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Resumo

Sensores quimicos sdo dispositivos que permitem a coleta de dados e obtencdo de
informagdes com manipulacdo minima do sistema estudado. Estes aparelhos transformam as
informacfes quimicas recebidas comodisposicao estereoquimica, variagdo de concentracéo
ou polaridade em um sinal elétrico.Atualmente, inUmeras pesquisas baseadas no estudo do
funcionamento de um sensor quimico vém buscando métodos de aumentar a sensibilidade de
sensores através de materiais imobilizados na superficie do eletrodo. Dentre os materiais
pesquisados, 0 grafeno mostrou-se capaz de proporcionar um aumento significativo da
corrente faradaica, devido a sua capacidade de aumentar a atividade eletrocatalitica.
Entretanto, as técnicas de sintese direta de grafeno séo muito complexas, pois algumas sdo
dispendiosas, com dificeis formas de processamento e além disso possuem baixo rendimento
na sintese. Portanto, a obtencdo de oxido de grafeno e sua posterior reducdo vem sendo
pesquisada. A reducdo do Oxido de grafeno se faz necessaria para a obtencdo do oxido de
grafeno reduzido, que de forma distinta, possui a possibilidade de ser utilizado em sensores
guimicos e biolégicos a serem usados no setor aeronautico e aeroespacial. Esta possibilidade
€ alcancgada devido ao 6xido de grafeno reduzido ter um caréter condutivo, diferente do 6xido
de grafeno que possui um caréter isolante.Neste estudo, utilizou-se 0 méodo de Hummers
para a obtencdo do GO e foram realizados ensaios quimicos e eletroquimicos para a sua
reducéo.

OBSERVACAO IMPORTANTE: nesta fase do trabalho, no foi necessaria a aplicacio de
polianilina, devido a quantidade de detalhes a serem estudados em curto espaco de tempo,
usando trés formas de reducdo do 6xido de grafeno, uma delas usando quitosana, que entra
como um fator gerador de variagdo de comportamento, mas que tem sua importancia

justificada por aumentar a sensibilidade desses compdsitos como futuros sensores.
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1. Introducéo

As técnicas eletroguimicas se tornaram uma das mais poderosas ferramentas para 0s quimicos
analiticos na resolugdo de seus problemas, devido a elevada sensibilidade das determinacoes,
custo moderado e portabilidade. Essas técnicas sGo muito versateis por possibilitar o controle de
reacOes eletrodicas apenas modificando o eletrodo em solugéo e alterando o potencia aplicado a
célula(LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006).

Nesta perspectiva, a pesguisa em sensores amperométricos vem crescendo, pois estes
proporcionam a miniaturizagdo dos sistemas analiticos sem diminuir a sensibilidade analitica.
Sensores quimicos sdo dispositivos que permitem a coleta de dados e obtencdo de informactes
com manipulagdo minima do sistema estudado. Estes transformam asinformagdes quimicas
recebidascomo disposicdo estereoquimica, variagdo de concentragdo ou polaridadeem um
sinal elétrico(GREENSHIELDS, 2011; LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006).

Diferente dos sensores de grande porte, estes pequenos sensores quimicos sao capazes de obter
dados em tempo red e in situ. Além de conterem grande portabilidade, baixo custo e néo
perderem a sensibilidadedurante a exposi¢éo a diversassubstancias(GREENSHIELDS, 2011).

Em geral, para obter informagdo sobre um analito, um sensor quimico depende da capacidade
de sua membrana externa (exposta ao analito) de reconhecer a espécie em interesse de
maneira seletiva. A forma de imobilizacdo desta membrana € importante também, pois é
necessario que a membrana esteja sobre um material, que viabilize a transducdo do sinal de
uma reacdo gquimica para o detector. Por sua vez, o sina transmitido deve passar através de
um comunicador para tratamento das informagdes, como por exemplo, a maximizagdo das
informacfes sobre 0 analito para minimizar o efeito de contribuic¢bes por interferentes, ruidos
eletronicos ou erros experimentais(LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006). A Figura labaixo,

mostra um esquema dos principais componentes de um sensor quimico.

coMUNICADCR | TRANSDUTOR ANALITO
Figura 1: Esguema gera dos principais componentes(LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006)
Por este angulo, inUmeras pesquisas baseadas no estudo do funcionamento de um sensor

guimico vém buscando métodos de aumentar a sensibilidade de sensores através de materiais
imobilizados na superficie do eetrodo. Dentre os materiais pesquisados, o grafeno mostrou-
se capaz de proporcionar um aumento significativo da corrente faradaica, devido a sua
capacidade de aumentar a atividade eletrocatalitica(SCONTRI, 2015).
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O grafeno consiste de uma monocamada plana de d&omos de carbono em uma rede
bidimensional, organizados em células hexagonais com &tomos hibridizados na forma sp®. A
sua condutividade eétrica (de até 2.104 S/cm) se deve a um elétron livre por d&omo de
carbono no orbital p, tornando o grafeno um materia utilizadvel em varias aplicacfes. Além
disto, o grafeno possui atas condutividade térmica (atingindo cerca de 5000W/m.K em
temperatura ambiente), elevado modulo de Young (1 TPa) e grande area superficia
especifica (2600 m?/g).(VILAR et a., 2017) A Figura 1Figura 2abaixo ilustra a estrutura do
grafeno e suas possiveis modificagdes para a formagdo de novas estruturas, transformando-o

em outro material com propriedades distintas.

Figura 2Demonstracdo da estrutura do grafeno e sua potencial modificacéo para aformacéo de outros
materials.
Atualmente, existem inlmeras formas para a sintese do grafeno. Entre elas, estdo a esfoliagdo

mecénica, crescimento epitaxial sobreSIC ecrescimento epitaxial, reducdo quimica do éxido
de grafite, esfoliagdo em fase liquidae Desenrolamento de nanotubos de carbono(VILAR et
al., 2017). As sinteses diretas de grafeno séo muito complexas, pois algumas sdo caras, com
dificeis processamentos e aém disso possuem baixo rendimento na sintese. Portanto,
métodos de sintese e reducdo de Oxido de grafeno (GO) vem ganhando espago em numerosas
pesquisas.(ALAM, 2017)

Em 1958, Hummers descreveu um meétodo para a sintese de 6xido de grafeno utilizando
KMnO, e NaNOz; em &cido sulfurico concentrado. Esta sintese possui a vantagem de produzir
filmes de GO em largaescala(ALAM, 2017)

Para esta pesquisa, a reducdo do GO se faz necesséria para a obtencéo do Oxido de grafeno
reduzido (rGO), que de forma distinta, tem um carater condutor, podendo ser utilizado em

sensores quimicos e bioquimicos (PEI; CHENG, 2012)
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Este presente trabalho faz parte de uma linha de pesquisa de Materiais Carbono-Polimeéricos
Condutores do Instituto da Aeronautica e Espaco, divisdo de Materiais (AMR), dentro do
Grupo de Pesquisa CNPqg Materiais Carbonosos e Poliméricos Eletroativos, que, entre outras
coisas, busca pesguisar formas eficientes de reduzir o éxido de grafeno arGO e utilizar
materiais que junto ao rGO, possam constituir sensores quimicos e biosensores aplicaveis.
Neste estudo, utilizou-se 0 método de Hummers para a obtencdo do GO e realizou-se ensaios
quimicos e eletroquimicos para a sua redugdo. Além de tudo, foram comparados os resultados
dos métodos de reducdo utilizados, mediante caracterizagdo do material produzido.

2. Materiais e méodos

2.1 Sintese do Oxido de Grafeno (GO)

Adicionou-se uma mistura de 663,6mL de H,SO, (Synth) concentrado e 74 mL de H3PO,

(Synth) (proporcdo de 9:1) a 5,53g de grafite em po, posteriormente inseriu-se 33,189 de
KMnO;, (Vetec) sobre esta mistura e agitou-se durante 12 horas em uma temperatura de 50°C.
Apoés a finalizagdo da agitacdo, colocou-se a mistura sob banho de gelo e acrescentou-se
H,0, (30%V/V) e 2,4 litros de agua. O solido castanho formado, foi lavado e separado varias
vezes com H,O por centrifugagdo (5000 RPM, 2 horas), descartando o sobrenadante. A
solucdo do béquer é trocada e o pH verificado a cada lavagem até que o pH 6 fosse
alcancado. Por fim, o sdlido foi seco na estufa a uma temperatura de 70°C.

A obtencdo do Oxido de grafeno (GO), foi realizada ap0s sonificar durante 2 horas a
substancia solida obtida no processo anterior em meio agquoso (concentracdo de 1,5mg de
solido por ml de &gua deionizada) em um sonificador de ponteiraHiel sher modelo UP400St.
2.2 Reducfio do Oxido de Grafeno

2.2.1Reducéo Eletroguimica (ERGO)

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se um potenciostato Autolab modelo

PGSTAT 302 conectado a um computador. Antes da realizagcdo de cada ensaio, o el etrodo de
trabalho foi preparado gotejando-se 20uL de uma solucéo de 1,5mg/mL de GO sonificado em
um eletrédo de aco inox (Ligade aco 316) de 0,52cm? de area e esperando-se secar.

A reducdo eletroquimica do GO ocorreu no método de Voltametria Ciclica, variando-se o
potencial de -1,0 a +1,0V com velocidade de varredura de 50mV.s* em meio aquoso de
NaSO4usando-se 1500 ciclos voltamétricos. Foram utilizados eletrodos de Ag/AgCI e Pt,
como eletrodo referéncia e contra-€l etrédo, respectivamente.

Vale ressaltar que durante a eletrodeposicao apresentaram-se picos de corrente redox em
torno de -0,5V, apds uma elevada quantidade de ciclos voltamétricos realizados (em torno de
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1000 ciclos). De acordo com SHAO et al., 2010, estes picos de corrente podem indicaruma
significativa reducdo do GO. Entretanto, ainda existem aguns grupos oxigenadosno
revestimento de rGO produzido que sdo muito estaveis sob condigdes el etroquimicas.

2.2.2 Reducdo Eletrofor ética (EPD-GO)

Os ensaios de reducdo el etroforética foram sucedidos pelo método potenciostético, aplicando-

se 10V em eletrodos de cobre ligados a uma fonte de alimentacéo regulada e mergulhados em
200mL de uma solugdo de 1,5mg/mL de GO sonificado. O tempo de deposi¢éo foi de 10
minutos.

Observou-se que o catodo da célulafoi revestido com um filme fino, aderente e homogéneo.
2.2.3 Reducdo Quimica (CS@GO)

Adicionou-se quitosana a uma solucéo de 2% em peso de &cido acético em agua e agitou-se

durante 24 h. Posteriormente, criou-se uma solugdo inserindo-se 1% (CS@GO1), 1,5%
(CS@GO2) e 2%(CS@GO3) em pesode solucdo de GO 1,5 mg/mLpara obter-se solucoes
com diferentes concentracdes de GO em quitosana. Por fim, deixou-se sobre agitacéo durante
9 horasauma temperatura de 90°C para uma melhor interagdo de GO com a quitosana. A
suspensdo foi vertida em um molde e deixada a secar na estufa em uma temperatura de 50°C.

3. Resultados
3.1Difracdo de Raio X

A caracterizago por difragdo deraios X (DRX) forneceu dados que permitiram o célculo dos

parametros de rede das amostras, como por exemplo, 0 espacamento interlamelar das
camadas de empilhamento e o tamanho de empilhamento dos planos lamelares. A técnicafoi
utilizada com a variacdo de 28 entre 5 a 70°. A Figura 3exibe os difratogramas das amostras
obtidas.
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Figura 3: a)Difratograma do Oxido de Grafeno e o Oxido de Grafeno Reduzido por diferentes
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O difratograma da amostra de GO apresenta um pico de difracdo com um valor para 26= 8°,
referente a0 aumento da distancia interplanar (002) em comparacdo com o difratograma do
grafite encontrado na literatura. Este aumento € referente a inser¢éo de grupos funcionais na
cadeia carbdnica que causam uma mudanca na estrutura cristalina do grafite (MARASCHIN,
2016)possivel calcular a distancia interlamelar (dyp.). a partir da anadlise dos dados do
difratograma, com auxilio da equacéo de Bragg mostrada a Seguir:

2dsing = nA(Equagéo 1)
Onde,n € a ordem da difracgo,0 é o &ngulo de Bragg, A € o comprimento de onda da radiagdo
incidente (1,54A, neste caso) e d é adistanciainterlamelardo cristal(GONCALVES, 2007).
Os espacamentosinterlamelares das amostras calculados foram aproximadamente de 10,8 e
10,4 A, que s3 maiores do que o espagamento dog, do grafite (3.35 A)(SHAO et d., 2010) e
do GO (8,83A).
Segundo BLANTON, este pico referente a (002) pode deslocar-se entre 7-12° dependendo da
guantidade de agua residual na estrutura cristalina da amostra. A partir disto, justifica-se o
aumento das distancias (002) das amostras tratadas. Além disto, € possivel notar que os
produtos dos ensaios de reducéo apresentam uma queda significativa na intensidade do pico
10,4 A (26=8°), inclusive com desaparecimento completo do pico com o filme
eletroforeticamente depositado a 10V. Esse processo € acompanhado do crescimento de uma
banda na faixa de 1,94 A (26=23°). Talbanda, ¢ identificada por BLANTON, como referente a
reducdo do éxido de grafeno, pois demonstra a retirada de alguns grupos funcionais da
estrutura, apresentando similaridades com o difratograma de grafite encontrado na
literatura(SHIN et al., 2009).
A Figura (b) mostra a andlise DRX do compdsito de quitosana com GO que conteve maior
homogeneidade (CS@GO1). A quitosana pode ser identificada pelos picos cristalinos a
26=8°, 11° e 18°e as amplas bandas amorfas proximas a 28= 25°(SYUHADA et a., 2014). O
composito de GO com quitosana apresentou diminuicdo nos picos de cristalinidade
acompanhado com um leve aumento na intensidade da banda amorfa, sugerindo que o grau
de cristalinidade de quitosana diminui com a presenca do GO.Entretanto, de acordo com
HUNG, a quitosanarealiza interagbes com oGO e dentre estas interagOes estdo: (1) aligagédo
de hidrogénio entre os grupos funcionais contendo oxigénio de GO e quitosana; (2) aligacdo
ionica entre a amina protonante e os &cidos fracos contidos nas camadas de GO; e (3) a co-
ligac@o vaente de condensacdo e substituicdo nucleofilica reacBes entre a quitosana e 0s
grupos funcionais contendo oxigénio no GO. De acordo com SOLOMONS, a redugdo de
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uma estrutura organica normalmente corresponde em aumentar a quantidade de hidrogénios
ou em diminuir a quantidade de oxigénios ligados a estrutura. Além disto, admitindo que os
elétrons nas ligagdes covalentes sgjam compartilhados igualmente, € possivel relacionar que
0s estados de oxidacdo para aomos de carbono estdo intimamente associados com a
guantidade de ligagdes deste carbono a elementos mais eletronegativos (O, N, F, Cl, Br, etc.).
O carbono quando ligado ao Hidrogénio (ou qualquer elemento menos negativo que ele)
torna-se negativo em uma unidade (-1), e quando realiza uma ligagdo com oxigénio (ou
gualquer outro elemento mais eletronegativo) torna-se positivo em uma unidade (+1).
Portanto, sendo a quitosana um material que diminui a quantidade de ligagcbes C-O
interagindo com os grupos funcionais oxigenados, converte-se em um agente redutor,
reduzindo parcidmente o carbono. Estas afirmacBes sdo sustentadas através do
desaparecimento do pico referente ao GO no difratograma do compésito de GO e quitosana.

3.2Caracterizacdo Morfoldgica

A caracterizacdo da morfologia das amostras obtidas através dos métodos de reducéo, foi
realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A Figura 4mostra a morfologia
superficial das amostras sintetizadasel etrof oreti camente, el etroquimi camente e quimicamente.

Figura 4. Morfologia (MEV) superficial das amostras reduzidas: a) por deposi¢éo eletroforética; b)
Quimicamente utilizando-se uma solucéo de 1,5 % de GO(CS@GO?2); c) Quimicamente utilizando-se
uma solucdo del% de GO(CS@GOL); d) Quimicamente utilizando-se uma solugdo de 2% de GO
(CS@GO3).

A partir das micrografias, percebe-se que de forma parecida com as estruturas obtidas por

VARGAS, os compésitos CS-GO apresentam em sua morfologia, estruturas ondul adas que se

intensificam com maiores quantidades de GO. A analise do DRX do comp0sito mostrou certa
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perturbacdo do GO na cristalinidade da quitosana, portanto € possivel inferir juntamente a
andise do MEV que as laminas de GO estdo recobertas pela estrutura de quitosana
perturbada estruturalmente por elas, processo que por MARASHIN, demonstraalta disperséo.

Os filmes depositados eletroforéticamente apresentam menor rugosidade, sendo mais
homogéneos do que as amostras de GO com quitosana. AFigura 5exibe a secéo transversal
das amostras depositadas eletroforéticamente em uma escala de 2 e 3um, possibilitando a

visualizacdo da morfologia das camadas depositadas.

Figura 5: Morfologiatransversal das amostras el etrof oréticamente depositadas a: a) 10V; b) 20V.

Investigando as micrografias, nota-se que tamanho das peliculas eram uniformes. E possivel,
variando o potencial e o tempo de deposicdo, filmes com espessuras maiores depositados
sobre o eletrodo. Segundo AN et al., enquanto o substrato for condutor, filmes uniformes e
homogéneos podem ser depositados.

4. Préximas Etapas

Para as proximas etapas da pesquisa, processos que otimizem reducdo do grafeno seréo
realizados, melhorando o grau de reducdo, quantidade de materia reduzido e sua
reprodutibilidade. Além disto, pretende-se andisar as amostras ja obtidas por técnicas de
Infravermelho (FTIR), Espectroscopia RAMAN e Microscopia Eletronica de Varredura com
Emissdo de Campo (MEV-FEG) para melhor caracterizacdo do material.

5. Conclusdes

A obtencdo de 6xido de grafeno (GO) a partir do grafite foi confirmada pelo surgimento de
um novo pico em aproximadamente 26= 10° nas amostras oxidadas

Os compositos sintetizados com Oxido de grafeno e quitosana, apresentam indicios deque as
lGminas de grafenoestdo recobertas com a matriz de quitosana, demonstrando alta
dispersdo.Além disto, a quitosana proporciona ao GO uma parcia reducdo quimica de sua
estrutura, devido ao surgimento de interagOes e ligagdes GO-QUITOSANA em seu

composito.
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Os filmes eetroforéticamente depositados a 10V e eletrodepositados em solucéo NaSO,
apresentaram maior grau de reducéo gue os filmes depositados € etroforéticamente a 20V,
pois seus difratograma apresentam diminui¢do ou a ndo-presencade picos referentes ao GO
(26=10°). Além disto, tal fato foi acompanhado do surgimento de uma banda de 26=25°
similar ao difratograma de grafite encontrado naliteratura.
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