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RESUMO

O 6xido de grafeno reduzido (rGO), é um material bidimensional, composto de atomos
de carbono do tipo sp?, que tem atraido grande atencdo da comunidade cientifica devido as suas
excelentes propriedades elétricas e mecénicas. Estudos recentes mostram que a combinacao das
folhas de rGO com nanoparticulas metélicas de prata ou de ouro resulta em um material com
grande potencial para aplicacfes analiticas e cataliticas. Neste contexto, este trabalho descreve
a preparacao, via método do poliol modificado, dos compdsitos rGO_AgNPs e rGO_AuNPs,
bem como a avaliacdo da aplicabilidade desses materiais em catalise e deteccao de perdxido de
hidrogénio. O tamanho e a forma das nanoparticulas foram controladas ajustando-se as
condicdes experimentais. Os materiais foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopias
UV-Vis, Raman e no infravermelho (FTIR), por microscopia eletrdnica de transmissédo (MET)
e por difratometria de raios X (DRX). Os resultados mostraram sucesso na preparagdo do rGO
e dos nanocompositos rGO_NPs (Ag e Au). Observou-se ainda que a qualidade do material é
dependente da temperatura de reacdo de reducdo. A atividade catalitica do rGO_AgNPs foi
investigada através da hidrogenacéo catalitica do azul de metileno (AM) e de rodamina B (RB)
na presenca de NaBHa. A reacdo de descoloracao seguiu 0 modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para ambos o0s corantes, e os resultados mostraram uma eficiéncia catalitica 30% maior
guando comparado a catalisadores convencionais reportados na literatura. Os ensaios de
deteccdo de H20> utilizando o eletrodo impresso modificado com rGO_AgNPs mostraram-se
promissores. Os eletrodos estudados apresentaram linearidade na faixa de concentracdo de
peréxido de hidrogénio de 25 a 200 pmol L.



ABSTRACT

Reduced graphene oxide (rGO) is a two-dimensional material, composed of sp? carbon
atoms, which has attracted great attention from the scientific community due to its excellent
electrical and mechanical properties. Recent studies show that the combination of rGO sheets
with silver or gold nanoparticles results in a material with great potential for analytical and
catalytic applications. In this context, this work describes the preparation, via the modified
polyol method, of the composites rGO_AgNPs and rGO_AuNPs, as well as the evaluation of
the applicability of these materials in catalysis and detection of hydrogen peroxide. The
nanoparticle size and shape were controlled by adjusting the experimental conditions. The
materials were characterized by UV-Vis, Raman, and infrared (FTIR) spectroscopy,
transmission electron microscopy (TEM), and X-ray diffraction (XRD). The results showed
success in the preparation of rGO and rGO_NPs (Ag and Au) nanocomposites. It was also
observed that the quality of the material is dependent on the reduction reaction temperature.
The catalytic activity of rGO_AgNPs was investigated through the catalytic hydrogenation of
methylene blue (MB) and rhodamine B (RhB) in the presence of NaBH4. The decolorization
reaction followed the pseudo-first-order kinetic model for both dyes, and the results showed a
30% higher catalytic efficiency when compared to conventional catalysts reported in the
literature. On the other hand, H20- detection assays using the screen-printed electrode modified
with rGO_AgNPs proved to be promising. The proposed SPE/AuNPs can detect hydrogen
peroxide in a wide linear range from 25 to 200 pmol L.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia € um ramo da ciéncia em constante expansdo devido as inimeras
possibilidades de aplicagdo dos conceitos e produtos da nanotecnologia.! A definicdo do
conceito nano ainda encontra-se em aberto na literatura.> No entanto, a maioria dos autores
consideram como nanomaterial aquele que possui ao menos uma dimensao compreendida na
escala de 1 — 100 nm.2 No campo da engenharia, 0 nanomaterial deve ainda apresentar uma
propriedade Gtil (mecénica, térmica, elétrica ou 6tica). O crescente interesse pelo universo nano
origina-se no fato de que tais materiais apresentam propriedades fisico-quimicas diferenciadas
em relacdo ao mesmo material na forma bulk.® Na escala de tamanho nanométrica, os materiais
apresentam elevada razdo area de superficie/volume. Como consequéncia, os efeitos de
superficie se tornam potencialmente significativos, atribuindo aos nanomateriais caracteristicas
especificas.*

A natureza quimica dos nanomaterias € variada, compreendendo estruturas inorganicas
(nanoparticulas metélicas, quantum dots, ceramicas, materiais a base de carbono), organicas
(micelas, lipossomos, dendrimeros e materias poliméricos) e, até mesmo, hibridos inorganicos-

organicos.® A Figura 1 compara o tamanho médio de diferentes estruturas conhecidas.

Figura 1 - Esquema comparativo de tamanho de materiais na escala hano e microscopica. Em destaque,

alguns tipos de nanomateriais.

o,
Pequenas Moléculas Virus Bactérias Hemacias
| S
| | | |
10 100 10  10° (nm)

Fonte: Autoria propria.
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Adicionalmente, os nanomateriais apresentam propriedades magnéticas, eletronicas,
cataliticas e/ou bioldgicas que dependem de seu tamanho na escala nanométrica, em outras
palavras, suas propriedades podem ser ajustadas controlando-se varia¢fes nas condicdes de
sintese.> Nos Gltimos anos, a comunidade cientifica tem focado esforgos nos estudos para o
desenvolvimento e aplicacdo das diversas categorias dos nanomateriais, dentre 0s quais
incluem-se: as nanofibras, os nanotubos, os nanofilmes, as nanoparticulas, 0s hanocompositos
e, em especial, as nanoestruturas baseadas em carbono.®

As nanoestruturas de carbono abrangem os variados al6tropos de carbono, incluindo
nanografite e nanodiamante (3D), grafeno (2D), nanotubos de carbono (1D) e o Fulereno (0D).”
A Figura 2 mostra o arranjo espacial e a dimensionalidade das principais nanoestruturas

baseadas em carbono.

Figura 2 - Esquema ilustrativo das principais nanoestruturas baseadas em Carbono.

| Nanoestruturas de Carbono |

Grafeno — Estrutura 2D Grafite e Diamante — Estrutura 3D

Fonte: Autoria propria. Figuras geradas no Software VESTAS.

Dentre as nanoestruturas de carbono, destaca-se o grafeno em funcdo das suas
propriedades fisico-quimicas superiores em comparacio aos materiais convencionais.® Desde 0
seu descobrimento, em 2004, o grafeno é tido como um material promissor para aplicagdes nos
mais variados campos da ciéncia e da tecnologia.’® Além disso, este material é o bloco de

construcdo bésico para os demais materiais grafiticos de outras dimensionalidades, como por



18

exemplo, os nanotubos de carbono e o fulereno.!*!2 Essas informagdes justificam o crescimento

das recentes pesquisas acerca das propriedades e métodos de obtengdo do grafeno.

1.1 Grafeno

Grafeno é o nome dado a uma monocamada plana de &tomos de carbono (sp?)
densamente empacotados em uma estrutura de favo de mel bidimensional (2D). A Figura 3(a)
mostra a estrutura quimica de uma monocamada de grafeno. Devido principalmente as suas
excelentes propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e Oticas, o grafeno tem despertado
constante interesse dos pesquisadores.™® A Figura 3(b) ilustra as principais caracteristicas
fisico-quimicas apresentadas pelo grafeno. As propriedades do grafeno permitem que este
material seja aplicado em distintas areas de interesse, dentre as quais destacam-se: adsor¢éo de

poluentes organicos!*1®, capacitorest® e reforgo em ligas metalicas®’, por exemplo.

Figura 3 — (a) Monocamada de grafeno. (b) Principais caracteristicas fisico-quimicas do grafeno.

(a) (b)

Condutor
Térmico

Condutor

Elétrico Levee Fino

Elevada

aleabilidade

Resisténcia
Mecénica

Fonte: Autoria propria.

A escolha do método de sintese para a producdo do grafeno depende de alguns fatores
como: tamanho da folha, pureza, cristalinidade e quantidade do produto final.!® Recentemente,
algumas metodologias para a producio do grafeno foram reportadas na literatura.'® Todavia, as
rotas de obtengdo mais comuns incluem: crescimento epitaxial, esfoliagdo mecénica, processos
quimicos (empregando a sintese organica ou por métodos de reducdo quimica) e deposicdo
quimica em fase vapor (CVD).® Cada abordagem apresenta vantagens e desvantagens. Por
exemplo, o método CVD ¢é uma metodologia de alto custo que produz folhas de grafeno de
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elevada qualidade, em contrapartida, os rendimentos de sintese séo relativamente baixos®; a
técnica de esfoliagdo mecénica fornece folhas de grafeno com alto grau de pureza, no entanto,
tal técnica € inviavel para producio em larga escala.?

No método de reducdo quimica, o grafeno é obtido a partir do grafite.*® Neste caso, 0
grafite é exposto a processos de oxidacao e esfoliacdo, produzindo o 6xido de grafeno (GO). A
proxima etapa envolve a eliminacdo dos grupos oxigenados do GO por meio de reducéo
quimica.?? As rotas que envolvem processos de reducdo quimica sio vantajosas para producio
em massa, pois 0 GO pode ser produzido em larga escala a um custo relativamente baixo.*?
Embora o material sintetizado quimicamente possa apresentar um maior nimero de defeitos, o
mesmo pode ser significativamente diminuido através da escolha adequada dos processos de
reducdo?®, levando & formacdo do material comumente denominado por 6xido de grafeno
reduzido (rGO). A Tabela 1 apresenta o comparativo entre os principais métodos de sintese de

grafeno.

Tabela 1 - Comparativo entre os principais métodos de sintese de grafeno.

Método Custo Rendimento Qualidade Precursor
Esfoliacdo Mecénica  Baixo Baixo Alta Grafite
Crescimento Epitaxial ~ Alto Baixo Alta SiC
CVvD Alto Baixo Alta Hidrocarbonetos?
Reducdo Quimica Baixo Alto Moderada - Baixa Grafite
Sintese Orgénica Alto Alto Alta Hidrocarbonetos®

CVD = deposicéo quimica em fase vapor. 2Metano, acetileno, etileno, hexano. ®Policiclicos aromaticos.

Fonte: Referéncias'®?

A obtencéo do 6xido do grafeno reduzido, baseada nas rotas de reducdo quimica do GO,
mostra-se promissora e bem consolidada na literatura em fungdo do rendimento satisfatorio e
da simplicidade do método.? Além disso, a metodologia de preparo do GO é bem descrita pelo
método de Hummers.?® Resumidamente, o0 método de Hummers consiste no processo de
oxidacdo do grafite empregando-se uma mistura de permanganato de potassio (KMnQa), nitrato
de sodio (NaNOs) e &cido sulfarico concentrado (H2S04).%% As desvantagens do método de
Hummers estdo associadas a liberacdo de gases toxicos (NO. e N2Oy) e a dificuldade de
tratamento do residuo gerado na purificagdo do GO, especialmente a remocéao dos ions Na* e
NOj 2" Variantes do método, como o método de Hummers modificado e 0 método de Hummers
melhorado, foram propostas a fim de otimizar o rendimento de sintese e diminuir a emissao de

gases toxicos (NOx) durante o processo.?%%8
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Os esquemas experimentais para o procedimento de oxidacdo do grafite pelo método
Hummers, método Hummers modificado e método Hummers melhorado séo ilustrados na

Figura 4.

Figura 4 — Comparativo entre as trés principais vertentes do método de Hummers.

- o

Hummers 3 g KMnO, NO, 15

——> | H,S0,, 0,5 g NaNO, 13

i a

I o

: <

i

Hummers : q:,
Modificado -NO i

6 g KMnO x iac3 £

1 g Grafite em flocos I > SO go : o Esfoliacdoe i =

J H,50,, 0,5 g NaNO, Purificagdo | | §

| @

: -

-

Hummers : nca

Melhorado 6 g KMnO, y g

ﬁ
H,S0,/H,PO, (9:1 v/v) <

Fonte: Adaptado de Marcano et al. (2010).%

Ainda ndo se sabe 0 qudo oxidado o grafite deve estar para garantir a obtencédo de folhas
individuais de GO. Entretanto, pode-se afirmar que a eficiéncia da esfoliacdo € proveniente do
enfraquecimento das interacfes intralamelares em decorréncia da insercdo de grupos
oxigenados entre as camadas do grafite.?® Tipicamente, representa-se a estrutura quimica do
GO como uma folha de grafeno rica em grupos oxigenados (cetona, acidos carboxilico, alcool

e grupos epoxi)*®, conforme Figura 5.

Figura 5 — Estrutura quimica do 6xido de grafeno (GO).

cetona

alcool

. acido carboxilico

epoxido

Fonte: Autoria prépria.
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Como dito anteriormente, o 6xido de grafeno reduzido (rGO) é obtido por meio da
reducdo do GO. Diferentes abordagens para a conversdo do GO em rGO resultam em mudancas
significativas nas propriedades fisico-quimicas do 6xido de grafeno reduzido (rGO),
conforme mostra a Tabela 2. Vale ressalvar que o nivel de reducdo do rGO afeta diretamente

a condutividade e a dispersibilidade em meio aquoso do material.?®

Tabela 2 - Comparativo entre as caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do Grafeno, GO e rGO.

Propriedade Grafeno? GO rGoO
RazédoC/O e 2-4 8 246
Disperséo em agua Néo Sim Moderado
Dispersado em hexano Sim Nao Sim
Condutividade Elétrica [S/m] ~ 1000 N&o condutor ~ 667
Resisténcia a tracdo [GPa] ~ 130 ~0,13 Em estudo
Modulo Eléstico [GPa] 1000 23 — 42 ~ 250

Fonte: Adaptado Ref®. e Ref*, 2Grafeno produzido via CVD.

As diferencas entre as propriedades do grafeno e do rGO decorrem de varios fatores
como o nimero de camadas, a presenca de defeitos, de impurezas ou de grupos funcionais®.
Consequentemente, varias metodologias de reducdo foram reportadas a fim de aproximar as
caracteristicas do rGO ao grafeno.®3*3 A maioria dos estudos envolvem processos de reducéo
quimica, térmica ou eletroquimica.3* A Figura 6 ilustra o processo de conversdo do GO para
rGO.

Figura 6 - Esquematizacao do processo de reducdo do GO para rGO.

REDUCAO

Quimica - Térmica - Eletroquimica ©

l Remogao significativa dos grupos oxigenados 1.

I @ Carbono @ Oxigénio (O Hidrogénio I

Fonte: Autoria propria.
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A metodologia de reducdo quimica consiste na adicdo de agentes redutores as
suspensodes de GO. Jaa reducdo térmica é caracterizada pela eliminacéo dos grupos oxigenados
pelo uso de altas temperaturas (+ 800°C).*® De acordo com Farah (2020)%, deve-se ter cautela
nas condicdes de realizacdo da reducao térmica do GO, pois existe o risco de explosfes. Além
disso, os autores argumentam que 0 mecanismo que explica a obtengdo do rGO via reducdo
térmica ainda ndo é totalmente compreendido. No método de reducéo eletroquimico, a redugéo
das fungBes organicas oxigenadas é feita via aplicacdo de um potencial eletroquimico.®

Alguns procedimentos para a reducdo do GO sdo capazes de produzir rGO de alta
qualidade, com caracteristicas semelhantes ao grafeno puro, no entanto, podem ser complexos
ou demandar longos tempos de tratamento.®” Geralmente, o rGO é obtido via processos de
reducdo quimica do GO em decorréncia da relativa simplicidade deste método. A escolha por
essa metodologia decorre diretamente da possibilidade de realizacdo em larga escala, aliada a
grande variedade de agentes redutores disponiveis no mercado e aos fundamentos basicos de
quimica organica que ja estdo consolidados no meio cientifico, especificamente aos estudos de
reagOes de reducdo de compostos organicos oxigenados.*%° Além disso, a eficacia do processo
de reducdo quimica do GO pode ser ajustada variando-se o tipo e a concentracdo dos agentes
redutores, o tempo de exposicao ao redutor e a temperatura de reagdo.*

Em contrapartida, a presenca de funcbes organicas oxigenadas nas estruturas do
GO/rGO proporciona meios para a funcionalizagdo da superficie da folha via ancoragem de
nanoparticulas, pois 0s grupos oxigenados atuam como sitios ativos para oS processos de
nucleaco e crescimento das nanoparticulas (NPs).*4? Além das propriedades diferenciadas
apresentadas pelos compdsitos GO/NPs ou rGO_NPs , a imobilizacdo de nanoparticulas em
folhas de grafeno é uma alternativa viavel para superar os problemas de agregacdo de

nanoparticulas em solucéo.*

1.2 Compositos rGO_NPs

A diversidade de nanomateriais hibridos a base de rGO ¢é extensa; uma infinidade de
materiais inorganicos nanoparticulados, atualmente, sdo empregados em combinagcdo com o
grafeno e as propriedades fisico-quimicas dos compostos resultantes sdo estudadas e
aplicadas.** As folhas de rGO tém elevada area de superficie e funcionam como um excepcional
suporte para as nanoparticulas.*® Estes compositos nanoestruturados apresentam propriedades

sinérgicas e preservam as caracteristicas fundamentais do rGO e das NPs.*>6
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A maioria dos compositos do tipo rGO_NPs podem ser classificados em dois grupos
com base na morfologia estrutural apresentada pelo material, conforme Figura 7.

Figura 7 - Tipos de compdsitos rGO_NPs . Desenho fora de escala.

Sistema Decorado Envoltério na NP
(Ancoragem de NPs) (Graphene-wrapped)

Particulas menores Particulas maiores

Fonte: Autoria prépria

O primeiro grupo € caracterizado por sistemas decorados (NPs ancoradas na superficie
da folha), enquanto o segundo grupo abrange os sistemas de NPs encapsuladas ou envoltas em
grafeno (graphene wrapped). Ambas as morfologias sdo decorrentes da razdo entre o diametro
médio das nanoparticulas e as dimensdes laterais das folhas de grafeno.*” Em geral, os sistemas
decorados formam-se quando o didmetro médio das nanoparticulas é suficientemente pequeno
(<100 nm) em relagdo ao tamanho da folha de grafeno. Por outro lado, quando o didmetro
médio das NPs compara-se as dimensdes da folha de grafeno, formam-se os sistemas
encapsulados (envoltdrio de grafeno sobre a NP).#

O controle de tamanho, forma e da distribuicdo homogénea das NPs sobre as folhas de
rGO é o principal desafio no campo da sintese e aplicacdo dos materiais compdsitos rGO_NPs
48 Por exemplo, a correlacdo experimental entre o tamanho médio das nanoparticulas de prata
(AgNPs) com a densidade de grupos funcionais oxigenados nas folhas de GO e rGO foi
proposto por Stanek et al. (2016).%° Os resultados do trabalho sugerem que a maior concentragéo
de fungdes oxigenadas proporciona a formacao de AgNPs com didmetro medio pequeno (4 + 2
nm), pois ha mais sitios livres para a etapa de nucleagdo. Em contrapartida, quando a
concentracdo de funcBes oxigenadas decresce, menor a disposicdo dos locais disponiveis para
nucleacdo, portanto a etapa de crescimento se torna mais significativa e ocorre a formacéo de

AgNPs com didametro médio maior (72 £ 9 nm).
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Deste modo, distintas rotas de sintese foram desenvolvidas para a preparacdo desse tipo
de material. Do ponto de vista préatico, os métodos de preparo do composito rGO_NPs sdo

divididos em trés grupos principais: pré-grafenizacio, pos-grafenizacio e syn-grafenizagio.>

»Pré-grafenizacao: as folhas de rGO sdo misturadas a uma suspenséo de NPs. A metodologia
é realizada em solventes orgéanicos devido a hidrofobicidade das folhas de rGO.

»Pos-grafenizacdo: uma mistura contendo NPs e precursores metalicos € homogeneizada com
uma suspensdo de GO. Em seguida, o processo de reducdo quimico/térmico/eletroquimico é
realizado para converter o GO em rGO.

»Syn-grafenizacdo: uma suspensao de GO é homogeneizada com uma solucéo de precursores
metalicos. Posteriormente, a mistura € submetida a reducdo. Nesse caso, 0 composito rGO_NPs
é formado sem etapas intermediarias de sintese.

O resumo esquematico das metodologias para a obtencdo do compdsito rGO_NPs é
descrito na Figura 8.

Figura 8 - Principais rotas de sintese para obtencdo dos compositos de grafeno e nanoparticulas
metalicas. Representacao fora de escala.

+ Precursores das NPs Reducdo

Pré-grafenizagdo Syn-grafenizacdo

Redugédo

Pés-grafenizacao

@ cCarbono @ Oxigénio (O Hidrogénio (O Nanoparticula
Fonte: Autoria propria.
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A escolha adequada dos pardmetros de sintese é fundamental para a garantia da
reprodutibilidade e potencial toxicidade dos compdsitos. Por exemplo, sinteses que empregam
hidrazina, N2H4, como agente redutor tém uso limitado em fungdo dos potenciais riscos a satde
humana e ao meio ambiente devido a toxicicidade dessa substéncia.*® Outro ponto importante
é 0 uso de surfactantes, como a polivinilpirrolidona (PVP), para o controle de tamanho e forma
das nanoparticulas, pois etapas adicionais de purificacdo podem ser necessérias para a remocao
de moléculas que eventualmente possam bloquear os sitios ativos das nanoparticulas.®

As propriedades das NPs podem ser ajustadas através do controle eficiente do processo
de sintese.®® Assim, os estudos que buscam a obtencdo de sistemas monodispersos,
homogéneos e com bom rendimento de sintese sdo fundamentais para a viabilidade de aplicacdo

das NPs e de seus derivados.

1.3 Sintese de Nanoparticulas

Conforme supracitado, as caracteristicas morfologicas nas NPs podem influenciar nas
propriedades fisico-quimicas desses materiais, deste modo, o controle da homogeneidade de
tamanho e forma das NPs ainda ¢ um desafio para os pesquisadores.®>® As mudancas observadas
nas propriedades dos nanomateriais decorrem do aumento da razdo entre a area de superficie e
o volume, acarretando no aumento do efeito de superficie (elevada fracdo de atomos de
superficie por unidade de volume).>*

Existem diferentes métodos que sdo empregados para a sintese de nanoparticulas, tais
abordagens sdo amplamente classificadas em duas categorias: 0s processos Top-down e 0s
processos Bottom-up.>® No método Top Down, as estruturas nanométricas sdo obtidas através
do material na forma bulk (macroscopico). Por outro lado, os métodos Bottom-up baseiam-se
na construgdo de estruturas, &tomo a atomo ou molécula a molécula.>® Em geral, os métodos
Bottom-up sdo mais difundidos para a producdo de NPs, pois possibilitam melhor controle de
morfologia do material quando comparado aos métodos Top-Down.>®

O mecanismo que descreve a formacdo das nanoparticulas via sintese quimica é
complexo, no entanto, a interpretacao das rea¢des envolvidas no processo possibilita que sejam
obtidas particulas com distribuicdo e tamanho homogéneos.>” Sistemas de nanoparticulas
uniformes e monodispersas séo alcangados pelo controle preciso das etapas de nucleacdo e de

crescimento.® Em outras palavras, a formagdo de novos ncleos deve ser evitada durante o
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processo de crescimento dos cristais. O diagrama de LaMer descreve a cinética de nucleacdo e
crescimento das nanoparticulas em solug&o.>"®

O mecanismo de nucleacgéo e crescimento proposto por LaMer € ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Mecanismo de formacdo de NPs seguindo o modelo proposto por LaMer.

A

Concentragao Mondémero

Fonte: Autoria propria.

Como visto, o diagrama de LaMer pode ser dividido em trés estagios: (I) geracdo dos
mondmeros, (I1) nucleacdo e (I11) crescimento. O termo mondmero se refere a espécie que €
capaz de dar origem as NPs. O estagio | é caracterizado pelo aumento da concentracdo do
mondmero até que seja alcancada a concentracdo critica de nuclea¢do (Cmin). Quando o valor
da concentracdo supera Cmin, tem-se a etapa (1), caracterizada pelo inicio do processo de
nucleacdo. A etapa de nucleagdo ocasiona a diminui¢do da concentracdo dos mondmeros.
Quando a concentracdo de mondémero equivale a um valor inferior a Cmin, COMeca 0 estagio
(111 e inicia-se o crescimento das NPs. Por sua vez, a etapa de crescimento ocorre até que seja
atingido a concentragdo de saturagéo do sistema (Cs).5>">°

Atualmente, o0 método do poliol é conhecido como uma das mais eficientes e versateis
rotas de sintese de nanoparticulas com rigoroso controle morfoldgico (forma, tamanho e
distribuico de tamanhos).®° O processo utiliza um diol (poliol) que age simultaneamente como
solvente, agente redutor e estabilizador que limita o crescimento e dificulta a aglomeracao das
particulas.>>%! A versatilidade da metodologia esta relacionada com a capacidade que os polidis
apresentam para reduzir ions metalicos, englobando os ions de metais nobres (Au, Ag) e,

também, ions de metais mais eletropositivos (tendem a perder elétrons), como cobalto e
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niquel.%? Aliado ao fato de que os polidis tém elevada capacidade para dissolver e reduzir muitos
dos precursores metélicos (sais), 0 processo pode ser facilmente adaptado para produgdo em
larga escala.>® Recentemente, foi reportado em nosso Grupo de Pesquisa que o método do poliol
modificado mostra-se bastante promissor para a obtencdo de diferentes NPs e de compdsitos
rGO_NPs (Ag, Au, CdSe, FePt, FesO4) com rigoroso controle de forma, tamanho e composicéo
quimica.®®53%4 Sendo assim, o método do poliol modificado surge como um caminho promissor
para a obtencdo de compositos de rGO_NPs metalicas.

Do ponto de vista tecnoldgico, ressalvam-se 0s compositos nanoestruturados baseados
em rGO_AgNPs e rGO_AuNPs em razdo das propriedades Oticas e cataliticas das
nanoparticulas de Ag e Au.®® Materiais hibridos baseados em rGO_NPs (Au ou Ag) sdo
promissores para aplicacdo nos campos da medicina, catalise e analitica.*?4%¢ Atualmente, o
grande desafio na area de catalise/sensores € a construcdo de substratos quimicamente estaveis,

de baixo custo, alta sensibilidade e passiveis de reprodutibilidade.®”

1.4 Aplicacdes dos compositos rGO_NPs (Au ou Ag)

A combinacéo das folhas de grafeno ou de rGO com nanoparticulas metélicas de prata
ou ouro resulta em um material com grande potencial para aplicacdes analiticas e cataliticas.®®
Em especial, os materiais nanoestruturados baseados em rGO_AgNPs tém atraido consideravel
atencdo devido as suas propriedades cataliticas, principalmente frente as reagdes de
hidrogenacdo de compostos organicos, especialmente dos corantes, como Rodamina B (RB) e
azul de metileno (AM), na presenca de NaBH4 como agente redutor.” Importante ainda dizer
que a hidrogenacdo das ligaces N = N, C = N e N= O promove a remo¢éo da cor (processo de
descoloracdo) e a diminuicdo da toxicidade do corante, sendo portanto, uma promissora
ferramenta para a melhoria do tratamento de aguas residuais.’ "2

Belachew e colaboradores (2019)”® reportaram a eficiéncia do rGO_AgNPs como
catalisador para a hidrogenacdo do 4-nitrofenol. Os autores concluiram que a resposta
apresentada pelo sistema decorre da ndo formacdo de aglomerados quando as AgNPs sdo
ancoradas nas folhas de rGO, consequentemente mais sitios ativos para o processo de catalise
estdo disponiveis. A atividade catalitica do rGO_AgNPs para reagdes de descoloracdo da
solugéo de azul de metileno (AM), na presenca de NaBH4 como agente redutor, foi discutida
por Wen et al. (2012).”* Os autores concluiram que a velocidade de reacdo de descoloragio

apresentada pelo nanocomposito foi 9,2 vezes maior do que AgNPs suspensas.
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A atividade catalitica dos materiais a base de rGO_NPs se deve a basicamente dois
fatores. O primeiro esta intimamente relacionado a prevencdo da formacéao de aglomerados de
NPs devido a estabilizacdo e ancoragem na folha de rGO. O segundo, provém dos processos de
interacdo entre as folhas de rGO com o analito, por processos de adsorcdo, favorecendo a
transferéncia de elétrons, aumentando o desempenho catalitico.”

Sensores eletroquimicos que apresentam elevada sensibilidade analitica sdo importantes
em aplicacBes biomédicas, diagndsticos clinicos, deteccdo de compostos toxicos e em protecdo
ambiental.®” O rGO e seus derivados (rGO_NPs metalicas) mostraram-se promissores para a
aplicacdo em sensores para deteccdo de analitos de interesse.%”’® Substratos/eletrodos
modificados baseados em nanoparticulas de Au ou Ag ancoradas em folhas de grafeno séo
altamente utilizados para detec¢do de analitos por meio de analises eletroanaliticas. Exemplos
classicos de analitos incluem a detec¢do de perdxido de hidrogénio (H20.), corantes organicos,
dopamina, 4-nitrofenol e pesticidas.®”"’

Wang e colaboradores (2016)"® modificaram o eletrodo de carbono vitreo com o
composito rGO/Au para deteccéo eletroquimica de H>O». O trabalho descreve a obtengdo do
composito rGO/Au via processo syn-grafenizacdo empregando-se tirosina como agente redutor.
Os resultados mostraram a formacao de AuNPs (didmetro médio 28 + 4 nm) uniformemente
ancoradas na folha de rGO. Os autores ainda concluiram que o sensor proposto apresenta boa
seletividade e baixo limite de deteccdo (20 pM). Ahmad e colaboradores (2020)"° estudaram a
eficacia do compdsito rGO_AgNPs frente a deteccdo do 4-nitrofenol. O sensor exibiu boa
resposta linear e foi capaz de detectar tracos de 4-nitrofenol, apresentando limite de deteccéo
da ordem de 2 uM.

Atualmente, o uso dos eletrodos impressos (screen printed electrode, SPE), baseados
na tecnologia de serigrafia, mostram-se como uma alternativa vidvel ao uso de eletrodos
convencionais, devido principalmente ao seu baixo custo, simplicidade e facilidade de
transporte. A modificacao dos eletrodos impressos, por meio da incorporacéo de nanoparticulas
metalicas, contribui significativamente para a melhoria da seletividade e sensibilidade desses
dispositivos.2® Os SPEs s&o produzidos em batelada, deste modo o custo de producéo torna-se
atrativo, permitindo que este tipo de dispositivo possa ser utilizado como um produto
descartavel, assim evita-se o0 problema de envenenamento da superficie do eletrodo.8%8!

Dhara et al (2016)"" reportaram um método simples para a fabrica¢do de um sensor para
peréxido de hidrogénio utilizando o nanocompdsito rGO/Au depositado sobre um eletrodo
impresso. O sensor mostrou-se eficaz para a detec¢do de H2O», apresentando relacéo linear na

faixa de 20 uM a 10 mM e limite de deteccdo de 0,1 uM. Além disso, o dispositivo também
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apresentou excelente seletividade na presenca de outras espécies eletroativas contaminantes,
como &cido ascorbico, dopamina, glicose e acido urico. Em trabalho mais recente, Kamac e
colaboradores (2020)%, fabricaram um eletrodo impresso modificado com rGO_AgNPs para
a determinacdo de H>O>. O sensor exibiu uma ampla linearidade (21,16 a 2730 uM) e limite de
deteccdo inferior a 6,35 uM. Os autores ainda reportaram resultados satisfatorios para a
deteccdo de perdxido de hidrogénio em amostras de sangue humano.

Diante do exposto, este trabalho prop6e o estudo e otimizagédo das condicdes de sintese
dos nanocompositos de rGO_NPs (Au ou Ag) via método do poliol modificado. As
modificacOes dos parametros de sintese (temperatura, tempo, concentragdo e método de adi¢do
de reagentes) permitiram a obtencdo dos compdsitos de interesse com morfologia controlada.
Ao final, os materiais foram caracterizados e empregados em catalise de corantes organicos
(Rodamina B e Azul de metileno) e como sensor eletroquimico para a detec¢cdo de peroxido de

hidrogénio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Principal

Adequar a metodologia de sintese, envolvendo o processo poliol modificado, para
obtencdo de compositos rGO_AuNPs e rGO_AgNPs e estudar suas propriedades sinérgicas em

sistemas cataliticos e como sensores para detec¢édo de peroxido de hidrogénio.

2.2 Especificos

1. Obter condigdes de sintese adequadas de modo a promover a sintese de rGO e de
rGO/NPs (Au ou Ag) com elevada qualidade estrutural pelo método do poliol
modificado;

2. Estudar a influéncia das condicGes de sintese tais como: temperatura, tempo de
reacdo, natureza e proporc¢do dos reagentes na formacao do rGO e dos compdsitos
rGO_NPs (Au ou Ag);

3. Avaliar a necessidade da utilizacdo do diol como agente redutor na presenca do
complexo oleilamina/metal,

4. Estudar a formagdo de diferentes complexos metalicos de ouro com oleilamina a
fim de avaliar a reatividade dos complexos como precursores na formacéo dos
compositos;

5. Caracterizar os diferentes sistemas obtidos nas etapas de sintese para correlacionar
as caracteristicas estruturais com suas propriedades quimicas e fisicas;

6. Avaliar as propriedades Oticas, elétricas e cataliticas dos comp0ésitos sintetizados;

7. Realizar testes com 0s compositos sintetizados: testes cataliticos, aplicacdo em

Sensores.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento da sequéncia metodoldgica deste trabalho teve como etapa
fundamental a busca dos melhores pardmetros para a obtencéo do éxido de grafeno reduzido e
do composito rGO_NPs (Ag e Au) com base no método do poliol modificado. Todo o aparato

experimental utilizado para a sintese dos materiais esta representado pela Figura 10.

Figura 10 - Esquema do aparato experimental empregado nas rotas sintéticas para obtencéo do rGO e

rGO_NPs via método do poliol modificado.

Fluxo Agua

Oxido de Grafeno

Temperatura

HO G

Fonte: Autoria propria.

A otimizacdo das variaveis de sintese (tempo, temperatura, concentracdo de precursor
metalico ou do diol) foi realizada com o auxilio dos resultados e interpretacfes das técnicas de
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrdnica de transmissao (TEM), espectroscopia na regido do UV-
Vis, espectroscopia Raman, espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS ou EDX),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e medidas de mobilidade
eletroforética. Escolhidas as melhores condi¢des em relagdo ao processo de sintese, estudou-se
a aplicabilidade dos materiais. Neste trabalho, os materiais foram empregados em catélise e em
eletroanalitica.

Os materiais do tipo rGO_AgNPs foram empregados como catalisadores nas reagoes de

descoloracéo de solugdes aquosas de corantes organicos, Rodamina B (RB) e Azul de metileno
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(AM). Por sua vez, os compdsitos do tipo rGO_AgNPs foram empregados na fabricacdo de
eletrodos modificados para a deteccéo de perdxido de hidrogénio.

A Figura 11 retrata os principais processos empregados na realizacdo deste trabalho.

Figura 11 - Representacdo esquematica do procedimento experimental empregado para a obtencéo e

aplicacdo dos materiais. Desenho fora de escala.

Oxidagao '

B — — | Aplicagoes

Esfoliagcao

Método do Poliol Modificado

GO + ion Metalico

@ Carbono @ Oxigénio (@ Hidrogénio (O Nanoparticula

Fonte: Autoria prépria.

Em todos os procedimentos experimentais utilizou-se de reagentes e solventes sem
prévia purificacdo, com excecdo da agua destilada e da agua ultrapura (Milli-Q, resistividade
de 18 MQ.cm a 25°C). Todas as solugGes aquosas foram preparadas com agua ultra-pura e
estocadas ao abrigo de luz e a temperatura ambiente. A seguir sdo listados os fornecedores e a
pureza (%) de todos os reagentes empregados para a realizacdo deste trabalho, os dados sao

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - EspecificacBes dos materiais empregados para a realizacdo da parte experimental

Reagente/Solvente Fabricante Pureza (%)

1,2 —Tetradecanodiol Aldrich 90,0
1-Octadeceno Aldrich 90,0
Acetona Synth 99,5
Acido Cloridrico Panreac 37,0
Acido Fosférico Mallinckrodt 85,0
Acido Sulfurico Mallinckrodt 98,0

Acido tetracloroaurico (I11) trihidratado Aldrich >99,9
Azul de Metileno Vetec 99,0

Borohidreto de Sodio Aldrich > 96,0

Brometo de Potassio* Merck Né&o especificado
Etanol Synth 99,5
Fosfato de sodio dibasico Aldrich 98,5
Fosfato de s6dio monobasico Aldrich 99,0
Grafite em flocos Aldrich Né&o especificado

Hexano Synth 98,5
Hidréxido de Aménio Mallinckrodt 30,0

Hidrdéxido de Sodio Mallinckrodt >99,0
Isopropanol Synth 99,5
Metanol Synth 99,8
Nitrato de Prata Aldrich 99,0
Oleilamina Aldrich 70,0
Permanganato de Potassio Synth 99,0
Peroxido de Hidrogénio Synth 30,0
Rodamina B Aldrich 99,8
Tetrahidrofurano Aldrich 99,9

*Especifico para analise de Espectroscopia no Infravermelho.

Fonte: Autoria propria.



34

3.1 Sintese do Oxido de Grafeno — GO

O GO foi obtido pelo método de Hummers melhorado.?® Neste procedimento,
adicionou-se em um Erlenmeyer uma mistura de 1:6 (m/m) de grafite em flocos e KMnQO4. Em
seguida, acrescentou-se a mistura uma solucéo de H>SOs e HzPQOg4, 9:1 (v/v). O sistema foi
homogeneizado em agitador magnético. A mistura resultante foi mantida, sob constante
agitacdo, a 50°C por um periodo de 12 horas. Transcorrido o tempo, o sistema foi resfriado até
atingir a temperatura ambiente, e entdo, uma solugdo de H.O2 (30% v/v) foi adicionada
lentamente ao Erlenmeyer. Observou-se o desprendimento de gases. A adicdo de H20-
continuou até que nao fosse detectada a formacéo de gases no sistema. Essa etapa da reagdo é
exotérmica e foi realizada sob banho de gelo.

Apo0s a adicdo de peroxido de hidrogénio em quantidade adequada, a dispersao foi
homogeneizada e filtrada em peneira granulométrica de malha 300 pum. O filtrado foi recolhido
e centrifugado a 4000 rpm por 15 min e o sobrenadante descartado. Iniciou-se entdo a etapa de
esfoliacdo. As etapas de esfoliacdo e de purificacdo do material foram realizadas por meio de
lavagens, filtragdes (em peneira com malha 150 um) e centrifugagdes a 4000 rpm por 15 min,
sendo o sobrenadante descartado. Para os processos de lavagem, foram empregados: (i) solucéo
de HCI (30%, v/v), (ii) 4gua destilada e (iii) etanol. O procedimento foi realizado trés vezes
para cada solvente, totalizando, deste modo, um total de nove etapas de purificacdo/esfoliacao.

Todas as etapas de purificagéo e esfoliagdo foram realizadas em centrifuga Eppendorf,
modelo 5810R. Finalmente, o material remanescente foi disperso em tetrahidrofurano (THF) e
armazenado em geladeira. A concentracao de GO foi estimada por gravimetria.

A Figura 12 esquematiza as principais etapas do procedimento experimental adotado

para a sintese de GO baseando-se no método de Hummers melhorado.
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Figura 12 - Fluxograma para a obtencéo do 6xido de grafeno (GO) pelo método Hummers melhorado.
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—— |
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Centrifugagdo a 4000 rpm por 15 min

Filtragdo (150 um)

| < Etanol

Centrifugacdo a 4000 rpm por 15 min

Estocagem em THF

Fonte: Autoria prépria.

3.2 Obtencéo do Oxido de Grafeno Reduzido — rGO

Em um bal&o de 3 bocas foram adicionados: 16 mL de 1-octadeceno; 8,4 mmol de
oleilamina (4,0 mL); 2,7 mmol de 1,2-tetradecanodiol e 2,0 mL da suspenséo de GO em THF
(aproximadamente 8,0 mg). Manteve-se o sistema aberto, sob fluxo de gas nitrogénio (N2), a
uma temperatura de 80°C por 10 min para promover a evaporagdo do THF. Apos este periodo,
acoplou-se um condensador de Graham e a temperatura do sistema foi elevada (200, 250 ou
300°C), empregando-se taxa de aquecimento de 10°C/min. Entdo, manteve-se o patamar de
temperatura por 2 h. Apos tal periodo, as amostras foram lavadas com isopropanol, metanol e
acetona, sendo centrifugadas a 8000 rpm por 10 min e o sobrenadante descartado. O material
obtido foi armazenado em hexano. A Figura 13 sumariza o procedimento experimental

empregado para a sintese do rGO.
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Figura 13 - Fluxograma experimental para a sintese do rGO via método do poliol modificado.
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Fonte: Autoria prépria.

Variagdes nas concentracdes do diol empregadas foram analisadas, assim como o tempo
de sintese, de 0,5 — 3 h, na melhor temperatura de reducdo do GO. A Tabela 4 contém as

variagOes e nomenclaturas de algumas das amostras obtidas nesta etapa experimental.

Tabela 4 - Variagdes nos parametros reacionais empregados durante a sintese.

Amostra Oleilamina Tetradecanodiol =~ Temperatura Tempo
[mmol] [mmol] [°C] [h]
rGO_S1_200 -- 2,7 200 2
rGO_S1 300 - 2,7 300 2
rGO_S2_200 - 54 200 2
rGO_S2_250 -- 54 250 2
rGO_S2_300 -- 54 300 2
rGO_200 8,4 2,7 200 2
rGO_250 8,4 2,7 250 2
rGO_300 8,4 2,7 300 2
rGO_300 0,5 8,4 2,7 300 0,5
rGO_300_1 8,4 2,7 300 1
rGO 300 3 8,4 2,7 300 3

Fonte: Autoria propria.
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3.3 Sintese do nanocompdsito rGO_NPs

A seguir serdo apresentadas as distintas metodologias propostas para a sintese dos

nanocompositos baseados em 6xido de grafeno reduzido e nanoparticulas (NPs) de Au ou Ag.

3.3.1 Sintese do tipo 1

A sintese do tipo 1 envolveu duas etapas: (i) reducdo do GO e (ii) incorporacdo do
precursor metalico ao meio de reacdo e posterior reducdo para a formacdo das NPs. Neste
procedimento, dispersou-se uma aliquota de 2,0 mL de suspenséo de GO (em THF); 3,5 mL de
oleilamina, 2,7 mmol de 1,2-tetradecanodiol e 12 mL de 1-octadeceno. Elevou-se a temperatura
do meio até 80°C para a evaporacdo do THF. Em seguida, o sistema de refluxo, sob fluxo de
N2, foi entdo montado e aquecido a distintas temperaturas (200, 250 e 300°C), a uma taxa de
10°C/min, sendo mantido por um periodo de 2 h. Percorrido este tempo, o sistema foi resfriado
até que atingisse a temperatura de 80°C, sendo entdo realizada a injecdo a quente (hot injection)
de uma solucéo dos precursores metalicos (0,1 ou 0,05 mmol de precursor metalico solubilizado
em 4,0 mL de 1-octadeceno e 0,5 mL de oleilamina). Foram utilizados o &cido tetraclorodurico
(1) (HAUCI,) e o nitrato de prata (AgNO3s) como precursores dos ions metélicos. Manteve-se
0 patamar de temperatura de 80°C por 1 h. O sistema foi resfriado a temperatura ambiente e as
amostras foram lavadas e armazenadas como descrito no item 3.2. O esquema proposto para a

rota sintética do tipo 1 é descrita pela Figura 14.
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Figura 14 - Fluxograma experimental para a sintese do tipo 1 dos compositos rGO_NPs via método do

poliol modificado.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 5 apresenta as variacdes e nomenclaturas das amostras obtidas neste

procedimento.

Tabela 5 - Variagdes nos parametros reacionais empregados durante a sintese do tipo 1.

Amostra Oleilamina  Tetradecanodiol Precursor  Temperatura
[mmol] [mmol] metalico [°C]
[mmol]

rGO1_200_Au_0,1 8,4 2,7 0,1 200
rGO1_250_Au_ 0,1 8,4 2,7 0,1 250
rGO1_300_Au 0,1 8,4 2,7 0,1 300
rGO1_200_Au_0,05 8,4 2,7 0,05 200
rGO1_250_Au_0,05 8,4 2,7 0,05 250
rGO1_300_Au_0,05 8,4 2,7 0,05 300
rGO1_200_Ag 0,1 8,4 2,7 0,1 200
rGO1_250 Ag 0,1 8,4 2,7 0,1 250
rGO1 300 Ag 0,1 8,4 2,7 0,1 300

Fonte: Autoria propria.
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3.3.2 Sintese do tipo 2

A sintese do tipo 2 consistiu em: (i) reducdo do ion metélico e (ii) incorporacéo do GO
ao meio de reacdo, seguido da etapa de reducdo para a formacdo do composito. Primeiramente,
em um baldo de 3 bocas, acoplado a um condensador de Graham, foi aquecida até 80°C, sob
fluxo de N2, uma solucdo contendo 12 mL de 1-octadeceno, 3,5 mL de oleilamina e 2,7 mmol
de 1,2-tetradecanodiol. Em seguida, a solucdo do precursor metalico (0,1 ou 0,05 mmol de
precursor solubilizado em 4,0 mL de 1-octadeceno e 0,5 mL de oleilamina) foi injetada ao
sistema. Empregou-se como precursores metalicos o acido tetracloroaurico (I11) (HAuCls) e o
nitrato de prata (AgNOz3). Manteve-se o patamar de temperatura a 80°C por 1 h. Percorrido este
tempo, injetou-se uma aliquota de 2,0 mL de suspensédo de GO disperso em THF. O sistema foi
mantido em refluxo e elevou-se a temperatura (200, 250 e 300°C) a uma taxa de 10°C/min,
sendo mantida a temperatura de trabalho por um periodo de 2 h. Percorrido este tempo, 0
sistema foi resfriado e as amostras foram lavadas e armazenadas como descrito no item 3.2. O

esquema proposto para a rota sintética do tipo 2 é descrita pela Figura 15.

Figura 15 - Fluxograma experimental para a sintese do tipo 2 dos compo6sitos rGO_NPs via método do

poliol modificado.
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Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 6 resume as variacbes e nomenclaturas das amostras obtidas neste

procedimento.

Tabela 6 - VariacGes nos parametros reacionais empregados durante a sintese do tipo 2.

Amostra Oleilamina  Tetradecanodiol Precursor  Temperatura
[mmol] [mmol] metalico [°C]
[mmol]

rGO2_200_Au_0,1 8,4 2,7 0,1 200
rGO2_250_Au_0,1 8,4 2,7 0,1 250
rGO2_300_Au_0,1 8,4 2,7 0,1 300
rGO2_200_Au_0,05 8,4 2,7 0,05 200
rGO2_250_Au_0,05 8,4 2,7 0,05 250
rGO2_300_Au_0,05 8,4 2,7 0,05 300
rGO2_200_Ag 0,1 8,4 2,7 0,1 200
rGO2_250 Ag 0,1 8,4 2,7 0,1 250
rGO2_300_Ag 0,1 8,4 2,7 0,1 300

Fonte: Autoria prépria.

Para controlar os aspectos morfologicos das nanoparticulas de prata, foram realizadas
sinteses com a injecdo a quente de hidréxido de amonio (1,4 mmol), apds aproximadamente 15
min da injecdo da solucdo precursora de ions Ag®. Este estudo foi realizado somente na
temperatura de reducdo de 300°C. Para efeitos comparativos, nanoparticulas metalicas de Ag
(Ag_NPs) foram obtidas na auséncia de GO/rGO em procedimento similar ao descrito
anteriormente, neste caso, manteve-se somente o patamar de temperatura a 80°C por 1 h. As

condic@es de sintese sdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 - Variagdes nos parametros reacionais empregados para controle das nanoparticulas de Ag

obtidas pela sintese do tipo 2.

Amostra Oleilamina Tetradecanodiol Precursor NHsOH
[mmol] [mmol] metalico [mmol]
[mmol]
AgNPs 8,4 2,7 0,1 14
rGO2 Ag 1,4 A 8,4 2,7 0,1 14

Fonte: Autoria propria.
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3.3.3 Sintese do tipo 3

A sintese do tipo 3 foi proposta de modo a promover a reducdo simultanea do ion
metalico e do GO. Esta metodologia somente foi aplicada ao sistema contendo AuNPs.
Primeiramente, solubilizou-se uma quantidade conhecida do precursor metalico (0,05 ou 0,1
mmol de &cido tetracloroaurico (I11)) em 4,0 mL de oleilamina. Em seguida, adicionou-se 12
mL de 1-octadeceno, 2,7 mmol de 1,2-tetradecanodiol e 2,0 mL de suspensédo de GO disperso
em THF a solucdo de precursor metalico recém preparada. A mistura foi homogeneizada
empregando-se banho de ultrassom por 30 min.

Em seguida, a solucéo foi aquecida a 80°C sob refluxo e atmosfera de N.. Manteve-se
0 patamar de temperatura a 80°C por 1 h. Percorrido este tempo, elevou-se a temperatura do
sistema para 300°C a uma taxa de 10°C/min. A temperatura foi mantida por um periodo de 2 h.
O sistema foi resfriado e as amostras foram lavadas e armazenadas como descrito no item 3.2.

O fluxograma experimental para a rota sintética do tipo 3 é descrito pela Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma experimental para a sintese do tipo 3 dos compositos rGO_AuNPs via método

do poliol modificado.
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Centrifugacao a 10000 rpm por 30 min

Estocagem em Hexano

Fonte: Autoria propria.
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Na Tabela 8 sdo apresentadas as variages e nomenclaturas das amostras obtidas neste
procedimento.

Tabela 8 - VariacBGes nos parametros reacionais empregados durante a sintese do tipo 3.

Amostra Oleilamina  Tetradecanodiol = Precursor = Temperatura
[mmol] [mmol] metalico [°C]
[mmol]
rGO3_300_Au_0,05 8,4 2,7 0,05 300
rGO3 300 Au 0,1 8,4 2,7 0,1 300

Fonte: Autoria propria.

3.3.4 Sintese do tipo 4

A sintese do tipo 4 também se baseou na reduc¢do simultanea do ion metélico e do GO.
Neste caso em especifico, substituiu-se o HAuUCls pelo complexo (Au*)-oleilamina. O
procedimento experimental para o preparo do complexo foi baseado no trabalho de Soldatov et
al (2020).8% Para este procedimento, solubilizou-se uma quantidade conhecida, 0,05 ou 0,1
mmol, de acido tetracloroaurico (111) em 4,0 mL de oleilamina. Observou-se a formagéo de uma
solucdo de coloracdo alaranjada/avermelhada. A solucéo resultante foi mantida em repouso por
24 h, tempo necessario para a precipitacdo do complexo (Au®)-oleilamina de coloracéo branca.

Em seguida, o complexo recém preparado foi homogeneizado, em banho de ultrassom
por 30 min, com 12 mL de l-octadeceno, 2,7 mmol de 1,2-tetradecanodiol e 2,0 mL de
suspensdo de GO disperso em THF. As condic6es de reducéo e de estocagem da amostra foram
realizadas em acordo com o procedimento descrito no item 3.2.

O fluxograma experimental para a rota sintética do tipo 4 é apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Fluxograma experimental para a sintese do tipo 4 dos compositos rGO_NPs via método do

poliol modificado.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 9 resume as variacbes e nomenclaturas das amostras obtidas neste

procedimento.

Tabela 9 - Variagdes nos parametros reacionais empregados durante a sintese do tipo 4.

Amostra Oleilamina  Tetradecanodiol = Precursor = Temperatura
[mmol] [mmol] metalico [°C]
[mmol]
rGO4_300_Au_0,1 8,4 2,7 0,1 300
rGO4 300 Au 0,05 8,4 2,7 0,05 300

Fonte: Autoria propria.

3.4 ldentificacdo qualitativa de grupos ionizaveis

A identificagdo de grupos ionizaveis presentes no GO e rGO, em diferentes valores de
pH, foram determinados via titulagio acido-base, conforme descrito na literatura.®* Para tal,
cercade 0,1 g de GO foi dispersa em um béquer contendo 20 ml de solugdo de NaOH 0,1 mol/L.

Entdo, volumes de 0,25 mL de uma solugdo de HCI 0,1 M foram adicionados a esta dispersao
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e 0 pH da solucdo foi registrado no momento em que houve equilibrio. Um branco do
experimento foi obtido titulando-se mesmo volume de NaOH 0,1 mol/L, contudo sem a adi¢ao
de GO ao meio. A diferenca nos volumes de HCI nas duas curvas de titulacdo para 0 mesmo
valor de pH, da a concentracdo dos grupos ionizados por grama de GO para esse valor de pH,
sendo portanto, um indicativo da presenca de grupos ionizaveis no material. Mesmo

procedimento foi aplicado ao rGO.

3.5 Medidas de Potencial Zeta e Mobilidade Eletroforética

Primeiramente, quantidades apropriadas das disperses de GO (em THF) e rGO (em
Hexano) foram evaporadas e redispersou-se o material seco em agua. Garantiu-se que as
concentraces das dispersdes aquosas fossem de 1,0 mg mL™. A concentragdo i6nica do meio
foi mantida constante (solugdo aquosa NaCl 10 M). Prosseguiu-se com a transferéncia de 300
uL das dispersdes aquosas para frascos contendo 8,0 mL de agua destilada. Realizou-se o ajuste
da faixa de pH (2 -12) com solug¢des aquosas de acido cloridrico (HCI, 0,1 e 0,01 M) e hidroxido
de sédio (NaOH, 0,1 e 0,01 M). O pH foi determinado com a ajuda de um pHmetro de bancada
equipado com eletrodo de vidro combinado. As medidas de Potencial Zeta e Mobilidade
Eletroforética foram conduzidas em equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS a temperatura de

25°C. Foram realizadas triplicatas para cada medida.

3.6 Aplicagdes dos materiais

Os ensaios de aplicacao dos materiais foram elaborados de modo a mensurar a eficiéncia
dos nanocompositos desenvolvidos em relacdo as propriedades de hidrogenacéo catalitica de
compostos organicos (rGO_AgNPs) e como substrato para o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos (rGO_AuNPs). Detalhes especificos dos procedimentos experimentais serdo

discutido a sequir.
3.6.1 Catalise de corantes organicos
A primeira etapa dos ensaios cataliticos consistiu na determinacdo da massa 6tima de

borohidreto de sodio (NaBHa) exigida para a realizacdo dos experimentos propostos. Para tal,
adicionaram-se volumes conhecidos de solu¢6es de NaBHsa uma solugéo de Rodamina B (RB)
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com concentracdo e volume também conhecidos. Foram feitas variacfes de massas de NaBH4
de modo a se obter concentragdes finais na faixa de 1,0 - 0,05 gL™*. A concentracio final de RB
foi mantida a 5 ppm. Para cada caso, aliquotas da solugdo foram coletadas em determinados
intervalos de tempo e a concentracdo residual de corante foi calculada por Espectrofotometria
de UV-vis, em Amax = 554 nm. Essa varredura ndo foi realizada para o azul de metileno (AM),
pois este resultado ja se encontrava disponivel na literatura.’

A verificacdo da capacidade catalitica dos materiais € descrita a seguir. Em um
experimento tipico, 25 mL de solucéo aquosa de AM ou RB (10 ppm) foi misturada com uma
quantidade apropriada de catalisador (compdsitos rGO_AgNPs). A solucdo foi homogeneizada
com a ajuda de um banho de ultrassom por durante 10 min. Em seguida, foram adicionados 25
mL de solugdo aquosa de NaBH4 recém preparada. A concentragéo final de NaBH, foi mantida
em 0,1 gL As aliquotas da solugdo foram coletadas em um intervalo de tempo fixo e
analisadas por espectroscopia UV-Vis. As concentragbes dos corantes foram avaliadas
acompanhando-se as bandas de absor¢cdo em Amax = 554 e 664 nm para solu¢des RB e AM,

respectivamente. O conjunto de etapas experimentais estdo ilustradas na Figura 18.

Figura 18 - Esquematizacdo do experimento de catalise de corantes organicos.

I 'NaBH, |
Catalisador |

I Corante

Agg = 554 nm
Ay = 664 nm

Fonte: Autoria propria.

As estruturas quimicas dos corantes estdo ilustradas na Figura 19. Todos os ensaios

foram realizados em triplicatas e sob agitacdo de 900 rpm a temperatura de 25 °C.
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Figura 19 - Estrutura quimica das moléculas da Rodamina B e do Azul de metileno.
HsC

Rodamina B Azul de Metileno

Fonte: Autoria propria.

O efeito da concentracdo do catalisador rGO_AgNPs também foi investigado. Para tal,
variou-se a massa de catalisador na faixa de 2,0 - 8,0 mg. Estudos empregando rGO e suspenséo
de prata coloidal (AgNPs) também foram realizados para estabelecer resultados de comparacgéo
de eficiéncia. A eficiéncia do processo catalitico (%) foi estimada pelo uso da Equacédo (1),

descrita por:

Co— C
Eficiéncia (%) = (Oc—e).100% 1)
0

Onde C, e Cesdo as contracgdes iniciais e finais do corante na solugdo em analise (mg L™).

O estudo da reutilizacdo do catalisador foi realizado seguindo as etapas a seguir. Apos
o primeiro ciclo de catélise, recolheu-se o catalisador por centrifugacdo (10000 rpm por cerca
de 10 min). Em seguida, o catalisador passou por etapa de lavagem com acetona e etanol (50/50
v/v). O catalisador foi seco em estufa a 40°C e reutilzado no processo de catalise. Repetiu-se 0
processo por 4 ciclos. O catalisador reutilizado ainda foi caracterizado para avaliagdo de

eventuais mudancas no material apds os ciclos cataliticos.
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3.6.2 Deteccao eletroquimica de H20>

A fabricacdo dos eletrodos impressos foi realizada no Grupo de Materiais
Eletroquimicos e Métodos Eletroanaliticos (GMEME), conduzido pelo Professor Dr. Sérgio A.
Spinola Machado, do Instituto de Quimica de Séo Carlos da Universidade de S&o Paulo. Os
eletrodos impressos, SPE - screen printted electrode, foram fabricados por meio do processo
de serigrafia. Neste trabalho, a construcéo e design do eletrodo impresso baseou-se no trabalho
de Gomes (2019).2° Resumidamente, a fabricacio do eletrodo consistiu na deposicdo de uma
tinta condutora de carbono, com auxilio de um rodo de poliuretano (dureza de 75 shores), sobre
a superficie de uma malha pré-moldada (molde do eletrodo). A tinta condutora de carbono foi
obtida comercialmente da LOCTITE® (EDAG 423SS E&C). Os eletrodos foram impressos em
placas de poliéster. Posteriormente, os eletrodos foram levados para secagem em estufa a uma
temperatura de 90 °C por um periodo de 30 minutos. O eletrodo de referéncia foi fabricado com
tinta condutora de prata (TICON). O sistema de contato elétrico entre o dispositivo descartavel
e 0 potenciostato foi realizado com plugs do tipo jacaré. O esquema geral para a fabricacdo dos

eletrodos impressos € ilustrado na Figura 20.

Figura 20 — Esquema de fabricacdo do eletrodo impresso (SPE) pela técnica de serigrafia.

== Molde do eletrodo --=+ Tinta Condutora
1
1

EIetrodo Auxiliar
Eletrodo de Trabalho

Eletrodo de Referéncia
Fita deisolamento ———

Fonte: Autoria propria.

Os eletrodos recém-fabricados foram submetidos a um pré-tratamento eletroquimico,
em solucdo de écido sulfarico 0,5 mol L™, utilizando-se a técnica de voltametria ciclica (CV)

em uma faixa de potencial entre —2,5 e +2,5 V e velocidade de varredura de 100 mV s, Foram
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realizados dois ciclos de varredura. A etapa de pré-tratamento visa a remocao de eventuais
contaminantes oriundos do processo de fabricagéo.

O eletrodo de trabalho foi modificado com os nanocompositos do tipo rGO_AuNPs.
Para o processo de modificacdo, um volume de 6 puL de uma suspensdo de rGO_AuNPs em
hexano (3,2 mg L) foi gotejada na superficie do eletrodo de trabalho (4rea geométrica de 7,0
mm?). O conjunto foi submetido a etapa de secagem em temperatura ambiente.

Para a deteccdo eletroquimica de perdxido de hidrogénio foi empregada a técnica de
voltametria ciclica com velocidade de varredura de 50 mV s™. O intervalo de potencial de
trabalho foi de -0,5 V a 1,0 V. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT30/Autolab (Eco Chemie, Holanda) acoplado a um

microcomputador com um software NOVA 2.1.4.
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4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Abaixo serdo discutidas, sucintamente, as etapas do preparo de amostras, condicdes de
andlise e descrigcdo dos equipamentos para a obtencdo dos resultados discutidos neste trabalho.
Todos os graficos foram produzidos no software Origin, versdo 2019, disponibilizado pela
Universidade de S&o Paulo.

A estrutura cristalografica das amostras foi analisada empregando-se a Difracdo de
Raios X (DRX). O difratograma de um material cristalino exibe picos bem definidos que,
guando comparados com as fichas dos respectivos padrdes cristalograficos indexados em um
banco de dados padrdo, torna-se possivel a identificacdo de fases cristalinas presentes no
material. As estruturas foram classificadas em acordo com Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS). Os difratogramas de raios X foram obtidos em um
equipamento D8 Advanced da Bruker, utilizando radiacido Cu-Ka de A=1,5406 A. As amostras
foram depositadas sobre substrato de silicio para serem analisadas. Foram empregadas as
seguintes condicdes de analise: varredura em 26 de 10 a 90° ¢ um tempo de coleta de 4 s. Para
0s compositos, tornou-se possivel a estimativa do tamanho médio de cristalito das

nanoparticulas, calculados através da equacdo de Scherrer®®, descrita pela Equacéo (2):

K.A

Dpyy = 5 cos(0) )

Onde, Dn é 0 tamanho médio de cristalito, K é uma constante dependente da forma da
particula (0,94 para esferas), A é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética
empregada (1,54 A), B caracteriza a largura & meia altura do pico de difracdo e 6 é denominado
por angulo de Bragg (em radianos). Alguns trabalhos referem-se ao 3 pelo termo FWHM (do
inglés full width at half maximum)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) foi empregada para a analise da
presenca de distintos grupos funcionais presentes nos materiais. O equipamento usado foi um
espectrometro Shimatzu, IRPrestige 21, empregando-se metodo de analise por transmisséo.
Para a confeccdo das pastilhas, homogeneizou-se, com a ajuda de um almofariz de agata,
guantidades adequadas de Brometo de potassio (KBr) e das amostras de interesse (previamente
secas em estufa a 100°C, com excecdo do GO, cuja temperatura foi de 50°C). Os espectros
foram coletados com resolucéo de 4 cm™, 32 varreduras, no intervalo de 400 a 4000 cm™.
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A espectroscopia Raman foi adotada para a investigacdo e analise estrutural dos
materiais obtidos. As analises foram conduzidas em parceria com o Laboratério de
Eletroguimica e Ceramica, LIEC, da Universidade Federal de S&o Carlos aos cuidados do Prof.
Dr. Emerson de Camargo e do Prof. Dr. Elson Longo. Para a realizacdo das medidas, as
amostras foram depositadas sobre placas de Si. Empregou-se um espectrometro Bruker Raman
Scope, modelo Senterra, operando com laser 532 nm, poténcia de 5 mW e varredura na faixa
de 1000 a 2300 cmL,

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi empregada para a
andlise da estrutura eletrdnica dos materiais. O equipamento usado foi um espectrometro Perkin
Elmer, Lambda 35. Para a analise, utilizou-se dispersdes de GO em etanol e de rGO ou
rGO_NPs em isopropanol. As analises foram feitas em cubeta de quartzo e o espectro foi
coletado na faixa de 215 nm a 900 nm, com velocidade de varredura de 400 nm.min.

As técnicas de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e de Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS), bem como medi¢cGes de mapeamento EDS, foram
empregadas para a verificacdo dos aspectos morfologicos dos materiais sintetizados. Foram
preparadas suspensdes diluidas de rGO e dos compositos de grafeno/NPs em hexano, que foram
dispersas num banho de ultrassom. Por fim, uma gota da disperséo foi depositada sobre uma
grade de cobre previamente recoberta por um filme fino de polimero Formvar®, do tipo Holley
Carbon. Em seguida, o solvente foi evaporado a temperatura ambiente e as grades de cobre
foram mantidas em dessecador, sob vacuo por 24 h. Para a andlise, utilizou-se um microscéopio
eletronico de transmissdo JEOL, JEM 2100, operando a 200 kV. Estimativas de diametro médio
(D) foram realizadas frente a contagem de 100 particulas, utilizando-se do Software Livre
ImageJ versdo 1.42q. O nimero de barras dos histogramas, k, foi obtido formula de Sturges®’,

Equacéo (3):

k = 3,322.log(nimero de particulas) + 1 3)

Com o conjunto de dados obtidos, calculou-se o indice de polidispersividade (c) para o

material, tendo por base a Equagao (4), descrita abaixo.%

, ~ 2
_ ( I?Aesvlo Pad?“alo ) o)
Diametro médio

A analise quimica da superficie do catalisador, antes e apds quatro ciclos de reutilizagéo,

foi realizada por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS). As amostras foram



o1

depositadas em fita de carbono (10 x 10 mm). As analises foram conduzidas em um
espectrometro XPS convencional (ScientaOmicron ECA +) com um analisador hemisférico de
alto desempenho (EAC2000) e radiacdo Al Ko monocromatica (hv = 1486,7 eV) como fonte
de excitacio. A pressdo operacional na camara de ultra-alto vacuo durante a analise foi de 107°
Pa. Os espectros de alta resolucdo XPS das regides C 1s, O 1s e Ag 3d foram registrados na
energia de passagem constante de 20 eV com 0,05 eV por etapa. As energias de ligagdo foram
medidas em relacdo ao pico de Cls em 284,8 eV. As analises de XPS foram realizadas com o
auxilio do Prof. Dr. Valmor Roberto Mastelaro do Laboratorio de Nanomaterias e Ceramicas
Avancadas (NACA) do Instituto de Fisica de Sao Carlos — IFSC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma de raios X, apresentado na Figura 21, refere-se ao grafite em flocos
(comercial - Sigma Aldrich) que foi empregado como precursor para a sintese do GO. Na figura,
notam-se todos os picos referentes aos planos cristalogréficos do grafite (26 = 26,7° (0 0 2);
54,8°(004);87,1°(112)e87,4° (006)), em acordo com os dados indexados ao padrao de
difragdo do grafite, conforme literatura.®® Tendo por base a lei de Bragg, aplicada ao pico na

regido de 20 = 26,7° determinou-Se que 0 espacamento intercamadas é da ordem de 0,33 nm.

Figura 21 - DRX do grafite em flocos.
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Fonte: Autoria prépria.

Pode--se verificar a auséncia de eventuais componentes contaminantes, sendo assim,

sugere-se que o material é apto para ser empregado na producao do GO.

5.1 Obtencéo do 6xido de grafeno (GO)

Comumente, a sintese do 6xido de grafeno (GO) é baseada no método de Hummers.?
Neste trabalho, o GO foi obtido pelo método de Hummers melhorado. Do ponto de vista
experimental, pode-se dizer que a formacdo do GO ocorre em duas etapas: (i) oxidagdo do
grafite, levando a formacéo do Oxido de grafite (GrO) e (ii) obtencao das folhas de GO por meio

da separacdo das camadas do GrO, geralmente por processos de esfoliagéo, Figura 22.
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Figura 22 - Principais etapas experimentais para a obtencdo do GO.
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Fonte: Autoria prépria.

A oxidagdo da grafite, no método de Hummers melhorado, é realizada empregando-se
uma mistura de permanganato de potassio, KMnQa4, em meio 4cido.?® Ap6s o processo de
oxidacdo, diferentes grupos oxigenados sdo introduzidos na estrutura do grafite. Como
consequéncia, o GrO é mais hidrofilico e apresenta um maior distanciamento intralamelar em
comparacdo ao grafite. Tais caracteristicas permitem que o GrO seja facilmente esfoliado em
agua, dando origem as folhas de GO.%°

Em se tratando de mecanismo de reacéo, a formacdo do GrO ocorre devido a formacgao
da espécie ativa Mn, 0, (heptoxido de dimanganés), conforme mostram as Equacdes (5), (6) e
(7): 9192

KMnOs) + 3 HySOniaq) = Kiagy + Mn03aqy + H300g + 3 HSOpaqy 5)
Mn03 40 + Mn0yaq) = Mny07(qq) (6)
Mn,07(qq) + H;S04aq) + grafite sy — 6xido de grafite sy + Mn,05,q) + H20() (7

Como ja mencionado, a esfoliagdo do déxido de grafite leva a formagdo do GO. No
entanto, antes do processo de esfoliacdo é aconselhavel que seja realizada a remocao do excesso
de KMnO4 do meio, evitando possiveis contaminac¢fes em etapas futuras. Deste modo, a adigdo
do H20- se faz necessaria para que o excesso de KMnOs seja neutralizado, conforme apontam
as Equacdes (8), (9) e (10), as quais mostram que o ion Mn (VII) é reduzido para Mn (11),
enquanto o H>O> oxida, produzindo O..
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Semi-reacdo de reducdo:
MnOzaq) + 8 Hiyqy + 5~ = Mniyy + 4 H,0q, (8)

Semi-reacdo de oxidacdo:

H202(aq) - 2 H(-I(-lq) + Oz(g) + 2 e_ (9)
Reacéo global:
2 Mn04_(aq) + 5 H202(aq) + 6 H(-th) s 2 Mn(z(;-q) + 5 02(9) + 8 HzO(l) (10)

A adicdo de perdxido de hidrogénio ao meio é uma reacdo exotérmica. Observa-se a
intensa formacédo de bolhas, caracterizando o desprendimento do gas oxigénio (O2). Os sais e
Oxidos de manganés formados durante o processo sdo facilmente separados da suspensdo de
GO durantes as etapas de esfoliacdo e purificacdo, pois esses compostos sdo sollveis em meio
acido (lavagem com solucdo de HCI 30% v/v).

O difratograma de raios X e o espectro de FTIR referentes ao GO obtido pelo método

de Hummers melhorado s&o mostrados na Figura 23(a,b).

Figura 23 - (a) DRX e (b) espectro de FTIR do GO obtido via método de Hummers melhorado.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 23(a), observam-se os picos de difracdo do GO. Em 26 = 8,7°; tem-se 0 pico
referente ao plano (0 0 1) caracteristico do Oxido de grafeno®, deste modo, pode-se supor que
houve a completa oxidacdo do grafite e que os processos de lavagem e esfoliacdo foram
suficientes para a remocdo de resquicios de eventuais contaminantes. Pela lei de Bragg,

determinou-se que a distancia interplanar para o material é da ordem de 1,01 nm, valor superior
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a determinada para o grafite precursor (0,33 nm). Este fato é atribuido a formacao de grupos
funcionais oxigenados nas superficies externas e internas do material bulk.%*

A confirmacéo da efetiva formacéao dos grupos oxigenados pode ser observada por meio
da analise do espectro FTIR do GO, Figura 23(b). A banda alargada na regido de 3000 a 3700
cm™ corresponde a vibragéo de grupos hidroxila e moléculas de 4gua adsorvidas no 6xido de
grafeno. As bandas na regifo de 2920 e 2850 cm™ representam as vibragdes de estiramento
simétricas e assimétricas de CH». A ligagéo do tipo C=0 de &cido carboxilico aparece em 1730
cm?, enquanto os modos vibracionais caracteristicos das ligagdes C=C s3o observados em
1585, 1470, 845 e 640 cm™. Ja a presenca dos grupos epdxido/éter (C-O-C) e alcoxido/alcool
(C-OH) sdo confirmadas pelas bandas situadas na regido de 1225 e 1045 cm?,
respectivamente.®>%

Como ilustrado na Figura 24, o GO apresenta duas bandas de absorcéo na regido do UV-
Vis. As transigdes do tipo 1 — * ocorrem em aproximadamente 230 nm e sdo decorrentes das
ligacbes C=C, enquanto que as transi¢cbes n — z*, originadas das ligacdes C=0, aparecem na
regido de 300 nm.**®" Este resultado corrobora a anélise de FTIR, Figura 23(b), discutida

anteriormente.

Figura 24 - Espectro UV-Vis para o 6xido de Grafeno obtido pelo método de Hummers melhorado.
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Fonte: Autoria propria.

A estimativa dos grupos ionizaveis (sitios acidos e basicos) presentes na superficie do
GO foi feita via titulacdo &cido-base, conforme mostra a Figura 25. As multiplas inflexdes no
perfil da curva indicam que ha a presenca de ao menos dois grupos &cidos, com diferentes

valores de constante de dissocia¢do, no material. Entretanto, devido aos intervalos de adicéo de
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titulante relativamente altos (0,25 mL), a anélise da derivada torna-se de dificil conclusdo e, em
alguns casos, a determinacdo de valores de pKa associados as inflexdes referentes aos

respectivos grupos ionizaveis sdo comprometidas.®®

Figura 25 - Curva de titulacdo do GO obtido via método de Hummers melhorado.
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Fonte: Autoria prépria

Este tipo de informacéo é vidvel para avaliar a estabilidade coloidal de uma suspenséo
aquosa de GO, por exemplo.®® E reportado no banco de dados da literatura® que espera-se que
0 material contenha trés distintos sitios ionizaveis, sendo estes encontrados nas regides de:
pKai (~4,0), relacionado aos grupos oriundos de acido carboxilico; pKaz (~6,0), correspondente
a presenca de grupos de &cidos carboxilicos mais fracos e pKaz (~10,0), devido as fun¢des do
tipo alcool. Os respectivos valores atribuidos a presenca de &cido carboxilico sdo varidveis, uma
vez que, sdo dependentes dos grupos vizinhos, principalmente com relacdo aos grupos
hidroxila.

A presenca dos diferentes grupos ionizaveis presentes na superficie da folha de GO
proporciona a formacao de suspensdes coloidais aquosas estaveis (em condi¢Ges adequadas de
pH e concentracdo).!® A boa dispersdo do GO em agua é explicada pela hidrofilicidade do
material. Além disso, a depender do pH, suspensdes de GO sdo estaveis devido as forcas de
repulsdo eletrostatica entre as cargas negativas provenientes da ioniza¢éo dos grupos hidroxila
e acido carboxilico expostos na superficie do material.

Neste contexto, pode-se dizer que a dispersibilidade aquosa do GO é fortemente
dependente do pH do meio.!®® Assim, um estudo detalhado da estabilidade coloidal da

suspensdo aquosa de GO € necessario, pois possibilita a avaliacdo das possiveis aplicabilidades
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tecnoldgicas e parametros de utilizagdo para o material em suspensdo. A Figura 26 retrata a
variacgao dos valores de potencial zeta ({) do GO em fungéo do pH da solucdo.

Figura 26 - Potencial Zeta em fungéo do pH para o GO.
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Fonte: Autoria prépria

Comumente, configuram-se como sistema coloidal estavel aquele que apresenta valor
de potencial Zeta mais positivo do que +30 mV ou mais negativo do que —30 mV.%4 Logo, para
as suspensdes de GO observa-se boa estabilidade coloidal para as dispersées em pH > 2,3. O
maior valor de { ¢ da ordem de —59,6 mV e ocorre em pH 10. O aumento observado em { acima
de pH 10 ¢ oriundo da compressao da dupla camada elétrica para solucdes com altas forcas
ibnicas. Este comportamento esta em concordancia com dados discutidos em literatura
prévia, 100101

A diminuicéo gradativa dos valores de { em fungdo do pH s3o ocasionados pelas etapas
de protonacédo e desprotonacdo dos grupos funcionais superficiais/laterais do GO, conforme
mostra a Figura 27. Em valores de pH alcalinos (pH > 7,0) h& a tendéncia a desprotonacao dos
grupos funcionais, portanto maiores sdo as repulsdes entre cargas negativas e,
consequentemente, mais estavel a dispersdo. No entanto, em pH acido (pH < 7,0) ocorre
exatamente o fenémeno oposto, os grupos funcionais tendem a sofrer protonacao e as folhas de

GO conseguem aproximar-se entre si, ocorrendo a agregacao.
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Figura 27 - Comportamento das folhas de GO frente a mudancas de pH.

Fonte: Autoria propria.

Os aspectos relacionados a morfologia das folhas de GO sdo mostrados nas imagens de
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), Figura 28. A analise sugere que o nivel de
esfoliacéo foi significativo, uma vez que as folhas de GO séo translucidas. Ainda foi verificada
a formacdo de folhas de GO levemente dobradas e com textura ondulada, caracteristicas do

material.

Figura 28 - (a) (b) Imagens de microscopia eletronica de transmissdo representativas do 6xido de

grafeno produzido pelo método de Hummers melhorado

Fonte: Autoria propria.
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O aumento do espagamento interplanar das camadas de carbono no GO, aliado a
comprovacao da presenca de fungdes organicas por espectroscopia no IV (FTIR), determinagéo
de grupos ionizaveis, deteccdo de transicdes eletronicas identificadas atraves da espectroscopia
UV-Vis, comprovam que se obteve o produto desejado partindo-se do grafite em flocos, via
método Hummers melhorado. Deste modo, prosseguiu-se com as etapas de reducdo deste
material para a obtencdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO).

5.2 Otimizacéao da sintese do éxido de grafeno reduzido - rGO

A fim de investigar a influéncia da concentracdo do agente redutor na qualidade do rGO
obtido, promoveu-se a reducdo do GO somente na presenca de diol (1,2-tetradecanodiol) em
distintas concentracfes. A Figura 5 retrata o difratograma obtido para o material sintetizado
empregando-se 2,7 (Figura 29(a)) e 5,4 mmol de diol (Figura 29(b)). Em ambos o0s casos
estudados, nota-se a auséncia do pico caracteristico do GO, com formacdo de halo na regido de
20 = 20° correspondente ao rGO. A auséncia do halo é indicativo de formacdo de folhas
individuais de rGO. Entretanto, observa-se ainda a presenca de um pico adicional na regido de
260 = 30-35° em algumas amostras, sendo indicativo de dobras na folha, formagdo de outras
fases de carbono, tais como estruturas de carbono sp!, sp? ou sp® ou até mesmo impurezas

(resquicios de sais), sugerindo assim que o material obtido apresenta defeitos estruturais.%?

Figura 29 - DRX do rGO obtido via método do poliol modificado, empregando-se (a) 2,7 e (b) 5,4

mmol de diol, em funcdo da temperatura de sintese.
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Com base nos difratogramas apresentados, nota-se a auséncia do pico caracteristico das
impurezas quando se realiza a sintese a elevada temperatura e em baixas concentracdes de diol,
enquanto que para meios de reacdo contendo excesso de diol, a formacgdo das impurezas é
inibida em temperaturas mais baixas. Em baixas concentracdes do diol, a formacdo da fase
adicional pode ser explicada pela decomposicdo mais rapida do diol em intermediarios que em
temperaturas mais elevadas tornam-se insoltveis. Enquanto que na presenca de excesso de diol,
acredita-se que houve a formacdo de intermediarios insolGveis no meio, a partir somente do
patamar a 250°C, e tanto o tempo, quanto a temperatura de sintese ndo foram suficientes para
sua total solubilizag&o.

Do ponto de vista experimental, as sinteses somente com base na combinagdo solvente
+ diol mostraram-se ineficientes para o processo de obtencdo de rGO, em virtude de dois
fatores, o primeiro é associado a formacao de impurezas no material e o segundo € oriundo da
ndo reprodutibilidade / controle da temperatura de sintese previamente estabelecida, pois o
sistema tende a formar uma fase gasosa, ilustrada na Figura 30(a), que é instavel e compromete
0 comportamento da reacdo, além de arrastar parte do material sélido contido no baldo para o
interior da coluna de Graham, acarretando em rendimentos de sintese mais baixos. Este
problema foi contornado com a adicdo de um agente redutor secundario, a oleilamina. Na

presenca de oleilamina a reacdo torna-se mais estavel, Figura 30(b).

Figura 30 - Fotografia do aparato experimental empregado para a sintese do rGO via método do poliol
modificado, empregando-se (a) somente diol e (b) mistura de diol e oleilamina.
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Fonte: Autoria propria.

Aliado a melhores condi¢des experimentais, a adigdo de oleilamina ao meio de reacéo
inibiu a formacdo de fases/impurezas de carbono adicionais, durante o processo de reducéo,
independente da temperatura de sintese empregada, conforme os resultados de DRX, Figura

31(a). Um pico alargado e de baixa intensidade na regido de 260 = 20° é indicativo da formagao
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do rG0.1% Todavia, com o aumento da temperatura do meio reacional, nota-se a tendéncia do
desaparecimento do pico caracteristico, este fato sugere que a esfoliacdo do grafeno levou a
formacao de folhas individuais.'®1% A eficiéncia do processo de reducio pode ser verificada

pela determinacdo de presenca de grupos oxigenados, através da analise de FTIR, Figura 31(b).

Figura 31 - (a) DRX e (b) espectro de infravermelho do rGO obtido com 2,7 mmol de diol em presenca

de oleilamina, em funcéo da temperatura de sintese.
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Fonte: Autoria prépria.

A banda alargada entre 3000 a 3700 cm™ é relativa & vibragdo de grupos OH de
moléculas de dgua adsorvidas na superficie da folha ou grupos hidroxila funcionais, enquanto
que as vibracdes de estiramento simétricas e assimétricas de CH2 geram um sinal na regido de
2920 e 2850 cm™. As bandas caracteristicas da ligagdo C=C sdo observadas em 1585, 1470,
845 e 640 cm™. Observa-se, na regido de 1380 cm™, a banda de vibragéo de flexdo (bending
vibration) relativa & molécula de agua.'°%%” Para temperaturas de reacio mais baixas (200 e
250°C) ainda ha a presenca de grupos oxigenados, tais como C=0, epdxido/éter (C-O-C),
alcool/alcoxido (C-OH) descritos pelas bandas centradas em 1730, 1225 e 1050 cm?,
respectivamente.®>° Quando o procedimento foi realizado a temperatura de 300°C, nota-se que
as bandas referentes a estes estiramentos foram reduzidas significativamente, indicando que
houve praticamente a redugéo completa dos grupos oxigenados do material. Em contrapartida,
verifica-se que houve aumento da intensidade da banda referente a presenca de alcool, em 1050
cmt. Tal fendbmeno ¢ explicado pelo fato de que, os principais grupos oxigenados encontrados
nas folhas do rGO, tais como acidos carboxilicos e cetonas, quando reduzidos tendem a formar
seus respectivos alcoois, conforme ilustrado na Figura 32. Sabe-se ainda que a reducéo de alcool

ndo é um processo trivial e que a maioria dos procedimentos comuns descritos na literatura



62

requerem varias reacfes sequenciadas, tais como, a substituicdo dos grupos hidroxila (OH) por
grupos cloreto ou brometo e posterior reducdo empregando H»/Pt como catalisador, uma
segunda rota envolve a conversao da hidroxila a tosilato, seguido de reducdo com hidreto de
aluminio e litio, LiAIH4.1% Importante dizer que, para o sistema empregado, ndo conseguimos
atingir temperaturas superiores a 300°C, deste modo nédo foi possivel realizar experimentos

acima deste patamar.

Figura 32 - Mecanismo para a reducdo dos principais constituintes oxigenados presentes no grafeno.
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Fonte: Autoria prépria.

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, Figura 33(a), como
mostrado, a banda de absor¢do em 230 nm (C=C) desloca-se para a regido de 280 nm, sugerindo
que ocorre o aumento da concentragdo de eletrons 7, e, consequente ordenamento estrutural do
material.}%® A suspensio de GO apresenta uma coloracio amarelo/marrom, devido ao elevado
grau de hidrofilicidade apresentado pelo material, em virtude da presenca de funcbes organicas
oxigenadas (hidroxila, carbolina, epdxido). Por outro lado, o rGO é uma suspenséo de coloracédo

pretal’®, conforme ilustrado na Figura 33(b).

Figura 33 - Espectro UV-Vis do rGO obtido com 2,7 mmol de diol em presenca de oleilamina, em
funcdo da temperatura de sintese. (b) Fotografia da dispersdao do GO (amarelo) e rGO_300 (preto) em

hexano.
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Fonte: Autoria propria.
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Em se tratando de pesquisas em grafeno ou derivados de grafeno, a espectroscopia
Raman é uma potente fonte de informacdo, pois possibilita a estimativa do controle da
qualidade da folha por meio de comparacfes entre as amostras. Além disso, uma variedade de
resultados sdo obtidos pela interpretacdo da forma, intensidade e posic¢ao dos picos do espectro
Raman.!'! No presente trabalho, os espectros Raman das amostras foram obtidos em
equipamento acoplado a um microscopio 6tico, assim tornou-se possivel a selecdo de regiGes
representativas nas amostras, Figura 34(a). Os pontos sinalizados em vermelho, azul e magenta,
na imagem de microscopia Otica, representam as regides de interesse investigadas. A aquisicao
do espectro Raman em diferentes regifes da amostra induz uma maior confiabilidade dos
resultados colhidos na analise. Na Figura 34(b) verificou-se que ndo houve variacdo

significativa quanto ao perfil dos espectros Raman coletados nas diferentes areas escolhidas.

Figura 34 — (a) Imagens de microscopia Otica das regifes de interesse escolhidas para a realizagéo da
espectroscopia Raman. (b) Espectros Raman obtidos para as regides escolhidas. A = 532 nm, poténcia

do laser = 5 mW. Amostra controle rGO_300.
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Fonte: Autoria propria.

O espectro Raman das amostras de rGO, Figura 35, mostra duas bandas na regido de
1350 e 1590 cm™ referentes as bandas D e G, respectivamente. A banda G ocorre devido aos
modos vibracionais dos atomos de carbono sp? no plano.!*2*® Enquanto que a banda D é
resultante dos defeitos estruturais em virtude de deformacdes na rede de carbono ou pela

presenca de grupos oxigenados no plano basal de carbono que ndo foram totalmente
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reduzidos.!* De um modo geral, deve-se entender os defeitos como imperfeices na estrutura
cristalina do material em comparacdo com a sua rede cristalina ideal (sem a presenca de
defeitos).*> Ademais, a intensidade da banda D decresce com a diminuicdo da quantidade de
defeitos.!'® A estimativa da quantidade de defeitos no material ¢ dada pela razdo entre as
intensidades das bandas D e G (Io/lg). Estruturas com grandes quantidades de defeitos ocorrem
guando Ip/lg > 1, sinalizando aumento de carbonos com hibridizagdo do tipo sp®. Por outro

lado, pode-se dizer que se Ip/lc < 1, ha indicativos de menor presenca de defeitos na rede

grafitica.®

Figura 35 — Espectro Raman para o GO e para as amostras de rGO obtidas a 200 e 300°C.
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Fonte: Autoria propria.

Os valores de Ip/lg calculados foram da ordem de 1,04; 0,86 e 0,67 para as amostras de
GO e de rGO sintetizadas a 200 e 300°C, respectivamente. O elevado valor de Ip/lg para o GO
indica um alto grau de desordem na estrutura grafitica da folha, em decorréncia da insercéo dos
grupos organicos oxigenados, em comparacdo com as amostras de rGO. Nota-se ainda que a

relacdo Ip/lc diminuiu com o aumento da temperatura de sintese, deste modo € possivel
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confirmar que o aumento da temperatura auxilia o processo de redugéo e promove a diminuigédo
da quantidade de defeitos nas folhas de rGO, corroborando os resultados de FTIR.

Existe uma extensa variedade de tipos de defeitos possiveis em cristais, no entanto, uma
maneira simples de classifica-los é baseada em sua dimensionalidade. Para materiais do tipo
2-D, como o grafeno, os defeitos estruturais podem ser: (i) pontuais ou 0D (dimenséo zero) e
(ii) defeitos de linha ou 1D (unidimensional).!*® Vacancias, presenca de anéis de carbono de
5,7 ou 8 membros (defeito de Stone Wales), presenca de grupos funcionais ou dopantes séo
exemplos de defeitos pontuais.'*>*” Por outro lado, a borda do cristal e o alinhamento de
defeitos do tipo Stone Wales ou de vacancias sdo exemplos de defeitos de linha.!*” Os defeitos
de linha podem ser considerados como limites que separam dois dominios cristalinos com
orientacBes de rede diferentes.!'® A Figura 36 ilustra os tipos de defeitos passiveis de serem

encontrados nas folhas de grafeno.

Figura 36 — Representacao dos tipos de defeitos na rede cristalina do grafeno.
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Fonte: Autoria propria.

Comumente, a maioria das amostras de grafeno sintetizadas via CVD ou por esfoliagdo
em fase liquida apresentardo ambos os tipos de defeitos citados acima, todavia ainda nédo foi

desenvolvido um método experimental capaz de diferenciar os defeitos pontuais dos defeitos
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de linha.'® No entanto, ja é possivel fazer a estimativa de alguns pardmetros estruturais do
grafeno utilizando-se a espectroscopia Raman.!®

Cancado e colaboradores (2011)''°, propuseram uma equagdo para o calculo do
tamanho de cristalito em estruturas grafiticas. A equacéo relaciona o tamanho das regides

grafiticas, La, com a razdo Ip/lg, conforme mostrado na Equacgéo (11):

-1

I

L, = (2,4.10710) 2%, (TD) (11)
G

Onde, Laé o tamanho da regiéo grafitica, A,_ corresponde ao comprimento de onda de excitacéo.

Os autores ainda relatam que a distancia entre defeitos pontuais, Lp, € inversamente

proporcional a razéo Ip/ls, podendo ser estimada por meio do uso da Equagéo (12):

-1

I

I3 =(1,8.1079). A%, (1_D> (12)
G

Se a condicdo Lp > 10 nm for vélida, a Equacgdo (13) pode ser aplicada para a estimativa

da densidade de defeitos, Ng.

_@s 1022) | <I_D>

13
7\ (13)

Ng

Com base nos valores de Ip/lg calculados e aplicando as relagdes acima para A = 532

nm, calculou-se os pardmetros L, Lp e Ng. Os dados obtidos estdo descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Relacéo Ip/ls, tamanho de cristalito (La), distancia média entre defeitos (Lo) e densidade de

defeitos (ng) calculadas. Dados obtidos com A = 532 hm.

Amostra In/le La [nm] Lo [nm] Nd [cm?]
Grafite Comercial 0,04* 481 60 8,9.10°
GO 1,04 18 12 2,3.101
rGO_200 0,86 22 13 1,9.10%
rGO_300 0,67 29 15 1,5.10%

Fonte: Autoria prépria. Retirado da Ref. 12
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Nota-se que o grafite comercial empregado é altamente cristalino (Ip/lc = 0,04).
Comparando-se os valores da Tabela 10, verificou-se que o tamanho da regido grafitica é
inversamente proporcional a razdo Ipo/ls. Constatou-se ainda que os valores de L. calculados
seguem a seguinte ordem: La(grafite) > La(rGO_300) > La(rGO_200) > La(GO), possivelmente
em decorréncia ao fato de que a insercdo dos grupos funcionais acarretam na formacao de
dominios de carbono de hibridizagdo sp?, fazendo que os dominios cristalinos de hibridizacéo
sp? (rede grafitica) no GO sejam menores. Como esperado, a distancia entre os defeitos, Lp, é
menor no GO (Lp = 18 nm). Ademais, Lp aumentou ap0s o processo de redugdo quimica.
Estimou-se que Lp(rGO_200) < Lp(rGO_300), pois como mostram os resultados de FTIR a
temperatura de reducdo desempenha papel fundamental na remogdo dos grupos funcionais
(defeitos pontuais), da superficie da folha, sendo mais efetiva em 300°C. Por sua vez, a
densidade de defeitos, Ny, é proporcional a razéo Ip/ls. O aumento da relacdo Ip/lc promove a
diminuicdo do La e do Lp, consequentemente hd um maior nimero de defeitos por unidade de
area. O célculo sugere que Ng (grafite) < Ny (rGO_300) < Ng (rGO_200) < Ng (GO).

Com o intuito de verificar a influéncia do tempo de reacdo na qualidade do rGO obtido,
realizaram-se experimentos empregando-se a temperatura de sintese de 300°C (melhores
resultados de reducéo) e variou-se o tempo de reacao (0,5; 1, 2 e 3 h), os resultados de DRX e

FTIR para as amostras sdo ilustrados na Figura 37.

Figura 37 - (a) DRX e (b) espectro de infravermelho do rGO obtido com 2,7 mmol de diol em presenca

de oleilamina a 300°C em funcédo do tempo de sintese.

(a) (b) [5,
<
3 [N - 3h
© ©
© i
2 \\‘ s 2h| 2
o — L =
[ 2 |1h omH
s £
3 \\"\»-M_ 1h| &
S . )
3 = [05h . l\ OH
€ C-H C-0-C
= iy 0,5h c=c OH
i C-H
20 40 60 80 4000 3000 2000 1000
20/ graus NGmero de onda/ cm™

Fonte: Autoria propria.
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Para todos os tempos de sintese empregados, observou-se a formacéo do rGO, conforme
os dados de DRX, Figura 37(a). Quanto a analise por FTIR, Figura 37(b), comportamento
similar foi obtido ao descrito anteriormente, além disso verificou-se que para 0,5 h de sintese
ndo houve tempo suficiente para a completa reducao dos grupos oxigenados. Acimade 1 h de
reacdo, notou-se que as bandas caracteristicas dos grupos organicos oxigenados tenderam a
decrescer, enquanto que a banda referente ao alcool, em 1050 cm™, teve seu sinal intensificado.
N&o houve variacdo significativa na intensidade e/ou perfil das bandas para tempos de 2 e 3 h,
deste modo, decidiu-se que os demais ensaios seriam realizados com tempo de reacao de 2 h.

Dados oriundos da titulacdo &cido/base para a amostra rGO_300 sdo apresentados na
Figura 38. Diferentemente do perfil apresentado pelo precursor, GO, evidencia-se somente uma
unica inflexao na respectiva curva, indicando a presenca de um Unico grupo acido. A inflexéao
provavelmente € atribuida ao fato de que o rGO sintetizado ainda apresente a presenca de alcool

em sua superficie. Este resultado concorda com o encontrado na literatura.®*

Figura 38 - Curva de titulacao do rGO obtido com 2,7 mmol de diol em presenca de oleilamina a 300°C
em funcéo por 2 h.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 39 mostra o comportamento referente a medida de potencial Zeta () em
funcéo do pH da suspenséo aquosa para 0 GO e rGO obtidos. Comumente, configuram-se como
sistemas estaveis aqueles que apresentam potenciais Zeta mais positivos do que +30 mV ou
mais negativos do que —30 mV.3* Para as suspensdes de GO observa-se boa estabilidade
coloidal para as dispersdes em pH > 2,3; enquanto as amostras de rGO s0 se tornam estaveis

em pH 6,0 — 7,0. Independente da temperatura de reducdo empregada os valores de { para o
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rGO sao superiores (mais proximos a zero) do que o0s encontrados para a amostra de GO, isso
se deve a menor presenca de grupos capazes de sofrer protonacgéo e desprotonagédo nas folhas
de rGO.

Nota-se ainda uma ligeira diferenga entre os valores de { em fun¢do da tempertura de
reducdo, na qual observa-se o aumento do potencial com o aumento da temperatura, este fato
evidencia que hd menor quantidade de grupos ionizaveis presentes na superficie da folha
quando a reagdo ¢ realizada em maiores valores de temperatura. O aumento observado em (
acima de pH 10 é oriundo da compressao da dupla camada elétrica para solugdes com altas
forgas ibnicas. Este comportamento estd em concordancia com dados discutidos em literatura
prévia.l%1% A5 modificagdes gradativas dos valores de { em fungdo do pH s3o ocasionados
pelas etapas de protonacdo e desprotonacdo dos grupos superficiais do GO e do rGO. Em
valores de pH alcalinos ha a tendéncia a desprotonacdo dos grupos laterais, portanto maiores
sdo as repulsdes entre cargas negativas e, consequentemente, mais estavel a dispersdo. Em pH
acido ocorre exatamente o fendbmeno oposto, 0s grupos laterais tendem a sofrer protonacdo e as

folhas de rGO conseguem aproximar-se entre si, ocorrendo a agregacao.

Figura 39 - Curva de potencial Zeta para as amostras de rGO obtidas a distintas temperaturas pelo

método poliol modificado versus pH.
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Fonte: Autoria propria.

Com base nos resultados discutidos acima, pode-se dizer que foi possivel sintetizar
Oxido de grafeno reduzido via método poliol modificado em presenca de oleilamina. Até o

presente momento, sugere-se que as folhas de rGO contendo menores concentragdes de grupos



70

oxigenados sdo obtidas em temperaturas de sintese maiores (300°C) em 2 h de reacdo. Assim,
prosseguiu-se com as etapas de sintese do nanocomposito rGO_NPs (Ag ou Au).

5.3 Obtencao dos nanocompositos rGO_NPs

A seguir, serdo discutidas as influéncias dos parametros iniciais de sintese na obtencao
dos nanocompdsitos baseados em rGO_NPs (Ag ou Au). Em um primeiro momento, serdo
elucidados os aspectos referentes a sintese do nanocomposito rGO_AgNPs, em seguida,
discussdo similar sera apresentada para o sistema rGO_AuNPs. Apo6s a discussdo das nuances
das sinteses dos nanocompdsitos, abordar-se-a a aplicacdo tecnoldgica dos sistemas recém-

sintetizados e caracterizados.

5.3.1 Nanocompositos rGO_AgNPs

Os difratogramas de raios X, Figura 40(a,b), referem-se aos nanocompésitos do tipo
rGO_AgNPs obtidos com 2,7 mmol de diol em presenca de oleilamina, em funcdo da
temperatura e do tipo de sintese. Os picos centrados em 260 = 38,05°; 44,0°; 64,4; 77,4° ¢ 81,5°
sdo correspondentes as reflexdes dos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente.
Tais picos s&o caracteristicos da estrutura cubica de face centrada, CFC, da prata*?!, conforme
dados indexados no banco de dados da literatura sob a ficha de numero JCPDS 65-2871. A
celula unitaria para a estrutura cubica de face centrada é apresentada na Figura 40(c). Os
resultados ainda mostram que ndo foram constatadas variacdes significativas nos perfis de
difracdo de raios X para a sintese do tipo 2. Este resultado é consistente devido ao fato de que
0s parametros de sintese iniciais para a obtencdo das AgNPs, foram idénticos, na sintese do tipo
2, pois a primeira etapa da sintese consistiu na obtencdo das AgNPs e, somente posteriormente,
houve as etapas de incorporacéo e de reducdo do GO.
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Figura 40 - DRX das amostras de rGO_AgNPs obtidas pelas sinteses (a) tipo 1 e (b) tipo 2 em funcéo

da temperatura de sintese empregada. (c) Representacdo da estrutura de cubica de face centrada da prata.
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Fonte: Autoria propria. Figuras mostradas em (c) foram geradas no Software VESTA?&,

Entretanto, diferencas no perfil dos picos de difracdo sdo detectados para as amostras
sintetizadas via rota do tipo 1, conforme mostra a Figura 41. Com a elevacdo da temperatura
observa-se a diminui¢do da intensidade e o alargamento dos picos de difracdo de raios X
referentes a reflexdo (1 1 1) da nanoparticula de prata. Tal efeito pode estar relacionado com a

cristalinidade ou com tamanho das nanoparticulas de prata.
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Figura 41 - Perfil do pico de difracdo referente a reflexdo (1 1 1) das amostras de rGO_AgNPs

sintetizadas pela sintese do tipo 1.

Fonte: Autoria propria.
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A hipotese de que a mudanca do perfil de difracdo foi ocasionada por efeitos de tamanho

de particula torna-se consistente pelos resultados de tamanho médio de cristalito calculados

pela equacao de Scherrer, conforme mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 - Tamanho de cristalito calculados pela Equacdo de Scherrer para as amostras de

rGO_AgNPs.

Amostra FWHM (rad) Tamanho de Cristalito - Dy, (nm)*
rGO1_200_Ag_0,1 0,00917 16,7
rGO1_250_Ag_0,1 0,01645 9,3
rGO1_300_Ag_0,1 0,01541 9,9
rGO2_200_Ag_0,1 0,02532 6,0
rGO2_250_Ag_0,1 0,02497 6,1
rGO2_300_Ag_0,1 0,02470 6,2

*Valores calculados com base no plano (1 1 1). Fonte: Autoria propria.

A equacdo de Scherrer descreve, de maneira simplificada e qualitativa, o alargamento

de um pico de difracdo. Neste caso, houve a formacdo de AgNPs com menores tamanhos de
cristalitos, Dnii aproximadamente 9,3 — 9,9 nm, quando a sintese foi realizada em temperaturas

mais elevadas (250 e 300°C). De maneira geral, espera-se que com a diminui¢do do tamanho
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de cristalito ocorra o alargamento dos picos de difracdo.522 Conforme previsto, ndo houve
variagéo significativa nos valores de D para as amostras obtidas a sintese do tipo 2.

Os espectros FTIR para as amostras de rGO_AgNPs obtidas pela sintese tipo 1, Figura
42(a), ou tipo 2, Figura 42(b), reportam comportamento semelhante ao discutido anteriormente.
Verifica-se que com o aumento da temperatura de sintese as bandas caracteristicas dos grupos
carbonila, carboxila e grupos epoxidos, tendem a decrescer, enquanto que a banda de alcoxido
(C-0) tende a ter seu sinal intensificado, salvo para a amostra sintetizada a 300°C pela sintese
tipo 2, na qual, ha a auséncia da banda na regido de grupo alcéxido, sugerindo que 0 processo

de sintese foi mais eficiente nestas condicdes.

Figura 42 - Espectros de FTIR das amostras de rGO_AgNPs obtidas pelas sinteses (a) tipo 1 e (b) tipo
2 em funcgdo da temperatura de sintese empregada.
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Fonte: Autoria propria.

A confirmacdo da presenca das nanoparticulas de prata no nanocompdsito,
rGO_AgNPs, foi realizada com base na espectroscopia UV-Vis, Figura 43(a). Ambas as
amostras, apresentaram a banda referente as transi¢cdes 1 — n* do grafeno (~270 nm), assim
como a banda de ressonancia plasménica de superficie localizada (RPSL) das AgNPs, centrada
em 420 - 460 nm.1%® Resumidamente, a RPSL é um fendmeno 6tico gerado pela interagdo da
luz com nanoparticulas de tamanho inferior ao comprimento de onda incidente (diametro da
particula << A ).!?* Quando uma nanoparticula metdlica é exposta a luz, o campo
eletromagnético da radiacdo incidente ocasiona a oscilagdo coerente e coletiva dos elétrons
livres do metal. Para uma determinada frequéncia, conhecida como ressonancia plasmonica de

superficie, a oscilagdo admite seu valor de amplitude méaximo.?
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Figura 43 — (a) Espectro UV-Vis do rGO_AgNPs obtido com 2,7 mmol de diol em presenca de
oleilamina, em funcdo da temperatura de sintese. (b) Amplificacdo do Espectro UV-Vis das amostras
de rGO_AgNPs.
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Fonte: Autoria propria.

Com base no resultado acima, observa-se mudancgas na posicao e na largura da banda
RPSL das amostras sintetizadas pela sintese do tipo 1. Trabalhos da literatura reportam que
modificacdes no perfil da banda RPSL sdo ocasionados por efeitos relativos ao tamanho médio,
formato ou ao estado de agregacdo das nanoparticulas.’?® Em geral, o alargamento ou o
deslocamento da posi¢do da banda para maiores comprimentos de onda decorrem do aumento
do tamanho ou do estado de agregacdo das particulas.’?® A sintese do tipo 1 mostrou uma
tendéncia de deslocamento da posi¢do da banda RPLS para maiores comprimentos de onda com
0 aumento da temperatura de reacdo. SupOe-se que este resultado seja decorrente do maior
estado de agregacdo ou do aumento do didmetro médio das AgNPs nessas amostras, ocasionado
pelo aumento da temperatura de reducdo do GO. Por outro lado, na sintese do tipo 2, ndo foram
constatadas mudancas no perfil da banda RPSL.

A efetiva ancoragem das nanoparticulas de prata na superficie das folhas de rGO é
explicada por meio de interaces eletrostaticas.*® A literatura reporta que a nucleagdo das
AgNPs sobre a superficie da folha de GO/rGO provém da interacdo entre os ions prata,
positivamente carregados, com 0s grupos oxigenados da folha (negativamente carregados).
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A avaliagdo dos parametros morfologicos das amostras foi realizada por auxilio da
microscopia eletronica de transmisséo. Os resultados estéo ilustrados na Figura 44. Para todos
0s casos € possivel notar o recobrimento efetivo das folhas de rGO com as nanoparticulas de
Ag. Ressalva-se ainda que somente foi observado a presenca de nanoparticulas metélicas em
regides que continham folhas de rGO, ndo sendo encontrados indicios de nanoparticulas em
outras regides do grid. Por outro lado, ndo houve uniformidade no tamanho e forma das
particulas de Ag distribuidas nas folhas de rGO para todos 0s experimentos, sendo detectadas
nanoparticulas de formatos esfericos, cubicos, bastdes e com faces triangulares. Também foi
observado heterogeneidade na distribuicdo das AgNPs sobre folha de rGO, sendo verificadas
regides de baixa e de alta densidade de nanoparticulas.

Figura 44 - Imagens de Microscopia eletrénica de transmissao para 0os compdsitos rGO_AgNPs obtidos
via sintese ((a), (b), (c)) do tipo 1 e ((d), (e) (f)) do tipo 2, empregando-se temperaturas de reacdo de
200, 250 e 300°C, respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria

Tendo por base as imagens de MET das amostras, construiu-se os histogramas de
distribuicdo de diametro médio, conforme mostrado na Figura 45. O tamanho médio de
particula é da ordem de 24 a 33 nm para a sintese do tipo 1 e de 32 — 38 nm para a sintese do
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tipo 2. Observou-se ainda a tendéncia do aumento do didmetro médio das NPs com o aumento
da temperatura para a sintese do tipo 1, resultado contrario ao obtido pela equacéo de Scherrer.
No entanto, a equacao de Scherrer apresenta limitacGes e ndo corresponde ao tamanho real da
nanoparticula, devendo ser aplicados meétodos de correcdo de fator de forma e de
microdeformacdo. A sintese do tipo 2, ndo apresentou mudanca significativa de didmetro
médio de particula, conforme o esperado. O indice de polidispersividade (o) para as amostras é
elevado em virtude do ndo controle de forma e tamanho do material. De acordo com a literatura,

classifica-se a amostra como polidispersa se ¢ > 0,1.8

Figura 45 — Histogramas de didmetro médio de particula para os compésitos rGO_AgNPs obtidos via
sintese ((a), (b), (c)) do tipo 1 e ((d), (e) (f)) do tipo 2, empregando-se temperaturas de reacéo de 200,
250 e 300°C, respectivamente.
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Para efeitos de comparacgéo, os diametros médios estdo condensados na Tabela 12. Vale
ressaltar que o tamanho médio de particula obtido pela anélise de imagens via MET néo
necessariamente correspondem ao tamanho de cristalito estimados pela equacdo de Scherrer,
pois a particula pode conter maltiplos dominios cristalinos, ou seja, apresenta-se como um

material policristalino.1?2

Tabela 12 - Tamanho médio de particulas determinados por MET para as amostras de rGO_AgNPs.

Amostra Diametro médio (nm)
rGO1_200 Ag 0,1 24 +9
rGO1 250 Ag 0,1 31+11
rGO1_300_Ag 0,1 32+11
rGO2_200 Ag 0,1 38+ 12
rGO2_250 Ag 0,1 32+ 14
rGO2_300 Ag 0,1 34+13

Fonte: Autoria prépria

O maior diametro médio de particula em funcdo do aumento da temperatura de sintese,
observado na sintese do tipo 1, pode ser explicado por meio de conceitos de crescimento de
NPs em folhas de grafeno (ou derivados de grafeno). A nucleacdo das nanoparticulas sobre a
folha do GO/rGO é dependente da presenca de grupos oxigenados presentes na superficie do
material. De acordo com a literatura®-'?’  a primeira etapa do processo de crescimento de NPs
no grafeno provém da interacdo eletrostatica entre as funcGes organicas com o ion precursor
das NPs. Entretanto, ndo é possivel diferenciar a importancia/influéncia de cada tipo de grupo
oxigenado (alcool, cetona, acido carboxilico) na etapa de nucleacdo e/ou crescimento de
nanoparticulas ancoradas em folhas de GO/rGO, no entanto especula-se que tais grupos
funcionais desempenham papel fundamental no tamanho da nanoparticula.**

A concentracdo de grupos oxigenados na superficie da folha de GO e de rGO
influenciam nas etapas de nucleacéo e o crescimento de NPs.*! Em teoria quanto maior for a
concentracdo de grupos oxigenados, menor serd o tamanho médio das AgNPs, porque existe
uma maior quantidade de sitios livres para a etapa de nucleacdo, deste modo, menos
pronunciada serd a etapa de crescimento. Do lado oposto, se a concentracao de sitios oxigenados

decrescer, menor sera a disposi¢do de locais para que haja a nucleacdo, assim a etapa de
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crescimento se torna mais significativa, promovendo a formagdo de AgNPs com didmetro
médio maior.*

Para verificacdo da influéncia da ancoragem de AgNPs na qualidade das folhas de rGO,
realizaram-se medidas de Espectroscopia Raman (A = 532 nm). Os espectros Raman e os
valores de Ip/lg calculados estdo apresentados na Figura 46. H& a presenca de duas bandas, nas

regides de 1350 e 1590 cm™, referentes as bandas D e G, caracteristicas do rGO

respectivamente, 112113

Figura 46 - Espectro Raman das amostras de rGO_AgNPs obtidos pelas sinteses do tipo 1 e do tipo 2.
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Fonte: Autoria prépria.

Os valores de Ip/lg calculados, para os compdsitos rGO_AgNPs, indicam que as
amostras obtidas via sintese tipo 2 apresentam melhor qualidade estrutural quando comparadas
as preparadas pela sintese tipo 1. Na sintese tipo 2, as AgNPs estdo previamente formadas antes
da etapa de reducdo do GO, deste modo, sugere-se que a melhoria estrutural observada esteja
relacionada as propriedades cataliticas das AgNPs em reagdes de hidrogenacéo, favorecendo a
remocgdo dos grupos organicos da superficie da folha. Nota-se, ainda, que a relacdo (Ip/lg)
diminuiu com o aumento da temperatura, assim € plausivel afirmar que o aumento da

temperatura auxilia o processo de reducdo e promove a diminui¢cdo no numero de defeitos nas
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folhas de oxido de grafeno reduzido produzidas, corroborando os resultados de FTIR. Em
comparacdo ao rGO puro, houve ligeiro decréscimo no valor de Ip/lg. Assim, pode-se supor
que a presenca das nanoparticulas afeta positivamente a diminuicdo do nimero de defeitos no
rGO, possivelmente porque a nucleacdo ocorre, preferencialmente, nas regides das folhas de
rGO onde haviam sitios contendo grupos oxigenados.

De posse dos valores da razao Io/l, determinou-se os parametros La, Lo e Ng. Os dados

obtidos estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13 - Relacéo Ip/ls, tamanho de cristalito (La), distancia média entre defeitos (Lo) e densidade de

defeitos (nqg) calculadas para as amostras rGO_AgNPs. Dados obtidos com A = 532 nm.

Amostra Io/lc La [nm] Lo [nm] Nd [cm?]
rGO1_200 Ag 0,1 0,70 28 14 1,6.10%
rGO1_300 Ag 0,1 0,65 30 15 1,5.101
rGO2_200 Ag 0,1 0,55 35 16 1,2.101
rGO2_300 Ag 0,1 0,51 38 17 1,1.10%

Fonte: Autoria prépria.

Os valores mostram que La(sintese tipo 2) > La(sintese tipo 1). Como esperado, 0
aumento da temperatura de sintese implica no aumento dos valores de La e de Lp,em virtude da
efetiva remogdo de sitios oxigenados da superficie da folha, consequentemente mais distantes
estédo as regides de defeitos, implicando em menores os valores de Ny obtidos.

De posse do conjunto de dados apresentados até o momento, a sintese tipo 2 foi
considerada parametro inicial para os ensaios de otimizacdo do processo de obtencdo do
compdsito rGO_AgNPs, de modo que sejam melhorados o controle e a uniformidade das
nanoparticulas de prata. Tendo por base a analise geral dos dados discutidos até o presente
momento, escolhemos a rota de obtengdo do compdsito rGO2_300_Ag_0,1 como ponto de
partida para a otimizacao dos pardmetros para controle de tamanho e forma das nanoparticulas.
Essa sintese foi escolhida devido aos indicativos de que o rGO_AgNPs produzido apresenta-se
com menores quantidades de defeitos em relacdo as demais amostras.

Os ensaios de controle do tamanho e homogeneidade das nanoparticulas de prata, foram
realizadas adicionando-se, a0 meio de rea¢do, uma concentracdo conhecida de hidroxido de

amonio apods, aproximadamente, 15 min do inicio do experimento. Nesse instante, a solugao
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apresenta uma leve coloracdo amarelada. Os demais parametros de sintese e purificacdo foram

mantidos constantes. A esquematizacao do experimento € mostrada na Figura 47.

Figura 47- Esquematizagdo simplificada do experimento para controle do tamanho e forma nas AgNPs

no compdsito rGO_AgNPs.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados de DRX, FTIR, MET e histograma para a amostra estdo na Figura 48.

Figura 48 - Resultados de (a) DRX, (b) FTIR, (c) microscopia eletrdnica de transmissdo e (d)

histograma de tamanho médio de particula para a amostra de rGO2_300_Ag_1,4A.
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Do ponto de vista estrutural, ndo foram identificadas variacGes significativas para esta
sintese em relagdo a feita na auséncia de hidroxido de aménio, visto que ndo ha indicios da
presenca/formacdo de contaminantes, conforme Figura 48(a,b). Entretanto, as particulas
formadas nesta metodologia apresentam maior uniformidade quanto a forma e tamanho,
apresentando-se com tamanho médio de particula da ordem de 9 = 3 nm. A uniformidade de
tamanho é induzida pelo impedimento do processo de formacdo de novos nicleos e o
crescimento das particulas ja formadas através da complexacdo dos ions Ag* com a amdnia,

Equacdo (14), formando o complexo diaminprata (1), [Ag(NH3)2]*.*%

Ad{agq) T 2NHs(aq) 2 [Ag(NH3)2](aq) (14)

O indice de polidispersividade calculado para o material permaneceu elevado (¢ =0,11).
Esse resultado é, provavelmente, devido a ampla faixa de tamanho médio apresentado pelas
particulas presentes no material.

A andlise geral de dados sugere que o nanocompédsito rGO_AgNPs deve ser
preferencialmente sintetizado a temperatura de 300°C via sintese do tipo 2, pois 0 material
obtido nestas condicGes, embora apresente indicativos de defeitos na folha, contém menor
quantidade de funcdes oxigenadas na estrutura. Supfe-se ainda que a alta temperatura
empregada durante a sintese afetou as propriedades Opticas e morfoldgicas do material,

conforme mostrado nos dados da espectroscopia UV-Vis.
5.3.2 Nanocompositos rGO_AuUNPs

A Figura 49(a,b) ilustra o difratograma para os nanocompositos rGO_AuNPs obtidos
com 2,7 mmol de diol em presenca de oleilamina, em fungdo da temperatura de sintese do tipo
1 etipo 2, respectivamente. Em todos os casos verificou-se a diminui¢do da banda caracteristica
do rGO (26 = 20°). Este fato pode ser atribuido ao menor nivel de agregacdo e elevada
estruturagdo das folhas de grafeno, ocasionada pela presenca das nanoparticulas metalicas.%
Os picos adicionais, descritos em 20 = 38,1°, 44,2°, 63,1°, 77,8° e 81,8° sdo correspondentes,
respectivamente, as reflexdes dos planos (111), (200), (220), (311) e (222), da estrutura de
clibica de face centrada, CFC, do ouro®, indexada sob a ficha de nimero JCPDS 04-0784.
Detalhes da estrutura cristalina CFC pode ser visualizada na Figura 49(c). Por outro lado,
quando a sintese do tipo 1 foi realizada empregando-se 0,1 mmol de precursor metélico,

observa-se ainda a presenga de picos de difragdo adicionais na regido de 20 = 30 - 35°. Este
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comportamento € indicativo de dobras na folha, formacéo de outras fases de carbono ou até
mesmo impurezas (possivelmente sais), sugerindo assim que o material obtido possivelmente
apresenta contaminantes.'> Os mecanismos da ocorréncia deste fendmeno carecem de novas

investigacOes para serem totalmente elucidados.

Figura 49 - DRX das amostras de rGO_AuNPs obtidas pela sintese do (a) tipo 1 e (b) tipo 2.

Representacdo da estrutura de cubica de face centrada do ouro.

(a) ~34° -
~32° = ~ - ~
. \.\\ i~ S IR
% o
2 rGO1_300_Au_0,1
© (c)
s rGO1_250_Au_0,1
[1 - =Y X -----
: Q0a0
14 \M O--Ih__ -Q |
o rGO1_200_Au_0,1 : ! : :
© f 1 1 '
T [ ' ' O. '
s rGO1_300_Au_0,05 .O-O -O;
c ! . . '
-9 : ' '
£ rGO1_250_Au_0,05 : O i O
JCPDS 04-0784 , . rGO1_200_Au_0,05 C TN
—_—
20 30 40 50 60 70 80 90
20 [ graus
(b) =
= : : .| 000
. : = ™ - o 0 1
q ol S n o [ 1
S — (\:l( 1 1
= rGO2_300_Au 0,1 @ O @
l2 1 1
© —‘___/\—\ rGO2_250_Au_0,1 ' :
o s - .-
4 \_J\-.\ rGO2 200 Au 04 O @ O
o
g e ot
s rGO2_300_Au_0,05
& rGO2_250_Au_0,05
o
z rGO2_200_Au_0,05
JCPDS 04-0784 | | | [
T T v T v |
20 40 60 80

20 / graus
Fonte: Autoria prépria. Figuras geradas no Software VESTA.®

Destaca-se ainda que o surgimento do pico na regido de 26 = 30 — 35° parece ndo ser
problema exclusivo para as sinteses de rGO_AuNPs via método do poliol modificado. Por
exemplo, observa-se o surgimento do mesmo pico no trabalho de Al-Marri e colaboradores.?®

Neste trabalho, os autores obtiveram o nanocomposito Pd@grafeno via reducdo quimica por
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extrato de Salvadora persica L (&rvore de mostarda). Entretanto, os autores nao apresentaram
justificativa para este resultado.

O tamanho médio de cristalito para as amostras, calculados pela equacdo de Scherrer,
estdo descritos na Tabela 14. Em decorréncia dos dados é possivel inferir que ndo houve

variacdo significativa de tamanho de cristalito para ambas as sinteses abordadas.

Tabela 14 - Tamanho de cristalito (D) calculados pela Equagéo de Scherrer para as amostras de
rGO_AUNPs.

Amostra Dhki (nM)” Amostra Dhki (Nnm)*
rGO1_200 Au_0,05 4,37 rGO2_200_Au_0,05 6,84
rGO1_250_Au_0,05 4,27 rGO2_250_Au_0,05 6,68
rGO1_300_Au_0,05 4,20 rGO2_300_Au_0,05 7,39
rGO1_200_Au_0,1 6,15 rGO2_200 Au 0,1 5,84
rGO1_250 Au 0,1 5,89 rGO2_250 Au_ 0,1 5,65
rGO1 300 Au 0,1 6,00 rGO2 300 Au 0,1 5,39

*Valores calculados com base no plano (1 1 1). Fonte: Autoria propria.

A andlise de FTIR evidencia que a reducdo do rGO_AuNPs segue comportamento
semelhante ao descrito para a obtencdo do rGO puro. Verifica-se que o aumento da temperatura
acarreta a melhor eficiéncia de reducdo dos grupos contendo as fungdes carbonila e epdxido,
originando grupos hidroxila (alcool), cujo sinal é intensificado na regido de 1050 cm™.%5-% Qs
resultados de FTIR para a sintese do tipo 1 e do tipo 2 séo ilustrados na Figura 50(a) e Figura

50(b), respectivamente.



Figura 50 - FTIR das amostras de rGO_AuNPs obtidas pela sintese do tipo 1.
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Ambas as amostras foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, Figura 51(a,c),

para a comprovacao da presenca de nanoparticulas de ouro ancoradas a superficie do rGO,

assim como eventuais influéncias nas propriedades Opticas do material. Os espectros

apresentam a banda de absorcao da ligagdo C=C, em 280 nm, caracteristica do rGO. No entanto,

a ampliacdo dos espectros de absorcéo, ilustrados nas Figura 51(b,d), revela que as amostras

apresentam bandas de absorcdo centradas nas regides de 530-570 nm. Essas bandas séo

atribuidas a ressonancia plasmonica de superficie localizada (RPSL) para nanoparticulas de

ouro.1%0
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Figura 51 - Espectro UV-Vis do rGO_AuNPs obtido com 2,7 mmol de diol em presenca de oleilamina,
em funcdo da temperatura de sintese (a) tipo 1 e (c) tipo 2. Amplificacdo do Espectro UV-Vis das

amostras de rGO_AuNPs, sendo (b) para tipo 1 e (d) tipo 2.
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Fonte: Autoria prépria.

Como ja discutido, tanto a posicdo, quanto a largura da banda RPSL sdo fatores que
dependem do tamanho e do estado de aglomeracdo das nanoparticulas. A mudanca para
comprimentos de onda mais longos ou o alargamento da banda RPLS é observado a medida em
que o tamanho ou o estado de agregacdo das particulas aumentam.!?® Para sintese do tipo 1,
evidenciou-se a tendéncia de deslocamento da posicdo da banda RPLS para maiores
comprimentos de onda (e menores valores de energia) com 0 aumento da temperatura de reagéo.
Esse resultado sugere que nanoparticulas com maiores diametros médios e/ou maiores estados
de agregacdo foram formadas em temperaturas mais elevadas.

Para a sintese do Tipo 2, na qual as nanoparticulas de ouro foram formadas previamente
e sob as mesmas condigdes de sintese, ja era esperado que ndo houvesse variagdes significativas
quanto a posicdo da banda RPSL. Neste caso especifico, pode-se supor que o deslocamento da

banda RPSL é decorrente de diferentes estados de agregacdo em funcdo do aumento da
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concentracdo do HAuCl4 (0,05 mmol para 0,1 mmol). A presenga de uma menor concentragéo
do precursor metélico implica na formacao de um menor nimero de nanoparticulas e, portanto,
menores as chances de agregacdo durante o processo de ancoragem a superficie da folha do
rGO. Por outro lado, quando a concentracdo do ion metalico aumenta, pode ocorrer a formacéo
de uma quantidade maior de nanoparticulas ou um processo de crescimento mais pronunciado
em virtude da maior disponibilidade de precursores, assim a banda RPLS desloca-se para
maiores comprimentos de onda.

Para confirmacdo da hipoOtese acima, foi realizada a microscopia eletronica de
transmissao para as amostras. Por meio de imagens de MET para a sintese tipo 1, Figura 52,
observou-se que as nanoparticulas de ouro estdo efetivamente incorporadas nas folhas de rGO,

contudo apresentam variacdes de forma, distribuicdo e estado de agregacéo.

Figura 52 - Imagens de Microscopia eletrdnica de transmissao para 0os compo6sitos rGO_AuNPs obtidos
via sintese do tipo 1, a partir de ((a), (b), (c)) 0,1 mmol e ((d), (f), (g)) 0,05 mmol de precursor,

empregando-se temperaturas de reagdo de 200, 250 e 300°C, respectivamente.

(a) rGOl 200 Au 0 1 (b) rGO1_250_Au_0,1 (c) rGO1_300_Au_0,1

Fonte: Autoria propria.

Comparando-se as amostras sintetizadas empregando-se 0,05 mmol de HAUCI4,

constatou-se que uma menor quantidade de AuNPs ficaram ancoradas a folha de rGO com o
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aumento da temperatura de sintese. Conforme discutido anteriormente, a temperatura de
reducdo desempenha papel fundamental na quantidade de grupos oxigenados remanescentes
nas folhas de rGO, como demostrado, temperaturas mais elevadas promovem uma maior
diminuicdo da presenca desses grupos. Esse fendmeno explica a presenca da menor quantidade
de particulas para as sinteses realizadas a 300°C, pois se existe uma menor concentragdo de
funcdes oxigenadas, menor sera a interacdo entre os fons Au®* com a folha de rGO, portanto
menores as chances de nucleacdo de particulas no material. Para as temperaturas de 200 e de
250°C as concentragcdes de grupos oxigenados & maior, possibilitando a nucleacdo e o
crescimento das AuNPs na superficie do rGO.

Além disso, as imagens de microscopia de transmissao sugerem que a medida que a
quantidade de HAuUCI, inicial aumentou, a quantidade de AuNPs ancoradas nas folhas de rGO
também aumentou. Entretanto, quando a quantidade de precursor metalico empregada foi de
0,01 mmol, verificou-se a presenca de nanoesferas e de nanobastbes de ouro. Em contrapartida,
a quantidade de nanobastdes decresceu com o incremento de temperatura, enquanto que o
diametro médio dos nanobastdes passou de 3 + 1 nm a 200°C para 16 + 4 nm em 250°C. Imagens
de MET com maior magnificacdo, vistas na Figura 53, auxiliam na identificacdo das diferentes

formas das AuNPs obtidas na sintese tipo 1.

Figura 53 - Imagens de Microscopia eletrdnica de transmissao para 0os compoésitos rGO_AuNPs obtidos

via sintese do tipo 1, empregando-se temperaturas de reagdo de (a) 200°C e (b) 250°C.

rGO1_200

7*w TR KA
Fonte: Autoria propria.

Como ja mencionado, para as temperaturas de 200 e 250°C as concentragdes de grupos

oxigenados € maior, havendo a possibilidade de crescimento e nucleagdo de nanoparticulas de
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Au na superficie do rGO, entretanto, para altas concentra¢des de precursor metalico (0,1 mmol),
ocorre crescimento de bastdes provavelmente devido a grande concentragdo de fons Au®** em
solugcdo. Em 200°C, houve a formacdo de um grande numero de nanobastdes com menores
diametros médios em decorréncia da maior disponibilidade de sitios de nucleacdo. Do lado
oposto, em 250°C, a quantidade de sitios para nucleagdo é relativamente menor, portanto a
etapa de crescimento passa a ser predominante e os nanobastdes assumem diametros médios
maiores. Nao foram observados nanobastdes para a amostra obtida a 300°C, sugere-se que parte
das AuNPs ndo se formaram na superficie da folha, permanecendo em solucdo e sendo
lixiviadas na etapa de lavagem do compdsito.

Nas andlises feitas a partir de imagens de MET para a sintese tipo 2, Figura 54, nota-se
a formacdo de particulas esféricas para ambas as temperaturas e concentraces de precursor
metalico. Este resultado é consistente, pois os parametros de sintese para a obtencdo das

nanoparticulas de Au foram idénticos para todos os experimentos.

Figura 54 - Imagens de Microscopia eletrdnica de transmissao para 0os compoésitos rGO_AuNPs obtidos
via sintese do tipo 2, a partir de ((a), (b), (c)) 0,1 mmol e ((d), (f), (g)) 0,05 mmol de precursor,
empregando-se temperaturas de reagdo de 200, 250 e 300°C, respectivamente.

(b) rGO2_250_Au_0,1 (c)

rGO2_300_Au_0,1
- ','ﬁ Taet. 3
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ApoOs a analise das imagens de MET das amostras, elaborou-se a Figura 55 que
representa os didmetros médios das amostras. A andlise indica que o tamanho médio de
particula é da ordem de 7 £ 1 nm. Este resultado é préximo ao valor de tamanho de cristalito

determinado por meio da equacéo de Scherrer.

Figura 55 - Didmetro médio das particulas no composito rGO_AuNPs obtidas via sintese do tipo 2.
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Fonte: Autoria propria.

A influéncia da presenca da AuNPs na qualidade das folhas de rGO foi determinada por
medidas de Espectroscopia Raman (AL = 532 nm). Os espectros Raman e a estimativa dos
valores de Ip/lg calculados estdo apresentados na Figura 56. Os espectros Raman para as
amostras oriundas da sintese tipo 1 ndo serdo apresentados, pois resultados de DRX sugerem
que houve formacéo de fase adicional no material. Pelos dados obtidos, pode-se observar a
presenca das bandas principais do rGO, nas regides de 1350 e 1590 cm™, referentes as bandas
D e G, respectivamente.!*?13 Verifica-se que para temperatura de reagdo mais baixa (200°C)
os valores de Ip/lg obtidos sdo equiparaveis ao do GO (Io/ls = 1,04), indicando que 0 processo
de reducdo néo foi efetivo. A relacdo (Io/lg) diminuiu significativamente com o aumento da
temperatura, independente da concentragdo de precursor metalico, assim sugere-se que a
presenca de AuNPs nédo influencia na reducdo do GO, entretanto a elevacdo da temperatura
auxilia no processo de remogéo dos grupos oxigenados, promovendo a diminui¢do no numero

de defeitos nas folhas de rGO, corroborando os resultados de FTIR.
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Figura 56 - Espectro Raman das amostras de rGO_AuNPs obtidos na tipo 2. Temperatura de sintese de

200 e 300°C. AL = 532 nm.
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De posse dos valores da razédo Ip/lg, determinou-se os pardmetros La, Lo e Ng. Os dados

obtidos estdo descritos na Tabela 15. A elevacdo da temperatura de reducdo promoveu o

aumento dos valores de La e de Lp, provavelmente em decorréncia da efetiva remocéao de grupos

oxigenados da superficie da folha de rGO, assim mais espacadas estdo os sitios de defeitos,

portanto menores os valores de Ng. Como esperado, os valores de La, Lp € Ng para 0s materias

reduzidos a 200°C estdo proximos ao do GO, indicando que a reducdo quimica néo foi efetiva.

Tabela 15 - Relacao Ip/ls, tamanho de cristalito (L.), distancia média entre defeitos (Lp) e densidade de
defeitos (ng) calculadas para as amostras rGO_AuUNPs. Dados obtidos com A = 532 nm.

Amostra

Nd [cm?]

rGO2_200_Ag_0,05
rGO2_300_Ag_0,05
rGO2 200 Ag_0,1
rGO2_300 Ag 0,1

Io/lc La [nm] Lo [nm]

1,02 19 12 2,3.10%
0,72 27 14 1,6.101
1,03 19 12 2,3.10%
0,69 28 15 1,5.10%

Fonte: Autoria propria.
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Os compositos rGO_AuNPs, sintetizados até agora, foram obtidos de tal modo que o
processo de reducdo do GO ocorreu antes/apds a formacao da particula metalica. Para efeitos
comparativos, foi proposta a sintese do tipo 3, a qual envolve a reducao simultanea do precursor
metalico e do GO. Inicialmente, a mistura de reagentes foi submetida a temperatura de 80°C
(para formacédo efetiva da AuNPs), seguida de reducdo a 300°C para reducdo do GO. A
caracterizacdo por DRX e espectroscopia UV-Vis estdo apresentadas na Figura 57. A Figura
57(a) mostra o perfil de difracdo de raios X para as amostras obtidas via sintese do tipo 3. Os
picos de difracdo centrados em 26 = 38,2°, 44,2°,63,1°, 77,8° e 81,7° correspondem as reflexdes
dos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente. Tais picos coincidem com o0
padrdo de difracdo de ouro metalico com estrutura cristalina ctbica de face centrada®®, indexada
sob a ficha de numero JCPDS 04-0784. Entretanto, ainda foram observados a presenca de picos
em 20 = 28,0°% 31,0° e 40,0°, apontando a formagao de fase adicional ndo identificada com o

banco de dados disponivel para consulta.

Figura 57 - Resultados de (a) DRX e (b) UV-Vis para as amostras de rGO_AuNPs obtidas pela sintese
do tipo 3. Temperatura de sintese de 200 e 300°C.
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros UV-Vis das amostras, apresentados na Figura 57(b), exibem uma banda
de absorcao na regido de 280 nm, referente as ligagdes C=C presentes na estrutura do rGO. O
espectro do nanocompdsito ainda revela a presenca de uma banda alargada, centrada em
530/538 nm, devido a absorcdo de ressonancia plasmoénica de superficie localizada das
AUNPs.1*° O deslocamento para maiores valores de comprimento de onda, observado na sintese
que empregou 0,01 mmol de HAuCI, provavelmente é decorrente da agregacdo das AUNPS na
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superficie do rGO, ocasionado pelo aumento do nimero de AuNPs formadas. Pode-se dizer
ainda que a fase adicional ndo afetou significativamente as propriedades 6ticas do compdsito.

Até agora, 0os compositos rGO_AuNPs foram sintetizados empregando-se diretamente
0 HAuCI4 como precursor metalico e oleilamina como agente redutor auxiliar. No entanto,
alguns trabalhos reportam a obtencdo de AuNPs utilizando-se como precursor metélico o
complexo formado entre a oleilamina e os ions Au* e/ou Au®*.83131132 Dito isto, como tentativa
de inibir a formacéo da segunda fase, foi proposta a sintese do tipo 4, na qual substitui-se o
HAUCI4 pelo complexo (Au®)-oleilamina. Ressalta-se que a representagdo (Au®)-oleilamina é
genérica e ndo correspondente a estrutura exata do complexo.

A sintese do complexo (Au*)-oleilamina baseou-se no trabalho de Soltatov et al
(2020).83 Experimentalmente, a formac&o do complexo é facilmente demarcada pela mudanca
de coloracao da solugdo composta por oleilamina e HAuUCIs. Nos instantes iniciais (t = 0), a
mistura exibe forte coloracdo alaranjada, caracteristica dos ions [AuCl,]~. Com o0 avanco do
tempo de reacdo, a solucdo assume tonalidades mais claras, indicando a conversdo dos ions
Au®* em fons Au*. Para t > 6 h, observa-se o inicio da precipitacdo de solidos. Conforme
supracitado, a estrutura quimica correta para o complexo formado ainda é objeto de estudo, no
entanto, ha um consenso de que a efetiva formacdo desse composto é caracterizada pela
precipitacdo de um solido branco, vista em t = 24 h.83131132 para tempos longos, t = 15 dias,
verifica-se a presenca de Au®, conforme indica a tonalidade violeta da solugdo, caracteristica
das AuNPs. Detalhes da reacdo sdo mostrados na Figura 58.

Figura 58 - Fotografia das principais etapas da reacdo de formacdo de AuNPs em presenca de

oleilamina. Reacdo realizada em temperatura ambiente (25 °C).
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Fonte: Autoria propria
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Em geral, a formac&o dos produtos intermediarios da reacdo de obtencdo do complexo
(Au®)-oleilamina é acompanhada via Espectroscopia UV-Vis, no entanto, ndo conseguimos boa
definicdo das respectivas bandas de absorcdo conforme descrevem os experimentos propostos
na literatura, possivelmente devido a formacdo de precipitados que atrapalham o correto
funcionamento da técnica. Todavia, alguns trabalhos reportam as possiveis estruturas quimicas

para o complexo, conforme mostra a Figura 59.83131.132

Figura 59 - Estruturas quimicas reportadas na literatura para o complexo formado entre Au* e

oleilamina.
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Fonte: Autoria propria

Os materiais recém preparados, via sintese do tipo 4, foram submetidos as anélises de
DRX e espectroscopia UV-Vis, conforme mostrado na Figura 60(a,b). Os picos de difracdo de
raios X, centrados em 20 = 38,2°, 44,2° 63,1°, 77,8° e 81,7° correspondem ao padrdo de
difragdo de ouro metalico com estrutura CFC (JCPDS 04-0784)%, conforme mostra a Figura
60(a). Os picos de difragdo correspondem as reflexdes dos planos (111), (200), (220), (311) e
(222), respectivamente. Entretanto, os picos de difragdo em 26 ~ 28,0°% 31,0° e 40,0°, indicam
a formacéo de segunda fase que ndo coincidiu com os padrdes de difracdo disponiveis no banco

de dados consultado.
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Figura 60 - Resultados de (a) DRX e (b) UV-Vis para as amostras de rGO_AuNPs obtidas pela sintese
do tipo 4. Temperatura de sintese de 200 e 300°C.
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Diante dos resultados apresentados, as sinteses do tipo 3 e do tipo 4 sdo inviaveis para
0 prosseguimento deste trabalho, pois ha indicativos de contaminagéo por segunda fase. A
viabilidade da sintese do tipo 1 é determinada pelo balanco entre temperatura de reacdo e
concentracdo de precursor metalico (HAuCls). Deste modo, baseando-se no conjunto de
resultados acima discutidos, constata-se que nanocompdésito rGO_AuNPs ¢ obtido de forma
mais eficiente pela sintese do tipo 2, empregando-se uma temperatura de reducdo de 300°C,
pois 0 material sintetizado nestas condi¢cdes possui uma menor quantidade de defeitos na
estrutura e as AUNPs apresentam-se com tamanho e forma controlados.

5.4 Aplicacbes dos nanocompositos rGO_NPs

A seguir, serdo apresentados os resultados de aplicabilidade tecnoldgica dos
nanocompositos rGO_NPs (Ag ou Au). A investigacdo da performance dos materiais somente
foi realizada para as sinteses otimizadas (melhores resultados quanto a caracterizacdo fisico-
guimica do compdsito). Primeiramente, serdo discutidos os resultados acerca da performance
do compdsito rGO2_Ag_300_1,4A frente a atividade catalitica de reducdo de solucdes de
Rodamina B e Azul de metileno na presenca de NaBH4 em solugdo aquosa. Em seguida, sera
discutida a aplicacdo dos nanocompositos rGO2_300_Au_0,05 e rGO2_300_Au_0,1 frente a

deteccdo eletroquimica de peroxido de hidrogénio.
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5.4.1 Ensaios de Catalise

Os processos cataliticos foram estudados frente a reacdo de descoloracdo das solugcdes
de Rodamina B (RB) e de azul de metileno (AM) na presenca de NaBH4 como agente redutor.
Para quantificar as concentragdes das solucdes de corante remanescentes, apos 0 processo de
remocao de cor, utilizou-se uma curva de calibracdo seguindo os principios descritos pela lei
de Lambert-Beer. Para a construcdo da curva, foram consideradas as leituras de absorbancia
méaxima realizadas com o auxilio de um espectrofotémetro UV-Vis, avaliadas no comprimento
de onda em A = 554 ¢ 664 nm para as solucbes de RB e de AM, respectivamente. As curvas,
assim como, as equacdes de linearizagdo e respectivos coeficientes de correlagdo linear (R?)
sdo mostradas na Figura 61. Os dados referentes a curva de calibracdo apresentaram boa
linearidade, obtendo-se valores de R?~ 1,0. Deste modo, pode-se utilizar as equagfes de reta
propostas para a quantificacdo das concentrac6es de Azul de Metileno ou de Rodamina B nos

experimentos de catalise.

Figura 61 - Curva de calibracdo para quantificacdo das solu¢bes de Rodamina B (RB) e Azul de

Metileno (AM). Dados estimados com base no Amsx para cada composto.
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Em condicGes oxidantes, as solugdes aquosas de AM e RB séo intensamente coloridas,
apresentando-se nas cores azul e rosa brilhante, respectivamente. No entanto, na presenca de
um agente redutor, como o borohidreto de sodio, as solugfes se tornam incolores, devido a

reacdo de hidrogenacdo do corante, levando a formagdo da estrutura Leuco dos corantes. 3313
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Experimentalmente, o processo de descoloragdo pode ser verificado pela diminuicdo das bandas
do espectro de absorcdo na regido do UV-Vis caracteristicas dos corantes. A eficacia da
descoloracdo é determinada acompanhando-se os sinais de absor¢do maximos em A = 554 nm
e 664 nm para as solucbes de RB e de AM, respectivamente. A Figura 62 mostra o espectro
UV-Vis, na regido de 200 — 800 nm, para as solugdes dos corantes AM e RB antes e ap0s 0
processo de descoloracéo realizado com a adicdo em excesso de agente redutor (NaBH4). Nota-
se que as bandas relativas aos grupos cromoforos dos corantes desaparecem totalmente.
Adicionalmente, constata-se que a reacdo completa ndo induz a formacdo de produtos
secundarios, pois ndo ha a formacdo de novas bandas no espectro de absor¢do UV-Vis. Estes

resultados sdo consistentes com a literatura.!®

Figura 62 - Espectro UV-Vis para as formas coloridas e Leuco dos corantes RB e AM. Concentracdo

do corante fixada em 5 ppm.
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O processo de hidrogenacéo dos corantes apresenta algumas vantagens. A primeira é a
remocdo da coloracdo. Além disso, os leuco-corantes sdo amplamente utilizados no
desenvolvimento de sensores de oxigénio. Adicionalmente, a forma Leuco é menos toxica em

comparagdo com a estrutura original.”>'%137 Diante do exposto, torna-se importante a
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determinacédo dos parametros que otimizam o processo de formagéo dos Leuco-corantes. Frente
a esta problematica, estudou-se o comportamento do sistema em fungdo da concentracdo de
agente redutor.

A Figura 63(a-d) ilustra a influéncia da massa de agente redutor, NaBH4, no processo
de descoloragédo da solucdo de RB. A reacdo somente ocorre significativamente no momento
em que a concentracéo de NaBHj atinge valores da ordem de 0,05 gL™! e mostra-se mais efetiva
quando a concentragio passa a ser 1,0 gL™*. Ambos os casos estudados exigem longos tempos
de reacdo para a remocéo parcial da coloragéo da solugédo de RB. Pode-se dizer que a velocidade
do processo é proporcional a concentragcdo de NaBHa, uma vez que, a diminuicao da intensidade
da banda caracteristica do grupo croméforo da RB acompanha o aumento da concentragdo do
agente redutor. Tal fato é facilmente explicado devido a presenca de maior quantidade de agente
redutor para uma mesma quantidade de corante, assim, 0 processo torna-se mais eficiente a

medida que a concentracao de redutor aumenta.

Figura 63 - Espectro UV-vis, em funcdo do tempo, para os ensaios de reducdo catalitica de RB
empregando concentragdes de (a) 0,05, (b) 0,1, (c) 0,5 e (d) 1,0 gL de NaBH,. Diluicéo de 10x.
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Com o intuito de estimar a melhor concentragéo de NaBHys, para a realizagéo dos ensaios
cataliticos posteriores, calculou-se a concentracdo final de corante a cada intervalo de tempo,
conforme ilustra a Figura 64. Verifica-se que o aumento da concentracdo do agente redutor
implica na maior resposta catalitica. Com base nas curvas, especificou-se que a concentracao
ideal de NaBH4 é de 0,1 gL™%. Valores de concentracdes inferiores a 0,1 gL foram descartados
devido a baixa taxa de reacdo para esses casos. Valores de acima de 0,1 gL* sdo inviaveis, pois

€ mais interessante que seja utilizada a minima quantidade do agente redutor.

Figura 64 - Logaritmo da concentracdo final de RB versus tempo de contato com diferentes

concentragdes de NaBHa.
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A concentracdo ideal de NaBH4 para a reducéo da solugdo aquosa de AM jé se encontra
na literatura.”* Assim, baseando-se na literatura, assumiu-se o valor de 0,1 gL como a
concentracédo ideal de NaBH, para os ensaios com as solugdes de AM. A Figura 65 mostra o
perfil catalitico do NaBH, frente a reacdo de descoloracdo da solucdo de AM. Os resultados
sugerem que a reacdo de descoloracdo ocorre, uma vez que a intensidade do méaximo de
absorcdo do AM, em A = 664 nm, decresce com o decorrer do tempo. Contudo, a eficiéncia do
processo nao é significativa, pois para intervalos de tempo longos (20 min) somente cerca de

17% de eficiéncia é observada nessas condicGes de experimento.
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Figura 65 - Espectro UV-vis, em fun¢do do tempo, para os ensaios descoloragdo do AM empregando
0,1 gL de NaBH4. [AM] =5 ppm. Temperatura ambiente. Diluicdo de 10x.
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A baixa eficicia da descoloracdo das solucBes de corantes pode ser melhorada via
aplicacdo da catélise heterogénea empregando-se nanoparticulas metalicas. A catélise
heterogénea é classificada como um fenémeno de superficie, podendo ser dividida em etapas:
(i) a difusdo das moléculas dos reagentes até a superficie do catalisador, (ii) a adsor¢éo das
moléculas dos reagentes nos sitios ativos do catalisador, (iii) reacdo quimica e (iv) dessorcao e
difusdo dos produtos para a solucdo.’® O esquema do processo de catalise heterogénea, na

presenca de NaBHa, € mostrado na Figura 66.

Figura 66 - Esquema ilustrativo das etapas principais do processo de catalise heterogénea.
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Simplificadamente, um material s6lido caracteriza-se como um bom catalisador quando
0 catalisador ndo adsorve irreversivelmente as moléculas dos reagentes ou produtos. Em
contrapartida, a afinidade entre o sitio ativo do catalisador e o adsortivo (molécula a ser
adsorvida) deve ser alta o suficiente para que haja tempo suficiente para que a reagdo de
superficie ocorra efetivamente. A maior resposta de descoloracdo, na presenca de NPs
metalicas, associa-se ao fendmeno de transferéncia de elétrons (do inglés, electron relay) que
ocorre na superficie da nanoparticula.

O processo de transferéncia de elétrons desempenha papel fundamental no mecanismo
de descoloracdo de moléculas de corante.!®® Do ponto de vista pratico, a transferéncia de
elétrons torna-se possivel se o potencial padréo do catalisador for tal que a relagdo E°(A/A") <
E'(M*/MP) > E°(D*/D) seja validal°, ou seja, o potencial redox do catalisador deve ser maior

que o potencial redox do doador de elétrons (D) e menor que o potencial do receptor de elétrons
(A), conforme Figura 67. No caso deste estudo, atuam como doadores de elétrons os ions BH .,

enguanto que as moléculas de RB e AM agem como aceptores de életrons.

Figura 67 - Mecanismo proposto para o processo de transferéncia de elétron.
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Neste contexto avaliou-se 0 emprego de nanoparticulas de prata (AgNPs) como material
catalisador frente a reacdo de descoloracdo das solu¢Ges aquosas dos corantes na presenca de
NaBHs. Como o0s processos cataliticos dependem das caracteristicas morfologicas do
catalisador, fez-se necessario um estudo prévio de caracterizacdo das AgNPs. Os dados de
DRX, espectroscopia UV-Vis e MET para as AgNPs, Figura 68, sugerem a efetiva formacéo
de nanoparticulas de prata com formato esférico e de didmetro medio de 6 £ 2 nm, contudo a

as AgNPs formadas sao polidispersas (o = 0,11).
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Figura 68 - Resultados de (a) DRX, (b) espectroscopia ho UV-Vis, (c) microscopia eletrbnica de

transmissdo e (d) histograma tamanho médio de particula para a amostra de Ag_NPs.
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A eficacia das nanoparticulas de prata como material catalisador para os ensaios de
descoloragdo de corantes na presenca de NaBH4 € mostrada na Figura 69. Neste experimento,
a concentracdo de NaBHj utilizada foi de 0,1 gL, ja a concentragdo das AgNPs empregadas
foram de 0,12 e 0,16 gL . Na presenca de AgNPs, a resposta do sistema foi maior eficiéncia
em relag&o ao ensaio contendo somente NaBHs, no entanto ainda séo necessarios longos tempos
de contato, aproximadamente 30 minutos, para a promoc¢do da descoloracdo da solucdo de
ambos os corantes. Além disso, a eficiéncia do processo torna-se maior com o aumento da
massa de catalisador empregada. Nota-se ainda que ha diferencas no grau de descoloracédo
apresentado pelas AgNPs para os corantes. A catalise se mostra mais efetiva para a solugdo de
AM guando comparada a solucéo de RB. Como a molécula de RB apresenta um didmetro médio
maior em relacdo a molécula de AM, o processo de difuséo é dificultado, deste modo, menor a

eficiéncia catalitica.
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Figura 69 - Logaritmo da concentracdo final de RB e AM versus tempo de contato com diferentes

concentragdes de AgNPs. Concentracdo de NaBH, fixada em 0,1 gL!
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Como visto, melhores respostas cataliticas sdo obtidas quando as moléculas dos
reagentes se aproximam eficientemente da superficie do catalisador, em outras palavras, a
eficiéncia catalitica é fortemente dependente das etapas de difusdo e de adsorcdo de moléculas
dos reagentes na superficie do catalisador solido.**! Por sua vez, o fendmeno de adsorcéo
aumenta com o aumento da area de superficie do catalisador, pois mais sitios ativos estdo
disponiveis. Conclui-se entdo que nanoparticulas com elevada area de superficie sdo 6timas
candidatas para utilizacdo em processos cataliticos. No entanto, suspensdes coloidais de
nanoparticulas tendem a sofrer agregacdo em virtude da alta energia de superficie.!*? A
imobilizacdo das AgNPs em folhas de rGO, produzindo materiais compdsitos rGO_AgNPs, ¢é
uma alternativa viavel para superar o problema de agregacdo de nanoparticulas, além disso as
folhas de grafeno podem facilitar a transferéncia de elétrons entre metais e moléculas organicas,
melhorando a eficiéncia catalitica.

Deste modo, é importante verificar a atividade catalitica das folhas de rGO para
contrapor os resultados em relacéo a resposta catalitica da suspensdo de AgNPs e do compdsito
rGO_AgNPs. Nesse contexto, foi avaliada a resposta do rGO_300 como material candidato a
adsorvedor/catalisador heterogéneo frente a descoloracdo de RB e AM na presenca de NaBHa.
Este material foi escolhido por apresentar os melhores resultados referentes a caracterizacao

estrutural, que indicam a formacé&o de folhas de rGO com as menores concentragdes de defeitos.
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A Figura 70 apresenta a influéncia da concentracdo de rGO_300 no processo de redugéo
catalitica de solucdes aquosas (5 ppm) de RB e AM em funcdo do tempo. Concentragdo de
NaBH; foi fixada em 0,1 gL, enquanto que as concentragdes de rGO_300 empregadas foram
de 0,04 ¢ 0,16 gL*. Para estes ensaios, as concentracdes de rGO_300 s3o tais que representam
0 minimo inferior e 0 maximo superior de concentracdo empregados nos experimentos

cataliticos que serdo apresentados mais adiante.

Figura 70 - Eficiéncia do processo de reducdo catalitica de Rodamina B (rosa) e Azul de metileno (azul)

em funcéo do tempo e da concentracdo de rGO. Concentracdo de NaBH, fixada em 0,1 gL
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Fonte: Autoria propria.

Para a solucdo de RB ndo foi evidenciada qualquer mudanca significativa nos valores
de eficiéncia catalitica para ambas as concentra¢Ges empregadas. Por outro lado, para a solugéo
de AM no tempo t = 25 min teve-se eficiéncia em torno de 17%, valor este correspondente a
acdo do NaBH4 sobre a solucdo de corante, conforme discutido anteriormente. Em baixa
concentracdo de rGO_300 ndo houve alteracdo expressiva na eficiéncia do processo para 0s
ensaios envolvendo a solu¢do de AM comparado a0 mesmo experimento na auséncia do rGO.
Todavia, ao aumentarmos a concentragdo de rGO_300, ha um ligeiro acréscimo no valor de

eficiéncia em todos os tempos estudados. Isso sugere que o fendmeno de adsorcdo € bastante
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significativo para altas concentragcdes de rGO_300 em solugdo. Tendo por base os mecanismos
de interacéo entre corantes e as folhas de grafeno reportados na literatural3144, associados aos
valores de pH 7,6 e pH 7,3 para as solucGes de AM e RB, respectivamente, podemos supor que
0 comportamento visualizado é atribuido ao fato de que a molécula de AM é carregada
positivamente, sofrendo forte atragdo pela folha de grafeno ({ = -35 mV), enquanto isso, a
molécula de RB possui em sua estrutura cargas positivas e negativas e, portanto, interacdes
eletrostaticas de atragdo podem néo ser tdo fortes com a superficie do grafeno ({ = -35 mV),
inibindo assim os processos de adsor¢cdo mais fortes.

Deste modo, atentando-se as concentracbes maximas de catalisador para 0s ensaios de
catélise dos corantes, deu-se continuidade aos ensaios cataliticos, empregando 0os compositos.
Foi selecionado a amostra rGO2_Ag_300_1,4A, visto que este material apresenta as melhores
caracteristicas estruturais e morfoldgicas. A Figura 71 retrata a eficiéncia catalitica destes
materiais no processo de reducéo catalitica dos corantes (AM e RB) em funcéo do tempo e da
massa do catalisador.

Figura 71 - Eficiéncia catalitica em funcdo do tempo para empregando-se diferentes concentragdes de
catalisador para (a) AM e (b) RB. [Corantes] = 5 ppm e [NaBH4] = 0,1 gL*. Ensaios em temperatura
ambiente.
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Fonte: Autoria propria.

Percebe-se que a eficiéncia catalitica é diretamente dependente da concentragdo de
catalisador. Quanto maior a concentracdo de catalisador, maiores s&o as quantidades de sitios
ativos disponiveis para que ocorra o fendmeno de catélise, portanto, maior sera a eficiéncia do
processo. Entretanto, com o decorrer do tempo, a concentracdo final de corante permanece

inalterada. Esse comportamento é explicado devido ao fato de que os sitios ativos do catalisador
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ficam ocupados, ou até mesmo inacessiveis, em virtude da repulsdo eletrostatica entre as
moléculas de corante no bulk da solu¢do com as que se encontram adsorvidas na superficie do
material. A reacdo se mostra mais promissora para a solucdo de AM. A molécula de AM é
menor quando comparada com a estrutura quimica da RB, portanto uma quantidade maior de
AM consegue se aproximar dos sitios ativos do material, assim mais eficaz o processo de
catalise.1*>1%® Verifica-se, para ambos os corantes, que o processo de catalise ocorre
rapidamente nos tempos iniciais (t = 3 min). Apds este periodo, 0 processo ocorreu mais
lentamente (sitios ativos ocupados). Obviamente, os maiores valores de eficiéncia de
descoloragdo ocorreram para 0s ensaios empregando-se as maiores massas de catalisadores (8,0
mg). Para a solugdo de AM a eficiéncia catalitica foi da ordem de 99% em 3 min e para a
solucdo de RB obteve-se aproximadamente 90% de rendimento em 10 min.

Os mecanismos de reacdo gque descrevem o processo de hidrogenacdo dos corantes
organicos AM e RB, na presenca de NaBHsa, ainda estdo em discussdo na literatura®+147:148,
Como ja comentado, o catalisador facilita a transferéncia de elétrons entre a espécie doadora
(ion BH,) e as espécies aceptoras (moléculas dos corantes). A Figura 72 mostra a reagdo geral

que descreve o processo de formacédo dos Leuco-corantes na presenca NaBHa.

Figura 72 - Esquema ilustrativo da reacdo de hidrogenacdo dos corantes organicos AM e RB, na
presenca de NaBH..

Leuco Rodamina B

Rodamina B

Fonte: Arquivos do grupo.
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Neste trabalho, propde-se que o inicio do mecanismo seja marcado pela hidrolise do
NaBHa4, produzindo o ion tetrahidroxiborato, B(OH)}, e gas hidrogénio (H2) O mecanismo

proposto para a hidrdlise do borohidreto de sodio é ilustrado na Figura 73.

Figura 73 - Mecanismo proposto para a hidrélise do borohidreto de sodio.
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Fonte: Autoria propria.

Por sua vez, a etapa inicial da hidrolise envolve a adsorcdo dissociativa do ion BH, na
superficie das AgNPs. Neste modelo, sugere-se que uma das ligagdes B-H sofra quebra
homolitica, acarretando na formac&o de hidrogénio e do ion BH; adorvidos na superficie das
AgNPs. Em seguida, as espécies adsorvidas reagem com uma molécula de H2O, produzindo o
ion BH;(OH)™ e gé&s hidrogénio (Hz), ambas as espécies sdo dessorvidas da superficie da
nanoparticula. A reacdo ocorre até que haja a hidrdlise completa da molécula de NaBHa inicial,
OuU Seja, 0 mecanismo acima se repete por mais trés ciclos, gerando o ion tetrahidroxiborato,
B(OH)3, como produto. 149150

O mecanismo mais provavel para a formagdo do Leuco-AM envolve a adsorgéo
simultanea de moléculas de AM e de ions BH, na superficie da nanoparticula, proporcionando
assim uma superficie ativa para que a reacdo redox ocorra satisfatoriamente.'*®1  Como ja
mencionado, o ion BH, sofre adsorcdo dissociativa, liberando hidrogénio na superficie das

AgNPs. As etapas do mecanismo de reagdo para a descoloracdo da solucdo de AM séo
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mostradas na Figura 74. A reacdo total envolve a transferéncia de 2 elétrons e 1H*. Como pode
ser observado, a reacdo redox ocorre ap0s a etapa de adsorcdo da molécula do corante na
superficie do catalisador. O primeiro elétron ataca o cation iminio do sal de azul de metileno.
Logo em seguida, um segundo elétron ataca o0 &tomo de nitrogénio, gerando uma carga negativa
sobre o0 atomo. O anion nitrogénio captura o hidrogénio, oriundo da hidrélise do NaBH4, com
carga parcial positiva que se encontra adsorvido na superficie das AgNPs, levando a
hidrogenacdo da molécula de AM. A estrutura da molécula reduzida correspondente a forma

leuco-AM. O produto formado dessorve da superficie do catalisador e se difunde na solucéo.

Figura 74 - Mecanismo da reducdo catalitica do AM por nanoparticulas metalicas de Ag em presencga
de NaBHa.
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Fonte: Autoria propria.

O mecanismo proposto para 0 processo de redugdo da molécula RB (reacdo de
hidrogenagéo) é semelhante ao AM, conforme Figura 75. Nesse caso, 0 primeiro elétron ataca
o carbono central da estrutura da RB, neutralizando a carga do cation iminio e promovendo a
formacéo de carbono radical. O segundo elétron ataca o carbono radical, gerando um carbanion.

Por sua vez, o carbanion recém-formado captura o hidrogénio que esta adsorvido na superficie
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das AgNPs levando a formacéo da forma leuco e incolor da molécula de RB. Ao final, o produto
dessorve da superficie do catalisador e se difunde na solugéo.

Figura 75 - Mecanismo proposto para a descoloragdo da solugdo de RB por nanoparticulas metalicas
de Ag em presenca de NaBHa.
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Fonte: Autoria propria.

Na presenca de excesso NaBH4, 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem pode ser
aplicado para avaliacdo da taxa catalitica da reagdo de descoloragdo das solucbes de AM e de
RB.1%21% De acordo com a literatura®®!, a equagéo cinética de pseudo-primeira ordem pode ser

ilustrada como Equacéo (15):

Ce
In (C_(,) = —Kgpp-t (15)
Onde C, é a concentragéo inicial da solucdo de corante (mg L) e C: representa a
concentracdo de corante no momento t (min), kapp € @ constante aparente de pseudo-primeira
ordem (min). Usando a Equagc&o (15), pode-se estimar o valor da constante de pseudo-primeira
para os varios catalisadores (rGO, AgNPs e rGO2_Ag 300 _1,4A) e para a reacdo controle

(branco, sem catalisador), conforme mostrado na Figura 76.
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Figura 76 - Aplicacdo do modelo cinético de pseudo-primeira-ordem para (a) AM and (b) RB usando
rGO, AgNPs, rGO_Ag_300_1,4A como catalisadores. Curva do Branco indica auséncia de catalisador.
[MB] = [RB] = 5 ppm, [NaBH4] = 0,1 mol L. Massa de catalisador = 8.0 mg. Experimento em

temperatura ambiente.
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As curvas sugerem que atividade catalitica do nanocompdsito aumenta na seguinte
ordem, rGO < AgNPs < rGO2_Ag_300 1,4A. As folhas de rGO desempenham um papel
fundamental no processo de descoloragdo das solugdes de corante. Uma das razdes é que a
agregacdo das AgNPs é evitada por meio da ancoragem das nanoparticulas na superficie da
folha rGO. Adicionalmente, o processo de adsor¢éo entre as moléculas do corante com as folhas
do rGO, em fungdo da interacdo m-m, facilita a aproximacdo do corante a superficie do
catalisador, portanto favorece a transferéncia de elétrons do doador para o receptor.>*

Os valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem, kapp, foram entéo
calculados com base na inclinacdo da reta In (C/Co) versus t. Os parametros cinéticos

calculados estdo ilustrados na Tabela 16. Nota-se que para ambos os corantes, o coeficiente de
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correlagdo (R?) é muito proximo de 1, ou seja, pode-se aferir que o modelo adotado descreve
0s mecanismos de descoloracdo dos corantes. Comparando-se os valores de Kapp, conclui-se que
Kapp(Nanocomposito) é 3,2 e 6,8 vezes maior que Kapp(AgNPS) para a descoloragéo das solugdes

de AM e RB, respectivamente.

Tabela 16 - Valores cinéticos para os ensaios de catalise empregando-se os diferentes tipos de

catalisadores.

AM RB
Catalisador
Kapp [min'l] R? Kapp [min'l] R?2
Branco 0,0082 0,9996 0,0071 0,9874
rGO 0,0137 0,9886 0,0093 0,9947
AgNPs 0,0981 0,9945 0,0281 0,9976
réGO2_Ag_300_1,4A 0,3084 0,9880 0,1924 0,9983

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados de kapp S80 relativamente superiores aos trabalhos recentes publicados na

literatura, conforme dados mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 — Comparagdo dos pardmetros cinéticos para o processo de descoloragdo utilizando o

composito.
Rodamina B Azul de Metileno
Catalisador  Kapp (min) Ref. Catalisador  Kapp (min) Ref.

rGO_Siw? 0,127 Refl® AgNPs 0.149 Ref152

Ag-MNRsP 0,152 Refl5® AgNPs 0.167 Ref®

Pt/HPC® 0,103 Refl%8 Ag/RGO 0,014 Ref!®

Pt/C 0,006 Refl® rGO_SiwW 0,055 Refl®®

PtRh, NDs® 0,119 Ref160 Ag-MNRs® 0,242 Ref15¢
rGO_AgNPs 0,192 Estetrabatho | rGO_AgNPs 0,308 Este trabalho

aSjW = Acido silicotungstico; Y Ag-MNRs = Ag-decorada com Fe;0,@SiO2; “HPC = nanoesferas ocas

de carbono; “NDs = nanodendrimero. Fonte: Autoria propria.

Os resultados acima demonstraram que 0 nanocompdsito rGO_AgNPs mostrou uma

excelente atividade catalitica com relacéo a reacdo de hidrogenacgéo dos corantes organicos AM
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e RB na presenca de NaBHa. Ressalvamos que as folhas de rGO atuam como suporte e também
aprimoram a atividade catalitica por efeito sinérgico. Para possiveis aplica¢cdes no tratamento
de aguas residuais, a reutilizacdo de um catalisador € um parametro importante e deve ser
estimado. A Figura 77 apresenta o processo de ciclagem do rGO2_Ag_300_1,4A. O catalisador
mostrou promissora atividade ap6s quatro ciclos cataliticos. Observou-se uma diminuicao
modesta do poder catalitico com o aumento do nimero de ciclos devido a dessorg¢éo incompleta
do corante da superficie do catalisador, assim, ocorre a reducdo do nimero de sitios ativos e a
eficiéncia do processo diminui. No entanto, esses resultados mostraram que 0 material tem
propriedades interessantes para potencial aplicacdo na remocao de corantes organicos das aguas
residuais.

Figura 77 - Namero de ciclos versus eficiéncia de remogdao para o catalisador.
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Fonte: Autoria prdpria.

Os decréscimos de eficiéncia de remocéo de cor em funcdo do numero de ciclos podem
decorrer de modificagbes composicionais (perda de AgNPs por lixiviacdo) ou por mudangas
dos parametros morfoldgicos (agregacdo das AgNPs). Deste modo, a analise composicional e
morfologica do catalisador antes e ap0s a reacdo de descoloracdo dos corantes € um importante
parametro a ser estudado. A investigagdo de eventuais modifica¢cBes de composicdo quimica do
composito rGO_AgNPs foi realizada por meio da espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (EDS). Para tal, estimou-se a quantidade de Ag (% atébmica) no catalisador no inicio e apos
a realizacdo de 4 ciclos cataliticos. Os resultados de EDS do catalisador, antes e apds 4 ciclos

cataliticos, sdo mostrados na Figura 78(a-f). O mapeamento de EDS confirma a presenca de
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nanoparticulas de prata ancoradas nas folhas rGO. Verifica-se que a distribuicdo das AgNPs
sobre folha de rGO nao é uniforme, sendo observadas regides de baixa e de alta densidade de
nanoparticulas. Os resultados ainda mostram que o catalisador € composto por cerca de 4,12%
de Ag. Apds os 4 ciclos cataliticos, a quantidade estimada de Ag permaneceu constante,
indicando que ndo houve processo de lixiviagdo de AgNPs durante a realizagdo do processo

catalitico ou das etapas de lavagem do compdsito.

Figura 78 - EDS do catalisador antes e apds 4 ciclos cataliticos.
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Fonte: Autoria prépria.

Para confirmar a presenca e a composicao estimada de AgNPs no composito antes e
apos o processo catalitico, realizaram-se medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios (XPS). Nos espectros de XPS de baixa resolucao, antes e depois dos testes cataliticos,
Figura 79, foram identifcados os sinais referentes as energias de ligacdo de C 1s, O 1s e Ag 3d,
centrados em 284, 530 e 368/374 eV, respectivamente.’®! Comparativamente, verifica-se a
diminuicdo da intensidade dos sinais correspondentes ao oxigénio e a prata apos os ciclos
cataliticos. A diminui¢cdo da banda Ag 3d sugere que ocorreu lixiviagdo AgNPs durante 0s
sucessivos ciclos cataliticos. Enquanto que o decréscimo do sinal de oxigénio indica que, ao

longo do processo catalitico, 0 NaBH4 também reduziu as funcBes organicas oxigenadas
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remanescentes presentes nas folhas de rGO. Os sinais encontrados em 150 e 100 eV séo

atribuidos ao elemento silicio, provavelmente encontrado no porta-amostra.®?

Figura 79 — Espectro de XPS de baixa resolucao para o catalisador rGO2_Ag_1,4A (a) antes e (b) apds
a reacdo de descoloracdo da solugéo do corante AM.
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Fonte: Autoria prépria.

Inforamcdes adicionais, tais como: grau de oxidacdo e tipo de grupos funcionais
presentes nas folhas de rGO, podem ser obtidas a partir da deconvolucao dos espectros de XPS
em alta resolucdo. Os espectros de XPS deconvoluidos em alta resolucdo para o composito
rGO_Ag_1,4A, antes e depois dos ciclos cataliticos, sdo ilustrados na Figura 80(a,b). Para a
amostra antes do processo catalitico, Figura 80(a), observa-se a contribuicdo de cinco
componentes, centradas em 284,3; 284,7; 285,5; 287,4 e 289,3 eV, atribuidas a presenca de
ligagbes C=C e C-C, de grupos hidroxila (C-OH), de grupos epoxido/éter (C—O—C) e de &cidos
carboxilicos (C-OOH), respectivamente.!®® Em contrapartida, apds o0s sucessivos ciclos
cataliticos, Figura 80(b), verificou-se 0 aumento da intensidade das bandas associadas as
ligagbes C=C, indicando uma maior quantidade de carbonos com hibridizaco do tipo sp? nas
folhas de rGO. Além disso, observou-se a diminuigédo significativa dos grupos oxigenados,
sendo constatada somente & presenga da componente referente aos grupos hidroxila (C-OH, em

286,3 eV).1%% A remocdo das funcBes organicas oxigenadas e consequente reestruturagio das
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ligagBes do tipo C=C, apds sucessivos ciclos cataliticos, decorre do poder de redu¢do do NaBH4

frente as funcGes organicas oxigenadas.

Figura 80 — Espectros de XPS de alta resolucdo do catalisador rGO2_Ag_1,4A (a) antes e (b) apds a
reacdo de descoloracdo da solugéo do corante AM. Regido de C 1s.
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rrespondente a regido de Ag 3d, antes e depois

dos ciclos cataliticos, sdo mostrado na Figura 81(a,b). Para ambas as amostras, verificou-se a

presenca de duas bandas de deconvolucdo centradas nas regides de 368,0 e 374,0 eV, tais

bandas séo atribuidas ao dubleto spin-Orbita Ag 3ds;2 e Ag 3ds2, respectivamente. 1%

Figura 81 - Espectros de XPS de alta resolucdo do catalisador rGO2_Ag_1,4A (a) antes e (b) apos a

reacdo de descoloracéo da solucdo do corante AM. Regido de Ag 3d.
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Né&o foram averiguadas diferencgas significativas nas posic¢oes das bandas, indicando que
ndo houve mudanca no estado de oxidacao da prata durante os ciclos cataliticos. Além disso, a
diferenca de energia de ligacdo, AE(AQ®) = 6 eV, infere a presenca de Ag’ suportada no
catalisador.'1:1%4 Os resultados mostram que n&o houve oxidagdo das nanoparticulas de prata
metalica durante os ciclos de catélise. No entanto, a porcentagem atdbmica de prata no
catalisador rGO_Ag_1,4A, calculada com os dados de XPS, antes e depois dos ciclos
cataliticos, diminuiu de 4,4 para 3,8 em % atémica, indicando um ligeiro processo de lixiviacdo
das AgNPs durante os sucessivos ciclos cataliticos. Tais resultados estdo em acordo com 0s
dados calculados por EDS.

Como o processo de lixiviagdo das AgNPs ndo foi significativo ao decorrer dos ciclos
de reacdo, supde-se que a queda da eficiéncia catalitica seja provocada por modificacdes no
estado de agregacao das AgNPs ancoradas nas folhas de rGO. Para confirmacao de tal hipotese,
analisou-se a amostra por MET. As imagens obtidas por MET do catalisador reciclado sugerem
que as AgNPs tenderam a aglomerar apds os sucessivos ciclos cataliticos, deste modo, ocorre
a diminuicdo dos sitios ativos do catalisador e, consequentemente, menor a resposta catalitica.
No entanto, ndo houve variacdo no tamanho e na forma dos AgNPs, conforme mostrado na

Figura 82.

Figura 82 - Imagens de MET para o catalisador apos 4 ciclos cataliticos.

Fonte: Autoria propria.

Os resultados acima mostraram que o compdsito rGO_Ag_300_1,4A, preparado pelo
método do poliol modificado, apresenta propriedades atrativas para potencial aplicacdo na

remocao de coloracdo de corantes organicos de aguas residuais.
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5.4.2 Deteccao eletroquimica de perdxido de hidrogénio

A determinagcdo de peroxido de hidrogénio, H20O2, € de grande importancia para a
medicina e para o setor industrial. Deste modo, o desenvolvimento de técnicas simples e de
baixo custo para a deteccdo de H>O> sdo de extrema relevancia tecnoldgica. Estudos indicam
que o perdxido de hidrogénio pode ser determinado eletroquimicamente através da reacdo de
oxidacdo/reducdo, fornecendo uma resposta de corrente que é proporcional a sua
concentragéo.®® Neste contexto, estudou-se a aplicabilidade de eletrodos impressos de carbono
modificados com compdsitos baseados em rGO_AuNPs para a detec¢do de H20.. Para tal,
foram selecionadas as amostras denominadas por: rGO2_300_Au_0,05 e rGO2_300_Au_0,1.
O critério de selecdo baseou-se nas melhores caracteristicas morfoldgicas e estruturais em
comparagao com as demais amostras (tamanho médio AuNPs =7 £ 1 nm, Ip/lg = 0,70).

Realizou-se a detec¢do eletroquimica de perdxido de hidrogénio por meio da técnica de
voltametria ciclica, empregando-se varredura de potencial na faixa de -0,5 Va 1,0 V. Os ensaios
foram conduzidos em solugdo de tamp&o fosfato (0,1 mol L, pH 7,0). A Figura 83(a,b)
apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos, em presenca de concentracfes conhecidas de
peroxido de hidrogénio, empregando-se o0s eletrodos SPE/fGO2_ 300 Au 0,05 e
SPE/rGO2_300_Au_0,1, respectivamente.

Figura 83 - Voltamogramas ciclicos obtidos para deteccdo eletroquimica de peréxido de hidrogénio em
uma faixa de concentragdo de 25 x 10 ®a 200 x 10°® mol L * para o (a) SPE/rGO2_300_Au_0,05 e (b)
SPE/ rG0O2_300_Au_0,1. Tampao fosfato, pH 7,0.
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Os processos redox em 0,75 V (pico anddico), na varredura direta, e em 0,22 V (pico
catodico), na varredura inversa, estdo respectivamente associados aos processos de oxidacdo e
de reducAo da superficie do ouro.®® Além disso, o sinal de oxidac&o do ouro aumenta a medida
em que se aumenta a concentracdo de perdxido de hidrogénio, indicando que o0 ouro atua como
mediador de elétrons para o peroxido de hidrogénio. Uma vez conhecida a dependéncia da
corrente com a concentracao de perdxido em solugdo torna-se possivel estabelecer uma curva
analitica que correlacione tais parametros. A Figura 84 mostrou que os valores de corrente do
pico anddico produziram uma relacéo linear com a concentracdo de peréxido de hidrogénio

para ambos os eletrodos.

Figura 84 - Curva analitica para deteccdo de peréxido de hidrogénio utilizando-se os eletrodos
SPE/rGO2/Au . Curva obtida em tampéo de fosfato (0,1 mol L-*), pH 7,0.

7
64 @ SPE/IrGO2_300_Au_0,05
< @ SPE/rGO2_300_Au_0,1
3.5 1
S—
@ 41
=
N
D -
&
O 1
0-

0 50 100 150 200
Concentrac¢io de Peroxido /umol L
Fonte: Autoria prépria.

Observa-se que as curvas analiticas apresentaram linearidade no intervalo de
concentragdo de 25 a 200 pumol L. Os resultados podem ser descritos pelas respectivas

Equacdes (16) e (17) apresentadas abaixo.

SPE/fG0O2_300_Au_0,05 i(A)=-1,2 x 107 + 0,024.[H20z](mol LY ~ R?=0,999 (16)

SPE/fGO2_300 Au_ 0,1  i(A)=-4,5x 107 +0,037.[H20z](mol L'Y)  R?=0,999 (17)
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As equacdes lineares que descrevem o sistema apresentam excelentes valores de
coeficientes de correlacido (R?~ 1,0). Sabe-se ainda que, para modelos lineares, a sensibilidade
do procedimento analitico pode ser verificada pelo coeficiente angular da curva analitica. Deste
modo, as diferencas entre os coeficientes angulares revelam que uma maior sensibilidade foi
alcancada para o SPE/rGO2_300_Au_0,1, este resultado pode ser atribuido a maior
concentragdo de AuNPs encontradas na amostra, conforme indicam as imagens de MET. O
limite de detecgdo (LOD) determinado foi de 6,40 pmol L™,

Os resultados obtidos para a detegéo de H2O, foram comparados aos trabalhos recentes

publicados na literatura, conforme Tabela 18.

Tabela 18 — Resposta a deteccao de peroxido de hidrogénio dos eletrodos SPE/rGO2/Au comparados a

outros materiais disponiveis na literatura.

Regido de Linearidade LD A
Eletrodo (umol L) (umol L) Referéncia
GCE/PDDA-AUNSs®®) 20-2500 9.7 Ref 17
GCE/Fe,P/NP-C® 100-10000 60 Ref.168
GCE/Grafeno/AuNPs 20 — 280 6,0 Ref 169
SPE/ rGO2_AuNPs 25 —-200 6,4 Este trabalho

Fonte: Autoria propria. ®GCE = eletrodo de carbono vitreo, ®AuNSs = nanoestrelas de ouro, ©NP-C

= carbono dopato com nitrogénio e fésforo

Os resultados acima demonstraram os sensores do tipo SPE/rGO2_Au mostraram-se
equiparaveis frente a outros tipos de sensores tradicionais ja reportados na literatura. Deste
modo, pode-se concluir que ao incorporar o compasito rGO_AuNPs ao SPE, foi possivel obter
um bom desempenho analitico para a deteccao de peréxido de hidrogénio, demonstrando assim
a potencialidade do material frente a eletroanalise e ao desenvolvimento de novos tipos de

sensores eletroquimicos.
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6 CONCLUSOES

Com este trabalho foi possivel demostrar as condicGes de sintese empregadas para a
obtencdo de rGO e de compdsitos rGO_NPs (Ag ou Au) por meio do processo do poliol
modificado. O processo de reducdo foi mais eficaz quando realizado em maiores temperaturas
(300°C), independente do sistema. A elevacdo da temperatura de reducdo promoveu 0 aumento
dos valores de L. e de Lp, em decorréncia da efetiva remogdo de grupos oxigenados da
superficie da folha de rGO.

A sintese do Tipo 2 mostrou-se mais promissora para a obtencdo dos compositos
rGO_AgNPs. Além disso, uma melhora significativa no controle morfolégico dos AgNPs foi
observada com a adi¢do de hidréxido de aménio ao meio de reacdo, obtendo-se nanoparticulas
esféricas com diametro médio da ordem de 9 £ 3 nm.

A sintese do Tipo 2 também se mostrou eficiente para a obtencdo dos compdsitos
rGO_AUuNPs. Independente da concentracdo inicial de precursor metélico, obteve-se AuUNPs
esféricas e com tamanho médio de particulade 7 + 1 nm.

Os ensaios cataliticos revelam que o sistema rGO_AgNPs é eficaz para a remocéo de
cor de solugdes dos corantes Azul de metileno e Rodamina B, os rendimentos de descoloragéo
obtidos foram da ordem de 98-99%. O modelo de pseudo-primeira ordem descreveu 0s
mecanismos de reacdo da descoloracdo das solucdes de AM e RB. A perda de eficiéncia do
catalisador, apo6s quatro ciclos cataliticos, pode estar associada ao processo de lixiviacdo de
AgNPs ancoradas nas folhas de rGO, uma vez que a concentracdo atdbmica da prata metalica
diminui de 4,4 para 3,8% no catalisador reutilizado.

Foi possivel o desenvolvimento de um potencial sensor eletroquimico, para peroxido de
hidrogénio, a partir da incorporacdo de AuNPs em SCE. Os ensaios de deteccdo de H20»,
utilizando SGE/rGO_AuNPs, mostraram-se promissores. Concluiu-se ainda que o eletrodo
SPE/rGO2_300_Au_0,1 apresentou maior sensibilidade quando comparado ao
SPE/rGO2_300_Au_0,05, possivelmente em decorréncia da maior concentracdo de AuNPs.
Ambos os eletrodos apresentaram linearidade na faixa de concentracdo de perdxido de
hidrogénio de 25 a 200 pmol L.
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7 PERSPECTIVAS

Estudar o mecanismo de formacdo do complexo formado entre os ions Au(l) e a
oleilamina;

Controlar a formagdo e o crescimento de nanobastdes de ouro sobre a superficie da folha
de rGO;

Ampliar os testes cataliticos para outros sistemas, como por exemplo a hidrogenacéo do
4-nitrofenol;

Ampliar os testes de deteccdo de moléculas, expandindo o sistema e estudando a
deteccdo de moléculas de interesse em ambientes com interferentes;

Avaliar o efeito SERS dos compdsitos rGO_AuNPs e rGO_AgNPs
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