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RESUMO 

O óxido de grafeno reduzido (rGO), é um material bidimensional, composto de átomos 

de carbono do tipo sp2, que tem atraído grande atenção da comunidade científica devido às suas 

excelentes propriedades elétricas e mecânicas. Estudos recentes mostram que a combinação das 

folhas de rGO com nanopartículas metálicas de prata ou de ouro resulta em um material com 

grande potencial para aplicações analíticas e catalíticas. Neste contexto, este trabalho descreve 

a preparação, via método do poliol modificado, dos compósitos rGO_AgNPs e rGO_AuNPs, 

bem como a avaliação da aplicabilidade desses materiais em catálise e detecção de peróxido de 

hidrogênio. O tamanho e a forma das nanopartículas foram controladas ajustando-se as 

condições experimentais. Os materiais foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopias 

UV-Vis, Raman e no infravermelho (FTIR), por microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

e por difratometria de raios X (DRX). Os resultados mostraram sucesso na preparação do rGO 

e dos nanocompósitos rGO_NPs  (Ag e Au). Observou-se ainda que a qualidade do material é 

dependente da temperatura de reação de redução. A atividade catalítica do rGO_AgNPs  foi 

investigada através da hidrogenação catalítica do azul de metileno (AM) e de rodamina B (RB) 

na presença de NaBH4. A reação de descoloração seguiu o modelo cinético de pseudo-primeira 

ordem para ambos os corantes, e os resultados mostraram uma eficiência catalítica 30% maior 

quando comparado a catalisadores convencionais reportados na literatura. Os ensaios de 

detecção de H2O2 utilizando o eletrodo impresso modificado com rGO_AgNPs  mostraram-se 

promissores. Os eletrodos estudados apresentaram linearidade na faixa de concentração de 

peróxido de hidrogênio de 25 a 200 µmol L-1. 

 

 

 

  



 

 

 

ABSTRACT 

Reduced graphene oxide (rGO) is a two-dimensional material, composed of sp2 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, H2O2 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 µmol L-1. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A nanociência é um ramo da ciência em constante expansão devido às inúmeras 

possibilidades de aplicação dos conceitos e produtos da nanotecnologia.1 A definição do 

conceito nano ainda encontra-se em aberto na literatura.2 No entanto, a maioria dos autores 

consideram como nanomaterial  aquele que possui ao menos uma dimensão compreendida na 

escala de 1 – 100 nm.1,2 No campo da engenharia, o nanomaterial deve ainda apresentar uma 

propriedade útil (mecânica, térmica, elétrica ou ótica). O crescente interesse pelo universo nano 

origina-se no fato de que tais materiais apresentam propriedades físico-químicas diferenciadas 

em relação ao mesmo material na forma bulk.3 Na escala de tamanho nanométrica, os materiais 

apresentam elevada razão área de superfície/volume. Como consequência, os efeitos de 

superfície se tornam potencialmente significativos, atribuindo aos nanomateriais características 

específicas.4  

A natureza química dos nanomaterias é variada, compreendendo estruturas inorgânicas 

(nanopartículas metálicas, quantum dots, cerâmicas, materiais a base de carbono), orgânicas 

(micelas, lipossomos, dendrímeros e materias poliméricos) e, até mesmo, híbridos inorgânicos-

orgânicos.5 A Figura 1 compara o tamanho médio de diferentes estruturas conhecidas.  

 

Figura 1 - Esquema comparativo de tamanho de materiais na escala nano e microscópica. Em destaque, 

alguns tipos de nanomateriais. 

 
Fonte: Autoria própria.  
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Adicionalmente, os nanomateriais apresentam propriedades magnéticas, eletrônicas, 

catalíticas e/ou biológicas que dependem de seu tamanho na escala nanométrica, em outras 

palavras, suas propriedades podem ser ajustadas controlando-se variações nas condições de 

síntese.1 Nos últimos anos, a comunidade cientifica tem focado esforços nos estudos para o 

desenvolvimento e aplicação das diversas categorias dos nanomateriais, dentre os quais 

incluem-se: as nanofibras, os nanotubos, os nanofilmes, as nanopartículas, os nanocompósitos 

e, em especial, as nanoestruturas baseadas em carbono.6  

As nanoestruturas de carbono abrangem os variados alótropos de carbono, incluindo 

nanografite e nanodiamante (3D), grafeno (2D), nanotubos de carbono (1D) e o Fulereno (0D).7 

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. 

 
Fonte: Autoria própria. Figuras geradas no Software VESTA8. 

 

Dentre as nanoestruturas de carbono, destaca-se o grafeno em função das suas 

propriedades físico-químicas superiores em comparação aos materiais convencionais.9 Desde o 

seu descobrimento, em 2004, o grafeno é tido como um material promissor para aplicações nos 

mais variados campos da ciência e da tecnologia.10 Além disso, este material é o bloco de 

construção básico para os demais materiais grafíticos de outras dimensionalidades, como por 
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exemplo, os nanotubos de carbono e o fulereno.11,12 Essas informações justificam o crescimento 

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

 

1.1 Grafeno 

 

Grafeno é o nome dado a uma monocamada plana de átomos de carbono (sp2) 

densamente empacotados em uma estrutura de favo de mel bidimensional (2D). A Figura 3(a) 

mostra a estrutura química de uma monocamada de grafeno. Devido principalmente às suas 

excelentes propriedades mecânicas, térmicas, elétricas e óticas, o grafeno tem despertado 

constante interesse dos pesquisadores.13 A  Figura 3(b) ilustra as principais características 

físico-químicas apresentadas pelo grafeno.  As propriedades do grafeno permitem que este 

material seja aplicado em distintas áreas de interesse, dentre as quais destacam-se: adsorção de 

poluentes orgânicos14,15, capacitores16 e reforço em ligas metálicas17, por exemplo.   

 

Figura 3 – (a) Monocamada de grafeno. (b) Principais características físico-químicas do grafeno. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A escolha do método de síntese para a produção do grafeno depende de alguns fatores 

como: tamanho da folha, pureza, cristalinidade e quantidade do produto final.18 Recentemente, 

algumas metodologias para a produção do grafeno foram reportadas na literatura.19 Todavia, as 

rotas de obtenção mais comuns incluem: crescimento epitaxial, esfoliação mecânica, processos 

químicos (empregando a síntese orgânica ou por métodos de redução química) e deposição 

química em fase vapor (CVD).9 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 síntese são relativamente baixos20; a 

técnica de esfoliação mecânica fornece folhas de grafeno com alto grau de pureza, no entanto, 

tal técnica é inviável para produção em larga escala.21  

No método de redução química, o grafeno é obtido a partir do grafite.18 Neste caso, o 

grafite é exposto a processos de oxidação e esfoliação, produzindo o óxido de grafeno (GO). A 

próxima etapa envolve a eliminação dos grupos oxigenados do GO por meio de redução 

química.22 As rotas que envolvem processos de redução química são vantajosas para produção 

em massa, pois o GO pode ser produzido em larga escala a um custo relativamente baixo.12 

Embora o material sintetizado quimicamente possa apresentar um maior número de defeitos, o 

mesmo pode ser significativamente diminuído através da escolha adequada dos processos de 

redução23, levando à formação do material comumente denominado por óxido de grafeno 

reduzido (rGO). A Tabela 1 apresenta o comparativo entre os principais métodos de síntese de 

grafeno. 

 

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

Método Custo Rendimento Qualidade Precursor 

Esfoliação Mecânica Baixo Baixo Alta Grafite 

Crescimento Epitaxial Alto Baixo Alta SiC 

CVD Alto Baixo Alta Hidrocarbonetosa 

Redução Química Baixo Alto Moderada - Baixa Grafite 

Síntese Orgânica Alto Alto Alta Hidrocarbonetosb 

CVD = deposição química em fase vapor. aMetano, acetileno, etileno, hexano. bPolicíclicos aromáticos. 

Fonte: Referências18,24 

 

A obtenção do óxido do grafeno reduzido, baseada nas rotas de redução química do GO, 

mostra-se promissora e bem consolidada na literatura em função do rendimento satisfatório e 

da simplicidade do método.25 Além disso, a metodologia de preparo do GO é bem descrita pelo 

método de Hummers.26 Resumidamente, o método de Hummers consiste no processo de 

oxidação do grafite empregando-se uma mistura de permanganato de potássio (KMnO4), nitrato 

de sódio (NaNO3) e ácido sulfúrico concentrado (H2SO4).
26 As desvantagens do método de 

Hummers estão associadas à liberação de gases tóxicos (NO2 e N2O2) e a dificuldade de 

tratamento do resíduo gerado na purificação do GO, especialmente a remoção dos íons Na+ e 

𝑁𝑂3
−.27 Variantes do método, como o método de Hummers modificado e o método de Hummers 

melhorado, foram propostas a fim de otimizar o rendimento de síntese e diminuir a emissão de 

gases tóxicos (NOx) durante o processo.26,28  
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Os esquemas experimentais para o procedimento de oxidação do grafite pelo método 

Hummers, método Hummers modificado e método Hummers melhorado são ilustrados na 

Figura 4. 

 

Figura 4 – Comparativo entre as três principais vertentes do método de Hummers.  

 

Fonte: Adaptado de Marcano et al. (2010).26
 

 

 

Ainda não se sabe o quão oxidado o grafite deve estar para garantir a obtenção de folhas 

individuais de GO. Entretanto, pode-se afirmar que a eficiência da esfoliação é proveniente do 

enfraquecimento das interações intralamelares em decorrência da inserção de grupos 

oxigenados entre as camadas do grafite.29 Tipicamente, representa-se a estrutura química do 

GO como uma folha de grafeno rica em grupos oxigenados (cetona, ácidos carboxílico, álcool 

e grupos epóxi)30, conforme Figura 5.  

 

Figura 5 – Estrutura química do óxido de grafeno (GO). 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Como dito anteriormente, o óxido de grafeno reduzido (rGO) é obtido por meio da 

redução do GO.  Diferentes abordagens para a conversão do GO em rGO resultam em mudanças 

significativas nas propriedades físico-químicas do óxido de grafeno reduzido (rGO)31, 

conforme mostra a Tabela 2.  Vale ressalvar que o nível de redução do rGO afeta diretamente 

a condutividade e a dispersibilidade em meio aquoso do material.25 

 

Tabela 2  - Comparativo entre as características e propriedades físico-químicas do Grafeno, GO e rGO. 

Propriedade Grafenoa GO rGO 

Razão C/O ----- 2 – 4 8 – 246 

Dispersão em água Não Sim Moderado 

Dispersão em hexano Sim Não Sim 

Condutividade Elétrica [S/m] ~ 1000 Não condutor ~ 667 

Resistência à tração [GPa] ~ 130 ~ 0,13 Em estudo 

Módulo Elástico [GPa] 1000 23 – 42 ~ 250 

Fonte: Adaptado Ref32. e Ref33. aGrafeno produzido via CVD. 

 

As diferenças entre as propriedades do grafeno e do rGO decorrem de vários fatores 

como o número de camadas, a presença de defeitos, de impurezas ou de grupos funcionais33. 

Consequentemente, várias metodologias de redução foram reportadas a fim de aproximar as 

características do rGO ao grafeno.9,31,34  A maioria dos estudos envolvem processos de redução 

química, térmica ou eletroquímica.34 A Figura 6 ilustra o processo de conversão do GO para 

rGO. 

 

Figura 6 - Esquematização do processo de redução do GO para rGO. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A metodologia de redução química consiste na adição de agentes redutores às 

suspensões de GO.  Já a redução térmica é caracterizada pela eliminação dos grupos oxigenados 

pelo uso de altas temperaturas (± 800ºC).35 De acordo com Farah (2020)35, deve-se ter cautela 

nas condições de realização da redução térmica do GO, pois existe o risco de explosões. Além 

disso, os autores argumentam que o mecanismo que explica a obtenção do rGO via redução 

térmica ainda não é totalmente compreendido. No método de redução eletroquímico, a redução 

das funções orgânicas oxigenadas é feita via aplicação de um potencial eletroquímico.36  

Alguns procedimentos para a redução do GO são capazes de produzir rGO de alta 

qualidade, com características semelhantes ao grafeno puro, no entanto, podem ser complexos 

ou demandar longos tempos de tratamento.37  Geralmente, o rGO é obtido via processos de 

redução química do GO em decorrência da relativa simplicidade deste método. A escolha por 

essa metodologia decorre diretamente da possibilidade de realização em larga escala, aliada a 

grande variedade de agentes redutores disponíveis no mercado e aos fundamentos básicos de 

química orgânica que já estão consolidados no meio científico, especificamente aos estudos de 

reações de redução de compostos orgânicos oxigenados.38,39 Além disso, a eficácia do processo 

de redução química do GO pode ser ajustada variando-se o tipo e a concentração dos agentes 

redutores, o tempo de exposição ao redutor e a temperatura de reação.40 

Em contrapartida, a presença de funções orgânicas oxigenadas nas estruturas do 

GO/rGO proporciona meios para a funcionalização da superfície da folha via ancoragem de 

nanopartículas, pois os grupos oxigenados atuam como sítios ativos para os processos de 

nucleação e crescimento das nanopartículas (NPs).41,42 Além das propriedades diferenciadas 

apresentadas pelos compósitos GO/NPs ou rGO_NPs , a imobilização de nanopartículas em 

folhas de grafeno é uma alternativa viável para superar os problemas de agregação de 

nanopartículas em solução.43 

 

1.2 Compósitos rGO_NPs  

 

A diversidade de nanomateriais híbridos à base de rGO é extensa; uma infinidade de 

materiais inorgânicos nanoparticulados, atualmente, são empregados em combinação com o 

grafeno e as propriedades físico-químicas dos compostos resultantes são estudadas e 

aplicadas.44 As folhas de rGO têm elevada área de superfície e funcionam como um excepcional 

suporte para as nanopartículas.43 Estes compósitos nanoestruturados apresentam propriedades 

sinérgicas e preservam as características fundamentais do rGO e das NPs.45,46  
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A maioria dos compósitos 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 compósitos rGO_NPs . Desenho fora de escala.  

 
Fonte: Autoria própria 

 

 

O primeiro grupo é caracterizado por sistemas decorados (NPs ancoradas na superfície 

da folha), enquanto o segundo grupo abrange os sistemas de NPs encapsuladas ou envoltas em 

grafeno (graphene wrapped). Ambas as morfologias são decorrentes da razão entre o diâmetro 

médio das nanopartículas e as dimensões laterais das folhas de grafeno.47 Em geral, os sistemas 

decorados formam-se quando o diâmetro médio das nanopartículas é suficientemente pequeno 

(<100 nm) em relação ao tamanho da folha de grafeno. Por outro lado, quando o  diâmetro 

médio das NPs compara-se as dimensões da folha de grafeno, formam-se os sistemas 

encapsulados (envoltório de grafeno sobre a NP).47  

 O controle de tamanho, forma e da distribuição homogênea das NPs sobre as folhas de 

rGO é o principal desafio no campo da síntese e aplicação dos materiais compósitos rGO_NPs 

.48 Por exemplo, a correlação experimental entre o tamanho médio das nanopartículas de prata 

(AgNPs) com a densidade de grupos funcionais oxigenados nas folhas de GO e rGO foi 

proposto por Stanek et al. (2016).49 Os resultados do trabalho sugerem que a maior concentração 

de funções oxigenadas proporciona a formação de AgNPs com diâmetro médio pequeno (4 ± 2 

nm), pois há mais sítios livres para a etapa de nucleação. Em contrapartida, quando a 

concentração de funções oxigenadas decresce, menor a disposição dos locais disponíveis para 

nucleação, portanto a etapa de crescimento se torna mais significativa e ocorre a formação de 

AgNPs com diâmetro médio maior (72 ± 9 nm).  
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 Deste modo, distintas rotas de síntese foram desenvolvidas para a preparação desse tipo 

de material. Do ponto de vista prático, os métodos de preparo do compósito rGO_NPs  são 

divididos em três grupos principais: pré-grafenização, pós-grafenização e syn-grafenização.50  

 

▪Pré-grafenização: as folhas de rGO são misturadas a uma suspensão de NPs. A metodologia 

é realizada em solventes orgânicos devido a hidrofobicidade das folhas de rGO. 

 

▪Pós-grafenização: uma mistura contendo NPs e precursores metálicos é homogeneizada com 

uma suspensão de GO. Em seguida, o processo de redução químico/térmico/eletroquímico é 

realizado para converter o GO em rGO.  

 

▪Syn-grafenização: uma suspensão de GO é homogeneizada com uma solução de precursores 

metálicos. Posteriormente, a mistura é submetida à redução. Nesse caso, o compósito rGO_NPs  

é formado sem etapas intermediárias de síntese. 

 

O resumo esquemático das metodologias para a obtenção do compósito rGO_NPs é 

descrito na Figura 8. 

 

Figura 8 - Principais rotas de síntese para obtenção dos compósitos de grafeno e nanopartículas 

metálicas. Representação fora de escala. 

 
Fonte: Autoria própria.  
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A escolha adequada dos parâmetros de síntese é fundamental para a garantia da 

reprodutibilidade e potencial toxicidade dos compósitos. Por exemplo, sínteses que empregam 

hidrazina, N2H4, como agente redutor  têm uso limitado em função dos potenciais riscos à saúde 

humana e ao meio ambiente devido à toxicicidade dessa substãncia.49 Outro ponto importante 

é o uso de surfactantes, como a polivinilpirrolidona (PVP), para o controle de tamanho e forma 

das nanopartículas, pois etapas adicionais de purificação podem ser necessárias para a remoção 

de moléculas que eventualmente possam bloquear os sítios ativos das nanopartículas.51  

As propriedades das NPs podem ser ajustadas através do controle eficiente do processo 

de síntese.52 Assim, os estudos que buscam a obtenção de sistemas monodispersos,  

homogêneos e com bom rendimento de síntese são fundamentais para a viabilidade de aplicação 

das NPs e de seus derivados.  

 

 1.3 Síntese de Nanopartículas 

 

Conforme supracitado, as características morfológicas nas NPs podem influenciar nas 

propriedades físico-químicas desses materiais, deste modo, o controle da homogeneidade de 

tamanho e forma das NPs ainda é um desafio para os pesquisadores.53 As mudanças observadas 

nas propriedades dos nanomateriais decorrem do aumento da razão entre a área de superfície e 

o volume, acarretando no aumento do efeito de superfície (elevada fração de átomos de 

superfície por unidade de volume).54  

Existem diferentes métodos que são empregados para a síntese de nanopartículas, tais 

abordagens são amplamente classificadas em duas categorias: os processos  Top-down e os 

processos Bottom-up.55 No método Top Down, as estruturas nanométricas são obtidas através 

do material na forma bulk (macroscópico). Por outro lado, os métodos Bottom-up baseiam-se 

na construção de estruturas, átomo a átomo ou molécula a molécula.56  Em geral, os métodos 

Bottom-up são mais difundidos para a produção de NPs, pois possibilitam melhor controle de 

morfologia do material quando comparado aos métodos Top-Down.55   

 O mecanismo que descreve a formação das nanopartículas via síntese química é 

complexo, no entanto, a interpretação das reações envolvidas no processo possibilita que sejam 

obtidas partículas com distribuição e tamanho homogêneos.57 Sistemas de nanopartículas 

uniformes e monodispersas são alcançados pelo controle preciso das etapas de nucleação e de 

crescimento.58 Em outras palavras, a formação de novos núcleos deve ser evitada durante o 
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processo de crescimento dos cristais. O diagrama de LaMer descreve a cinética de nucleação e 

crescimento das nanopartículas em solução.57,59  

O mecanismo de nucleação e crescimento proposto por LaMer é ilustrado na Figura 9. 

 

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

 
Fonte: Autoria própria.  

 

Como visto, o diagrama de LaMer pode ser dividido em três estágios: (I) geração dos 

monômeros, (II) nucleação e (III) crescimento. O termo monômero se refere à espécie que é 

capaz de dar origem as NPs. O estágio I é caracterizado pelo aumento da concentração do 

monômero até que seja alcançada a concentração crítica de nucleação (Cmin). Quando o valor 

da concentração supera Cmin, tem-se a etapa (II), caracterizada pelo início do processo de 

nucleação. A etapa de nucleação ocasiona a diminuição da concentração dos monômeros. 

Quando a concentração de monômero equivale a um valor inferior a Cmin,  começa o estágio 

(III) e inicia-se o crescimento das NPs. Por sua vez, a etapa de crescimento ocorre até que seja 

atingido a concentração de saturação do sistema (Cs).
57–59  

Atualmente, o método do poliol é conhecido como uma das mais eficientes e versáteis 

rotas de síntese de nanopartículas com rigoroso controle morfológico (forma, tamanho e 

distribuição de tamanhos).60 O processo utiliza um diol (poliol) que age simultaneamente como 

solvente, agente redutor e estabilizador que limita o crescimento e dificulta a aglomeração das 

partículas.55,61 A versatilidade da metodologia está relacionada com a capacidade que os polióis 

apresentam para reduzir íons metálicos, englobando os íons de metais nobres (Au, Ag) e, 

também, íons de metais mais eletropositivos (tendem a perder elétrons), como cobalto e 
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níquel.62 Aliado ao fato de que os polióis têm elevada capacidade para dissolver e reduzir muitos 

dos precursores metálicos (sais), o processo pode ser facilmente adaptado para produção em 

larga escala.55 Recentemente, foi reportado em nosso Grupo de Pesquisa que o método do poliol 

modificado mostra-se bastante promissor para a obtenção de diferentes NPs e de compósitos 

rGO_NPs (Ag, Au, CdSe, FePt, Fe3O4) com rigoroso controle de forma, tamanho e composição 

química.58,63,64 Sendo assim, o método do poliol modificado surge como um caminho promissor 

para a obtenção de compósitos de rGO_NPs metálicas.  

Do ponto de vista tecnológico, ressalvam-se os compósitos nanoestruturados baseados 

em rGO_AgNPs e rGO_AuNPs em razão das propriedades óticas e catalíticas das 

nanopartículas de Ag e Au.65  Materiais híbridos baseados em rGO_NPs (Au ou Ag) são 

promissores para aplicação nos campos da medicina, catálise e analítica.42,49,66 Atualmente, o 

grande desafio na área de catálise/sensores é a construção de substratos quimicamente estáveis, 

de baixo custo, alta sensibilidade e passíveis de reprodutibilidade.67,68  

 

1.4 Aplicações dos compósitos rGO_NPs  (Au ou Ag) 

 

A combinação das folhas de grafeno ou de rGO com nanopartículas metálicas de prata 

ou ouro resulta em um material com grande potencial para aplicações analíticas e catalíticas.69 

Em especial, os materiais nanoestruturados baseados em rGO_AgNPs têm atraído considerável 

atenção devido às suas propriedades catalíticas, principalmente frente as reações de 

hidrogenação de compostos orgânicos, especialmente dos corantes, como Rodamina B (RB) e 

azul de metileno (AM),  na presença de NaBH4 como agente redutor.70 Importante ainda dizer 

que a hidrogenação das ligações N = N, C = N e N= O promove a remoção da cor (processo de 

descoloração) e a diminuição da toxicidade do corante, sendo portanto, uma promissora 

ferramenta para a melhoria do tratamento de águas residuais.71,72 

Belachew e colaboradores (2019)73 reportaram a eficiência do rGO_AgNPs como 

catalisador para a hidrogenação do 4-nitrofenol. Os autores concluíram que a resposta 

apresentada pelo sistema decorre da não formação de aglomerados quando as AgNPs são 

ancoradas nas folhas de rGO, consequentemente mais sítios ativos para o processo de catálise 

estão disponíveis. A atividade catalítica do rGO_AgNPs para reações de descoloração da 

solução de azul de metileno (AM), na presença de NaBH4 como agente redutor, foi discutida 

por Wen et al. (2012).74 Os autores concluíram que a velocidade de reação de descoloração 

apresentada pelo nanocompósito foi 9,2 vezes maior do que AgNPs suspensas.  
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A atividade catalítica dos materiais a base de rGO_NPs se deve a basicamente dois 

fatores. O primeiro está intimamente relacionado à prevenção da formação de aglomerados de 

NPs devido a estabilização e ancoragem na folha de rGO. O segundo, provém dos processos de 

interação entre as folhas de rGO com o analito, por processos de adsorção,  favorecendo a 

transferência de elétrons, aumentando o desempenho catalítico.75 

Sensores eletroquímicos que apresentam elevada sensibilidade analítica são importantes 

em aplicações biomédicas, diagnósticos clínicos, detecção de compostos tóxicos e em proteção 

ambiental.67 O rGO e seus derivados (rGO_NPs metálicas) mostraram-se promissores para a 

aplicação em sensores para detecção de analitos de interesse.67,76 Substratos/eletrodos 

modificados baseados em nanopartículas de Au ou Ag ancoradas em folhas de grafeno são 

altamente utilizados para detecção de analitos por meio de análises eletroanalíticas. Exemplos 

clássicos de analitos incluem a detecção de peróxido de hidrogênio (H2O2), corantes orgânicos, 

dopamina, 4-nitrofenol e pesticidas.67,77   

Wang e colaboradores (2016)78 modificaram o eletrodo de carbono vítreo com o 

compósito rGO/Au para detecção eletroquímica de H2O2. O trabalho descreve a obtenção do 

compósito rGO/Au via processo syn-grafenização empregando-se tirosina como agente redutor. 

Os resultados mostraram a formação de AuNPs (diâmetro médio 28 ± 4 nm) uniformemente 

ancoradas na folha de rGO. Os autores ainda concluíram que o sensor proposto apresenta boa 

seletividade e baixo limite de detecção (20 µM).  Ahmad e colaboradores (2020)79 estudaram a 

eficácia do compósito rGO_AgNPs frente a detecção do 4-nitrofenol. O sensor exibiu boa 

resposta linear e foi capaz de detectar traços de 4-nitrofenol, apresentando limite de detecção 

da ordem de 2 μM.  

Atualmente, o uso dos eletrodos impressos (screen printed electrode, SPE), baseados 

na tecnologia de serigrafia, mostram-se como uma alternativa viável ao uso de eletrodos 

convencionais, devido principalmente ao seu baixo custo, simplicidade e facilidade de 

transporte. A modificação dos eletrodos impressos, por meio da incorporação de nanopartículas 

metálicas, contribui significativamente para a melhoria da seletividade e sensibilidade desses 

dispositivos.80 Os SPEs são produzidos em batelada, deste modo o custo de produção torna-se 

atrativo, permitindo que este tipo de dispositivo possa ser utilizado como um produto 

descartável, assim evita-se o problema de envenenamento da superfície do eletrodo.80,81 

Dhara et al (2016)77 reportaram um método simples para a fabricação de um sensor para 

peróxido de hidrogênio utilizando o nanocompósito rGO/Au depositado sobre um eletrodo 

impresso. O sensor mostrou-se eficaz para a detecção de H2O2, apresentando relação linear na 

faixa de 20 μM a 10 mM e limite de detecção de 0,1 μM. Além disso, o dispositivo também 
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apresentou excelente seletividade na presença de outras espécies eletroativas contaminantes, 

como ácido ascórbico, dopamina, glicose e ácido úrico.  Em trabalho mais recente, Kamac e 

colaboradores (2020)82,  fabricaram um eletrodo impresso modificado com rGO_AgNPs para 

a determinação de H2O2. O sensor exibiu uma ampla linearidade (21,16 a 2730 μM) e limite de 

detecção inferior a 6,35 μM.  Os autores ainda reportaram resultados satisfatórios para a 

detecção de peróxido de hidrogênio em amostras de sangue humano. 

Diante do exposto, este trabalho propõe o estudo e otimização das condições de síntese 

dos nanocompósitos de rGO_NPs (Au ou Ag) via método do poliol modificado. As 

modificações dos parâmetros de síntese (temperatura, tempo, concentração e método de adição 

de reagentes) permitiram a obtenção dos compósitos de interesse com morfologia controlada. 

Ao final, os materiais foram caracterizados e empregados em catálise de corantes orgânicos 

(Rodamina B e Azul de metileno) e como sensor eletroquímico para a detecção de peróxido de 

hidrogênio.  
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 Principal 

 

Adequar a metodologia de síntese, envolvendo o processo poliol modificado, para 

obtenção de compósitos rGO_AuNPs e rGO_AgNPs e estudar suas propriedades sinérgicas em 

sistemas catalíticos e como sensores para detecção de peróxido de hidrogênio. 

 

2.2 Específicos 

 

1. Obter condições de síntese adequadas de modo a promover a síntese de rGO e de 

rGO/NPs (Au ou Ag) com elevada qualidade estrutural pelo método do poliol 

modificado; 

2. Estudar a influência das condições de síntese tais como: temperatura, tempo de 

reação, natureza e proporção dos reagentes na formação do rGO e dos compósitos 

rGO_NPs (Au ou Ag); 

3. Avaliar a necessidade da utilização do diol como agente redutor na presença do 

complexo oleilamina/metal; 

4.  Estudar a formação de diferentes complexos metálicos de ouro com oleilamina a 

fim de avaliar a reatividade dos complexos como precursores na formação dos 

compósitos; 

5. Caracterizar os diferentes sistemas obtidos nas etapas de síntese para correlacionar 

as características estruturais com suas propriedades químicas e físicas; 

6. Avaliar as propriedades óticas, elétricas e catalíticas dos compósitos sintetizados; 

7. Realizar testes com os compósitos sintetizados: testes catalíticos, aplicação em 

sensores. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

O desenvolvimento da sequência metodológica deste trabalho teve como etapa 

fundamental a busca dos melhores parâmetros para a obtenção do óxido de grafeno reduzido e 

do compósito rGO_NPs (Ag e Au) com base no método do poliol modificado. Todo o aparato 

experimental utilizado para a síntese dos materiais está representado pela Figura 10.  

 

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

rGO_NPs via método do poliol modificado. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

A otimização das variáveis de síntese (tempo, temperatura, concentração de precursor 

metálico ou do diol) foi realizada com o auxílio dos resultados e interpretações das técnicas de 

difração de raios X (DRX), espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de transmissão (TEM), espectroscopia na região do UV-

Vis, espectroscopia Raman, espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS ou EDX), 

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)  e medidas de mobilidade 

eletroforética. Escolhidas as melhores condições em relação ao processo de síntese, estudou-se 

a aplicabilidade dos materiais. Neste trabalho, os materiais foram empregados em catálise e em 

eletroanalítica.  

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

descoloração de soluções aquosas de corantes orgânicos, Rodamina B (RB) e Azul de metileno 
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(AM). Por sua vez, os compósitos do tipo rGO_AgNPs  foram empregados na fabricação de 

eletrodos modificados para a detecção de peróxido de hidrogênio.   

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

 

Figura 11 - Representação esquemática do procedimento experimental empregado para a obtenção e 

aplicação dos materiais. Desenho fora de escala.  

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 

Em todos os procedimentos experimentais utilizou-se de reagentes e solventes sem 

prévia purificação, com exceção da água destilada e da água ultrapura (Milli-Q, resistividade 

de 18 MΩ.cm a 25ºC). Todas as soluções aquosas foram preparadas com água ultra-pura e 

estocadas ao abrigo de luz e à temperatura ambiente.  A seguir são listados os fornecedores e a 

pureza (%) de todos os reagentes empregados para a realização deste trabalho,  os dados são 

apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Especificações dos materiais empregados para a realização da parte experimental 

Reagente/Solvente Fabricante Pureza (%) 

1,2 –Tetradecanodiol Aldrich 90,0 

1-Octadeceno Aldrich 90,0 

Acetona Synth 99,5 

Ácido Clorídrico Panreac 37,0 

Ácido Fosfórico Mallinckrodt 85,0 

Ácido Sulfúrico Mallinckrodt 98,0 

Ácido tetracloroáurico (III) trihidratado Aldrich ≥ 99,9 

Azul de Metileno Vetec 99,0 

Borohidreto de Sódio Aldrich > 96,0 

Brometo de Potássio* Merck Não especificado 

Etanol Synth 99,5 

Fosfato de sódio dibásico Aldrich 98,5 

Fosfato de sódio monobásico Aldrich 99,0 

Grafite em flocos Aldrich Não especificado 

Hexano Synth 98,5 

Hidróxido de Amônio Mallinckrodt 30,0 

Hidróxido de Sódio Mallinckrodt ≥ 99,0 

Isopropanol Synth 99,5 

Metanol Synth 99,8 

Nitrato de Prata Aldrich 99,0 

Oleilamina Aldrich 70,0 

Permanganato de Potássio Synth 99,0 

Peróxido de Hidrogênio Synth 30,0 

Rodamina B Aldrich 99,8 

Tetrahidrofurano Aldrich 99,9 

*Específico para análise de Espectroscopia no Infravermelho. 

Fonte: Autoria própria. 
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3.1 Síntese do Óxido de Grafeno – GO 

 

O GO foi obtido pelo método de Hummers melhorado.26 Neste procedimento, 

adicionou-se em um Erlenmeyer uma mistura de 1:6 (m/m) de grafite em flocos e KMnO4. Em 

seguida, acrescentou-se à mistura uma solução de H2SO4 e H3PO4, 9:1 (v/v). O sistema foi 

homogeneizado em agitador magnético. A mistura resultante foi mantida, sob constante 

agitação, à 50°C por um período de 12 horas. Transcorrido o tempo, o sistema foi resfriado até 

atingir a temperatura ambiente, e então, uma solução de H2O2 (30% v/v) foi adicionada 

lentamente ao Erlenmeyer. Observou-se o desprendimento de gases. A adição de H2O2 

continuou até que não fosse detectada a formação de gases no sistema. Essa etapa da reação é 

exotérmica e foi realizada sob banho de gelo. 

 Após a adição de peróxido de hidrogênio em quantidade adequada, a dispersão foi 

homogeneizada e filtrada em peneira granulométrica de malha 300 μm. O filtrado foi recolhido 

e centrifugado a 4000 rpm por 15 min e o sobrenadante descartado.  Iniciou-se então a etapa de 

esfoliação. As etapas de esfoliação e de purificação do material foram realizadas por meio de 

lavagens, filtrações (em peneira com malha 150 μm) e centrifugações a 4000 rpm por 15 min, 

sendo o sobrenadante descartado. Para os processos de lavagem, foram empregados: (i) solução 

de HCl (30%, v/v), (ii) água destilada e (iii) etanol. O procedimento foi realizado três vezes 

para cada solvente, totalizando, deste modo, um total de nove etapas de purificação/esfoliação.  

  Todas as etapas de purificação e esfoliação foram realizadas em centrifuga Eppendorf, 

modelo 5810R. Finalmente, o material remanescente foi disperso em tetrahidrofurano (THF) e 

armazenado em geladeira. A concentração de GO foi estimada por gravimetria.  

A Figura 12 esquematiza as principais etapas do procedimento experimental adotado 

para a síntese de GO baseando-se no método de Hummers melhorado. 
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Figura 12 - Fluxograma para a obtenção do óxido de grafeno (GO) pelo método Hummers melhorado. 

 
 

Fonte: Autoria própria. 

 

 

3.2 Obtenção do Óxido de Grafeno Reduzido – rGO 

 

Em um balão 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 suspensão de GO em THF 

(aproximadamente 8,0 mg). Manteve-se o sistema aberto, sob fluxo de gás nitrogênio (N2), a 

uma temperatura de 80°C por 10 min para promover a evaporação do THF. Após este período, 

acoplou-se um condensador de Graham e a temperatura do sistema foi elevada (200, 250 ou 

300°C), empregando-se taxa de aquecimento de 10ºC/min. Então, manteve-se o patamar de 

temperatura por 2 h. Após tal período, 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 síntese do rGO. 
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Figura 13 - Fluxograma experimental para a síntese do rGO via método do poliol modificado. 

 
 Fonte: Autoria própria. 

 

 

Variações nas concentrações do diol empregadas foram analisadas, assim como o tempo 

de síntese, de 0,5 – 3 h, na melhor temperatura de redução do GO. A Tabela 4 contém as 

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

 

Tabela 4 - Variações nos parâmetros reacionais empregados durante a síntese. 

Amostra Oleilamina 

[mmol] 

Tetradecanodiol 

[mmol] 

Temperatura 

[ºC] 

Tempo 

[h] 

rGO_S1_200 -- 2,7 200 2 

rGO_S1_300 -- 2,7 300 2 

rGO_S2_200 -- 5,4 200 2 

rGO_S2_250 -- 5,4 250 2 

rGO_S2_300 -- 5,4 300 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 própria. 
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3.3 Síntese do nanocompósito rGO_NPs  

 

A seguir serão apresentadas as distintas metodologias propostas para a síntese dos 

nanocompósitos baseados em óxido de grafeno reduzido e nanopartículas (NPs) de Au ou Ag. 

 

3.3.1 Síntese do tipo 1 

 

A síntese do tipo 1 envolveu duas etapas: (i) redução do GO e (ii) incorporação do 

precursor metálico ao meio de reação e posterior redução para a formação das NPs. Neste 

procedimento, dispersou-se uma alíquota de 2,0 mL de suspensão 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 80ºC para a evaporação do THF. Em seguida, o sistema de refluxo, sob fluxo de 

N2, foi então montado e aquecido a distintas temperaturas (200, 250 e 300ºC), a uma taxa de 

10ºC/min, sendo mantido por um período de 2 h. Percorrido este tempo, o sistema foi resfriado 

até que atingisse a temperatura de 80ºC, sendo então realizada a injeção a quente (hot injection) 

de uma solução dos precursores metálicos (0,1 ou 0,05 mmol de precursor metálico solubilizado 

em 4,0 mL de 1-octadeceno e 0,5 mL de oleilamina). Foram utilizados o ácido tetracloroáurico 

(III) (HAuCl4) e o nitrato de prata (AgNO3) como precursores dos íons metálicos. Manteve-se 

o patamar de temperatura de 80ºC 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 síntese do tipo 1 dos compósitos rGO_NPs  via método do 

poliol modificado. 

 

 Fonte: Autoria própria. 

 

 

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

procedimento. 

 

Tabela 5 - Variações nos parâmetros reacionais empregados durante a síntese do tipo 1. 

Amostra Oleilamina 

[mmol] 

Tetradecanodiol 

[mmol] 

Precursor 

metálico 

[mmol] 

Temperatura 

[ºC] 

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 própria. 
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3.3.2 Síntese do tipo 2 

 

A síntese do tipo 2 consistiu em: (i) redução do íon metálico e (ii) incorporação do GO 

ao meio de reação, seguido da etapa de redução para a formação do compósito. Primeiramente, 

em um balão de 3 bocas, acoplado a um condensador de Graham, foi aquecida até 80ºC, sob 

fluxo de N2, uma solução contendo 12 mL de 1-octadeceno, 3,5 mL de oleilamina e 2,7 mmol 

de 1,2-tetradecanodiol. Em seguida, a solução do precursor metálico (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 metálicos o ácido tetracloroáurico (III) (HAuCl4) e o 

nitrato de prata (AgNO3). Manteve-se o patamar de temperatura a 80ºC por 1 h. Percorrido este 

tempo, injetou-se uma alíquota de 2,0 mL de suspensão de GO disperso em THF. O sistema foi 

mantido em refluxo e elevou-se a temperatura (200, 250 e 300ºC) a uma taxa de 10ºC/min, 

sendo mantida a temperatura de trabalho por um período de 2 h. Percorrido este tempo, o 

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 síntese do tipo 2 dos compósitos rGO_NPs  via método do 

poliol modificado. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A Tabela 6 resume as variações e nomenclaturas das amostras obtidas neste 

procedimento. 

 

 

Tabela 6 - Variações nos parâmetros reacionais empregados durante a síntese do tipo 2. 

Amostra Oleilamina 

[mmol] 

Tetradecanodiol 

[mmol] 

Precursor 

metálico 

[mmol] 

Temperatura 

[ºC] 

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 própria. 

 

Para controlar os aspectos morfológicos das nanopartículas de prata, foram realizadas 

sínteses com a injeção a quente de hidróxido de amônio (1,4 mmol), após aproximadamente 15 

min da injeção da solução precursora de íons Ag+. Este estudo foi realizado somente na 

temperatura de redução de 300ºC. Para efeitos comparativos, nanopartículas metálicas de Ag 

(Ag_NPs) foram obtidas na ausência de GO/rGO em procedimento similar ao descrito 

anteriormente, neste caso, manteve-se somente o patamar de temperatura a 80ºC por 1 h. As 

condições de síntese são descritas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Variações nos parâmetros reacionais empregados para controle das nanopartículas de Ag 

obtidas pela síntese do tipo 2. 

Amostra Oleilamina 

[mmol] 

Tetradecanodiol 

[mmol] 

Precursor 

metálico 

[mmol] 

NH4OH 

[mmol] 

AgNPs 8,4 2,7 0,1 1,4 

rGO2_Ag_1,4_A 8,4 2,7 0,1 1,4 

Fonte: Autoria própria. 
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3.3.3 Síntese do tipo 3 

 

A síntese do tipo 3 foi proposta de modo a promover a redução simultânea do íon 

metálico e do GO. Esta metodologia somente foi aplicada ao sistema contendo AuNPs. 

Primeiramente, solubilizou-se uma quantidade conhecida do precursor metálico (0,05 ou 0,1 

mmol de ácido tetracloroáurico (III)) 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 suspensão de GO disperso 

em THF à solução de precursor metálico recém preparada. A mistura foi homogeneizada 

empregando-se banho de ultrassom por 30 min.  

 Em seguida, a solução foi aquecida a 80ºC sob refluxo e atmosfera de N2. Manteve-se 

o patamar de temperatura a 80ºC por 1 h. Percorrido este tempo, elevou-se a temperatura do 

sistema para 300ºC a uma taxa de 10ºC/min. A temperatura foi mantida por um período 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 síntese do tipo 3 dos compósitos rGO_AuNPs via método 

do poliol modificado. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Na Tabela 8 são apresentadas as variações e nomenclaturas das amostras obtidas neste 

procedimento. 

 

Tabela 8 - Variações nos parâmetros reacionais empregados durante a síntese do tipo 3. 

Amostra Oleilamina 

[mmol] 

Tetradecanodiol 

[mmol] 

Precursor 

metálico 

[mmol] 

Temperatura 

[ºC] 

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 própria. 

 

3.3.4 Síntese do tipo 4 

 

A síntese do tipo 4 também se baseou na redução simultânea do íon metálico e do GO. 

Neste caso em específico, substituiu-se o HAuCl4 pelo complexo (Au+)-oleilamina. O 

procedimento experimental para o preparo do complexo foi baseado no trabalho de Soldatov et 

al (2020).83 Para este procedimento, solubilizou-se uma quantidade conhecida, 0,05 ou 0,1 

mmol, de ácido tetracloroáurico (III) em 4,0 mL de oleilamina. Observou-se a formação de uma 

solução de coloração alaranjada/avermelhada.  A solução resultante foi mantida em repouso por 

24 h, tempo necessário para a precipitação do complexo (Au+)-oleilamina de coloração branca.  

Em seguida, o complexo recém preparado foi homogeneizado, em banho de ultrassom 

por 30 min, com 12 mL de 1-octadeceno, 2,7 mmol de 1,2-tetradecanodiol e 2,0 mL de 

suspensão de GO disperso em THF. As condições de redução 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 síntese do tipo 4 dos compósitos rGO_NPs  via método do 

poliol modificado. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

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

procedimento. 

 

Tabela 9 - Variações nos parâmetros reacionais empregados durante a síntese do tipo 4. 

Amostra Oleilamina 

[mmol] 

Tetradecanodiol 

[mmol] 

Precursor 

metálico 

[mmol] 

Temperatura 

[ºC] 

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 própria. 

 

 

3.4 Identificação qualitativa de grupos ionizáveis 

 

A identificação de grupos ionizáveis presentes no GO e rGO, em diferentes valores de 

pH, foram determinados via titulação ácido-base, conforme descrito na literatura.84 Para tal, 

cerca de 0,1 g de GO foi dispersa em um béquer contendo 20 ml de solução de NaOH 0,1 mol/L. 

Então,  volumes de 0,25 mL de uma solução de HCl  0,1 M foram  adicionados a esta dispersão 
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e o pH da solução foi registrado no momento em que houve equilíbrio.  Um branco do 

experimento foi obtido titulando-se mesmo volume de NaOH 0,1 mol/L, contudo sem a adição 

de GO ao meio. A diferença nos volumes de HCl nas duas curvas de titulação para o mesmo 

valor de pH,  dá a concentração dos grupos ionizados por grama de GO para esse valor de pH, 

sendo portanto, um indicativo da presença de grupos ionizáveis no material. Mesmo 

procedimento foi aplicado ao rGO. 

 

3.5 Medidas de Potencial Zeta e Mobilidade Eletroforética 

 

Primeiramente, quantidades apropriadas das dispersões de GO (em THF) e rGO (em 

Hexano) foram evaporadas e redispersou-se o material seco em água.  Garantiu-se que as 

concentrações das dispersões aquosas fossem de 1,0 mg mL-1. A concentração iônica do meio 

foi mantida constante (solução aquosa NaCl 10-3 M). Prosseguiu-se com a transferência de 300 

µL das dispersões aquosas para frascos contendo 8,0 mL de água destilada.  Realizou-se o ajuste 

da faixa de pH (2 -12) com soluções aquosas de ácido clorídrico (HCl, 0,1 e 0,01 M) e hidróxido 

de sódio (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 

25ºC. Foram realizadas triplicatas para cada medida. 

 

3.6 Aplicações dos materiais 

 

Os ensaios de aplicação dos materiais foram elaborados de modo a mensurar a eficiência 

dos nanocompósitos desenvolvidos em relação às propriedades de hidrogenação catalítica de 

compostos orgânicos (rGO_AgNPs) e como substrato para o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos (rGO_AuNPs). Detalhes específicos dos procedimentos experimentais serão 

discutido a seguir.  

 

3.6.1 Catálise de corantes orgânicos 

 

A primeira etapa dos ensaios catalíticos consistiu na determinação da massa ótima de 

borohidreto de sódio (NaBH4) exigida para a realização dos experimentos propostos. Para tal, 

adicionaram-se volumes conhecidos de soluções de NaBH4 a uma solução de Rodamina B (RB) 
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com concentração e volume também conhecidos. Foram feitas variações de massas de NaBH4 

de modo a se obter concentrações finais na faixa de 1,0 - 0,05 gL-1. A concentração final de RB 

foi mantida a 5 ppm. Para cada caso, alíquotas da solução foram coletadas em determinados 

intervalos de tempo e a concentração residual de corante foi calculada por Espectrofotometria 

de UV-vis, em λmax = 554 nm. Essa varredura não foi realizada para o azul de metileno (AM), 

pois este resultado já se encontrava disponível na literatura.74  

A verificação da capacidade catalítica dos materiais é descrita a seguir. Em um 

experimento típico, 25 mL de solução aquosa de AM ou RB (10 ppm) foi misturada com uma 

quantidade apropriada de catalisador (compósitos rGO_AgNPs). A solução foi homogeneizada 

com a ajuda de um banho de ultrassom por durante 10 min. Em seguida, foram adicionados 25 

mL de solução aquosa de NaBH4 recém preparada. A concentração final de NaBH4 foi mantida 

em 0,1 gL-1. As alíquotas da solução foram coletadas em um intervalo de tempo fixo e 

analisadas por espectroscopia UV-Vis. As concentrações dos corantes foram avaliadas 

acompanhando-se as bandas de absorção em λmax = 554 e 664 nm para soluções RB e AM, 

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

 

Figura 18 - Esquematização do experimento de catálise de corantes orgânicos. 

 
 

Fonte: Autoria própria. 

 

As estruturas químicas dos corantes estão ilustradas na Figura 19. Todos os ensaios 

foram realizados em triplicatas e sob agitação de 900 rpm a temperatura de 25 ºC. 
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Figura 19 - Estrutura química das moléculas da Rodamina B e do Azul de metileno. 

 
 

Fonte: Autoria própria. 

 

 

O efeito da concentração 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 suspensão 

de prata coloidal (AgNPs) também foram realizados para estabelecer  resultados de comparação 

de eficiência. A eficiência do processo catalítico (%) foi estimada pelo uso da Equação (1), 

descrita por: 

 

 
Eficiência (%) =  

(C0 −  Ce)

C0
. 100% (1) 

   

 

Onde Co e Ce são as contrações iniciais e finais do corante na solução em análise (mg L-1). 

O estudo da reutilização do catalisador foi realizado seguindo as etapas a seguir. Após 

o primeiro ciclo de catálise, recolheu-se o catalisador por centrifugação (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 40ºC e reutilzado no processo de catálise. Repetiu-se o 

processo por 4 ciclos. O catalisador reutilizado ainda foi caracterizado para avaliação de 

eventuais mudanças no material após os ciclos catalíticos. 
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3.6.2 Detecção eletroquímica de H2O2  

 

A fabricação dos eletrodos impressos foi realizada no Grupo de Materiais 

Eletroquímicos e Métodos Eletroanalíticos (GMEME), conduzido pelo Professor Dr. Sérgio A. 

Spinola Machado, do Instituto de Química de São Carlos da Universidade de São Paulo. Os 

eletrodos impressos, SPE - screen printted electrode, foram fabricados por meio do processo 

de serigrafia. Neste trabalho, a construção e design do eletrodo impresso baseou-se no trabalho 

de Gomes (2019).85 Resumidamente, a fabricação do eletrodo consistiu na deposição de uma 

tinta condutora de carbono, com auxílio de um rodo de poliuretano (dureza de 75 shores), sobre 

a superfície 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 ºC por um período de 30 minutos. O eletrodo de referência foi fabricado com 

tinta condutora de prata (TICON). O sistema de contato elétrico entre o dispositivo descartável 

e o potenciostato foi realizado com plugs do tipo jacaré. O esquema geral para a fabricação dos 

eletrodos impressos é ilustrado na Figura 20. 

 

Figura 20 – Esquema de fabricação do eletrodo impresso (SPE) pela técnica de serigrafia.  

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Os eletrodos recém-fabricados foram submetidos a um pré-tratamento eletroquímico, 

em solução de ácido sulfúrico 0,5 mol L-1, utilizando-se a técnica de voltametria cíclica (CV) 

em uma faixa de potencial entre –2,5 e +2,5 V e velocidade de varredura de 100 mV s-1. Foram 
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realizados dois ciclos de varredura. A etapa de pré-tratamento visa a remoção de eventuais 

contaminantes oriundos do processo de fabricação.  

O eletrodo de trabalho foi modificado com os nanocompósitos do tipo rGO_AuNPs. 

Para o processo de modificação, um volume de 6 µL de uma suspensão de rGO_AuNPs em 

hexano (3,2 mg L-1) foi gotejada na superfície do eletrodo de trabalho (área geométrica de 7,0 

mm2). O conjunto foi submetido a etapa de secagem em temperatura ambiente.  

Para a detecção eletroquímica de peróxido de hidrogênio foi empregada a técnica de 

voltametria cíclica com velocidade de varredura de 50 mV s-1. O intervalo de potencial de 

trabalho foi de -0,5 V a 1,0 V. Todas as medidas eletroquímicas 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 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

Abaixo serão discutidas, sucintamente, as etapas do preparo de amostras, condições de 

análise e descrição dos equipamentos para a obtenção dos resultados discutidos neste trabalho. 

Todos os gráficos foram produzidos no software Origin, versão 2019, disponibilizado pela 

Universidade de São Paulo. 

A estrutura cristalográfica das amostras foi analisada empregando-se a Difração de 

Raios X (DRX). O difratograma de um material cristalino exibe picos bem definidos que, 

quando comparados com as fichas dos respectivos padrões cristalográficos indexados em um 

banco de dados padrão, torna-se possível a identificação 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 radiação Cu-Kα de λ=1,5406 Å. As amostras 

foram depositadas sobre substrato de silício para serem analisadas. Foram empregadas as 

seguintes condições de análise:  varredura em 2θ de 10 a 90° e um tempo de coleta de 4 s. Para 

os compósitos, tornou-se possível a estimativa do tamanho médio de cristalito das 

nanopartículas, calculados através da equação de Scherrer86, descrita pela Equação (2): 

 

 
𝐷ℎ𝑘𝑙 =  

𝐾. 𝜆

𝛽. cos (𝜃)
 (2) 

                                                  

Onde, Dhkl é o tamanho médio de cristalito, K é uma constante dependente da forma da 

partícula (0,94 para esferas), λ é o comprimento de onda da radiação eletromagnética 

empregada (1,54 Å), β caracteriza a largura à meia altura do pico de difração e θ é denominado 

por ângulo de Bragg (em radianos). Alguns trabalhos referem-se ao β pelo termo FWHM (do 

inglês full width at half maximum) 

A espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) foi empregada para a análise da 

presença de distintos grupos funcionais presentes nos materiais. O equipamento usado foi um 

espectrômetro Shimatzu, IRPrestige 21, empregando-se método de análise por transmissão. 

Para a confecção das pastilhas, homogeneizou-se, com a ajuda de um almofariz de ágata, 

quantidades adequadas de Brometo de potássio (KBr) e das amostras de interesse (previamente 

secas em estufa a 100ºC, com exceção do GO, cuja temperatura foi de 50ºC).  Os espectros 

foram coletados com resolução de 4 cm-1, 32 varreduras, no intervalo de 400 a 4000 cm-1.  
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A espectroscopia Raman foi adotada para a investigação e análise estrutural dos 

materiais obtidos. As análises foram conduzidas em parceria com o Laboratório de 

Eletroquímica e Cerâmica, LIEC, da Universidade Federal de São Carlos aos cuidados do Prof. 

Dr. Emerson de Camargo e do Prof. Dr. Elson Longo. Para a realização das medidas, as 

amostras foram depositadas sobre placas de Si. Empregou-se um espectrômetro Bruker Raman 

Scope, modelo Senterra, operando com laser 532 nm, potência de 5 mW e varredura na faixa 

de 1000 a 2300 cm-1. 

A espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) foi empregada para a 

análise da estrutura eletrônica dos materiais. O equipamento usado foi um espectrômetro Perkin 

Elmer, Lambda 35. Para a análise, utilizou-se dispersões de GO em etanol e de rGO ou 

rGO_NPs  em isopropanol. As análises 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-1. 

As técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e de Espectroscopia de 

Energia Dispersiva de Raios X (EDS), bem como medições de mapeamento EDS, foram 

empregadas para a verificação dos aspectos morfológicos dos materiais sintetizados. Foram 

preparadas suspensões diluídas de rGO e dos compósitos de grafeno/NPs em hexano, que foram 

dispersas num banho de ultrassom. Por fim, uma gota da dispersão foi depositada sobre uma 

grade de cobre previamente recoberta por um filme fino de polímero Formvar®, do tipo Holley 

Carbon. Em seguida, o solvente foi evaporado à temperatura ambiente e as grades de cobre 

foram mantidas em dessecador, sob vácuo por 24 h. Para a análise, utilizou-se um microscópio 

eletrônico de transmissão JEOL, JEM 2100, operando a 200 kV. Estimativas de diâmetro médio 

(D) foram realizadas frente a contagem de 100 partículas, utilizando-se do Software Livre 

ImageJ versão 1.42q. O número de barras dos histogramas, k,  foi obtido fórmula de Sturges87, 

Equação (3): 

 

 𝑘 = 3,322. log(𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠) + 1  (3) 

 

Com o conjunto de dados obtidos, calculou-se o índice de polidispersividade (σ) para o 

material, tendo por base a Equação (4), descrita abaixo.88 

 

 
𝜎 = (

𝐷𝑒𝑠𝑣𝑖𝑜 𝑃𝑎𝑑𝑟ã𝑜

𝐷𝑖â𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑚é𝑑𝑖𝑜 
 )

2

 (4) 

 

A análise química da superfície do catalisador, antes e após quatro ciclos de reutilização, 

foi realizada por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS). As amostras foram 
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depositadas em fita de carbono (10 x 10 mm). As análises foram conduzidas em um 

espectrômetro XPS convencional (ScientaOmicron ECA +) com um analisador hemisférico de 

alto desempenho (EAC2000) e radiação Al Kα monocromática (hν = 1486,7 eV) como fonte 

de excitação. A pressão operacional na câmara de ultra-alto vácuo durante a análise foi de 10−9 

Pa. Os espectros de alta resolução XPS das regiões 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 ligação foram 

medidas em relação ao pico de C1s em 284,8 eV. As análises de XPS foram realizadas com o 

auxilio do Prof. Dr. Valmor Roberto Mastelaro do Laboratório de Nanomaterias e Cerâmicas 

Avançadas (NACA) do Instituto de Física de São Carlos – IFSC. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

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 síntese do GO. Na figura, 

notam-se todos os picos referentes aos planos cristalográficos do grafite (2θ = 26,7° (0 0 2); 

54,8° (0 0 4); 87,1° (1 1 2 ) e 87,4°  (0 0 6)), em acordo com os dados indexados ao padrão de 

difração do grafite, conforme literatura.89  Tendo por base a lei de Bragg, aplicada ao pico na 

região de 2θ = 26,7° determinou-se que o espaçamento intercamadas é da ordem de 0,33 nm.   

 

Figura 21 - DRX do grafite em flocos. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

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

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

 

5.1 Obtenção do óxido de grafeno (GO) 

 

Comumente, a síntese do óxido de grafeno (GO) é baseada no método de Hummers.26 

Neste trabalho, o GO foi obtido pelo método de Hummers melhorado. Do ponto de vista 

experimental, pode-se dizer que a formação do GO ocorre em duas etapas: (i) oxidação do 

grafite, levando à formação do óxido de grafite (GrO) e (ii) obtenção das folhas de GO por meio 

da separação das camadas do GrO, geralmente por processos de esfoliação, Figura 22. 
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Figura 22 - Principais etapas experimentais para a obtenção do GO. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A oxidação da grafite, no método de Hummers melhorado, é realizada empregando-se 

uma mistura de permanganato de potássio, KMnO4, em meio ácido.26 Após o processo de 

oxidação, diferentes grupos oxigenados são introduzidos na estrutura do grafite. Como 

consequência, o GrO é mais hidrofilico e apresenta um maior distanciamento intralamelar em 

comparação ao grafite. Tais características permitem que o GrO seja facilmente esfoliado em 

água, dando origem as folhas de GO.90 

Em se tratando de mecanismo de reação, a formação do GrO ocorre devido à formação 

da espécie ativa 𝑀𝑛2𝑂7 (heptóxido de dimanganês), conforme mostram as Equações (5), (6) e 

(7): 91,92 

 

𝐾𝑀𝑛𝑂4(s) + 3 𝐻2𝑆𝑂4(aq)  →  K(𝑎𝑞)
+ + 𝑀𝑛𝑂3(aq)

+ +  𝐻3𝑂(𝑎𝑞)
+ + 3 𝐻𝑆𝑂4(aq)

−  (5) 

  

𝑀𝑛𝑂3(𝑎𝑞)
+ +  𝑀𝑛𝑂4(𝑎𝑞)

− →  𝑀𝑛2𝑂7(𝑎𝑞)  (6) 

  

𝑀𝑛2𝑂7(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑆𝑂4(aq) + grafite(𝑠) → óxido de grafite(𝑠) +  𝑀𝑛2𝑂5(aq) +  𝐻2O(𝑙) +  𝑆𝑂4(aq)
2−   (7) 

 

Como já mencionado, a esfoliação do óxido de grafite leva à formação do GO. No 

entanto, antes do processo de esfoliação é aconselhável que seja realizada a remoção do excesso 

de KMnO4 do meio, evitando possíveis contaminações em etapas futuras.  Deste modo, a adição 

do H2O2 se faz necessária para que o excesso de KMnO4 seja neutralizado, conforme apontam 

as Equações (8), (9) e (10),  as quais mostram que o íon Mn (VII) é reduzido para Mn (II), 

enquanto o H2O2 oxida, produzindo O2.  
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Semi-reação de redução: 

 𝑀𝑛𝑂4(𝑎𝑞)
− + 8 𝐻(𝑎𝑞)

+ +  5 𝑒−  →  𝑀𝑛(𝑎𝑞)
2+ + 4 𝐻2𝑂(𝑙) (8) 

   

Semi-reação de oxidação:  

 𝐻2𝑂2(𝑎𝑞) → 2 𝐻(𝑎𝑞)
+ + 𝑂2(𝑔)  +  2 𝑒−  (9) 

   

Reação global:  

 2 𝑀𝑛𝑂4(𝑎𝑞)
− +  5 𝐻2𝑂2(𝑎𝑞) +  6 𝐻(𝑎𝑞)

+  →  2 𝑀𝑛(𝑎𝑞)
2+ + 5 𝑂2(𝑔) +  8 𝐻2𝑂(𝑙) (10) 

 

A adição de peróxido de hidrogênio ao meio é uma reação exotérmica. Observa-se a 

intensa formação de bolhas, caracterizando o desprendimento do gás oxigênio (O2). Os sais e 

óxidos de manganês formados durante o processo são facilmente separados da suspensão de 

GO durantes as etapas de esfoliação e purificação, pois esses compostos são solúveis em meio 

ácido (lavagem com solução de HCl 30% v/v). 

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

de Hummers melhorado são mostrados na Figura 23(a,b).  

 

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

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Na Figura 23(a),  observam-se os picos de difração do GO. Em 2θ = 8,7°; tem-se o pico 

referente ao plano (0 0 1) característico do óxido de grafeno93, deste modo, pode-se supor que 

houve a completa oxidação do grafite e que os processos de lavagem e esfoliação foram 

suficientes para a remoção de resquícios de eventuais contaminantes. Pela lei de Bragg, 

determinou-se que a distância 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 atribuído à formação de grupos 

funcionais oxigenados nas superfícies externas e internas do material bulk.94  

A confirmação da efetiva formação dos grupos oxigenados pode ser observada por meio 

da análise do espectro FTIR do GO, Figura 23(b). A banda alargada na região de 3000 a 3700 

cm-1 corresponde à vibração de grupos hidroxila e moléculas de água adsorvidas no óxido de 

grafeno. As bandas na região de 2920 e 2850 cm-1 representam as vibrações de estiramento 

simétricas e assimétricas de CH2. A ligação do tipo C=O de ácido carboxílico aparece em 1730 

cm-1, enquanto os modos vibracionais característicos das ligações C=C são observados em 

1585, 1470, 845 e 640 cm-1. Já a presença dos grupos epóxido/éter (C-O-C)  e alcóxido/álcool 

(C-OH) são confirmadas pelas bandas situadas na região de 1225 e 1045 cm-1, 

respectivamente.95,96   

Como ilustrado na Figura 24, o GO apresenta duas bandas de absorção na região do UV-

Vis. As transições do tipo π → π* ocorrem em aproximadamente 230 nm e são decorrentes das 

ligações C=C, enquanto que as transições n → π*, originadas das ligações C=O, aparecem na 

região de 300 nm.94,97 Este resultado corrobora a análise de FTIR, Figura 23(b), discutida 

anteriormente.  

 

Figura 24 - Espectro UV-Vis para o óxido de Grafeno obtido pelo método de Hummers melhorado. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A estimativa dos grupos ionizáveis (sítios ácidos e básicos) presentes na superfície do 

GO foi feita via titulação ácido-base, conforme mostra a Figura 25. As múltiplas inflexões no 

perfil da curva indicam que há a presença de ao menos dois grupos ácidos, com diferentes 

valores de constante de dissociação, no material. Entretanto, devido aos intervalos de adição de 
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titulante relativamente altos (0,25 mL), a análise da derivada torna-se de difícil conclusão e, em 

alguns casos, a determinação de valores de pKa associados as inflexões referentes aos 

respectivos grupos ionizáveis são comprometidas.98  

 

Figura 25 - Curva de titulação do GO obtido via método de Hummers melhorado. 

 
Fonte: Autoria própria 

 

 

Este tipo de informação é viável para avaliar a estabilidade coloidal de uma suspensão 

aquosa de GO, por exemplo.98 É reportado no banco de dados da literatura99 que espera-se que 

o material contenha  três distintos sítios ionizáveis, sendo estes encontrados nas regiões de:  

pKa1 (~4,0), relacionado aos grupos oriundos de ácido carboxílico; pKa2 (~6,0), correspondente 

a presença de grupos de ácidos carboxílicos mais fracos e pKa3 (~10,0), devido as funções do 

tipo álcool. Os respectivos valores atribuídos à presença de ácido carboxílico são variáveis, uma 

vez que, são dependentes dos grupos vizinhos, principalmente com relação aos grupos 

hidroxila.  

A presença dos diferentes grupos ionizáveis presentes na superfície da folha de GO 

proporciona a formação de suspensões coloidais aquosas estáveis (em condições adequadas de 

pH e concentração).100 A boa dispersão do GO em água é explicada pela hidrofilicidade do 

material. Além disso, a depender do pH, suspensões de GO são estáveis devido às forças de 

repulsão eletrostática entre as cargas negativas provenientes da ionização dos grupos hidroxila 

e ácido carboxílico expostos na superfície do material.  

Neste contexto, pode-se dizer que a dispersibilidade aquosa do GO é fortemente 

dependente do pH do meio.101 Assim, um estudo detalhado da estabilidade coloidal da 

suspensão aquosa de GO é necessário, pois possibilita a avaliação das possíveis aplicabilidades 
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tecnológicas e parâmetros de utilização para o material em suspensão. A Figura 26 retrata a 

variação dos valores de potencial zeta (ζ) do GO em função do pH da solução. 

 

Figura 26 - Potencial Zeta em função do pH para o GO.  

 
Fonte: Autoria própria 

 

Comumente, configuram-se como sistema coloidal estável aquele que apresenta valor 

de potencial Zeta mais positivo do que +30 mV ou mais negativo do que −30 mV.84 Logo, para 

as suspensões de GO observa-se boa estabilidade coloidal para as dispersões em pH > 2,3. O 

maior valor de ζ é  da ordem de −59,6 mV e ocorre em pH 10. O aumento observado em ζ acima 

de pH 10 é oriundo da compressão da dupla camada elétrica para soluções com altas forças 

iônicas. Este comportamento está em concordância com dados discutidos em literatura 

prévia.100,101 

 A diminuição gradativa dos valores de ζ em função do pH são ocasionados pelas etapas 

de protonação e desprotonação dos grupos funcionais superficiais/laterais do GO, conforme 

mostra a Figura 27. Em valores de pH alcalinos (pH > 7,0) há a tendência a desprotonação dos 

grupos funcionais, portanto maiores são as repulsões entre cargas negativas e, 

consequentemente, mais estável a dispersão. No entanto, em pH ácido (pH < 7,0) ocorre 

exatamente o fenômeno oposto, os grupos funcionais tendem a sofrer protonação e as folhas de 

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

 
Fonte: Autoria própria.  

 

Os aspectos relacionados à morfologia das folhas de GO são mostrados nas imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), Figura 28. A análise sugere que o nível de 

esfoliação foi significativo, uma vez que as folhas de GO são translúcidas. Ainda foi verificada 

a formação de folhas de GO levemente dobradas e com textura ondulada, características do 

material.  

  

Figura 28 - (a) (b) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão representativas do óxido de 

grafeno produzido pelo método de Hummers melhorado 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

(a)                                            (b)
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O aumento do espaçamento interplanar das camadas de carbono no GO, aliado à 

comprovação da presença de funções orgânicas por espectroscopia no IV (FTIR), determinação 

de grupos ionizáveis, detecção de transições eletrônicas identificadas através 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 redução deste 

material para a obtenção do óxido de grafeno reduzido (rGO). 

 

5.2 Otimização da síntese do óxido de grafeno reduzido - rGO 

 

A fim de investigar a influência da concentração do agente redutor na qualidade do rGO 

obtido, promoveu-se a redução do GO somente na presença de diol (1,2-tetradecanodiol) em 

distintas concentrações. 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 os casos 

estudados, nota-se a ausência do pico característico do GO, com formação de halo na região de 

2θ = 20º, correspondente ao rGO. A ausência do halo é indicativo de formação de folhas 

individuais de rGO. Entretanto, observa-se ainda a presença de um pico adicional na região de 

2θ = 30-35º em algumas amostras, sendo indicativo de dobras na folha, formação de outras 

fases de carbono, tais como estruturas de carbono sp1, sp2 ou sp3 ou até mesmo impurezas 

(resquícios de sais), sugerindo assim que o material obtido apresenta defeitos estruturais.102  

 

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

mmol de diol, em função da temperatura de síntese.  

 
Fonte: Autoria própria. 
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Com base nos difratogramas apresentados, nota-se a ausência do pico característico das 

impurezas quando se realiza a síntese a elevada temperatura e em baixas concentrações de diol, 

enquanto que para meios de reação contendo excesso de diol, a formação das impurezas é 

inibida em temperaturas mais baixas. Em baixas concentrações do diol, a formação da fase 

adicional pode ser explicada pela decomposição mais rápida do diol em intermediários que em 

temperaturas mais elevadas tornam-se insolúveis. Enquanto que na presença de excesso de diol, 

acredita-se que houve a formação de intermediários insolúveis no meio, a partir somente do 

patamar a 250ºC, e tanto o tempo, quanto a temperatura de síntese não foram suficientes para 

sua total solubilização. 

Do ponto de vista experimental, as sínteses somente com base na combinação solvente 

+ diol mostraram-se ineficientes para o processo de obtenção de rGO, em virtude de dois 

fatores, o primeiro é associado à formação de impurezas no material e o segundo é oriundo da 

não reprodutibilidade / controle da temperatura de síntese previamente estabelecida, pois o 

sistema tende a formar uma fase gasosa, ilustrada na Figura 30(a), que é instável e compromete 

o comportamento da reação, além de arrastar parte do material sólido contido no balão para o 

interior da coluna de Graham, acarretando em rendimentos de síntese mais baixos. Este 

problema foi contornado com a adição de um agente redutor secundário, a oleilamina. Na 

presença de oleilamina a reação torna-se mais estável, Figura 30(b). 

 

Figura 30 - Fotografia do aparato experimental empregado para a síntese do rGO via método do poliol 

modificado, empregando-se (a) somente diol e (b) mistura de diol e oleilamina. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Aliado a melhores condições experimentais, a adição de oleilamina ao meio de reação 

inibiu a formação de fases/impurezas de carbono adicionais, durante o processo de redução, 

independente da temperatura de síntese empregada, conforme os resultados de DRX, Figura 

31(a). Um pico alargado e de baixa intensidade na região de 2θ = 20º é indicativo da formação 
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do rGO.103 Todavia, com o aumento da temperatura do meio reacional, nota-se a tendência do 

desaparecimento do pico característico, este fato sugere que a esfoliação do grafeno  levou a 

formação de folhas individuais.104,105 A eficiência do processo de redução pode ser verificada 

pela determinação de presença de grupos oxigenados, através da análise de FTIR, Figura 31(b). 

 

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

de oleilamina, em função da temperatura de síntese. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A banda alargada entre 3000 a 3700 cm-1 é relativa à vibração de grupos OH de 

moléculas de água adsorvidas na superfície da folha ou grupos hidroxila funcionais, enquanto 

que as vibrações de estiramento simétricas e assimétricas de CH2 geram um sinal na região de 

2920 e 2850 cm-1. As bandas características da ligação C=C são observadas em 1585, 1470, 

845 e 640 cm-1. Observa-se, na região de 1380 cm-1, a banda de vibração de flexão (bending 

vibration) relativa à molécula de água.106,107 Para temperaturas de reação mais baixas (200 e 

250ºC) ainda há a presença de grupos oxigenados, tais como C=O, epóxido/éter (C-O-C), 

álcool/alcóxido (C-OH) descritos pelas bandas centradas em 1730, 1225 e 1050 cm-1, 

respectivamente.95,96 Quando o procedimento foi realizado a temperatura de 300ºC, nota-se que 

as bandas referentes a estes estiramentos foram reduzidas significativamente, indicando que 

houve praticamente a redução completa dos grupos oxigenados do material. Em contrapartida, 

verifica-se que houve aumento da intensidade da banda referente à presença de álcool, em 1050 

cm-1. Tal fenômeno é explicado pelo fato de que, os principais grupos oxigenados encontrados 

nas folhas do rGO, tais como ácidos carboxílicos e cetonas, quando reduzidos tendem a formar 

seus respectivos álcoois, conforme ilustrado na Figura 32. Sabe-se ainda que a redução de álcool 

não é um processo trivial e que a maioria dos procedimentos comuns descritos na literatura 
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requerem várias reações sequenciadas, tais como, a substituição dos grupos hidroxila (OH) por 

grupos cloreto ou brometo e posterior redução empregando H2/Pt como catalisador, uma 

segunda rota envolve a conversão da hidroxila a tosilato, seguido de redução com hidreto de 

alumínio e lítio,  LiAlH4.
108 Importante dizer que, para o sistema empregado, não conseguimos 

atingir temperaturas superiores a 300ºC, deste modo não foi possível realizar experimentos 

acima deste patamar. 

 

Figura 32 - Mecanismo para a redução dos principais constituintes oxigenados presentes no grafeno. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, Figura 33(a), como 

mostrado, a banda de absorção em 230 nm (C=C) desloca-se para a região de 280 nm, sugerindo 

que ocorre o aumento da concentração de eletrons π, e, consequente ordenamento estrutural do 

material.109 A suspensão de GO apresenta uma coloração amarelo/marrom, devido ao elevado 

grau de hidrofilicidade apresentado pelo material, em virtude da presença de funções orgânicas 

oxigenadas (hidroxila, carbolina, epóxido). Por outro lado, o rGO é uma suspensão de coloração 

preta110, conforme ilustrado na Figura 33(b). 

 

Figura 33 - Espectro UV-Vis do rGO obtido com 2,7 mmol de diol em presença de oleilamina, em 

função da temperatura de síntese. (b) Fotografia da dispersão do GO (amarelo) e rGO_300 (preto) em 

hexano. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Em se tratando de pesquisas em grafeno ou derivados de grafeno, a espectroscopia 

Raman é uma potente fonte de informação, pois possibilita a estimativa do controle da 

qualidade da folha por meio de comparações entre as amostras. Além disso, uma variedade de 

resultados são  obtidos pela interpretação da forma, intensidade e posição dos picos do espectro 

Raman.111 No presente trabalho, os espectros Raman das amostras foram obtidos em 

equipamento acoplado a um microscópio ótico, assim tornou-se possível a seleção de regiões 

representativas nas amostras, Figura 34(a). Os pontos sinalizados em vermelho, azul e magenta, 

na imagem de microscopia ótica, representam as regiões de interesse investigadas. A aquisição 

do espectro Raman em diferentes regiões da amostra induz uma maior confiabilidade dos 

resultados colhidos na análise. Na Figura 34(b) verificou-se que não houve variação 

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

 

Figura 34 – (a) Imagens de microscopia ótica das regiões de interesse escolhidas para a realização da 

espectroscopia Raman. (b) Espectros Raman obtidos para as regiões escolhidas. λ = 532 nm, potência 

do laser = 5 mW. Amostra controle rGO_300. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

O espectro Raman das amostras de rGO, Figura 35, mostra duas bandas na região de 

1350 e 1590 cm-1 referentes as bandas D e G, respectivamente. A banda G ocorre devido aos 

modos vibracionais dos átomos de carbono sp2 no plano.112,113 Enquanto que a banda D é 

resultante dos defeitos estruturais em virtude de deformações na rede de carbono ou pela 

presença de grupos oxigenados no plano basal de carbono que não foram totalmente 
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reduzidos.114 De um modo geral, deve-se entender os defeitos como imperfeições na estrutura 

cristalina do material em comparação com a sua rede cristalina ideal (sem a presença de 

defeitos).115 Ademais, a intensidade da banda D decresce com a diminuição da quantidade de 

defeitos.116 A estimativa da quantidade de defeitos no material é dada pela razão entre as 

intensidades das bandas D e G (ID/IG). Estruturas com grandes quantidades de defeitos ocorrem 

quando ID/IG > 1, sinalizando aumento de carbonos com hibridização do tipo sp3. Por outro 

lado, pode-se dizer que se ID/IG < 1, há indicativos de menor presença de defeitos na rede 

grafítica.116  

 

Figura 35 – Espectro Raman para o GO e para as amostras de rGO obtidas à 200 e 300ºC.  

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Os valores de ID/IG calculados foram da ordem de 1,04; 0,86 e 0,67 para as amostras de 

GO e de rGO sintetizadas a 200 e 300ºC, respectivamente. O elevado valor de ID/IG para o GO 

indica um alto grau de desordem na estrutura grafítica da folha, em decorrência da inserção dos 

grupos orgânicos oxigenados, em comparação com as amostras de rGO. Nota-se ainda que a 

relação ID/IG diminuiu com o aumento da temperatura de síntese, deste modo é possível 
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confirmar que o aumento da temperatura auxilia o processo de redução e promove a diminuição 

da quantidade de defeitos nas folhas de rGO, corroborando os resultados de FTIR. 

Existe uma extensa variedade de tipos de defeitos possíveis em cristais, no entanto, uma 

maneira simples de classificá-los é baseada em sua dimensionalidade.  Para materiais do tipo 

2-D, como o grafeno, os defeitos estruturais podem ser: (i) pontuais ou 0D (dimensão zero) e 

(ii) defeitos de linha ou 1D (unidimensional).115 Vacâncias, presença de anéis de carbono de 

5,7 ou 8 membros (defeito de Stone Wales), presença de grupos funcionais ou dopantes são 

exemplos de defeitos pontuais.115,117 Por outro lado, a borda do cristal e o alinhamento de 

defeitos do tipo Stone Wales ou de vacâncias são exemplos de defeitos de linha.117 Os defeitos 

de linha podem ser considerados como limites que separam dois domínios cristalinos com 

orientações de rede diferentes.115 A Figura 36 ilustra os tipos de defeitos passíveis de serem 

encontrados nas folhas de grafeno. 

 

Figura 36 – Representação dos tipos de defeitos na rede cristalina do grafeno.  

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Comumente, a maioria das amostras de grafeno sintetizadas via CVD ou por esfoliação 

em fase líquida apresentarão ambos os tipos de defeitos citados acima, todavia ainda não foi 

desenvolvido um método experimental capaz de diferenciar os defeitos pontuais dos defeitos 
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de linha.118 No entanto, já é possível fazer a estimativa de alguns parâmetros estruturais do 

grafeno utilizando-se a espectroscopia Raman.118  

 Cançado e colaboradores (2011)119, propuseram uma equação para o cálculo do 

tamanho de cristalito em estruturas grafíticas. A equação relaciona o tamanho das regiões 

grafíticas, La, com a razão ID/IG, conforme mostrado na Equação (11): 

 

 
𝐿𝑎 = (2,4. 10−10). 𝜆𝐿

4. (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
)

−1

 (11) 

 

Onde, La é o tamanho da região grafítica, λL corresponde ao comprimento de onda de excitação. 

Os autores ainda relatam que a distância entre defeitos pontuais, LD, é inversamente 

proporcional a razão ID/IG, podendo ser estimada por meio do uso da Equação (12): 

 

 

𝐿𝐷
2 = (1,8. 10−9). 𝜆𝐿

4. (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
)

−1

 (12) 

 

Se a condição LD > 10 nm for válida, a Equação (13) pode ser aplicada para a estimativa 

da densidade de defeitos, nd. 

 
𝑛𝑑 =

(1,8. 1022)

𝜆𝐿
4.

. (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
) (13) 

 

Com base nos valores de ID/IG calculados e aplicando as relações acima para λ = 532 

nm, calculou-se os parâmetros La, LD e nd. Os dados obtidos estão descritos na Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Relação ID/IG, tamanho de cristalito (La), distância média entre defeitos (LD) e densidade de 

defeitos (nd) calculadas. Dados obtidos com λL = 532 nm. 

Amostra ID/IG La  [nm] LD [nm] nd [cm2] 

Grafite Comercial 0,04* 481 60 8,9.109 

GO 1,04 18 12 2,3.1011 

rGO_200 0,86 22 13 1,9.1011 

rGO_300 0,67 29 15 1,5.1011 

Fonte: Autoria própria.  Retirado da Ref. 120 
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Nota-se que o grafite comercial empregado é altamente cristalino (ID/IG = 0,04). 

Comparando-se os valores da Tabela 10, verificou-se que o tamanho da região grafítica é 

inversamente proporcional à razão ID/IG. Constatou-se ainda que os valores de La calculados 

seguem a seguinte ordem: La(grafite) >  La(rGO_300) > La(rGO_200) > La(GO), possivelmente 

em decorrência ao fato de que a inserção dos grupos funcionais acarretam na formação de 

domínios de carbono de hibridização sp3, fazendo que os domínios cristalinos de hibridização 

sp2 (rede grafítica) no GO sejam menores. Como esperado, a distância entre os defeitos, LD, é 

menor no GO (LD = 18 nm). Ademais, LD aumentou após o processo de redução química. 

Estimou-se que LD(rGO_200) < LD(rGO_300), pois como mostram os resultados de FTIR a 

temperatura de redução desempenha papel fundamental na remoção dos grupos funcionais 

(defeitos pontuais), da superfície da folha, sendo mais efetiva em 300ºC.  Por sua vez, a 

densidade de defeitos, nd, é proporcional à razão ID/IG.  O aumento da relação ID/IG promove a 

diminuição do La e do LD, consequentemente há um maior número de defeitos por unidade de 

área. O cálculo sugere que nd (grafite) < nd (rGO_300) < nd (rGO_200) < nd (GO). 

Com o intuito de verificar a influência do tempo de reação na qualidade do rGO obtido, 

realizaram-se experimentos empregando-se a temperatura de síntese de 300ºC (melhores 

resultados de redução) e variou-se o tempo de reação (0,5; 1, 2 e 3 h), os resultados de DRX e 

FTIR para as amostras são ilustrados na Figura 37.  

 

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

de oleilamina a 300ºC em função do tempo de síntese. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Para todos os tempos de síntese empregados, observou-se a formação do rGO, conforme 

os dados de DRX, Figura 37(a). Quanto à análise por FTIR, Figura 37(b),  comportamento 

similar foi obtido ao descrito anteriormente, além disso verificou-se que para 0,5 h de síntese 

não houve tempo suficiente para a completa redução dos grupos oxigenados.  Acima de 1 h de 

reação, notou-se que as bandas características dos grupos orgânicos oxigenados tenderam a 

decrescer, enquanto que a banda referente ao álcool, em 1050 cm-1, teve seu sinal intensificado. 

Não houve variação 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 reação de 2 h. 

Dados oriundos da titulação ácido/base para a amostra rGO_300 são apresentados na 

Figura 38. Diferentemente do perfil apresentado pelo precursor, GO, evidencia-se somente uma 

única inflexão na respectiva curva, indicando a presença de um único grupo ácido. A inflexão 

provavelmente é atribuída ao fato de que o rGO sintetizado ainda apresente a presença de álcool 

em sua superfície. Este resultado concorda com o encontrado na literatura.84 

 

Figura 38 - Curva de titulação do rGO obtido com 2,7 mmol de diol em presença de oleilamina a 300ºC 

em função por 2 h. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A  Figura 39 mostra o comportamento referente à medida de potencial Zeta (ζ) em 

função do pH da suspensão aquosa para o GO e rGO obtidos. Comumente, configuram-se como 

sistemas estáveis aqueles que apresentam potenciais Zeta mais positivos do que +30 mV ou 

mais negativos do que −30 mV.84 Para as suspensões de GO observa-se boa estabilidade 

coloidal para as dispersões em pH > 2,3; enquanto as amostras de rGO só se tornam estáveis 

em pH 6,0 – 7,0. Independente da temperatura de redução empregada os valores de ζ para o 
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rGO são superiores (mais próximos a zero) do que os encontrados para a amostra de GO, isso 

se deve a menor presença de grupos capazes de sofrer protonação e desprotonação nas folhas 

de rGO.  

Nota-se ainda uma ligeira diferença entre os valores de ζ em função da tempertura de 

redução, na qual observa-se o aumento do potencial com o aumento da temperatura, este fato 

evidencia que há menor quantidade de grupos ionizáveis presentes na superfície da folha 

quando a reação é realizada em maiores valores de temperatura. O aumento observado em ζ 

acima de pH 10 é oriundo da compressão da dupla camada elétrica para soluções com altas 

forças iônicas. Este comportamento está em concordância com dados discutidos em literatura 

prévia.100,101 As modificações gradativas dos valores de ζ em função do pH são ocasionados 

pelas etapas de protonação e desprotonação dos grupos superficiais do GO e do rGO. Em 

valores de pH alcalinos há a tendência a desprotonação dos grupos laterais, portanto maiores 

são as repulsões entre cargas negativas e, consequentemente, mais estável a dispersão. Em pH 

ácido ocorre exatamente o fenômeno oposto, os grupos laterais tendem a sofrer protonação e as 

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

 

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

método poliol modificado versus pH. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Com base nos resultados discutidos acima, pode-se dizer que foi possível sintetizar 

óxido de grafeno reduzido via método poliol modificado em presença de oleilamina. Até o 

presente momento, sugere-se que as folhas de rGO contendo menores concentrações de grupos 
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oxigenados são obtidas em temperaturas de síntese maiores (300ºC) em 2 h de reação. Assim, 

prosseguiu-se com as etapas de síntese do nanocompósito rGO_NPs  (Ag ou Au).  

 

5.3 Obtenção dos nanocompósitos rGO_NPs  

 

A seguir, serão discutidas as influências dos parâmetros iniciais de síntese na obtenção 

dos nanocompósitos baseados em rGO_NPs  (Ag ou Au). Em um primeiro momento, serão 

elucidados os aspectos referentes à síntese do nanocompósito rGO_AgNPs, em seguida, 

discussão similar será apresentada para o sistema rGO_AuNPs. Após a discussão das nuances 

das sínteses dos nanocompósitos, abordar-se-á a aplicação tecnológica dos sistemas recém-

sintetizados e caracterizados.  

 

5.3.1 Nanocompósitos rGO_AgNPs 

 

Os difratogramas de raios X, Figura 40(a,b), referem-se aos nanocompósitos do tipo 

rGO_AgNPs obtidos com 2,7 mmol de diol em presença de oleilamina, em função da 

temperatura e do tipo de síntese. Os picos centrados em 2θ = 38,05º; 44,0º; 64,4; 77,4º e 81,5º 

são correspondentes às reflexões dos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente. 

Tais picos são característicos da estrutura cúbica de face centrada, CFC, da prata121, conforme 

dados indexados no banco de dados da literatura sob a ficha de número JCPDS 65-2871. A 

célula unitária para a estrutura cúbica de face centrada é apresentada na Figura 40(c). Os 

resultados ainda mostram que não foram constatadas variações significativas nos perfis de 

difração de raios X para a síntese do tipo 2. Este resultado é consistente devido ao fato de que 

os parâmetros de síntese iniciais para a obtenção das AgNPs, foram idênticos, na síntese do tipo 

2, pois a primeira etapa da síntese consistiu na obtenção das AgNPs e, somente posteriormente, 

houve as etapas de incorporação e de redução do GO.   
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Figura 40 - DRX das amostras de rGO_AgNPs obtidas pelas sínteses (a) tipo 1 e (b) tipo 2 em função 

da temperatura de síntese empregada. (c) Representação da estrutura de cúbica de face centrada da prata.  

 
Fonte: Autoria própria. Figuras mostradas em (c) foram geradas no Software VESTA8.  

 

 

Entretanto, diferenças no perfil dos picos de difração são detectados para as amostras 

sintetizadas via rota do tipo 1, conforme mostra a Figura 41. Com a elevação da temperatura 

observa-se a diminuição da intensidade e o alargamento dos picos de difração de raios X 

referentes à reflexão (1 1 1) da nanopartícula de prata. Tal efeito pode estar relacionado com a 

cristalinidade ou com tamanho das nanopartículas de prata. 
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Figura 41 - Perfil do pico de difração referente à reflexão (1 1 1) das amostras de rGO_AgNPs 

sintetizadas pela síntese do tipo 1.  

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A hipótese de que a mudança do perfil de difração foi ocasionada por efeitos de tamanho 

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

pela equação de Scherrer, conforme mostrado na Tabela 11.  

 

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

rGO_AgNPs.  

Amostra FWHM (rad) Tamanho de Cristalito - 𝑫𝒉𝒌𝒍 (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 própria. 

 

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

de um pico de difração. Neste caso, houve a formação de AgNPs com menores tamanhos de 

cristalitos, Dhkl aproximadamente 9,3 – 9,9 nm,  quando a síntese foi realizada em temperaturas 

mais elevadas (250 e 300ºC). De maneira geral, espera-se que com a diminuição do tamanho 
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de cristalito ocorra o alargamento dos picos de difração.86,122 Conforme previsto, não houve 

variação significativa nos valores de Dhkl para as amostras obtidas a síntese do tipo 2.  

Os espectros FTIR para as amostras de rGO_AgNPs obtidas pela síntese 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 síntese as bandas características dos grupos 

carbonila, carboxila e grupos epóxidos, tendem a decrescer, enquanto que a banda de alcóxido 

(C-O) tende a ter seu sinal intensificado, salvo para a amostra sintetizada a 300ºC pela síntese 

tipo 2, na qual, há a ausência da banda na região de grupo alcóxido, sugerindo que o processo 

de síntese foi mais eficiente nestas condições.  

 

Figura 42 - Espectros de FTIR das amostras de rGO_AgNPs obtidas pelas sínteses (a) tipo 1 e (b) tipo 

2 em função da temperatura de síntese empregada. 

 
 

Fonte: Autoria própria. 

 

 

A confirmação da presença das nanopartículas de prata no nanocompósito, 

rGO_AgNPs, foi realizada com base na espectroscopia UV-Vis, Figura 43(a). Ambas as 

amostras, apresentaram a banda referente as transições π → π* do grafeno (~270 nm), assim 

como a banda de ressonância plasmônica de superfície localizada (RPSL) das AgNPs, centrada 

em 420 - 460 nm.123  Resumidamente, a RPSL é um fenômeno ótico gerado pela interação da 

luz com nanopartículas de tamanho inferior ao comprimento de onda incidente (diâmetro da 

partícula << λ ).124 Quando uma nanopartícula metálica é exposta à luz, o campo 

eletromagnético da radiação incidente ocasiona a oscilação  coerente e coletiva dos elétrons 

livres do metal. Para uma determinada frequência, conhecida como ressonância plasmônica de 

superfície, a oscilação admite seu valor de amplitude máximo.125 
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Figura 43 – (a) Espectro UV-Vis do rGO_AgNPs obtido com 2,7 mmol de diol em presença de 

oleilamina, em função da temperatura de síntese. (b) Amplificação do Espectro UV-Vis das amostras 

de rGO_AgNPs. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Com base no resultado acima, observa-se mudanças na posição e na largura da banda 

RPSL das amostras sintetizadas pela síntese do tipo 1. Trabalhos da literatura reportam que 

modificações no perfil da banda RPSL são ocasionados por efeitos relativos ao tamanho médio, 

formato ou ao estado de agregação das nanopartículas.125 Em geral, o alargamento ou o 

deslocamento da posição da banda para maiores comprimentos de onda decorrem do aumento 

do tamanho ou do estado de agregação das partículas.126 A síntese do tipo 1 mostrou uma 

tendência de deslocamento da posição da banda RPLS para maiores comprimentos de onda com 

o aumento da temperatura de reação.  Supõe-se que este resultado seja decorrente do maior 

estado de agregação ou do aumento do diâmetro médio das AgNPs nessas amostras, ocasionado 

pelo aumento da temperatura de redução do GO. Por outro lado, na síntese do tipo 2, não foram 

constatadas mudanças no perfil da banda RPSL. 

A efetiva ancoragem das nanopartículas de prata na superfície das folhas de rGO é 

explicada por meio de interações eletrostáticas.49 A literatura reporta que a nucleação das 

AgNPs sobre a superfície da folha de GO/rGO provém  da interação entre os íons prata, 

positivamente carregados, com os grupos oxigenados da folha (negativamente carregados).  
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A avaliação dos parâmetros morfológicos das amostras foi realizada por auxílio da 

microscopia eletrônica de transmissão. Os resultados estão ilustrados na Figura 44. Para todos 

os casos é possível notar o recobrimento efetivo das folhas de rGO com as nanopartículas de 

Ag. Ressalva-se ainda que somente foi observado a presença de nanopartículas metálicas em 

regiões que continham folhas de rGO, não sendo encontrados indícios de nanopartículas em 

outras regiões do grid. Por outro lado, não houve uniformidade no tamanho e forma das 

partículas de Ag distribuídas nas folhas de rGO para todos os experimentos, sendo detectadas 

nanopartículas de formatos esféricos, cúbicos, bastões e com faces triangulares.  Também foi 

observado heterogeneidade na distribuição das AgNPs sobre folha de rGO, sendo verificadas 

regiões de baixa e de alta densidade de nanopartículas.   

 

Figura 44 - Imagens de Microscopia eletrônica de transmissão para os compósitos rGO_AgNPs obtidos 

via síntese ((a), (b), (c)) do tipo 1 e ((d), (e) (f)) do tipo 2, empregando-se temperaturas de reação de 

200, 250 e 300ºC, respectivamente. 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Tendo por base as imagens de MET das amostras, construiu-se os histogramas de 

distribuição de diâmetro médio, conforme mostrado na Figura 45. O tamanho médio de 

partícula é da ordem de 24 a 33 nm para a síntese do tipo 1 e de 32 – 38 nm para a síntese do 
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tipo 2. Observou-se ainda a tendência do aumento do diâmetro médio das NPs com o aumento 

da temperatura para a síntese do tipo 1, resultado contrário ao obtido pela equação de Scherrer. 

No entanto, a equação de Scherrer apresenta limitações e não corresponde ao tamanho real da 

nanopartícula, devendo ser aplicados métodos de correção de fator de forma e de 

microdeformação.  A síntese do tipo 2, não apresentou mudança significativa de diâmetro 

médio de partícula, conforme o esperado. O índice de polidispersividade (σ) para as amostras é 

elevado em virtude do não controle de forma e tamanho do material. De acordo com a literatura, 

classifica-se a amostra como polidispersa se σ > 0,1.88 

 

Figura 45 – Histogramas de diâmetro médio de partícula para os compósitos rGO_AgNPs obtidos via 

síntese ((a), (b), (c)) do tipo 1 e ((d), (e) (f)) do tipo 2, empregando-se temperaturas de reação de 200, 

250 e 300ºC, respectivamente. 

 
Fonte: Autoria própria 
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Para efeitos de comparação, os diâmetros médios estão condensados na Tabela 12. Vale 

ressaltar que o tamanho médio de partícula obtido pela análise de imagens via MET não 

necessariamente correspondem ao tamanho de cristalito estimados pela equação de Scherrer, 

pois a partícula pode conter múltiplos domínios cristalinos, ou seja, apresenta-se como um 

material policristalino.122  

 

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

Amostra Diâmetro 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 própria 

 

O maior diâmetro médio de partícula em função do aumento da temperatura de síntese, 

observado na síntese do tipo 1, pode ser explicado por meio de conceitos de crescimento de 

NPs em folhas de grafeno (ou derivados de grafeno). A nucleação das nanopartículas sobre a 

folha do GO/rGO é dependente da presença de grupos oxigenados presentes na superfície do 

material. De acordo com a literatura41,127, a primeira etapa do processo de crescimento de NPs 

no grafeno provém da interação eletrostática entre as funções orgânicas com o íon precursor 

das NPs. Entretanto, não é possível diferenciar a importância/influência de cada tipo de grupo 

oxigenado (álcool, cetona, ácido carboxílico) na etapa de nucleação e/ou crescimento de 

nanopartículas ancoradas em folhas de GO/rGO, no entanto especula-se que tais grupos 

funcionais desempenham papel fundamental no tamanho da nanopartícula.41 

A concentração de grupos oxigenados na superfície da folha de GO e de rGO 

influenciam nas etapas de nucleação e o crescimento de NPs.41  Em teoria quanto maior for a 

concentração de grupos oxigenados, menor será o tamanho médio das AgNPs, porque existe 

uma maior quantidade de sítios livres para a etapa de nucleação, deste modo, menos 

pronunciada será a etapa de crescimento. Do lado oposto, se a concentração de sítios oxigenados 

decrescer, menor será a disposição de locais para que haja a nucleação, assim a etapa de 
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crescimento se torna mais significativa, promovendo a formação de AgNPs com diâmetro 

médio maior.41  

Para verificação da influência da ancoragem de AgNPs na qualidade das folhas de rGO, 

realizaram-se medidas de Espectroscopia Raman (λ = 532 nm). Os espectros Raman e os 

valores de ID/IG calculados estão apresentados na Figura 46. Há a presença de duas bandas, nas 

regiões de 1350 e 1590 cm-1, referentes as bandas D e G, características do rGO 

respectivamente.112,113
 

 

Figura 46 - Espectro Raman das amostras de rGO_AgNPs obtidos pelas sínteses do tipo 1 e do tipo 2. 

Temperatura de síntese de 200 e 300ºC. λL = 532 nm. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Os valores de ID/IG calculados, para os compósitos rGO_AgNPs, indicam que as 

amostras obtidas via síntese tipo 2 apresentam melhor qualidade estrutural quando comparadas 

as preparadas pela síntese tipo 1. Na síntese tipo 2, as AgNPs estão previamente formadas antes 

da etapa de redução do GO, deste modo, sugere-se que a melhoria estrutural observada esteja 

relacionada às propriedades catalíticas das AgNPs em reações de hidrogenação, favorecendo a 

remoção dos grupos orgânicos da superfície da folha. Nota-se, ainda, que a relação (ID/IG) 

diminuiu com o aumento da temperatura, assim é plausível afirmar que o aumento da 

temperatura auxilia o processo de redução e promove a diminuição no número de defeitos nas 
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folhas de óxido de grafeno reduzido produzidas, corroborando os resultados de FTIR. Em 

comparação ao rGO puro, houve ligeiro decréscimo no valor de ID/IG.  Assim, pode-se supor 

que a presença das nanopartículas afeta positivamente a diminuição do número de defeitos no 

rGO, possivelmente porque a nucleação ocorre, preferencialmente, nas regiões das folhas de 

rGO onde haviam sítios contendo grupos oxigenados.  

De posse dos valores da razão ID/IG, determinou-se os parâmetros La, LD e nd. Os dados 

obtidos estão descritos na Tabela 13. 

 

Tabela 13 - Relação ID/IG, tamanho de cristalito (La), distância média entre defeitos (LD) e densidade de 

defeitos (nd) calculadas para as amostras rGO_AgNPs. Dados obtidos com λL = 532 nm. 

Amostra ID/IG La  [nm] LD [nm] nd [cm2] 

rGO1_200_Ag_0,1 0,70 28 14 1,6.1011 

rGO1_300_Ag_0,1 0,65 30 15 1,5.1011 

rGO2_200_Ag_0,1 0,55 35 16 1,2.1011 

rGO2_300_Ag_0,1 0,51 38 17 1,1.1011 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Os valores mostram que La(síntese tipo 2) >  La(síntese tipo 1).  Como esperado, o 

aumento da temperatura de síntese implica no aumento dos valores de La e de LD, em virtude da 

efetiva remoção de sítios oxigenados da superfície da folha, consequentemente mais distantes 

estão as regiões de defeitos, implicando em menores os valores de nd obtidos. 

De posse do conjunto de dados apresentados até o momento, a síntese tipo 2 foi 

considerada parâmetro inicial para os ensaios de otimização do processo de obtenção do 

compósito rGO_AgNPs, de modo que sejam melhorados o controle e a uniformidade das 

nanopartículas de prata. Tendo por base a análise geral dos dados discutidos até o presente 

momento, escolhemos a rota de obtenção do compósito rGO2_300_Ag_0,1 como ponto de 

partida para a otimização dos parâmetros para controle de tamanho e forma das nanopartículas. 

Essa síntese foi escolhida devido aos indicativos de que o rGO_AgNPs produzido apresenta-se 

com menores quantidades de defeitos em relação as demais amostras.  

Os ensaios de controle do tamanho e homogeneidade das nanopartículas de prata, foram 

realizadas adicionando-se, ao meio de reação, uma concentração conhecida de hidróxido de 

amônio após, aproximadamente, 15 min do início do experimento. Nesse instante, a solução 
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apresenta uma leve coloração amarelada. Os demais parâmetros de síntese e purificação foram 

mantidos constantes. A esquematização do experimento é mostrada na Figura 47. 

 

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

no compósito rGO_AgNPs. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

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

 

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

histograma de tamanho médio de partícula para a amostra de rGO2_300_Ag_1,4A. 

 
Fonte: Autoria própria 
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Do ponto de vista estrutural, não foram identificadas variações significativas para esta 

síntese em relação a feita na ausência de hidróxido de amônio, visto que não há indícios da 

presença/formação de contaminantes, conforme Figura 48(a,b). Entretanto, as partículas 

formadas nesta metodologia apresentam maior uniformidade quanto a forma e tamanho, 

apresentando-se com tamanho médio de partícula da ordem de 9 ± 3 nm. A uniformidade de 

tamanho é induzida pelo impedimento do processo de formação de novos núcleos e o 

crescimento das partículas já formadas através da complexação dos íons Ag+ com a amônia, 

Equação (14), formando o complexo diaminprata (I), [Ag(NH3)2]
+.128  

 

  𝐴𝑔(𝑎𝑞)
+ + 2𝑁𝐻3(𝑎𝑞) ⇄ [𝐴𝑔(𝑁𝐻3)2](𝑎𝑞)

+    (14) 

 

O índice de polidispersividade calculado para o material permaneceu elevado (σ = 0,11). 

Esse resultado é, provavelmente, devido a ampla faixa de tamanho médio apresentado pelas 

partículas presentes no material.  

A análise geral de dados sugere que o nanocompósito rGO_AgNPs deve ser 

preferencialmente sintetizado à temperatura de 300ºC via síntese do tipo 2, pois o material 

obtido nestas condições, embora apresente indicativos de defeitos na folha, contém menor 

quantidade de funções oxigenadas na estrutura. Supõe-se ainda que a alta temperatura 

empregada durante a síntese afetou as propriedades ópticas e morfológicas do material, 

conforme mostrado nos dados da espectroscopia UV-Vis. 

 

5.3.2 Nanocompósitos rGO_AuNPs 

 

A Figura 49(a,b) ilustra o difratograma para os nanocompósitos rGO_AuNPs obtidos 

com 2,7 mmol de diol em presença de oleilamina, em função da temperatura de síntese do tipo 

1 e tipo 2, respectivamente. Em todos os casos verificou-se a diminuição da banda característica 

do rGO (2θ = 20º). Este fato pode ser atribuído ao menor nível de agregação e elevada 

estruturação das folhas de grafeno, ocasionada pela presença das nanopartículas metálicas.104 

Os picos adicionais, descritos em 2θ = 38,1º, 44,2º, 63,1º, 77,8º e 81,8º são correspondentes, 

respectivamente, as reflexões dos planos (111), (200), (220), (311) e (222),  da estrutura de 

cúbica de face centrada, CFC,  do ouro66, indexada sob a ficha de número JCPDS 04-0784.  

Detalhes da estrutura cristalina CFC pode ser visualizada na Figura 49(c). Por outro lado, 

quando a síntese do tipo 1 foi realizada empregando-se 0,1 mmol de precursor metálico, 

observa-se ainda a presença de picos de difração adicionais na região de 2θ = 30 - 35º. Este 
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comportamento é indicativo de dobras na folha, formação de outras fases de carbono ou até 

mesmo impurezas (possivelmente sais), sugerindo assim que o material obtido possivelmente 

apresenta contaminantes.102 Os mecanismos da ocorrência deste fenômeno carecem de novas 

investigações para serem totalmente elucidados.  

 

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

Representação da estrutura de cúbica de face centrada do ouro. 

 
Fonte: Autoria própria. Figuras geradas no Software VESTA.8 

 

 

Destaca-se ainda que o surgimento do pico na região de 2θ = 30 – 35º parece não ser 

problema exclusivo para as sínteses de rGO_AuNPs via método do poliol modificado. Por 

exemplo, observa-se o surgimento do mesmo pico no trabalho de Al-Marri e colaboradores.129 

Neste trabalho, os autores obtiveram o nanocompósito Pd@grafeno via redução química por 
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extrato de Salvadora persica L (árvore de mostarda). Entretanto, os autores não apresentaram 

justificativa para este resultado.  

O tamanho médio de cristalito para as amostras, calculados pela equação de Scherrer, 

estão descritos na Tabela 14. Em decorrência dos dados é possível inferir que não houve 

variação significativa de tamanho de cristalito para ambas as sínteses abordadas. 

 

Tabela 14 - Tamanho de cristalito (Dhkl) calculados pela Equação de Scherrer para as amostras de 

rGO_AuNPs. 

Amostra Dhkl (nm)* Amostra Dhkl (nm)* 

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 própria. 

 

 

A análise de FTIR evidencia que a redução do rGO_AuNPs segue comportamento 

semelhante ao descrito para a obtenção do rGO puro. Verifica-se que o aumento da temperatura 

acarreta a melhor eficiência de redução dos grupos contendo as funções carbonila e epóxido, 

originando grupos hidroxila (álcool), cujo sinal é intensificado na região de 1050 cm-1.95-96 Os 

resultados de FTIR para a síntese do tipo 1 e do tipo 2 são ilustrados na Figura 50(a) e Figura 

50(b), respectivamente.  
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Figura 50 - FTIR das amostras de rGO_AuNPs obtidas pela síntese do tipo 1. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Ambas as amostras foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, Figura 51(a,c), 

para a comprovação da presença de nanopartículas de ouro ancoradas à superfície do rGO, 

assim como eventuais influências nas propriedades ópticas do material. Os espectros 

apresentam a banda de absorção da ligação C=C, em 280 nm, característica do rGO. No entanto, 

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

apresentam bandas de absorção centradas nas regiões de 530-570 nm. Essas bandas são 

atribuídas à ressonância plasmônica de superfície localizada (RPSL) para nanopartículas de 

ouro.130
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Figura 51 -  Espectro UV-Vis do rGO_AuNPs obtido com 2,7 mmol de diol em presença de oleilamina, 

em função da temperatura de síntese (a) tipo 1 e (c) tipo 2. Amplificação do Espectro UV-Vis das 

amostras de rGO_AuNPs, sendo (b) para tipo 1 e (d) tipo 2. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Como já discutido, tanto a posição, quanto a largura da banda RPSL são fatores que 

dependem do tamanho e do estado de aglomeração das nanopartículas. A mudança para 

comprimentos de onda mais longos ou o alargamento da banda RPLS é observado à medida em 

que o tamanho ou o estado de agregação das partículas aumentam.126 Para síntese do tipo 1, 

evidenciou-se a tendência de deslocamento da posição da banda RPLS para maiores 

comprimentos de onda (e menores valores de energia) com o aumento da temperatura de reação.  

Esse resultado sugere que nanopartículas com maiores diâmetros médios e/ou maiores estados 

de agregação foram formadas em temperaturas mais elevadas.  

Para a síntese do Tipo 2, na qual as nanopartículas de ouro foram formadas previamente 

e sob as mesmas condições de síntese, já era esperado que não houvesse variações significativas 

quanto a posição da banda RPSL. Neste caso específico, pode-se supor que o deslocamento da 

banda RPSL é decorrente de diferentes estados de agregação em função do aumento da 
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concentração do HAuCl4 (0,05 mmol para 0,1 mmol). A presença de uma menor concentração 

do precursor metálico implica na formação de um menor número de nanopartículas e, portanto, 

menores as chances de agregação durante o processo de ancoragem à superfície da folha do 

rGO. Por outro lado, quando a concentração do íon metálico aumenta, pode ocorrer a formação 

de uma quantidade maior de nanopartículas 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 confirmação da hipótese acima, foi realizada a microscopia eletrônica de 

transmissão para as amostras. Por meio de imagens de MET para a síntese tipo 1, Figura 52, 

observou-se que as nanopartículas de ouro estão efetivamente incorporadas nas folhas de rGO, 

contudo apresentam variações de forma, distribuição e estado de agregação.  

 

Figura 52 - Imagens de Microscopia eletrônica de transmissão para os compósitos rGO_AuNPs obtidos 

via síntese 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 reação de 200, 250 e 300ºC, respectivamente. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Comparando-se as amostras sintetizadas empregando-se 0,05 mmol de HAuCl4, 

constatou-se que uma menor quantidade de AuNPs ficaram ancoradas à folha de rGO com o 
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aumento da temperatura de síntese. Conforme discutido anteriormente, a temperatura de 

redução desempenha papel fundamental na quantidade de grupos oxigenados remanescentes 

nas folhas de rGO, como demostrado, temperaturas mais elevadas promovem uma maior 

diminuição da presença desses grupos. Esse fenômeno explica a presença da menor quantidade 

de partículas para as sínteses realizadas a 300ºC, pois se existe uma menor concentração de 

funções oxigenadas, menor será a interação entre os íons Au3+ com a folha de rGO, portanto 

menores as chances de nucleação de partículas no material.  Para as temperaturas de 200 e de 

250ºC as concentrações de grupos oxigenados é maior, possibilitando a nucleação e o 

crescimento das AuNPs na superfície do rGO. 

Além disso, as imagens de microscopia de transmissão sugerem que à medida que a 

quantidade de HAuCl4 inicial aumentou, a quantidade de AuNPs ancoradas nas folhas de rGO 

também aumentou. Entretanto, quando a quantidade de precursor metálico empregada foi de 

0,01 mmol, verificou-se a presença de nanoesferas e de nanobastões de ouro. Em contrapartida, 

a quantidade de nanobastões decresceu com o incremento de temperatura, enquanto que o 

diâmetro médio dos nanobastões passou de 3 ± 1 nm a 200ºC para 16 ± 4 nm em 250°C. Imagens 

de MET com maior magnificação, vistas na Figura 53, auxiliam na identificação das diferentes 

formas das AuNPs obtidas na síntese tipo 1.  

 

Figura 53 - Imagens de Microscopia eletrônica de transmissão para os compósitos rGO_AuNPs obtidos 

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

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Como já mencionado, para as temperaturas de 200 e 250ºC as concentrações de grupos 

oxigenados é maior, havendo a possibilidade de crescimento e nucleação de nanopartículas de 
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Au na superfície do rGO, entretanto, para altas concentrações de precursor metálico (0,1 mmol), 

ocorre crescimento de bastões provavelmente devido à grande concentração de íons Au3+ em 

solução. Em 200°C, houve a formação de um grande número de nanobastões com menores 

diâmetros médios em decorrência da maior disponibilidade de sítios de nucleação. Do lado 

oposto, em 250°C, a quantidade de sítios para nucleação é relativamente menor, portanto  a 

etapa de crescimento passa a ser predominante e os nanobastões assumem diâmetros médios 

maiores. Não foram observados nanobastões para a amostra obtida a 300°C, sugere-se que parte 

das AuNPs não se formaram na superfície da folha, permanecendo em solução e sendo 

lixiviadas na etapa de lavagem do compósito. 

Nas análises feitas a partir de imagens de MET para a síntese tipo 2, Figura 54, nota-se 

a formação de partículas esféricas para ambas as temperaturas e concentrações de precursor 

metálico. Este resultado é consistente, pois os parâmetros de síntese para a obtenção das 

nanopartículas de Au foram idênticos para todos os experimentos. 

 

Figura 54 - Imagens de Microscopia eletrônica de transmissão para os compósitos rGO_AuNPs obtidos 

via síntese 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 reação de 200, 250 e 300ºC, respectivamente. 

 
Fonte: Autoria própria 
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Após a análise das imagens de MET das amostras, elaborou-se a Figura 55 que 

representa os diâmetros médios das amostras.  A análise indica que o tamanho médio de 

partícula é da ordem de 7 ± 1 nm. Este resultado é próximo ao valor de tamanho de cristalito 

determinado por meio da equação de Scherrer. 

 

Figura 55 - Diâmetro médio das partículas no compósito rGO_AuNPs obtidas via síntese do tipo 2. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

A influência da presença da AuNPs na qualidade das folhas de rGO foi determinada por 

medidas de Espectroscopia Raman (λL = 532 nm). Os espectros Raman e a estimativa dos 

valores  de ID/IG calculados estão apresentados na Figura 56. Os espectros Raman para as 

amostras oriundas da síntese tipo 1 não serão apresentados, pois resultados de DRX sugerem 

que houve formação de fase adicional no material. Pelos dados obtidos, pode-se observar a 

presença das bandas principais do rGO, nas regiões de 1350 e 1590 cm-1, referentes as bandas 

D e G, respectivamente.112,113
  Verifica-se que para temperatura de reação mais baixa (200°C) 

os valores de ID/IG obtidos são equiparáveis ao do GO  (ID/IG = 1,04), indicando que o processo 

de redução não foi efetivo. A relação (ID/IG) diminuiu significativamente com o aumento da 

temperatura, independente da concentração de precursor metálico, assim sugere-se que a 

presença de AuNPs não influencia na redução do GO, entretanto a elevação da temperatura 

auxilia no processo de remoção dos grupos oxigenados, promovendo a diminuição no número 

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 síntese de 

200 e 300ºC. λL = 532 nm. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

De posse dos valores da razão ID/IG, determinou-se os parâmetros La, LD e nd. Os dados 

obtidos estão descritos na Tabela 15. A elevação da temperatura de redução promoveu o 

aumento dos valores de La e de LD, provavelmente em decorrência da efetiva remoção de grupos 

oxigenados da superfície da folha de rGO, assim mais espaçadas estão os sítios de defeitos, 

portanto menores os valores de nd. Como esperado, os valores de La, LD e nd para os materias 

reduzidos a 200ºC estão próximos ao do GO, indicando que a redução química não foi efetiva. 

 

 

Tabela 15 - Relação ID/IG, tamanho de cristalito (La), distância média entre defeitos (LD) e densidade de 

defeitos (nd) calculadas para as amostras rGO_AuNPs. Dados obtidos com λL = 532 nm. 

Amostra ID/IG La  [nm] LD [nm] nd [cm2] 

rGO2_200_Ag_0,05 1,02 19 12 2,3.1011 

rGO2_300_Ag_0,05 0,72 27 14 1,6.1011 

rGO2_200_Ag_0,1 1,03 19 12 2,3.1011 

rGO2_300_Ag_0,1 0,69 28 15 1,5.1011 

Fonte: Autoria própria. 
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Os compósitos rGO_AuNPs, sintetizados até agora, foram obtidos de tal modo que o 

processo de redução do GO ocorreu antes/após a formação da partícula metálica. Para efeitos 

comparativos, foi proposta a síntese do tipo 3, a qual envolve a redução simultânea do precursor 

metálico e do GO. Inicialmente, a mistura de reagentes foi submetida a temperatura de 80ºC 

(para formação efetiva da AuNPs), seguida de redução a 300ºC para redução do GO.  A 

caracterização por DRX e espectroscopia UV-Vis estão apresentadas na Figura 57. A Figura 

57(a) mostra o perfil de difração de raios X para as amostras obtidas via síntese do tipo 3. Os 

picos de difração centrados em 2θ = 38,2º, 44,2º, 63,1º, 77,8º e 81,7º correspondem as reflexões 

dos planos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente. Tais picos coincidem com  o 

padrão de difração de ouro metálico com estrutura cristalina cúbica de face centrada66, indexada 

sob a ficha de número JCPDS 04-0784. Entretanto, ainda foram observados a presença de picos 

em 2θ ≈ 28,0º; 31,0º e 40,0º, apontando a formação de fase adicional não identificada com o 

banco de dados disponível para consulta.  

 

Figura 57 - Resultados de (a) DRX e (b) UV-Vis para as amostras de rGO_AuNPs obtidas pela síntese 

do tipo 3.  Temperatura de síntese de 200 e 300°C.  

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os espectros UV-Vis das amostras, apresentados na Figura 57(b), exibem uma banda 

de absorção na região de 280 nm, referente as ligações C=C presentes na estrutura do rGO. O 

espectro do nanocompósito ainda revela a presença de uma banda alargada, centrada em 

530/538 nm, devido à absorção de ressonância plasmônica de superfície localizada das 

AuNPs.130 O deslocamento para maiores valores de comprimento de onda, observado na síntese 

que empregou 0,01 mmol de HAuCl4, provavelmente é decorrente da agregação das AuNPs na 
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superfície do rGO, ocasionado pelo aumento do número de AuNPs formadas. Pode-se dizer 

ainda que a fase adicional não afetou significativamente as propriedades óticas do compósito.  

Até agora, os compósitos rGO_AuNPs foram sintetizados empregando-se diretamente 

o HAuCl4 como precursor metálico e oleilamina como agente redutor auxiliar. No entanto, 

alguns trabalhos reportam a obtenção de AuNPs utilizando-se como precursor metálico o 

complexo formado entre a oleilamina e os íons Au+ e/ou Au3+.83,131,132 Dito isto, como tentativa 

de inibir a formação da segunda fase, foi proposta a síntese do tipo 4, na qual substitui-se o 

HAuCl4 pelo complexo (Au+)-oleilamina. Ressalta-se que a representação (Au+)-oleilamina é 

genérica e não correspondente a estrutura exata do complexo.  

A síntese do complexo (Au+)-oleilamina baseou-se no trabalho de Soltatov et al 

(2020).83 Experimentalmente, a formação do complexo é facilmente demarcada pela mudança 

de coloração da solução composta por oleilamina e  HAuCl4. Nos instantes iniciais (t = 0), a 

mistura exibe forte coloração alaranjada, característica dos íons [𝐴𝑢𝐶𝑙4]−. Com o avanço do 

tempo de reação, a solução assume tonalidades mais claras, indicando a conversão dos íons 

Au3+ em íons Au+. Para t > 6 h, observa-se o início da precipitação de sólidos. Conforme 

supracitado, a estrutura química correta para o complexo formado ainda é objeto de estudo, no 

entanto, há um consenso de que a efetiva formação desse composto é caracterizada pela 

precipitação de um sólido branco, vista em t = 24 h.83,131,132 Para tempos longos, t = 15 dias, 

verifica-se a presença de Au0, conforme indica a tonalidade violeta da solução, característica 

das AuNPs. Detalhes da reação são mostrados na Figura 58. 

 

Figura 58 - Fotografia das principais etapas da reação de formação de AuNPs em presença de 

oleilamina. Reação realizada em temperatura ambiente (25 ºC). 

 
 

Fonte: Autoria própria 
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Em geral, a formação dos produtos intermediários da reação de obtenção do complexo 

(Au+)-oleilamina é acompanhada via Espectroscopia UV-Vis, no entanto, não conseguimos boa 

definição das respectivas bandas de absorção conforme descrevem os experimentos propostos 

na literatura, possivelmente devido a formação de precipitados que atrapalham o correto 

funcionamento da técnica. Todavia, alguns trabalhos reportam as possíveis estruturas químicas 

para o complexo, conforme mostra a Figura 59.83,131,132  

 

Figura 59 - Estruturas químicas reportadas na literatura para o complexo formado entre Au+ e 

oleilamina. 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Os materiais recém preparados, via síntese do tipo 4, foram submetidos às análises de 

DRX e espectroscopia UV-Vis, conforme mostrado na Figura 60(a,b).  Os picos de difração de 

raios X,  centrados em 2θ = 38,2º, 44,2º, 63,1º, 77,8º e 81,7º, correspondem ao padrão de 

difração de ouro metálico com estrutura CFC (JCPDS 04-0784)66, conforme mostra a Figura 

60(a).  Os picos de difração correspondem as reflexões dos planos (111), (200), (220), (311) e 

(222), respectivamente. Entretanto, os picos de difração em 2θ ≈ 28,0º; 31,0º e 40,0º, indicam 

a formação de segunda fase que não coincidiu com os padrões de difração disponíveis 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 síntese 

do tipo 4.  Temperatura de síntese de 200 e 300°C. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Diante dos resultados apresentados, as sínteses do tipo 3 e do tipo 4 são inviáveis para 

o prosseguimento deste trabalho, pois há indicativos de contaminação por segunda fase. A 

viabilidade da síntese do tipo 1 é determinada pelo balanço entre temperatura de reação e 

concentração de precursor metálico (HAuCl4). Deste modo, baseando-se no conjunto de 

resultados acima discutidos, constata-se que nanocompósito rGO_AuNPs é obtido de forma 

mais eficiente pela síntese do tipo 2, empregando-se uma temperatura de redução de 300ºC, 

pois o material sintetizado nestas condições possui uma menor quantidade de defeitos na 

estrutura e as AuNPs apresentam-se com tamanho e forma controlados.  

 

5.4 Aplicações dos nanocompósitos rGO_NPs  

 

A seguir, serão apresentados os resultados de aplicabilidade tecnológica dos 

nanocompósitos rGO_NPs  (Ag ou Au). A investigação da performance dos materiais somente 

foi realizada para as sínteses otimizadas (melhores resultados quanto a caracterização físico-

química do compósito). Primeiramente, serão discutidos os resultados acerca da performance 

do compósito rGO2_Ag_300_1,4A frente a atividade catalítica de redução de soluções de 

Rodamina B e Azul de metileno na presença de NaBH4 em solução aquosa. Em seguida, será 

discutida a aplicação dos nanocompósitos rGO2_300_Au_0,05 e rGO2_300_Au_0,1 frente a 

detecção eletroquímica de peróxido de hidrogênio.  

 



95 

 

 

5.4.1 Ensaios de Catálise 

 

Os processos catalíticos foram estudados frente à reação de descoloração das soluções 

de Rodamina B (RB) e de azul de metileno (AM) na presença de NaBH4 como agente redutor.  

Para quantificar as concentrações das soluções de corante remanescentes, após o processo de 

remoção de cor, utilizou-se uma curva de calibração seguindo os princípios descritos pela lei 

de Lambert-Beer. Para a construção da curva, foram consideradas as leituras de absorbância 

máxima realizadas com o auxílio de um espectrofotômetro UV-Vis, avaliadas no comprimento 

de onda em λ = 554 e 664 nm para as soluções de RB e de AM, respectivamente. As curvas, 

assim como, as equações de linearização e respectivos coeficientes de correlação linear (R2) 

são mostradas na Figura 61. Os dados referentes a curva de calibração apresentaram boa 

linearidade, obtendo-se valores de R2 ≈ 1,0. Deste modo, pode-se utilizar as equações de reta 

propostas para a quantificação das concentrações de Azul de Metileno ou de Rodamina B nos 

experimentos de catálise.   

 

Figura 61 - Curva de calibração para quantificação das soluções de Rodamina B (RB) e Azul de 

Metileno (AM). Dados estimados com base no λmáx para cada composto.  

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Em condições oxidantes, as soluções aquosas de AM e RB são intensamente coloridas, 

apresentando-se nas cores azul e rosa brilhante, respectivamente. No entanto, na presença de 

um agente redutor, como o borohidreto de sódio, as soluções se tornam incolores, devido a 

reação de hidrogenação do corante, levando a formação da estrutura Leuco dos corantes.133,134 
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Experimentalmente, o processo de descoloração pode ser verificado pela diminuição das bandas 

do espectro de absorção na região do UV-Vis características dos corantes. A eficácia da 

descoloração é determinada acompanhando-se os sinais de absorção máximos em λ = 554 nm 

e 664 nm para as soluções de RB e de AM, respectivamente.  A Figura 62 mostra o espectro 

UV-Vis, na região de 200 – 800 nm, para as soluções dos corantes AM e RB antes e após o 

processo de descoloração realizado com a adição em excesso de agente redutor (NaBH4). Nota-

se que as bandas relativas aos grupos cromóforos dos corantes desaparecem totalmente. 

Adicionalmente, constata-se que a reação completa não induz a formação de produtos 

secundários, pois não há a formação de novas bandas no espectro de absorção UV-Vis. Estes 

resultados são consistentes com a literatura.135   

 

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

do corante fixada em 5 ppm. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

O processo de hidrogenação dos corantes apresenta algumas vantagens. A primeira é a 

remoção da coloração. Além disso, os leuco-corantes são amplamente utilizados no 

desenvolvimento de sensores de oxigênio. Adicionalmente, a forma Leuco é menos tóxica em 

comparação com a estrutura original.72,136,137 Diante do exposto, torna-se importante a 
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determinação dos parâmetros que otimizam o processo de formação dos Leuco-corantes. Frente 

a esta problemática, estudou-se o comportamento do sistema em função da concentração de 

agente redutor.  

A Figura 63(a-d) ilustra a influência da massa de agente redutor, NaBH4, no processo 

de descoloração da solução de RB. A reação somente ocorre significativamente no momento 

em que a concentração de NaBH4 atinge valores da ordem de 0,05 gL-1 e mostra-se mais efetiva 

quando a concentração passa a ser 1,0 gL-1. Ambos os casos estudados exigem longos tempos 

de reação para a remoção parcial da coloração da solução de RB. Pode-se dizer que a velocidade 

do processo é proporcional a concentração de NaBH4, uma vez que, a diminuição da intensidade 

da banda característica do grupo cromóforo da RB acompanha o aumento da concentração do 

agente redutor. Tal fato é facilmente explicado devido à presença de maior quantidade de agente 

redutor para uma mesma quantidade de corante, assim, o processo torna-se mais eficiente à 

medida que a concentração de redutor aumenta.  

 

Figura 63 - Espectro UV-vis, em função do tempo, para os ensaios de redução catalítica de RB 

empregando concentrações de (a) 0,05, (b) 0,1, (c) 0,5 e (d) 1,0 gL-1 de NaBH4. Diluição de 10x.   

 
Fonte: Autoria própria. 

 



98 

 

 

Com o intuito de estimar a melhor concentração de NaBH4, para a realização dos ensaios 

catalíticos posteriores, calculou-se a concentração final de corante a cada intervalo de tempo, 

conforme ilustra a Figura 64. Verifica-se que o aumento da concentração do agente redutor 

implica na maior resposta catalítica. Com base nas curvas, especificou-se que a concentração 

ideal de NaBH4 é de 0,1 gL-1. Valores de concentrações inferiores a 0,1 gL-1 foram descartados 

devido à baixa taxa de reação para esses casos. Valores de acima de 0,1 gL-1 são inviáveis, pois 

é mais interessante que seja utilizada a mínima quantidade do agente redutor.  

 

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

concentrações de NaBH4. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A concentração ideal de NaBH4 para a redução da solução aquosa de AM já se encontra 

na literatura.74 Assim, baseando-se na literatura, assumiu-se o valor de 0,1 gL-1 como a 

concentração ideal de NaBH4 para os ensaios com as soluções de AM. A Figura 65 mostra o 

perfil catalítico do NaBH4 frente a reação de descoloração da solução de AM. Os resultados 

sugerem que a reação de descoloração ocorre, uma vez que a intensidade do máximo de 

absorção do AM, em λ = 664 nm, decresce com o decorrer do tempo. Contudo, a eficiência do 

processo não é significativa, pois para intervalos de tempo longos (20 min) somente cerca de 

17% de eficiência é observada nessas condições de experimento.  
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Figura 65 - Espectro UV-vis,  em função do tempo, para os ensaios descoloração do AM empregando 

0,1 gL-1 de NaBH4.  [AM] = 5 ppm. Temperatura ambiente. Diluição de 10x.  

 
Fonte: Autoria própria. 

 

A baixa eficácia da descoloração das soluções de corantes pode ser melhorada via 

aplicação da catálise heterogênea empregando-se nanopartículas metálicas. A catálise 

heterogênea é classificada como um fenômeno de superfície, podendo ser dividida em etapas: 

(i) a difusão das moléculas dos reagentes até a superfície do catalisador, (ii) a adsorção das 

moléculas dos reagentes nos sítios ativos do catalisador, (iii) reação química e (iv) dessorção e 

difusão dos produtos para a solução.138 O esquema do processo de catálise heterogênea, na 

presença de NaBH4, é mostrado na Figura 66. 

 

Figura 66 - Esquema ilustrativo das etapas principais do processo de catálise heterogênea. 

 
Fonte: Autoria própria 
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 Simplificadamente, um material sólido caracteriza-se como um bom catalisador quando 

o catalisador não adsorve irreversivelmente as moléculas dos reagentes ou produtos. Em 

contrapartida, a afinidade entre o sítio ativo do catalisador e o adsortivo (molécula a ser 

adsorvida) deve ser alta o suficiente para que haja tempo suficiente para que a reação de 

superfície ocorra efetivamente. A maior resposta de descoloração, na presença de NPs 

metálicas, associa-se ao fenômeno de transferência de elétrons (do inglês, electron relay) que 

ocorre na superfície da nanopartícula. 

 O processo de transferência de elétrons desempenha papel fundamental no mecanismo 

de descoloração de moléculas de corante.139  Do ponto de vista prático, a transferência de 

elétrons torna-se possível se o potencial padrão do catalisador for tal que a relação E°(A/A-) < 

E°(M+/M0) > E°(D+/D) seja válida140, 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 íons 𝐵𝐻4
−, 

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

 

Figura 67 - Mecanismo proposto para o processo de transferência de elétron. 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Neste contexto avaliou-se o emprego de nanopartículas de prata (AgNPs) como material 

catalisador frente a reação de descoloração das soluções aquosas dos corantes na presença de 

NaBH4. Como os processos catalíticos dependem das características morfológicas do 

catalisador, fez-se necessário um estudo prévio de caracterização das AgNPs. Os dados de 

DRX, espectroscopia UV-Vis e MET para as AgNPs, Figura 68, sugerem a efetiva formação 

de nanopartículas de prata com formato esférico e de diâmetro médio de 6 ± 2 nm, contudo a 

as AgNPs formadas são polidispersas (σ = 0,11). 
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Figura 68 - Resultados de (a) DRX, (b) espectroscopia no UV-Vis, (c) microscopia eletrônica de 

transmissão e (d) histograma tamanho médio de partícula para a amostra de Ag_NPs. 

 
Fonte: Autoria própria 

 

A eficácia das nanopartículas de prata como material catalisador para os ensaios de 

descoloração de corantes na presença de NaBH4 é mostrada na Figura 69. Neste experimento, 

a concentração de NaBH4 utilizada foi de 0,1 gL-1, já a concentração das AgNPs empregadas 

foram de 0,12 e 0,16 gL-1. Na presença de AgNPs, a resposta do sistema foi maior eficiência 

em relação ao ensaio contendo somente NaBH4, no entanto ainda são necessários longos tempos 

de contato, aproximadamente 30 minutos, para a promoção da descoloração da solução de 

ambos os corantes. Além disso, a eficiência do processo torna-se maior com o aumento da 

massa de catalisador empregada. Nota-se ainda que há diferenças no grau de descoloração 

apresentado pelas AgNPs para os corantes. A catálise se mostra mais efetiva para a solução de 

AM quando comparada à solução de RB. Como a molécula de RB apresenta um diâmetro médio 

maior em relação à molécula de AM, o processo de difusão é dificultado, deste modo, menor a 

eficiência catalítica. 
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Figura 69 - Logaritmo da concentração final de RB e AM versus tempo de contato com diferentes 

concentrações de AgNPs. Concentração de NaBH4 fixada em 0,1 gL-1 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Como visto, melhores respostas catalíticas são obtidas quando as moléculas dos 

reagentes se aproximam eficientemente da superfície do catalisador, em outras palavras, a 

eficiência catalítica é fortemente dependente das etapas de difusão e de adsorção de moléculas 

dos reagentes na superfície do catalisador sólido.141 Por sua vez, o fenômeno de adsorção 

aumenta com o aumento da área de superfície do catalisador, pois mais sítios ativos estão 

disponíveis. Conclui-se então que nanopartículas com elevada área de superfície são ótimas 

candidatas para utilização em processos catalíticos.  No entanto, suspensões coloidais de 

nanopartículas tendem a sofrer agregação em virtude da alta energia de superfície.142 A 

imobilização das AgNPs em folhas de rGO, produzindo materiais compósitos rGO_AgNPs, é 

uma alternativa viável para superar o problema de agregação de nanopartículas, além disso as 

folhas de grafeno podem facilitar a transferência de elétrons entre metais e moléculas orgânicas, 

melhorando a eficiência catalítica. 

Deste modo, é importante verificar a atividade catalítica das folhas de rGO para 

contrapor os resultados em relação à resposta catalítica da suspensão de AgNPs e do compósito 

rGO_AgNPs. Nesse contexto, foi avaliada a resposta do rGO_300 como material candidato a 

adsorvedor/catalisador heterogêneo frente a descoloração de RB e AM na presença de NaBH4. 

Este material foi escolhido por apresentar os melhores resultados referentes à caracterização 

estrutural, que indicam a formação de folhas de rGO com as menores concentrações de defeitos. 



103 

 

 

 A Figura 70 apresenta a influência da concentração de rGO_300 no processo de redução 

catalítica de soluções aquosas (5 ppm) de RB e AM em função do tempo. Concentração de 

NaBH4 foi fixada em 0,1 gL-1, enquanto que as concentrações de rGO_300 empregadas foram 

de 0,04 e 0,16 gL-1.  Para estes ensaios, as concentrações de rGO_300 são tais que representam 

o mínimo inferior e o máximo superior de concentração empregados nos experimentos 

catalíticos que serão apresentados mais adiante. 

 

Figura 70 - Eficiência do processo de redução catalítica de Rodamina B (rosa) e Azul de metileno (azul) 

em função do tempo e da concentração de rGO. Concentração de NaBH4 fixada em 0,1 gL-1. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Para a solução de RB não foi evidenciada qualquer mudança significativa nos valores 

de eficiência catalítica para ambas as concentrações empregadas. Por outro lado, para a solução 

de AM no tempo t = 25 min teve-se eficiência em torno de 17%, valor este correspondente a 

ação do NaBH4 sobre a solução de corante, conforme discutido anteriormente. Em baixa 

concentração de rGO_300 não houve alteração expressiva na eficiência do processo para os 

ensaios envolvendo a solução de AM comparado ao mesmo experimento na ausência do rGO. 

Todavia, ao aumentarmos a concentração de rGO_300, há um ligeiro acréscimo no valor de 

eficiência em todos os tempos estudados. Isso sugere que o fenômeno de adsorção é bastante 
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significativo para altas concentrações de rGO_300 em solução. Tendo por base os mecanismos 

de interação entre corantes e as folhas de grafeno reportados na literatura143,144, associados aos 

valores de pH 7,6 e pH 7,3 para as soluções de AM e RB, respectivamente, podemos supor que 

o comportamento visualizado é atribuído ao fato de que a molécula de AM é carregada 

positivamente, sofrendo forte atração pela folha de grafeno (ζ ≈ -35 mV),  enquanto isso, a 

molécula de RB possui em sua estrutura cargas positivas e negativas e, portanto, interações 

eletrostáticas de atração podem não ser tão fortes com a superfície do grafeno (ζ ≈ -35 mV), 

inibindo assim os processos de adsorção mais fortes.  

Deste modo, atentando-se as concentrações máximas de catalisador para os ensaios de 

catálise dos corantes, deu-se continuidade aos ensaios catalíticos, empregando os compósitos. 

Foi selecionado a amostra rGO2_Ag_300_1,4A, visto que este material apresenta as melhores 

características estruturais e morfológicas. A Figura 71 retrata a eficiência catalítica destes 

materiais no processo de redução catalítica dos corantes (AM e RB) em função do tempo e da 

massa do catalisador. 

 

Figura 71 - Eficiência catalítica em função do tempo para empregando-se diferentes concentrações de 

catalisador para (a) AM e (b) RB. [Corantes] = 5 ppm e [NaBH4] = 0,1 gL-1. Ensaios em temperatura 

ambiente. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Percebe-se que a eficiência catalítica é diretamente dependente da concentração de 

catalisador. Quanto maior a concentração de catalisador, maiores são as quantidades de sítios 

ativos disponíveis para que ocorra o fenômeno de catálise, portanto, maior será a eficiência do 

processo. Entretanto, com o decorrer do tempo, a concentração final de corante permanece 

inalterada. Esse comportamento é explicado devido ao fato de que os sítios ativos do catalisador 
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ficam ocupados, ou até mesmo inacessíveis, em virtude da repulsão eletrostática entre as 

moléculas de corante no bulk da solução com as que se encontram adsorvidas na superfície do 

material. A reação se mostra mais promissora para a solução de AM. A molécula de AM é 

menor quando comparada com a estrutura química da RB, portanto uma quantidade maior de 

AM consegue se aproximar dos sítios ativos do material, assim mais eficaz o processo de 

catálise.145,146 Verifica-se, para ambos os corantes, que o processo de catálise ocorre 

rapidamente nos tempos iniciais (t = 3 min). Após este período, o processo ocorreu mais 

lentamente (sítios ativos ocupados). Obviamente, os maiores valores de eficiência de 

descoloração ocorreram para os ensaios empregando-se as maiores massas de catalisadores (8,0 

mg).  Para a solução de AM a eficiência catalítica foi da ordem de 99% em 3 min e para a 

solução de RB obteve-se aproximadamente 90% de rendimento em 10 min. 

Os mecanismos de reação que descrevem o processo de hidrogenação dos corantes 

orgânicos AM e RB, na presença de NaBH4, ainda estão em discussão na literatura134,147,148. 

Como já comentado, o catalisador facilita a transferência de elétrons entre a espécie doadora 

(íon 𝐵𝐻4
−) e as espécies aceptoras (moléculas dos corantes). A Figura 72 mostra a reação geral 

que descreve o processo de formação dos Leuco-corantes na presença NaBH4. 

 

Figura 72 - Esquema ilustrativo da reação de hidrogenação dos corantes orgânicos AM e RB, na 

presença de NaBH4. 

 
Fonte: Arquivos do grupo.  
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Neste trabalho, propõe-se que o início do mecanismo seja marcado pela hidrólise do 

NaBH4, produzindo o íon tetrahidroxiborato, 𝐵(𝑂𝐻)4
−,  e gás hidrogênio (H2)  O mecanismo 

proposto para a hidrólise do borohidreto de sódio é ilustrado na Figura 73.  

 

Figura 73 - Mecanismo proposto para a hidrólise do borohidreto de sódio. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Por sua vez, a etapa inicial da hidrólise envolve a adsorção dissociativa do íon 𝐵𝐻4
− na 

superfície das AgNPs.  Neste modelo, sugere-se que uma das ligações B-H sofra quebra 

homolítica, acarretando na formação de hidrogênio e do íon 𝐵𝐻3
− adorvidos na superfície das 

AgNPs. Em seguida, as espécies adsorvidas reagem com uma molécula de H2O, produzindo o 

íon 𝐵𝐻3(𝑂𝐻)−  e gás hidrogênio (H2), ambas as espécies são dessorvidas da superfície da 

nanopartícula. A reação ocorre até que haja a hidrólise completa da molécula de NaBH4 inicial, 

ou seja, o mecanismo acima se repete por mais três ciclos, gerando o íon tetrahidroxiborato, 

𝐵(𝑂𝐻)4
−, como produto.149,150 

 O mecanismo mais provável para a formação do Leuco-AM envolve a adsorção 

simultânea de moléculas de AM e de íons 𝐵𝐻4
−na superfície da nanopartícula, proporcionando 

assim uma superfície ativa para que a reação redox ocorra satisfatoriamente.148,151  Como já 

mencionado, o íon 𝐵𝐻4
−sofre adsorção dissociativa, liberando hidrogênio na superfície das 

AgNPs. As etapas do mecanismo de reação para a descoloração da solução de AM são 
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mostradas na Figura 74. A reação total envolve a transferência de 2 elétrons e 1H+. Como pode 

ser observado, a reação redox ocorre após a etapa de adsorção da molécula do corante na 

superfície do catalisador. O primeiro elétron ataca o cátion imínio do sal de azul de metileno. 

Logo em seguida, um segundo elétron ataca o átomo de nitrogênio, gerando uma carga negativa 

sobre o átomo. O ânion nitrogênio captura o hidrogênio, oriundo da hidrólise do NaBH4, com 

carga parcial positiva que se encontra adsorvido na superfície das AgNPs, levando a 

hidrogenação da molécula de AM. A estrutura da molécula reduzida correspondente à forma 

leuco-AM. O produto formado dessorve da superfície do catalisador e se difunde na solução.  

 

Figura 74 - Mecanismo da redução catalítica do AM por nanopartículas metálicas de Ag em presença 

de NaBH4. 

 
 

Fonte: Autoria própria.   

 

O mecanismo proposto para o processo de redução da molécula RB (reação de 

hidrogenação) é semelhante ao AM, conforme Figura 75.  Nesse caso, o primeiro elétron ataca 

o carbono central da estrutura da RB, neutralizando a carga do cátion imínio e promovendo a 

formação de carbono radical. O segundo elétron ataca o carbono radical, gerando um carbânion. 

Por sua vez, o carbânion recém-formado captura o hidrogênio que está adsorvido na superfície 
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das AgNPs levando à formação da forma leuco e incolor da molécula de RB. Ao final, o produto 

dessorve da superfície do catalisador e se difunde na solução.  

 

Figura 75 - Mecanismo proposto para a descoloração da solução de RB por nanopartículas metálicas 

de Ag em presença de NaBH4. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Na presença de excesso NaBH4, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem pode ser 

aplicado para avaliação da taxa catalítica da reação de descoloração das soluções de AM e de 

RB.152,153 De acordo com a literatura151, a equação cinética de pseudo-primeira ordem pode ser 

ilustrada como Equação (15): 

 

 
𝐥𝐧 (

𝑪𝒕

𝑪𝟎
) = −𝒌𝒂𝒑𝒑. 𝒕 (15) 

 

Onde Co é a concentração inicial da solução de corante (mg L-1) e Ct representa a 

concentração de corante no momento t (min), kapp é a constante aparente de pseudo-primeira 

ordem (min-1). Usando a Equação (15), pode-se estimar o valor da constante de pseudo-primeira 

para os vários catalisadores (rGO, AgNPs e rGO2_Ag_300_1,4A) e para a reação controle 

(branco, sem catalisador), conforme mostrado na Figura 76. 
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Figura 76 -  Aplicação 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 ausência de catalisador. 

[MB] = [RB] = 5 ppm, [NaBH4] = 0,1 mol L-1. Massa de catalisador = 8.0 mg. Experimento em 

temperatura ambiente. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

As curvas sugerem que atividade catalítica do nanocompósito aumenta na seguinte 

ordem, rGO < AgNPs < rGO2_Ag_300_1,4A. As folhas de rGO desempenham um papel 

fundamental no processo de descoloração das soluções de corante. Uma das razões é que a 

agregação das AgNPs é evitada por meio da ancoragem das nanopartículas na superfície da 

folha rGO. Adicionalmente, o processo de adsorção entre as moléculas do corante com as folhas 

do rGO, em função da interação π-π, facilita a aproximação do corante à superfície do 

catalisador, portanto favorece a transferência de elétrons do doador para o receptor.154  

Os valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem, kapp, foram então 

calculados com base na inclinação da reta ln (Ct/C0) versus t. Os parâmetros cinéticos 

calculados estão ilustrados na Tabela 16. Nota-se que para ambos os corantes, o coeficiente de 
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correlação (R2) é muito próximo de 1, ou seja, pode-se aferir que o modelo adotado descreve 

os mecanismos de descoloração dos corantes. Comparando-se os valores de kapp, conclui-se que 

kapp(nanocompósito) é 3,2 e 6,8 vezes maior que kapp(AgNPs) para a descoloração das soluções 

de AM e RB, respectivamente. 

 

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

catalisadores. 

Catalisador 
AM RB 

kapp [min-1] R2 kapp [min-1] R2 

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 

rGO2_Ag_300_1,4A 0,3084 0,9880 0,1924 0,9983 

Fonte: Autoria própria. 

 

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

literatura, conforme dados mostrados na Tabela 17. 

 

Tabela 17 – Comparação dos parâmetros cinéticos para o processo de descoloração utilizando o 

compósito. 

Rodamina B Azul de Metileno 

Catalisador Kapp (min-1) Ref. Catalisador Kapp (min-1) Ref. 

rGO_SiWa 0,127 Ref155 AgNPs 0.149 Ref152 

Ag-MNRsb 0,152 Ref156 AgNPs 0.167 Ref157 

Pt/HPCc 0,103 Ref158 Ag/RGO 0,014 Ref159 

Pt/C 0,006 Ref158 rGO_SiW 0,055 Ref155 

PtRh2 NDsd 0,119 Ref160 Ag-MNRsb 0,242 Ref156 

rGO_AgNPs 0,192 Este trabalho rGO_AgNPs 0,308 Este trabalho 

aSiW = Ácido silicotungstico; bAg-MNRs = Ag-decorada com Fe3O4@SiO2; CHPC = nanoesferas ocas 

de carbono; dNDs = nanodendrímero. Fonte: Autoria própria. 

 

Os resultados acima demonstraram que o nanocompósito rGO_AgNPs mostrou uma 

excelente atividade catalítica com relação à reação de hidrogenação dos corantes orgânicos AM 
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e RB na presença de NaBH4. Ressalvamos que as folhas de rGO atuam como suporte e também 

aprimoram a atividade catalítica por efeito sinérgico. Para possíveis aplicações no tratamento 

de águas residuais, a reutilização de um catalisador é um parâmetro importante e deve ser 

estimado. A Figura 77 apresenta o processo de ciclagem do rGO2_Ag_300_1,4A. O catalisador 

mostrou promissora atividade após quatro ciclos catalíticos. Observou-se uma diminuição 

modesta do poder catalítico com o aumento do número de ciclos devido à dessorção incompleta 

do corante da superfície do catalisador, assim, ocorre a redução do número de sítios ativos e a 

eficiência do processo diminui. No entanto, esses resultados mostraram que o material tem 

propriedades interessantes para potencial aplicação na remoção de corantes orgânicos das águas 

residuais. 

 

 

Figura 77 - Número de ciclos versus eficiência de remoção para o catalisador. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Os decréscimos de eficiência de remoção de cor em função do número de ciclos podem 

decorrer de modificações composicionais (perda de AgNPs por lixiviação) ou por mudanças 

dos parâmetros morfológicos (agregação das AgNPs). Deste modo, a análise composicional e 

morfológica do catalisador antes e após a reação de descoloração dos corantes é um importante 

parâmetro a ser estudado. A investigação de eventuais modificações de composição química do 

compósito rGO_AgNPs foi realizada por meio da espectroscopia de energia dispersiva de raios-

X (EDS). Para tal, estimou-se a quantidade de Ag (% atômica) no catalisador no início e após 

a realização de 4 ciclos catalíticos. Os resultados de EDS do catalisador, antes e após 4 ciclos 

catalíticos, são mostrados na Figura 78(a-f). O mapeamento de EDS confirma a presença de 
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nanopartículas de prata ancoradas nas folhas rGO. Verifica-se que a distribuição das AgNPs 

sobre folha de rGO não é uniforme, sendo observadas regiões de baixa e de alta densidade de 

nanopartículas.  Os resultados ainda mostram que o catalisador é composto por cerca de 4,12% 

de Ag. Após os 4 ciclos catalíticos, a quantidade estimada de Ag permaneceu constante, 

indicando que não houve processo de lixiviação de AgNPs durante a realização do processo 

catalítico ou das etapas de lavagem do compósito.   

 

Figura 78 - EDS do catalisador antes e após 4 ciclos catalíticos. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Para confirmar a presença e a composição estimada de AgNPs no compósito antes e 

após o processo catalítico, realizaram-se medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raios (XPS). Nos espectros de XPS de baixa resolução, antes e depois dos testes catalíticos, 

Figura 79, foram identifcados os sinais referentes às energias de ligação de C 1s, O 1s e Ag 3d, 

centrados em 284, 530 e 368/374 eV, respectivamente.161  Comparativamente, verifica-se a 

diminuição da intensidade dos sinais correspondentes ao oxigênio e a prata após os ciclos 

catalíticos.  A diminuição da banda Ag 3d sugere que ocorreu lixiviação AgNPs durante os 

sucessivos ciclos catalíticos. Enquanto que o decréscimo do sinal de oxigênio indica que, ao 

longo do processo catalítico, o NaBH4 também reduziu as funções orgânicas oxigenadas 
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remanescentes presentes nas folhas de rGO. Os sinais encontrados em 150 e 100 eV são 

atribuídos ao elemento silício, provavelmente encontrado no porta-amostra.162 

 

Figura 79 – Espectro de XPS de baixa resolução para o catalisador rGO2_Ag_1,4A (a) antes e (b) após 

a reação de descoloração da solução do corante AM. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Inforamções adicionais, tais como: grau de oxidação e tipo de grupos funcionais 

presentes nas folhas de rGO, podem  ser obtidas a partir da deconvolução dos espectros de XPS 

em alta resolução. Os espectros de XPS deconvoluídos em alta resolução para o compósito 

rGO_Ag_1,4A, antes e depois dos ciclos catalíticos, são ilustrados na Figura 80(a,b). Para a 

amostra antes do processo catalítico, Figura 80(a), observa-se a contribuição de cinco 

componentes, centradas em 284,3; 284,7; 285,5; 287,4 e 289,3 eV,  atribuídas a presença de 

ligações C=C e C-C, de grupos hidroxila (C-OH), de grupos epóxido/éter (C−O−C) e de ácidos 

carboxílicos (C-OOH), respectivamente.163 Em contrapartida, após os sucessivos ciclos 

catalíticos, Figura 80(b), verificou-se o aumento da intensidade das bandas associadas as 

ligações C=C, indicando uma maior quantidade de carbonos com hibridização do tipo sp2 nas 

folhas de rGO. Além disso, observou-se a diminuição significativa dos grupos oxigenados, 

sendo constatada somente à presença da componente referente aos grupos hidroxila (C-OH, em 

286,3 eV).163 A remoção das funções orgânicas oxigenadas e consequente reestruturação das 
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ligações do tipo C=C, após sucessivos ciclos catalíticos, decorre do poder de redução do NaBH4 

frente as funções orgânicas oxigenadas. 

 

Figura 80 – Espectros de XPS de alta resolução do catalisador rGO2_Ag_1,4A (a) antes e (b) após a 

reação de descoloração da solução do corante AM. Região de C 1s. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 
 

Os espectros de XPS de alta resolução correspondente a região de Ag 3d, antes e depois 

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

presença de duas bandas de deconvolução centradas nas regiões de 368,0 e 374,0 eV, tais 

bandas são atribuídas ao dubleto spin-órbita Ag 3d5/2 e Ag 3d3/2, respectivamente.164   

 

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

reação de descoloração da solução do corante AM. Região de Ag 3d. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Não foram averiguadas diferenças significativas nas posições das bandas, indicando que 

não houve mudança no estado de oxidação da prata durante os ciclos catalíticos. Além disso, a 

diferença de energia de ligação, ΔE(Ag0) = 6 eV, infere a presença de Ag0 suportada no 

catalisador.161,164 Os resultados mostram que não houve oxidação das nanopartículas de prata 

metálica durante os ciclos de catálise. No entanto, a porcentagem atômica de prata no 

catalisador rGO_Ag_1,4A, calculada com os dados de XPS, antes e depois dos ciclos 

catalíticos, diminuiu de 4,4 para 3,8 em % atômica, indicando um ligeiro processo de lixiviação 

das AgNPs durante os sucessivos ciclos catalíticos. Tais resultados estão em acordo com os 

dados calculados por EDS. 

Como o processo de lixiviação das AgNPs não foi significativo ao decorrer dos ciclos 

de reação, supõe-se que a queda da eficiência catalítica seja provocada por modificações no 

estado de agregação das AgNPs ancoradas nas folhas de rGO. Para confirmação de tal hipótese, 

analisou-se a amostra por MET. As imagens obtidas por MET do catalisador reciclado sugerem 

que as AgNPs tenderam a aglomerar após os sucessivos ciclos catalíticos, deste modo, ocorre 

a diminuição dos sítios ativos do catalisador e, consequentemente, menor a resposta catalítica. 

No entanto, não houve variação no tamanho e na forma dos AgNPs, conforme mostrado na 

Figura 82.  

 

Figura 82 - Imagens de MET para o catalisador após 4 ciclos catalíticos. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os resultados acima mostraram que o compósito rGO_Ag_300_1,4A, preparado pelo 

método do poliol modificado, apresenta propriedades atrativas para potencial aplicação na 

remoção de coloração de corantes orgânicos de águas residuais. 
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5.4.2 Detecção eletroquímica de peróxido de hidrogênio 

 

A determinação de peróxido de hidrogênio, H2O2, é de grande importância para a 

medicina e para o setor industrial. Deste modo, o desenvolvimento de técnicas simples e de 

baixo custo para a detecção de H2O2 são de extrema relevância tecnológica. Estudos indicam 

que o peróxido de hidrogênio pode ser determinado eletroquimicamente através da reação de 

oxidação/redução, fornecendo uma resposta de corrente que é proporcional à sua 

concentração.165 Neste contexto, estudou-se a aplicabilidade de eletrodos impressos de carbono 

modificados com compósitos baseados em rGO_AuNPs para a detecção de H2O2. Para tal, 

foram selecionadas as amostras denominadas por: rGO2_300_Au_0,05 e rGO2_300_Au_0,1. 

O critério de seleção baseou-se nas melhores características morfológicas e estruturais em 

comparação com as demais amostras (tamanho médio AuNPs = 7 ± 1 nm, ID/IG ≈ 0,70).   

Realizou-se a detecção eletroquímica de peróxido de hidrogênio por meio da técnica de 

voltametria cíclica, empregando-se varredura de potencial na faixa de -0,5 V a 1,0 V. Os ensaios 

foram conduzidos em solução de tampão fosfato (0,1 mol L-1, pH 7,0). A Figura 83(a,b) 

apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos, em presença de concentrações conhecidas de 

peróxido de hidrogênio, empregando-se os eletrodos SPE/rGO2_300_Au_0,05 e 

SPE/rGO2_300_Au_0,1, respectivamente.  

 

Figura 83 - Voltamogramas cíclicos obtidos para detecção eletroquímica de peróxido de hidrogênio em 

uma faixa de concentração de 25 × 10−6 a 200 × 10−6 mol L –1 para o (a) SPE/rGO2_300_Au_0,05 e (b) 

SPE/ rGO2_300_Au_0,1. Tampão fosfato, pH 7,0. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 



117 

 

 

Os processos redox em 0,75 V (pico anódico), na varredura direta, e em 0,22 V (pico 

catódico), na varredura inversa, estão respectivamente associados aos processos de oxidação e 

de redução da superfície do ouro.166 Além disso, o sinal de oxidação do ouro  aumenta à medida 

em que se aumenta a concentração de peróxido de hidrogênio, indicando que o ouro atua como 

mediador de elétrons para o peróxido de hidrogênio. Uma vez conhecida a dependência da 

corrente com a concentração de peróxido em solução torna-se possível estabelecer uma curva 

analítica que correlacione tais parâmetros. A Figura 84  mostrou que os valores de corrente do 

pico anódico produziram uma relação linear com a concentração de peróxido de hidrogênio 

para ambos os eletrodos. 

 

Figura 84 - Curva analítica para detecção de peróxido de hidrogênio utilizando-se os eletrodos 

SPE/rGO2/Au . Curva obtida em tampão de fosfato (0,1 mol L– 1), pH 7,0. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Observa-se que as curvas analíticas apresentaram linearidade no intervalo de 

concentração de 25 a 200 µmol L-1. Os resultados podem ser descritos pelas respectivas 

Equações (16) e (17) apresentadas abaixo.  

 

SPE/rGO2_300_Au_0,05  i(A) = -1,2 × 10–7 + 0,024.[H2O2](mol L–1)       R2= 0,999 (16) 

 

SPE/rGO2_300_Au_0,1  i(A) = -4,5× 10–7 + 0,037.[H2O2](mol L–1)       R2= 0,999 (17) 
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As equações lineares que descrevem o sistema apresentam excelentes valores de 

coeficientes de correlação (R2 ≈ 1,0). Sabe-se ainda que, para modelos lineares,  a sensibilidade 

do procedimento analítico pode ser verificada pelo coeficiente angular da curva analítica. Deste 

modo, as diferenças entre os coeficientes angulares revelam que uma maior sensibilidade foi 

alcançada para o SPE/rGO2_300_Au_0,1, este resultado pode ser atribuído a maior 

concentração de AuNPs encontradas na amostra, conforme indicam as imagens de MET. O 

limite de detecção (LOD) determinado foi de 6,40 µmol L-1. 

Os resultados obtidos para a deteção de H2O2 foram comparados aos trabalhos recentes 

publicados na literatura, conforme Tabela 18.  

 

Tabela 18 – Resposta à detecção de peróxido de hidrogênio dos eletrodos SPE/rGO2/Au comparados a 

outros materiais disponíveis na literatura. 

Eletrodo 
Região de Linearidade 

(µmol L-1) 

LD 

(µmol L-1) 
Referência 

GCE/PDDA-AuNSs(a)(b) 20-2500 9.7 Ref.167 

GCE/Fe2P/NP-C(b) 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 própria. (a)GCE = eletrodo de carbono vítreo,  (b)AuNSs = nanoestrelas de ouro, (c)NP-C 

= carbono dopato com nitrogênio e fósforo 

 

Os resultados acima demonstraram os sensores do tipo SPE/rGO2_Au mostraram-se 

equiparáveis frente a outros tipos de sensores tradicionais já reportados na literatura. Deste 

modo, pode-se concluir que ao incorporar o compósito rGO_AuNPs ao SPE, foi possível obter 

um bom desempenho analítico para a detecção de peróxido de hidrogênio, demonstrando assim 

a potencialidade do material frente à eletroanálise e ao desenvolvimento de novos tipos de 

sensores eletroquímicos.  
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6 CONCLUSÕES 

 

Com este trabalho foi possível demostrar as condições de síntese empregadas para a 

obtenção de rGO e de compósitos rGO_NPs (Ag ou Au) por meio do processo do poliol 

modificado. O processo de redução foi mais eficaz quando realizado em maiores temperaturas 

(300°C), independente do sistema. A elevação da temperatura de redução promoveu o aumento 

dos valores de La e de LD, em decorrência da efetiva remoção de grupos oxigenados da 

superfície da folha de rGO. 

A síntese do Tipo 2 mostrou-se mais promissora para a obtenção dos compósitos 

rGO_AgNPs. Além disso, uma melhora significativa no controle morfológico dos AgNPs foi 

observada com a adição de hidróxido de amônio ao meio de reação, obtendo-se nanoparticulas 

esféricas com diâmetro médio da ordem de 9 ± 3 nm. 

A síntese do Tipo 2 também se mostrou eficiente para a obtenção dos compósitos 

rGO_AuNPs. Independente da concentração inicial de precursor metálico, obteve-se AuNPs 

esféricas e com tamanho médio de partícula de 7 ± 1 nm. 

Os ensaios catalíticos revelam que o sistema rGO_AgNPs é eficaz para a remoção de 

cor de soluções dos corantes Azul de metileno e Rodamina B, os rendimentos de descoloração 

obtidos foram da ordem de 98-99%. O modelo de pseudo-primeira ordem descreveu os 

mecanismos de reação da descoloração das soluções de AM e RB. A perda de eficiência do 

catalisador, após quatro ciclos catalíticos, pode estar associada ao processo de lixiviação de 

AgNPs ancoradas nas folhas de rGO, uma vez que a concentração atômica da prata metálica 

diminui de 4,4 para 3,8% no catalisador reutilizado. 

Foi possível o desenvolvimento de um potencial sensor eletroquímico, para peróxido de 

hidrogênio, a partir da incorporação de AuNPs em SCE. Os ensaios de detecção de H2O2, 

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 decorrência da maior concentração de AuNPs. 

Ambos os eletrodos apresentaram linearidade na faixa de concentração de peróxido de 

hidrogênio de 25 a 200 µmol L-1. 
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7 PERSPECTIVAS 

 

Estudar o mecanismo de formação do complexo formado entre os íons Au(I) e a 

oleilamina; 

Controlar a formação e o crescimento de nanobastões de ouro sobre a superfície da folha 

de rGO; 

Ampliar os testes catalíticos para outros sistemas, como por exemplo a hidrogenação do  

4-nitrofenol; 

Ampliar os testes de detecção de moléculas, expandindo o sistema e estudando a 

detecção de moléculas de interesse em ambientes com interferentes; 

Avaliar o efeito SERS dos compósitos rGO_AuNPs e rGO_AgNPs 
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