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RESUMO

Atualmente o grafeno tem sido considerado uma nanoestrutura ideal para diversas aplicagdes,
porém o processo de sintese em longa escala ainda ¢ um desafio, sendo o grafeno oxidado
(GO) uma possivel solugcdo para obter o grafeno em grande quantidade. Neste trabalho
sintetizamos GO utilizando método de Hummers ao qual introduzimos modifica¢es de modo
a diminuir os gases toxicos produzidos durante a sintese. De modo a ndo alterar as
propriedades do grafeno devido a introducdo de grupos funcionais existentes no GO
utilizamos dois processos de reducdo, um quimico e outro térmico. O grafeno obtido por
ambos processos foi caracterizado do ponto de vista estrutural, morfologico e dptico. Os
resultados revelaram que o grafeno reduzido (RGO) apresentava na forma de bicamada, com
uma alta area superficial (500 m? g). Foi observado também no espectro UV-Vis, um
deslocamento de comprimento de onda da ordem de 40 nm para energias maiores e uma
diminuicdo de 50% do numero de defeitos em relacdo ao GO, devido a eliminac¢do de grupos
funcionais, pelo processo de redugdo. Utilizamos o mesmo processo de sintese do RGO para
produzir nanofitas de carbono. As nanofitas apresentam propriedades similares ao grafeno,
embora estas ndo dependam somente do nimero de folhas, como no caso do grafeno. As
propriedades elétricas das nanofitas dependem fortemente de sua largura. Assim, para 0
controle da largura das nanofitas, utilizamos o método de Tour para a abertura de nanotubos
de carbono de multiplas camadas (MWCNTSs). As nanofitas sintetizadas possuem
comprimentos em torno de 5 um e larguras em torno de 150 nm, e com numero de folhas
menor ou igual a 5. Além da sintese do grafeno e das nanofitas utilizamos nanoparticulas
magnéticas para decorar estas nanoestruturas, visando obter materiais com propriedades
cataliticas, magnéticas e biocompativeis. Utilizamos essas nanoestruturas para estudar suas
possiveis aplicacbes no desenvolvimento de capacitores, na remog¢do de corantes e como

sensor de biomoléculas.

Palavras-chave: Nanoestruturas. Grafeno. Grafeno oxidado. Nanofitas de carbono.



ABSTRACT
Synthesis and characterization of graphene oxide and graphene nanoribbons

Due to its excellent properties graphene has been established as a very good candidate in
many potential applications. However, one of the main challenge for achivieving that is the
massive producution of this material. Graphene oxide (GO) has been suggested as a possible
route to face this concern taking the great advantage of its large scale production. In this
work, we synthetise GO using the well-known Hummers method with some modifications in
order to reduce the production of toxic gases. Futhermore, reduction of GO was performed to
keep physical properties to be the most closest to graphene by eliminating funtional groups
attached to the GO. Then, the obtained reduced graphene oxide (RGO) was characterized
structural and morphologically. Those studies reveal that the RGO has at least 2 sheets, a high
surface area (500 mg™) and a reduction of defects very close to a half of that in GO.
Synthesis of graphene nanoribbons was also explored using the Tour procedure. Our results
suggest the sucessful synthesis of nanoribbons with typical dimensions of 5 um in length,
witdth of 150 nm and composed of less than 5 sheets. Decoration of graphene and graphene
nanorribons with magnetic particles was achieved to study biocompatibility, catalityc and
magnetic properties. Finally, some applications with the synthetized materials are developed

in the field of capacitors, colorant removal and biosensors.

Keywords: Nanostructures. Graphene oxide. Nanoribbons
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1. INTRODUCAO

Desde o inicio da era das nanociéncias e nanotecnologias, os pesquisadores tém
interesse na criagdo de novos materiais de baixa dimensionalidade para a fabricagdo de
materiais e de dispositivos inovadores, usando as metodologias de sintese top down e bottom
up. A metodologia de top down consiste na obtencao de nanomateriais partindo de materias
massivos (bulk) até chegar as nanoestruturas. Por exemplo, a exfoliagdo do grafite para
obtencdo do grafeno'. O método de bottom up consiste em arranjar alguns 4tomos em
nanoestruturas, por exemplo, os mondmeros de polimeros de carbono para nanofitas de
grafeno'’ 2. Uma destas primeiras ideias de sintese de materiais de top down e de bottom up,
foi sugerida por Richard Feynman em 1959 com a palestra intitulada “There’s Plenty of Room
at the Bottom”; perguntando: “pode-se modificar as propriedades dos materiais, se vocés
poderdo manipular os atomos 4 vontade?. Portanto, os processos de sintese podem levar a
criacdo de novos materiais gerando propriedades Unicas. Neste capitulo relatamos os estudos
das sinteses de nanoestruturas de carbono. O carbono ¢ um dos elementos quimicos mais
versateis para a formagdo de materiais, devido a sua diversidade de formacao de distintos
alotropos com propriedades distintas. O foco do capitulo € a sintese de grafeno e de nanofitas
de carbono, nanomateriais que na atualidade apresentam-se como uma nova geragdo de

nanoestruturas com propriedades extraordinarias para diversas aplicagdes tecnologicas.
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1.1. O Carbono e seus alétropos.

O carbono ¢ um dos elementos quimicamente que pode apresentar-se uma forma de
diversos alotropos, tem baixo custo, abundante na terra e tem capacidade de formar diferentes
compostos quimicos. Essas caracteristicas fazem com que os compostos ¢ materiais a base de
carbono sejam versateis para diversas aplicacdes. Atualmente, sabemos que os carbonos
apresentam diferentes arquiteturas em baixa dimensionalidade e este tem uma grande
variedade de propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e Oticas. As nanoestruturas alotropicas
do carbono podem ser nanotubos de carbono, fulerenos, nanocebolas de grafite, nanofitas,
grafeno, nanocones * e assim por diante’. Na Figura 1.1 mostramos alguns aldtropos de
carbono, sendo que alguns destes aldtropos sdo apenas supostos e outros sdo, de fato,

sintetizados.

Figura 1.1. Alétropos de carbono. A) Buckyfullereno. B) Cebola de grafite. C) Nanotubos de carbono. D)
Nanocones. E) Nanotoroide. F) Grafeno. G) Grafite. H) Heackelite. I) Nanofitas. J) Cluster de grafeno. K)
Nanotubo helicodal. L) Nanofita de carbono. M) Schwarzite. N) Nanoespumas de carbono. O) Rede de
nanotubos de carbono. P) Rede de nanofitas de carbono. (Figura reimpressa da referéncia 4).

2-D 3-D
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O atomo de carbono tem seis elétrons e sdo distribuidos seus orbitais: (lsz), (2s%) e
(2p®) > °. No plano tridimensional o orbital 2p tem capacidade para acomodar seis elétrons:
dois no eixo dos x, dois no eixo dos y e dois no eixo dos z. Os dois ultimos elétrons do
carbono sdo colocados nos orbitais 2py e no 2p,. O orbital 2p, fica vazio conforme mostrado
abaixo:
Nt 1T 1
s 25 20, 20, 20,

Desta forma, o estado energético do carbono ¢ instavel e ele pode formar ligagdes com
outros atomos que tenham elétrons disponiveis. No entanto, o carbono naturalmente pode
redistribuir seus elétrons em cada orbital e formar os chamados orbitais hibridos, o que faz
com que seja considerado aldtropo. Os orbitais dos alotropos de carbono tém influéncia sobre
as propriedades das estruturas. Se cada carbono é ligado por uma hibridagdo sp’, podemos
dizer que os 4tomos ndo estio no mesmo plano. No caso da hibridacio sp?, todos os atomos
estdo no mesmo plano e os elétrons podem ser condutores. As ligacdes entre atomos de
carbono podem ser classificadas como: ligagdes o (sigma) e ligagdes m (pi). A ligagdo o €
formada por dois orbitais atdomicos, simétricos a rotacdo relativa ao eixo da ligacdo. Esta
ligacdo ¢ forte, rigida e os elétrons estdo localizados. A ligagdo m ndo ¢ forte e os elétrons
estdo deslocalizados, fato esse importante para a mobilidade eletronica®. Entdo a hibridacio

ocorre quando um dos elétrons do orbital 2s ¢ colocado em um dos orbitais 2p.

A Figura 1.2, mostra o processo de hibridagdo sp®. A Figura 1.2 A mostra o estado
fundamental e o estado excitado do carbono formando hibridos. A Figura 1.2 B mostra os
orbitais excitados do carbono, sendo combinado o orbital 2s com os orbitais 2py, 2py, 2p;,
formando quatro orbitais hibridos com ligacdo c. A Figura 1.3 A mostra a hibridagdo spz,
onde o estado fundamental foi mudado ao estado excitado do carbono para hibridizar. O
orbital 2s hibridiza com os orbitais 2p, 2py, formando trés hibridos, sendo conhecido como
hibridacéo sp? devido que s6 tem duas hibridacées no orbital 2p. A Figura 1.3 B mostra 0s
orbitais no estado excitado do carbono sendo combinados para hibridizar-se em sp?. A Figura
1.3. C mostra as ligagdes m ¢ 6 formadas através da hibridagdo spz. A Figura 1.4 A mostra a
hibridizacéo sp, sendo esta formada com orbitais 2s e 2p e a Figura 1.4 B mostra os orbitais 2s
e 2p combinando-se. A Figura 1.4 C mostra as ligagdes n ¢ o, formadas pela hibridagao sp.
Deste modo, os alotropos tém diferentes propriedades eletrénicas de acordo as ligagdes e

hibridagao dos 4tomos de carbono.
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Figura 1.2. Hibridagdo sp’ na molécula de metano. A) Forma normal dos orbitais do carbono. B) Arranjo dos
orbitais formando hibridagio sp’. C) Orbitais sp® tém um arranjo uma forma tetraédrica com angulos de 109,5°.
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Figura 1.3. Hibridac&o sp? na molécula de etileno. (A) Forma normal de orbitais de carbono. (B) Arranjo dos
orbitais formando hibridagdo sp®>. (C) Orbitais sp® tém um arranjo de forma planar com angulos de 120°,
formando 4 ligac@es sigma C-H, 1 ligacdo sigma C-C, 1 ligacéo r C-C.
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Figura 1.4. Hibridagdo sp na molécula de acetileno. (A) Forma normal dos orbitais do carbono. (B) Arranjo dos
orbitais formando hibridagdo sp. (C) Orbitais sp tém um arranjo de forma linear com &ngulos de 180°, formando

ligagdescem .
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1.1.1. Carbono amorfo.

O carbono amorfo (do inglés a-C) pode ser considerado um aldtropo de carbono,
embora tenha uma estrutura néo cristalina (Figura 1.5 A" %, O a—C pode ser composto por
orbitais de hibridacdes sp? e orbitais de hibridacdes sp® e pode ter varias camadas de atomos
de carbono com possiveis ilhas na superficie das camadas, possuindo grandes quantidades de
ligaces sp®, dotando-o0 de dureza e resisténcia mecanica. Assim, as propriedades eletronicas
do a-C dependem do niimero de orbitais sp® presentes. Uma maior quantidade de orbitais sp?
forma a estrutura mais condutora®°. A Figura 1.5 B mostra a densidade de estados em funcéo
da porcentagem dos orbitais sp?. Portanto quanto menor quantidade de sp? mais isolante é o
material (0 gap do a-C é 2,7 eV)°.

Figura 1.5. Carbono amorfo. A) Estrutura do carbono amorfo mostrando que a mesma ndo apresenta ordem nos

atomos de carbono. (Figura reimpressa da referéncia 8). B) Calculos de primeiros principios da densidade de
estados eletrdnicos em funcdo do porcentual das ligagdes sp® (Figura reimpressa da referéncia 9).
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1.1.2. Diamante.

O diamante tem estrutura cristalina cubica de fase centrada (FCC) e os orbitais de
hibridacéo envolvidos nas ligaces sio do tipo sp® (Figura 1.6 A)*. Devido a isto forma um
arranjo de atomos tridimensional inflexivel, o que faz ser rigido e ter uma alta condutividade
térmica'® **. As propriedades do diamante dependem do arranjo dos atomos e das impurezas
na estrutura. Normalmente, o diamante tem um gap de 5,5 eVV. Como pode ser observado na

densidade de estados mostrado na Figura 1.6 B*.

Figura 1.6. Diamante. A) Modelo da estrutura cristalina FCC. B) Calculos de primeiros principios da densidade
de estados mostrando o gap de 5,5 eV. (Figura reimpressa da referéncia 10).
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1.1.3. Grafite.

O grafite é uma das estruturas mais estaveis a temperatura ambiente e podemos dizer
que é uma estrutura cristalina perfeita. E construido de camadas de 4tomos de carbono e essas
s30 empilhadas umas em cima das outras que sdo mantenidas por forcas de Van de Waals'* *2.
A superficie destas camadas é formada por arranjos hexagonais de atomos. Os atomos no
interior das camadas estdo ligados covalentemente e formam orbitais hibridos sp? Os
espagamentos entre os atomos no plano basal é 1,42 A e o espagamento entre as camadas é
3,35 A* 12 B A Figura 1.7 A mostra a estrutura do grafite e esta pode ter trés tipos de
empilhamentos (AAA, ABA, ABC)*® !, De acordo com o arranjo da estrutura do grafite
AAA, ABA ou ABC, esta tem uma densidade de estados diferente (Figura 1.7 B), por que
diferentes empilhamentos levam a diferentes interacBGes entre os atomos de carbono. Além
disso, o grafite tem orbital = da hibridizago sp? e os elétrons podem ser facilmente excitados

ao nivel superior n* (Homo nm —Lumo ©n*), fazendo com que o grafite seja um bom condutor
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de eletricidade. Assim, os orbitais © tem um papel fundamental no transporte eletronico dos

alétropos do carbono™

Figura 1.7. Grafite. A) Diferentes sequéncias de empilhamento AAA, ABA e ABC. B) Densidade de estados
para os empilhamentos AAA e ABA. (Reimpresso da referéncia 14).
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1.2. Alétropos do carbono baixa dimensionalidade.

A descoberta do “Buckyfullerene” (Ce), em 1985" despertou o interesse dos
pesquisadores na procura de novas formas alotropicas de baixa dimensionalidade do carbono.
Em 1980, lijima'® mostrou imagens de microscopia eletronica de transmissdo (do inglés
TEM), de cebolas de grafite (Figura 1.1 B), que foram interpretadas por Mckay e Kroto’
como sendo icosaedros de fulerenos (Cgo, Co40, Css0, Cos0). Em 1992, Ugarte18 mostrou a
reconstrucao do grafite poliédrico, propondo a nova forma alotropica do carbono conhecida
como fulerenos. Em 1976, Endo e seus colaboradores'® foram os primeiros a apresentar a
existéncia dos nanotubos de carbono de multiplas camadas (do inglés MWCNTs). No entanto,
essa descoberta ndo teve muito impacto até que no inicio de 1991 Iijima e seus
colaboradores®’ mostraram imagens de nanotubos de carbono de multiplas camadas por meio
de TEM. Em 1993, o mesmo grupo produziu nanotubos de carbono de uma tinica camada (do
inglés SWCNTs)?'. Posteriormente, algumas estruturas de carbono de baixa dimensionalidade
foram sintetizadas com sucesso. Na ultima década, em 2004, Novoselov e Geim??
apresentaram o grafeno, o material bédsico para a constru¢do das estruturas de baixa

2 23; 24
» 7", Esses

dimensionalidade e outras formas alotrépicas do carbono com hibridizagao sp
alotropos possuem grande relevancia pelas diversas propriedades gerando um mundo de

aplicagdes em areas multidisciplinares.
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1.2.1. Fulerenos.

Os fulerenos sdao esferas de carbono, quase perfeitas, com didmetro de

4; 25
> ~°. Foram descobertos por

aproximadamente 7A e sio estruturas de dimensionalidade zero
acaso durante os experimentos para compreender os mecanismos pelos quais as moléculas de
cadeia longa de carbono sdo formadas no espaco inter-estelar””. O fulereno mais conhecido é
“buckyfulerene” com sessenta atomos de carbono (Figura 1.8 A). A estrutura é formada por 12
pentagonos e 20 hexagonos, com uma distdncia entre primeiros vizinhos de atomos de

carbono de 1,44 A, similar a distancia dos atomos de carbono no grafite® *°. A Figura 1.8 B

mostra a estrutura de bandas do fulereno Cgy com gap de aproximadamente 1,5 eV,

Figura 1.8. Fulereno. A) Nanoestrutura do Cg. B) Estrutura de bandas do cristal do Cgo na fase cubica centrada
nas caras fcc, mostrando um gap de 1,5 eV. (Figura reimpressa da referéncia 27).
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1.2.2. Nanotubos de Carbono.

Os nanotubos de carbono (do inglés CNTs) foram descobertos, inclusive antes dos
fulerenos, e sao formados por folhas enroladas de carbono com as extremidades em forma de
28, 29 . A 4 L .30

© 7, €& possivel formar trés tipos de tubos: armchair, zigzag, chiral™.

semi-fulerenos
Dependendo da maneira como a folha de grafeno ¢ enrolada (Figura 1.9 A), a estrutura de
bandas de energia dos elétrones dos CNTs depende da forma como a folha foi enrolada
levando os nanotubos serem metalicos ou semicondutores™. Os CNTs podem ser metalicos no
caso em que a folha ¢ enrolada do tipo armchair ou semicondutores se a folha ¢ enrolada para
formar um nanotubo tipo zigzag ou chiral. Os nanotubos com estrutura (n,m) onde m - n ¢
multiplo de trés sdo metalicos™ . A Figura 1.9 B mostra o vetor quiral ¢ a forma como a folha ¢

enrolada levando a um carater metalico ou semicondutor do nanotubo. Na mesma figura, os

vetores de cor vermelha sdo do tipo armchair metalicos, os das cores verde e azul sdo zigzag,
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com comportamento semicondutor e metalico, respetivamente. Os cores preta e laranja
representam CNTs de forma chiral, com comportamento semicondutor e metalico,
respectivamente. A Figura 1.9 C mostra a estrutura de bandas de um zigzag (15,0) metalico

com estados localizados no nivel de Fermi, zigzag (16,0) semicondutor com um pequeno gap

P . . oy . , .31
no nivel de Fermi e armchair (9,9) metélico, com estados localizados no nivel de Fermi”'.

Figura 1.9. Nanotubos de carbono. A) Diferentes tipos de nanotubos armchair, zigzag, chiral. B) Representagdo
esquematica do vetor quiral. C) Estrutura de bandas dos CNTs do tipo zigzag e armchair (Figura reimpressa da
referéncia 31).
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Os CNTs também podem ser classificados quanto ao numero de camadas em dos tipos:
nanotubos de carbono de multiplas camadas e nanotubos de carbono de uUnica camada (do
inglés MWCNTs ¢ SWCNTSs). O diametro dos CNTs pode variar de 1-200 nm, depende do
numero de camadas. No caso dos SWCNTs, formados por uma tUnica folha enrolada eles

in . 29; 32
podem ter didmetro variando entre 1-10 nm. “> °~.

Para os MWCNTs, o diametro é maior,
variando de 25 a 200 nm e t€ém uma distancia entre as folhas enroladas de aproximadamente
0,335 A* **. Ambos nanotubos possuem carbonos ligados em uma rede hexagonal com
distancia entre os primeiros vizinhos de 1,42 A. A Figura 1.10 mostra os nanotubos SWCNTSs

e MWCNTs.
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Figura 1.10. Nanotubos de carbono. A) Uma unica camada. B) Multiplas camadas.

SWCNTs MWCOCNTs

1.2.3. Grafeno.

O grafeno é um al6tropo de carbono, considerado a base de todas as nanoestruturas do
tipo sp? (Figura 1.11 A). E um cristal bidimensional com arranjo hexagonal que tem uma
célula unitaria com dois 4tomos de carbono distantes um do outro de 1,42 A*. Cada 4tomo
tem um orbital s e dois orbitais p no plano (hibridizagdo sp®). Um dos orbitais p contribui com
a estabilidade da folha de grafeno formando ligagdes ¢ e outro orbital p hibridiza para formar
as bandas * (conduc¢do) e m (valéncia)® sendo estas bandas as mais relevantes para o
transporte de cargas. De acordo com a estrutura de bandas nos pontos K e K”, observamos que
as duas bandas n* e m constituem dois cones, conhecidos como cones de Dirac (Figura 1.11
B)3* 35 3 Nestes cones a relacdo de dispersdo é linear no nivel de Fermi e os portadores se

-1 23

comportam como se tivessem massa zero e tem velocidade de 10° m s %, o que atribui ao

grafeno excelentes propriedades da condugdo®™ .

No entanto, as propriedades de
condutividade também dependem do numero de folhas empilhadas®. Assim, as estruturas
baseadas em grafeno podem ter uma, duas, ou mais folhas, o limite da formacéo da estrutura
bulk pode ser refletido na estrutura de bandas, como mostra a Figura 1.12, onde observamos a

estrutura de bandas do grafeno (bidimensional) até chegar ao grafite (bulk)®.

Figura 1.11. Esquema do grafeno. A) Arranjo hexagonal dos atomos de carbono. B) Cones de Dirac, Figura
reimpressa da referéncia 35).
A)

0.142 nm
N
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Figura 1.12. Estrutura de bandas do grafeno em fungdo do nimero de folhas. A) Uma camada com duas bandas
em forma de cone. B) Bicamada com quatro bandas em forma de cone sobreposto. C) Poucas camadas com
sobreposicao de varios cones, sendo achatada a ponta do cone no nivel de Fermi. D) Material bulk (varias
camadas) mostrando quatro bandas. (Figura reimpressa da referéncia 4).

A) Grafeno . B) Bicamada grafitica '

C) Multiplas camadas
grafiticas

K01 0z
2n

1.2.4. Nanofitas de carbono.

As nanofitas sdo nanoestruturas similares ao grafeno, formadas por folhas de dtomos
de carbono com arranjos hexagonais e com hibridagdes sp”. As nanofitas sdo consideradas um
alotropo unidimensional devido a largura de alguns nanémetros que apresentam (Figura 1.13)
3% As propriedades sdo similares as do grafeno exceto pela peculiaridade do confinamento em
uma dimensdo e estrutura atomica das bandas. As bordas podem ser classificadas de tipo:
zigzag ¢ armchair’”’. As nanofitas com borda tipo armchair podem ser metalicas ou
semicondutoras, depende da largura da nanofita, e para as nanofitas semicondutoras o gap
aumenta a medida que diminui a largura da nanofita. As nanofitas com borda tipo zigzag tem
um comportamento metalico com uma alta densidade de estados eletronicos no nivel de
Fermi, sem importar a largura da nanofita. Na Figura 1.14 A mostramos a estrutura de bandas
no nivel de Fermi das nanofitas tipo armchair com larguras de N=4, N=5 ¢ N=6 dimeros ¢ na
Figura 1.14 B mostramos a estrutura de bandas no nivel de Fermi das nanofitas tipo zigzag

com larguras de N=4, N=5 e N=6 dimeros.
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Figura 1.13. Nanofitas de carbono. A) Nanofitas com borda zigzag com quatro dimeros (4-zigzag). B) Nanofitas
com borda armchair sete dimeros (7-armchair).
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Figura 1.14. Nanofitas de carbono. A) Estrutura de bandas para as naofitas 4-armchair (semicondutor com gap 1
eV), S5-armchair (semi-matlico), 6-armchair (semicondutor com gap menor que 1 eV). B) Estrutura de bandas
paras as nanofitas 4-zigzag, 5-zigzag, 6 zigzag com comportamento metalico (Figura reimpressa da referéncia
40).
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1.2.5. Caracteristicas gerais de alguns alotropos de carbono.

As propriedades dos aldétropos de carbono dependem do arranjo dos atomos que
podem hibridizar-se em orbitais sp” e sp’. Estes determinam as propriedades fisico-quimicas
tais como condutividade eletronica, flexibilidade, dureza, condutividade térmica,
transparéncia Otica, opacidade, resisténcia mecanica e area superficial alta®. A Tabela 1

mostra a comparagdo das propriedades de diferentes nanoestruturas de carbono.



Tabela 1. Propriedades de alguns aldtropos de carbono

Alétropo de
carbono

Hibridacao

Tipo
de cristal
Dimensoes

Area
superficial
(m”g")

Densidade
(g em”)
Propriedade
Otica
Condutivida
Térmica
(Wm™ K™
Dureza

Tenacidade

Condutivida
Elétrica

40; 41
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Grafite | Diamante | Fulereno CNTs Grafeno | Nanofitas
cristal
FCC
sp2 sp3 sp3 e sp2 sp3 e sp2 sp2 sp2
Hexagonal Octaedro Tetragonal Icosaedro Hexagonal Hexagonal
3D 3D 0D 1D 2D 1D*
10-20 20-160 80-90 1300 1500
2,0-2,23 3,5-3,53 1,72 >1 >1 >1
Uniaxial Isotropico Nao linear | Depende do | 97,7%Trans- -=--
CNTs mitincia
1500-2000 900-2320 0,4 3500 4840-5300 | 3000-5000*
Alta Ultra-alta Alta Alta Alta Alta
Flexivel ndo |  -------- Elastico Flexivel- Flexivel- Flexivel-
elastico Elastico Elastico Elastico
Condutor Isolante- Semi Metalico- Semi- Semi-
Aniso- Semi- condutor Semi- metal*! condutor —
tropico condutor condutor Metalico

Os arranjo atomicos dos alotropos definem as propriedades e portanto os processos de

sintese sdo importantes para obtengdo das estruturas. E fundamental o controle morfologico e

estrutural para obter nanoestruturas com a propriedade especificas. Na proxima seg¢do,

descrevemos brevemente os processos de obtencdo do grafeno e das nanofitas, os quais sdo

. , . 2
considerados como a base dos alotropos de carbono do tipo sp”.

1.3. Método de sintese de grafeno.

As primeiras ideais de obten¢do de sintese de grafeno foram iniciadas em 1958 por

Hummers e Offeman * através da exfoliagdo do grafite, embora nio tenham obtido somente

folha de grafite de carbono como ¢ conhecido atualmente como grafeno. No entanto, em

2004%, foi obtido o grafeno usando exfoliagdo mecanica, mostrando que era possivel ter uma
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folha de 4&tomos de carbono com estabilidade termodindmica. Este método teve muito sucesso
em isolar uma camada de grafeno. Atualmente, muitos cientistas procuram otimizar rotas de
sintetizar grafeno, visando obter sua em producao em larga escala e que as folhas possuam

alta cristalinidade e sejam do tipo monocamada.

1.3.1. Exfoliac¢do e clivagem.

O grafite pode ser esfoliado devido ao empilhamento das folhas que estdo ligadas por
forcas de Van der Waals, obtendo-se aglomerados com algumas folhas ou 4te mesmo uma
unica folha de grafite. A técnica empregada para exfoliagdo pode ser mecanica ou quimica. A
primeira tentativa de exfoliagdo foi realizada em 2003 por Viculis e seus colaboradores*,
intercalando ions potassio as folhas de grafite, seguido da esfoliagdo por dispersdo em etanol.
O esquema da intercalacdo e as imagens de TEM do grafeno sdo mostrados na Figura 1.15.
Embora nao tenham conseguido grafeno em monocamadas o experimento demonstrou a
possibilidade de se obter folhas de carbono a partir do grafite. Pouco tempo depois Novoselov
e Geim® usam a técnica de esfoliagio mecénica para obter grafeno de uma monocamada por
meio de uma fita adesiva. O método consiste em esfoliar folhas de grafite até obter uma tnica
folha. Esta técnica ¢ simples, mas apresenta como uma desvantagem um baixo rendimento. A

Figura 1.16 mostra o esquema do processo.

Figura 1.15. Intercalacdo de metais alcalinos para obtencdo de membranas de grafeno através da esfoliagdo com
grafite. A) Esquema do processo. Imagens da microscopia eletronica de transmissdo. B) Membrana de grafeno.
C) Scroll de grafeno. D) Fios de grafeno. (Imagem reimpressa da referéncia 47).

‘ 74

Figura 1.16. O processo de obtengdo de grafeno por clivagem, consiste em esfoliar as folhas do grafite até obter
uma folha ou algumas folhas de grafite depois depositados em substrato de silicio. (Figura reimpressa da
referéncia 48).

-—
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1.3.2. Deposicao quimica de vapor.

A deposi¢ao quimica de vapor (do inglés CVD) ¢ definida como a colocagdo de um
solido sobre uma superficie aquecida a partir de uma reacdo quimica na fase de vapor, onde as
espécies de deposicao sao a&tomos ou moléculas. A sintese do grafeno através deste método foi
realizado em 2008-2009*" ¢ os primeiros processos consistiam em colocar um gas precursor
(CHy)e um gés de arraste (H,), em um substrato de niquel (chamado catalizador). O substrato
¢ aquecido a temperaturas da ordem de 1000 °C. Atualmente, diversos gases precursores e de
arraste, bem como os substratos de deposi¢ao e diferentes temperatura sao utilizados visando
a producao de monocamadas de grafeno com maior area®™. A figura 1.17 mostra o esquema da

producao de grafeno usando CVD.

Figura 1.17. Esquema do processo de sintese de grafeno sob substrato de niquel. (Figura reimpressa da
referencsia 49).
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1.3.3. Deposiciao quimica de vapor com plasma enriquecido.

A técnica de deposicdo quimica de vapor com plasma enriquecido (do inglés PECVD)
¢ uma variante da deposicdo quimica de vapor, embora estudos recentes tenham demostrado
que a sintese ndo precisa de catalizador para o crescimento do grafeno®. E é uma vantagem
comparada com o método de CVD, por que a presenca do catalizador dificulta a separacdo da
folha do grafeno com uma forma de monocamada. O esquema do processo PECVD ¢
mostrado na Figura 1.18. O processo consiste em colocar um molde metéalico sob um
substrato de silicio e fazer plasma na presenca dos gases hidrogénio e metano em uma

temperatura de 900 °C.
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Figura 1.18. Sintese do grafeno por PECVD. A) Esquema do processo da sintese do grafeno. B) Molde que foi
colocado no substrato de silicio. C) Padrdes obtidos de grafeno. D) Mapa Raman dos padrdes. (Figura
reimpressa da referéncia 51).
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1.3.4. Exfoliacio do grafite oxidado.

B. C. Brodie em 1859°° foi o primeiro a relatar o grafite oxidado e a possibilidade da
exfoliacdo do grafite, usando os de grupos funcionais introduzidos no grafite por oxidagao. A
presenca dos grupos funcionais faz com que a distancia interplanar das folhas do grafite sejam
afastadas e possam ser removidas para obtengao de menor nimero de folhas do grafite. Este
método consiste na mistura do grafite com 4acidos (acido sulfirrico) e agentes oxidantes
(clorato de potéssio). Um processo similar ao de Brodie foi desenvolvido por Hummers e
Offeman® para obtengdo do grafite oxidado. A Figura 1.19, mostra os modelos propostos para
o grafite oxidado, sendo o modelo de Lerf-Klinowski o mais aceito para descrever a estrutura
do grafite oxidado com os grupos funcionais presentes’’. Uma vez que se tem o grafite
oxidado pode-se esfoliar o mesmo por meio da sonicacdo em solventes polares. O grafite
oxidado dispersa com facilidade em solventes polares™ e o processo de sonicaco separa as
folhas para obter um nimero menor de folhas do que o no grafite. O niimero de folhas varia
de acordo com as condi¢des experimentais da oxidacao e sonicagao 153 Embora as ligacoes
sp® sejam majoritarias algumas destas folhas tém algumas ligagdes sp°, suas as quantidades de
ligagdes sp” e sp’ variam. A presenca dos grupos funcionais provoca a perda de algumas

ligagdes sp’, fazendo com que o GO se torne isolante’’. De essa forma, ¢ importante que o
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processo de redu¢do dos grupos funcionais seja realizado de forma eficiente para recuperar a

condutividade.

Figura 1.19. Modelos propostos para o grafite oxidado (Figura reimpressa da referéncia 53).
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Existem vérios métodos de reducio do GO™, sendo os mais comuns aqueles que usam
redutores quimicos, tais como: hidrazina® 5, borohidreto de s6dio e bromo’ 6, acido citrico’ 7,
gas de hidrogénio™, compostos organicos™ . Atualmente se tem desenvolvido métodos de
redugio “verde” tais como: térmico®, laser pulsado® e uso de compostos organicos®. A
figura 1.20, mostra o processo da obtencdo do grafeno oxidado e o esquema do processo de

reducao usando hidrazina.
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Figura 1.20. Esquema do processo de obtengdo do grafeno oxidado a partir do grafite e o processo de reducdo
com hidrazina para eliminar os grupos funcionais. (Figura reimpressa da referéncia 41).
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A tabela 2 mostra as vantagens e desvantagens de alguns processos de sintese do
grafeno. Cada processo pode impactar algumas das propriedades fisicas do grafeno e por isso
¢ importante o estudo detalhado das sintese para poder desenvolver melhores aplicagdes com

propriedades especificas.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos processos mais utilizados na sintese do grafeno

Método Vantagens Desvantagens
*Baixo custo *Camadas desiguais
*Facil *Trabalho muito intenso
Exfoliagdo e clivagem *Nao precisa de equipamento *Pouco material
especial *Nao adequado para produgao

em larga escala.

*Produgdo em grandes areas
*Camadas unicas ou
poucas camadas
*Condutividade alta

Crescimento epitaxial
(CVD, PECVD)

*Dificuldade no controle da
morfologia
*Processo em altas temperaturas
*Precisa de equipamento especial
*Alto custo
*CVD precisa de catalizador

*Simples aumento da escala
*Grandes quantidades
*Processo rapido
*Facil
*Possibilidade de ancoragem de
particulas metalicas (sem ter que
funcionalizar a rede)

Grafeno oxidado

*Fraca estabilidade da dispersdo
coloidal
*A redugdo ¢ parcial
*Perdida de condutividade
elétrica
*Rede cristalina com elevado
desordem
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1.4. Sintese de nanofitas de carbono.

Além do grafeno outra nanoestrutura que tem chamado a atencdo dos pesquisadores
recentemente sdo as nanofitas de carbono. A diferenca do grafeno e das nanofitas de carbono ¢
que estas tém larguras finitas e os processos de sintese sao mais controlados permitindo obter,
tamanhos especificos e grandes quantidades de nanofitas. Os métodos de sintese mais
conhecidos sdo por meio da abertura dos CNTs. Um dos primeiros relatos desta técnica foi
desenvolvido pelo o grupo de Mauricio Terrones em 2009%. As folhas dos CNTs sdo
consideradas folhas de grafeno, assim abertura destes nos permite obter fitas de grafeno com
larguras definidas. A seguir, descreveremos os processos de sintese mais usados para obtencao

de nanofitas carbono.

1.4.1. Deposicao quimica de vapor.

A sintese de nanofitas de carbono foi relatada por primeira vez em 1990 por
Murayama e Maeda® através do processo de CVD usando a dismutagdo do monoxido de
carbono (2CO+CO,). Foram utilizadas nanoparticulas catalizadoras de Fe(CO)s e um gés de
arraste CO/H; a temperatura de 400 — 700 °C, seguido por um tratamento térmico a 2800 °C,
obtendo-se nanofitas de 10 um de comprimento, 0,1-0,7 um de largura e de 10 a 200 nm de
espessura. Estas nanofitas apresentavam nas pontas as nanoparticulas catalizadoras de ferro

como mostra a Figura 1.21 Ae B.

Figura 1.21. Nanofitas de carbono sintetizadas pelo método de CVD. A) O processo de Murayama e Maeda
mostra que algumas nanofitas tém nas pontas as particulas catalisadoras. B) O processo de Campos-Delgado e
colaboradores mostra que as nanofitas sintetizadas por esta técnica tem morfologia tipo acordedo. (Figuras
reimpressas das referéncias 43 e 66).
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Em 2008 Campos-Delgado ¢ colaboradores* reportam a obtencio de nanofitas de
carbono usando o método de CVD por spray pirolise. O processo consistiu em colocar uma
mistura etanol/tiofeno/ferroceno a uma temperatura de 950 °C em atmosfera de argonio,
durante 30 min. Obtendo fitas de alguns micrémetros de comprimento, 20-300 nm de largura
e espessura maiores a 15 nm. As imagens de microscopia eletronica de varredura (do inglés

SEM) das nanofitas obtidas sdo mostradas na Figura 1.21 C e D.

1.4.2. Esfoliacdo e intercalacio.

A intercalacao de metais alcalinos e outras espécies quimicas no grafite sao conhecidas
desde o século XIX® para esfoliacio deste. Assim, este processo tem sido usado como base
para intercalagio de litio nos MWCNTs®. Posteriormente a mistura de litio com amonia
seguido de uma lavagem com é&cido cloridrico e tratamento térmico a 1000 °C induz a
abertura dos MWCNTs como foi reportado por Cano-Marquez e colaboradores.”” O esquema
dessa sintese ¢ mostrado na Figura 1.22 A. O resultado mostrou que foi possivel obter-se 60%
de abertura dos CNTs e devido a este fato o processo continua sendo melhorado, além de que
raramente se obtém uma abertura de MWCNTSs maior que 2 pm (Figura 1.22 B). No entanto,
este trabalho comeca a pesquisa usando a abertura dos MWCNTs, através da intercalacdo de

compostos quimicos para obter nanofitas.

Figura 1.22. Nanofitas de carbono obtidas pelo método de esfoliagdo e intercalacdo. A) Esquema do processo da
abertura dos MWCNTs. B) Imagem de TEM das nanofitas obtidas no processo da abertura dos MWCNTs.
(Figura reimpressa da referéncia 65).
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1.4.3. Fisico — Quimico.

A técnica fisico-quimica foi desenvolvida visando ter um método controlado da
abertura dos CNTs através da retirada relativa de camadas dos MWCNT. O processo consistiu
em primeiro dispersar os CNTs, para depois incorporar neles o polimetil-metacrilato
(PMMA), obtendo-se assim um o molde com o polimero e nanotubos. Esse molde ¢ exposto a
um plasma de argonio, durante varias vezes, até a obtencdao de poucas folhas ou mesmo de
uma Unica folha de carbono. Em seguida se enxagua o material com acetona para a retirada do
PPMA e finalmente, ¢ realizado um tratamento térmico a 300° durante 3 min para remover
residuos de poh’mer067. Como resultado obtém-se 20% de folhas tinicas ou poucas folhas com

largura de 10-20 nm, o esquema desse processo fisico-quimico ¢ mostrado na Figura 1.23.

Figura 1.23. Esquema do processo da abertura dos MWCNTs pelo método fisico quimico. (Figura reimpressa da
referéncia 69).

1.4.4. Elétrico.

O processo foi descoberto de forma acidental em 2005 por Lunhui Guan e
colaboradores®, usando um feixe de elétrons do TEM sob SWCNTSs. O processo consistiu na
purificacdo dos SWCNTs num meio acido com 2,6 M de acido nitrico (HNO3) por 12 h,
seguido de um processo de secagem a vacuo. Estes SWCNTs foram analisados no TEM com
a voltagem de 120 kV a temperatura ambiente e assim foi observado que os SWCNTs eram
esfoliados pelo feixe de elétrons sendo que o processo ocorre principalmente nas pontas dos

SWCNTs (Figura 1.24 A). Posteriormente, em 2010 Kwanpyo Kim e colaboradores®
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reportaram um processo similar usando MWCNTs com feixe de elétrons do TEM a uma
voltagem de 100 kV a temperatura ambiente. A Figura 1.24 B mostra as imagens das nanofitas

obtidas com as aberturas dos MWCNTs.

Figura 1.24. Imagens de TEM das nanofitas obtidas através do processo elétrico. A) Abertura dos SWCNTs as
setas mostram o comego da abertura. B) Abertura dos MWCNTs. (Fi igura reimpressa da referéncia 70).

A) K Comego da 200 nm
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1.4.5. Catalitico.

O método catalitico ¢ relativamente simples embora que a quantidade de nanofitas que
se obtém seja baixa (5% de esfoliagdo). O processo consiste em depositar particulas metalicas
(cobalto ou niquel) nos MWCNTs, por meio de sputtering ou quimicamente, seguido de um
tratamento térmico a 850° C sob um fluxo Ar/H,. O mecanismo ¢ baseado na quebra das
ligacdes do carbono pelo metal catalisador, de forma que o carbono com o hidrogénio forma
CH.,. As dimensdes das nanofitas obtidas sdo da ordem de 10-40 nm de largura e 100-500 nm
de comprimento’. O esquema do processo catalitico e a nanofita obtida sdo mostrados na

Figura 1.25.

Figura 1.25. Processo catalitico para obtengdo das nanofitas. A) Esquema da abertura dos MWCNTs. B)
Imagem SEM mostrando o caminho da abertura do MWCNTs. (Figura reimpressa da referéncia 72).




38

1.4.6. Quimico.

O método quimico para sintese de nanofitas foi relatado pela primeira vez em 2009
por Tour e colaboradores’'. A técnica ¢ semelhante ao processo do grafeno oxidado, onde
primeiro obtém-se a oxidacdo das nanofitas, mediante a mistura dos MWCNTs com acido
sulfirico e permanganato de potassio (KMnO4) e em seguida deixa-se repousar a mistura
durante uma hora a temperatura ambiente. Obtendo a abertura dos nanotubos para formar
nanofitas isolantes, altamente soliveis no solvente polar. A abertura dos MWCNTs parece
ocorrer ao longo de uma linha ou na forma de espiral, devido tanto ao lugar de inicio do
ataque dos agentes oxidantes quanto a forma quiral dos CNTs. O esquema da abertura ¢
mostrado na Figura 1.26 A. O comprimento das nanofitas foram de 2 um e largura 40 -100
nm (Figura 1.26 B). As concentracdes de KMnO, ¢ importante pois quanto maior a
concentragdo maior a abertura dos CNTs. Porém, a oxidagdo também provoca perda da
condutividade elétrica e entdo € preciso fazer uma reducao. Os reagentes usados para a
redu¢do sao hidrazina e hidroxido de amonia (NH4OH) e o processo € similar a redugao do

grafeno oxidado.

Figura 1.26. Processo quimico para obtengdo das nanofitas de carbono. A) Esquema do processo de abertura dos
MWCNTs. B) Nanofita obtida depois do processo da abertura. (Figura reimpressa da referéncia 73).
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1.4.7. Automontagem.

O processo de automontagem foi reportado pela primeira vez em 20087 e consiste em
polimerizar blocos de mondmeros de 4cido fenilboronico numa reagdo de Suzuki-Miyaura,
obtendo nanofitas de 12 nm. Posteriormente em 2015 o método foi aprimorado e os
tamanhos das nanofitas sdo controlados. A Figura 1.27, mostra o processo de obtengao das

nanofitas em fun¢do da temperatura.
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Figura 1.27. Nanofitas de carbono. Transformag¢do de mondmeros de moléculas orginicas a nanofitas de

carbono. (Reimpresso da referéncia 75).
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A tabela 3 mostra as vantagens e desvantagens dos processos de sintese das nanofitas

de carbono. Cada processo de sintese pode mudar o tamanho, forma e morfologia das

nanofitas e isto faz com que as propriedades fisico-quimicas mudem. Assim o estudo dos

processos nos leva a melhorar as propriedades das nanofitas para poder desenvolver

aplicacoes.

Tabela 3. Vantagens ¢ desvantagens dos processos mais utilizados na sintese das nanofitas.

Método Vantagens

Desvantagens

*Tamanho controlado
Crescimento epitaxial *Boa cristalinidade
CVD *Processo simples
*Condutividade alta

*Pouco material
*Pouco controle nas bordas
*Uso de temperaturas elevadas
*Varias folhas e
espessuras grossas

*Tamanho controlado
(Limitado)
*Poucas folhas
*Boa cristalinidade

Esfoliacdo e
intercalagdo

*Dificuldade no controle da
morfologia e abertura dos
nanotubos.

*Pouco material
*Abertura parcial dos MWCNTs
(Mistura de CNTs e nanofitas)
*Uso de elevada temperatura
*Procedimento complexo

*Camada unica ou poucas
*Facil processo
*Controle morfologico
*Alta cristalinidade

Fisico - Quimico

*Pouco material
*Varias etapas do processo
*Néo adequado para produgédo a
larga escala

*Processo facil

*Boa cristalinidade
Catalitico

*Dificuldade no controle da
morfologia e abertura dos
nanotubos
*Pouco material
* Abertura parcial dos MWCNTs




*Processo facil
*Processo rapido
Elétrico *Alta cristalinidade
*Controle morfologico

*Pouco material
* Abertura parcial dos MWCNTs

*Producdo massiva
*Processo facil
Quimico *Tamanho controlado
(Limitado)
*Poucas folhas
*Abertura total dos MWCNTs
*Boa condutividade
*Baixo custo

*Diminui¢io dos dominios sp”
*Dificuldade no controle da
morfologia
*Requer processo de redugdo
para boa condutividade
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*Produgdo em massa
*Processo facil
Automontagem *Tamanho controlado
*Unica folha
*Morfologia e tamanho controlado
*Baixo custo

*Tipo de bordas armchair
*Baixa condutividade
*Dependéncia do mondmero
para controle da morfologia
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Justificativa

O desenvolvimento de novos materiais para fabricacdo dos dispositivos e a melhoria das
aplicacdes sdo um desafio para a nanotecnologia, sendo aparentemente, as nanoestruturas de
baixa dimensionalidade a solucdo para desenvolver uma serie de novas aplicacGes. Assim as
nanoestruturas de carbono séo ideais para fabricagdo de novos dispositivos, devido ao fato de
que o carbono é um elemento de baixo custo, abundante na terra e € um material
biodegradavel e apresenta diversas formas alotropicas que permitem ter propriedades
distintas. Estes materiais podem ser isolantes, condutores, leves, flexiveis, rigidos, elevada
area superficial, bons condutores térmicos, transparentes e ou opacos, entre outras. Cada uma
destas propriedades vai depender da morfologia, tamanho e nanoestrutura de carbono
sintetizada. Assim neste trabalho sintetizamos duas nanoestruturas: grafeno reduzido e
nanofitas de carbono. Deste modo o entendimento e a procura de novos caminhos para
melhorar 0s processos de sintese, através de métodos de produgdo em massa, simples e de
baixo custo nos fornece a possibilidade de desenvolver aplicacbes em grande escala.
Decoramos grafeno e as nanofitas com nanoparticulas magnéticas para acrescentar as
propriedades ndo presentes nestas nanoestruturas. As nanoestruturas sintetizadas foram
caracterizadas através de microscopias eletronicas de varredura, microscopias eletrénicas de
transmissdo difratometria de raios-X, espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho,
espectroscopia Raman, espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis),
além de medidas de propriedades eletroquimicas e magneéticas. Os materiais sintetizados

foram testados em possiveis aplicacBes como capacitores, sensores, e adsor¢ao de corantes.
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Objetivos

Os obejteivos sao a sintese de nanoestruturas de carbono (grafeno oxidado e
nanofitas), sintese de compositos de grafeno e nanofitas decoradas com nanoparticulas
magnéticas, caracterizacdo das amostras sintetizada e comparacao destas e o estudo das

possiveis aplicagdes dos materiais sintetizados.

*Sintese massiva do grafeno através do método de Hummers.

*Modificacao da sintese do grafeno para diminuir os gases toxicos.

*Obtengdo de GO e RGO em suspencao para sua caracterizacao.

*Obteng¢ado de poucas folhas do GO e RGO.

* Analises estrutural e morfoldgico do GO e RGO através das técnicas de caracterizagao.
*Estudo comparativo das amostras GO e RGO.

*Comparacao da area superficial do RGO, MWCNTs e grafite

*Sintese massiva das nanofitas de carbono através do método de Tour, mas usando o mesmo
processo de Hummers.

*Obtencao de nanofitas de carbono compridas.

*Caracterizacao das nanofitas e comparacao com o grafeno.

*Caracterizacao eletroquimica do RGO, Nanofitas.

*Modificacdo das nanoestruturas com nanoparticulas magnéticas.

*Controle das nanoparticulas na superficie das nanofitas.

*Determinar as propriedades magnéticas dos compdsitos € suas comparacoes.

*Determinar as propriedades eletroquimicas através de voltametria ciclica.

*Desenvolvimento de possiveis aplicagdes em biosensores, capacitores, remocio de

contaminantes da agua como corantes.
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2. Metodo Experimental

Neste capitulo relatamos os métodos experimentais que foram usados para sintese e
obtencédo de grafeno e nanofitas de carbono. Na obtencdo de grafeno, usamos o processo da
exfoliacdo quimica das monocamadas de grafite por meio da intercalacdo de precursores
oxidos, seguido do processo de reducdo, para recuperacdo da estrutura do grafeno, usando os
processos quimico e térmico. No caso das nanofitas foi usado o método da exfoliacdo de
nanotubos de multiplas camadas, onde as ligagdes carbono-carbono sdo quebradas por meio
de 6xidos introduzidos na rede dos nanotubos. As nanoestruturas foram decoradas com
nanoparticulas magnéticas foi usado processos quimicos. Finalmente, neste capitulo sdo
apresentadas diversas técnicas de caracterizacdo, além das técnicas eletrogquimicas e

magnéticas utilizadas para o estudo de algumas propriedades das amostras sintetizadas.
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2.1. Grafeno.

Os relatos sobre a sintese de grafeno remontam ao ano de 1975 com a esfoliacdo de
grafite, embora que Hummers® j tenha relatado anteriormente a esfoliagdo de grafite em
1958, mediante métodos quimicos de oxidacdo. O grafite pode ser esfoliado, uma vez que o
empilhamento das folhas é mantido por forcas de Van der Waals, e as ligacdes podem ser
facilmente quebradas, obtendo poucas folhas de carbono. Desde entdo ha uma intensa
atividade cientifica no sentido de melhorar as rotas de sintese do grafeno visando a obtencéo
de melhores resultados. Na atualidade a exfoliacdo quimica e CVD sdo as técnicas mais
utilizadas para a sintese do grafeno. No que se segue faz-se uma descri¢cdo do método usado
neste trabalho para obtencdo do grafeno oxidado e grafeno reduzido. Os regentes usados e

suas purezas sao mostradas na tabela 2.1 do Anexo 1.

2.1.1. Sintese de grafeno oxidado pelo método de Hummers.

A sintese do grafeno oxidado foi feita por meio da exfoliagdo quimica do grafite
oxidado, baseada no método de Hummers* com a modificacéio de manter o processo sempre
no gelo ou nitrogénio para ndo gerar grandes quantidades de gases NO,, N,O,4, ClO,, tendo
como resultado uma melhora do método. O processo consta da introducdo dos oxigénios no
grafite formando diversos grupos funcionais e pontes de hidrogénio no plano basal como
também na borda®. Assim, é possivel aumentar a distancia interplanar do grafite, o que
facilita a exfoliagdo das folhas do grafite oxidado para obtencdo do grafeno oxidado. Neste
trabalho usamos grafite com 99,99% de pureza. O grafite foi colocado em acido sulfurico e
nitrato de sodio, a mistura foi mantida sob agitacdo magnética durante 24 h, depois foi
acrescentado permanganato de potassio, este processo foi repetido trés vezes. Posteriormente,
acrescenta-se dgua deionizada e perdxido de hidrogénio, toda mistura € mantido sob agitacao
durante um dia, e outro dia em repouso para ficar com o sedimento, 0 processo € feito
abaixas temperaturas (perto de 0 °C), isto faz com néo seja liberado uma grande quantidade

de gases. O esquema do processo € mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Esquema da preparacdo do Grafeno oxidado.
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Para obtencdo do grafite oxidado utilizou-se o heptadxido de manganés (Mn,05),
derivado do permanganato de potassio com a mistura de um acido forte, como &cido sulfurico

(H,S0,)™. A reacdo se processa seguindo a Equago 2.1.

KMnO,4 + 3H,S0, — K + MnOg+ H30" + 3HSO; (211

MnO; + MnO; — Mn,0;

De acordo a Tromel e Russ® o Mn,O; pode oxidar facilmente compésitos alifaticos
saturados de ligacOes duplas. Como consequéncia tem-se a modificacdo do grafite ndo s6 no
incremento das folhas, como também na estrutura do plano basal. Por conseguinte, o GO tem
uma superficie irregular e com defeitos, o que faz com que perca a condutividade e se torne
isolante™. Para recuperar a condutividade e melhorar a estrutura do GO é preciso reduzir 0s
grupos funcionais que existem na superficie’®. Atualmente tem-se diversos métodos para se
realizar a reducdo no GO’’. N6s abordamos dois, a reducdo quimica e a reducéo térmica, estes

métodos sdo descritos a seguir.

2.1.2. Reducéo quimica.

O processo de reducdo do GO é essencial para a obtencdo das propriedades similares

ao grafeno original (pristine em Inglés). Devido que a condutividade esta relacionada com a
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estrutura e morfologia das folhas de grafeno™. O GO exibe uma modificacéo em sua estrutura
devido & introducdo dos grupos funcionais nas folhas do carbono’. Para que os grupos
funcionais sejam modificados em outros radicais necessita-se de agentes redutores fortes™
Neste trabalho usamos o método de reducdo quimica utilizando como os redutores a
hidrazina, o hidreto de sodio e boro, e 0 acido tanico (redutor natural), e 0 método térmico.

2.1.2.1. Hidrazina — Hidreto de sddio e boro — Acido tanico.

Usamos uma disperséo coloidal do GO (1 mg mL™), aquecemos a 90 °C, mantendo a
solugédo sob agitagdo vigorosa. Depois de chegar a temperatura colocamos hidrazina ao 2%,
no caso da reducdo com hidreto de sodio e boro foi utilizado 10 mM e para a reducdo com
acido tanico foi usado a mesma concentracdo do hidreto de sédio e boro. O esquema do

processo é mostrado na Figura 2.2.

Na reducdo com hidrazina, o processo ocorre pela desprotonacdo da substituicdo
oxigénios nos sitios nucleofilicos formados pelos grupos funcionais da oxidacdo. A hidrazina
é formada por grupos aminos os quais tem um par de ions livres que vao atacar 0s grupos
epoxidos ou carboxilas (sitios nucleofilicos) no grafeno oxidado’® ® . A reducéo é facil ja que
a substituicdo de oxigénios pode ser em meio aquoso® e a temperatura ambiente ou abaixo de

100 °C%* 2 observe-se na Figura 2.3 o esquema do processo da reducéo com hidrazina.

Figura 2.2. Esquema do processo de redugdo do grafeno oxidado em suspensdo coloidal. (A) Agitacdo do
grafeno oxidado. (B) Aquecimento do grafeno oxidado a 90 °C e introducdo do agente redutor. (C) Grafeno

oxidado reduzido.
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Figura 2.3. Processo de redugdo com hidrazina. A hidrazina transfere grupos amina aos sitios epdxidos,
reduzindo ao GO.

GRAFENO OXIDADO GRAFENO REDUZIDO
Sitio
nucleofilico Subproduto
\( Adic¢ao nucledfila da amina Amina A
sobre o carbonilo eletrofilo ’ .
: / H +  Agua
\ Grafeno reduzido
N e —_— E—
Hidrazina
\ Novamente adi¢iao nucleofila o
/ da amina sobre o epoxido ® ©Carbono _®Oxigénio

Hidrogénio @ Nitrogénio

O processo de reducdo com hidreto de sddio e boro é conhecido como bom redutor
quimico. Este tem um deposito de sal contendo um anion tetraédrico BH, que solubiliza
rapidamente em dispersdo de &gua e alcoois®™. Na presenca de grupos funcionais o anion
boro-hidreto (BH,) transfere um hidreto para um oxianion resultando BHs, sucessivamente
acontece esta transferéncia até se obter B-H® . A Figura 2.4 mostra 0 esquema do processo

da reducéo com hidreto de sddio e boro.

Figura 2.4. Processo de reducdo com hidreto de sédio e boro. Os hidrogénios presentes no hidreto de sédio e
boro podem ser transferidos com facilidade aos oxigénios liberando agua. Apresentando um boro e um
hidrogénio como subproduto e desta maneira é reduzido o GO.

GRAFENO OXIDADO GRAFENO REDUZIDO
Sitio
nucleofilico Adi¢do nucleéfila do hidrogénio Subproduto
N\ sobre o carbonilo eletrofilo Boro - A
/ Hidrogénio +
o Agua
N —_— + 1‘. 3 Grafeno reduzjdo
! Boro - Hidrogénio o Te
o 4# Sadio
Hidreto de sodio e boro oBoro e ®Carbono @ Oxigénio

Hidrogénio ® Sédio

O acido tanico é conhecido como redutor de metais, € composto por glucose, acidos
fenolicos e pode ser extraido das arvores. O processo de reducdo acontece devido a grande

quantidade de grupos fendlicos presentes na sua estrutura. Os grupos fendlicos formam
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quinonas e liberam hidrogénio reduzindo éxidos™ ®. A Figura 2.5 mostra 0 esquema do

possivel processo da reducédo do grafeno oxidado com &cido tanico.

Figura 2.5. O processo de reducdo com acido ténico. Os grupos fendlicos do &cido tanico formam quinonas
liberando hidrogénio. Os hidrogénios liberados sdo ligados ao epdxido do GO, formando moléculas de agua e
GOR.

GRAFENO OXIDADO GRAFENO REDUZIDO
Subproduto
Sitio Grupo fenolico ; =
. Liberacao .
nucleofilico do hidrogénio Quinona A

A Py gx + Agua
_> -

Formacao de molecula Grafeno reduzido

de agua no GO %

® ® Carbono

‘ 'Y @ Oxigénio
Hidrogénio

2.1.3. Reducéo térmica.

A reducdo térmica consiste no aquecimento do GO para remover os grupos funcionais,
formando didxido de carbono e Oxido de carbono. A reducgdo térmica pode ser obtida em

temperaturas entre 200 °C e 1000 °C®, em vécuo, ou em presenca de gases tais como argonio

87,88

ou hidrogénio/ argbnio”"*, o esquema do processo é mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6. Processo da reducdo térmica do grafeno. O aquecimento do grafeno oxidado faz que sejam liberados
o0s oxigénios formando CO,/CO.
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2.2. Nanofitas de carbono.

A sintese de nanofitas foi relata por primeira vez por Murayama e Maeda®, pelo
método de CVD. Posteriormente no ano de 2009 foi apresentado o método de abertura de
CNTSs para obtencdo de nanofitas ®°. Sendo baseado no fato que os CNTs séo folhas enroladas
de grafeno que possuem comprimentos grandes, e assim podem formar nanofitas de grafeno.
No mesmo ano, Tour e colaboradores™, conseguiram abertura total dos CNTs através da
oxidagéo dos nanotubos, e obtiveram sucesso com a produc¢do massiva de nanofitas. Faz-se a

seguir uma descricao do método usado neste trabalho para obtencdo de nanofitas de carbono.

2.2.1. Sintese de nanofitas de carbono oxidadas.

Neste trabalho usamos o método de Tour e 0 método de Hummer com a adaptacdo do
processo que foi realizada no GO, de modo a ndo produzir gases toxicos. O metodo usado
consiste em esfoliar os nanotubos de carbono para produzir as fitas. Primeiramente foram

sintetizados os nanotubos pela técnica de CVD que € descrita a seguir.

2.2.2. Sintese de nanotubos multicamadas pela técnica de deposi¢cdo quimica de vapor.

O método de CVD é uma técnica usada para sintese de diversas nanoestruturas de
carbono. Esta técnica é conhecida pela probabilidade de produzir de grandes quantidades de
CNTs. Sua vantagem vem do fato de usar no processo precursores solidos, liquidos e gases. A
sintese de CNTs precisa a demanda de nanoparticulas metalicas, como catalisadores. Estas
nanoparticulas permitem gerar CNTs de parede simples ou de multiplas paredes. Neste
trabalho usamos o organometalico (ferroceno) pelo o fato de ter o elemento metalico
catalizador e o precursor de carbono®. Preparamos uma dispersdo de ferroceno/tolueno (2,5%
de ferroceno por peso de tolueno), e usamos o método de spray-pirélise do CVD a
temperatura de 850 °C em uma atmosfera de argénio/hidrogénio (95% - 5%) a 2,5 L min™,

90; 91

durante 30 min como relata o grupo de Mauricio Terrones , 0 equipamento usado é

mostrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Equipamento do spray-pirdlise CVD. A dispersdo de Tolueno/Ferroceno é colocada no spray e este é
conectado a um tubo de quartzo aquecido a 850 °C durante 30 min para formacdo de MWCNTS.

Posteriormente a obtencdo dos MWCNTS realizamos a esfoliacdo e abertura destes. O
método utilizado é uma variante de Hummers e Tour. Usamos MWCNTSs, &acido sulfurico
(H2S40), nitrato de sédio (NaNOs), permanganato de potassio (KMnO,) e agitamos durante
24 h. Finalmente o material é filtrado, sanicado e lavado, obtivendo nanofitas de carbono
oxidado. O mecanismo de abertura dos MWCNTs é baseado no método de Tour. Os
nanotubos podem ser quebrados devido a formacdo de heptaxido de dimanganés na parede
dos nanotubos, gerando a formacdo de grupos funcionais. A medida que o processo de
oxidagdo continua a tensdo induzida pelos grupos funcionais aumenta e consegue quebrar
ligacBes de carbono-carbono’™ %2, O esquema do processo de obtencdo das nanofitas de

carbono oxidado é mostrado na Figura 2.8.

Figura 2.8. Esquema do processo de obtencdo de nanofitas de carbono oxidado. Os MWCNTS séo colocados no
acido sulfurico, e posteriormente, é acrescentado o agente oxidante (KMnQO,). O processo de oxidagdo comega
na superficie dos nanotubos, gerando uma tensdo nas ligacfes carbono-carbono até quebra-las e obter nanofitas
de carbono oxidadas. Estas fitas sdo filtradas e lavadas até um pH = 7.

Abertura dos

Nanofitas de grafeno
oxidado
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2.2.3. Sintese de nanofitas reduzidas.

As nanofitas sdo reduzidas com hidrazina. Usamos a dispersdo de nanofitas de
carbono oxidado, aquecemos a dispersdo das nanofitas a temperatura de 90 °C e mantendo-a
sob agitacdo, depois adicionamos hidrazina. O esquema do processo € similar a reducéo do

grafeno oxidado mostrado na Figura 2.2.

2.3. Decoragdo de nanoparticulas magnéticas no grafeno oxidado e nanofitas de carbono.

As nanoparticulas de oOxidos, metalicas, pontos quanticos (6xido de titanio, zinco,
cadmio, selénio, oxidos de ferro, dentre outras) depositados em materiais de baixa
dimensionalidade de carbono tem despertado interesse em diversas aplicac@es, tais como:

99 sensores de gas™ e células solares. Essas aplicacbes sdo

elétrodos®, baterias de litio
viabilizadas devido a sinergia entre as propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas e
das nanoestruturas do carbono® Portanto, neste trabalho decoramos grafeno e nanofitas de
carbono com nanoparticulas magnéticas. Estudamos as propriedades magnéticas e
eletrocataliticas dos sistemas hibridos nanocarbono/nanoparticulas magnéticas no contexto de

caracterizacdo das novas propriedades e de aplicagdes.

2.3.1. Sintese de grafeno decorado com nanoparticulas magnéticas a-Fe,O3.

O processo de decoragdo de nanoparticulas magnéticas (Fe,Os3) foi baseado no método
proposto Ruoff e colaboradores®™. Este método consiste na dispersdo do GO e com a adicéo
de precursores de ferro. Para isto usamos a dispersdo de GO (1 mg mL™) é aquecido a 90 °C e
agitado, e depois de atingir a temperatura é acrescentado 5 mM de cloreto de ferro 111 (FeCls)
e 150 mM de ureia ((NH,),CO), a agitacdo é mantida por 1 hora, depois de transcorrido o
tempo é acrescentado hidrazina (N;H,4), € mantida em constante agitacdo por mais 30 min.
Finalmente ¢ esfriado a temperatura ambiente, lavado com agua deionizada ate atingir o pH ~
7. O esquema do processo & mostrado na Figura 2.9. O processo de formacdo das
nanoparticulas de Fe,;O3, usando ureia apresenta as seguinte reacdes quimicas:

CO(N H2)2 [Uréia] T 3H,0 [Agua] -> 2N H4Jr + CO, +20H [2.2]

A ureia ao ser misturada com agua atua como redutor, perdendo elétrons formando

amonia, e agua ganha elétrons formando uma hidroxila. A hidroxila atua como redutor
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perdendo elétrones oxidando o cloreto de ferro, obtendo o hidroxido de ferro Ill, (Fe (OH)3),

como mostra a equacao abaixo:

Fes"+30H > Fe(OH)3 [2.3]

O Fe(OH); e facil de ancorar na superficie do GO por que o GO tem aos grupos
hidroxilas. Posteriormente, o processo de reducdo com a hidrazina o Fe(OH); formando
nanoparticulas de hematita na fase alfa o, 0 processo de decoragdo do grafeno reduzido com

nanoparticulas de hematita Fe,Os, ¢ mostrado a seguir:
2Fe(OH); > Fe,03 + 3H,0 [2.4]

2.3.2. Sintese de grafeno decorado com nanoparticulas magnéticas Fe3O,.

A decoragdo de nanoparticulas magnéticas de magnetita (Fe;O4) foi baseada no
método de Zhijun Zhang e colaboradores” para a formagio controlada de nanoparticulas de
magnetita. Foi usada a dispersao de GO, aquecida a 90 °C, sob agitagdo e depois foi
acrescentado lentamente o precursor de ferro a 0,5 M cloreto de ferro II (FeCl,) e 1 M cloreto
de ferro II (FeCls), ambos no mesmo tempo. Em seguida foi acrescentado 5 M de NaOH,
mantido sob agitagdo durante 1 hora. Transcorrido o tempo adiciona-se hidrazina e se deixa
novamente sob agitacdo por mais 1 hora. Finalmente lavamos com HCI a 30% e depois com
agua deionizada e etanol até obter-se um pH ~ 7. O esquema do processo de decoragdo com
nanoparticulas de magnetita pode ser ilustrar na Figura 2.9, a reagdo quimica do referido

processo € mostrada abaixo:
FeCl, + 2 FeCl; + 8 NaOH — Fe;04 + 8 NaCl + 4 H,O [2.5]

O hidrdxido de sédio misturado com agua é um redutor perdendo elétrons formando
hidroxila e cloreto de sodio. A hidroxila atua como redutor perdendo elétrons e oxidando o
cloreto de ferro 11l e o cloreto de ferro Il, obtendo o hidroxido de ferro 11l e a hidroxido de
ferro I, e finalmente quando é acrescentada maior quantidade de hidroxido de sddio e
hidrazina, forma-se as nanoparticulas magnetita na superficie do grafeno conforme as

seguintes equacdes:

Fe,” +20H — Fe(OH),  [2.6]
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Fe;" +30H — Fe(OH);  [2.7]

Fe(OH), + 2Fe(OH)3+ NaOH — Fe;04+ 4H,0  [2.8]

Figura 2.9. Esquema da decoracdo de nanoparticulas magnéticas no grafeno. O Grafeno oxidado tem sitios de
nucleacdo que se ligam aos precursores de ferro, para finalmente ter grafeno reduzido decorado com
nanoparticulas.

Grafeno oxidado Grafeno com Grafeno com
precursor de ferro nanop'artlculas
magnéticas

. Oxigénio . Cloreto de ferro IIT . Nanoparticulas
Cloreto de ferro 1T magnéticas

2.3.3. Sintese de nanofitas de grafeno decorado com particulas magnéticas FezO,.

Decoramos as nanofitas com nanoparticulas magnéticas usando diferentes
concentracOes, através do método similar ao decorado de grafeno com nanoparticulas.
Usamos a dispersdo de nanofitas de carbono oxidadas e foi aquecida a 90 °C, sob agitacdo e
depois foi acrescentado FeCl, e FeCl; ambos no mesmo tempo. A seguir foi acrescentado
hidroxido de sodio e a hidrazina. Finalmente lavamos com &gua deionizada e etanol até atingir
pH ~ 7. Os valores usados para o processo de sintese de nanofitas com diferentes
concentracfes de nanoparticulas magnéticas sdo mostrados na Tabela 2.1 e 0 esquema do

processo € mostrado na Figura 2.10.

Tabela 2.1. Concentragdes usadas na sintese de nanofitas decoradas.

N Nano- FeCl, FeCl, Hidrazina Tempo Temperatura

fitas (Molar) (Molar) (mL) (h) °O)
(g/mL)

S 0,1 5 mM 1M 1 1 80 - 100

S0 0,1 0,25 mM 5mM 1 1 80 - 100

S1 0,1 0,12 mM 0,25 mM 1 8 80 - 100

S2 0,1 0,06 mM 0,12 mM 1 8 80 - 100

S3 0,03 0,12 mM 0,25 mM 1 8 80 - 100




54

Figura 2.10. Esquema do processo da sinteses de decoracdo de nanoparticulas. Nanofitas sdo dispersas e
aquecidas a 90 °C, depois de atingir a temperatura sdo colocados os precursores de ferro FeCl, e FeCl; e
hidréxido de sédio com a hidrazina, transcorrido o tempo a dispersdo muda de cor, ficando preta, um indicativo
da reducao e decoragdo com as nanoparticulas.

—m;am

Nanofitase precursor de Nanofitas decoradas com
ferro nanopartlculas de Fe304

2.4. Técnicas de caracterizacgao.

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacdo: microscopia
eletrénica de varredura e microscopia eletronica de transmissdo para o estudo morfoldgico.
Em algumas amostras foi analisada a composicao através de espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (do inglés EDX). Difragdo de raios-X foi utilizada para estudo estrutural
das amostras. Espectroscopias de absorcdo no infravermelho e no UV-VIS foram utilizadas
para o estudo composicional acessando os niveis vibracionais e eletrénicos respetivamente.
Espectroscopia Raman foi utilizada para o estudo morfoldgico e estrutural. No grafeno foi
medida a porosidade, usando os modelos BET e Langmuir. Em algumas amostras também foi

realizada a analise das propriedades magnéticas e eletroquimicas.

2.4.1. Microscopia eletronica de varredura.

Neste trabalho para a caracterizacdo das amostras, utilizamos diferentes tipos de
microscopios eletrénicos de varredura: Jeol modelo JSM-5900 do DF-UFPE, Shimadzu
modelo SS-550 do DQF-UFPE, Jeol JSM-6390 da universidade PENN STATE, XL 30 SFEG
do IPICYyT departamento de materiais, Hitachi Scanning Electron Microscope modelo
SUB030 do DF da universidade Freie Universitat Berlin, FEI Philips XL30 sFEG, equipado

com Emax energy modelo EX-250 da universidade Cambridge.
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A microscopia eletronica de varredura permite caracterizar de maneira estrutural e
morfologica diversos tipos de amostras por meio de um feixe de elétrons focalizado sobre
uma area da amostra, permitindo gerar uma série de sinais, que entre as mais utilizados estao:
raios-X que permitem o estudo composicional das amostras, elétrons secunddrios e
retroespalhados que fornecem informagdo da morfologia, da topografia e da composi¢ao da

amostra.

As amostras para analise de SEM foram preparadas de diversas maneiras, dependendo
do que estavamos procurando observar. Algumas micrografias foram obtidas s6 colocando o
p6 da amostra sob um suporte (pin) com fita adesiva de carbono. Algumas amostras foram
dispersadas em alcool etilico, e depositadas em substratos de vidro ou silicio, para poder
observar melhor a morfologia, devido que alguns casos as amostras apresentam aglomerados

de material. As amostras foram metalizadas depositando uma fina camada de ouro.

A distancia de trabalho e tensdo vai depender das amostras a serem analisadas e das
magnificacBes necessarias. Analisamos a morfologia das amostras mediante sinais de elétrons
secundarios e composi¢do da amostra usando sinais de raios-X caracteristicos. Nas andlises de
microscopia eletrénica de varredura por transmissdo a amostra foi colocada numa grade de

cobre e foi obtida a micrografia usando os elétrons transmitidos.

2.4.2. Microscopia eletronica de transmissao.

As micrografias de TEM foram obtidas no microscopio Jeol 2010 operando com catodo
de hexaboreto de lantdnio do DF-CINVESTAV-México. A técnica de TEM consiste em
transmitir o feixe de elétrons sob uma amostra fina para obter a micrografia da estrutura e
morfologia da amostra. As amostras foram dispersadas em etanol por 5 min e colocadas
numa grade de cobre. Algumas amostras de nanofitas decoradas com nanoparticulas
magnéticas foram analisadas com difracdo de elétrons de area selecionada (do inglés SAED) ,

observando a estrutura cristalina das nanoparticulas.

2.4.3. Difracéo de raios-X.

As andlises de difracdo de raios-X usando amostras na forma de po, utilizou-se o
difratdmetro de raios-X da Siemes modelo D5000, com filtro de niquel e fenda de 1,0 mm,

usando a linha Ka do cobre com comprimento de onda de 1,54 A no equipamento do DF-
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UFPE. Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 5° a 90° com passos de 0,02° e tempo
de aquisicdo de 1,0 s por passo. Em alguns casos, como compositos de nanoestruturas de
carbono e nanoparticulas magnéticas foram obtidos no intervalo de 5° a 70° com passos de

0,01° e tempo de aquisicao de 8,0 s. Todas as medidas foram a temperatura ambiente.

A difragdo de raios-X ¢ essencialmente o analise da interferéncia destrutiva ou
construtiva de ondas que satisfazem a lei de Bragg. Se a diferenca de fase ¢ igual a um

numero inteiro de comprimentos de onda A, temos:
nik =2dsin 6 [2.9]

Onde, A é o comprimento de onda; d é a distancia interplanar e 6 é o angulo de Bragg. O
esquema da interferéncia das ondas devido aos arranjos cristalinos dos &tomos é mostrado na
figura 2.11.

Figura 2.11. Esquema da lei de Bragg. A) Alguns fétons de raios-x do feixe incidente sdo desviados pelos
atomos, sem perda de energia e a diferenca de fase leva a uma interferéncia construtiva. B) O feixe incidente e 0s
fétons estao desfasados e portanto ocorre uma interferéncia destrutiva. (Figura reimpressa da referencia 101).

A) \g B)

Calculamos os tamanhos dos cristalitos com base nos difratogramas de raios-X utilizando a

equacdo de Scherrer'®:

kA
Dppy =
[ cos 8
[2.10]

Onde; Dprx é 0 tamanho do cristalito; k € o Fator de forma com valor de 0,9; A é
comprimento de onda; B é a largura a meia altura do pico difratado de maior intensidade (do
inglés FWHM) e 6 é o angulo de Bragg'®’. Uma vez obtido o tamanho do cristalito, podemos

calcular o numero de folhas por tamanho de cristalito mediante a equacdo relatada por Huh.
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2.4.4. Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho.

As andlises de infravermelho foram realizadas utilizando-se um espectrometro Bruker
modelo IFS-66 da Central Analitica DQF-UFPE. As amostras foram preparadas em pastilhas

de KBr colocando-se uma pequena quantidade de p6 aproximadamente 0,1 mg a 0,2 mg.

Infravermelho ¢ uma técnica de espetroscopia que mede a absorbancia de diferentes
frequéncias no infravermelho para poder determinar os grupos funcionais das amostras, com
base nas frequéncias vibracionais das moléculas, podendo assim identificar as possiveis
espécies quimicas presentes. Portanto quando uma molécula absorve a energia do feixe de
infravermelho quando a energia ¢ igual a energia necessdria para realizar uma transigdo

vibracional da molécula'®?

. Podemos distinguir as vibragdes de estiramento e de flexdo das
moléculas. As vibragdes de flexdo referem-se as mudangas no angulo que formam as ligagdes
das moléculas e as vibragdes de estiramento sdo devido a mudangas nas distancias inter-

o . . 102; 103
atomica entre as ligagdes de dois atomos .

2.4.5. Espectroscopia Raman.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no departamento de Fisica da
universidade Federal de Ceara usando para excitagdo o comprimento de onda 532 nm de um
LASER de estado solido e poténcia menor que 0,5 mW. Em cada amostra foi realizada a
medida de trés espectros individuais em pontos aleatorios. Cada espectro foi obtido com
acumulacdes de 30 s usando uma lente de 100 e uma grade de 600 linhas mm™. A poténcia do

LASER baixa foi usada em todas as medidas para evitar o superaquecimento da amostra.

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica fotonica de alta resolugdo que proporciona em
poucos segundos informagdo quimica e estrutural de quase qualquer material organico ou
inorganico. A espetroscopia Raman ¢ baseada no espalhamento da luz ao incidir sobre um
material, experimentando pequenas mudangas de frequéncias que sdo caracteristicas dos

materiais, sendo uma técnica nao destrutiva.

A espetroscopia Raman ¢ uma técnica muito poderosa na identificagdo e

caracterizacdo de todos os materiais de carbono. Podemos identificar o grafite, grafeno
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monocamada e grafeno bicamada, nanotubos, etc. No entanto, a interpretacdo da origem de
algumas bandas e a sua identificacdo ndo € tao trivial. Algumas de estas bandas nos fornecem
informacdo da desordem a partir da relacdo de intensidades (Ip/Ig), das bandas D e G
caracteristicas das nanoestruturas do carbono. Podemos determinar o tamanho do cristal do

104

plano basal (La), pela equacdo reportada por Cangado e colaboradores . Além disso, a

relacdo de intensidades Ip/Ig também esta relacionada com a quantidade dos defeitos por meio
da distancia média L e a densidade de defeitos Np como reportam alguns artigoleS; 106; 107.
Portanto, ¢ fundamental a determinagdo e andlise destas bandas Raman para o estudo

estrutural e morfoldgico das nanoestruturas de carbono.

2.4.5. Espectroscopia UV-Visivel.

As andlises foram realizadas num espectrometro Carry 5000 UV-VIS-NIR do
laboratorio de quimica do DF-UFPE usando amostras dispersas em agua com diferentes
concentracdes (1 mg mL™, 0,6 mg mL", 0,2 mg mL™"). As medidas foram realizadas em
cubeta de quartzo de 1 mm com caminho 6tico de 1 cm. Esta técnica consiste na analise da
radiagdo na regides do UV-VIS-NIR absorvida pelas moléculas, através das transi¢des
eletronicas que sdo quantificadas. Neste trabalho usamos a espectroscopia de UV-visivel para

determinar alguns grupos funcionais no GO e nanofitas oxidadas e comparar com o GOR.

2.4.6. Porosimetria.

A anélise foi realizada com isotermas de adsor¢édo e dessorcao obtidas no equipamento
ASAP 2420 do CETENE-UFPE. As isotermas de adsorcédo e dessorcdo foram construidas em
N2 a 77 K, medindo a pressdo relativa (P/Po), onde P corresponde a pressdo e PO a pressao
atmosférica. Area superficial especifica foi estimada pelos modelos de BET e modelo de

Langmuir.

2.4.7. Medidas das propriedades magnéticas.

As propriedades magnéticas em funcdo da magnetizacdo M em funcdo do campo
magnético B externo, foram obtidas através das curvas de histerese no magnetdmetro de

amostra vibrante do DF-UFPE, usando campo magnético de 10 kOe. O grafeno, os
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compdsitos de grafeno e das nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas foram
colocados em cépsulas de plastico cada um por separado para ser submetidos a acdo de um
campo magnético. Observando-se a magnetizacdo em funcdo do campo, obtivéramos um
ciclo de histerese com comportamento diferente, devido ao fato que os dominios magnéticos

variam de acordo com a amostra analisada.

2.4.7. Medidas das propriedades eletroquimicas.

As medidas das propriedades capacitivas foram feitas na célula eletroquimica com trés
eletrodos: WE: eletrodo de trabalho (carbono vitreo), RE: eletrodo de referéncia (prata/cloreto
de prata) e eletrodo auxiliar, CE: eletrodo auxiliar (ouro). O equipamento usado foi Gamry
Referece 600 Potentionstal/Galvanostati RA. As medidas de voltametria ciclica e de
espectroscopia de impedancia foram realizadas na solugéo eletrolitica de nitrato de litio a 0,5
M. O processo consiste em aplicar um potencial entre o eletrodo de trabalho (neste caso o
carbono vitreo) e o eletrodo de referencia neste caso prata/cloreto de prata. E foi medida a
diferencia de corriente entre 0 WE e o eletrodo auxiliar neste caso de ouro. Para as medidas
iniciais o0 WE foi limpo com alumina em dois passos. O primeiro foi colocando num politriz
alumina de 1 um e polido durante 2 min, transcorrido o tempo, este foi enxaguado. O segundo
foi colocado alumina de 0,5 um na politriz e polido novamente durante 2 min, transcorrido o
tempo foi enxaguado e colocado na célula eletroquimica para as medi¢Ges. O esquema da
célula é mostrado na Figura 2.12 A. Para a caracterizacdo do material sintetizado,
modificamos o eletrodo de trabalho, usando a deposi¢éo da solugéo coloidal de 30 pL (com as
amostras sintetizada), e medido novamente para caracterizacdo do material. No caso das
medidas para o sensor de DNA usamos o mesmo modelo da célula eletroquimica de trés
eletrodos, embora as medidas s6 foram de voltametria ciclica. Neste caso a solugdo
eletrolitica usada foi de ferrocianeto de potassio a 0,5 M e os eletrodos foram fabricados

artesanalmente. O esquema da célula e o eletrodo usado € mostrado na Figura 2.12 C.
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Figura 2.12. Esquema das medidas eletroquimicas. A) Célula eletroquimica. B) Modificacao do eletrodo de
trabalho. C) Célula eletroquimica e eletrodo impresso.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
GRAFENO

Neste capitulo discutiremos os resultados que foram obtidos para o grafeno sintetizado
a partir da oxidacdo do grafite e posterior reducdo do oxidado de grafeno. Do ponto de vista
de caracterizacdo foi estudado o material precursor de grafeno (grafite), grafeno oxidado e o
grafeno reduzido usando os métodos quimicos e térmicos. O estudo da microscopia eletrdnica
de varredura e transmissdo nos indica que ambas as amostras possuem folhas com
comprimento variando de 5 a 10 um e algumas até maiores. A microscopia de transmissao
mostra que o grafeno oxidado reduzido tem defeitos, mostrando pentagonos e heptagonos
que se formaram na rede durante o processo de obtencdo do grafeno. Estimamos o nimero de
folhas obtidas no grafeno pelas técnica de difracdo de raios-X. A espectroscopia Raman foi
utilizada para uma analise da quantidade de defeitos. Através da espectroscopia no
infravermelho observamos como os grupos funcionais estdo presentes no grafeno oxidado e
como o processo de reducdo removem esses grupos, o grafeno sintetizado foi uma analisado
através da espectroscopia de UV-VIS que revelou transicdes eletrénicas dos grupos
aromaticos e de ligacdo carbono e oxigénio (C=0) do grafeno oxidado a transformacéo de
ligacdes de carbono e carbono (C-C) do grafeno oxidado reduzido. Além disso, medimos a
porosidade do grafeno visando uma aplicacdo. Os resultados nos mostram que o processo de
sintese do grafeno pelo método de Hummer € uma alternativa viavel para a obtencdo do
grafeno em grande escala, embora a obtencdo de uma boa cristalinidade ainda é um desafio a

ser superado.
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3.1. Estrutura e morfologia do grafeno

As folhas de grafeno oxidado (GO) estdo cobertas por grupos funcionais (carboxila,
epoxis, hidroxilas). Estes grupos funcionais sdo cromoforos e tem propriedades Opticas e
portanto podemos observar que o grafite tém a cor preta em quanto o grafite oxidado/grafeno
oxidado apresenta a cor marrom, devido a presenca dos grupos funcionais. Além disso, 0s
grupos funcionais fazem com que a distancia interplanar seja aumentada, devido a formacéo
de pontes de hidrogénio entre as folhas do grafite oxidado. A oxidacéo facilita a dispersdo em

solventes polares sendo factivel a separacdo das folhas.

O GO sintetizado pelo o método de Hummers pode ser em forma de membrana ou po
e esta variacdo depende do processo de secagem. A Figura 3.1 A e B mostra o0 GO da cor
marrom escuro em forma de membrana e po, respectivamente. A Figura 3.1 C e D mostra a
dispersdo em agua do GO na forma de membrana e o0 GO na forma de p0, respetivamente.
Inicialmente foram usados 3 g de grafite e obtivemos uma massa de ~ 7 g para 0 GO. A
diferenca de massa do grafite para o GO, ¢ devido ao fato que foi acrescentado no grafite uma
grande quantidade de grupos funcionais. Depois de obtemos o GO, procedemos para fazer
uma reducéo e recuperar a estrutura cristalina e as propriedades de condutividade. A reducgéo
do GO foi realizada usando o método quimico que tem a hidrazina como agente redutor.
Também realizamos uma reducdo pelo método térmico para efeitos de comparacdo com o
processo quimico. O grafeno oxidado reduzido termicamente (GORT) é preto, perdendo a cor
marrom do GO devido & sumigo dos grupos funcionais. As propriedades hidrofilicas do GO
permanecem depois da reducdo térmica e isto possivelmente é devido ao fato de que no
processo de reducdo ndo foram removidos totalmente os grupos funcionais. A Figura 3.1 E

mostra a dispersao do grafeno reduzido termicamente.

O GORT tem facilidade para formar membranas o que a diferencia do grafeno
reduzido com hidrazina. Na Figura 3.1 F e G mostramos o0s tipos de membranas GO e a do
GORT, respectivamente. Observamos claramente que a membrana obtida pelo GORT ¢ preta
e a membrana do GO tem cor marrom, a reducdo térmica ndo afeta a formacdo de membranas.
Na Figura 3.1 H e | mostramos o0 GORT em forma de filme e em forma de pastilha,
respetivamente, e portanto temos que o0 GORT tem a versatilidade de apresentar diferentes
formas. O processo que leva ao GORT a perda de massa devido a remocdo de grupos

funcionais.
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Figura 3.1. Imagens do GO e GORT. A) Filme de grafeno oxidado. B) Pé de grafeno oxidado. C) e D)
Dispersdes de grafeno oxidado. E) Dispersdo de GORT. F) Membrana de grafeno oxidado. G) Membrana. H)
Filme fino e 1) Pastilha de GORT.

A

A) F)

3.1.2. Microscopia eletrdnica de varredura do grafeno oxidado

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM) foram obtidas com o0s
microscopios Jeol modelo JSM-5900 e Shimadzu modelo SS-550 com tensfes usadas de 25
kV e 10 kV, respetivamente. A Figura 3.2 mostra as imagens GO em p6 (GO-P) e GO em
membrana (GO-M). Ambas amostras de GO estdo formadas por folhas empilhadas de
carbono. Para 0 GO-P as folhas sdo pequenas com comprimentos de algumas dezenas de
micras (Figura 3.2 A). No caso do GO-M, tem folhas de centenas de micrometros (Figura 3.2
B). O comprimento das folhas do GO este depende do método usado, sendo que 0 método de
Hummers apresenta como desvantagem para a obtencdo de folhas menores por que o
processo de sonicacao alem de esfoliar as folhas também as quebram. Na atualidade 0 método
roll to roll é que produz folhas de maior tamanho de grafeno *®, sendo penivel obter folhas de

109; 110

30 polegadas , embora que, a producdo em larga escala do grafeno por esse método é

dificil, requere uso de polimeros e é relativamente custoso.*"

A Figura 3.2 A, mostra as amostras de GO-P e podemos observar os pedacos com
tamanhos maiores que 10 um. Observamos que estes pedacos estdo compostos de pequenas
folhas como observa-se na Figura 3.2 B. As folhas do GO-P também apresentam uma grande
quantidade de poros (Figura 3.2 C). A Figura 3.2 D mostra as amostras de GO-M com
aproximadamente uma espessura de 10 um. Na Figura 3.2 E, observamos uma grande
superficie rugosa, sendo continua e ndo apresenta porosidade como no caso da amostra GO-P.

A Figura 3.2 F, mostra a superficie de algumas folhas da amostra GO-M. Posteriormente
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usamos GO com morfologia de membrana para ser submetida a reducdo pelo métodos

guimico com hidrazina e o pelo método térmico a temperatura de 500 °C.

Figura 3.2. Microscopia eletrdnica de varredura (SEM) do grafeno oxidado. A) Particulas de GO. B) As
particulas de grafeno estdo formadas por folhas de carbono. C) As folhas tém formas aleatorias e porosidade. D)
GO em forma de membrana. E) A superficie do GO é rugosa e formada por camadas. F) As folhas de GO com
forma de membrana ndo apresentam poros como as amostras de GO-P.

3.1.3. Microscopia eletrénica de varredura do grafeno oxidado reduzido.

A Figura 3.3 A mostra o grafeno reduzido quimicamente com hidrazina (GORQ) e
pode-se ver folhas com espessura > 300 nm (a espessura foi calculada pelo o processamento
da imagem no software Gatan 1.2). Possivelmente esta membrana é constituida por um
conjunto de folhas empilhadas do grafeno reduzido. A Figura 3.3 B mostra um conjunto de
varias folhas de GORT estas sdo mais espessas do que as folhas reduzidas com hidrazina, com
espessura aproximadamente > 70 nm de acordo com a imagem do SEM (processamento da

imagem no software Gatan 1.2).
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Figura 3.3. Microscopia eletrdnica de varredura (SEM) do grafeno reduzido. A) Membranas quase transparentes
do grafeno reduzido quimicamente com hidrazina. B) Folhas de grafeno reduzido termicamente a temperatura de
500 °C.

3.1.4. Microscopia eletronica de transmisséo do grafeno oxidado reduzido

As imagens de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) do grafeno obtido
através da reducdo do oOxido de grafeno foram obtidas usando o microscopio Jeol 2010
operado com o catodo de hexaboreto de lantanio. A Figura 3.4 mostra as imagens de TEM do
grafeno reduzido GORQ com uma folha e duas folhas empilhadas. Possivelmente 0 GORQ
apresenta de uma a cinco folhas de acordo com as micrografias de TEM. Esse resultado
mostra que a sintese do GO pelo método de Hummers para obtencdo de grafeno em grande
escala pode ser usado para obter poucas folhas ou uma Unica folha de carbono, sendo que isto

vai depender em grande parte do processo da sonicagéo.

Figura 3.4. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo do grafeno obtidas através da reducdo do grafeno

oxidado.
A)

2 camadas

P
—_—

20 nm
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3.2. Difracéo de raios-X do grafite, grafeno oxidado e grafeno oxidado reduzido.

A andlise de difracdo de raios-X foi realizada usando o método de pé. Utilizou-se o
difratdmetro de raios-X da Siemens modelo D5000, com filtro de niquel e fenda de 1,0 mm,
usando a linha Ka do cobre com comprimento de onda de 1,54 A. Os difratogramas foram
obtidos no intervalo de 5° a 90° com passos de 0,02° e tempo de aquisi¢édo de 1,0 segundo por

passo.

A Figura 3.5 mostra os difratogramas das amostras de grafite, GO-P, GO-M, GORQ e
GORT. O difratograma do grafite € mostrado na Figura 3.5 A onde pode-se observar os
planos (002) e (004) que sdo caracteristicos da rede hexagonal do carbono. A distancia
interplanar Lcgoz) do grafite é reportada com o valor de 3,35 A™ 0 que é uma caracteristica
de alta cristalinidade. A distancia Lc o) do grafite usado para a sintese de grafeno é de 3,36 A
sendo esse valor muito proximo ao esperado indicando bao qualidade do precursor. O
tamanho da particula do grafite é de 45 um de acordo com o fornecedor Sigma-Aldrich.,
Usamos a equacdo 2.10 de Sherrer'® para estimar a espessura das particulas (Dgp), cujo valor
encontrado foi de 25 nm. O calculo do nimero de folhas do grafeno (N_) foi usando a
equacdo de Huh e obtivemos N = 75 folhas. Na Tabela 3.1 sdo mostrados os parametros dos
picos de difracdo e os valores de Dgp € N do grafite. A Figura 3.5 B mostra o difratograma
do GO e observamos o deslocamento do plano (002) para angulos pequenos, uma
caracteristica do processo de intercalacdo de grupos funcionais nas folhas de carbono. Este
deslocamento mostra que existe um incremento na distancia interplanar Lc do grafite. O valor
de Lc do GO-P ¢ de 9,9 A e para GO-M ¢é de 9,6 A. As espessuras de grafeno sdo de 91 A e
95 A para GO-P e GO-M respectivamente. Observamos que ndo existe uma grande variagio
do Lc(oz) € do Dgp para as amostras GO-P e GO-M. Porém, o fato de que a espessura do
grafite € mais que o dobro do GO é um indicativo que ocorreu o processo de exfoliacdo do
grafite. Na Tabela 3.2 sdo mostrados os valores de Dgp € N para 0 GO-P e para o GO-M. A
Figura 3.5 C mostra o difratograma correspondente ao GORQ (linha vermelha) onde podemos
observar os planos (002) e (100). Observamos que o plano (002) do GORQ esta localizado no
angulo de 24°. O Lcoz) do GORQ é de 3,7 A com espessura Dgp de 8 A. No GORQ o plano
(100) aparece no angulo de 43° e pode-se determinar o tamanho do cristal do plano basal da
rede hexagonal (Lagog) do carbono. O tamanho de La no GORQ foi de 64 A com uma

distancia interplanar no plano basal de 2 A. O GORT é mostrado na Figura 3.5 C (linha
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preta). O plano (002) e observado no angulo 26 = 24° e tem uma distancia interplanar Lcgoy)
é 3,6 A e aespessura Dgp € 7 A. Na Tabela 3.3 sdo mostrados os valores de Dgp e N do
GOR. A Figura 3.5 D, mostra a comparacao do plano de difracdo (002) para as amostras de
GO e GOR. O GO depois de ser reduzido perde alguns grupos funcionais, o que faz com que
o0 plano (002) se desloque para o angulo de 26 =26,5°, caracteristico da rede hexagonal do
carbono. Embora o angulo do GOR neste caso ainda € menor que 26 =26°, podemos dizer
que ainda tem alguns grupos funcionais na rede do carbono. Estes grupos funcionais fazem
com que as folhas de carbono estejam afastadas um pouco mais do que é esperado na rede

cristalina hexagonal do carbono.

Figura 3.5. Difracdo de raios-X do grafite, grafeno oxidado, grafeno oxidado reduzido. A) Grafite. B) Grafeno
oxidado. C) GOR pelo método quimico e térmico. D) Comparagédo dos difratogramas do GO (pé e membran) e
do GOR (quimico e térmico).

1000
A) — Grafite B) Grafeno oxidado
30000 002) 800 —— Membrana
— 0
~ 600
’g 25000 ] J'l . (002)
g 2, 400 |
P 20000 3 0 / |
S % J J\Jh‘_n p . IJI'I 1
S 15000 2 100
b4 g 1000 ‘
42 10000 £ 800 | — )
= = oe0| |
5000 400
(004) |
200 o
0 .JL T l T T R 0 "'/ }“‘W"- ity 1 t imdnanis man s S |
10 20 30 40 5 60 70 8 90 10 2 30 40 50
20 (graus) 20 (graus)
300 — = —
C) ) D)zuo —— GO membrana
(002) —— Térmico 500 °C GO pb
200 Al Quimico hidrazina _
1000 ____ GORTG
OR
100 Q
800

150

600

100
400

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

o
o

200

0

PR I N (NI NI Y AT (I NI I S

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 o1 e
5 10 15 20 25 30 235 40 45 50

20 (graus) 2 0 (graus)

P TEm e
e L
L "




68

Tabela 3.1. Pardmetros dos picos de difracdo e valores obtidos a partir do difratograma do grafite.

20 (°) La(A)
26,5+ 0,1 N&o temos informacéao do plano (100)
Lc (A) N,
3,4 75 +1

Tabela 3.2. Pardmetros dos picos de difracéo e valores obtidos a partir do difratograma de grafeno oxidado.

GO Pé6
20 (°) Lc (A) La(A) NL
Né&o temos
89 + 0,1 9,9 informacéo do 9+1
plano (100)
GO membrana
20 (°) Lc (A) La(A) NL
Né&o temos
92+ 0,1 9,6 informagé&o do 10 £1
plano (100)

Tabela 3.3. Pardmetros dos picos de difracdo e valores obtidos a partir do difratograma de GOR.

GORQ
20 (°) Lc (A) La(A) NL
243+ 0,1 3,6 64 2 1
GORT
20 (°) Lc (A) La(A) NL
Né&o temos
247+£0,1 3,6 informacéo 2 £1
do plano

(100)
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3.3. Espectroscopia de absorcdo no infravermelho do grafite, grafeno oxidado e grafeno

oxidado reduzido

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho fornece informagdo a respeito dos
modos de vibrac&o assimétricos dos diferentes tipos de moléculas presentes nos materiais**2.
As analises apresentadas nessa secdo foram realizadas utilizando um espectrémetro Bruker
modelo [IFS-66. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr colocando

aproximadamente 0,1 mg a 0,2 mg de amostra.

3.3.1. Espectro de absorc¢ao no infravermelho do grafite

A Figura 3.6 mostra o espectro FT-IR do grafite onde observamos uma banda em 1380
cm™ caracteristica da ligacdo covalente C-H. Esta ligacdo pode estar presente no grafite,
devido a ligagdes covalentes do hidrogénio na borda do hexagono do carbono™. A banda de
absorcdo em 3300 cm™ pode ser devido a presenca de oxigénio no ambiente ou uma leve

oxidacdo do grafite*% 4.

Figura 3.6. Espectro de absor¢do no infravermelho para o grafite.
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3.3.2. Espectro de absorc¢éo no infravermelho do grafeno oxidado.

A figura 3.7 mostra os espectros FT-IR do grafeno oxidado (GO) onde observamos a
presenca dos grupos funcionais através dos varios picos presentes no espectro. A Figura 3.7
mostra o0s espectros das amostras GO-M (Figura 3.7 A) e GO-P (Figura 3.7 B) e ambos tém as
bandas de absorcdo dos grupos funcionais. As bandas observadas no GO sdo: i) onde em
3360 cm™ caracteristica do estiramento da hidroxila (OH). A presenca desse grupo funcional
é devido a possiveis pontes de hidrogénio na rede do carbono e de alguns grupos hidroxilas
ligadas ao carbono; ii) a banda em 1732 cm™ caracteristica do grupo C=0O, presente nas
cetonas'®; iii) banda em 1620 cm™ devido a um estiramento no plano referindo-se a
hibridacdo sp? do carbono; iv) banda em 1414 cm™ estiramento caracteristico do grupo
hidroxila ligada a rede do carbono (C-OH) e que pode ser devido também a presenca das

cetonas ou epoxido™*; v) banda de absorcdo em 1080 cm™ que é atribuida aos ésteres ou

é|CO0IS (C_O)loz; 112; 115,116.

Figura 3.7. Espectro de absorcdo no infravermelho do grafeno oxidado. A) Grafeno oxidado tipo p6 (linha
vermelha). B) Grafeno oxidado tipo membrana (linha preta).
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3.3.3. Espectro de absorc¢éo no infravermelho do grafeno oxidado reduzido

A Figura 3.8 mostra os espectros de absor¢do no infravermelho das amostras de
grafeno oxidado processados através da reducdo quimica e da reducgdo térmica. Podemos
observar que a banda de absorcdo das amostras reduzidas nao apresenta o grupo funcional OH
em 3360 cm™ o que é um indicativo da reducéo do GO. No entanto, alguns grupos funcionais
ainda estdo presentes no grafeno oxidado reduzido. A Figura 3.8 (linha preta) mostra as
bandas de absorcio de GORT em 1580 cm™, caracteristico da ligagdo sp® do C=C***. A banda

de absorcdo em 1050 cm™ do grupo funcional C-O'?# '*°

¢ indicativo da presenca de
oxigénios na rede de grafeno reduzido. A Figura 3.8 (linha azul) mostra o espectro de
absorcao no infravermelho da amostra de GORQ onde observamos as bandas de absorgéo em
~ 3000 cm™, que corresponde a algumas ligacées de hidrogénio na rede de carbono. Ambos
espectros de absor¢io das amostras GORT e GORQ tem as bandas em 1570 cm™ e 1055 cm™

0 que correspondem as vibracdes de C=C e C-O'*°, respectivamente.

Figura 3.8. Espectro de absorcéo no infravermelho do grafeno oxidado reduzido. Grafeno oxidado reduzido
termicamente (linha preta). Grafeno oxidado reduzido quimicamente com hidrazina (linha azul).
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A Figura 3.9 mostra a comparagdo entre os espectros de absor¢do no infravermelho
das amostras de grafite, GO-M e GORQ. A Figura 3.9 A, mostra as bandas de absorcdo do
grafite (linha vermelha), onde podemos observar a auséncia dos grupos funcionais. A Figura
3.9 B, mostra as bandas de absor¢do de GO-M (linha azul) e observamos as bandas de
vibracdo dos grupos funcionais (hidroxila, carboxila, ligacdes sp® do carbono, epéxido). A
Figura 3.9 C, mostra as bandas de absorcdo do GORQ, observamos a eliminagdo das bandas

de absorcéo de alguns grupos funcionais e o0 espectro € similar ao espectro do grafite.

Figura 3.9. Espectro de absor¢do no infravermelho. A) Grafite. B) Grafeno oxidado membrana. C) Grafeno
reduzido termicamente. A faixa verde (~ 3000 cm™ — 3500 cm™) mostra os grupos funcionais OH. A faixa
vermelha (~ 1680 cm™ — 1550 cm™) indica a vibragdo do C=C nos espetros de absorcéo das amostras de GO e de
RGO. A faixa preta (~ 1050 cm™ — 1300 cm™) mostra o grupo ep6xido (C-O) no GO e GOR.
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3.4. Espectroscopia Raman de grafite, grafeno oxidado e grafeno oxidado reduzido.

A espectroscopia Raman fornece informacdo da estrutura, morfologia, cristalinidade,
defeitos, e algumas propriedades eletronicas dos materiais de carbono. As amostras foram
medidas no espectrdmetro Raman Jobin-Yvon T6400 equipado com o microscépio Olympus.
O comprimento de onda usado foi de 532 nm. Cada espectro foi obtido com acumulacdes de
30 s, com uma lente de 100x e poténcia baixa (menor que 0,5 mW) para evitar o

superaquecimento local da amostra.

3.4.1. Espectroscopia Raman do grafite.

O espectro Raman do grafite apresenta trés picos caracteristicos da estrutura. O pico D
(~1343 cm™), o0 pico G (~1576 cm™) e pico 2D (~2702 cm™). Além desses picos observamos
com intensidades baixas os picos: 2D’ (~3240 cm™) e D+D” (~2437 cm™). A Figura 3.10 A,
mostra 0 espectro Raman do grafite. A intensidade relativa dos picos D e G (Ip/lg) nos
oferecem informagéo a respeito da cristalinidade das estruturas do carbono'®. O Ip/lg é
dependente do comprimento de energia do laser usado para excitar os espectros Raman, de
acordo com Cancado e colaboradores'®. Para o grafite tem-se reportado uma faixa de 0,05 <
Io/ls > 0,3, O grafite usado neste trabalho tem uma razdo de Ip/lg = 0,05, esta proporcao de
intensidade indica que o grafite usado € altamente cristalino. Além disso, a relacdo de
intensidades Ip/lg fornece informacdo do tamanho do cristal do plano basal (La), a
quantificacéo dos defeitos por meio da distancia Lp e a densidade de defeitos Np'®* 19118 0
grafite usado neste trabalho apresenta La = 380 nm, Lp = 54 nm e Np = 10 x 10° cm™® A

119

distancia entre defeitos Lp € inversamente proporcional a Ip/lg (1/LD2 ~ Ip/lg), e a medida

que a proporcdo de intensidades Ip/lg aumenta o Lp decresce®

0 que implica que um
incremento na desordem da estrutura do grafeno tem uma diminuicdo de distancia entre os
defeitos. A Figura 3.10 B mostra o pico D com dois picos D; e D, sendo estes
correspondentes as vibragdes do espetro Stokes™® %% O deslocamento dos dois picos D; e D,
(8p) no grafico ¢ dp = 6 cm™. Cancado e colaboradores™® reportam um valor teérico de 8p =
8,5 cm™ no grafite, concordando este valor com o valor experimental que obtivemos neste
trabalho. Na Figura 3.10 C observamos o pico G intenso e fino, caracteristico do espectro do
grafite. O pico D tem uma banda de segunda ordem denominada 2D, sendo que a posi¢do do
pico D é a metade da posicéo do pico 2D'". De maneira similar o espetro Raman de grafite

mostra que o pico 2D tem duas componentes 2D; e 2D, (Figura 3.10 D). Os picos 2D; e 2D,
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sd0 um quarto e um médio da altura do pico G'* 1%

, respectivamente. O espectro do
grafeno tem o pico 2D quatro vezes mais intenso do que o pico D e esse fato € devido a um
processo de dupla ressonancia™®. O pico G aumenta quando aumenta o niimero de folhas no
grafeno e pico 2D decresce %% 12, A relacéo de proporcéo da intensidade do pico 2D e G nos
permite determinar o nimero de folhas (N.)'?*. O grafite tem uma razéo de intensidades de

OO)107; 120

Ic/l.p = 3, 0 que corresponde a um numero elevado de folhas ( N_ ~ , sendo

consistente com o que é esperado para o grafite®’.

Figura 3.10. Espectro Raman do Grafite. A) Os picos caracteristicos do espectro do grafite. B) Deconvolucdo do
pico D (D, e D,). C) O pico G. D) Deconvolucdo do pico 2D (2D, e 2Dy).
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3.4.2. Espectroscopia Raman do grafeno oxidado membrana.

O espectro Raman do GO-P é mostrado no Anexo 2-1. O espectro Raman do grafeno
oxidado tipo membrana GO-M (Figura 3.11) revela que a rede hexagonal do carbono tem
deformac6es e grande nimero de defeitos originados durante o processo de sintese agressivo.
O espectro Raman do GO ¢é similar ao espectro Raman do grafeno desordenado que foi

reportado Dresselhaus e colaboradores'®”.

O espectro Raman do GO-M (Figura 3.11) apresenta os modos de vibracdo D (~1388
cm™), G (~1615 cm™), D’ (~1646 cm™), 2D (~2773 cm™), D+D’ (~2965 cm™) e 2D’ (~3210
cm™). O pico D do GO-M é mais intenso do que o pico G, sendo a razdo Ip/lg = 1,03 0 que
indica que se tem uma superficie com desordem no plano basal, devido a prescensa dos
grupos funcionais introduzidos no processo de oxidacdo. O GO-M tem tamanho de cristalito
de La =19 nm. Podemos observar que o La do grafite € por volta vinte vezes maior do que o
La do GO-M, possivelmente devido que os grupos funcionais geram dominios sp®, fazendo
que os dominios cristalinos sp? sejam menores. A distancia dos defeitos do GO-M é Lp = 12
nm e a densidade de defeitos de GO-M é Np = 215 x 10° cm™ O tamanho do cristalito foi

diminuido, mas a distancia e densidade de defeitos foi aumentada como esperado.

A Figura 3.11 B mostra o pico D que ndo apresenta a deconvolugédo caracteristica do
grafite (D; e D,). O pico G é mostrado na Figura 3.11 C e proximo a este observamos a
presenca do pico D’, que € uma vibracdo de segunda ordem, também caracteristica de
desordem na rede do carbono. A Figura 3.11 D mostra os picos 2D, D+D’, ¢ 2D’. A relagéo
de intensidade do pico 2D e G para 0 GO-M ¢ Ig/l,p = 5. O pico 2D € usado para estimar 0
numero de folhas, embora que no GO-M, é dificil de aplicar essa metodologia possivelmente

aos defeitos presentes na rede hexagonal e ndo temos uma estimativa real deste parametro.
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Figura 3.11. Espectro Raman da membrana grafeno oxidado. A) Os picos caracteristicos D, G, 2D, D+D’ e 2D’.
B) O pico D é mais intenso do que o pico G indicando alto nivel de desordem. C) Deconvolugdo do pico G onde
¢ mostrado o pico D’. D) O pico 2D, D+D’ e 2D’.
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3.4.3. Espectroscopia Raman do grafeno oxidado reduzido quimicamente.

O espectro Raman GORQ indica que h4d uma diminui¢do de oxigénios na rede o que
faz com que as deformacdes ou defeitos da estrutura do grafeno sejam minimizados. Portanto
ainda observa-se desordem na rede, possivelmente devido a diminuicdo dos dominios

cristalinos sp? fazendo com que a desordem persista na rede do plano basal do grafeno*?°.
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A Figura 3.12 A mostra o0 espectro Raman do GORQ, cujos modos de vibragédo
observados sdo: D (~1381 cm™), G (~1596 cm™), D’(~1629 cm™), 2D (~2729 cm™), D+D’
(~2963 cm™) e 2D’ (~3180 cm™). A racdo de intensidade 1o/l para 0 GORQ é 0,73, o que
indica que tem uma perda de oxigénios na rede. O GORQ tem tamanho de cristalito de La =
26 nm.

O valor obtido a partir da difracdo de raios-X (do inglés XRD) é quase trés vezes
maior. Esta diferenca é devido ao fato que a difracdo XRD é uma técnica que se obtém uma
média e a espectroscopia Raman é uma técnica pontual. O La do GORQ tem um valor inferior
ao que grafite como esperado. A distancia de defeitos é Lp = 14 nm e a densidade de defeitos
é Np = 157 x 10° cm™. Observamos que ainda fazendo a reducdo quimica com hidrazina, o
GORQ continua com defeitos e desordem, mostrando que a desordem € parcialmente

reduzido.

A Figura 3.12 B mostra o pico D da amostra GORQ e sua posicdo é similar o GO-M.
No grafeno oxidado e no grafeno reduzido € normal ter um pico D intenso, devido que 0s
processos de oxidacdo acrescentam a desordem e dificilmente os processos de reducéo

conseguem diminuir a intensidade do pico D%,

A Figura 3.12 C mostra 0 pico G e este é largo devido a presenca do pico D’, outro
indicativo de desordem na rede do carbono. A posic¢ao do pico G no GOR é por volta 1590

cm™ , sendo similar ao GORQ observado neste trabalho™* %',

A Figura 3.12 D mostra os picos 2D, D+D’, e 2D’. O pico 2D no grafeno tem
alongamento de ~20 cm™ e aumenta a largura conforme incrementa o niimero de camadas®®”
128 A relagdo de intensidade dos picos 2D e G do GORQ é Ig/l,p = 8. A Tabela 3.7 mostra

alguns valores caracteristicos do espectro Raman do GORQ.
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Figura 3.12. Espectro Raman do grafeno oxidado reduzido quimicamente. A) Os picos caracteristicos D, G, 2D,
e 2D’. B) O pico D. C) Deconvolugdo do pico G onde ¢ mostrado o pico D’. D) O pico 2D.
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3.4.4. Espectroscopia Raman do grafeno oxidado reduzido termicamente.

De maneira similar ao GORQ, o grafeno oxidado reduzido termicamente (GORT) tem
perda de grupos funcionais (Figura 3.8). Portanto, tem-se uma perda de defeitos na rede do
GO reduzido. O espectro Raman do GORT é mostrado na Figura 3.13 A e observamos 0s
modos de vibracdo D (~1351 cm™), G (~1582 cm™), D’ (~1606 cm™), 2D (~2692 cm™),
D+D’ (~2931 cm™) e 2D’ (~3177 em™). A razdo de intensidade do GORT é Ip/lg = 0,82, 0

valor ainda é mais elevado do que no GORQ. Este tem um tamanho de cristalito de La = 23
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nm. A distancia media entre os defeitos é Lp = 13 nm e a densidade de defeitos é Np = 176 x
10° cm™ A densidade de defeitos no GORT é maior do que no GORQ, e esse resultado é
possivelmente devido ao fato que no processo quimico com a hidrazina, a grande quantidade
de hidrogénio reage com os grupos funcionais do GO removendo mais grupos oxigenados. A
Figura 3.13 B, mostra o pico D com uma posicao totalmente diferente ao pico D do GORQ.
A vibracdo do G mostra uma deconvolucdo fazendo que seja necessario incluir a vibragdo D’
(Figura 3.13 C). Arrelacdo de intensidade dos picos 2D e G do GORT & Ig/l;p = 11, um valor
maior do que o observado no GORQ. A Figura 3.13 D mostra as vibracGes caracteristicas 2D,
D+D’e2D’.

Figura 3.13. Espectro Raman do grafeno oxidado reduzido térmicamente. A) Os picos caracteristicos D, G, 2D,
D+D’ ¢ 2D’. B) O pico D. C) Deconvolugio do pico G onde é mostrado o pico D’. D) As vibra¢Ges 2D, D+D’e
2D’.
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3.5. Espectroscopia UV/visivel do grafeno oxidado e grafeno oxidado reduzido.

A espectroscopia UV/visivel usa luz na faixa do visivel ao ultravioleta para excitar
transag0es eletronicas que podem ser detectadas e associados aos materiais. As medidas foram
realizadas no equipamento Carry 5000 spectrophotometer UV-VIS, com uma faixa de 200 nm
a 900 nm. As medicGes foram realizadas em cubetas de quartzo, usando agua como solvente

para dispersdo, todas as amostras foram dispersas em um banho ultrassénico.

3.5.1. Espectroscopia UV/visivel do grafeno oxidado

As amostras de GO-M foram dispersas em concentracdes de 1 mgmL™, 0,6 mgmL’e
0,2 mg mL™. Os picos de absorcdo do GO-M com diferentes concentragdes sdo observados
em 229 nm, 228 nm e 228 nm, respectivamente (Figura 3.14 A). A absorbancia em 220 nm -
230 nm é caracteristico das transicdes de pequenos dominios eletrdnicos conjugados %,
devido as ligagdes carboxilicas'®, indicativo da presenca dos grupos funcionais na rede do
carbono™'*2, A Figura 3.14 B, mostra o coeficiente de absortividade que foi determinado
pela lei Beer-Lambert'?®, para as concentragdes de 1 mg mL™, 0,6 mg mL™ e 0,2 mg mL™ do

GO-M, sendo de 3mL mg* cm™, 4 mL mg™* cm™ e 4,5 mL mg™ cm™, respectivamente.

Figura 3.14. Espectroscopia UV-VIS do grafeno oxidado. A) O espectro do GO com diferentes concentracdes, o
comprimento de onda da absorgdo para todas as amostras é independente da concentracdo e foi observado em
baixas frequéncias. B) O coeficiente de absortividade para diferentes concentracdes do GO.
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3.5.2. Espectroscopia UV/visivel do grafeno oxidado termicamente reduzido.

O GORT foi disperso em agua com as mesmas concentragdes do GO-M. A Figura
3.15. A mostra 0 espectro com um pico de absorcdo em 274 nm, 275 nm e 271 nm para as
concentracdes de GORT 0,2 mg mL™, 0,6 mg mL™, 1,0 mg mL™, respectivamente. Estes

133 dos carbonos

picos sdo identificados como transi¢cdes dos dominios eletrénicos conjugados
aromaticos. A Figura 3.15 B mostra o coeficiente de absortividade em funcdo da
concentracdo. Os valores obtidos para as amostras de GORT disperso em 1 mg mL™ 0,6 mg

mL*e0,2mgmL*sdo3mLmg*cm™®, 5mLmg? cm™e 7, mL mg™* cm™, respectivamente.

Figura 3.15. Espectroscopia UV-VIS do reduze grafeno oxidado. A) O espectro do GOR com diferentes
concentragdes. O pico de absorbancia para todas as amostras € independente da concentracdo. B)
Comportamento da absorbancia em funcdo da concentragdo. C) O coeficiente de absortividade para diferentes
concentragdes.
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3.6. Porosimetria

As areas superficiais usando os métodos de BET e Langmuir formam obtidas a partir das
isotermas de adsorcédo de nitrogénio a 78 K. Para o grafite a area superficial estimada foi 10
m? g (BET) e 11,5 m? g™ (Langmuir). No caso do grafeno oxidado reduzido termicamente, 0s
valores de 4rea sdo de 546 m? g (BET) e 615 m? g*(Langmuir). Para os nanotubos multiplas
camadas tem areas de 35 m? g}(BET) e 47 m? g*(Langmuir), respectivamente. O grafeno
reduzido tem uma area superficial por volta de cinquenta vezes maior do que o grafite e quase

dez vezes maior que 0s nanotubos de carbono.
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3.7. Conclusoes

O processo da obtencédo do grafeno oxidado (GO) deste trabalho foi simples, facil e de
baixo custo. Foi introduzida uma pequena modificagdo no processo de Hummers para
obtengdo do GO, fazendo que durante o processo 0s gases liberados fossem condensados
ajudando a atenuar a liberacdo dos gases toxicos. A sintese de GO mostra que 0S grupos
funcionais podem fornecer propriedades Gticas, mostrando uma mudanga da cor preta das
folhas do grafite a uma cor marrom no GO. Observamos também que os grupos funcionais
fazem com que as folhas sejam hidrofilicas, facilitando a dispersdo em agua. A introducéo dos
grupos funcionais na superficie do grafite incrementa a distancia interplanar de 3,357 A a 9,6
A. do GO. Este material é facil de dispersar em solventes organicos e isto facilita a separagdo
das folhas grafiticas de carbono para obtencao de poucas camadas. Observamos que a reducao
do GO com hidrazina dificultava a dispersdo em solventes polares, porém a reducédo térmica a
do GO ainda tem uma boa dispersao em solventes polares, fazendo com que esta dispersédo de
GORT seja apropriada para a formacao de filmes finos e formagdo de membranas de GORT.
Observamos também que a diminui¢do de alguns grupos funcionais no GORT fazem com que
a cor mude de marrom a preta, indicativo de uma boa reducdo. As micrografias de TEM
mostra que GORT podem ter duas ou cinco camadas de folhas de carbono, embora a
cristalinidade seja baixa. No entanto, se comparado com outros métodos (CVD) o método de
obtencdo de grafeno neste trabalho é ainda um método facil, econébmico, e factivel para a
producédo de poucas folhas. A procura de um método de reducdo verde como um maior grau

de cristalinidade ainda é um desafio e continua sendo desenvolvido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
NANOFITAS

Neste capitulo discutimos os resultados relacionados com as nanofitas de carbono, a
partir da abertura dos nanotubos de carbono. Resultados de microscopia eletrdnica de
varredura nos revelam como os nanotubos sdo convertidos em fitas, cujo compridas é em
torno de 20 pm, estimamos o numero de folhas obtidas nas nanofitas pela técnica de
espectroscopia de difracdo de raios-X. A espectroscopia de absorcdo no infravermelho
permitu identificar alguns grupos funcionais e como estes variam quando se obtém as
nanofitas oxidadas e analisamos as nanofitas oxidadas usando espectroscopia de absor¢do no
UV-Vis.



84

4.1. Estrutura e morfologia das nanofitas

Existem diversos tamanhos de nanofitas de carbono (GNRs) e isto depende do
processo de sintese. Neste trabalho usamos o processo de exfoliacdo e abertura de nanotubos
de carbono multicamadas (MWCNTS). A Figura 4.1 A mostra uma imagem dos MWCNTSs
que sdo nanotubos conglomerados com comprimentos de 1 mm aproximadamente também
conhecidos como MWCNTSs -“carpet”™**. Estes nanotubos sdo facies de dispersar e podem
perder sua morfologia conglomerada mas o comprimento do nanotubo é mantido. A Figura
4.1 B mostra uma imagem despois do processo da abertura dos MWCNTSs, relizado usando
um processo de oxidacdo. A cor preta dos nanotubos muda para marrom um indicativo visual
das nanofitas. Quando os nanotubos sdo abertos formam um filme similar ao grafeno oxidado
(GO) e portanto podem ser dispersas facilmente em solventes polares como agua (Figura 4.1
C). A dispersdo é importante para alguns processos de reducdo. O processo de reducdo é
importante para recuperar em parte a condutividade e cristalinidade das amostras oxidadas. As
GONRs foram reduzidas pelo método quimico usando hidrazina. No processo de reducédo a
cor marrom das GONRs muda para preta e o filme auto-reportado que se tinha inicialmente é
convertido em pd, uma vez que se tem a reducdo das nanofitas a dispersdo é parcial em
solventes polares. A Figura 4.1 D mostra as GNRs dispersas em &gua observando que o

material sedimenta depois de um certo tempo.

Figura 4.1. Imagens dos nanotubos multiplas camadas e das fitas oxidadas e reduzidas. A) “Carpet” de
nanotubos de carbono de multicamadas. B) Nanofitas oxidadas. C) Dispersdo das nanofitas oxidadas em agua.
D) Dispersdes de nanofitas reduzidas em agua.
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4.1.1. Microscopia eletrdnica de varredura do nanotubos de carbono multiplas camadas

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM) foram obtidas com os
microscpios Jeol modelo JSM-5900 e XL 30 SFEG, com tensdes usadas de 25 kV e 10 kV,
respetivamente. Os MWCNTs foram sintetizados pelo o método de deposicdo quimica de
vapor (CVD). Estes tém comprimentos de 50 pum a 500 um. Na Figura 4.2 A observamos que
0s MWCNTs com comprimentos de 50 pum totalmente alinhados em forma de “carpet”. A
Figura 4.2 B mostra os MWCNTSs alinhados verticalmente e estes ndo sdo retos, ou seja, cada
nanotubo apresenta ondulac@es. A Figura 4.2 C mostra que as ondula¢cfes dos nanotubos nao
sdo regulares e também que didmetro destes sdo diferentes. Na Figura 4.2 D observamos um
nanotubo de carbono com didmetro de 195 nm, os nanotubos apresentam didmetros entre 50 -
200 nm. O tipo de nanotubos usado para sintese das nanofitas é de importancia fundamental
devido ao fato que o processo de abertura varia de acordo com o diametro e o comprimento

do nanotubo.

Figura 4.2. Microscopia eletrdnica de varredura (SEM) dos nanotubos de carbono multiplas camadas
(MWCNTS). A) “Carpet” de nanotubos de carbono. B) Ondula¢gdes dos MWCNTs C) MWCNTSs com diferentes
ondulacdes e didmetros. D) Nanotubo de carbono com didmetro de 195 nm.
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4.1.2. Microscopia eletrdnica de transmissdo dos nanotubos de maltiplas camadas

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) dos nanotubos maultiplas
camadas foram obtidas com o microscopio Jeol 2010 operando com o catodo de hexaboreto
de lantanio. A quantidade de grupos funcionais presentes na rede dos nanotubos vai definir a
abertura e o didmetro do tubo também, devido ao fato que didmetros maiores precisam de
maior quantidade de oxidantes™®. A Figura 4.3 mostra as imagens da TEM dos MWCNTSs
que confirmam os diametros de ~ 50 - 200 nm observados anteriormente nas imagens do
SEM. Na Figura 4.3 A observamos trés nanotubos com didmetros de 200 nm, 100 nm, 50 nm,
indicando que a amostra possiu uma distribucao de diamtetros diferentes. Na Figura 4.3 B
observamos um nanotubo com didmetro de 35 nm e este tem aproximadamente 32 camadas.
A Figura 4.3 C mostra 0 MWCNTs com um diametro de 60 nm e aproximadamente 71
camadas. A Figura 4.3 D mostra as camadas do nanotubo, onde aproximadamente tem uma
distancia interplanar entre camadas é 0,35 nm. Esta distancia esta relacionada com a distancia

interplanar das folhas do grafite.

Figura 4.3. Microscopia eletrénica de transmissdéo (TEM) dos nanotubos de carbono maltiplas camadas
(MWCNTSs). A) MWCNTSs com diferentes didmetros. B) Mostra a parede do MWCNT com largura de 11 nm.
C) Mostra um MWCNT com largura da parede de 25 nm. As alteracdes das larguras da parede dos MWCNTS
esta relacionada com o didmetro do nanotubo. D) A distancia das camadas do MWCNT é de 0,35 nm.

Z1B) T




87

4.1.3. Microscopia eletrdnica de varredura das nanofitas oxidadas

As imagens SEM das nanofitas oxidadas e nanofitas reduzidas foram obtidas com os
microscopios Shimadzu modelo SS-550 e Jeol JSM-6390, com tensdes usadas de 25 kV e 10
KV, respectivamente. As nanofitas de carbono oxidadas (GONRS) sdo obtidas a partir da
oxidacdo dos MWCNTS, através da introducéo de grupos funcionais na rede dos nanotubos*®.
Estes quebram as ligacdes de C-C da rede e abrem os nanotubos para obtencdo das
nanofitas™® **". Na Figura 4.4 A observamos as GONRs alinhadas formando um filme e isto
pode ser devido ao fato que os MWCNTSs que foram abertos eram alinhados o que faz com
que esta morfologia permaneca nas nanofitas. A Figura 4.4 B mostra o filme das nanofitas
que esta formada por conglomerados na forma de tipo cordas alinhadas (Figura 4.4 C). Os
conglomerados das nanofitas podem ter comprimentos de aproximadamente 10-30 um e 0s

didmetros dos conglomerados das nanofitas séo de 1-2 pm.

Figura 4.4. Microscopia eletrdnica de varredura (SEM) das nanofitas oxidadas. A) Nanofitas oxidadas formando
cordas. B) Cordas formadas pelas nanofitas com comprimentos de 10 um e largura de 2 um. C) Mostra as
nanofitas oxidadas enrolando as cordas. D) Conglomerados de nanofitas oxidadas. E) Alguns conglomerados
tem forma de folhas e ndo apresentam a forma de cordas. F) As folhas estdo formadas por nanofitas em forma
aleatdria.
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A Figura 4.4 D mostra que as GONRs podem também apresentar conglomerados ndo
alinhados. A Figura 4.4 E mostra as GONRs em forma de filme liso e é similar a membrana
de grafeno oxidado. O filme é formado pelas fitas ou pequenos pedagos de nanofitas, mas
estas ndo estdo enroladas como o caso das cordas. A Figura 4.4 F mostra que o filme das
GONRs é composto por fitas sem algum tipo de ordem. As nanofitas em forma de corda ou
nanofitas em forma de filme ndo apresenta uma orientacdo preferencial e estas formam a

nanoestrutura de maneira aleatoria.

4.1.4. Microscopia eletronica de varredura das nanofitas reduzidas

As nanofitas da mesma maneira que o grafeno oxidado (GO) perde propriedades
eletrbnicas por que se produz desordem na rede do carbono. Portanto, elas precisam ser
reduzidas para minimizar as perdidas eletronicas e remover grupos funcionais, que
introduzem desordem na rede das nanofitas. O processo usado para reducdo das GONRs é
através do método quimico usando hidrazina, obtendo um p6 preto de nanofitas reduzidas
(GNRs). As nanofitas depois da redugdo tem uma morfologia em pd, ndo formam grandes
conglomerados e estas apresentam pouca dispersabifidade em agua como € mostrado na
Figura 4.5 A . As GNRs ainda depois da reducdo mantem uma estrutura aleatoria. A Figura
4.5 B mostra as GNRs quase transparentes e isto pode ser devido ao fato que algumas
nanofitas sdo esfoliadas e o niumero de folhas decresce. Estas mantem os comprimentos das
GONRs de > 5 pum e possivelmente uma espessuras de < 17 nm. A Figura 4.5 C mostra que
existem algumas GNRs com comprimentos de 1 um, possivelmente é devido no processo do
banho ultrassonico que quebram as nanofitas reduzindo o comprimento. A Figura 4.5. D
mostra a largura de uma nanofita, esta é diferente ao longo do comprimento com valores

variando 200 — 450 nm podem ser devidos que na abertura irregular dos MWCNTS.
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Figura 4.5. Microscopia eletronica de varredura (SEM) das nanofitas reduzidas. A) As nanofitas reduzidas ndo
formam conglomerados de nanofitas. B) As nanofitas reduzidas aparentam ter menor nimero de folhas e sdo
transparentes ao feixe. C) Mostra a existéncia de pequenos pedagos de nanofitas de comprimentos de 1 yum. D)
As nanofitas tém diferentes comprimentos desde 200 nm a 400 nm.

B).

4.1.5. Microscopia de transmisséo eletronica de varredura das reduzidas nanofitas

As imagens de microscopia de transmissdo eletronica de varredura (STEM) foram
obtidas com Hitachi Scanning Electron Microscope modelo SU8030, com tensdo de 20 kV. A
Figura 4.6 A, mostra uma nanofita com comprimento de 3,5 um e largura de 150 nm. Os
comprimentos das GNRs sé@o diferentes, com uma distribucao de comprimentos entre 5-10
um e larguras de centos de nand6metros. A Figura 4.6 B mostra uma nanofita com
comprimento < 2 pm. Esta apresenta a morfologia tipo “nanoscroll”**® devido & morfologia

inicial dos MWCNTSs possivelmente tipo “scrolls™®% 14°

, embora que na Figura 4.3, é dificil
de distinguir a morfologia tipo scroll do MWCNTSs. A Figura 4.6 C confirma a estrutura tipo
“nanoscroll”. Porém na abertura dos MWCNTs com morfologia “scrolls” obtém-se GNRs
“scrolls” com folhas com comprimentos maiores do que as GNRs com abertura de MWCNTS
concéntricos. A Figura 4.6 D mostra o esquema de uma GNRs “scroll” e como pode ser

desenrolado para obtengéo de grafeno™® **°.
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Figura 4.6. Imagens de microscopia de transmissdo eletronica de varredura das nanofitas reduzidas. A) Nanofita
de carbono reduzida. B) Nanofita de carbono reduzida tipo “scroll”. C) Nanofita “scroll” com morfologia tipo
grafeno, isto é devido que o comprimento da folha de carbono tem possivelmente largura de micras tornando-se
nano grafeno . D) Esquema da nanofita “scroll” para formacg&o de nanofita ou grafeno.

D) Nanoscroll de carbono

Nanofita de carbono
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4.2. Difracdo de raios-X dos nanotubos mdultiplas camadas, nanofitas oxidadas e

nanofitas reduzidas

A andlise de difracdo de raios-X foi realizada pelo método de po. Utilizou-se o
difratdbmetro de raios-X da Siemens modelo D5000, com filtro de niquel e fenda de 1,0 mm,
usando a linha Ko do cobre com comprimento de onda de 1,54 A. Os difratogramas foram
obtidos no intervalo de 5° a 70° com passos de 0,02 e tempo de aquisi¢éo de 1,0 segundo por
passo. O difratograma dos MWCNTSs é mostrado na Figura 4.7 A onde observamos os planos
(002), (100), (101), (004)** que sdo picos caracteristicos dos MWCNTS correspondentes &
rede hexagonal do carbono *****. A largura do pico referente ao plano (004) é em torno de
30% maior do que o pico do plano (002)**. A distancia interplanar (Lc) estimado a partir de
difracdo de raios-x dos MWCNTSs é 3,4 A, valor similar ao obtido através de TEM. O valor de
Lc relatado é de 3,4 — 3,9 A sendo maior & medida que o diametro do nanotubo®. De acordo
com a equacado 2.1, a espessura (Dmwent) no plano ao longo do eixo “c” é de 10 nm, similar a
parede do MWCNTSs da Figura 4.3 B estimado a partir do SEM. Com a equagéo 2.2 proposta
por “Huh” obtemos o niumero de folhas (N ) dos MWCNTs com 29 folhas. O tamanho do



91

cristal do plano basal da rede hexagonal (La) dos MWCNTSs é 4 nm. A Tabela 4.1 mostra 0s
valores de MWCNTSs. A Figura 4.7 B mostra o difratograma de raios-x das nanofitas oxidadas
GONRs, observamos que o plano (002) muda para angulos pequenos com um deslocamento
de 17,5 °, devido a intercalacdo de grupos funcionais presentes na rede das nanofitas. O valor
de Lc também muda para um valor de 10 A. A espessura das GONRs (Dgonrs) € de 41,5 A e
o numero de folhas N = 4. A Tabela 4.2 mostra os valores obtidos no difratograma das
GONRs. A figura 4.7 C mostra o difratograma das nanofitas reduzidas onde os planos (002) e
(100) séo observados. No plano (002) possivelmente existem dois tipos de amostras com
diferentes espessuras, devido que no difratograma de raios-x observamos dois picos no plano
(002). Analisamos o pico que é mais visivel sendo que Lc = 3,5 A, similar a distancia dos
MWCNTSs. O valor de Lc decresce conforme os grupos funcionais séo removidos das folhas
do carbono®®". A espessura das GNRs é de 7,3 A e corresponde aproximadamente a duas
camadas. E dificil relacionar o nimero de camadas com as imagens de STEM devido devido
ao fato que as nanofitas mostradas sao “scroll”. O tamanho do cristalito no plano basal das
GNRs € de 2,5 nm. O La do GNRs é a metade do La dos MWCNTSs. A Tabela 4.3 mostra 0s
valores obtidos do difratograma de raios-x das GNRs. Na Figura 4.7 D comparamos o plano
(002) com a transformacdo de MWCNTs a GNRs. No caso dos MWCNTSs, o angulo do pico
observado esta no valor similar ao relatado para os MWCNTSs com didmetros < 10 nm'*. O
difratograma da Figura 4.7 D (linha amarela) mostra como a separacgdo das folhas geram um
deslocamento no plano (002). Posteriormente quando as GONRs sdo reduzidas com hidrazina,
alguns grupos funcionais s@o removidos e as forcas de atracdo de Van der Waals atraem as
folhas e decresce a distancia Lc referente ao plano (002) como € mostrado na Figura 4.7 D
(linha azul).

Tabela 4.1. Valores obtidos a partir do difratograma de raios-x do MWCNTSs.
20 (°) N, Lc (A)
26 + 0,1 29 +1 3,4

Tabela 4.2. Valores obtidos a partir do difratograma de raios-x das nanofitas oxidadas.
20 (°) Lc (A) La(A) N,
8,7+ 0,1 10 + 0,2 4 1

Tabela 4.3. Valores obtidos a partir do difratograma de raios-x das reduzidas nanofitas.
20 (°) Lc (A) La(A) N\
25,3+0,1 3501 25,7+ 0,1 2 1
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Figura 4.7. Difragdo de raios-X. A) Nanotubos de multiplas camadas mostrando os picos dos planos (002),
(100), (101), (004). B) Nanofitas oxidadas mostra o pico do plano (002) com o deslocamento de 17° para
angulos pequenos. C) Nanofitas reduzidas o pico do plano (002) retorna a ~ 26°, o0 angulo caracteristico da rede
hexagonal das folhas. D) Comparacdo dos difratogramas das amostras MWCNTSs, GONRs e GNRs.
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4.3. Espectroscopia da transformada de Fourier no infravermelho, dos nanotubos

multiplas camadas, nanofitas oxidadas e nanofitas reduzidas

A espectroscopia no infravermelho permitem observar os modos de vibracdo das
amostras do MWCNTs, GONRs e GNRs. A analise foi realizada utilizando um espectrémetro
Bruker modelo IFS-66. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr colocando

aproximadamente 0,1 mg a 0,2 mg.

4.3.1. Espectro infravermelho dos nanotubos multiplas camadas

A Figura 4.8 mostra o espectro dos MWCNTSs com umas pequenas vibragdes nos 3780
e 3430 cm™ sendo caracteristicas da ligacdo do estiramento da hidroxila (O-H). Esta vibracdo
é devido a absorcdo da 4gua presente pastilha de KBr'*, devido ao fato que o sinal é fraco. O
sinal observado em 2220 cm™ é fraco, e dificil de distinguir, mas é uma vibracéo
caracteristica das ligagdes “sp”''2. Possivelmente ndo é um sinal dos MWCNTSs. O sinal da
vibragao observado em ~ 1590 cm™ corresponde & hibridizagdo sp® das ligages do C=C'*% 15

17 As vibraces observado em 1444 cm™ e 1100 cm™ sdo referenetes as ligacées de carbono
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e oxigénios, embora que estes mostram o sinais fracos, possivelmente devido a umidade nos

MWCNTSs ou pouca oxidacdo superficial. A vibracdo C-H é covalente do hidrogénio na borda
do hexagono do carbono.

Figura 4.8. Espectro de absorcéo no infravermelho dos nanotubos maltiplas camadas.
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4.3.2. Espectro infravermelho das nanofitas oxidadas

A figura 4.9 mostra o espectro das nanofitas oxidadas (GONRs) onde podemos
observar a formacao dos grupos funcionais. O espectro no infravermelho mostra um aumenta
as vibracdes associados ao oxigénio. O sinal em 3330 cm™ é forte e largo ao contrario de sinal
observado nos MWCNTS, sendo associados ao estiramento do grupo hidroxila (OH)**. Estes
modos sdo também indicativos da formacdo de pontes de hidrogénio que fazem com que as
folhas de carbono tenham um incremento na distancia interplanar. O sinal de absorcdo em
1732 cm™ é associado ao grupo carbdxila (C=0) e é correspondente ao alongamento C-O =
OH, caracteristico das cetonas**® '*'. O sinal em 1621 cm™ é devido a um estiramento no
plano, referindo-se a hibridacdo sp? do carbono. Os estiramentos em 1414 e 1230 cm™ sé&o
sinais caracteristicas do grupo hidroxila ligada a rede do carbono (C-OH) e C-O-C,
respectivamente. Estas bandas sdo devidas a presenca de cetonas ou epdoxido produzidos pelo
processo de oxidacdo 2. O sinal em 1024 cm™ corresponde aos ésteres ou &lcoois (C-O)™
146 embora que é um sinal fraco e dificil de distinguir. O sinal dos C-OH e C-O-C podem ser

devido a detritos de fragmentos dos GONRs da parede lateral das nanofitas™*.
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Figura 4.9. Espectro de absorcéo no infravermelho das nanofitas oxidadas.
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4.3.3. Espectro infravermelho das nanofitas reduzidas

A Figura 4.10 mostra o espectro das GONRs reduzidas com hidrazina. O grupo
hidroxila em 3330 cm™ é reduzido, mostrando um sinal fraco, possivelmente devido a
presenca de umidade. Alguns grupos funcionais formados pelo grupo hidroxila também séo
eliminados ou reduzidos. Os sinais observados em 2964 e 809 cm™ correspondem as

112; 148

vibra¢6es C=CH, no plano e C-H fora do plano, respectivamente , ambos provenientes

do grupo metila dos residuos da hidrazina. O sinal ampliada em 1570 cm™ é caracteristica da
hibridagdo sp? do C=C. Os sinais 1410 cm™, 1260 e 1080 cm™ s&o vibracdes do C-OH, C-O-

C e C-0O, respectivamente® 14

, sendo possivelmente derivadas das bordas das nanofitas e os
residuos de detritos de fragmentos de nanofitas. O grafeno reduzido tem menos bordas do que
as nanofitas, o que possivelmente faca ter um incremento no sinal dos oxigénios, devido ao
fato que as bordas reagem com facilidade ao oxigénio. O sinal observado em 1000 cm™ é

devido a interacéo das forcas de Van Der Walls**# ™.
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Figura 4.10. Espectro de absorcéo no infravermelho das nanofitas reduzidas.
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Figura 4.11. Espectro de absorcdo no infravermelho dos MWCNTs-GNRs. A) Nanotubos de carbono maltiplas
camadas. B)Nanofitas oxidadas. C) Nanofitas reduzidas. A faixa verde (~ 3000 cm™ — 3500 cm™) mostra o
grupo OH. O qual é indicativo do processo de oxidacdo dos MWCNTSs para obtencdo de GONRs. A faixa
vermelha (~ 1600 cm™ — 800 cm™) indica a vibracdo do C=C e grupos funcionais do oxigénio. O GNRs
apresenta um incremento em grupos funcionais carboxilas devido ao incremento das bordas, embora que o0 grupo
OH seja removido em sua totalidade ¢ indicativo de uma boa redugéo.
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Os espectros de absor¢do infravermelho comparados MWCNTs com as nanofitas
oxidadas e reduzidas sdo mostrados na Figura 4.11. O espectro dos MWCNTSs mostra

vibragdes de sinais de grupos funcionais com oxigénio, devido possivelmente a absorc¢do de
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umidade dos nanotubos (Figura 4.11 A). Despois do processo de oxidacgdo e abertura dos
MWCNNTSs incrementa-se 0s grupos funcionais e o sinal do grupo hidroxila é mais forte
(Figura 4.11 B), sendo um indicativo da formacdo de epoxidos, carboxilas, e outros grupos
funcionais na rede das GONRs. Na Figura 4.11 C mostra as GNRs tem uma vibracao
referente as ligacdes da hibridacdo sp? e eliminagdo de grupo hidroxila e seus derivados.
Ainda é possivel observar presenga de outros grupos funcionais (C-OH, C-O-C e C-O) devido

as bordas e detritos de fragmentos de folhas de GNRSs.

4.4. Espectroscopia Raman da obtencéo das nanofitas de carbono

As amostras foram medidas no espectrdmetro Raman Jobin-Yvon T6400 equipado com o
microscépio Olympus. Cada espectro foi obtido com 10 acumulacdes de 30s. Todas as
medidas foram realizadas com uma lente de 100x, uma grade de 600g/mm e uma poténcia
bem baixa (menor que 0,5 mW), para evitar o superaquecimento das amostras. O

comprimento de onda utilizado foi de 532nm.

4.4.1. Espectroscopia Raman dos nanotubos multiplas camadas

A Figura 4.12 A mostra o0 espectro Rama dos nanotubos multiplas camadas
(MWCNTSs). O espectro tem 0 modo de expansao e contragéo radial (RBM). Os picos do séo
observados em 210 cm™, 270 cm™, 390cm™ e 590 cm™. Os modos 100 cm™ > 250 cm™
sdo caracteristicos dos nanotubos de carbono de simples camadas (SWCNTSs) e nanotubos de

dupla camada ( DWCNTSs ) com didmetros de > 1 nm™ 1% 1%

, 0 que indica que amostra tem
dois tipos diferentes de nanotubos SWCNTs e MWCNTs™*. Os sinais com frequéncias baixas
em 450 cm™, 600 cm™, 690 cm™, 870 cm™ correspondem a estruturas de nanotubos de
carbono “scroll” 2. Esta dispersdo dos fonones em bixas frequéncias dos MWCNTS aparece
devido a curvatura das estruturas tipo “scroll”****>*,  Portanto,  a estrutura dos MWCNTSs
“scroll” possivelmente também esta na amostra sintetizada de MWCNTs usados para

135; 150

obtencdo das nanofitas e a mistura das estruturas dos MWCNTS sintetizados pode

I” ** como mostra as imagens de SEM da

contribuir para obten¢do das nanofitas “scrol
Figura 4.6. O espectro dos MWCNTSs mostra o pico D (~ 1336 cm™), o pico G (~ 1570
cm™), o pico D+D” (~ 2444 cm™), o pico 2D (~ 2680 cm™), o pico D + D’ (~ 2926 cm™)
e o pico 2D’ (~ 3210 cm™). A proporcdo de intensidades dos picos G e D nos oferecem

informacdo da cristalinidade dos MWCNTs, e esta é Ip / Ig = 06
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indicativo de uma alta cristalinidade. Com a relagdo de intensidades Ip/lg podemos determinar

o tamanho do cristal do plano basal (La)''® ***

pela equacdo reportada por Cancado e
colaboradores'®. Os MWCNTS usados neste trabalho tem o La = 31 nm. Determinamos a
distancia entre defeitos Lp e a densidade de defeitos Np de acordo com as equagdes reportadas
por Ferrari e colaboradores'® . Nesta amostra Lp = 15 nm e Np = 129 x 10° cm®. A
densidade de defeitos e a distancia nos MWCNTs é devido a sua geometria™®, o que
possivelmente apesar de ter uma baixa relacdo de proporcdo de intensidades Ip/lg e ter
elevada cristalinidade, os valores de Lp e Np sdo possivelmente relacionados com a topologia
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de pentagonos e heptagonos fornecem a curvatura dos nanotubos dos MWCNTs™". A Figura

4.12 B, mostra o pico D, este tem duas deconvolucdes D; (1332 cm™) e D, (1362 cm™)™".
Estas deconvolucBes sdo similares as do grafite, embora que a distancia de deslocamento
destas é 30 cm™, muito maior do que a predita para o grafite **®. A Figura 4.12 C mostra o
pico G menos longo e mais intenso do que o pico D, um indicativo de cristalinidade na
estrutura. A Figura 4.12 D mostra o pico 2D tem uma frequéncia Raman de duas vezes o
valor da frequéncia do pico D" (2xD = 2672 cm™). O pico 2D tem uma posicdo e forma fina
similar a pico caracteristico do grafeno de uma unica folha, sua intensidade seja menor que a
intensidade do pico G. A relacdo de propor¢do da intensidade do pico 2D e G nos permite
determinar o niimero de folhas no grafeno (NL)****°" **. O I¢/l,5 = 1,8. O que corresponde a
107; 120

um nlmero de ~ 23 a 30 folhas
TEM dos MWCNTSs.

, concordando este valor com as medidas de DRX e
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Figura 4.12. Espectro Raman dos nanotubos multiplas camadas excitadas com comprimento de onda 532 nm.
A) Os picos caracteristicos dos MWCNTSs. B) Deconvolucdo do pico D (D; e D). C) O pico G com a
deconvolugdo do pico D’, devido a largura grande. D) Mostra o pico 2D ¢ intenso e fino similar ao grafeno, os
picos D+D” e D+D sdo carateristicos da presenca de defeitos na rede do carbono.
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4.4.2. Espectroscopia Raman das nanofitas oxidadas

A Figura 4.13 mostra o espectro Raman das nanofitas oxidadas (GONRs). O espectro
ndo mostra as frequéncias dos modos de expansdo e contracdo radial caracteristico dos
SWCNTSs. Indicativo da mudanga da estrutura do nanotubos de carbono. A Figura 4.13 A,
mostra um incremento de intensidade no pico D e uma diminuicdo do pico 2D. Devido ao
processo de oxidacdo e abertura dos MWCNTSs. O que provoca a deformacfes na rede do
carbono, incrementando o nimero de defeitos e desordem na estrutura das nanofitas. O
espectro apresenta os modos de vibracdo dos picos, D (~1350 cm™), G (~1583 cm™), 2D

(~2684 Cm'l), o pico D+D’ (~2934 cm'l) e 2D’ (~3163 cm'l) e o possivelmente o pico D’ com
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uma posicdo (~1755 cm™). O pico G é caracteristico do estiramento C-C caracteristico da sp?
hibridacao™” ***. Observamos o deslocamento de 14 cm™ dos picos D e G com relacdo &
posicao dos picos dos MWCNTS. A proporcao de intensidade do GONRSs € Ip/lg = 0,9 0 que
sugere um acrescentamento na desordem da rede do carbono, devido a introducéo dos grupos
funcionais no plano basal das nanofitas e possivel oxidacdo na borda. O tamanho de cristalito
é La=21nm. A alteracdo do La dos MWCNTs e GONRSs é de 10 nm. Sugerindo a mudanca
dos MWCNTSs esta mudanca pode ser devido a fato da abertura formando dominés cristalinos.
Porém a quantificacdo dos defeitos e a distancia dos defeitos pode ser acrescentado. A
distancia entre defeitos das GONRs é Lp = 13 nm e a densidade de defeitos é Np = 194 x 10°
cm?. Portanto, comparado com os MWCNTs o tamanho do cristalito foi diminuido e
acrescentado a densidade de defeitos. A Figura 4.13 B, mostra o pico D do GONRs,
possivelmente a largura € menor comparada com dos MWCNTS, devido que ndo apresenta
deconvolugdo. A Figura 4.13 C, mostra o pico G e a presenca do possivel pico D’. Sendo
caracteristico da vibracdo de segundo ordem e porém é devido a desordem na rede do
carbono. Normalmente o pico D’ tem uma posi¢do em 1620 cm™. Mas nestas GONRs 0
possivel pico esta localizado em 1755 cm™. A Figura 4.13 D, mostra os picos D+D’, 2D’
possivelmente estes estdo presentes nas GONRs devido ao desordem. O pico 2D tem
notavelmente uma diminuicdo o que dificulta o caracterizagdo das propriedades,
possivelmente pelo incremento do defeitos™®. Recentes estudos do espectro Raman das
nanofitas atribuem a intensidade do pico 2D a orientacdo da polarizacdo de excitacdo do laser,
devido ao “staking” e orientacao das bordas das nanofitas’?®. Embora que, a presenca de
grupos funcionais incrementam o desordem e o nimero de defeitos na rede. Isto é da mesma
forma que acontece no grafeno oxidado, pelo o processo de oxidagdo para quebrar os
MWCNTSs. A relacdo de intensidade do pico 2D e G das GONRs é Ig/lop = 6,3. Sendo que a
intensidade do pico 2D € pequena comparada os MWCNTS, devido a grande quantidade de
grupos funcionais presente no plano basal e a borda do GONRs. Na Tabela 4.5. mostra 0s

valores dos picos do espectro Raman do GONRs.
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Figura 4.13. Espectro Raman das nanofitas oxidadas com comprimento de onda 532 nm. A) mostra 0s picos
principais e os picos D+D’, 2D’ ¢ 2D’. B) O pico D, este ndo apresenta uma deconvolugdo como nos MWCNTs
C) O pico G e pico D’. D) O pico 2D, D+D’, ¢ 2D’.
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4.4.3. Espectroscopia Raman das nanofitas reduzidos

O espectro Raman das nanofitas reduzidas (GNRs) é mostrado na Figura 4.14. O
processo de reducéo foi quimicamente, similar ao reduzido do grafeno oxidado. Este processo
é para ter a perdida e remocdo de alguns grupos funcionais. A Figura 4.14 A, mostra 0s
modos de vibragdo dos picos D (~1345 cm™), G (~1575 cm™), D’ (~1669 cm™), pico 2D
(~2702 cm™), o pico D+D’ (~2914 cm™) e 2D’ (~3161 cm™). O pico D tem um incremento na
intensidade e é maior do que o pico G. Possivelmente a formacgdo de diferentes dominios
cristalinos nas GNRs. Além disso, o pico D é mais intenso do que GONRs e MWCNTs,
embora que, ndo € pelo incremento da oxidacdo das nanofitas. Mas possivelmente ao

incremento de oxigénio nas bordas das nanofitas e a deformacéo da rede das nanofitas™>®.

A proporc¢do de intensidade do GNRs é Ip/lg = 1,1, 0 processo de reducdo remove

alguns grupos funcionais tais como os hidroxilas, mas a desordem na rede foi incrementada,
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possivelmente ao incremento dos oxigénios na borda da rede, o que pode ser confirmado no
espectro infravermelho com as vibragbes C-O-C e C-O que sdo mais intensas do que no
GONRs. O tamanho de cristalito é La = 17 nm, a distancia de defeitos € Lp = 12 nm e a
densidade de defeitos é Np = 238 x 10° cm™. O tamanho do cristal foi diminuindo conforme
se obtém as GNRs e a distancia Lp e densidade de defeitos foi acrescentada. Possivelmente o
processo da reducdo quimica nas nanofitas tem se um comportamento diferente ao processo
da reducdo do grafeno oxidado. A desordem decresce no GO com a reducdo, mas no caso das
nanofitas a desordem incrementa possivelmente devida que as nanofitas apresentam bordas
que interagem com ao sinal no espectro Raman. Pode ser possivelmente melhorada a sinal
com um analises de orientacdo da polarizacdo de excitacdo do laser no Raman®®® **°. A
Figura 4.14 B, mostra o pico D com uma posi¢do similar as GONRs. Este ndo tem uma
deconvolacdes significativa como no caso dos MWCNTSs. A Figura 4.14 C, mostra o pico G,
mostra também o pico G’, embora que, a sinal ¢ mais fraco do que nas GONRs. A posi¢ado dos
picos G é similar a posicdo dos MWCNTSs. A Figura 4.14 D, mostra os picos: 2D este €
alongado e com uma intensidade baixa, o pico D+D’ e 2D’. A relacdo de intensidade dos
picos 2D e G é Ig/l;p = 10, o valor é demasiado elevado e dificulta determinar o nimero de
folhas, possivelmente é devido ao defeitos da rede que a intensidade do pico 2D é minima. A

tabela 4.6, mostra os valores do espectro Raman das GNRs.

Figura 4.14. Espectro Raman das nanofitas reduzidas quimicamente com hidrazina no comprimento de onda
532 nm. A) Mostra os picos caracteristicos D, G, 2D, D+D’ e 2D’. B) Mostra o pico D, este ndo apresenta uma
deconvolagdo como no caso dos MWCNTSs. C) Mostra o pico G. D) Mostra os picos 2D, D+D’ e 2D’.
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4.5.1. Espectroscopia UV/visivel das nanofitas oxidadas a nanofitas reduzidas

As amostras de nanofitas oxidadas (GONRs) e nanofitas reduzidas (GNRs) foram
dispersas em 0,3 mg mL™. A Figura 4.15, mostra o espectro das GONRs (linha preta) e o

espectro das GNRs (linha azul). As GONRs tem um pico de absor¢do em 224 nm referente as

*)52,129

transigoes(n — 1 , caracteristica da absorcdo dos grupos funcionais. As GNRs tem um

pico absorcdo em 264 nm caracteristico das transicdes C-C dominios eletrénicos conjugados

138

(m—mn . Além disso, tem a presenca de 0 pico em 204 nm o que indica que existem

grupos C-O possivelmente na borda das nanofitas. O coeficiente de absortividade para
GONRs é 9,3 mL mg™ cm™. Para GNRs os coeficientes sio 3 mL mg™ cm™ e 2,2 mL mg™

cm™.

Figura 3.15. Espectroscopia UV-VIS das nanofitas oxidadas (linha preta) e nanofitas reduzidas (linha azul). A
mudanca da posicdo do pico de absor¢do das GONRs a GNRs é devido a remocéao de grupos funcionais.
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4.6. Conclusotes

As nanofitas foram sintetizadas com nanotubos de carbono com comprimentos de
aproximadamente 1 mm o que ajuda a obtencdo de nanofitas longas. Obtivemos uma abertura
dos CNTs foi do 100%, conseguindo nanofitas em grande escala, com um processo
relativamente simples. O processo de sintese para abertura dos CNTSs, precisa de reagentes
oxidantes fortes, assim, o controle dos regentes e quantidade de nanotubos, determinara uma
abertura total ou parcial dos CNTs. Os MWCNTSs estdo alinhados assim, no processo da
sintese das nanofitas oxidadas permanecem alinhadas também formando tipo cordas. Para o
processo de sintese das nanofitas é importante 0s CNTs usados, devido que estes fornecem a
morfologia das nanofitas. As nanofitas oxidadas (GONRs) precisam de uma reducéo devido
que os grupos funcionais que quebram o CNTs podem também estar presentes na superficie
da superficie das GONRs. Estes grupos funcionais fazem com que as nanofitas perda
cristalinidade e condutividade. O processo da reducdo foi pelo método quimico usando
hidrazina, devido que tem bons resultadas na reducdo do GO. De acordo ao difratograma de
XRD o numero de folhas dos MWCNTSs é 29, para as GONRs €é 4 e para GNRs 2 mostrando
que também existe uma exfoliacdo durante o processo da sintese das nanofitas. A
espectroscopia no infravermelho mostra algumas vibracdes dos MWCNTs e como as
vibracbes sdo diferentes nas GONRs, com uma sinal forte do hidroxila, carateristica da
oxidagdo. Posteriormente quando sdo reduzidas as GONRS observamos a perca dos
hidroaxilos. A espectroscopia Raman revelou que os MWCNTSs usados sdo de diferentes
diametros, assim as nanofitas tem diferentes larguras e morfologias. O processo da reducdo
das nanofitas oxidadas, ainda é dificil de explicar devido que a espectroscopia Raman ainda
continua mostrando que os defeitos foram acrescentados e possivelmente precisamos de uma
medida de espectroscopia de Raman polarizado para obter melhores resultados. A
espectroscopia UV-Visivel mostra que as GONRs tem transi¢des do C=0 e nas GNRs tem um
deslocamento para transi¢des C-C, mostrando a reducdo das nanofitas oxidadas, embora o
espectro ainda tem um sinal fraco nas transicbes C=0O, possivelmente seja devido que as
bordas das nanofitas sdo altamente reativas e formen ligacbes com o0s oxigénios .
Conseguimos obter nanofitas com comprimentos < 5 um em grande escala, mas ainda
precisamos de outras analises para entender o processo da reducédo, assim como melhorar o

controle da morfologia das nanofitas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
GRAFENO OXIDADO REDUZIDO DECORADO COM
NANOPARTICULAS MAGNETICAS

O grafeno oxidado reduzido (GOR) tem perdida de cristalinidade, devido ao processo
de sintese agressivo, fazendo que decresca a condutividade, embora que este tenha passado
por um processo de reducdo. Sabemos que as nanoparticulas (metalicas, magnéticas, quantum
dots, 6xidos de metais) podem prover propriedades Oticas, cataliticas, condutoras, entre outras
ao GOR. Assim, uma propriedade interessante que fornecem as nanoparticulas (NPs) sdo
propriedades magnéticas, sendo as NPs de Fe;0,4 e Fe,O3 de interesse devido ao magnetismo
que podem aportar a0 GOR. Nesta secdo apresentamos os resultados obtidos do decorado do
GOR com NPs magnéticas (NPs-Fe3O4). Analisamos a morfologia e o tamanho das NPs,
através da microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios X, assim como a
caracterizagdo de sua composicao e estrutura pelas técnicas de espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia, Raman e infravermelho, e finalmente mostramos que as NPs fornecem
ao GOR propriedades superparamagneticas. O nanocomposito de grafeno com NPs
magnéticas pode desenvolver diversas aplicagdes, como a remogao de corantes na agua como

foi mostrado neste trabalho.
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5.1. Estrutura e morfologia do grafeno reduzido decorado com nanoparticulas
magnéticas.

Para 0 GOR decorado com NPs usamos o grafeno oxidado (GO), devido que 0s
grupos funcionais presentes na superficie agem como sitios de nucleacédo para o decorado de
nanoparticulas. A Figura 5.1 A, mostra a imagem de GOR com NPs de Fe30, (GOR_ Fe30y)
e sem NPs. Observamos como amostra GOR_ Fe3O, é atraida pelo iman e no caso do GOR
ndo e atraida. A Figura 5.1 B, mostra 0 GOR_Fe;0, magnetizado depois da interacdo com o

iman.

Figura 5.1. Imagens das amostras de carbono interagindo com iman. A) GOR com NPs magnéticas e GOR sem
NPs. B) Magnetizacdo da amostra RGO_Fe;0;,.
A

5.1.1. Microscopia eletronica de varredura do grafeno oxidado reduzido e do grafeno
decorado com nanoparticulas magnéticas.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM), foram obtidas com Jeol
modelo JSM-5900, com tensdes usadas de 20 kV. A Figura 5.2 A, observa-se 0 GOR com
uma superficie lisa com ondulag@es e a Figura 5.2 B, exibe 0 GOR_Fe;0, com uma superficie
granular devido as NPs magnéticas.

Figura 5.2. Microscopia eletronica de varredura do grafeno reduzido. A) Mostra 0 RGO sem nanoparticulas
magnéticas. B) Mostra 0 RGO com nanoparticulas magnéticas.
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5.1.2. Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia do grafeno reduzido e grafeno

decorado com nanoparticulas magnéticas.

Os espectros e 0os mapas foram obtidos com microscopia eletronica de varredura
modelo FEI Philips XL30 sFEG, equipado com emax energy modelo EX-250. A Figura 5.3,
mostra a imagem da &rea selecionada para obtencdo da composicdo do GOR. O espetro de
EDX mostra o carbono em 0,277 keV e o0 oxigénio no 0,525 keV, caracteristicos das energias
ko. O sinal do oxigénio pode ser devido & presenca de alguns grupos funcionais ainda no
GOR. O mapeamento da amostra exibe uma area homogénea de carbono e oxigénio na
superficie do GOR.

Figura 5.3. Analises da composi¢édo do grafeno oxidado reduzido (GOR).

C
Ka= 0277

A Figura 5.4 mostra 0 GOR_Fe304 com uma superficie granular devido as NPs, tem o
sinal do carbono, do oxigénio e do ferro. Observamos que o sinal do oxigénio acrescenta a
intensidade comparado com o sinal do GOR, devido ao incremento do oxido das NPs-Fe30,.
Onde o sinal do ferro é 0.705 keV da La, 6.404 keV da Ko e 7.057 keV da Kf indicativos da
presenca de NPs magnéticas.
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Figura 5.4. Imagem do SEM do RGO_Fe;0,. O EDX mostra a sinais do carbono, ferro e oxigénio. O
mapeamento mostra em forma homogenia a composi¢gdo do RGO_Fe;0,.

5.2. Comparacao da difracdo de raios-X do grafeno reduzido e do grafeno decorado com
nanoparticulas magnéticas.

A analise de difracdo de raios-X foi realizada pelo método de po6 e utilizou-se o
difratdbmetro de raios-X da Siemens modelo D5000, com filtro de niquel e fenda de 1,0 mm,
usando a linha Ka do cobre com comprimento de onda de 1,54 A. Os difratogramas foram
obtidos de 5 a 70° com passos de 0,02/0,01 e tempo de aquisi¢do de 1,0/4,0 s respetivamente.
A Figura 5.5 mostra a comparacdo dos difratogramas de GOR (difratograma vermelho), NPs-
Fe3;0,4 (difratograma verde), e GOR_Fe;0,4 (difratograma azul). GOR mostra 0s picos dos
planos (002) e (001) caracteristicos da rede hexagonal do carbono, as NPs-Fe;O, exibem os
planos (311), (400), (422), correspondentes da magnetita Fe;O, e mostra os planos (021),
(104), (110) correspondentes hematita Fe,Os;. A presenca dos planos da hematita
possivelmente é devido a presenca de uma mistura de fases nas NPs, que podem forma uma
camada superficial de hematita nas NPs-Fe3O,. Além disso, determinamos o tamanho da NPs-
FesO,4 usando a equacdo de Sherrer para NPs magnéticas sem grafeno o tamanho é de 8 nm e

para GOR_ Fe30,4 de 5 nm. Embora em ambos 0s casos a concentracdo de precursor de ferro é
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a mesma, observamos uma diferenga de tamanhos de NPs, esta diferenca de NPs pode ser
devido a que os sitios de nucleacdo do GO sao espalhados na superficie e a formacdo das NPs
ocorrer nestes sitios espalhados e no caso das NPs sem grafeno podem existir alguns

conglomerados de NPs entre estas fazendo que acrescentem o tamanho destas.

Figura 5.5. Difratogramas de difracdo de raios-X. O difratograma de grafeno reduzido GOR (linha vermelha
inferior), nanoparticulas de magnetita NPs- Fe;O, (linha verde meio) e compdsito de grafeno com nanoparticulas
GOR _ Fe304 (linha azul superior).
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5.3. Espectro infravermelho do compdsito de grafeno reduzido decorado com
nanoparticulas magnéticas.

A espectroscopia no infravermelho foi realizada num espectrometro Bruker modelo
IFS-66. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr colocando aproximadamente 0,1
mg a 0,2 mg.

A Figura 5.6 mostra o espectro infravermelho do compdsito GOR_ Fe3Oq4, mostrando

as vibragdes de 460 cm™, 537 cm™, 656 cm™ correspondentes as vibragées Fe-O no plano e

112

fora do plano do grupo hidroxila com o ferro™“. Além disso, observamos vibragdes respetivas

do carbono 1080 - 1212 cm™ correspondente ao C-O, devido a possiveis residuos dos grupos
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funcionais carboxilicos'*®, a vibragdo C-H em 1388 cm™ é uma ligacdo covalente de
hidrogénio com o carbono™# **® do grupo metilo dos residuos da hidrazina, a vibragdo 1560
cm™ correspondente a hibridacdo sp? do carbono. Observamos também uma vibragéo do
grupo hidroxila OH em 3000 - 3400 cm™correspondente possivelmente & fase gama do ferro
(y-FeO) com o hidrogénio, sendo em alguns caso caracteristico das NPs magnéticas™* 148, 148,

Figura 5.6. Espectro no infravermelho do compdsito de grafeno reduzido com nanoparticulas magnéticas.
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A Figura 5.7 mostra as comparacdes do GOR, as NPs magnéticas e o compdsito
GOR_ Fe30,4. O espectro do GOR reduzido com hidrazina ndo tem a vibracdo do grupo
hidroxila (OH), tem vibracdo em baixas frequéncias correspondentes ao carbono (Figura 5.7
C). A Figura 5.7 B mostra o espectro das NPs-Fe;O,4, a Figura 5.7 A, mostra o espectro do
composito GNR _ Fe3O,4 observamos a presenca da conjugacao de vibracdes de carbono e das
NPs-Fe;0,4. As faixas da Figura 5.7 correspondem a comparacdo do compdsito com as NPs,
as faixas verdes sdo que correspondem as vibragdes das NPs-FesO,4 as faixas pretas
correspondem RGO e a faixa vermelha corresponde as vibragfes do GOR e das NPs-Fez0y,
sendo contribuicdo de ambas para a vibragdo entre 1400 — 1500 cm™ do compésito (Figura
5.7 A).
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Figura 5.7. Espectro infravermelho. A) Compdsito de grafeno reduzido com nanoparticulas magnéticas. B)
Nanoparticulas magnéticas de magnetita. C) Grafeno reduzido quimicamente com hidrazina.
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5.4. Espectro Raman do composito de grafeno reduzido decorado com nanoparticulas
magnéticas.

Para caracterizacdo Raman as amostras foram medidas no espectrébmetro Raman
Jobin-Yvon T6400 equipado com o microscépio Olympus, cada espectro foi obtido com 10
acumulacdes de 30 s, todas as medidas foram realizadas com uma lente de 100x, uma grade
de 600 g mm™ e uma poténcia de 0,5 mW, para evitar o superaquecimento das amostras. O
comprimento de onda utilizado foi de 532 nm.O espectro do compdsito GOR_ Fe3O, mostra o
pico D com maior intensidade do que o pico G (Figura 5.8 A), isto pode ser devido a presenca
de NPs- Fe304, que geram desordem na rede do grafeno. Os modos de vibracéo apresentados
no compodsito GOR_ Fe;O, correspondem aos picos D (~1342 cm™), G (~1585 cm™), D’
(~1609 cm™), 2D (~2695 cm™), D+D’ (~2893 cm™) e 2D’ (~3178 cm™). Comparando a
posicdo dos picos do GOR (Figura 3.13) com o compdsito GOR_ Fe30,, pode-se observar
que os deslocamentos dos picos sdo desprezivel, s6 pico D apresenta um deslocamento
significativo, confirmando que o deslocamento é devido a desordem na rede do grafeno pela
decoracgdo de NPs.
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Figura 5.8. Espectro Raman do grafeno reduzido decorada com nanoparticulas magnéticas. A) Picos
caracteristicos D, G, 2D, D+D’ e 2D’. B) Mostra o pico D. C) Mostra o pico G, este é muito largo e cometem o
pico D’. D) Mostra os picos 2D, D+D’ e 2D’, estes picos sdo caracteristicos da rede do grafeno.
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A proporcdo de intensidade dos picos D e G (Ip/lg) do compédsito GOR_Fez04 € 1,13,
comparado com a propor¢cdo de intensidade do grafeno reduzido GORQ € 0,73. Embora
ambos sejam reduzidos, 0 GOR_ Fe3O, apresenta maior desordem na rede devido as NPs-
Fe304. O tamanho de cristalito (La) do composito GOR_Fe3O4 € 17 nm, este tem 10 nm
menos do que o tamanho do cristalito do GORQ. Possivelmente na recristalizacdo da rede do
grafeno durante o processo da reducéo ndo ocorre de forma geral e as NPs podem interromper
as ligacbes de C—C da rede produzindo desordem. A distancia de defeitos (Lp) € 11 nm e a
densidade de defeitos (Np) é de 243 x 10° cm™. Comparando a densidade de defeitos do
GORQ (Np = 157 x 10° cm™) tem uma densidade maior de defeitos GOR_Fe;04, sendo
similar ao GO (Np = 215 x 10° cm™).

Comparado com 0 GOR a posicédo do pico D do composito do GOR_ Fe3O4 tem um
deslocamento a frequéncias baixas 40 cm™ (Figura 5.8 B). Este deslocamento do pico D em
frequéncias baixas € indicativo de um alto nivel de desordem. O pico G é largo mostrando a
presenca do pico D’ (Figura 5.8 C), indicativo de uma grande quantidade de defeitos da rede.

E a posicdo do pico G (Figura 5.8 C) é similar a posi¢cdo do GOR. A Figura 5.8 D mostra a
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deconvulacdo dos picos 2D, D+D’, e 2D’, 0 pico 2D no GOR_ Fe30,4tem o sinal fraco o que é
um problema para poder determinar o nimero de folhas no grafeno. A relacdo de intensidade
dos picos 2D e G no GOR_ Fe304 é de 9, este valor é similar a propor¢éo de intensidades do
GORQ. Embora que, em ambos os casos nao foi possivel determinar o nimero de folhas. A
posicao do pico 2D é similar & reportada na literatura para o grafeno reduzido®. A Tabela 5.1,

mostra alguns valores caracteristicos do espectro Raman do GOR_ Fe30,.

55. Medidas magnéticas do compédsito de grafeno reduzido decorado com
nanoparticulas magnéticas

As medidas magnéticas foram analisadas no magnetdmetro de mostra vibrante (VSM).
Em funcdo da magnetizacdo M com relacdo ao campo magnético H, através das curvas de
histerese a temperatura ambiente num campo magneético de 10 KOe. A Figura 5.9 mostra as
medidas do MxH do comp6sito GOR_ Fe30,4 e NPs- Fe30y, as curvas de histerese mostram o
comportamento ferromagnético e superparamagnético, respetivamente para cada amostra.

Estes comportamentos sdo caracteristicos das NPs magnéticas com tamanhos > 20 nm.

A Figura 5.9 A, mostra a curva de histereses do GOR_ Fe304, este apresenta uma
magnetizacdo de saturacdo de Ms = 2,1 emu g' no campo 10 kOe, uma magnetizacdo
remanente de Mr = 0,42 emu g* e um campo magnético coercivo Hc = -0,11 kOe . Os
valores da magnetizacdo remanente e do campo magnético coercivo sdo muito pequenos,
devido as propriedades ferromagnéticas da amostra. Possivelmente as NPs no compdsito de
GOR_Fe30,4 pode estar cobertas com folhas de grafeno e histereses da curva tenha uma
abertura (Figura 5.9 A inserido). Além disso, o grafeno pode estar modificando as
propriedades magnéticas das NPs. A curva de histereses das NPs-Fe3O,4, apresentam uma
magnetizacdo de saturacdo de Ms = 0,87 emu g (Figura 5.9 B). Comparado com o valor do
GOR_Fe304, as NPs tem uma diminuicdo do valor da Ms, devido que as NPs podem ter um
processo de oxidacdo o que pode forma y-Fe,Oz na superficie das NPs-Fe3O,4, perdendo
propriedades magnéticas™®” %1% O campo magnético coercivo e magnetizacdo remanente é

aproximadamente zero (Figura 5.9 B inserido), caracteristico das NPs superparamagnéticas.
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Figura 5.9. Medidas de magnetizagcdo com relagdo ao campo magnético. A) Grafeno reduzido decorado com
nanoparticulas magnéticas GOR_Fe;0,. B) Nanoparticulas magnéticas NPs-Fe;0;,.
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5.6. Remocao de corantes para purificacdo de agua.

A decoracdo de NPs nas nanoestruturas de carbono fornecem diferentes propriedades e
podem formar nanocompoésitos com propriedades do carbono e das NPs. No GOR_Fe3O,
pode-se usar em aplicagcdes biomédicas, cataliticas, capacitivas, baterias de litio, remogéo de
corantes, entre outros. Neste trabalho mostramos o breve exemplo num uso para remogéo de
corante na agua, para isto usamos a corante de vermelho neutro, este corante € um marcador
bacteriol6gico e celular, altamente contaminante em residuos da agua. Para a remog¢do da
corante usamos uma dispersdo de GOR_Fe3O4 em &gua (1 mg/mL) e uma dispersdo do
vermelho neutro (1 mg/mL) (Figura 5.10 A), posteriormente foram misturados para obter uma
dispersdo homogénea. Assim, a mistura foi removida com um iman em 30 segundos,
deixando &gua quase transparente sem a corante e a parte solida do GOR_ Fe30,4 (Figura 5.10
B). O nanocomposito absorve rapidamente devido que tem uma alta area superficial (500 g m

%), e as NPs magnéticas removem o material da 4gua com ajuda do iman.

Figura 5.10. Remogdo de corantes. A) Dispersdo de grafeno com NPs magnéticas e dispersdo da corante
vermelho neutro (1 mg/mL). B) Remoc&o da corante pelo iman.

A) B)
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5.6 Conclustes

A decoracdo de grafeno com NPs magnéticas & simples e proporcao diversas
aplicacbes, fornecem propriedades cataliticas, biocompatibilidade e propriedades
ferromagnéticas ou superparamagnéticas. O compdsito de GOR_Fe30,4 foi caracterizado
morfologicamente com imagens de microscopia mostrando uma superficie granular, devido as
NPs presentes na rede do grafeno. Os difratogramas do DR-X mostra que as NPs tém duas
fases de ferro hematita e magnetita. Durante o processo de reducdo da sintese a formacéo das
NPs magnéticas forma hematita, para evitar esta mistura € comumente acrescentado o redutor
e fazer o processo de sinteses em atmosfera inerte. As ligacGes das NPs com GOR séo fortes,
devido que ainda colocado em sonicacdo durante alguns minutos as NPs permanecem na
superficie do GOR. A espetroscopia do infravermelho mostra as vibragdes do ferro, embora
no Raman a sinal de NPs de ferro ndo esteja presente. As medidas de magnetizacédo em funcéo
do campo mostra que as NPs possivelmente sofrerdo de um processo de oxidagdo. No entanto
no grafeno as NPs pode evitar a oxidagédo superficial e podem permanecer as propriedades
magnéticas do composito por mais tempo. Além disso, foi mostrado que o conjunto das
propriedades do carbono (alta area superficial) com as propriedades das NPs (magnetismo),

pode ser aplicado para remogéo de corantes na agua.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
NANOFITAS REDUZIDAS DECORADO COM NANOPARTICULAS
MAGNETICAS

Neste capitulo se discutiram os resultados obtidos das nanofitas reduzidas decoradas
com NPs magnéticas, as quais tém propriedades similares aos do grafeno. Recentemente, a
sintese das nanofitas tem sido mais factivel do que a sintese do grafeno, devido que em alguns
processos de sinteses € possivel controlar a espessura, o tamanho e a forma. Assim, da mesma
forma que o grafeno as nanofitas podem ter diversas propriedades quando sao decoradas com
NPs. Por tanto, neste trabalho comparamos as propriedades magnéticas do compdsito
nanofitas decoradas com NPs magnéticas (GNRs_Fe3O,4). Além disso, foram estudadas as
variacOes de concentragdes do precursor de ferro, evitando possiveis conglomerados das NPs.
Mostrando que uma distribuicio homogénea de NPs evita perdidas de propriedades
eletrocataliticas e propriedades superparamagnéticas. O analises de distribuicdo de NPs foi
estudado pelas técnicas de microscopia eletrénica, também foram analisadas as amostras por
espectroscopia Raman, infravermelho e observado o comportamento magnético com as
diferentes concentracdes de precursor de ferro. Finalmente descrevemos a possivel aplicacdo

em biossensor de DNA mostrando a contribui¢do das NPs magnéticas sob as nanofitas.
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6.1. Estrutura e morfologia das nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas

As nanofitas oxidadas (GONRs) foram usadas para a sintese de nanofitas reduzidas
com nanoparticulas magnéticas (GNRs_Fe304). As GONRs tém grupos funcionais que
durante o processo da sintese interagem com o precursor de ferro (cloreto férrico I1/111).
Formando possiveis ligacdes covalentes para formacao das NPs, sendo 0 método similar ao de
GOR_Fe30,. Embora que as proporcfes de precursor de ferro para formacdo de NPs é
diferente, no caso das nanofitas as quantidades usadas de precursor de ferro séo inferior aos
usadas no grafeno, para evitar conglomerados, devido ao fato que as mesmas concentracées

do GOR_Fe30, satura as nanofitas com NPs cobrindo toda a nanofita (Figura 6.1).

Figura 6.1. Nanofitas reduzidas com mesma concentracdo de ferro que no grafeno, observamos uma saturacdo
de NPs magnéticas.

6.1.1. Microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo das nanofitas decoradas

com nanoparticulas magnéticas.

As imagens SEM das nanofitas oxidadas e nanofitas reduzidas foram obtidas com Jeol
JSM-6390 com tensdes usadas de 15 kV e as imagens de TEM foram com o Jeol 2010
operado com o catodo de hexaboreto de lantanio (200 kV). A Figura 6.2 A, mostra as
nanofitas com 3 mM : 6m M de cloreto férrico 11/I1 (GNRs_Fe30O4_S1), as NPs magnéticas
ndo sdo visiveis. Para uma concentracdo de ferro de 12 mM : 24 mM (GNRs_Fe3;0O,4_S2),
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observamos conglomerados de nanofitas e ainda ndo sdo visiveis as NPs (Figura 6.2. B).
Decrescendo a concentracdo de nanofitas e aumentando ainda a concentracao de ferro para 24
mM : 48 mM (GNRs_Fe30O,4_S3) observamos nanofitas decoradas com NPs (Figura 6.2. C)
similar & superficie de grafeno decorada com NPs.

A Figura 6.2 D, mostra a imagem de TEM da amostra GNRs_Fe30,4_S1, observamos
as NPs magnéticas distribuidas de forma homogénea na nanofita, embora que tem diferentes
tamanhos. O padrdo de difracdo de &rea selecionada (SAED) exibe os planos (111), (311),
(422), (511) correspondentes a magnetita (Figura 6.2 D interior). A Figura 6.2 E, mostra a
imagem da amostra GNRs_Fe;0,_S2, observamos que com o aumento da concentragdo de
ferro, o tamanho das NPs foi diminuido e possivelmente as nanofitas tenham maior
quantidade de NPs na superficie. O SAED exibe menor intensidade nos planos da magnetita
(Figura 6.3 E interior) e também mostra menos planos que no caso da amostra
GNRs_Fe304_S1. Possivelmente o carbono pode estar interferindo no sinal das NPs_ Fe3Oq,
fazendo que o sinal decresca no SAED. A Figura 6.2 F, mostra GNRs_Fe30O,_S3, podemos
observar as nanofitas com uma distribuicdo homogénea das NPs_ Fe3O4. Embora que NPs_
Fe30,4, apresentem diversos tamanhos, o SAED exibe os planos (111), (311), (422), (511)
correspondentes as NPs_ Fe3O4 e o padrdo de difracdo € similar a amostra GNRs_Fe3;0,_S1.

A Figura 6.2 G, mostra uma imagem representativa das NPs da amostra
GNRs_Fe;04_S1, o tamanho aproximado das NPs é 25 nm. A NPs tem uma forma ovulada
com bordas nas esquinas, também observamos que esta coberta por algumas folhas de
carbono. A distancia interplanar destas folhas € 3,3 nm, sendo semelhante este valor com as
folhas das nanofitas sem decorar (Tabela 4.3). A Figura 6.2 H, mostra o TEM da amostra
GNRs_Fe304_S2. Observamos que as NPs_ Fe3O4 tem tamanhos >10 nm e podem algumas
NPs estar incorporadas nas folhas de carbono como tipo sanduiche dentro destas. Distancia
interplanar entre folhas é do mesmo tamanho do que as folhas da amostra GNRs_Fe;0,_S1. A
Figura 6.2 I, mostra as NPs_ Fe30O, da amostra GNRs_Fe30O,4_S3, tem tamanhos variados entre
10 nm e 50 nm, a distancia interplanar das folhas ndo muda das amostras anteriores. O
namero de folhas nas nanofitas é por volta de 10-15 folhas, similar ao nimero de folhas das

nanofitas reduzidas.
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Figura 6.2. Imagem das nanofitas reduzidas decoradas com nanoparticulas magnéticas. Microscopia eletronica
de varredura das amostras, A) GNRs_Fe;0, S1, B) GNRs_Fe;0, S2 e C) GNRs_Fez0O4_S3. Microscopia
eletrnica de transmissdo das amostras, D) GNRs_Fe;O4_S1 mostra uma distribuicdo homogénea das NPs na fita
e SAED correspondente as NPs-Fe;O,4, E) GNRs_Fe;04_S2 mostra que as NPs sdo inferiores 10 nm, a difracéo
SAED exibe alguns planos das NPs-Fe;O,4, F) GNRs_Fe;0,_S3 tem uma distribuicdo homogénea de NPs, G) O
tamanho das NPs-Fe;O4 da amostra GNRs_Fe;0,_S1 sdo 25 - 30 nm, envoltas em folhas de carbono, H) NPs-
Fe;04 da amostra GNRs_Fe3;04_S2 tem tamanhos de 10 nm, I) NPs-Fe;O4 da amostra GNRs_Fe;O4_S3 mostra
tamanhos de 5 — 25 nm. Todas as amostras apresentam NPs embora no SEM néo sejam visiveis.

10 nm
L ]

6.2. Difracdo de raios-X das nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas.

A anélise de difracdo de raios-X foi realizada pelo método de p6 em um difratbmetro
de raios-X da Siemens modelo D5000, com filtro de niquel e fenda de 1,0 mm, usando a linha
Ko do cobre com comprimento de onda de 1,54 A, todos os difratogramas foram obtidos de 5
a 70° com passos de 0,02/0,01° e tempo de aquisicdo de 1,0/4,0 s para as amostras decoradas
com NPs. A Figura 6.3 mostra a comparacdo dos difratogramas das amostras de grafeno
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decorado e sem decorar. Os planos presentes nas NPs-Fe3O4 sdo (311), (422), (333) que
correspondem a magnetita Fe3Oq4, € (021), (104), (113) correspondentes a hematita na fase
gama (y-Fe,03), estes planos sdo mostrados na Figura 6.3. A. Foi determinado pela equacédo
de Scherrer o tamanho ~5 nm para as NPs na fase magnetita (Fe3O,4). A Figura 6.3 B, mostra
o difratograma da amostra GNRs_Fe3O4_S3 com os planos (111), (311), (400), (422), (440)
que correspondem a FezO4, 0 tamanho das NPs é de 4 nm, mostra também o plano (002)
correspondente a rede hexagonal de carbono. A Figura 6.3 C, mostra o difratograma da
amostra GNRs_Fe;0,_S2, o sinal do difratograma é dificil de distinguir a posi¢éo dos planos,
observando poucos planos caracteristicos das NPs como o plano (311) correspondente a
magnetita. A Figura 6.3 D, mostra o difratograma da amostra GNRs_Fez0,_S1 o sinal é fraca
dificultando a distin¢do dos planos, embora o plano (311) caracteristico da magnetita possa
ser distinguido. Nestas duas amostras (GNRs_Fe3O,_S1 e GNRs_Fe3O4_S2) nédo foi possivel
determinar o tamanho das NPs, devido que os planos mostrados no difratograma podem ter
uma sobreposicdo de outros planos dificultando determinar o tamanho NPs. A Figura 6.4 E,

mostra o plano (002) das nanofitas reduzidas, correspondente a rede hexagonal do carbono.

Figura 6.3. Difratograma de difracdo de raios-X das amostras, A) Nanoparticulas magnéticas (NPs- Fe;0y,),
Nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas B) GNRs_Fe30,_S3, C) GNRs_Fe;O, S2, D)
GNRs_Fe;04_S1. E) Nanofitas reduzidas.
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6.3. Espectroscopia no infravermelho do compdsito de nanofitas decoradas com
nanoparticulas magnéticas.

A espectroscopia no infravermelho foi medida num espectrometro Bruker modelo IFS-
66. Todas as amostras foram preparadas em pastilhas de KBr colocando ~ 0,1 mg a 0,2 mg de
amostra. A Figura 6.4, mostra os espectros infravermelhos dos compdsitos de GNR_ Fe30,4. O
espectro da amostra GNRs_Fe;04_S1 (Figura 6.4. A) tem as vibracdes em 537 cm™, 656 cm™
do Fe-O correspondentes as vibrag6es no plano e fora do plano respectivamente. Além disso,
tem uma vibragdo que pode ser atribuida as NPs magnéticas em 3500 cm™, esta vibragdo
corresponde ao grupo hidroxila OH, possivelmente do ferro da fase gama. Além disso, tém
vibracdes correspondentes & nanofita em 1560 cm™ da hibridacéo sp® da rede hexagonal, 1212
cm™ e 1080 cm™ vibragdes correspondentes a C=0 e C-O (grupo carbéxilo) respectivamente.
As vibracdes do grupo carboxilo sdo devido aos grupos funcionais presentes nas bordas e
algumas ligacdes carbono com oxigénios ainda permanentes na rede das nanofitas. A Figura
6.4. B mostra o espectro da GNRs_Fe3;0, S2, as vibracOes sdo similares da amostra
GNRs_Fe304 S1. Embora que, a amostra GNRs_Fe;O, S2 exibe um incremento de
intensidade dos picos Fe-O e C-0, isto possivelmente devido ao incremento do precursor de
ferro nas nanofitas para formacdo NPs. A Figura 6.4. C mostra 0 espectro da amostra
GNRs_Fe;04_S3 exibe as mesmas vibracdes as amostras anteriores, embora que, € notavel

observar o incremento no OH devido incremento de formac&o de NPs-Fe;04M% 1%,

Figura 6.4. Espectro infravermelho do composito das nanofitas reduzidas com nanoparticulas magnéticas. A)
GNRS_Fego4_Sl. B) GNRS_F9304_82. C) GNRS_F6304_83.
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A Figura 6.5 mostra a comparacdo dos espectros infravermelhos das amostras

nanofitas reduzidas, nanofitas com NPs magnéticas e NPs magnéticas. A Figura 6.5 A exibe o
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espectro das NPs-Fe3O,, 0 grupo hidroxila (OH) é largo e intenso, devido a presenca das NPs.
Além disso, apresenta modos de vibracdo em baixas frequéncias (~ 400 — 550 cm™)
caracteristicos da magnetita. As vibracdes das NPs sdo marcadas com barras verdes na Figura
6.5. O espectro GNRs_Fe304_S3 exibe modos de vibracdo similar as NPs-Fe;04 e modos de
vibracdo do carbono (C=C) (Figura 6.5. B). O espectro GNRs_Fe30O,_S2, tem modos de
vibracdo de carbono e NPs magnéticas similar a amostra GNRs_Fe;0,_S3 (Figura 6.5. C),
observamos que as vibracdes do carbono sdo mais fortes do que as das NPs, possivelmente
devido a reducdo do precursor de ferro na amostra. A Figura 6.5 D, mostra 0 espectro
GNRs_Fe304_S1, exibe as vibragdes do carbono e vibragdes de NPs, embora que sdo com
maior intensidade as vibra¢Ges do carbono devido a reducdo do precursor de ferro. A Figura
6.5 E mostra o espectro das nanofitas reduzidas, marcamos as vibra¢des mais representativas
do carbono com barras azuis, 0s modos de vibracdo do carbono sdo detalhados na Figura
4.10 do capitulo 4.

Figura 6.5. Espectros infravermelhos das amostras, A) Nanoparticulas magnéticas, B) GNRs_Fe;0,_S1, C)
GNRs_Fe;0,4_S2, D) GNRs_Fe;04_S3, E) Nanofitas reduzidas. Representamos as vibragdes representativas das
nanofitas reduzidas (GNRs) com barras azuis (C=C e C-O) e as vibracOes caracteristicas das nanoparticulas
magnéticas (NPs-Fe;0,) sdo marcadas com barras verdes (Fe-OH e FeO).
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6.4. Espectro Raman do compdsito de nanofitas decorada com nanoparticulas
magnéticas.

As amostras foram medidas no espectrdmetro Raman Jobin-Yvon T6400 equipado
com o microscépio Olympus. Todas as medidas foram com uma poténcia 0,5 mW, o

comprimento de onda utilizado foi de 532 nm.

6.4.1. Espectro Raman do compoésito de nanofitas decorada com nanoparticulas
magnéticas (GNRs_Fe;0O4_S1).

O espectro do compdsito GNRs_Fez0,4_S1, exibe o pico D com maior intensidade do
que o pico G e o pico 2D tem um sinal fraca, isto pode ser devido ao desordem da rede da
nanofita, que foi produzido pelas NPs magnéticas e alguns grupos funcionais presentes
(Figura 6.6. A). Observamos que a posi¢do dos picos das nanofitas reduzidas sdo similares as
do compdsito GNRs_Fe;0,4_S, indicando que a presenca de NPs na rede nao interfere com o
desordem, possivelmente a baixa concentracdo de NPs ou pouca interacdo com a rede das
nanofitas. A propor¢éo de intensidade dos picos D e G é Ip/lg = 1,15, o tamanho de cristalito
é La = 16 nm, a distancia de defeitos é Lp = 11 nm e a densidade de defeitos é Np = 247 x 10°
cm™. A Figura 6.6 B, mostra a posicdo do pico D em 1345 cm™, observamos que a baixa
concentracdo de precursor de ferro na rede ndo produzem defeitos significativos, sendo
similar ao numero de defeitos das nanofitas reduzidas. A Figura 6.6 C, mostra o pico G como
uma deconvolagéo que contem ao pico D’. A Figura 6.6 D, mostra os picos 2D, D+D’, e 2D’;
a relacdo de intensidade dos picos 2D e G € Ig/l,p = 5, 0 pico 2D tem o sinal fraco sendo um
problema para determinar o numero de folhas presentes nas nanofitas. Para incrementar o
sinal do pico 2D possivelmente é necessario fazer a medida Raman com a excitacdo do
comprimento de onda polarizado'®®. A Tabela 6.1, mostra os valores caracteristicos do

espectro Raman do compédsito GNRs_Fe30O,_S1.

Tabela 6.1. Valores obtidos do espectro Raman das nanofitas decorado com NPs magnéticas (GNRs_Fe30,_S1).
FWHM = Largura a meia altura. A= Area dos picos. PS = Posi¢do dos picos.

D G 2D
PS(cm™) 1345 = 1592 2728
A 183 137 122

FWHM(cm™) | 130 106 515
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Figura 6.6. Espectro Raman das nanofitas decorada com NPs magnéticas GNRs_Fe;O, S1. A) Os picos
caracteristicos D, G, 2D, D+D’ ¢ 2D’. ,B) O pico D, C) O pico G e o pico D’, D) Os picos 2D, D+D’ e 2D’.
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6.4.2. Espectro Raman do compdsito de nanofitas reduzidas decorado com
nanoparticulas magnéticas (GNRs_Fe3;0,4_S2).

A Figura 6.7, mostra espectro Raman do composito GNRs_Fe30,4_S2, sendo similar
ao espectro GNRs_Fe30,_S1. A Figura 6.7 A, mostra as posi¢es dos modos de vibracdo dos
picos: D (~1348 cm™), G (~1590 cm™), D’ (~1611 cm™), 2D (~2714 cm™), D+D’ (~2941 cm’
Y e 2D’ (~3194 cm™). Observamos que a presenca de NPs nio interfere significativamente na
posi¢do dos picos como no caso do composito GNRs_Fe;O,_S1. A propor¢do de intensidade
dos picos D e G é Ip/lg = 1,05, o tamanho de cristalito € La = 16,5 nm, a propor¢do de
intensidade e tamanho de cristalito é similar ao composito GNRs_Fe;0,4_S1. O que indica que

as NPs ndo estdo acrescentando a desordem na rede das nanofitas. Observamos que as
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vibragdes da espectroscopia Raman séo similares as do compdsito GNRs_Fe3;0,_S1, embora
que, foi acrescentado a dobro a concentracdo de precursor de ferro. A Figura 6.7 B exibe o
pico D, tem a posicdo levemente deslocada a direita em relacdo ao composito
GNRs_Fe304_S1. A Figura 6.7 C, exibe o pico G como uma deconvolagdo que mostra o pico
D’. A Figura 6.7 D, mostra os picos 2D, D+D’, e 2D’, a relacdo de intensidade dos picos 2D e
G é lg/l,p = 5. A Tabela 6.2, mostra os valores caracteristicos do espectro Raman do
GNRs_Fe;04_S2.

Figura 6.7. Espectro Raman das nanofitas decorada com nanoparticulas magnéticas GNRs_Fe;0,_S2. A) Os
picos D, G, 2D, D+D’ ¢ 2D’. B) O pico D. C) O pico G e deconvolacdo mostrando o pico D’. D) Os picos 2D,
D+D’ e 2D’.
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Tabela 6.2. Valores obtidos do espectro Raman das nanofitas decorado com nanoparticulas magnéticas
(GNRs_Fes0,_S2). FWHM = Largura a meia altura. A= Area dos picos. PS = Posicdo dos picos.

D G 2D
PS(cm™) 1348 | 1590 2714
A 156 110 1212
FWHM(Cm™) | 117 88 488

6.4.3. Espectro Raman do composito de nanofitas reduzidas decorado com
nanoparticulas magnéticas (GNRs_Fe3O4_S3).

A Figura 6.8, mostra espectro do compdsito GNRs_Fe30,4_S3, 0 pico D é mais intenso
do que G como as amostras anteriores. A Figura 6.8 A, mostra os modos de vibracdo dos
picos: D (~1373 cm™), G (~1610 cm™), D’ (~1641 cm™), 2D (~2725 cm™), D+D’ (~2950 cm’
Y e 2D’ (~3100 cm™). As posicBes dos picos sdo diferentes as amostras anteriores do
composito e das nanofitas reduzidas, o que é indicativo da interagdo de NPs magnéticas com a
rede das nanofitas, devido a concentragao do precursor de ferro que foi acrescentada, além de
diminuir a concentracdo de nanofitas, o que pode mostrar os deslocamentos dos picos. A
proporcao de intensidade dos picos D e G é Ip/lg = 1,26, 0 tamanho de cristalito é La = 15
nm. A proporgdo de intensidade e tamanho de cristalito tem valores diferentes as amostras
anteriores, confirmando que as NPs estéo interagindo fortemente com a rede das nanofitas. A
distancia de defeitos é Lp = 11,05 nm e a densidade de defeitos é Np = 271 x 10° cm™2. A
distancia de defeitos tem um valor similar as amostras anteriores e a densidade de defeitos é
maior, 0 que indica que existe uma alteracdo na rede das nanofitas pelo incremento de NPs-
Fe;0,. A Figura 6.8 B, mostra a posic&o do pico D, o qual tem um deslocamento de 30 cm™ &
direita comparada com as amostra anteriores e as nanofitas reduzidas. A Figura 6.8 C, mostra
a deconvolagdo do pico G que tem o pico D’. A posicdo do pico G foi deslocada 20 cm™ &
direita, em comparacdo com as amostras anteriores. A Figura 6.8 D, mostra os picos 2D,
D+D’, e 2D’; o pico 2D tem uma sinal fraca. A relacdo de intensidade dos picos 2D e G no
GNRs_Fe304_S3 é Ig/l,p = 4,75, o valor é similar a intensidades da GNRs. A Tabela 6.3,

mostra 0s valores caracteristicos do espectro Raman do GNRs_Fe3;0,4_S3.
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Figura 6.8. Espectro Raman das nanofitas decorada com nanoparticulas magnéticas GNRs_Fe;O,_S3 mostrando
0s picos caracteristicos. A) Os picos D, G, 2D, D+D’ ¢ 2D’. B) O pico D. C) O pico G com uma deconvolacao
mostrando o pico D’. D) Os picos 2D, D+D’ e 2D’.
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6.5. Medidas magnéticas do compdsito de nanofitas reduzidas decoradas com
nanoparticulas magnéticas (GNRs_Fe3;0,4_S3).

As medidas magnéticas foram realizadas no magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM), magnetizagdo M com relagdo ao campo magnético H, através das curvas de histerese
a temperatura ambiente num campo magnético de 10 KOe. A Figura 6.9, mostra as medidas
do MxH das nanofitas reduzidas e os compositos GNRs_ Fe;O, com diferentes
concentrages de precursor de ferro. A Figura 6.9 A, mostra a curva de histereses das
nanofitas reduzidas, esta curva tem um comportamento diamagnético. Alguns reportes da
literatura mostra que as bordas das nanofitas tem um comportamento paramagnético ou

ferromagnético. A Figura 6.9 B, mostra a curva de histereses das GNRs_Fe;0,4_S1, este
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apresenta um comportamento paramagnético, devido a presenca de nanoparticulas
magnéticas, embora que, a quantidade nanoparticulas € minima e a presenca das nanofitas
predomina. Portanto o comportamento das NPs magnéticas ndo € superparamagnético, como €
esperado nas NPs-Fe;O,4. A Figura 6.9 C, mostra a curva de histereses das GNRs_Fe304_S2,
este apresenta 0 mesmo comportamento da amostra GNRs_Fe3;0,_S1. A Figura 6.9 D, mostra
a curva de histereses das GNRs_Fe30,_S3, 0 comportamento é superparamagnético, isto €
devido ao incremento de precursor de ferro na amostra e a diminuicdo de nanofitas, fazendo
que predomine as propriedades magnéticas das NPs. A magnetizacdo de saturacdo € Ms =
0,55 emu g*. A magnetizacdo remanente e campo magnético coercivo tendem a zero.
Comparado Ms com o valor das NPs-Fe;O,4 (Cap 5 Figura 5.9 B) é menor, esta diminui¢do do
Ms nas GNRs_Fe3O, S3, possivelmente é devido as propriedades diamagnéticas das

nanofitas que reduzem o comportamento magnético das NPs.

Figura 6.9. Medidas de magnetizacdo com relagdo ao campo magnético. A) Nanofitas reduzidas mostram o
comportamento diamagnético. B) Nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas GNRs_Fe;0,_S1, mostra
0 comportamento paramagnético. C) Nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas GNRs_Fe3;04_S2,
mostra 0 comportamento paramagnético. d) Nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas
GNRs_Fe;0,_S3, mostra 0 comportamento superparamagnético.
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6.6. Plataforma para biosensores com nanofitas reduzidas decoradas com
nanoparticulas magnéticas (GNRs_Fe3O,4_S3)

A deteccdo de doenca tem sido um dos maiores desafios da biomedicina e poder
melhorar a vida das pessoas. Na atualidade alguns sistemas de deteccdo sdo custosos, pouco
especificos, complexos, invasivos. Porém, os pesquisadores desenvolvem novas técnicas em
conjunto com 0s nanomateriais para melhorar a deteccdo de doencas. Uma das técnicas
simples, econdmica, seletiva, sensitiva é o uso de biosensores eletroquimicos. Por tanto neste
trabalho usamos nanofitas decoradas com nanoparticulas magnéticas GNRs_Fe;0,_S3, para
uma plataforma para detectar DNA e conseguir a deteccdo de doencas a partir do DNA.

Para o sensor de DNA usamos o método eletroquimico e observamos através de
voltametria ciclica cambios redox do DNA em fita simples e dupla fita . O sistema foi
montado com uma célula eletrolitica com trés eletrodos, estes séo feitos manualmente
(eletrodo impresso), para isto usamos tinta de prata/prata cloreto de prata e tinta de carbono.
Para a medida da mudanga do processo redox usamos ferrocianeto de potéssio 5 mM, com um
potencial de varredura 100 mVs™ no faixa de -0,2 a 0,4 V. O equipamento usado foi
Potentiostat/Galvanostat (Autolab PGSTAT128N).

A Figura 6.10 a, mostra os resultados obtidos da voltametria ciclica do eletrodo
impresso (bare) e do eletrodo impresso modificado com GNRs_Fe3;0,4_S3. Observamos que,
0s picos de oxidacdo e de reducdo da sonda de ferrocianeto de potassio no eletrodo bare ndo
apresentam uma intensidade significativa (Figura 6.10 a voltagrama verde), onde 0 pico
anodico tem uma intensidade de 5 pA. O eletrodo modificado com GNRs_Fe3;04_S3, mostra
um incremento na intensidade dos picos redox e sdo claramente visiveis (Figura 6.10 a)
voltagrama preto), onde o pico anodico é 59 pHA. Sendo quase dez vezes maior a intensidade
do eletrodo modificado do que o eletrodo sem modificar. Este comportamento é devido a boa
condutividade e atividade eletrocatalitica do compdsito de GNRs_FezO,_S3. A Figura 6.10. b
mostra o voltagrama do elétrodo modificado com nanofitas reduzidas (voltagrama laranja), a
intensidade dos picos redox ndo sdo visiveis, embora que, o sinal da corrente tenha
incrementado, devido a boa condutividade e efeito capacitivo das nanofitas reduzidas. No
entanto a falta de intensidade dos picos redox no eletrodo modificado com nanofitas é devida
a pouca atividade eletrocatalitica do eletrodo. Uma vez que temos a plataforma do sensor
modificada com GNRs_Fe;0,_S3, ja que este compdsito apresenta propriedades condutoras
como eletrocataliticas, imobilizamos a fita simples de DNA e fazemos o sensor (Figura 6.10.
). A imobilizado da cadeia simples DNA € (22 mer, ssDNA probe: 5’- CAA GCG GTG



129

CCA AGC CTT GCA GTA TCA CGA TCC AAA GGG -3’). Posteriormente foi colocado a
cadeia complementar do DNA (DNA target: 5’- CCC TTT GGA TCG TGA TAC TGC AAG
GCT TGG CAC CGC TTG -3°). Esta cadeia vai hibridizar formando a fita dupla do DNA.
Em caso contrario onde a fita ndo é complementar, esta ndo hibridiza e ndo consegue a
formacéo da fita dupla do DNA. A Figura 6.10 d, mostra o voltagrama dos cambios redox do
DNA fita simples e fita dupla. O voltagrama vermelho mostra a imobilizagéo da fita simples
do DNA, esta tem o incremento no pico anodico, devido que a cadeia da fita simples do DNA
tem carga negativa e acrescenta a oxidagdo do sistema com uma corrente de 92 pA.
Posteriormente a Figura 6.10 d, mostra o voltagrama azul, quando foi colocada a fita
complementar, a corrente no sistema tem uma diminuicdo, devido que a fita simples do DNA
é completada, e a corrente decresce 42 PA. Por tanto fita dupla DNA quando esta completa

tem carga positiva e decresce a corrente o que € indicativo para o sensor redox de DNA.

Figura 6.10. A) Voltagrama do eletrodo sem modificar (verde), eletrodo modificado com GNRs_Fe;0, S3
(preto). B) Voltagrama das nanofitas reduzidas (laranja). C) Esquema do sensor. D) voltagramas do sensor de
DNA comparando o processo redox da fita simples e da fita complementar do DNA.
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6.6. Conclusoes.

O processo da sintese da decoracdo de NPs magnéticas nas nanofitas é similar ao
processo do grafeno decorado. Embora as concentraces usadas para formacao de NPs foram
diferentes. Decoramos nanofitas de carbono com diferentes concentragfes de ferro, devido
que ndo queremos conglomerados de NPs magnéticas. Por tanto neste trabalho conseguimos
obter nanofitas decoradas com trés tipos de diferentes NPs, consideramos que a sintese S3 foi
a indicada para aplicacGes, devido que as a que tem as nanoparticulas distribuidas na nanofita
sem conglomerados e apresenta uma boa atividade eletrocatalitica e propriedades magnéticas
boas. As micrografias de TEM nos indicam que algumas nanoparticulas estdo cobertas com
folhas de carbono, e NPs com tamanhos diferentes, este processo pode ser melhorado com um
melhor controle de tempo de sintese. A espectroscopia de infravermelho mostra como o
incremento da concentracdo do ferro, aumenta 0 modo de vibracdo da hidroxila e de alguns
grupos de ferro, caracteristico da magnetita. Conseguimos obter as nanofitas decoradas
soltveis em agua sendo uma vantagem para aplicacdes no campo da biomedicina, como o uso
de biosensores. Embora as aplicagbes pode ser diversas para as nanofitas decoradas com NPs

magnéticas.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS GERAL

As nanoestruturas de carbono sintetizadas formam obtidas usando o metodo de
oxidacgédo usando a mistura de acidos e permanganato de potassio favorecendo a exfoliacdo do
grafite e os nanotubos multiplas camadas, assim foi possivel a obtengdo de nanoestruturas em
grande escala de grafeno oxidado e nanofitas oxidadas de carbono. No método de oxidagéo
para obtencdo de nanoestruturas de carbono pode ser minimizado a producdo de gases
toxicos, os quais sdo produzidos pela mistura de acido com o permanganato de potéssio. O
processo de diminuicdo de gases toxicos pode se conseguir baixando a temperatura

consiguendo o processo mais limpo.

A obtencdo de nanofitas e de grafeno reduzido foi para melhorar as propriedades de
condutividade elétrica e a estrutura cristalina das amostras. O processo de reducdo é
necessario, devido que no método de oxidacao a rede cristalina do carbono é deformada pela
introducdo de grupos funcionais. Assim, neste trabalho reportamos um método considerado
“verde”, onde usamos uma temperatura elevada para remocao de oxidos e recuperacdo da
estrutura cristalina. Embora no processo de reducdo a recuperacdo da cristalinidade é parcial e
precisa ser melhorado, estudando diferentes faixas de temperatura e ser usado um gas inerte
no processo de redugdo, deste modo pode ser melhorado o processo “verde” para obtencao do

grafeno oxidado reduzido.

As nanoestruturas foram decoradas com nanoparticulas magnéticas para observar o
comportamento do magnetismo no carbono e as nanoparticulas. Posteriormente, o
comportamento magnético pode ser detalhado com medidas de magnéticas a diferentes
temperaturas, assim como a medida de Madossbauer. Além disso, pode ser realizadas novas
sintese com diferentes tamanhos de nanoparticulas magnéticas e assim observar o

comportamento do carbono com as nanoparticulas.

As aplicacOes neste trabalho foram desenvolvidas com sucesso e foi reportado pela
primeira vez o uso de nanofitas de carbono decoradas com nanoparticulas magnéticas para
sensor de DNA, como trabalho futuro pode-se desenvolver o sensor com outro tipo de

biomoléculas e fabricar um biosensor ou immunosensor.
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ANEXO 1-1

Método de Hummers

Nome do reagente Siglas Fornecedor Pureza (%)
Acido sulfarico H,SO, Fmaia 95-97
Nitrato de sddio NaNO; Vetec 99,0
Permanganato de KMnO, Fmaia 99,0

potassio
Agua oxigenada H,0, Dinadmica NI
Acido cloridrico HCI Fmaia 37,0
Agua deionizada HO | - 18,2 MQ-cm
Alcool etilico CH3-CH,-OH Fmaia 95,0
Grafite C, P6 <45um Sigma Aldrich 99,99
Processos de reducoes
Nome do reagente Siglas Fornecedor Pureza (%)
Hidrazina NoHs- NoH, | e 64-65
Hidreto de sddio e NaBH, Vetec NI*
) boro
Alcool etilico CH3-CH2-OH Fmaia 95,0
Grafeno oxidado_magnéticas nanoparticulas
Nome do reagente Siglas Fornecedor Pureza (%)
Cloreto de ferro 111 FeCl; - 6H,0 Vetec 99,0
hexahidratado
Ureia CO(NH,), Vetec NI+
Cloreto de ferro Il FeCl, - 4H,0 Sigma Aldrich >99,0
tetrahidratado
Hidréxido de sddio NaOH Fmaia 97,0
Acido cloridrico HCI Fmaia 37,0

Nanofitas oxidadas e nanofitas reduzidas

Nome do reagente Siglas Fornecedor Pureza (%)
Acido sulfdrico H,SO, Fmaia 95-97
Nitrato de sodio NaNO; Fmaia NI*
Permanganato de KMnO, Fmaia 99,0

potassio
Agua oxigenada H,0, Dinamica NI+
Acido cloridrico HCI Fmaia 37,0
Alcool etilico CH3-CH,-OH Fmaia 95,0
Hidrazina NoHs- NoH, | e 64-65
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ANEXO 2-1

3.3. Espectroscopia Raman do grafeno oxidado po.

O espectro Raman do GO-P é similar ao grafeno danificado que foi reportado pela
Mildred S. Dresselhaus e colaboradores'®. A Figura 3.11 mostra as posi¢des do pico D
(~1330 cm™), o pico G (~1584 cm™), D’ (~1606 cm™), pico 2D (~2622 cm™), o pico D+D’
(~2897 cm™) e 2D’ (~3174 cm™).

Figura 3.11. Espectro Raman do grafeno oxidado po. A) Os picos caracteristicos D,G,2D,D+D’,2D’. B) O pico
D nédo presenta deconvolucéo significantes. C) O pico G e pico D’. D) O pico 2D, D+D’, e 2D’.
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