cnda (cm™')
Numero de onda {cm” 10 de onda (e

Grupo 8 o Srupo g.w T
-OH GA& 1 f:" o . -0H 24 1629

Transmitancia (u.a.)
"
Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (em™) Numere de onda (cm™)

Figura 17: Espectros Raman e FTIR-ATR das amostras produzidas a partir da

suspensdo de GO com concentragdo de 4 mg/mL
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Espectros Raman e FTIR-ATR das
amostras GO: 2 mg/mL
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Figura 18: Espectros Raman e FTIR-ATR das amostras produzidas a partir da
suspenséo de GO com concentragdo de 2 mg/mL.

De modo geral, os espectros de FTIR sofreram uma atenuacdo de seus sinais
oriundos das fun¢des oxigenadas, € possivel inferir, portanto, que o acido ascérbico de
fato promoveu a reducao das folhas de GO, sobretudo nas amostras de propor¢des 1:1
(amostras GA.X _1) e 1:2 (amostras GA.X_2), mostrando maior eficiéncia nas amostras
GA.X_2, contendo apenas pequenas bandas de baixa intensidade, referentes a funcdes
oxigenadas remanescentes, consoante com o pontuado na literatura [11], [13], [84]. No
entanto, também é nitido que as proporgbes 1:4 (amostras GA.X_4) apresentam

oxidacgao residual, apontando para um provavel excesso de reagente.

Considerando o mecanismo de redugdo do &cido ascorbico, no qual ha uma
preferéncia pelas espécies do plano basal (ep6xi e hidroxilas), € esperado que bandas
atenuadas referentes as carbonilas e acidos carboxilicos sejam identificadas, bem como
as alusivas aos coprodutos de reducao formados, como ions oxalicos e gulénicos [13],
[57], [58]. No entanto, em casos em que h& excesso do reagente, este parece provocar
um efeito ricochete, onde as espécies oxigenadas do acido reoxidam parcialmente as
folhas do grafeno, e, simultaneamente, coexistindo com as demais formas hidrolisadas
desse reagente. Esse meio reacional ajuda na estruturacdo do aerogel, estimulando as

ligacbes de hidrogénio entre as OFGs e os coprodutos, e, por consequéncia,
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aumentando a efetividade do efeito “tailoring” entre as folhas de grafeno, o que
justificaria sua maior retracdo e melhor estabilidade dentro dos grupos [57], [58], mas
afeta as propriedades esperadas pelo grafeno, sobretudo as elétricas, jA que a

reoxidacdo da superficie ocupa os sitios de troca eletrénica [58], [60].

Além disso, € possivel notar indicios de efeitos compensatérios entre as diferentes
concentracdes de amostras e seus tempos de sonicacdo. Esses efeitos ficam mais
nitidos ao avaliar as modificagBes estruturais, causadas pela reducdo, nas ligacées
guimicas da rede do grafeno, a partir das deconvolugbes das bandas D e G dos

espectros Raman de cada amostra.

iv.3.1 Avaliacdo estrutural dos parametros de sintese via espectros Raman.

Para estudo dos efeitos estruturais causados pela redugéo, foram avaliadas as
areas sob as curvas das bandas deconvoluidas utilizando a mesma metodologia

adotada para o estudo do 6xido de grafeno na secéo iv.1 desse documento.
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Figura 19: Deconvolucdes dos aerogéis do grupo 2.
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As curvas deconvoluidas estao exemplificadas na Figura 19, e as demais elencadas
no arquivo suplementar, anexo a esse documento. Os resultados encontrados a partir
dessas curvas foram organizados em matrizes a serem discutidos em conjunto com 0s
parametros de sintese. Os valores de tamanho de cristalito e razbes das areas de

bandas D/G e D’/D estéo elencados na matriz exibida na Figura 20.

RazBes e Tamanho de cristalito (La)

La(nm) =—e=AD/AG AD'/AD

12 Estdtico +10minem U.S
0,16

i
o

00

GO: 4 mg/mL
TAMANHO DE CRISTALITO (NM)

GH.2_1 GH.2_2 GH.2_4 GH3_1 GH3.2 GH.3_4 GH.8_1 GH.8 2 GH8 4 GHO9_1 GH.9_2 GH9_4

2h sonicac¢do 1h sonicagdo 2h sonicagdo 1h sonicagdo

Estatico +10minem U.S 0,17

ol 0,14
, -
=1 0,12 o 0,12

GO: 2 mg/mL
TAMANHO DE CRISTALITO (NM)

GHS_1 GH52 GHS54 GH6_1 GH62 GH64 GHI1_1 GHI12 GH114 GH12_1 GH.12_2 GH.12 4

Figura 20: Matriz com as tendéncias das razdes das areas sob a curva das bandas D

e G e D'/D em funcéo do tamanho do cristalito em todos os parametros de sintese.

A andlise da razdo Ao/Ac revelou uma relacéo inversa ao tamanho dos cristalitos,
conforme descrito na literatura [75], [77]. Liu W. et al., em seu trabalho [79], avalia as
razbes das bandas D/G em funcdo da reducdo, onde constatou que o avanco da
reducdo promove o aumento na densidade de ligacGes sp?, e, consequentemente, a
reconstrucdo parcial da rede, aumentando o tamanho dos cristalitos e reduzindo os
valores das razdes D/G. Esse comportamento € coerente com 0 encontrado nas
amostras dos aerogéis, visto que tal tendéncia também foi identificada em funcéo das
propor¢cdes de &cido ascoérbico, onde as amostras com maior quantidade de AA
(GA.X_4) também apresentaram tamanhos maiores de cristalitos, devido ao aumento

do potencial redutor alcan¢ado.
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Entretanto, o grupo 12 apresentou uma tendencia crescente de D/G com a
proporcéo do AA, sugerindo que os dominios cristalinos menores foram observados na
amostra de maior proporcado (GA.12_4). Isso provavelmente é efeito do processo de
reducdo sob baixas concentracdes da solucdo amplificado pelo banho ultrassénico
inicial. A dispersdo do AA em banho ultrassdnico nos primeiros 10 minutos aumenta a
taxa de difusdo da molécula, aumentando ainda mais a velocidade da reacdo de
reducdo, e, simultaneamente, a aleatoriedade dos dominios sp?, afetando o crescimento
efetivo dos cristalitos [58], [79].

Os valores das razdes Ap/Ac calculados foram todos inferiores a 3,5, conforme
mostrado na Figura 20, caracteristica de materiais com baixa a moderada densidade de
defeitos. Essa condicéo permitiu a aplicacdo da relacdo Ap/Ap para identificacéo do tipo
predominante de defeitos, onde foi identificada a predominéncia de defeitos de
vacancias [77], caracteristica aparentemente coerente com estruturas com porosidade

hierarquica.

Vale ressaltar ainda que, ao comparar os resultados da razdo Ao/Ac obtidos pelos
aerogéis, cujos valores variam entre 3,28 e 1,95, e do GO precursor, 2,7, sdo coerentes
com o esperado para as estruturas dos aerogéis [58], [61]. Visto que nesses materiais,
ndo h& grande uniformidade no crescimento nas folhas, em lugar disso, as folhas se
conectam de forma pouco ordenada, pelas bordas, dando origem a rede porosa dos
aerogeéis [61], [79].

Ao observar as curvas de Raman das amostras de cada grupo, nota-se o
surgimento de um ombro entre as bandas D e G em fung&o das propor¢des do redutor
utilizadas, resultado do deslocamento para nimeros de onda menores da banda D”
(também identificada na amostra GO sintetizada). Os deslocamentos das bandas

identificadas estdo expostos, em funcdo dos tamanhos de cristalito, na Figura 21.
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Variagdo das posicdes dos picos das bandas e o tamanho dos cristalitos
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Figura 21: Matriz das varia¢des das posi¢des das bandas D, D', D" e G em fung&o dos

tamanhos de cristalitos das amostras.

A banda D" mostrou-se particularmente sensivel as condi¢cdes de sintese, sendo a
Gnica a apresentar deslocamentos significativos entre as bandas encontradas.
Observou-se ainda que esses deslocamentos se dao para nimeros de onda mais baixos
nas amostras onde o processo redutor do AA foi mais acentuado, indicando um menor
grau de amorficidade e maior organizacao estrutural [75]. Na Figura 21, € possivel notar
uma relacédo inversa entre o deslocamento dessa banda e o crescimento do cristalito, 0
que endossa a ideia de estruturas mais organizadas. Este comportamento fortifica a
efetividade do AA como agente redutor, promovendo a reorganizacdo estrutural e o
aumento da cristalinidade [77], [78], [89].

Como relatado anteriormente, a aparicdo dessa banda remonta ao nivel de
amorficidade encontrado na amostra, podendo também ser interpretada como o alcance
de organizacdo da estrutura [77]. Enquanto a banda G é a prépria ressonancia das
ligacdes sp? presentes nos anéis benzénicos, retratando a qualidade e pureza das folhas
de grafeno [78]. Por ser um fendbmeno comum a todas as amostras e de notéria
relevancia foi proposto a avaliacdo das razdes das areas sob a curva das bandas Ap/Ag,

raz&o ainda ndo encontrada na literatura, em relagéo ao tamanho de cristalito e grau de
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defeitos da estrutura. A Figura 22 traz as relacdes das razfes e tamanhos de cristalito

de cada amostra, também relacionando os resultados a razao Ap/Ac.

Razbes e Tamanho de cristalito (La)
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Figura 22: Tendéncias das razdes das areas sob a curva das bandas D e G e D”’/G em

fung&o do tamanho do cristalito em todos os parametros de sintese.

A razao Ap/Ac refletiu o grau de aleatoriedade da estrutura dos aerogéis, mas nao
€ possivel identificar rela¢des nitidas entre seus valores e os tamanhos de cristalitos, ou
ainda, o grau de desordem. Contudo, o comportamento das curvas em fungédo das
propor¢des de acido ascorbico indica um efeito compensatorio entre as concentragdes
das suspensdes e os tempos de sonicacao, apresentando tendéncias muito similares
entre as amostras, sob mesma condicao de reducao (estatica e +10 min em U.S). Onde
amostras de 4 mg/mL submetidas a 1 hora de sonicacdo, apresentaram a mesma

tendéncia estrutural daguelas com 2 mg/mL submetidas a 2 horas, e vice-versa.

Sabe-se que o tempo de sonicacdo da suspensao de 6xido de grafeno, interferira
sobretudo na morfologia e tamanho das folhas dispersas no solvente [11], [60], [85]. Isso
porque, em suspensdes de mesma concentracdo, quanto maior o tempo de sonicacgao,
menores as folhas obtidas ao final do processo. J& em suspensdes de concentracdes
diferentes, o grau de liberdade das folhas € quem limitara a efetividade da esfoliacéo,

visto que, suspensdes mais concentradas apresentam dificuldade de esfoliacdo devido
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a restricao espacial entre as folhas, enquanto suspensfes mais diluidas permitem maior

liberdade de movimento, facilitando a esfoliacéo [11], [13], [60], [86].

Logo, as compensacdes identificadas, permitem inferir que as variacfes
proporcionais dos parametros produziram folhas com caracteristicas muito similares
entre si, e, por consequéncia, interagiram também de forma equivalente. Espera-se,
portanto, que similaridade dessas interacfes reflitam na formacdo de poros e na

estabilidade mecanica das redes tridimensionais [12], [60].
Concluséo

As amostras de 6xido de grafeno obtidas por esfoliacdo quimica via método de
Hummers e por mecanossintese foram caracterizadas via DRX, FTIR-ATR e
Espectroscopia RAMAN. A partir dos resultados alcangcados pdde-se notar que a
amostra GOmec apesar de possuir indicios de natureza grafitica, com a presenca de
grupos epoxy e anéis aromaticos, ndo apresenta estrutura caracteristica esperada para
o oxido de grafeno em qualquer das caracteriza¢des. Por outro lado, a natureza das
folhas de grafeno oxidadas foi constatada na amostra GO, sintetizada por Hummers,
indicando se tratar de um 6xido de grafeno com tamanho médio dos cristalitos (7,1 nm),
e larga distribuicdo de tamanhos de particulas. O material também se mostrou rico em
fungbes oxigenadas carboxilicas, hidroxilas, éteres aromaticos e carbonilas, sendo as
fungbes de borda as de maior concentragéo, corroborando com a conclusédo de que a
sintese do GO via Hummers foi bem-sucedida, provocando a efetiva intercalagdo dos
grupos oxigenados entre as camadas do grafite, causando a oxidagdo das folhas,

produzindo o 6xido de grafeno.

Adicionalmente, gracas densidade moderada de defeitos, com predominancia dos
defeitos de borda, o GO sintetizado mostrou-se favoravel para o processo de tailoring
das folhas. Ao ser submetido a reducao via acido ascorbico, houve a estruturacéo
espontanea e estavel da rede porosa dos hidrogéis de grafeno, sendo esta, diretamente
dependente do grau de esfoliacdo do GO, onde os testes sob condi¢cdes de agitacdo

manual (testes 1, 4, 7 e 10) provaram ser insuficientes para formacéo do hidrogel.

Os aerogéis obtidos foram analisados via FTIR-ATR e Espectroscopia Raman, onde
verificou-se que as variacdes nas proporcdes de acido ascorbico e as concentracées
das suspensdes precursoras e 0S seus tempos de sonicacdo sdo fatores
preponderantes na estruturacdo dos aerogéis. Observou-se a efetividade do processo
redutor do &cido ascorbico, atingindo nivel altos de remocéo das funcdes oxigenadas

das folhas, com a taxa de reducdo diretamente proporcional a quantidade desse
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VI.

reagente no sistema. A efetividade da reducdo também foi identificada através das
variacOes das razdes Ap/Ac € aumento dos tamanhos dos cristalitos com o0 aumento das
proporcBes de acido ascorbico. Contudo, seu excesso mostrou uma tendéncia a
reoxidacdo da estrutura, e parametros como dispersao inicial do redutor em banho
ultrassénico associado a altas proporcbes podem interferir em suspensfes de baixa
concentracdo, aumentando as velocidades da reacdo redutora, inibindo o crescimento
dos cristalitos de forma apropriada. Ao mesmo tempo, os valores Ap/Ac para 0S
aerogéis, também serdo influenciados pela formacdo da rede porosa, visto que ela
pressupde um nivel de aleatoriedade entre as conexdes das folhas, suficiente para sua

formacéo.

Além disso, a banda D" mostrou-se um parametro sensivel as condi¢des de sintese,
apresentando deslocamentos significativos para nimeros de onda mais baixos em
amostras submetidas a maiores proporc¢des de &cido ascérbico. Esses deslocamentos
indicam menor grau de amorficidade, reforcado pelo aumento do tamanho dos
cristalitos, evidenciando a eficacia do AA na promocao da recuperacgao estrutural e no

aumento da cristalinidade advindo do processo redutor.

A analise da razao Ap/Ac foi proposta de forma inédita para quantificar a
aleatoriedade estrutural dos aerogéis. Apesar de nao ter sido possivel identificar uma
relagdo direta com o tamanho dos cristalitos e o grau de desordem, os resultados
apontaram um efeito compensatorio entre a concentragdo das suspensfes e o tempo
de sonicacao, fundamentais para a formacgéo de poros e para a estabilidade mecénica

das redes tridimensionais.

Esses resultados destacam a importancia do ajuste cuidadoso dos parametros de
sintese, como a concentracdo da suspensao, o tempo de sonicacado e as propor¢des de
AA, para controlar a densidade de defeitos, a continuidade estrutural e a estabilidade
dos materiais obtidos. A compreensdo dessas relacbes € essencial para o
desenvolvimento de aerogéis de r-GO com propriedades customizadas de acordo com

as demandas especificas para diferentes aplicacdes tecnoldgicas.

Perspectivas do trabalho e etapas ainda em andamento

Este estudo abre um vasto leque de possibilidades para investigacdes futuras,
voltadas a compreensao detalhada do processo redutor mediado por acido ascoérbico e
dos mecanismos de interacdo entre as folhas de 6xido de grafeno. Atualmente,
encontram-se em andamento andlises de Difracdo de Raios X (DRX), que buscam

reforcar as hipoteses levantadas acerca da estrutura e organizacéo das redes formadas.
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Além disso, futuras publicacdes devem incorporar caracterizacfes morfoldgicas e
texturais detalhadas, fundamentais para compreender a estrutura da rede porosa dos
aerogéis formados. Em especial, a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios
X (XPS) seréd essencial para a avaliacdo quantitativa do grau de reducao e para elucidar

a organizacao estrutural das folhas e interconexdes na rede tridimensional.

Os aerogéis de 6xido de grafeno reduzido demonstram potencial para aplicacdes
eletrocataliticas, como em capacitores, baterias e catalisadores heterogéneos. Contudo,
desafios ainda permanecem na otimizacdo desses materiais para garantir maior

estabilidade mecénica, eficiéncia e desempenho para as aplicagbes desejadas.

Em trabalhos futuros, espera-se dar continuidade aos estudos iniciados nesse
projeto voltando-se para o0 aprimoramento dessas estruturas para aplicacoes
eletrocataliticas. Realizando modulacdes da composi¢cdo e caracteristica da rede e
testes eletroquimicos devem correlacionar a porosidade a eficiéncia em rea¢cdes como
OER e ORR. Além disso, aprimorar a estabilidade mecéanica serd fundamental para

garantir a aplicacdo pratica desses materiais.
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ANEXO 1

Deconvolucdes dos espectros Raman dos Aerogeis
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ANEXO 2

VALORES DAS AREAS SOB A CURVA E POSICOES DAS BANDAS

Grupo Banda D Banda D" Banda G Banda D'
GH.2_1 A(sob a curva) 16013,342 2266,4198  4889,5050 2003,8364
Posicdo do pico 1344,6792  1555,3179  1589,6006  1614,8738
GH.2_2 Asob a curva) 20294,064 5268,3176  9363,2851  2840,6206
Posicdo do pico 1344,3060 1523,5881 1587,8685 1615,7032
GH.2_4 Asob a curva) 20735,536  6249,5749 10016,4684 3152,1529
Posicdo do pico 1343,8714 1521,3431  1585,6952  1615,0648
GH.3_ 1 A(sob a curva) 16915,092 2332,6691  5836,1234  2403,0535
Posicdo do pico 1340,8298  1529,1442 1584,1515 1610,2419
GH.3_2 Asob a curva) 16208,048  2140,980 6473,9291  2131,4336
Posicdo do pico 1342,8478 1512,0217  1584,8618  1612,9254
GH.3_4 Asob a curva) 18092,673 2928,1214  6823,5013  2215,2080
Posicdo do pico 1340,5456  1521,9945  1584,1690 1612,2849
GH.5 1 A(sob a curva) 16650,932 2120,9462  5311,6799  1804,0115
Posicdo do pico 1340,5031 1535,3687 1585,66431 1612,6361
GH.5_2 Asob a curva) 17362,938 1997,5525 6763,4685  1911,1180
Posicdo do pico 1340,6846 1518,0234  1584,6577  1612,8088
GH.5 4 Asob a curva) 18147,906 3172,4595  8093,7381  2327,9914
Posicdo do pico 1340,3795 1515,7435  1583,7905  1612,6551

GH.6_1 A(sob a curva) 12149,199 1809,76 4103,47 1486,87
Posicdo do pico 1340,6414 1536,8891  1584,5188  1610,9864

GH.6_2 A(sob a curva) 13711,41 2673,4 5907,09 1332,297
Posicdo do pico 1340,9848 1518,2661  1585,4874  1613,0856

GH.6_4 A(sob a curva) 16385,3 4014,94 7145,34 1855,905
Posicdo do pico 1340,6741 1519,4794  1584,81333 1612,9253

GH.8 1 A(sob a curva) 17925,31 2512,57 6187,47 2094,47
Posicdo do pico 1340,7260 1523,0334  1584,6597  1611,5265

GH.8_2 A(sob a curva) 15232,51 4439,213 6461,455 2365,22
Posicdo do pico 1341,3638 1520,0170 1581,88863 1610,8029

GH.8 4 Asob a curva) 21072,52 7829,1 10751,74 3225,83
Posicdo do pico 1340,8262 1518,7618 1582,87399 1613,1629

GH.9 1 A(sob a curva) 22871,996 3681,97 7001,427 2767,17
Posicdo do pico 1340,9970 1542,4486  1585,64853 1611,0117

GH.9_2 Asob a curva) 26165,87 3753,01 9901,83 2642,618
Posicdo do pico 1341,7928 1523,0828 1587,18365 1613,9096

GH.9 4 Asob a curva) 19023,89 5439,97 8470,05 2946,79
Posicdo do pico 1341,8274 1517,8810 1583,0635 1612,6609

GH.11_ Asob a curva) 26308,286  4326,746 9206,98 2714,435
1 Posicdo do pico 1337,9392 1535,9966 1586,50385  1613,303

GH.11_ A(sob a curva) 19282,45 2612,96 7018,46 2376,25
2 Posicdo do pico 1341,7172  1518,7215 1585,90859 1613,6410
Asob a curva) 17914,46 4979,11 8020,796 2444,799
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GH.11_ Posicdo do pico 1340,9131 1515,1913 1583,73229 1613,2780
4

GH.12_ A(sob a curva) 15457,799 2140,71 5802,39 2170,17
1 Posicdo do pico 1340,3890 1528,0300 1582,2475 1609,8984

GH.12_ A(sob a curva) 15697,255  4122,278 6763,31 1839,35
2 Posicdo do pico 1341,1077 1528,9968 1585,53122 1613,6643

GH.12_ A(sob a curva) 15752,24 4631,1 6722,5 2712,01
4 Posicdo do pico 1340,4224  1515,8548 1580,1435 1610,1420
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