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Resumo
SILVA FILHO, J.C. Síntese, caracterização e aplicação do Óxido de Grafeno
reduzido como agente de moagem na preparação de pós TR-Fe-B. 2020. 95p.
Dissertação (Mestrado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares, Universidade de São Paulo, São Paulo, 2020.

O presente trabalho aborda o estudo sobre a importância tecnológica dos derivados de
grafeno e sua aplicação como agente de moagem para obtenção de pós metálicos, focando
na síntese do óxido de grafeno (GO) - método de Hummers modificado - na redução
térmica e caracterização do óxido de grafeno reduzido (rGO). Os resultados de difração de
raios X (DRX) mostraram a presença de apenas um pico em aproximadamente 2θ = 10o, o
qual corresponde ao conjunto de planos de GO em (002). Pode observar-se uma diferença
entre a amostra GO e as amostras rGOs após o tratamento térmico, onde a intensidade
do pico e os ângulos 2θ foram deslocados, uma vez que o ângulo está entre 25 e 30o

referindo-se à redução do GO. A razão de intensidade ID/IG nos espectros de RAMAN,
para as amostras m16 e m21 são de 1,45 e 1,87, enquanto para o GO é de 1,36. Isso sugere
que novos domínios grafíticos são formados e o número de carbonos sp2 é aumentado. Na
análise de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), o GO apresentou
16,15% at. de sp2, enquanto nas amostras m20 e m21, esse valor aumenta para 35,51% e
47,85% at., respectivamente. Área superficial de GO obtida a partir da Teoria de Adsorção
Multimolecular (BET) é de 23 m2/g e, controlando as variáveis do tratamento térmico da
área superficial dos rGOs obtidas foram de 32 à 612 m2/g. Na micrografia do Microscopia
eletrônica de Transmissão (MET) foi mostrado que o rGO - utilizado como como agente
de moagem - recobriu as partículas dos pós Terra rara-Ferro-Boro (TR-Fe-B). Além disso,
o rGO agiu como agente lubrificante, antioxidante, não aglutinante e evitando a soldagem
das partículas no pote de moagem. Este recobrimento possibilita o manuseio dos pós
TR-Fe-B sem atmosfera controlada (ao ar). A inserção de rGO no processamento de pós
TR-Fe-B, gerou o depósito de patente no: BR 10 2019 016267 8.

Palavras-chave: óxido de grafeno; óxido de grafeno reduzido; tratamento térmico; TR-
Fe-B; moagem.



Abstract
SILVA FILHO, J.C. Synthesis, characterization and application of reduced Graphene
Oxide as a milling agent in the preparation of RE-Fe-B powders. 2020. 95p. Dis-
sertation (Master in Nuclear Techonology) - Nuclear and Energy Research Institute,
University of São Paulo, São Paulo, 2020.

The aim of this work is to study on the technically importance of graphene derivated
and their application as a milling agent to obtain metallic powders, focusing on the
synthesis and characterization of graphene oxide (rGO) -modified Hummers method -, and
characterization and thermal reduced graphene oxide (rGO). The X-ray diffraction (XRD)
results presented only one peak at 2θ = 10o, which are related to the (002) planes of GO.
Observed were one difference about GO and rGOs samples from thermal treatment when
the peaks intensity 2θ were modified and it’s was in between 25 and 30o. Raman spectrum
ratio ID/IG to m16 e m21 samples are at 1,45 e 1,87 while at 1,36 to GO that shows new
or plus graphic domains sp2 were created. XPS analysis to GO presented at 16,15% at.
to sp2 while m20 and m21 samples that increased to 35.51% and 57.85% at., respectively.
BET analysis of the GO obtained 23m2/g superficial area abd thermal treatment variable
control to rGOs samples were at 32 to 612 m2/g. MET analysis were shows rGO - used in
milling - covered the Nd-Fe-B particles powders. Besides that, rGO acted as a lubricant,
antioxidant, non-binding agent and avoiding the welding of particles in the milling bowl.
The coating enabled to manipulate the material without controlled atmosphere/glove box
(inert gases or vacuum).The addition of rGO in the processing of rare earth powders,
generated a patent under number BR 10 2019 016267 8.

Keywords: graphene oxide; reduction graphene oxide; thermal treatment; TR-Fe-B;
milling.
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1 Introdução

Os materiais sempre estiveram presentes na história da humanidade, em razão
disto, podemos correlacionar diretamente os materiais existentes em suas épocas com o
propósito de melhoria da qualidade de vida das pessoas e a interação com o meio, o grau
de desenvolvimento e modelo tecnológico destas civilizações, ou seja, é impossível separar
desenvolvimento de novos materiais da sociedade (1). Como, por exemplo, podemos citar:
materiais naturais, vestimentas, tecidos de alto desempenho, ferramentas e embalagens,
entre outros (1, 2).

O rápido avanço do conhecimento vem alterando as formas com que a economia,
sociedade, ciência e tecnologia se relacionam, ampliando assim a própria complexidade do
processo de inovação (3).

Tais inovações podem envolver novas tecnologias, combinação de tecnologias exis-
tentes em novos usos, ou derivações do uso em um novo conhecimento, favorecendo assim
um melhor desempenho ou menor custo, por meio do uso de componentes ou materiais
que são superiores em seus comportamentos. (4).

Os materiais nanoestruturados com dimensionalidade 2D possuem uma alta razão
entre sua área e espessura, produzindo assim propriedades únicas, com grande destaque
para os materiais baseados no carbono (5, 6).

Os estudos com grafeno datam do século XIX. em meados de 1840, Schafhaeut
propôs um método de intercalação do grafite utilizando ácido sulfúrico. Brodie em 1859,
melhorou o processo adicionando agente oxidante para oxidar a superfície do material.
Um século depois, Boehm em 1962, descobriu a redução química utilizando hidrazina
(7, 8). Em 1970, Blackely criou materiais de carbono monocamada d e multicamadas
utilizando substratos metálicos, e Van Bomme em 1975 utilizou o ultra-alto vácuo para
sublimar o silício, utilizando carboneto de silício em um processo chamado epitaxial (7, 8).
Mas, a partir da descoberta de André Geim e Konstantim Novoselov, em 2004, quando
conseguiram isolar separadamente um cristal de grafeno, utilizando o método “Scoth
Tape” (fita adesiva) e que resultou no Prêmio Nobel de Física em 2010 sobre o grafeno (9),
impulsionaram-se as pesquisas sobre o grafeno. Este material revolucionou a ciência, a
tecnologia, e com isso ampliou novas e diversas possibilidades em aplicações, pois o grafeno
possuí características únicas, sendo um material nanoestruturado bidimensional estável
(10).

As pesquisas sobre grafeno e os outros materiais 2D expandiram-se intensamente
desde então, posteriormente, foram obtidos outros cristais atômicos 2D incluindo Nitrato
de Boro (BN), Dissulfeto de Molibdênio (MoS2), Diseleneto de Nióbio (NbSe2), os quais
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também foram obtidos utilizando a mesma técnica (11).

O grafeno é uma base importante para outros alótropos de carbonos, incluindo
0D fulereno (C60), nanotubos de carbono 1D (CNTs) e grafite 3D (12). A obtenção do
GO e rGO possui uma grande relevância, pois estes materiais podem contribuir para o
desenvolvimento de novos materiais uma vez que a versatilidade do grafeno possibilita várias
aplicações comerciais. É de conhecimento que o grafeno apresenta excelentes propriedades
eletrônicas, mecânicas e térmicas (12) e um dos métodos para a obtenção do grafeno é
pela redução do óxido do grafeno (GO) (13). Este método pode ser realizado por meio
de agentes oxidantes, por radiação ionizante ou tratamento térmico. A reação de redução
do GO para óxido de grafeno reduzido (rGO) é incompleta, e a partir disto, leva-se a
formação do rGO, o qual possuí a vantagem de conter grupos com oxigênio, ou seja, epóxi,
hidroxilas e carboxilas, os quais conferem ao rGO um caráter hidrofóbico (14), favorecendo,
assim a dispersão do rGO em solventes polares, e a possibilidade de funcionalizá-los por
meio do uso de diferentes reações químicas (15, 16).

O grafeno apresenta características térmicas (≈5000 W/m.K) (17), mobilidade
eletrônica (2.105 cm2/V.s) (18), módulo de Young (1 TPa) (19) além de uma alta área
superficial (≈2620m2/g) (20). Sua aplicação em células fotovoltaicas é uma das grandes
soluções e apostas no mundo para a produção de eletricidade com baixo impacto ambiental,
em que o grafeno é incorporado à superfície das placas (21). Uma equipe da Universidade
Palacky (República Tcheca) apresentou os primeiros ímãs sem a presença de metais, ou
seja, criaram o "carbono metálico"(22). Como resultado deste trabalho, também estão
sendo realizados estudos sobre a simulação de geração do magnetismo no grafeno (23) e
aplicações em baterias (24). Na área da saúde temos a possível aplicação no tratamento de
doenças neurodegenerativas como Alzheimer e Parkinson (25), devido suas propriedades e
compatibilidade com outros nanomateriais, as aplicações em fototerapia, biossensores e
compósitos com ação bacteriana em relação à purificação do tratamento de água removendo
o sal da água do mar (26, 27). Além disso, devido à espessura em escala nanométrica
e alta área superficial comparada com a maioria dos outros nanomateriais, o grafeno é
utilizado como adsorvente ou catalisador (28).

Na utilização de carbono em materiais magnéticos, é relatado na literatura que a
maior quantidade de materiais carbônicos interfere em propriedades finais dos materiais,
porque se formam carbetos ou em caso de ímãs de Neodímio-Ferro-Boro (Nd-Fe-B), esses
compostos são encontrados nas fases intergranulares da fase rica em Nd e formam complexos
que diminuem as propriedades magnéticas (29). Outros autores salientam que para reduzir
a reatividade dos pós deve-se controlar à atmosfera com gás inerte (N2), ou em meio de
clicloexano (30, 31).

A maior desvantagem no processamento de ligas de Nd-Fe-B está relacionada com
a alta reatividade das terras raras e rápida oxidação dos metais de transição (32). Isso
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significa que esses pós devem ser produzidos e manuseados em ambiente com atmosfera
controlada, o que aumenta significativamente o custo do processamento desses materiais
(32).

Neste trabalho, foi sintetizado óxido de grafeno (GO) pelo método de Hummers
modificado. A partir do GO, foi desenvolvido um método térmico para obtenção do rGO,
estabelecendo as seguintes condições: i) tempo; ii) temperatura; iii) rampa de aquecimento;
iv) quantidade de material. Após a produção do rGO, foi utilizado uma liga comer-
cial com a estequiometria Al0,15, B0,94, Co2,93, Cu0,15, Dy1,05, Fe63,64, Ga0,21, Nd30,21, P r0,64

(J7281FP9288) em massa e realizou -se o processo Decrepitação de Hidrogênio (HD) para
obtenção do pós, posteriormente, incorporou o rGO como agente de moagem na liga, e em
seguida, estabeleceu-se os tamanhos médios de partículas.

1.1 Justificativa
Os preços das plaquetas de grafeno caíram e estão começando a convergir, o que

significa que o problema do alto custo do grafeno não é mais um dos principais obstáculos
à sua adoção generalizada para aplicações comerciais (33, 34). De acordo com o relatório
"Grafeno: Tecnologias, Aplicações e Mercados"em 2012, o mercado global de grafeno estava
projetado para crescer para US$ 67 milhões em 2015 e US$ 675,1 em 2020 a uma taxa de
crescimento anual médio composta (CAGR) de 58,7% dentro de um período de 5 anos,
estima-se que em 2010 foi produzido 28 toneladas de grafeno e deveria ter crescido para
573 toneladas em 2017. Contudo, nota-se que o crescimento foi acima do esperado (34),
pois o mercado percebeu que os diferentes grafenos proporcionarão distintos resultados
finais, os quais dependerão de sua morfologia, composição entre outros (35).

O maior e principal mercado de grafeno é a China, com um tamanho de cerca de
280 milhões Renminbi (RMB) (ou US$ 42 milhões, 1 dólar = 6,6174 yuan) em 2018, um
aumento de 70% em relação ao ano anterior. Esse crescimento é um reflexo do mercado
chinês e das políticas adotadas, as quais deverão colaborar para o crescimento de pelo
menos 50% entre 2019 e 2025 (36).

Após realizar pesquisas nas bases de dados Web of Science (Thomson Reuters)
e Scopus (Elsevier), foi encontrado um número de total de 211.216 artigos (pesquisa
realizada em 21/03/2020) sobre grafeno na primeira base de dados e 157.014 artigos
(pesquisa realizada em 21/03/2020) na segunda base de dados. Considerando o período
entre 2007 e 2020, foram encontrados 209.686 na base de dados Web of Science e 155.598
artigos na base de dados Scopus, todos relacionados ao grafeno, mostrando assim o
interesse tecnológico nas pesquisas e no desenvolvimento de novas tecnologias relacionados
ao grafeno. Entretanto, é a partir de 2010 que o número de publicações relacionadas ao
grafeno aumenta exponencialmente, com um número de publicações em 2019 que variou
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entre 23.475 artigos na base de dados Scopus e 37.475 na base de dados Web of Science na
Figura 1.

O grafeno é estudado e comercializado em diversos países, sua cadeia produtiva
envolve desde produtoras de grafite como, por exemplo, as empresas Carbon Pgraphite Inc
(China) e Focus Graphite (Canadá), às empresas que fabricam equipamentos de deposição
química em fase vapor (CVD) tais como a Aixtron (Alemanha) e CVD Equipment (USA),
e as empresas produtoras de grafeno XG Sciences (USA) e Graphenic (Suécia), algumas
empresas consumidoras destes materiais,como a Samsung, IBM, BASF, Bayer e Sandisk
(34).

Figura 1 – Crescimento na quantidade de artigos nas bases de dados Web of Science e
Scopus no período entre 2007 e 2020.

Fonte: autor da dissertação.

No Brasil ainda não se encontra uma cadeia produtiva, pois utilizam-se pequenas
quantidades de grafeno, o maior número de pesquisas sobre grafeno se encontram nos
Institutos e nas Universidades (37, 38).Entretanto, o Brasil possui uma das maiores reservas
mundiais de grafite e responde pela terceira maior produção do mineral, sendo que Minas
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Gerais lidera a produção brasileira, contribuindo com 70% do grafite,com o qual o grafeno
será produzido a partir da grafita natural (39).

O Brasil possui uma nova planta piloto para produção de grafeno em Minas Gerais,
que foi encomendada e financiada pela Companhia de Desenvolvimento Econômico de
Minas Gerais (Codemig) e será desenvolvida em parceria com o Centro de Desenvolvimento
da Tecnologia Nuclear/Comissão Nacional de Energia Nuclear (CDTN/CNEN), por meio
do Laboratório de Química de Nanoestruturas de Carbono (LQN), com a participação da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) (39, 40).

A partir do grafite (GR) consegue-se, por meio do uso de diferentes métodos de
síntese, obter determinados materiais como: o grafeno (G), óxido de grafeno (GO) e
óxido de grafeno reduzido (rGO), os quais possuem características físicas, e químicas
diferentes, ou seja, suas propriedades serão diferentes e suas aplicações também. Dentro
dessa variedade de materiais, observa-se o interesse crescente nas duas últimas classes de
materiais das quais o GR é o precursor, chamados de GO e rGO, a Figura 2, Figura 3
Figura 4, mostram o crescimento de artigos e patentes em grafeno, além dos principais
segmentos do mercado.

Figura 2 – Crescimento na quantidade de artigos nas bases de dados Web of Science e
Scopus no período entre 2007 e 2020.

Fonte: autor da dissertação.

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM),finalizou a negociação
em 2019 com a empresa 2DM de Singapura que produz e desenvolve tecnologias com
grafeno, pois existe uma potencial sinergia de aplicações” com o nióbio para a produção
de uma nova geração de baterias elétrica (41).
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Figura 3 – Crescimento na quantidade de patentes em grafeno.

Fonte: YANG, X. et al., 2018.

Figura 4 – Principais segmentos de mercado que comercializam produtos à base de grafeno.

Fonte: CORREIA, T., 2018.

Em 2011, O Ministério de Minas e Energia, considerou que as Terras Raras (TR),
são "minerais estratégicos"pelo Plano Nacional (42). Pois, foi confirmado o efetivo potencial
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brasileiro destes materiais e a perspectiva de utilização em tecnologias consideradas limpas,
como, por exemplo, turbinas eólicas e veículos híbridos, além de segmentos estratégicos
na comunicação e no petróleo, as quais são limitadas pelas disponibilidades de TR (42).
Outras aplicações desses materiais perpassam pelos processos avançados de filtragem de
água, ímãs permanentes utilizados em diversos equipamentos. Na medicina são empregados
como sensores de oxigênio, agentes de contraste e constituem componentes das imagens por
ressonância magnética e tomografias, e na indústria bélica para a produção de armamentos,
sendo, por isso, de interesse estratégico para muitas nações (43, 44).

Ainda que o Brasil possua, ao lado do Vietnã, a segunda maior reserva de terras
raras no mundo, a maioria das terras raras é extraídas pela China, maior exportadora do
mundo desses elementos (42). A produção brasileira de TR no ano de 2018 foi de 1.000
toneladas métricas, ou seja, somente o sétimo país em produção desses materiais (45).

1.2 Objetivo
Objetivo geral desta dissertação é sintetizar e caracterizar o Óxido de Grafeno

reduzido. Os objetivos específicos são (i) o estudo dos parâmetros utilizados para a obtenção
da redução térmica do óxido de grafeno em óxido de grafeno reduzido, (ii) caracterização
do óxido de grafeno e óxido de grafeno reduzido e, iii) aplicação do óxido de grafeno
reduzido como agente de moagem na preparação de pós metálicos Tr-Fe-B.
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2 Revisão Bibliográfica

Neste capítulo, serão introduzidos os conceitos e as bases teóricas utilizados para a
execução deste trabalho.

A revisão bibliográfica foi realizada por meio do uso de diferentes bases de dados,
disponíveis no Portal de Periódicos da CAPES, nas bases de dados, Scielo, SCOPUS
(Elsevier), Web of Sciense (Thomson Reuters) e IeeeXplore (IEEE), em bases de dados
virtuais de bibliotecas de universidades brasileiras, onde foram pesquisadas dissertações
de mestrado e teses. Também foram pesquisadas bases de dados de patentes disponíveis
no portal de Periódicos CAPES. As palavras-chave pesquisadas foram: óxido de grafeno
(graphene oxide), redução do óxido de grafeno (reduction graphene oxide), tratamento
térmico (thermal treatment), Terra rara-Ferro-Boro( Tr-Fe-B) (Rare Earth-Iron-Boron
(Tr-Fe-B)), moagem (milling).

2.1 Grafite
A grafite é um alotrópico do carbono e pode ser classificado como natural ou

sintético, apresentando a mesma estrutura cristalina, porém com tamanho de cristalitos
variados e diferentes propriedades físicas e químicas devido às impurezas presentes (46, 47).

A grafite natural é um mineral composto de carbono grafítico e o que consideravel-
mente o diferencia dos grafites comerciais, que possuem outros minerais, é sua cristalinidade.
Os diferentes grafite são: (i) grafite encontrada como pequenas partículas em leitos de
rochas mesomórficas, como depósitos de carvão, ardósia ou xisto, contendo o teor de
carbono entre 25 e 85%, dependendo das condições geológicas; (ii) a grafite em flocos, o
qual é encontrado em rochas metamórficas uniformemente distribuídas através do corpo
do minério ou em bolsas concentradas em forma de lente, o qual contém concentrações
de carbono entre 5% e 40%; (iii) grafite com alta cristalinidade, o qual é encontrado em
depósitos de petróleo bruto que, através dos defeitos do tempo, temperatura e pressão se
convertem em grafite (48).

Por outro lado, temos a grafite sintética que consiste principalmente em carbono
grafítico que é obtido por meio do uso de processos de grafitização, tratamento térmico de
carbono não grafítico ou por CVD (chemical vapour deposition) a partir de hidrocarbonetos
a temperaturas acima de 2.100K, que tende a gerar um material com maior pureza, embora
com menor grau de cristalinidade quando comparado com a grafite natural, em geral,
possui menor densidade, maior porosidade, maior resistência elétrica (48, 49), e devido a
sua maior porosidade torna-o impróprio para aplicações refratárias (49).
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A estrutura do grafite na Figura 5, consiste em uma sucessão de camadas paralelas
de anéis benzênicos condensados ao plano basal de átomos de carbono em arranjos
hexagonais ligados, com cada átomo de carbono ligado a três átomos de carbonos vizinhos
num ângulo de 1200. A distância C-C no anel benzênico é de 1,415 Å e a largura de cada
anel benzênico é de 2,456Å (50).

Figura 5 – Estrutura cristalina do grafite.

Fonte: adaptado de (50).

A pequena distância entre átomos vizinhos na mesma camada é uma consequência
da forte ligação de caráter covalente existente entre eles. Por outro lado, a interação
entre átomos de camadas paralelas é fraca em virtude da atuação predominante de forças
secundárias de van der Waals (50). Na estrutura da grafite (hibridização sp2), apenas três
dos quatro elétrons de valência do carbono formam ligações covalentes regulares (ligações
σ ) com átomos de carbono adjacentes (49, 50). Consequentemente, as forças fracas entre
planos de camadas - 3,35 Å - explicam (a) a tendência dos materiais grafíticos a fraturar
ao longo dos planos, (b) a formação de compostos e (c) a lubrificação, a compressão e
muitas outras propriedades do grafite (50). A grafite é um excelente condutor de calor
e de eletricidade, exibe resistência ao ataque químico, ao choque térmico e uma baixa
molhabilidade por vidros e metais fundidos a altas temperaturas (49). Além disso, é
compressível, maleável e altamente refratário em atmosfera inerte, com uma temperatura
de fusão em torno de 3.6500C. Estas características tornam o grafite um material com
grande potencial para aplicações refratárias, contudo, a alta estabilidade térmica do grafite
dificulta a mobilidade dos átomos de sua estrutura cristalina, não sendo possível sua
sinterização sob condições normais de processamento, por outro lado, pode ser facilmente
oxidado em temperaturas acima de 4000C, por este motivo é necessário utilizar outros
refratários para melhorar a resistência à oxidação (51).
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2.2 Grafeno
As rotas de produção de grafeno incluem os processos bottom-up (de baixo para

cima), os quais estão relacionados com a síntese do material; e os processos top-down (de
cima para baixo) estão relacionados com fragmentação do grafite até alcançar a escala
desejada na (52). Dentre os vários métodos de produção de grafeno em larga escala foram
estudados os seguintes métodos: métodos utilizados na produção de nanotubos de carbono,
métodos de redução do óxido de grafeno, métodos de esfoliação direta de grafite num
solvente (53). Outros processos incluem oxidação química, nos quais são empregados
os seguintes métodos: Brodie (54), Staudenmaier (55), Hofmann (56, 57) e Hummers e
Offeman (58).

O que diferencia as folhas de grafeno em relação a todos os outros materiais
descobertos até o momento é que ela tanto podem ser consideradas semicondutoras como
condutoras (59), dependendo de seu estado de oxidação. Figura 6, o grafeno é uma forma
alotrópica do carbono, formando uma rede, onde os planos do grafeno, os elétrons se
movimentam em altas velocidades e podem apresentar o fenômeno de transporte balístico,
ou seja, a velocidade eletrônica é independente da energia, pois os elétrons se movem como
se fossem ondas de luz e também se comportam como se fossem partículas com massa
quase nula. Esta propriedade de transporte dos elétrons foi comprovada de acordo com o
Efeito Hall Quântico (60).

Figura 6 – Alótropos do carbono baseado no grafeno.

Fonte: adaptado de (61).

O grafeno é “o primeiro” material cristalino verdadeiramente bidimensional e é
representativo de toda uma classe de materiais 2D que inclui, por exemplo, monocamadas
de BN e de MoS2, ambos produzidos após 2004 (62).

No grafeno, os átomos de carbonos apresentam hibridização do tipo sp2, estando
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ligados a três átomos de carbonos adjacentes, com os orbitais π em cada átomo de carbono
parcialmente preenchido abaixo e acima do plano (63, 64). O grafeno é a estrutura base de
importantes alótropos de carbono, o fulereno (C60) 0D, nanotubos de carbono 1D (CNTs)
e grafite 3D nos quais são observados na Figura 6.

As propriedades do grafeno dependem muito de como a síntese é realizada, tais
quais: a quantidade de defeitos presentes em sua rede cristalina e o número de camadas
eletrônicas. Suas aplicações incluem: tintas, transistores, filmes transparentes condutores;
portanto, suas aplicações dependem do método de obtenção e, consequentemente, sua
cristalinidade na rede (65).

O grafeno possui excelentes propriedades quando a concentração de defeitos é
coerente. Porém, em nanotecnologia a introdução de defeitos estruturais ou impurezas
permitem, como nos semicondutores convencionais, alcançar a funcionalidade desejada
(66).

2.3 Óxido de Grafeno (GO)
A esfoliação química (um processo de fabricação tipo top-down) do grafite tem

sido considerada uma estratégia capaz de produzir óxido de grafeno. Inicialmente é
promovida a oxidação do grafite, isto é, ocorre a introdução de grupos funcionais, tais
como os grupamentos hidroxila e epóxi que diminuem as interações entre as camadas,
resultando em um aumento do espaçamento entre elas. O maior espaço entre as camadas
facilita a esfoliação em simples laminas de óxido de grafite (GO) (67). Dependendo
do grau de oxidação, o GO pode apresentar propriedades elétricas desde isolantes até
excelentes condutores, por isso, as propriedades eletrônicas e óticas podem ser controladas
adicionando-se ou removendo-se oxigênio de sua estrutura (68).

O método mais utilizado para a síntese é a oxidação química do grafite, a vantagem
deste método é a formação de uma grande quantidade de óxido de grafeno na forma de
pó, que pode ser disperso em sistemas polares e solventes não polares, funcionalizando a
superfície do grafeno (69). A variação da composição é dependente do método e condições
utilizadas no processo de síntese, pois utilizam-se ácidos concentrados como, por exemplo:
ácido sulfúrico, ácido nítrico e ácido fosfórico, além de agentes altamente oxidantes tais
como: potássio, permanganato e perclorato de potássio. Posteriormente, é necessário
utilizar o recurso de micro-ondas para produzir o óxido de grafite (70). Este óxido, já com
as folhas de grafeno separadas umas das outras, é lavado com água deionizada e submetido
a um processo de esfoliação (separação das folhas) utilizando-se uma fonte de energia, que
pode ser proveniente de um sistema de ultrassom ou a expansão térmica. Neste processo é
realizado a alteração estrutural devido à mudança da hibridização dos átomos de carbono,
sp2 para sp3, acompanhada por uma perda da conjugação eletrônica (71). Formando assim
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o óxido de grafeno que pode ser reduzido por meio do uso de um agente redutor, tal como
a hidrazina, que é utilizada para a obtenção do grafeno ou do óxido de grafeno reduzido
(72).

O modelo estrutural de Lerf-Klinowski mostra que cada lamela de óxido de grafeno
apresenta duas partes distintas distribuídas aleatoriamente com regiões aromáticas planas
com anéis benzênicos não oxidados e regiões com caráter estrutural “encarquilado”,
constituídos por anéis de seis membros alicíclicos suportando grupos C=C, C-OH e O-C-O
nos planos basais e COOH em posições terminais (73, 74) como é mostrado na Figura 7.

Figura 7 – Modelo de Lerf-klinowski.

Fonte: adaptado de (74).

O óxido de grafite/grafeno, apresenta resistividade elétrica muito alta, onde se
espera uma barreira de energia entre as bandas de valência e de condução. Portanto, as
propriedades isolantes do GO podem ser devido à desordem e ao ordenamento observado
em zonas semelhantes ao grafeno, e que estão separadas por regiões altamente desordenadas,
as quais devem existir na estrutura GO. A existência de elétrons condutores nestas zonas,
indica alterações na estrutura do grafeno em níveis de energia. Entretanto, a densidade
dos centros localizados e, consequentemente as propriedades do grafeno podem variar de
amostra para amostra, dependendo das propriedades do grafite e do processo de oxidação
(75).

2.4 Métodos de redução do GO
Na redução química do GO, um dos agentes redutores que podem ser utilizados é

a hidrazina. No entanto, o uso da hidrazina tem sido evitado devido à sua alta toxicidade
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(76). Portanto, diferentes agentes redutores e métodos de redução têm sido utilizados como
alternativa, entre os quais pode-se destacar borohidreto de sódio (NaBH4) (77), ácido
ascórbico (78, 79), método hidrotermal (80), e métodos eletroquímicos (81), entre outros.
Porém, os subprodutos deste processo e as etapas de purificação do material obtido, as
quais são necessárias, afetam o custo final do processo. A redução do GO por meio do
uso de radiação ionizante inclui a radiação gama (82) e o uso de um feixe de elétrons
(83) os quais não necessitam do uso de reagentes químicos tóxicos e nem geram resíduos
tóxicos. No entanto, a desvantagem desse método é a necessidade de possuir instalações
apropriadas devido ao uso de radiação ionizante. Outro método que vem sendo utilizado é
a redução térmica do óxido de grafeno, os estudos realizados exploram o efeito da redução
do GO por meio do uso de diferentes gases, como, por exemplo o argônio (84), hidrogênio
(85) e o nitrogênio (86) todos em diferentes condições de temperatura, ou sob condição de
ultra-alto vácuo (87). Entre todos os métodos desenvolvidos, a redução térmica do GO pode
ser uma das rotas mais promissoras para se obter óxido de grafeno reduzido e o grafeno
em grandes quantidades (88). Os trabalhos encontrados na literatura não demonstraram o
controle do processo de redução do óxido de grafeno em baixas temperaturas no intervalo
entre 100 e 300oC, taxa de aquecimento, pressão parcial do gás e o tempo necessário para
produção do material de interesse, o rGO. Portanto, o estudo sobre os métodos de redução
térmica é extremamente importante, pois consiste em uma rota de controle que ainda não
é encontrada hoje na literatura.

2.5 Óxido de Grafeno reduzido (rGO)
Um dos grandes desafios em trabalhar com óxido de grafeno reduzido é a obtenção

de rotas de preparação que sejam viáveis economicamente e que apresentem um alto
rendimento de pureza e qualidade estrutural. Os seguintes processos atualmente utilizados
são: térmico, químico, eletroquímico ou fotoquímico (89).

O rGO reduzido foi o primeiro cristal bidimensional estável isolado com seu sistema
p conjugado, em que os elétrons estão confinados em duas dimensões, o que confere
propriedades únicas a este material tais como: condutividade elétrica, resistência mecânica,
leveza entre outras peculiaridades que diversificam a sua aplicação (90).

Na Figura 8, é mostrado que o óxido de grafeno reduzido (rGO) é diferente
do GO, pois por meio do método escolhido, átomos de oxigênio podem ser removidos.
Entretanto, deve ser considerado que o rGO inevitalmente apresenta defeitos na rede
cristalina que podem afetar negativamente as propriedades elétricas. Assim, pesquisas
vêm sendo realizadas visando o aprimoramento das metodologias para obtenção de rGO e,
portanto, remover o átomo de oxigênio e restaurar a rede condutiva (91).
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Figura 8 – Ilustração dos procedimentos de oxidação e redução para obter rGO.

Fonte: adaptado de (92).

As funções orgânicas presentes no GO são: epóxi (-O-), hidroxila (-OH), carbonila
(-C=O), e Carboxila (-COOH), estando estes grupos localizados no plano basal do GO.
Os principais grupos são: a Carbonila e Carboxila, distribuídos nas extremidades da folha
de GO (93, 94).

A redução térmica do óxido de grafeno ou oxido de grafite (GO) é um procedimento
importante para a fabricação de muitos materiais e dispositivos à base de grafeno. Porém,
ocorre a decomposição explosiva quando pequenas amostras são aquecidas lentamente
em ambientes de gás inerte, estas micro explosões podem ocorrer para amostras tão
pequenas quanto alguns miligramas e são suficientemente enérgicas para causar danos no
equipamento de laboratório. A redução térmica dentro desse processo de decomposição,
pode ser calculada à temperatura adiabática, a partir da Equação 2.1 (95).

∆H
∫ TA

T0
CPdT (2.1)

onde TA é temperatura adiabática, para à temperatura de inícial T0, ∆H variação de
entalpia relacionada a decomposição (obtida experimentalmente), CP é a somatória das
capacidades e pressão constante do grafite puro (95). A partir dessas reações explosi-
vas é possivel estudar os defeitos estruturais do grafeno, tais como: Stone-Wales (SW),
Monovacância (MV) e divacância 585 (94).

O defeito Stone-Wales é uma distorção na rede, em que um par de átomos de
carbono tem sua ligação química rotacionada em noventa graus observados na Figura 9,
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ou seja, quatro hexágonos em dois heptágonos e dois pentágonos (94), onde essas ligações
realizadas pelos átomos que compõem o defeito não são fracas e nem estão quebradas.

Figura 9 – Rotação de uma ligação em noventa graus.

Fonte: adaptado de(94).

Defeitos do tipo monovacâncias na Figura 10 ocorrem quando há a remoção de
apenas um átomo de carbono da rede, sendo que essas categorias de defeitos são mais
fáceis de reconstruírem-se quando dois átomos do defeito tentam fechar um pentágono
(96).

Figura 10 – Remoção de um átomo de carbono.

Fonte: adaptado de(96).

A divacância 585 (DV-585) na Figura 11 é um defeito que pode ser gerado através
da coalescência de duas vacâncias ou pela remoção de dois átomos de carbono na estrutura
do grafeno, levando ao aparecimento de um octógono e dois pentágonos (97).
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Figura 11 – Modelo de Divacância.

Fonte: adaptado de(97).

Na engenharia de dispositivos é importante distinguir quais as categorias de defeitos
podem surgir no grafeno. Experimentalmente, os defeitos que podem ser caracterizados por
meio do uso da técnica chamada de espectroscopia RAMAN, amplamente utilizada para
a caracterização de materiais carbonosos, identificando os tipos de ligações e fornecendo
informações sobre o grau de desordem da rede cristalina, as quais podem ser correlacionadas
com propriedades ópticas, elétricas, térmicas ou mecânicas (97, 98). No caso de trabalhos
computacionais o que tem sido utilizado é a Dinâmica Molecular (97).

As discussões referentes aos projetos os que investigam os defeitos na estrutura
dos materiais de grafeno, de modo geral, mostram que existem dois diferentes defeitos,
os defeitos intrínsecos e os extrínsecos (98). Os defeitos produzidos por meio do uso de
métodos artificiais, como irradiação de íons, tratamentos químicos e térmicos, produzem
mudanças favoráveis ou não na estrutura de bandas eletrônicas do grafeno, pois estas
ligações "faltantes"tornam-se os defeitos, ou seja, centros de atração para átomos de metais,
nos quais seu uso pode ocorrer na nanoeletrônica, engenharia de estrutura eletrônica e
magnética do grafeno obtida por meio da produção controlada de defeitos (99).

O comportamento de defeitos intrínsecos de caráter zero ou unidimensional em
grafeno, como vagas ou defeitos de linha, é regido pela reconstrução da rede gráfica em
torno dos defeitos, o que pode representar uma propriedade única entre todos os materiais
conhecidos (75). A alta estabilidade da divacância em suas diferentes configurações é de
particular importância. Por outro lado, é nítido que defeitos extrínsecos, como átomos
de substituição em diferentes posições têm uma forte influência na interação eletrônica,
portanto, com a distribuição da carga e a estrutura da banda do grafeno (100). Contudo,
são cada vez maior os números de trabalhos encontrados na literatura sobre os defeitos
no GO, os quais podem resultar na tendência para o aparecimento de magnetismo em
estruturas com um número ímpar de vacâncias, devido ao surgimento de ligações não
satisfeitas (101)). O processo de dopagem com boro, nitrogênio ou metais é um desafio
importante para um projeto de dispositivos baseados na área de nanoeletrônica (102).
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2.6 Pós magnéticos Tr-Fe-B
Existe uma crescente demanda no uso das terras raras em ímãs permanentes,

particularmente no setor automotivo (7 quiloton métrico (kt) em 2015), energia eólica (8,5
kt), bicicletas elétricas (6 kt) e ar-condicionado (4 kt), além do seu uso padrão em um
número infinito de motores elétricos, geradores, máquinas industriais e eletrodomésticos(103,
104). Além destas questões ambientais, Neodímio (Nd) e Disprósio (Dy) são considerados
elementos críticos com base no risco de oferta ou escassez, versus importância para a energia
limpa, exigindo alternativas adequadas para substituir o Dy e a redução global do teor
de Nd em ímãs permanentes de alto desempenho baseados na fase magnéticaNd2Fe14B,
também utilizados no processo de refinamento de petróleo (105, 106). Por isso, o uso de
Nd-Fe-B possuí consideráveis riscos econômicos causados pelo monopólio do mercado. A
China não é apenas o maior produtor de terras raras no mundo, minerando quase 90% da
produção total mundial, mas também detêm cerca de 80% da produção de ímãs de terras
raras o que levou o aumento de preços e risco de oferta após a crise financeira global de
2011 (107).

O método mais utilizado para se produzir ímãs permanentes é o da metalurgia do
pó, processo este que necessita de uma atmosfera protetiva. O processo de decrepitação
por hidrogênio (HD) na produção de pós das ligas magnéticas tem extrema relevância na
produção de ímãs, pois além de eliminar a etapa de britagem dos lingotes, ainda possibilita
uma diminuição no tempo de moagem (108, 109).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Síntese de Óxido de Grafeno
O óxido de grafeno foi sintetizado a partir do pó de grafite (Nacional de Grafite

com 99,99% de pureza), utilizando o método Hummers modificado. Foram adicionados em
um béquer 1 grama de grafite, 6 gramas de KMnO4, 120 ml de H2SO4, 13 ml de H3PO4.
A mistura ficou sobre agitação por um período de 12 horas à 50oC, como observado na
Figura 12 (a). Posteriormente, ocorreu a inserção de 150 ml em volume de gelo e 1 ml de
H2O2, como é mostrado na Figura 12 (b). Em seguida, iniciou-se a lavagem do óxido de
grafite em 3 etapas com: i) HCl (30%); ii) etanol; iii) éter etílico; todas as lavagens a 200
rpm, por 30 minutos.

Figura 12 – Síntese do GO: (a) Agitação por 12 horas; (b) inserção de gelo e H2O2
ocorrendo mudança na coloração.

a b

Fonte: autor da dissertação.

Na sequência, como é observado na Figura 13, a amostra de GO foi colocada para
secagem em placa de Petri à temperatura ambiente. Logo depois, utilizou-se o almofariz
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para produzir os pós/flocos de GO. Em seguida, o material obtido foi armazenado em
uma porta amostra.

Figura 13 – Síntese do GO: (a) Secagem na placa de Petri; (b) Produção dos pós/flocos
de GO utilizando almofariz.

a
b

Fonte: autor da dissertação.

3.2 Redução Térmica do Óxido de Grafeno
Para realizar a redução do GO para rGO, foram separadas amostras de 50 mg, e

posteriormente, tratadas termicamente. A sequência para este tratamento se encontra na
Figura 14: i) após a pesagem, as amostras foram adicionadas em um recipiente de alumina
(Figura 14 a); ii) colocadas em um tubo de quartzo (Figura 14 b); iii) posteriormente, colo-
cadas em um forno (Figura 14 c). Este possuí um controlador de aquecimento, velocidade,
tempo e vazão do gás inerte (nitrogênio) a uma pressão de 10 kPa (Figura 14 d). A escolha
dessas rotas de processamento foi baseada em testes realizados (5.2 - Desenvolvimento dos
parâmetros para o tratamento térmico) em nosso laboratório, com o objetivo de aumentar a
massa de rGO obtida no final do processo de redução térmica, eliminando micro explosões
e evitando a expansão da área da superfície do rGO.
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Figura 14 – Sistema de tratamento térmico: a) barquinha; b) barquinha + tubo de quartzo;
c) forno; d) Forno tubular utilizado para a realização do tratamento térmico.

Fonte: autor da dissertação.

O tratamentos térmicos foram realizados em 3 maneiras diferentes: i)(m16) duas
temperaturas (100 e 200oC); duas rampas de aquecimento (10 e 20oC/minuto)e dois
tempos de tratamento (10 e 60 minutos); ii)(m20) três temperaturas (100, 150 e 200oC);
três rampas de aquecimento (5,10 e 20oC/minuto) e, três tempos de tratamento (20, 10 e
30 minutos); iii) (m21) três temperaturas (100, 120 e 1500oC); três rampas de aquecimento
(2,10 e 200oC/minuto), três tempos de tratamento (20, 15 e 10 minutos). Na Figura 15,
encontram-se os parâmetros utilizados para a redução térmica do GO.
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Figura 15 – Parâmetros de tratamento térmico para redução do GO.

Fonte: autor da dissertação.

3.3 Decrepitação por Hidrogênio (HD)
Na Figura 16 mostra os 15 g de liga metálica na qual foi colocada um cadinho (φ

= 15 mm – aço inoxidável 316L) e inserido em um vaso de hidrogenação. Posteriormente,
introduziu-se hidrogênio (H2) com pressão de 0,2 MPa (2,0 bar), no qual foi absorvido
pela liga, formando hidretos. As Figura 17 e Figura 18, mostra como os hidretos formados
causam uma expansão do retículo cristalino no material, resultando na formação de
trincas (110, 111). Logo depois, com o início da reação é possível observar a diminuição
na pressão de hidrogênio e aumento de temperatura no vaso de hidrogenação, indicando
que o hidrogênio é absorvido pela liga por uma reação exotérmica. No final deste processo
o material torna-se friável, facilitando a obtenção de pós finos.
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Figura 16 – Flakes da Liga.

Fonte: autor da dissertação.

Figura 17 – Princípio de funcionamento do processo HD - Absorção de Hidrogênico e
decrepitação por hidrogênio.

Fonte: (110).
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Figura 18 – Liga metálica após hidretação.

Fonte: autor da dissertação.

3.4 Moagem dos pós magnéticos
O material resultante do processo HD foi transferido para um vaso de moagem

de aço inoxidável contendo corpos moedores do mesmo material. A proporção de corpos
moedores: massa da amostra foi de 10:1. O processo de moagem foi realizado com rGO
(0,017% massa) como meio de moagem, e atua como agente lubrificante entre o vaso de
moagem, liga e corpos moedores, além de evitar a oxidação do pó durante esta etapa. Foi
utilizado um moinho planetário de alta energia (Fritch Premium line Pulverisette 7 ), por
um período entre 7 a 45 minutos, com intervalos regulares de 15 minutos, a 200 rpm.
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4 Técnicas Analíticas e Ensaios utilizados

4.1 Análise Termogravimétrica (TGA)
Análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas usando o instrumento TA

Universal V4.5A. As medições foram realizadas usando 3 mg de cada amostra (GO,
rGO1, rGO2 e rGO3), e os materiais foram submetidos a aquecimento a 20 oC/min, da
temperatura ambiente até 900 oC

4.2 Difração de Raios-X
Foi utilizado na difração de raios-X o instrumento Bruker D8 Advantage com um

tubo de cobre, a 40 KV e 30 mA. A partir dos experimentos de DRX, o tamanho dos
cristalitos, a quantidade de camadas e a distância d, foram obtidas a partir das seguintes
equações:

Lei de Bragg: (2d sin θ = nλ) (4.1)

Equação de Scherrer:
(

Kλ

β cos θ

)
(4.2)

4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)
Os espectros de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) foram registrados por um espectrômetro Nexus 870 (Thermo Nicolet).

4.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi empregada nos estados

químicos de superfície das diferentes amostras. Os espectros foram obtidos usando um
espectrômetro ThermoFisher Scientific K-alpha+ operando com fonte de radiação Al-
kα (1486,6 eV). A pressão na câmara de análise foi de cerca de 10−7 Pa. O tamanho
do ponto foi de t00 µm. Os espectros foram adaptados usando uma combinação de
curvas Lorentzian-Gaussian no software CASA. O algoritmo de Shirley foi empregado
para subtração de fundo.
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4.5 Espectroscopia RAMAN
Os espectros Raman foram registrados na faixa de 500-2000 cm−1 usando um

instrumento Raman WITEC (microscópio laser Raman Alpha 300r da Confman, 532
nm; 45 mW)

4.6 Teoria de Adsorção Multimolecular (BET)
A análise de superfície e poros de Brunauer, Emmelt e Teller (BET) foi realizada

por meio do equipamento analisador de adsorção, modelo ASAP 2010 (Micromeritics).

4.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)
Utilizou-se o equipamento JSM 6701 F com aceleração de voltagem 3.0 kV, magni-

tude de 5000 e detector UltraDry.

4.8 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
Utilizou-se o equipamento Hitachi modelo TM-3000 com tensão de aceleração de

15 keV. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro para obtenção das
micrografias de MEV.

4.9 Fisher - Tamanho médio de partículas
Utilizou-se o equipamento Fisher Sub-Size Sizer model 95. Foi utilizado 7,5 gramas

de material para realizar a caracterização.
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5 Resultados

5.1 Óxido de grafeno
A amostra de Óxido de Grafeno (GO) foi analisada por TGA e, o resultado é

mostrado na Figura 19. Nela se encontra a porcentagem de perda de massa em relação ao
aumento da temperatura.

Figura 19 – Termograma de GO.

Fonte: autor da dissertação.

O GO começa a perder massa antes de 100oC devido à evaporação de voláteis e
moléculas de água adsorvidas nas camadas de GO (112). A maior perda de massa ocorre
entre 150 e 230oC devido à remoção de grupos funcionais contendo oxigênio tais como -OH,
Epóxi e COOH. Pode ser observada, a maior perda de massa a cerca de 200oC, sendo o
CO, CO2 e vapor de água como subprodutos do processo de redução,os quais demonstram
o sucesso da síntese do GO realizada, uma vez que os dados estão em concordância com
os trabalhos descritos na literatura (112).



Capítulo 5. Resultados 44

A DRX da amostra de GO, presente na Figura 20, exibe apenas um pico em cerca
de 2θ = 10o, correspondente ao conjunto de planos GO (002) (113). Utilizando-se de k =
0.9 Å e = 1,5 Å nas equações 2 e 3, obtemos os valores das distâncias entre as camadas
eletrônicas (d) = 0,79 nm, tamanho dos cristalitos de 5,67 nm e 7 camadas cristalinas.
Este resultado, com os dados obtidos das medidas termogravimétricas desta amostra na
Figura 19, mostram que a síntese de GO foi satisfatória, uma vez que o GO contém 12%
de água e voláteis, e 29,55% de grupos que contém oxigênio.

Figura 20 – Difratograma de raios X do GO.

Fonte: autor da dissertação.

Na Figura 21 de RAMAN foram obtidos os picos na faixa de 1364,57 cm−1, 1579,42
cm−1 e 2685,62 cm−1, os quais são denominados como banda D, banda G e banda 2D,
respectivamente. A banda D a 1364,57 cm−1 é atribuída aos defeitos sp3na rede sp2 e
está relacionada aos defeitos na estrutura do grafeno (114). A banda G em 1579,42 cm−1,
está relacionada às vibrações de estiramento entre átomos de carbono, sendo comum aos
materiais carbonáceos com hibridização sp2, e, portanto, pode ser usada na investigação de
modificações na estrutura geométrica das camadas, as quais foram induzidas, por exemplo,
por tensões devido à interação com outras substâncias, e a banda 2D, 2685,62 cm−1, é
atribuída ao desenvolvimento da estrutura do grafeno (114, 115).
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Figura 21 – Raman obtido da amostra de GO.

Fonte: autor da dissertação.

Na Figura 22, foi caracterizado por FTIR os de grupos funcionais e no caso do
espectro GO, apresenta os picos: 3442 cm−1 (116) relativo à OH; 2358,00 cm−1 (vibrações
de deformação axial de triplas ligações e duplas acumuladas) (117); 1970,13 cm−1 (C=C=C)
alenos, 1727,87 cm−1 (C=O) os grupos carbonilas (ácidos carboxílicos ou cetonas) (118);
1617,00 cm−1 (C=C) pois a intensidade usualmente é de fraca a média pois estas bandas
estão em alcenos conjugados; 1385,87 cm−1 (CH3) deformação angular, 1263,00 cm−1

(C-O) álcool, 1053,00 cm−1 S=O (sulfóxido) (119).



Capítulo 5. Resultados 46

Figura 22 – Espectro de FTIR da amostra de GO.

Fonte: autor da dissertação.

Os espectros característicos de energia de ligação (BE) do carbono 1s e oxigênio 1s
estão apresentados na Figura 23. Os resultados de XPS foram analisados utilizando-se o
programa computacional CASAXPS, onde foram obtidas as deconvoluções dos picos do
carbono (C) e do oxigênio (O). Foram identificados 4 tipos de carbonos: carbono sp2, em
284,70 eV (14,99 at%), C-OH, em 286,60 eV (48,07 at%), C-O-C, em 287,88 eV (26,88
at%) e π−π∗, em 290,70 eV (10,06 at%) (120, 121, 122). A região O 1s do espectro de GO
apresenta três diferentes componentes em 532,18 eV (18,35 at%), 534,60 eV (76,62 at%),
535,70 eV (5,03 at%), relativos aos grupos C=O, C-O-C e H2O (123, 124), respectivamente.
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Figura 23 – Espectros de XPS a) C 1s e b) O 1s.

Fonte: autor da dissertação.

As micrografias de MEV/FEG da amostra de um filme GO, com uma estrutura
esponjosa, mostrada na Figura 24 e Figura 25, a qual é uma indicação da expansão do
grafite durante o processo de oxidação. Isto é devido ao oxigênio e aos grupos funcionais
presentes no óxido de grafite, o qual, quando esfoliado, resulta na formação do GO
(125, 126). Na Figura 26 e Figura 27, obtidas por MET são mostrados os defeitos na folha
de GO (127).
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Figura 24 – Micrografia de GO utilizando equipamento MEV/FEG com aumento de 5k.

Fonte: autor da dissertação.

Figura 25 – Micrografia de GO utilizando equipamento MEV/Tabletop com aumento 6.5k

Fonte: autor da dissertação
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Figura 26 – Micrografias representativas do GO obtidas por MET

Fonte: autor da dissertação

Figura 27 – Micrografias representativas do GO obtidas por MET

Fonte: autor da dissertação
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5.2 Desenvolvimento dos parâmetros para o tratamento térmico
Para a realização do tratamento térmico separou-se 5 amostras, as quais foram

identificadas como: m1 = 0,00515 g, m2 = 0,00521 g, m3= 0,00523 g, m4= 0,00518 g
e m5 = 0,00521 g. Os parâmetros utilizados para o tratamento térmico destas cinco
amostras foram: temperatura de 2000C, rampa de aquecimento 10 0C/min, vazão de
50 ml/min de nitrogênio durante 60 minutos. Após o final do tratamento destas cinco
amostras, foi percebido que o material (GO) havia sido removido da barquinha sendo
que o pouco de material que ainda se encontrava no forno, estava no tubo de quartzo,
ou seja, essas cinco primeiras amostras foram perdidas. A grande dificuldade nesta etapa
inicial foi o controle da vazão do gás (N2), pois não havia um sistema para realizar o
controle da vazão do gás inerte (N2). A partir destes experimentos, em que não houve
êxito, procurou-se entender como melhorar as condições do processamento. Portanto, para
algumas dificuldades encontradas, foi obtida uma resposta na literatura, como, por exemplo
na Figura 28, que mostra o escoamento em um tubo unidimensional, ou seja, o efeito da
diminuição do volume de controle na saída do gás, ocorre o aumento da velocidade (128).

Figura 28 – Volume de controle.

Fonte: adaptado de (128).

Na etapa seguinte, foi retirado o cadinho da Figura 29, o qual estava o volume de
controle e assim, realizamos mais dois experimentos com as amostras m6 = 0,00570 g,
durante 60 minutos, a uma temperatura de 2000C, a qual foi obtida utilizando-se uma
rampa de aquecimento de 100/min.
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Figura 29 – Sequência de montagem de tentativa de tratamento térmico sem sucesso.
Nenhum material obtido.

Fonte: Autor da Dissertação.

A amostra m7 = 0,00520 g foi tratada durante 30 minutos a uma temperatura
de 200oC, a qual foi obtida utilizando uma rampa de aquecimento de 10oC/min. Mesmo
com a retirada do cadinho para não reduzir o volume de controle a redução do tempo
de tratamento térmico, o resultado foi igual ao anterior, ou seja, não continha nenhum



Capítulo 5. Resultados 52

material na barquinha no final do tratamento térmico. Na sequência foram preparadas
mais 3 amostras: m8= 0,00510 g, m9 = 0,00501 g, m10 = 0,00522 g, onde utilizou-se as
seguintes condições de tratamento térmico: 20 minutos, a uma temperatura de 2000C,
utilizaram-se uma rampa de aquecimento de 100C/min. No entanto, novamente não se
conseguiu nenhum material na barquinha após o final do tratamento térmico.

Com todos os erros de processamento, foram preparadas novamente cinco amostras,
mas agora foi utilizados gás confinado, e também foi alterada a temperatura e a pressão:
m11 = 0,00576 g, durante 15 minutos a 10 kPa, m12 = 0,00553 g, durante 60 minutos à 15
kPa, m13= 0,00501 g, durante 30 minutos à 10 kPa, m14 = 0,00544 g, durante 60 minutos
à 10 kPa e m15 = 0,00610 g, durante 60 minutos à 20 kPa. A temperatura utilizada foi de
200oC. As amostras m12 e m15, nas quais foram aumentada a pressão, desconectou-se o
conector onde é realizado a junção entre o tudo de quartzo e a entrada de gás, ou seja,
as amostras m12 e m15 foram expostas ao ar atmosférico. As amostras m11, m13 e m14 ,
utilizando-se das condições descritas acima, foram as primeiras amostras que ao final do
tratamento térmico continham material na barquinha de alumina. Com isto, foi realizada
a variação da perda de massa e as caracterizações de TGA e DRX. Os resultados do
termograma para as amostras m11, m13 e m14 estão apresentados na Figura 30.

Figura 30 – Termograma de rGO das amostras m11, m13 e m14.

Fonte: autor da dissertação.



Capítulo 5. Resultados 53

A partir dos resultados, foi constatado que o tempo, a temperatura e rampa de
aquecimento, modificam as propriedades do material, como foi mostrado no termogramas da
Figura 30, os seja, a estabilidade térmica foi melhorada. Outra resposta encontrada nesses
experimentos foram os erros de operação do equipamento, pois, em todos os experimentos
realizados até o momento eram utilizadas massas de 0,005 g, enquanto o correto seria a
utilização de 0,050 g, ou seja, ao invés de utilizar cinquenta miligramas estavam sendo
utilizados cinco miligramas. Os dados de balanço de massa podem ser encontrados na
Tabela 1.

Tabela 1 – Variação de massa nos tratamentos térmicos das amostras m11, m13 e m14.

Amostras Massa inicial de GO (g) Massa final de rGO (g) %
m11 0,00576 ± 0,00001 0,00228 ± 0,00001 60,42
m13 0,00501 ± 0,00001 0,00214 ± 0,00001 57,29
m14 0,00502 ± 0,00001 0,00205 ± 0,00001 59,08

Fonte: autor da dissertação.

Na Figura 31, observa-se o limite entre a junção do tubo de quartzo e o tubo de
metal e, nesta região foram observadas gotículas de água como pode ser observado na
Figura 32.

Figura 31 – Gotículas de água no final do tratamento térmico.

Fonte: autor da dissertação.
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Figura 32 – Gotículas de água no final do tratamento da amostra 14.

Fonte: autor da dissertação.

Após os resultados iniciais, a próxima etapa envolveu um estudo sobre rampas de
aquecimento, tempo de tratamento, temperatura e massa do material. Foram utilizadas
três amostras -m16, m17 e m18 - e o termograma está na Figura 33, o balança de massa
encontra-se na Tabela 2 e as condições de processamento estão na Tabela 5.

No processo também se verificou a importância de manter o GO em uma estufa
ou de utilizar um dessecador sob vácuo antes de realizar o tratamento térmico. A função
deste precedimento é remover água que o GO absorve quando deixado por alguns dias
dentro de um porta amostra.
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Figura 33 – Termograma do rGO das amostras m16, m17 e m18.

Fonte: autor da dissertação.

Tabela 2 – Variação de massa nos tratamentos térmicos das amostras m16, m17 e m18 .

Amostras Massa inicial de GO (g) Massa final de rGO (g) %
rGO16 0,05391 ± 0,00001 0,02367 ± 0,00001 56,01
rGO17 0,05401 ± 0,00001 0,02497 ± 0,00001 53,76
rGO18 0,05450 ± 0,00001 0,02388 ± 0,00001 56,18

Fonte: autor da dissertação.

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 2 e a Figura 33, é possível
observar que dependendo da rampa de aquecimento, temperatura e o tempo de tratamento
térmico, as curvas de TGA serão diferentes. As gotículas de água presentes no tubo de
quartzo após o término do tratamento da amostra m16 (também acontece na amostra
m22) foi um reflexo do processo exotérmico descrito na literatura (95), ou seja, estas
gotículas são indícios de micro explosões as quais ocorrem na redução térmica. Assim, é
importante controlar as rampas de aquecimento do forno para o tratamento térmico de
forma a minimizar esses efeitos, descritos como pequenas reações altamente exotérmicas
(95).
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Contudo, ainda tínhamos o problema de gotículas de água no final do processamento,
por isso, decidiu-se estudar a variação da rampa de aquecimentos dos tratamentos. Sendo
assim utilizaram-se mais três amostras denominadas m19, m20 e m21 e as condições de
processamento estão na Tabela 5 e o termograma encontra-se na Figura 34.

Figura 34 – Termograma do rGO das amostras m19, m20 e m21.

Fonte: autor da dissertação.

Consequentemente, com uma inclinação menos brusca no termograma das amostras
da Figura 34 , quando comparada amostra m16 (Figura 33), com o controle de um intervalo
de diferentes perdas de massa entre as amostrasm19 em20, ocasionando um perfil constante,
a partir das condições do processamento. Fez-se um estudo sobre o aumento da massa e
o que isso interferiria no processamento, com os seguintes parâmetros: perda de massa
(quando foi realizado o tratamento com 50 mg de GO, o resultado depois do tratamento é
de 50% de massa de rGO), o não acontecimento das micro explosões, ou seja, gostaríamos
de estabelecer uma metodologia para conseguir definir a menor quantidade de parâmetros
variáveis possíveis, para que quando aumentasse a massa, tivéssemos somente um parâmetro
para processo de produção. Em vista que em aplicações industriais é necessário a menor
quantidade possível de variáveis (parâmetros). Observando a Figura 35, conseguimos
estabelecer as mesmas condições de processamento e perfis de análises termogravimétricas,
tais como mostradas nas Figura 33 e Figura 34.
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Figura 35 – Termograma de rGO das amostras m22, m23 e m24.

Fonte: autor da dissertação.

O que diferencia principalmente os termogramas das Figura 34 e Figura 35, é
o aumento da massa dos rGOs para redução térmica. Nas amostras m19, m20 e m21

(Figura 34) com 50 mg antes da redução térmica, enquanto, nas amostras m22, m23 e
m24 (Figura 35) eram de 200 mg. Com o aumento de massa nas amostras( m22, m23 e
m24) foi possível estabelecer similaridades, mudando apenas a rampa de aquecimento para
2oC/min e mantendo constante as outras variáveis do processo. Estas relações, podem ser
observadas nas Figura 36, Figura 37 e Figura 38.

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 3, é possível observar que
dependendo da rampa de aquecimento, tempo de exposição da amostra e tempo de
tratamento térmico, as curvas de TGA são diferentes. As gotículas de água presentes no
tubo de quartzo após o término do tratamento das amostras m16, m19 e m22, foram um
reflexo do processo exotérmico descrito na literatura (95), ou seja, ocorre as micro explosões.
Estas observações, evidenciam a importância de controlar as rampas de aquecimento do
forno para o tratamento térmico de forma a minimizar esses efeitos, descritos como
pequenas reações altamente exotérmicas (95). Contudo, quando a rampa de aquecimento
ainda é alta (amostra m20 e m23), ela produz um aumento da área superficial mantendo
a mesma massa da amostra quando comparada com amostra de GO (129) e, pode ser
observado na Figura 46. No balanço de perda de massa, ou seja, o rendimento de todas as
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amostras reduzidas, encontram se acima de 50% do valor inicial, independentemente do
tempo e da temperatura, devido os parâmetros de processamento.

Na Figura 39 são mostrados os difratogramas de raios-X das amostras das amostras
de rGOs. Utilizando-se k = 0,9, λ = 1,5 nas Equação 4.1 e Equação 4.2 são obtidos os
dados da Tabela 4, obtemos os valores das distâncias entre as camadas eletrônicas (d),
tamanho dos cristalitos e quantidades de camadas cristalinas. Os ângulos em 2θ = 25o,
referem-se à redução do óxido do GO (130), ou seja, independente do tratamento térmico,
foi possível reduzir o GO em rGO em todas as amostras.

Tabela 3 – Balanço de massa no processo de redução GO para rGO .

Amostras Massa inicial de GO (g) Massa final de rGO (g) %
m19 0,05116 ± 0,00001 0,02182 ± 0,00001 57,34
m20 0,05080 ± 0,00001 0,02326 ± 0,00001 54,21
m21 0,05010 ± 0,00001 0,02346 ± 0,00001 53,17
m22 0,2010 ± 0,00001 0,1414 ± 0,00001 29,65
m23 0,2015 ± 0,00001 0,1201 ± 0,00001 40,39
m21 0,2011 ± 0,00001 0,0905 ± 0,00001 54,99

Fonte: autor da dissertação.

Figura 36 – Termograma de rGO das amostras m19 e m22.

Fonte: autor da dissertação.
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Figura 37 – Termograma de rGO das amostras m20 e m23.

Fonte: autor da dissertação.

Figura 38 – Termograma de rGO das amostras m21 e m24.

Fonte: Autor da Dissertação.
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Figura 39 – Padrões de difração de raios-X.

Fonte: autor da dissertação.

Tabela 4 – Dados das amostras de GO e rGOs.

Amostras d (nm) Tamanho do
cristalito (nm)

Quantidade de camadas

GO 0,79 56,7 7,2
m19 0,37 10,7 2,9
m20 0,37 10,8 2,9
m21 0,38 9,2 2,4
m22 0,37 11,7 3,1
m23 0,38 11,6 3,1
m24 0,37 9,5 2,5

Fonte: autor da dissertação.

As condições de todos os processamentos estão apresentados na Tabela 5. As
próximas caracterizações (TGA, DRX, FTIR, RAMAN, BET, XPS, MEV e MET),foram
realizadas com as amostras m16 , m20 e m21. A intenção foi analisar quais as melhores
condições de processamento na obtenção do rGO.
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Tabela 5 – Resumo das condições de tratamento térmico utilizados na dissertação .

Amostra Massa
(g)

Temperatura
oC

Tempo
(min)

Rampa
de

aqueci-
mento
(omin)

Vazão
do gás
(ml/min)

Pressão
(kPa)

Cadinho Gás (N2)

m1 0,00515 200 60 10 50 10 sim passante
m2 0,00521 200 60 10 50 10 sim passante
m3 0,0053 200 60 10 50 10 sim passante
m4 0,00518 200 60 10 50 10 sim passante
m5 0,00521 200 60 10 50 10 sim passante
m6 0,00510 200 60 10 50 10 não passante
m7 0,00520 200 30 10 50 10 não passante
m8 0,00510 200 20 10 50 10 não passante
m9 0,00501 200 20 10 50 10 não passante
m10 0,00522 200 20 10 50 10 não passante
m11 0,00576 200 15 10 não 10 não confinado
m12 0,00553 200 60 10 não 15 não confinado
m13 0,00503 200 60 10 não 10 não confinado
m14 0,00544 200 60 10 não 10 não confinado
m15 0,00610 200 60 10 não 20 não confinado
m16 0,05391 100 10 10 não 10 não confinado

200 60 20
m17 0,05401 100 10 5 não 10 não confinado

200 30 10
m18 0,05450 100 5 2 não 10 não confinado

200 15 10
m19 0,05112 100 10 10 não 10 não confinado

200 30 20
m20 0,05116 100 20 5 não 10 não confinado

150 10 10
200 30 20

m21 0,05012 100 20 2 não 10 não confinado
120 15 10
150 10 20

m22 0,20012 100 10 2 não 10 não confinado
200 30 2

m23 0,20016 100 20 2 não 10 não confinado
150 10 2
200 30 2

m24 0,20050 100 20 2 não 10 não confinado
120 15 2
150 10 2

Fonte: autor da dissertação.
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5.3 Análise Termogravimétrica (TGA)
Nas Figura 40, Figura 41 e Figura 42 foram comparadas as curvas de TGA das

suas respectivas amostras. No termograma mostrado na Figura 19, o GO se decompõe
em diferentes estágios, considerando que as amostras m20 e m21, a 120oC, têm 5% e 8%
de água e voláteis, respectivamente, indicando redução da quantidade de composto nesta
faixa, quando contraposto pela amostra de GO de 12%. Na faixa de temperatura de 400oC,
a quantidade de grupos contendo carbono e o oxigênio diminuiu 6,25% na amostra m20 e
7% na amostra m21 [68].

Figura 40 – Termograma da amostra m15.

Fonte: autor da dissertação.

Termograma da amostra m16 (Figura 40) corresponde ao tratamento térmico
realizado a uma rampa de aquecimento mais rápida e maior temperatura em correlação
às demais amostras (m20 e m21). A primeira perda de massa foi o mesmo do m20 (5%),
mas o perfil da curva termogravimétrica é bem diferente porque, a 500oC, 10% dos grupos
funcionais contendo oxigênio se decompuseram e, ainda, apresenta a maior perda de massa
entre 500oC e o final da análise.
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Figura 41 – Termograma da amostra m20.

Fonte: autor da dissertação.

Figura 42 – Termograma da amostra m21.

Fonte: autor da dissertação.
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5.4 Difração de Raios X
Na Figura 43 é mostrado o difratograma de raios X das amostras de GO e rGOs,

onde o pico em 2θ = 10o correspondente ao conjunto de planos GO. Contudo, é possível
observar a diferença entre a amostra GO e as amostras de m16, m20 e m21 , pois a
intensidade do pico e os ângulos de deslocamento do ângulo 2θ são deslocados, uma vez
que o ângulo está em 2θ = 25o, referente à redução do óxido do GO (130), confirmando
assim a redução do GO em rGO.

Figura 43 – Difratograma das amostras de rGOs.

Fonte: autor da dissertação.

Distâncias entre as camadas eletrônicas (d) na qual a amostra de GO é 7,9 nm,
e, depois do tratamento térmico as distâncias d entre as amostras de rGOs estão entre
0,37 e 0,38 nm, esta redução também pode ser observada nos tamanhos de cristalitos
que reduziram de 56,7 nm da amostra GO para 10,7 nm (m16), 10,8 nm (m20) e 9,2 nm
(m21), foram mostradas na Tabela 4, respectivamente. No entanto, também é observada a
redução da quantidade de camadas de 7,2 para 2,9 - 2,4 (131). Esta metodologia (rampas
de tratamento, tempo e temperatura) possibilitou o controle de duas e três camadas em
todas as amostras, ou seja, o número de camadas cristalinas dos rGOs, diminuiram em
relação ao GO. Os resultados mostram que a redução do óxido de grafeno produzido pela
tratamento térmico apresenta estrutura de poucas camadas. Portanto, possui maior área
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de superfície específica. Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores para
amostras de óxido de grafeno com redução térmica (132, 133).

5.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)
Na Figura 44 são apresentados os resultados de FTIR das amostras tratadas

termicamente. Os picos em 3454,22 cm−1 (OH) nas amostras m16, m20 e m21 (134), 2620
cm−1 (S-H Tiol) da amostra m20 ; 2360 cm−1 ligação π − π∗ nas três amostras (120),
1961 cm−1 C=C=C alenos na amostra m21; 1956, 71 cm−1 alenos na amostra m20 (120),
1711,69 cm−1 (C=O) de ácido carboxílicos nas amostras m20 e m21 (135), 1645,14 cm−1

(C=C) em m20 e 1634 cm−1 (C=C) em m16; 1604,10 cm−1 (C=C) em m16 (136); 1384,57
cm−1 (CH3) nas três amostras e 1077,43 cm−1 (C-O de álcoois e fenóis) na amostra m16

(137).

Figura 44 – Espectros de FTIR das amostras de rGOs.

Fonte: autor da dissertação.
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5.6 Espectroscopia RAMAN
Após os tratamentos térmicos, as bandas D, G e 2D aparecerem na Figura 45,

com intensidade em m16 (1360,06 cm−1; 1576,85 cm−1; 2716,39 cm−1), m20 (1359,05 cm−1;
1580,81 cm−1; 2673,23 cm−1), e amostra de m21 (1347,59 cm−1; 1593,05 cm−1; 2725,13
cm−1) (138, 139). Na Tabela 6, Tabela 7, Tabela 8 e Tabela 9, mostram os respectivos
valores das bandas D, G, 2D e as razões ID/ID. O aumento na razão ID/IG (Tabela 9) é
atribuído a um aumento no número e/ou o tamanho dos clusters sp2 (140, 141).

O aumento da intensidade da banda D em relação à banda G indica um aumento
na quantidade da fase desordenada nos rGOs. A presença de átomos de oxigênio causa
um aumento na distância interplanar e mudanças nas características das vibrações na
estrutura do material. A razão de intensidade de ambos os picos (ID/IG) é uma medida do
grau de desordem e é inversamente proporcional ao tamanho médio dos clusters sp2 (142).
Como é visto na Tabela 9, a razão de intensidade ID/IG para rGOs é maior que a do GO
(1,36-GO; 1,45 -m16, 1,87- m21,). Isso sugere que novos (ou mais) domínios grafíticos são
formados e o número do cluster sp2 é aumentado, como podemos observar na Tabela 9
(71) após o processo de redução térmica, mostrando a eficiência do processamento.

Figura 45 – Espectros de RAMAN do GO e rGOs.

Fonte: autor da dissertação.
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Tabela 6 – Banda D das amostras de GO e rGOs.
Material Posição Área Altura FWHM

GO 1364,57 99202 501,01 186,01
m16 1360,06 98050 504,22 182,67
m20 1359.21 121696 690,57 165,55
m21 1347,59 68614,7 507,78 126,94

Fonte: autor da dissertação.

Tabela 7 – Banda G das amostras.

Material Posição Área Altura FWHM
GO 1579,42 73142,9 623,85 110,14
m16 11576,85 67571,1 610,53 103,97
m20 1580,81 92333,2 855,94 101,34
m21 1593,05 36609,9 515,00 66,78

Fonte: autor da dissertação.

Tabela 8 – Banda 2D das amostras de Go e rGOs.

Material Posição Área Altura FWHM
GO 2685,62 129909 145,85 836,73
m16 2716,39 117007 126,67 867,72
m20 2673,23 143763 159,37 847,42
m21 2725,13 87297,3 100,99 812,03

Fonte: autor da dissertação.

O significado de grandes valores da razão ID/IG geralmente está associado a um
aumento do domínio sp2 nos filmes GO, ou seja, a estrutura aromática dos filmes GO não
é completamente restaurada quando ocorre a redução dos grupos funcionais de oxigênio.

Tabela 9 – Razão ID/IG dos espectros de Raman.

Material Área Altura
GO 1,36 0,80
m16 1,45 0,83
m20 1,32 0,81
m21 1,87 0,98

Fonte: Dissertação do Autor.
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5.7 Teoria de Adsorção Multimolecular (BET)
Na Figura 46 é mostrado a quantidade adsorvida de nitrogênio na análise em função

da Pressão relativa.

Figura 46 – Gráfico de BET das amostras de GO e rGOs.

Fonte: autor da dissertação.

Os resultados (Figura 46) mostram as alterações na área da superfície e no diâmetro
médio dos poros com o tratamento térmico. As amostras GO apresentaram diâmetro médio
de poros de 45,38 Å e área superficial de 23,06 m2/g. No caso de m16, m20 e m21, essas
amostras apresentaram área superficial entre 32,47 - 612,74 m2/g e diâmetro médio dos
poros na faixa de 108,21 - 149,54 Å. Na amostra m20 - ocorre micro explosões (95) - possui
uma área superficial de 612,74 m2/g e diâmetro médio dos poros de 149,54 Å. A redução
explosiva leva a áreas superficiais mais altas, pois a fratura causa liberação precoce de gás
que limita o desenvolvimento da pressão interna (95). Essas diferentes áreas de superfície
e diâmetros médios dos poros estão intimamente relacionados com a estrutura e o número
de camadas das espécies de óxido de grafeno, como também observado na literatura (143).
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5.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
Nas Figura 47, Figura 48 e Figura 49 mostram os espectros XPS nas regiões C1s e

O1s das amostras m16, m20 e m21. Quando o tratamento térmico foi realizado a 2oC/min
com três etapas de temperatura (rota para obter m21), a região C 1s apresentou apenas dois
componentes diferentes, enquanto três diferentes ligações de carbono foram encontradas
na região C 1s do óxido de grafeno (GO) . Além disso, foi observado um aumento da
porcentagem atômica das ligações de carbono sp2 nas três amostras de rGO. A Tabela 10
mostra que o tratamento térmico foi eficaz para aumentar a quantidade de ligações duplas
carbono-carbono, uma vez que a amostra GO inicial tinha 14,99% e após o tratamento
térmico amostras m16, m20 e m21 com 35,51%, 33,14% e 47,85% . Outro fator foi a redução
dos grupos hidroxila (Tabela 11 - regiões O1s) nas rGOs, m20 (23,91%) e m21 (12,90%),
quando comparado ao GO (48,07%). Para as amostras m16 e m21, não foi possível eliminar
H2O adsorvido da superfície, mostrando que uma alta taxa de aquecimento não promove
a remoção de água durante o tratamento térmico.

Figura 47 – Porcentagem Atômica de C 1s e O 1s da amostra de m16.

Fonte: autor da dissertação.
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Figura 48 – Porcentagem Atômica de C 1s e O 1s da amostra de m20.

Fonte: autor da dissertação.

Figura 49 – Porcentagem Atômica de C 1s e O 1s da amostra de m21.

Fonte: autor da dissertação.
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Tabela 10 – Porcentagem Atômica de C 1s das amostras de GO e rGOs.

Amostras C sp2 C sp3 C-OH C-O-C C=O π − π∗

GO 14,99 - 48,07 26,88 - 10,06
m16 35,51 33,68 - 40,81 - -
m20 33,14 - 23,91 - 42,95 -
m21 47.85 - 12,90 39,25 - -

Fonte: autor da dissertação.

Tabela 11 – Porcentagem Atômica de O 1s das amostras de GO e rGO.

Amostras Componentes
O-C=O C=O C-OH C-O-C H2O

GO - 18,35 - 76,62 5,03
m16 35,93 - 58,56 - 5,50
m20 9,07 - 21,41 69,52 -
m21 36,12 - 57,72 - 6,15

Fonte: autor da dissertação.
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5.9 Tamanho médio de partículas - FISHER
As análises realizadas a partir da técnica de caracterização FISHER, mostraram

que o rGO, é um material que adicionado como agente na moagem em quantidades pré-
determinadas, atua como agente lubrificante entre a liga, o pote de moagem e os corpos
moedores, e assim, evitando a soldagem no pó magnético no pote de moagem. Além disso,
o rGO proporciona a produção e o manuseio dos pós magnéticos sem atmosfera controlada,
o que diminui significativamente o custo e o tempo do processamento desses materiais. A
Tabela 12 mostra a variação do diâmetro médio das partículas quando se varia o tempo
de moagem.

Tabela 12 – Condições de análise de tamanho médio de grão.

Tempo de moagem (min) Pressão (kPa) Porosidade Diâmetro médio (µm)(FSSS)

7 10 0,53 4,8
15 0,52 4,9

15 10 0,53 3,1
15 0,52 3,2

30 10 0,53 2,4
15 0,52 2,5

45 10 0,53 1,7
15 0,52 2,0

Fonte: Autor da Dissertação.

5.10 Análise de Microscópio Eletrônico de Varredura com fonte de
emissão de campo (MEV-FEG)

As micrografias das reduções térmicas estão representadas na Figura 50, com um
aumento de 45 K e a Figura 51, o aumento de 70 K. Observa-se que amostra de m21 é um
material formado por placas que estão interligadas e que apresentam rugosidade em sua
superfície (144). Após o tratamento térmico o material passou a apresentar uma superfície
descontínua e aumento de defeitos, ou seja, a redução térmica mostra que ocorre uma
fragmentação do mesmo.
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Figura 50 – Micrografia da amostra de m21 utilizando o equipamento MEV/Tabletop com
aumento de 45 k.

Fonte: Autor da Dissertação.

Figura 51 – Micrografia da amostra de m21 utilizando o equipamento MEV/Tabletop com
aumento de 70 k

Fonte: Autor da Dissertação.
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5.11 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)
A Figura 52 representa a micrografia obtida em microscopia eletrônica de trans-

missão de partículas HD resultantes do processo de moagem com rGO. É possível notar
diferenças de coloração, ou seja, possui três diferentes colorações, o que significa que
existem três camadas de rGO – comprovando os resultados encontrados DRX, na Tabela 4.
Este resultado evidencia que o rGO recobriu os pós magnéticos, facilitando o seu manuseio
ao ar e sem à necessidade de atmosfera controlada, e assim, controlando sua oxidação, no
qual pode ser observado em detalhe na Figura 53.

Figura 52 – MET da aplicação do rGO como protetor de oxidação.

Fonte: Autor da Dissertação.
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Figura 53 – MET da aplicação do rGO como protetor de oxidação.

Fonte: Autor da Dissertação.

Para aplicação do rGO como agente de inibição oxidativo, as propriedades físicas
das camadas de grafeno podem ser muito sensíveis ao número de camadas (145). O número
de camadas e o tamanho do cristal são fundamentais para o entendimento das propriedades,
pois a rigidez à flexão de uma camada está relacionada com N3, onde N é a quantidade de
camadas e para uma única camada a energia é da ordem 1eV (145). Com isso, o estudo na
utilização do rGO na utilização no processamento de materiais magnéticos é de grande
relevância, pois apresentou uma área superficial entre 32,47 - 612,74 m2/g e pode ser
aplicado como material para reduzir a oxidação e diminuir o custo de processamento. A
inserção de rGO no processamento de pós TR-Fe-B, gerou o depósito de patente no: BR
10 2019 016267 8
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6 Conclusões

O método desenvolvido de tratamento térmico neste trabalho foi eficiente para
reduzir de 7 camadas do GO para 2 à 3 camadas do rGO, como foi observado no DRX.
O processo de redução térmica possibilitou alterar o tamanho dos cristalitos, a distância
entre as camadas, o número de camadas cristalinas, a área superficial e a composição
química. Os espectros Raman e XPS confirmam o aumento no número de carbonos sp2 em
diferentes rotas de redução térmica e a análise BET mostra a possibilidade de controlar
a expansão de rGOs a partir dos parâmetros do processo, como taxa de aquecimento,
temperatura e tempo de tratamento. Estes controles foram possíveis por meio dos estudos
e aplicações das rampas de aquecimento.

A aplicação em moagem de pós magnético Tr-Fe-B, mostrou-se eficiente para
proteger o pó da oxidação, gerando um depósito de patente. Entretanto, serão necessários
mais estudos para entender a influência do óxido de grafeno reduzido na moagem, para
otimizar a quantidade adicionada ao processo e assim, estabelecer relações para novas
aplicações
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7 Sugestões para Trabalhos Futuros

Para melhora na qualidade dos pós magnéticos durante a moagem e compreender
melhor os fenômenos envolvidos no processo de obtenção do rGO, são apresentados abaixo
algumas sugestões para trabalhos futuros.

• Desenvolver um equipamento para aumentar a escala de produção do rGO.

• Estudar os efeitos causados durante a moagem

• Estudar o processo de dispersão do rGO nas ligas.

• Estudar outras ligas e a incorporação do rGO para aplicação nas moagens.

• Estudar a influência do rGO nas ligas
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