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Figura 45 - Diferenca de Potencial de pico em funcdo do logaritmo da taxa de varredura
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Resumo

A técnica de automontagem de deposicdo de filmes ultrafinos consiste na adsorcéo
eletrostatica de camadas alternadas de materiais catidnicos e aniénicos sobre a superficie
de um substrato solido, em que as camadas s&o mantidas adsorvidas essencialmente por
atracdo eletrostatica. O presente trabalho propGe um mecanismo de formacdo de filmes
automontados de oxido de grafeno (GO) anibnico sobre substratos de quartzo em que as
folhas de GO se ligam umas as outras sem a exigéncia de material polieletrélito cationico.
A estratégia adotada € imergir por 3 min um substrato de quartzo alternadamente numa
suspensdo de GO preparada em diferentes pHs (3 e 11) e em solucGes de ions de metais
de transicdo, como Ni?* e Co?*. Os espectros de absor¢do UV-vis indicam que a massa de
GO adsorvido é maior quando o filme é preparado com suspensdo em pH = 3, pois a
protonacdo de grupos aniénicos no GO diminui a repulsdo eletrostatica e favorece a
aproximacdo de mais folhas de GO ao substrato. Embora também haja a imersdo do
substrato nas solucfes dos ions metalicos, resultados de espectroscopia fotoeletrénica de
raios X e de energia dispersiva de raios X mostram que os filmes depositados desse modo
contém apenas GO. Entretanto, quando a deposicao é realizada por imersdes do substrato
apenas na suspensdo de GO, a massa adsorvida é muito menor e ocorre uma saturacao do
crescimento do filme logo apos as primeiras imersées. Em um experimento adicional, 0s
filmes séo depositados com imersdo do substrato na suspensdo de GO por 30 s, com e
sem imersdo na solugdo do ion metalico. Nesse caso, observa-se que a massa adsorvida
de GO ¢ significativamente maior do que aquela obtida com imersdes de 3 min.
possivelmente pela adsorcdo ocorrer antes de atingir um equilibrio. Além disso, verifica-
se que sem a imersdo na solugdo do ion metalico, a massa de GO atinge um patamar de
saturacdo em cerca de 600 s, enquanto cresce continuamente quando ha imersdo do
substrato também na solugédo do ion metalico. Com base nesses resultados é proposto que
0s ions metalicos blindam os grupos aniénicos do GO e, da mesma forma que a condigéo
de deposicdo em meio &cido investigada inicialmente, a repulsdo eletrostatica é
minimizada e a aproximacéo de mais folhas de GO ao substrato é favorecida. A interacédo
entre as folhas de GO € possivelmente do tipo ligacdo hidrogénio e também deve envolver

moléculas de agua.
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Abstract

The ultrathin film deposition self-assembly technique consists on the electrostatic
adsorption of alternating layers of cationic and anionic materials on the surface of a solid
substrate. This work proposes a mechanism for the formation of anionic graphene oxide
(GO) films on quartz substrates in which the GO sheets bind one to other without the
requirement of a cationic polyelectrolyte material between them. The strategy adopted is
to immerse a quartz substrate during 3 min alternately in a GO suspension prepared at
different pHs (3 and 11) and in solutions of transition metals ions such as Ni?* and Co?*.
The UV-vis absorption spectra indicate that the adsorbed GO mass is larger when the film
is prepared with suspension at pH = 3, since the protonation of anionic groups in GO
decreases the electrostatic repulsion and favors the approach of more GO sheets to the
substrate. Although there is also an immersion of the substrate in metal ions solutions,
results of X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray dispersive energy show that films
deposited in this way contain only GO. However, when the deposition is carried out by
immersion of the substrate only in the GO suspension, the adsorbed mass is small and a
saturation of adsorption occurs soon after the first immersions. In an additional
experiment, films are deposited by immersing the substrate in the GO suspension for 30
s, with and without immersion in metal ion solution. In this case, it is possible to observe
that the adsorbed mass of GO is significantly larger than that attained with immersion of
3 min. because the adsorption could occur before reaching the equilibrium. Furthermore,
it is possible to verify that without immersion in the solution of the metal ion, the GO
mass reaches a saturation level in about 600 s, while it grows continuously when the
substrate is immersed also in solution of the metal ion. Based on those results it is
proposed that the metallic ions screen the anionic groups of the GO and, as the acidic
deposition condition investigated initially, the electrostatic repulsion is minimized and
the approach of more sheets of GO to the substrate is favored. The interaction between
GO sheets is possibly the hydrogen bonding type and should also involve water

molecules.
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1 - Introducao

Os nanomateriais séo considerados como tal quando apresentam pelo menos uma de
suas dimensBes na faixa de 1 a 100 nm. Suas propriedades fisico-quimicas sao
sensivelmente dependentes do tamanho e sd@o muito diferentes daquelas apresentadas no
estado bulk. Os filmes ultrafinos apresentam espessuras menores que 100 nm e, por isso,
também podem ser considerados nanomateriais. As técnicas de deposi¢do de filmes
ultrafinos sdo muito importantes nos campos da nanociéncia e nanotecnologia, ja que
muitas aplicacdes em biotecnologia, eletrénica e medicina demandam o uso desse tipo de
filme [1].

A técnica de automontagem ou LbL (do inglés layer-by-layer) tem sido largamente
utilizada para a obtencdo de filmes ultrafinos com espessura controlada, pois apresenta
inimeras vantagens em relacdo aos métodos convencionais de deposi¢do, tais como:
menor custo, pode ser aplicada a uma variedade maior de (nano)materiais e pode ser
automatizada, o que permite a producdo de filmes ultrafinos em larga escala. Na sua
forma original, os filmes automontados sdo depositados a partir de bicamadas de
polieletrolitos opostamente carregados, de forma que a forca motriz do processo adsorcao
é de natureza eletrostatica. Com o desenvolvimento de novos nanomateriais, a técnica
vem sendo estendida para a adsor¢do baseada em outros tipos de forcas de interacéo,
incluindo forcas de London, dipolo-dipolo, ligacGes hidrogénio e até mesmo ligacdo
covalente [2].

A motivacdo desse trabalho é empregar a técnica de automontagem para a deposi¢édo
de filmes de 6xido de grafeno (GO). O GO é um derivado do grafite e que pode servir
como precursor para a producao de grafeno sob custo muito inferior e maior escala que a
permitida pelos métodos fisicos como CVD (deposi¢cdo quimica por vapor). As
propriedades notaveis do grafeno e de seus derivados os tornam materiais de alto
potencial tecnoldgico tendo em vista possiveis aplicagdes como sensores eletroquimicos,
dispositivos para conversao e armazenamento de energia, nanocompositos polimericos,
entre outras. Além disso, por ser um material bidimensional, serve de modelo ao estudo
experimental de fenémenos relativisticos em nanomateriais.

Mais especificamente, essa dissertacdo de mestrado tem por objetivo elucidar o
mecanismo de formacao de filmes de GO, que apresenta carater aniénico, sem a exigéncia

de um material catiénico. Nesse caso, a deposi¢do das camadas de GO é mediada por ions



de metais de transicdo, como o Ni?* e o Co?', cujo papel é minimizar a repulsio
eletrostatica entre as folhas de GO sem, no entanto, comporem a estrutura final do filme
formado. Os filmes séo depositados sobre diferentes tipos de substratos e a massa de GO
adsorvida € monitorada ex-situ por espectroscopia de absorcdo UV-vis. A composi¢do
elementar dos filmes é determinada por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)
e microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (MEV/EDX). Adicionalmente, as propriedades elétricas e eletroquimicas dos
filmes sdo avaliadas por medidas de resisténcia elétrica com microeletrodos interdigitados
e por voltametria ciclica

A dissertagdo é organizada da seguinte maneira. Inicialmente, é apresentada uma
revisdo bibliografica sobre os nanomateriais grafeno e 6xido e também as técnicas de
deposicdo de filmes ultrafinos, com énfase na técnica de automontagem. Em seguida,
estdo apresentados o0s objetivos e os detalhes dos procedimentos experimentais adotados.
Posteriormente, sdo apresentados e discutidos os resultados e, por fim, a concluséo e as

perspectivas futuras.
2 - Revisao Bibliografica

2.1 — Grafeno

O grafeno € um dos mais recentes alétropos do carbono, embora ja fosse investigado
em estudos tedricos ha mais de 50 anos. Até 2004 era tido como impossivel de ser obtido
em sua forma livre. No entanto, no ano de 2004, A. Geim e K. Novoselov da Universidade
de Manchester obtiveram o grafeno pela primeira vez por meio de sucessivas etapas de
clivagem de um pedaco de grafite, com o auxilio de uma fita adesiva. Nesse momento foi
o primeiro cristal bidimensional estavel isolado pelo homem. O trabalho inicial e as
pesquisas que dali sucederam renderam aos dois pesquisadores o prémio Nobel de Fisica
de 2010 [3,4].

O grafeno se trata do primeiro material verdadeiramente bidimensional porque é
constituido de uma Unica camada de espessura atbmica, ao contrario de estruturas que se
comportam como bidimensionais por terem uma das dimensdes reduzidas em relacao as
outras duas [3,5]. Entdo, o grafeno é uma estrutura 2D de atomos de carbono de

hibridizacdo sp? organizados em uma rede hexagonal de espessura monoatémica que



apresenta um longo sistema m conjugado, onde os elétrons estdo confinados em duas
dimensdes [6,7]. Recentemente, o grafeno e seus derivados tém ganhado muito destaque
no meio cientifico devido as suas propriedades elétricas, Oticas, cataliticas e mecanicas
unicas, criando uma linha de pesquisa nova e com inimeras possibilidades [8-11].

Uma caracterizacdo mais rigorosa define que uma Unica folha de grafeno é composta
de duas sub-redes equivalentes (A e B) de &tomos de carbonos ligados formando

hexagonos, estrutura semelhante ao favo de mel como apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura cristalina do grafeno com os vetores primitivos al e a2 e as duas sub-redes
AeB[5]

A estrutura de favo de mel forma uma rede de Bravais com base de dois &tomos, um deles
pertencente a uma sub-rede triangular, denotada por sub-rede A e o outro pertencente a
uma sub-rede triangular B rotacionada de 180° em relacdo a rede A [5,8,12]. Os vetores
de rede al e a2 (equacédo 1), que identificam todos os elementos das sub-redes, podem

ser escritos como:

al=>(3,v3); a2=2(3,-V3) (1)

em que a = 1,42 A é a distancia entre os atomos de carbono no grafeno. Como
consequéncia dessa estrutura, a primeira zona de Brillouin apresenta dois pontos néo-

equivalentes K e K’ (equacdo 2), denominados pontos de Dirac, onde ocorrem um



cruzamento da banda de valéncia e da banda de condugdo num unico ponto, tal qual
[5,8,12]:

K=2(2) k=20 @

A Figura 2 mostra um diagrama de energia do grafeno dentro da primeira Zona de

Brillouin dada pela fungdo E+(k):

E+ (k)= +|f(k)| = +t V(1 + 4cos (“ (3;kxa> cos (3kzya) + 46052(@)) (3)

em que “E” ¢ a energia do sistema, “Kx” € o vetor de onda no eixo x e “ky” é 0 vetor de
onda no eixo y, “a” é o parametro de rede e “t” é o parametro de hopping. Existem duas
solucdes para a energia do sistema, de igual modulo e sinais contrarios, para cada valor
do vetor de onda (k). Cada uma dessas funcdes determina uma banda de energia do
grafeno, sendo E+(k) a banda de maior energia e E-(k), a de menor energia, sendo
simétricas em relagdo a energia (E = 0). Sendo assim o nivel de Fermi no grafeno é
exatemente zero. E possivel observar no diagrama da Figura 2 que ocorre uma dispersdo
conica proxima aos pontos de Dirac e também que o nivel de Fermi passa exatamente por
E=015,,12].

(a) (b)

E(k.k,) (na)

Ky

L S — )
Ay i 4 '(\

kx
Figura 2 — (a) Diagrama de energia do grafeno e (b) mapa de contorno na primeira zona de
Brillouin [5].

A estrutura eletronica do grafeno, definida pela teoria da Combinagédo Linear dos
Orbitais Atémicos (CLOA),é composta de uma banda de valéncia e uma banda de

4



conducéo, cujos limites se interseccionam num unico ponto, o ponto de Dirac. Portanto,
o grafeno é um semicondutor de gap zero, de modo que ndo existe a barreira energética
caracteristicas dos semicondutores entre essas bandas [6,8-10,13,14]. Assim, os elétrons
no grafeno apresentam um efeito Hall quantico bastante anémalo, o que justifica a alta
mobilidade eletrénica (~2 x 10° cm?.V1.s1), a resistividade (10 Q.cm) menor do que a
da prata e alta condutividade térmica (=5 x 10° W.m™.K?) [7,9,12,15-17]. Também cabe
destacar sua transparéncia, com transmitancia préxima de 97,7% ao espectro de luz
visivel, o que quando somado as demais propriedades torna o grafeno um forte candidato
para aplicacfes em eletrodos transparentes, dispositivos optoeletrénicos flexiveis e outros
dispositivos oOpticos [18]. Dentro desse contexto de dispositivos optoeletronicos, o
grafeno surge como possivel substituto aos 6xidos condutores transparentes em voga
hoje, como o 6xido de estanho dopado com indio (ITO) ou com flior (FTO). Estes
apresentam algumas desvantagens relevantes, tais como: pequena abundancia do
elemento indio no planeta Terra, a instabilidade na presenca de &cido ou base, a
susceptibilidade para difusdo de ions em camadas poliméricas depositadas sobre eles, a
transparéncia limitada em comprimentos de ondas proximos ao infravermelho [19].

A afirmacdo de que o grafeno é o bloco de constru¢do dos materiais grafiticos se
justifica pelo fato de que a partir da mudancga na conformagao ou empilhamento das folhas
de grafeno é possivel obter outras estruturas (Figura 3) como o fulereno (formato esférico
ou “buckyball”), nanotubo de carbono (formato cilindrico) e grafite (folhas de grafeno

empilhadas e interagindo por forcas de VVan Der Waals) [3,6,8,9,13,20].



@ » & ©
Figura 3 - Construcédo de novas estruturas a partir do grafeno (a) Fulereno, (b)
Nanotubo de carbono (c) Grafite [6,8].

No entanto, o grafeno ndo € somente um bloco de construcéo, mas também o material
mais fino e mais forte descoberto na natureza. A literatura cientifica relata que o médulo
de Young do grafeno é de 1,0 TPa e que a tensdo maxima de tracdo é 200 vezes maior
que a do aco [8,15,21,22], além de apresentar uma area superficial especifica de 2630
m2.g"t [12]. A espessura do grafeno é tdo pequena que isso possibilita a existéncia de uma
propriedade do grafeno chamada de “invisibilidade a agua”. Quando um substrato solido
é recoberto com uma camada de grafeno, o substrato continua interagindo com a agua
ignorando a presenca do grafeno. 1sso pode ser observado pelo espalhamento de gotas de
agua em substrato solido com e sem grafeno que ndo é alterado, independentemente do
fato do grafeno ser um material hidrofébico Uma aplicacdo préatica para essa propriedade
é a protecdo contra corrosdo de superficies de cobre em desumidificadores, uma vez que
0 cobre sofre uma perda na sua transmisséo de calor quando se oxida [8,23].

Diversos métodos de obtencéo do grafeno sdo relatados na literatura cientifica, com
destaque a esfoliagcdo mecanica, deposicao quimica por vapor (CVD) e esfoliagdo quimica
do grafite [22]. A esfoliagcdo mecanica é um método “top down” de obtengdo do grafeno,
no qual a superficie do grafite é clivada com auxilio de uma simples fita adesiva ou
mesmo microscopio de forca atdmica. A deposi¢cdo CVD baseia-se na decomposicao de
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gases de hidrocarbonetos em alta temperatura, seguida de recombinacédo e reducdo em
atmosfera redutora (Hz()) sobre a superficie de suportes metéalicos como niquel (Ni) ou
cobre (Cu). O Ni e o Cu atuam ndo s6 como suporte para a deposicdo mas também como
catalisadores do processo. E um método versatil e escalonavel, uma vez que 0 processo
catalitico ndo varia com o tamanho do substrato. No entanto, obter uma folha de grafeno
homogénea em larga escala via CVD ainda é um desafio, j& que se formam ondulacdes e
outros tipos de defeitos na estrutura durante a deposicdo no substrato. Esses defeitos
acabam por prejudicar as propriedades térmicas, elétricas e oticas do grafeno obtido
[18,21,24,25]. Na esfoliacdo quimica, ions de metais alcalinos sdo usados para intercalar
a estrutura do grafite para separar as folhas de grafeno e em seguida dispersa-las em meio
adequado.

A sintese quimica do grafeno consiste em algumas poucas etapas que incluem a
oxidacdo do grafite, dispersdo em solvente das folhas de 6xido gerado e reducdo para
grafeno. A sintese quimica do grafeno é mais efetiva em termos de escala do que 0s
métodos fisicos (esfoliacdo mecénica e CVD), sendo entdo de grande interesse.
Adicionalmente, esse método usa o grafite como material de partida, que é barato e de
facil aquisicdo, o que possibilita uma sintese de menor custo em escala industrial
[21,24,25].

Assim, o grafeno devido as suas propriedades notaveis poderd se empregado em
diversas aplicacfes potenciais que sdo temas de estudos relatados na literatura cientifica,
por exemplo: estudo de fendmenos relativisticos, sensores, suporte bidimensional de
catalisadores, armazenamento de energia, filmes condutivos transparentes, dispositivos

de energia limpa, nanocompasitos poliméricos entre varias outras [6,10,17,19,26-31].

2.2 - Oxido de grafeno

O oxido de grafeno (GO) é um derivado do grafeno, obtido principalmente pela
oxidacdo do grafite seguida da esfoliacdo com agitacao ultrassénica. As folhas individuais
de GO obtidas consistem de ilhas de carbonos sp?, remanescentes do grafite original,
circundadas por carbonos sp® oxigenados na forma de grupos funcionais tais como
carbonilas, epdxidos, hidroxilas e carboxilas. Esses grupos sdo responsaveis pela

solubilidade do GO em &gua. Também, favorecem a interacdo das folhas de GO com



outras espécies quimicas, desde pequenas moléculas de interesse para sensores quimicos
até polimeros e nanoparticulas, que permitem a preparacdo de nanocompdsitos. Os
grupos funcionais oxigenados do GO interagem preferencialmente com espécies capazes
de estabelecer ligacGes de hidrogénio [8,10,15,22,29,32-39]. Adicionalmente, 0s grupos
podem se coordenar aos atomos metalicos de nanoparticulas e mesmo de pequenos ions.
Essa interacdo especifica implica na formacao de ligagdes covalentes entre folhas de GO
adjacentes e é usada para producdo de nanocompositos com elevado desempenho
mecanico e maior capacidade de armazenamento de energia elétrica [31,40]

A estrutura do GO néo é bem definida e ha uma forte dependéncia da estrutura com
0 método de sintese, o que pode levar diferentes niveis de oxidacdo, ou seja, a razao entre
oxigénio e carbono é varidvel. Existem diversos modelos que visam representar a
estrutura da folha de GO. Na Figura 4 esta representado o modelo de Lerf-Klinowski que
foi construido por Anton Lerf e Jacek Klinowski, esse modelo é o mais conhecido e citado

na literatura [34].

Figura 4 - Estrutura da folha de 6xido de grafeno de acordo com o modelo de Lerf-Klinowski
[34].



De forma geral, 0 GO é uma rede hexagonal de carbonos, sendo que esses podem
apresentar hibridizagdo sp? ou sp®[35,41]. A presenca de dominios de carbonos sp® na
estrutura do GO torna-o um material isolante, ja que isso afeta diretamente a conjugacéo
das ligagdes m, aumentando o valor do gap entre a banda de valéncia e a banda de
conducéo [10,14,42,43]. Em relacédo aos grupos funcionais presentes no GO, as hidroxilas
e epoxidos se localizam no plano basal, enquanto as carboxilas e carbonilas se localizam
nas extremidades da folha[8,42,44,45].

A obtencdo do GO depende, primeiramente, do 6xido de grafite como material de
partida. Os métodos mais difundidos para a oxidacédo do grafite sdo aqueles desenvolvidos
por Brodie, Staudenmaier e Hummers [12,22]. O método de Brodie consiste em misturar
uma porcao de grafite com clorato de potéassio (KCIO3) na proporcdo de 1:3. Em seguida,
acido nitrico concentrado € adicionado em quantidade suficiente para suspender o
material e a mistura é deixada em banho-maria por trés ou quatro dias a uma temperatura
de 60°C até que os vapores de Oxidos de nitrogénios parem de ser emitidos. Apds o
processo de oxidacdo, o0 material é lavado com agua e secado e a oxidacgao é repetida até
qgue nenhuma modificacdo seja observada, 0 que ocorre geralmente ap6s o quarto ciclo
de oxidacdo [8,34].

O método de Staudenmaier é uma variacdo do método de Brodie em que o grafite é
oxidado com uma mistura de &cido sulfdrico (H2SO.) e é&cido nitrico (HNO3)
concentrados, juntamente com clorato de potassio, mas em banho de gelo. A etapa de
oxidacdo dura geralmente 18 horas e apds esse periodo a mistura € colocada em agua
destilada e o produto da oxidacao é lavado até que o pH atinja 6 [8,12].

A oxidacgdo no método de Hummers € feita com grafite em p6 e uma mistura de acido
sulfurico, nitrato de sédio e permanganato de potassio [8,12,34]. O método €
relativamente mais brando e mais rapido, uma vez que a temperatura nao ultrapassa 0s
45°C e a oxidacdo ndo dura mais do que 2 horas. Por esse motivo, 0 método de Hummers
é atualmente o mais difundido para a obtencdo do 6xido de grafite como precursor da
sintese do GO.

A estrutura do GO ainda é muito debatida, principalmente pela sua dependéncia nas
variaveis de sintese, como os reagentes oxidantes escolhidos, condi¢des de reacdo e fonte
de grafite. Embora se costuma usar 0 permanganato como oxidante, a espécie ativa, na

verdade, e o heptoxido de dimanganés (Mn20Oy7), conforme esquema de reagdes a seguir:



KMnO4(aq) + 3 HZSO4(aq) > K+(aq) + Mn03+(aq) + H30+(aq) + 3 HSO4-(aq) (41)
MnOgzs) + + MnOsaqy =2 Mn207) (4.2)

O heptoxido bimetéalico é de fato mais reativo do que o tetréxido monometalico, além
de ser conhecido que o Mn,O7 detona quando aquecido a temperaturas maiores que 55°C
[34]. O Mn20O7 tem preferéncia por oxidar ligacdes duplas alifaticas do que ligacGes
duplas aromaticas e esse fato tem implicacdes relevantes sobre a estrutura do GO [34]. A
fonte de grafite mais comumente usada € o grafite em flocos, que ocorre naturalmente
como um mineral, sendo assim ele contém inumeros defeitos na sua estrutura cristalina.
Se as observacdes de Tromel and Russ na oxidagdo do estireno puderem ser aplicadas ao
grafite, parte da oxidacéo observada ndo é do sistema aromatico, mas de alcenos isolados.
No entanto, a complexidade dos flocos de grafite (Figura 5), e os defeitos que sdo
inerentes, uma vez que os flocos vém de fontes naturais, torna a elucidacdo do mecanismo

de oxidag&o um problema muito desafiador [34].

Figura 5 - Grafite em flocos e sua estrutura cristalina, com destaque para as interacdes de Van

der Waals entre os planos grafiticos [46].

Na Figura 6 é apresentada uma representacdo esquematica da sintese do GO.
Primeiramente, o grafite é oxidado o que resulta, além da oxidacéo, no afastamento das
folhas. Na segunda etapa, o 0xido de grafite € esfoliado por agitagédo ultrassonica, o que
resulta em folhas individuais de GO. Na folha de GO é destacada a presenca dos grupos

funcionais oxigenados
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Figura 6 - Representacao das etapas da sintese do GO (oxidagdo do grafite e esfoliacdo do
Oxido de grafite) [41].

Como consequéncia da oxidacao, boa parte das ligacGes duplas conjugadas é perdida.
No entanto, parte delas pode ser restaurada por meio de redugdo, 0 que acarreta na
restauracdo da capacidade condutora do material. Assim, a conversdao do GO para sua
forma reduzida, o 6xido de grafeno reduzido (RGO) € interessante para a potencial
aplicacdo como camada sensoativa em sensores eletroquimicos, além de servir como
forma indireta de caracterizacdo estrutural. Existem varios métodos disponiveis para a
reducdo do GO para o RGO, incluindo as vias quimica, fotoquimica, hidrotérmica,
térmica ou eletroquimica [14,47,48].

A reducdo térmica pode ser feita mantendo a amostra sélida de GO por duas horas em
forno de tubo horizontal em atmosfera de nitrogénio (N2) a 900 °C, enquanto na reducéo
hidrotérmica uma suspensao de GO é mantida em autoclave a 180 °C por 24 horas [48].
A via fotoquimica de obtencdo do RGO pode ser conduzida por exposi¢do direta do GO
a radiacdo UV ou por combinagdo com um fotocatalisador como o didxido de titanio(1V)
(TiO2) [49]. Por sua vez a via eletroquimica é feita em GO depositado sobre eletrodo
usando a técnica de voltametria ciclica [50,51].

A reducdo por meio de agentes quimicos pode ser feita com hidrazina (N2Ha),
borohidreto de sddio (NaBHa4), hidroxilamina (NH2OH), ou acido iodidrico (HI) A
reducdo quimica usando hidrazina atua principalmente na reducdo dos grupos funcionais
epoxidos presentes no plano basal da folha de GO, pois sabe-se que a hidrazina é incapaz
de reduzir todos os grupos oxigenados presentes no GO. [17,24,33,41,52-54].

A Figura 7 em (a) traz uma representagdo em nivel molecular da redugdo com
hidrazina da folha de GO, na qual é possivel observar que os grupos epoxidos séo 0s

principais grupos reduzidos. Por sua vez, em (b) é apresentada uma proposta mecanistica
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para a reacdo da hidrazina com o grupo epoxido, a qual é embasada inclusive por estudos
tedricos [17,34,52,55].

e T
“NaH;

Figura 7 - (a) Representacdo da reducéo da folha de GO com hidrazina. (b) Proposta de um

mecanismo para a rea¢do da hidrazina com o grupo epdxido [17].

Dessa forma, a reducdo quimica utilizando hidrazina permite a obtencéo do RGO,
um material com caracteristicas quimicas semelhantes ao GO e, ainda assim, um material
condutor. No entanto, mesmo que parte das ligagbes duplas conjugadas tenha sido
restaurada, existe ainda um namero grande de grupos oxigenados [14,17,55-57]. Entéo,
a reducdo do GO ¢é uma possibilidade interessante quando se visa a utilizacdo desse
material como sensor eletroquimico uma vez que a reducdo incrementa as suas
propriedades elétricas ao mesmo tempo em que mantém parte dos grupos oxigenados, 0s
quais servem de sitio de ancoragem de espécies quimicas de interesse [14,20,28,33]. Para
essa aplicacdo e muitas outras, faz-se necessaria a deposi¢do de filmes ultrafinos de

GO/RGO sobre eletrodos para a construgcdo do sensor.
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2.3 - Filmes ultrafinos

2.3.1 — Filmes de Langmuir-Blodgett

Em 1774 surgiu o primeiro registro da observacdo de um filme fino sob a Gtica
cientifica, quando Benjamin Franklin despejou 2 mL de 6leo na superficie da &gua (uma
area de aproximadamente 4000 m2). O estudo de Benjamin Franklin era sobre o fenémeno
de amortecimento ondulatério que o 6leo exerce sobre a dgua, entdo mesmo que sem
perceber, estava criando o conceito de camada monomolecular [58,59]. Agnes Pokels
(1862 — 1935) deu uma importante contribuicdo para o estudo das camadas
monomoleculares, criando um protdtipo que atualmente é conhecido como cuba de
Langmuir (Figura 8). A principio, tratava-se de um equipamento que comprimia as
moléculas de Oleo dispersas sobre a superficie da agua ou até mesmo para remover
impurezas. Pockles ainda incrementou o equipamento, acrescentando uma maneira de
medir a tensdo superficial da agua em um recipiente, todavia o estudo em nivel molecular
so foi introduzido por Irving Langmuir (1881 — 1957) [58].

Em 1932, Irving Langmuir recebeu o prémio Nobel de quimica por sua contribuicdo
cientifica na area de adsorcdo de filmes, a qual Ihe permitiu formular um mecanismo
cinético para a adsor¢do nas interfaces liquido-sélido e gés-solido. Para Langmuir, as
moléculas eram consideradas assimétricas e, portanto, apresentariam orientacdo
preferencial sobre a superficie da agua. Essa orientacdo esta relacionada a natureza
hidrofilica ou hidrofébica das moléculas utilizadas. Langmuir sugeriu que as
monocamadas formadas na superficie aquosa poderiam ser transferidas para um substrato
solido e Katherine Blodgett (1898 — 1979) foi quem realizou os experimentos de
transferéncias, tendo os primeiros resultados publicados em 1934 e 1935. Por meio dos
experimentos com monocamadas em superficie aquosa, Langmuir conseguiu estimar o
comprimento das moléculas utilizadas, resultado que causou grande impacto na época
[58,59].

Na segunda metade do seculo XX, substancias orgénicas receberam muita atencao
por parte da comunidade cientifica, devido a potencial aplicagdo em dispositivos
eletrénicos e oticos. Nesse contexto de novas possibilidades para moléculas organicas,
além do surgimento de uma linha de pesquisa interdisciplinar, métodos de processamento
e producéo de filmes ultrafinos foram se desenvolvendo com o intuito de aproveitar

melhor as inumeraveis propriedades dessas moléculas [60]. Os principais métodos
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utilizados para producéo de filmes ultrafinos sdo o método de Langmuir — Blodgett (LB),
método de Langmuir — Schaefer (LS) e a técnica de automontagem [35,60,61].

O método LB é baseado na transferéncia de material da interface ar-4gua para um
substrato sélido pela imersdo vertical desse numa cuba de Langmuir (Figura 8). A cuba
de Langmuir é um dispositivo em que moléculas de um material liquido orgéanico
insoltvel na subfase liquida sdo comprimidas e adotam uma conformacéo mais favoravel
formando uma camada monomolecular. Em seguida, um substrato sélido é imerso na
cuba e o material comprimido sobre a superficie da agua é depositado na superficie do
substrato solido [22] . Essa técnica permite a deposicdo de filmes com alto grau de
organizacao estrutural, além do estudo de propriedades fisico-quimicas in situ, tais como

potencial elétrico e pressao de superficie [58].

medidor de presso de superficre T "
motor para imersdo e reti

- do substrato

substrato solido
sensor de pressio

batreitas movels

Figura 8 - Esquema de uma cuba Langmuir [61].

Inicialmente, eram utilizados materiais anfifilicos, ou seja, moléculas que
apresentam uma parte hidrofébica e uma parte hidrofilica e essencialmente insoltveis em
solventes polares. Dessa forma, quando ocorre a compressao do material as moléculas se
organizam de forma que a parte polar interaja com a subfase liquida que também € polar
(geralmente agua) e a parte apolar é voltada para o ar [58,60,61].

Uma representacdo tipica da formacdo de uma bicamada utilizando material
anfifilico é apresentada na Figura 9. Em A ¢é representado o sistema formado por
agua/material/ar, sendo a agua (subfase liquida) com o material anfifilico espalhado sobre
ela formando um filme de espessura molecular (monocamada). Na etapa B é representada
a transferéncia da monocamada para o substrato sélido imerso verticalmente, em que a
parte polar do material interage com a superficie do substrato. Na etapa C € representada

a adsorcdo de uma segunda camada do material, em que a interagdo com o material

14



previamente adsorvido no substrato agora se da pela parte apolar (hidrofobica) da
molécula. Por fim, em D, é apresentada a bicamada formada com mais um camada de

material com sitios apolares expostos para uma nova adsorcéo [58,60,62].

A

UL

Agua

— -
—
— ——
— —
—- -— e
— ——

Figura 9 - Representacéo da formacao de uma bicamada de material anfifilico [62].

As medidas de pressdo e potencial superficie sdo fundamentais por fornecerem
informacdes sobre a organizacdo estrutural do filme. A definicdo de pressao de superficie
(m) ¢ dada como a diferenga em termos de tensdo superficial entre uma subfase na
auséncia do material (yo) € uma subfase com a monocamada (y), medida por meio de um
sensor de Wilhelmy (equacdo 5) [58]. O potencial de superficie é a diferenca de potencial
elétrico de superficie entre a subfase liquida coberta com a monocamada e a subfase

liquida pura, determinados por meio do método do capacitor vibrante.

T=Yo-Y ®)

Uma isoterma de pressdo de superficie tipica de um material anfifilico (1,2 -
dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfatidil colina (DPPC)) é apresentada na Figura 10. A regido |
representa um estagio inicial anterior a compressao pelas barreiras moveis; as moléculas
estdo relativamente distantes umas das outras, ndo ha interacdo entre elas e a pressédo
superficial ¢ nula. A medida que as barreiras comprimem as moléculas, essas VAo

ocupando uma area menor e surge um novo estadgio chamado de liquido-expandido
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(regido I1). Com a posterior compressao, a area ocupada por molécula diminui formando
arranjos moleculares em que as moléculas podem estar proximas o suficiente para se
tocarem (regido I11). A regido 1V é equivalente a fase condensada ou sélida em que existe
uma estrutura compacta e de tal forma que se as barreiras continuarem a comprimir a
monocamada pode ocorrer a desorganizacdo das moléculas, o colapso do filme (regido
V) [58,60-63].
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Figura 10 - Isoterma de Langmuir para o DPPC [61].

A medida de potencial de superficie (AV) pode ser realizada usando uma prova de
Kelvin ou uma prova de capacitor vibrante. Pelo método do capacitor vibrante, o potencial
é mensurado por meio de uma placa posicionada acima da subfase liquida para detectar a
vibracdo das moléculas espalhadas, e outra placa imersa na subfase para usar o potencial
da subfase como referéncia. A diferenga de potencial (AV) é relacionada a presenga dos
dipolos permanentes do material que constituem o filme ou da dupla camada formada na
interface filme/agua. Um modelo muito utilizado para demonstrar essa relagdo é o de
Demchak e Fort. De acordo com esse modelo, a monocamada é considerada um capacitor
com trés camadas, e cada uma destas possui uma permissividade elétrica relativa diferente

(Figura 11), dessa forma o valor de AV é dado pela equagéo 2:

1 1 2 3

aV== (S84 By, (6)
Acg0 \ €1 &2 £3

Na equagdo, “A” é a area média por molécula, o é a permissividade elétrica no vacuo,

enquanto €1, €2 e €3 representam as permissividades da subfase, da regido hidrofilica e
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da regido hidrofdbica, respectivamente. p1, gz e p3 sao respectivamente as contribuicdes
dos dipolos da subfase reorientada na interface da monocamada com a subfase, dos
dipolos na interface subfase-filme e dos dipolos na interface ar-filme. ¥o é o potencial da
dupla camada elétrica que surge quando se formam filmes parcialmente ou totalmente
ionizados [58,61].

€, regiao hidrofobica

€, regiao hidrofilica

€, subfase

Figura 11 - Representacdo dos momentos dipolos de uma molécula pelo modelo de Demchack
e Fort [61].

Os filmes LS também utilizam a cuba de Langmuir para formacdo da monocamada,
embora a orientacdo do substrato sélido em relacdo a subfase seja diferente. Enquanto
para a formacdo de um filme LB, o substrato é imerso verticalmente, nos filmes LS a
imersdo se da com o substrato na horizontal. A grande desvantagem da deposicao
horizontal é a falta de controle da quantidade de material adsorvido na superficie do
substrato so6lido e, logo, ndo ha uma garantia de que toda a superficie foi recoberta com a
monocamada [58,61,64].

Embora os filmes LB e LS apresentem uma estrutura muito organizada, a
utilizacdo desses é mais voltada para 0 meio académico: estudo de propriedades e
estrutura. 1sso se deve ao fato de que sua producéo requer a utilizacdo de uma cuba de
Langmuir que € de custo elevado e exige a instalacdo de uma sala limpa. Além disso, a
variedade de materiais que podem ser usados para depositar a monocamada € limitada.
Os materiais geralmente usados sdo anfifilicos, com regides polares e apolares bens
definidas em sua estrutura. Quando se utilizam materiais sem essas caracteristicas, outros

fatores podem acabar por dificultar a formacdo da monocamada [58].
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2.3.2 — Filmes automontados

Os filmes automontados ou filmes LbL (do inglés layer-by-layer) sdo uma alternativa
aos filmes LB e LS. Isso porque a técnica de automontagem € mais simples, apresenta
menor custo, podendo também ter a escala de producdo expandida para fins comerciais.
Também permite um controle sobre a arquitetura supramolecular dos filmes. Além disso,
a gama muito maior de materiais pode ser utilizados na producdo de filmes
automontados, ja que o equilibrio de crescimento do filme automontado é governado, na
maioria dos casos, pela atracdo entre cargas elétricas opostas [15,58,60,64].

Além das vantagens relacionadas ao custo econémico e de praticidade, a técnica de
automontagem permite o controle da espessura do filme pelo nimero de imersoes, ja que
é esperado que uma mesma quantidade de material se adsorva na superficie do filme em
cada ciclo de deposicdo. Embora inicialmente os filmes automontados tenham sido
pensados e estudados apenas usando polieletrdlitos, atualmente a gama de materiais
utilizados é muito grande, aumentando as possibilidades de utilizacdo desses filmes.
Vaérias potenciais aplicacdes para os filmes automontados vém sendo pesquisadas nos
ualtimo anos, tais como: recobrimento antibacteriano e antiadesivo de superficies com
biopolimeros, células solares, camada ativa em transistores de efeito de campo, diodos
organicos emissores de luz, membranas cataliticas, producdo de cascas poliméricas para
liberacdo de farmacos e sensores eletroquimicos [14,58,65-69].

Essa técnica foi muito difundida por Gero Decher em diversos trabalhos publicados
nos anos 90 [70-72] e até hoje, mais de 20 anos depois, a pesquisa em producdo de
nanoestruturas pela técnica de automontagem encontra-se em pleno crescimento [58]. Em
resumo, a técnica consiste na imersao de um substrato sélido, modificado quimicamente,
em solucéo ou suspensdo de materiais formados por moléculas multifuncionais, o que
permite que a parte da molécula que ndo esté ligada ao substrato fique exposta e sirva de
sitio de ancoragem para uma nova camada subsequente. Essa condicdo permite a
obtengcdo de filmes com multicamadas e com controle da espessura [72]. Uma
representacdo esquematica da producdo de um filme automontado de polication e
polidnion é apresentada na Figura 12.
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Figura 12 - Representacdo esquematica da producéo de filmes automontados usando policétion
e polianion [71].

O processo de formagéo de filmes automontados pode ser resumido em trés etapas:
1° - transporte do material da solucdo até a superficie do substrato por meio de difuséo.
2° - formacdo de um numero suficiente de interacbes com a superficie, ocorrendo uma
adsorcdo do polieletrolito. Esse evento é considerado rapido. Pode ocorrer difusdo do
material sobre uma barreira de repulsdo devido ao material j& adsorvido. Essa barreira
aumenta com a quantidade de material ja depositado e ao longo de novas deposi¢des, com
o0s sitios ocupados e essa repulsdo atuando, a superficie do filme tende a atingir uma
saturacao.
3° - relaxacdo da camada adsorvida (processo mais lento). Esse processo se refere ao
movimento de segmentos da cadeia do polieletrélito e a friccdo associada. Para
polieletrolitos, a friccdo esta relacionada a formacdo e quebra de pares idGnicos entre
grupos carregados na cadeia e sitios na superficie [58,60,73,74].

No primeiro momento, o material ird se difundir pela solucdo e se fixar na superficie
do substrato, no segundo momento ocorre entdo uma neutralizacdo da carga elétrica
presente na superficie do substrato. No entanto, a neutralizacdo das cargas da superficie
ndo e o unico fendmeno presente, ja que parte das cargas elétricas presentes na camada
precisa estar exposta para permitir a deposi¢ao de uma nova camada. Para que isso ocorra,
acontece uma supercompensacao de cargas pela inversdo do sinal da carga liquida inicial
do substrato [75,76]. A adsorcdo continua até ocorrer a saturacdo da camada, j& que a
repulsdo entre as cargas elétricas do material adsorvido e aquelas presentes na solugéo

impedem novas adsor¢des [58,60]. No terceiro, a camada adsorvida passa por uma
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relaxacdo por meio da modificacdo da conformacéo das moléculas que formam a camada,
0 que pode explicar a interpenetracdo de cadeias de polieletrolitos [58,60,77,78].

A formacéo das multicamadas nos filmes automontados é influenciada por vérios
fatores que precisam ser controlados para se escolher as melhores condic¢des de deposicéo
bem como buscar uma maior homogeneidade dos filmes. A concentracdo dos materiais,
a forca i6nica, o pH, a constante dielétrica do solvente das solugdes de deposicdo, o tipo
de sal, as propriedades intrinsecas do material utilizado, o tempo de deposi¢do, a massa
molecular dos poli-ions sdo exemplos de parametros a serem considerados na formacao
de um filme automontado e que influenciam diretamente na propriedade que pode ser
considerada a mais importante: a espessura do filme [58,77]. Devido a grande importancia
das interacdes eletrostaticas, adsorcdo de polieletrélitos depende fortemente de
parametros eletrostaticos, como a superficie de carga e a carga do polimero, 0s quais
dependem do pH e da forca idnica. Cabe destacar também a influéncia do enxague do
filme com solvente adequado ap6s a deposicao de material sobre o substrato. O enxague
visa retirar o material que esta fracamente adsorvido, pois do contrario ha uma perda na
qualidade do filme, uma superficie heterogénea e fraca adesdo do material ao substrato
[79-82].

Embora a principal explicagéo para a uniéo e estabilidade das camadas aborde apenas
a interacdo eletrostatica entre cargas opostas, outros tipos de interagdes como ligacdes
hidrogénio, forcas de London ou mesmo ligacBes covalentes podem igualmente atuar.
Todas essas formas de interacdo contribuem em maior menor grau para a formacéo e
estabilidade das camadas [2,14,58,60,83]. Assim, a formacdo de filmes pela técnica de
automontagem ndo € exclusividade de polieletrélitos, o que gera a possibilidade de uso
de outros materiais como nanoparticulas, acidos e bases de Lewis, materiais com ligacdes
bioespecificas (avidina-biotina, antigeno-anticorpo) e o préprio GO que apresenta varios
sitios para ligacdo hidrogénio, além de apresentar um carater aniénico [2,15,58].

No trabalho de R.S. Pontes e colabores (1999) foram apresentados os resultados de
um estudo sobre a cinética de adsor¢do em filmes automontados que mostram, entre
outros pontos, a influéncia da etapa de enxague entre as imersdes do substrato nas
solucBes de deposicdo, além de discutir um paradigma da técnica de automontagem que
é o fato de que para polieletrdlitos o processo é autolimitante. Ou seja, a adsor¢cdo do
polieletrolito cessa depois que todos os sitios de interacdo estdo saturados, pois a cada
camada adsorvida ocorre 0 aumento da repulsdo eletrostatica entre o material adsorvido

e 0 material em solucgdo o que .ao longo de varias adsorcdes leva a saturagdo do filme e
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impedimento de novas adsor¢des [79]. Processos ndo autolimitantes somente ocorrem
quando o sistema esta fora do equilibrio, ou seja, quando a velocidade de adsorcao é maior
do que a velocidade de dessor¢do. Uma deposicao fora do equilibrio pode ser feita por
meio de tempos mais curtos de imersdo do substrato solido na solucdo de deposicao.
Com tempos mais curtos de imersdo menor nimero de moléculas de agua adsorvem
durante a deposicdo de material, 0 que deixa mais sitios de interacdo livres para novas
adsorcdes, além de que ocorre uma maior nimero de etapas de enxague e secagem o0 que
faz com que mais moléculas de dgua sejam retiradas. [79,80,83,84]. No referido estudo,
foram depositados filmes de polianilina base esmeraldina (PANi-EB), que é um polimero
neutro e cujas cadeias interagem por ligacdes hidrogénio, sendo essa a for¢ca motriz de
formacgéo dos filmes. Ou seja, a estrutura do filme nédo se trata mais de uma bicamada
formada de policéation e polianion, mas de um polimero neutro sobre ele mesmo [83,85].

Na Figura 13 é apresentada a curva de cinética de adsorcdo de PANi-EB em substrato
de vidro obtida por R.S. Pontes e colaboradores. Como pode ser observado, a curva (b) -
tempo de imersdo de 2 min e sem etapa de enxague - ndo se Mostra COmMo um pProcesso
autolimitante, pois apresenta um crescimento linear maior do que as demais curvas,
embora como ja foi dito, os filmes quando depositados sem a etapa de enxague néo
apresentam boa qualidade. O tempo de imersdo e, consequentemente, 0 numero de
imersdes do substrato nas solugdes de deposicdo é fator de grande relevancia para a
formacédo dos filmes. A curva (a) - tempo de imersdo de 2 min e com etapa de enxague-
apresenta maior quantidade de material depositado do que na situacdo apresentada na
curva (c) — tempo de imersdao de 20 min e com etapa de enxdgue, 0 que mostra a
importancia do nimero de imersdes. Cabe também destacar a importancia do tempo de
imersdo, uma vez que na curva (c) € mostrado que ap6s 20 min de imersao do substrato a
quantidade de material depositado foi a mesma daquele depositado ap6s 8 min. Embora
os filmes da curva (a) aparentem uma tendéncia a saturacdo, a taxa de crescimento apos

20 minutos é aproximadamente constante [60,79,80].
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Figura 13 - Gréfico da cinética de adsorcao for PANi-EB em substrato de vidro; a)
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tempo de imersdo de 20 min, com enxague [79].

A forca idnica das solucGes de deposicdo também é um parametro que necessita
ser controlado ja que uma forca i6nica muita alta pode atrapalhar a deposicdo por
inviabilizar o aumento da entropia que, do ponto de vista termodinamico, é fundamental
para a espontaneidade da adsorcdo dos filmes.

Do ponto de vista termodinamico, a formacao das camadas em filmes automontados
¢ claramente espontanea (AG < 0), porém a entalpia envolvida no processo de adsor¢ao
do material no substrato e nas moléculas ja adsorvidas é relativamente baixa e
positiva[60,70]. A explicacdo termodindmica para a formagdo das camadas de
polieletrolitos, entdo, passa a considerar outros fatores como o grande nimero de sitios
de ligacdes presentes na cadeia e ndo a energia envolvida na interagdo. Embora a energia
da interacdo seja baixa, proporcional a kT, onde k é a constante de Boltzmanne T é a
temperatura, a estabilidade das camadas de polieletrélitos se deve ao grande numeros de
sitios de interacdo ao longo da cadeia polimérica. [78]. Pode também ser explicado por
um mecanismo de troca iénica na superficie do filme que esta exposta a solucdo, os contra
ions da superficie sdo expulsos quando as cadeias do polieletrolito de carga contraria se
aproximam, 0 que provoca o0 aumento da entropia total. Tal processo pode ser revertido
caso a forca ibnica da solugdo seja muito alta [73]. Um estudo com filmes de poli(o-

metoxianilina) e poli(acido vinil sulfénico) mostra experimentalmente que o mecanismo
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de adsorcdo do material no filme é envolve trés tipos de interacdo: ligacdes hidrogénio,
forgas de Van der Waals e interacdo i6nica, além de mostrar que a formacédo do filme
leva a um aumento da entropia total e, consequentemente, uma diminui¢do da energia
livre [83].

Uma hipdtese a ser estudada nesse trabalho é a possibilidade das bicamadas dos filmes
automontados estarem ligadas por ligacdo coordenada entre os ions dos metais de
transicéo e os grupos oxigenados das camadas de GO ou RGO. Park et al. em seu trabalho,
embora nédo seja de fato sobre filmes automontados, estuda a interacdo entre folhas de GO
e fon metalicos bivalentes e traz evidéncias da coordenagdo dos ions metalicos Mg?* e
Ca2* nos grupos oxigenados das folhas de GO, principalmente nos grupos carboxila e

epoxido, além de mostrar que isso trouxe uma melhora nas propriedades mecanicas [40].
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Figura 14 - Modelo de folha GO coordenando com cation bivalente de metal alcalino terroso
[40].

Um estudo na mesma area foi realizado por Yamada et al, onde se investigou a
coordenacao de folhas de grafeno tratada com amonia e diversos ions metélicos alcalinos,
alcalino terrosos e de transicdo. Nesse estudo também é mostrado que os ions Co?*, Ni%*
e Cu?* tém forte interagdo com o grafeno tratado com aménia em varios sitios oxigenados
e mais forte ainda nos nitrogenados. Os autores associam isso ao fato de que esses cations
sdo acidos médio-duros e os grupos nitrogenados (piridinas e anilina) séo bases médio-

duras. Um resultado interessante desse trabalho vem de um estudo tedrico que mostra que
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a ligacdo de N-Ni é mais favoravel que a ligacdo N-Co, o que explica a forte estabilidade
térmica apresentada pelas amostras que continham o grafeno tratado com amonia e Niquel
[45].

Uma outra possivel hipdtese a ser avaliada quanto ao papel do ion metélico na
formacdo do filme ultrafino é que este ndo participe da estrutura final, porém atue
mediando a deposi¢do do material sobre o substrato. Ou seja, que a formacao do filme
seja constituida apenas de folhas de GO e que o ion metélico favoreca a deposicdo
diminuindo a repulsdo entre as cargas elétricas por meio de uma blindagem. Dessa forma
a estrutura do filme seria baseada em ligacdo de hidrogénio entre os grupos oxigenados
da folha de GO, caso semelhante aos filmes de PANi [79,80]. Considerando esse
contexto, este trabalho tem como objetivo estudar a estrutura e composic¢ao dos filmes

bem como o mecanismo de deposicdo e o papel de ions metalicos neste processo.

3 — Objetivos

O objetivo geral dessa dissertacdo é estudar a deposicao de filmes automontados de
oxido de grafeno (GO) mediada por fons de metais de transicdo como o Ni?* e 0 Co?* e,
com o auxilio de diferentes métodos espectroscopicos e de eletroquimica, propor um
mecanismo para formacao desses filmes. Os objetivos especificos sdo:

I) monitorar por espectroscopia de absor¢do UV-vis a massa de GO adsorvida em funcao
da deposicéo realizada com e sem a mediacdo dos ions metélicos;

ii) caracterizar a estrutura dos filmes por espectroscopias de absor¢do UV-vis,
espalhamento Raman, fotoeletrénica de raio X (XPS) e fluorescéncia de raio X para
inferir sobre a composicdo e as interagcOes intermoleculares estabelecidas entre os
materiais;

iii) avaliar com voltametria ciclica o0 comportamento eletroquimico de um par redox
modelo (ferri/ferrocianeto) empregando-se eletrodos de vidro condutor modificados com

filmes automontados de GO depositados com e sem mediacao dos ions metalicos.
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4 — Materiais e Métodos

4.1 — Materiais

As solucdes de deposicdo foram preparadas com: hidrocloreto de
poli(dialildimetil aménio) - PDAC (Mw 450.000 g.mol?), Ni(CH3COO)..4H,0,
CoCl2.H20 e 3-mercaptopropano sulfonato de sodio (3-MPS), todos da Sigma-Aldrich
Brasil. Para a caracterizacdo eletroquimica dos filmes foram empregados KCI e
Kz[Fe(CN)s], também da Sigma-Aldrich. Todos esses materiais foram usados assim como
recebidos e sem purificacdo adicional. A amostra de GO preparada segundo
procedimentos da literatura [14,46,86] foi fornecida pelo Laboratorio de Pesquisa em
Polimeros e Nanomateriais do 1Q-UnB (LabPoIN). A reducdo quimica dos filmes foi
realizada com solucdo aquosa de hidrazina (25%, Vetec). Para as deposi¢Oes, foram
empregadas as seguintes solucdes e suspensdes: Ni(CHsC0O0)2.4H,0 (10 g.L* de Ni?*,
pH =3 e pH =7) e CoCl2.H,0 (10 g.L"* de Co?*, pH=3 e pH =7); PDAC (1 g.L%, pH =
9) e GO (0,2 9.Lt, pH =7, pH =3 e pH = 11). Dependendo do tipo de filme depositado,
a etapa de enxague foi realizada com &gua ultrapura (pH = 5,5) ou solucdo de &cido
cloridrico (pH = 3). Agua ultrapura (resistividade: 18 Mohm.cm) produzida por um
purificador Milli-Q da MilliPore foi utilizada no preparo de todas as solucGes e
suspensdes de deposicdo, assim como nos procedimentos de limpeza dos substratos.

Os filmes foram depositados sobre diferentes tipos de substratos solidos: quartzo
(formato circular, didmetro 1 cm); vidro Optico BK7 e vidro condutor tipo ITO
(resistividade: 15 ohm.cm) (formato retangular, 1 cm x 2,5 cm x 0,1 cm); silicio
(intrinseco, corte direcdo 100, 1 cm?); e microeletrodos interdigitados de ouro (50 pares
de digitos, 10 um de espacamento). Os microeletrodos de ouro foram fornecidos pelo

Laboratorio de Microeletronica da Escola Politécnica da USP.
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4.2 — Métodos

4.2.1. Limpeza dos Substratos

Previamente a deposi¢cdo, os substratos foram devidamente limpos segundo
procedimentos da literatura [15, 24], descritos a seguir. Os substratos de vidro, quartzo e
silicio foram deixados imersos em solugdo “piranha” (H2SOa4: H202, 3:1 v/v) até que a
efervescéncia acabasse e, depois, enxaguados com agua ultrapura. Posteriormente, 0s
substratos foram mantidos imersos por 30 minutos em solu¢do RCA (H20:H202:NH4OH,
5;1;1, v/v) aquecida a 70°C e, depois, enxaguados com agua ultra pura novamente. Por
fim, os substratos foram mantidos imersos em agua ultrapura e armazenados em geladeira
até a deposicdo dos filmes. Os substratos de ITO foram primeiramente imersos em
solucdo diluida de detergente e mantidos assim em banho de ultrassom por 20 min.
Depois, os substratos foram enxaguados com agua ultrapura e submetidos a um segundo
ciclo de banho de ultrassom, imersos apenas em agua ultrapura. Ao término das etapas,
0s substratos foram armazenados em agua ultrapura, na geladeira. Os microeletrodos de
ouro foram funcionalizados com grupos -SO%* ap6s imersdo por 18h em solugio aquosa
de 3-MPS (1 mmol.L ). Ap6s este periodo, os microeletrodos foram enxaguados com
agua ultrapura, secados com ar comprimido e armazenados a seco e temperatura

ambiente.

4.2.2. Deposicao dos Filmes

O arranjo experimental para deposicdo por automontagem de todos os tipos de
filmes consistiu de béqueres (20 mL) com as solucbes/suspensdes de deposi¢do, um
béquer maior (250 mL) com solugdo de enxague mantida sob agitagdo magnética vigorosa
e um compressor de ar para a secagem das amostras ap6s cada ciclo de imersdo/enxague.
As deposicoes foram realizadas em temperatura ambiente (25°C).

Na Figura 15 é apresentada uma ilustracdo esquematica da sequéncia de imersdes
realizadas para deposicéo dos filmes. A sequéncia (a) da Figura 15 ilustra a deposicao da
pré-bicamada. Todos os substratos foram submetidos a essa etapa com a finalidade de
aumentar o numero de sitios de adsor¢do no substrato e favorecer a deposicao do filme
de interesse. Inicialmente, o substrato limpo é mantido imerso na solu¢do de PDAC por

3 min., depois é enxaguado por 20 s. com agua ultrapura e secado com jato de ar
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comprimido. Depois, etapas idénticas sdo repetidas com a suspensdo de GO e, ao término
do ciclo, o substrato € modificado com uma pré-bicamada PDAC/GO.

Os efeitos dos ions M?* (Ni?* e Co?") e da condigdo de deposicdo (antes e depois
do equilibrio) foram avaliados com tipos diferentes de filmes. Foram depositados filmes
por imersdes sucessivas do substrato apenas na suspensdo de GO ((GO)n,eq € (GO)n feq)
(Figura 1c) ou por imersdes intercaladas na solucdo do ion metélico e na suspensédo de
GO ((M#*/GO)n,eq € (M**/GO)n eq) (Figura 1b). Além disso, a deposicdo desses dois tipos
de filmes foi realizada com dois tempos distintos de imersdo do substrato na suspensédo
de GO. Foram escolhidos os tempos de imersdo de 30 s, fora do equilibrio (feq) e 3
minutos, depois do equilibrio (eq). O tempo de imersdo do substrato na solucdo de ion
metalico foi fixado em 3 minutos e o tempo de enxague foi de 20 s para a deposicao de
ambos os tipos de filmes. Para o nome das amostras, o subscrito “n” representa o numero
de imersdes do substrato na solucdo/suspensdo do respectivo material enquanto 0s
subscritos “feq” e “eq” representam as condi¢des de deposicdo, antes do equilibrio e
depois do equilibrio (com referéncia ao GO), respectivamente.
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4.2.2 — Reducao dos filmes

A reducdo da fase GO para RGO foi conduzida por método quimico com solugéo
de hidrazina e por método fotoquimico com radiacdo UV. No método quimico, os filmes
foram mantidos imersos em solucdo de hidrazina 10% (v/v) a 70°C por 10 minutos. Apds
este tratamento os filmes foram removidos da solugdo de hidrazina, enxaguados com agua
ultrapura e secados com ar comprimido. No método fotoquimico, os filmes foram
expostos a radiacdo UV fornecida por duas lampadas Osram 8 W, 254 nm, montadas em
uma camara fechada feita em laboratério, cuja imagem é apresentada na Figura 2. O
substrato com o filme é colocado em uma placa de Petri no centro da cdmara. Os filmes

foram submetidos a diferentes tempos de irradiacéo.

Figura 16. Imagem da cAmara para redugdo fotoquimica.

4.2.3 - Caracterizacéo Estrutural e Morfologica dos Filmes

A deposicdo dos filmes sobre substrato de quartzo foi monitorada por
espectroscopia de absorc¢do UV-Vis (Varian Cary 5000). A cada determinado nimero de
imersGes do substrato na suspensdo de GO foi obtido um espectro de absor¢do do
substrato + filme. As absorbancias das bandas em 250 nm e 300 nm devidas as transi¢cdes
eletronicas no GO foram ent&o colocadas em grafico em fungdo do nimero de imersdes.
A espectroscopia de absor¢do UV-vis tambem foi empregada para avaliar a eficiéncia da
reducdo via métodos quimico (com hidrazina) e fotoquimico (com radiacdo UV).
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Os filmes depositados em substratos de vidro e quartzo foram caracterizados com
um espectrometro micro-Raman Jobin Yvon modelo T64000 com excitagdo em 514 nm.
A caracterizacdo estrutural dos filmes (depositados sobre silicio) foi complementada com
analise por espectroscopia fotoeletronica de raio X (XPS) num instrumento Specs XPS
(analisador hemisférico de energia PHOIBOS 100/150), localizado no Laboratério de
Superficies e Nanoestruturas do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF-RJ).

A morfologia e a composicao dos filmes depositados sobre vidro foi investigada
por microscopia eletrdnica de varredura, MEV EDS (Jeol JSM — 7001F) no Laboratério
de Microscopia Eletronica do Instituto de Biologia da UnB. O substrato com o filme foi
cortado em tamanho aproximado de 1 cm?, fixado sobre o porta amostras com fita adesiva

de carbono e metalizado com uma fina camada de ouro.

4.2.4 - Caracterizagdo das Propriedades Elétricas

A resisténcia elétrica dos filmes depositados sobre microeletrodos interdigitados
foi medida com um multimetro digital (Minipa, modelo ET1005). A Figura 17 mostra
uma fotografia do arranjo experimental com o filme depositado sobre o eletrodo e
conectado ao multimetro. Os filmes foram depositados utilizando suspensdo de GO em
pH = 3. As medidas foram realizadas em filmes antes e apo6s redugdo, quimica e
fotoquimica. Apenas a reducdo fotoquimica foi monitorada com medicgdes da resisténcia
do filme depositado sobre o microeletrodo ap6s tempos crescentes (a cada 10 min) de

exposicao a radiacdo UV, até 2h.
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Figura 17 - Imagem do arranjo experimental para determinacdo da resisténcia elétrica dos
filmes
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4.2.5 - Caracterizacéo das propriedades eletroquimicas

As propriedades eletroquimicas dos filmes foram avaliadas por voltametria
ciclica. Os experimentos foram conduzidos com um potenciostato-galvanostato Autolab
PGSTAT204 (Metrohm) numa célula eletroquimica (50 mL) de trés eletrodos, com um
eletrodo Ag/AgCl como referéncia, um fio de Pt como contra eletrodo e o substrato de
ITO (sem e com filme de GO) como eletrodo de trabalho. Em todos os experimentos foi
empregada uma solugdo de KCI 1,0 mol.L* como eletrdlito suporte, e os filmes utilizados
foram depositados usando suspensdo de GO em pH = 3.

O primeiro experimento realizado teve por objetivo determinar a janela de
potencial de trabalho e a estabilidade eletroquimica dos filmes de GO. Para essa
finalidade, os filmes de GO depositados sobre o substrato de ITO foram submetidos a
ciclos sucessivos de varredura do potencial, apenas na solucdo do eletrélito (50 mL),
entre +1,5 V e —1,0 V, a taxa de varredura de 100 mV.s™.

No segundo experimento, foi estudado o comportamento eletroquimico de um par
redox modelo, o ferri/ferrocianeto, Fe(CN)*’*, em funcéo do tipo de filme de GO
depositado sobre o substrato de ITO. As informacGes obtidas servem como base para
entender o comportamento eletroquimico dos filmes em funcgéo das diferentes deposicoes.
Foram determinados os parametros cinéticos e termodindmicos da reacdo quasi-reversivel
do par redox (50 mL de solugdo Ks[Fe(CN)e], 5 x 10* mol.L™* em KCI 1,0 mol.L ™), como
a taxa de transferéncia eletrénica heterogénea, potencial formal de reducdo, além da area
eletroativa dos eletrodos. O experimento consistiu em obter voltamogramas ciclicos na
faixa tipica do par redox (+0,6 V a -0,1 V) em diferentes taxas de varredura do potencial
(20, 50, 100, 150 e 200 mV.s™).

5 — Resultados

5.1 — Deposicao dos Filmes

5.1.1 — Deposicéo dos filmes (M?*/GO)neq

A deposicdo dos filmes (Co**/GO)eq & (Ni2*/GO)eq sobre substrato de quartzo foi
monitorada por espectroscopia UV-Vis. Para os dois ions, a deposic¢éo foi conduzida com
solucBes dos ions metalicos e suspensdo de GO em dois pHs diferentes, pH =7 e pH = 3.

Esse experimento teve como objetivo simular dois modos distintos de adsorcao,
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ibnico/eletrostatico (pH = 7) e coordenacdo (pH = 3), uma vez que em pH &cido a hidrolise
dos ions metélicos é evitada, deslocando o equilibrio para a forma de ions livres em

solucdo, conforme mostram as equagfes quimicas a seguir:

Ni** g + H20m ¢ Ni(OH)ys + 2 H'ag (7.2)
Co%ag + H20m & Co(OH)zs + 2 H'ag) (7.2)

Na Figura 18 sdo apresentados os espectros de absor¢do UV-vis do filme
(Co%*/GO)eq depositado com nimero variado de imersdes do substrato de quartzo nas
suspensdes de deposicdo, em pH = 7 e pH = 3. E possivel notar que 0s espectros para
diferentes bicamadas s&o muito similares e apresentam duas bandas em comprimentos de
onda préximos, no grafico do filme feito em pH = 7 as bandas estdo em 225 nm e 300 nm,
enguanto no filme feito em pH = 3 as bandas estdo em 242 e 310 nm, essas bandas sdo
referentes as transicdes eletrénicas caracteristicas do GO. A primeira banda aparece no
espectro em valores abaixo de 250 nm, e se refere a transicdo eletrénica 1 — n* nos
grupos C=C e a segunda, em 300 nm, é atribuida a transicdo eletrénica n - n* em C=0
[14,87]. Além disso, conforme os gréaficos inseridos em cada conjunto de espectros, o
aumento da absorcdo nesses comprimentos de onda é proporcional ao ndmero de
imers@es, ou seja, a massa de GO adsorvida aumenta com o numero de imersdes. Além
disso, a massa adsorvida de GO é maior em pH &cido.

Na Figura 19 sdo apresentados os espectros de absor¢do UV-vis do filme
(Ni?*/GO)eq depositado com ndmero variado de imersdes do substrato de quartzo nas
suspensdes de deposicdo, em pH = 7 e pH = 3. A aparéncia dos espectros € a mesma
daqueles obtidos para o filme (Co?*/GO)eq, com as transi¢des tipicas do GO. Também se
observa que a massa adsorvida de GO é maior no filme depositado com suspensdes em
pH = 3. Entretanto, a quantidade de GO adsorvido no filme (Ni?*/GQ)eq € maior que nos

filmes (Co?*/G0O)10, em ambos 0s pHs.
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A eficiéncia da adsorcdo dos materiais ao substrato em pH = 3 pode ser associada
a disponibilidade maior do cation metalico em solucdo, ja que nesse pH o hidroxido
insoltvel ndo é formado. Além disso, o meio &cido favorece a interacdo entre 0s grupos
oxigenados da folha de GO e os ions metalicos, via coordenacdo. Considerando esses
resultados a partir de entdo a solucdo de ion metélico foi utilizada sempre em pH = 3.
Entretanto, os dados de XPS e MEV-EDX, apresentados posteriormente, mostram que a
composicdo de ambos os tipos de filmes é ausente de Co?* ou Ni?*. Logo, descarta-se a
possibilidade do ion metalico unir as folhas de GO no filme.

Na Figura 20 sdo apresentados os espectros XPS de uma amostra controle de GO
e do filme (Ni?*/GQ)eq10.0s espectros da Figura 20 ( (a), (b) e (c)) para as diferentes
amostras tém aparéncia quase que idéntica, com a presenca apenas dos elementos carbono
(C 1s, 284,7 eV) e oxigénio (O 1s, 532 eV). A Tabela 1mostra que a razdo C/O é diferente
nas trés amostras: 1,90 para o controle (apenas GO); 2,68 para (Co/GQO)10.q € 2,97 para
(Ni/GO)10,eq- O aumento dessa razdo com a deposi¢do do filme pode ser atribuido a
eliminacdo parcial de moléculas de &gua, que sera abordada mais adiante. Os espectros
de alta resolucdo para os elementos carbono e oxigénio sdo apresentados na Figura 21 e
na Figura 22 . De acordo com a deconvolucgéo das curvas para as trés amostras, 0s atomos
de carbono estdo envolvidos em pelo menos trés tipos de funcgbes organicas:
hidrocarboneto (ligacdo C-C, 284,7 eV); élcool, éter, epoxido (ligacdo C-O, 286,6 eV); e
aldeido, acido carboxilico e cetona (ligacdo C=0, 288,5 eV). Nota-se que a estrutura do
GO se apresenta pouco oxidada, uma vez que a area do pico relativo a ligagdo C=C ¢
muito maior do que aqueles referentes aos demais grupos funcionais. Também é possivel
notar que os grupos funcionais carbonilados estdo presentes em menor quantidade, uma
vez que o pico de C=0 é menor do que as demais, conforme é apresentado nos espectros
de alta resolucéo de oxigénio, apresentado na Figura 22, em que o pico referente ao grupo

C=0 é menor do que 0s demais.

Tabela 1 - Composicao elementar da amostra de GO e dos filme (Ni?*/GO)eq,10 €
(C0**/GO)egr0em pH =3

GO (NiZ*/GO)eq 10 (CoZ"/GO)eq 10
Elemento Porcentagem Elemento Porcentagem Elemento  Porcentagem
C 65,63% C 74,79% C 72,90%
@] 34,37% 0] 25,21% @] 27,10%
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Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de concentracdo relativa de cada grupo
funcional. A tabela visa comparar as quantidades de grupos funcionais oxigenados
(C— O + C=0) nos filmes (Co/GO)eq10 € (Ni**/GO)eq10 € Na amostra controle de GO.
Como se pode observar, ndo ha diferenca significativa entre as amostras de filmes e a

amostra controle de GO.

Tabela 2 - Valores de &rea abaixo da curva e percentuais relativos aos elementos carbono e
oxigénio para os filmes (Ni#*/GO)eq,10, (C0?*/GO)eq,10 € GO
(Ni2*/GO)eq,10 Cc=C C—O0+C=0 C total

Area 5270,4 2661,6 7932,0

% 66,4 33,6
(Co?*/GO)eqi0  C=C C—0+C=0 Ctotal
Area 4927 2755,7 7682,74

% 64,1 35,9
GO c=C C—0+C=0 Ctotal
Area 3882,1 2255,2 6137,3

% 63,3 36,7

Para complementar a caracterizacdo composicional das amostras, na Figura 23 sdo
apresentadas micrografias MEV acompanhadas da analise por EDX dos filmes
(Ni?*/GQ)eq10 em pH = 3. Nota-se que a superficie das amostras é relativamente
uniforme, continua e lisa. No entanto, a superficie também apresenta pequenos
aglomerados de material. Os aglomerados sdo decorrentes de um processo de adsor¢édo
governado por nucleacdo. Nas primeiras imersdes do substrato ocorre a adsorcdo de
algumas folhas de GO a superficie e, entdo, os primeiros nicleos sdo formados. A medida
que mais imersdes sdo realizadas, folhas adicionais de GO sdo adsorvidas
preferencialmente aos nicleos inicialmente formados até que, depois de determinado

namero de imersdes ocorre a cobertura total da superficie [84].
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Figura 23 - Micrografia MEV do filme (Ni?*/GO)eq10. Escala: 1 um.

A Figura 24 apresenta uma imagem de microscopia eletronica de varredura do

filme (Ni%*/GO)eq,10 € 0 espectro EDS da regido apresentada na imagem, enquanto que a

Figura 25 apresenta a imagem de microscopia eletrénica de varredura e o espectro EDS
do filme (Co?*/GQ)eq10. A Tabela 3 resume os dados obtidos a partir do espectro EDS
dos dois filmes, na qual consta que a quantidade dos elementos cobalto e niquel é

inexpressiva (respectivamente 0,9% e 0,01%), o que permite afirmar que esses elementos

ndo fazem parte da composicao dos filmes. A concentracdo relativa de carbono e oxigénio

ndo deve ser comparada aquela estimada por XPS, uma vez que o substrato do filme € de

vidro e este contém grande quantidade de oxigénio.

Tabela 3 - Dados do espectro de energia dispersiva para o filme (Ni?*/GO)eq 10

(Ni?"'GO)10,eq (Co?"'GO)10,eq
Elemento keV Massa (%) | Elemento keV Massa (%0)
C 0,277 15,57 C 0,277 99,10
O 0,525 84,42 Co 6,924 0,90
Ni 7,471 0,01 Total 100
Total 100,00
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Os resultados apresentados até aqui mostram que a deposi¢do dos filmes M?*/GO
é mais efetiva quando realizada em pH=3. Também, verifica-se que os filmes ndo contém
os fons metalicos, Co?* e Ni?*, em sua composi¢do. O pH écido favorece a deposicio dos
filmes porque protona uma parte dos grupos oxigenados ionizados e, consequentemente,
diminui a repulsdo eletrostatica entre as folhas de GO. De fato, o potencial zeta da
suspensdo de GO em pH=3 é -41 mV, relativamente menos negativo que o potencial
de - 57 mV da suspensdo de GO em pH=7, o0 que indica um carater anidnico das folhas
de GO mesmo em pH acido. Isso permite que durante o tempo de imersao, mais folhas
do GO em suspensdo possam se aproximar do substrato ja contendo folhas adsorvidas.
Essa condi¢do implica na maior massa adsorvida de GO em pH &cido, conforme
apresentados nos espectros de UV-Vis dos filmes em pH = 3 e pH = 7. Entretanto, como
os fons de Ni?* ou de Co?* nio fazem parte da composicao dos filmes, 0 aumento da massa
de GO com o numero de imersbes do substrato na suspensdo de GO se deve ao
estabelecimento de interagcdes somente entre as folhas de GO. Considerando-se 0s grupos
funcionais do GO utilizado no trabalho, tais como alcool, éter e alcoxido, espera-se que
as folhas de GO sejam adsorvidas sobre si mesmas e se mantenham unidas em estado
solido atraves de ligacGes hidrogénio, além de forcas de dispersdo entre 0s grupos
hidrocarb6nicos. Moléculas de agua também fazem parte da estrutura do filme, j& que
podem unir as folhas de GO por liga¢Ges hidrogénio, conforme modelos descritos por
Klinowski [34] e apresentados na Figura 26. Assim como a diminuicdo do pH, os ions
metalicos também blindam as cargas negativas dos grupos ionizados do GO e favorecem

a adsorcéo de mais folhas de GO.

Figura 26 - Representacgdo da interagdo por ligacdo de hidrogénio entre folhas de GO e

moléculas de agua [34].

Além dos modelos de interacdo das folhas de GO descritos na literatura [34], a

deposicdo de filmes automontados via estabelecimento de ligagdes hidrogénio ja é
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discutida ha bastante tempo, especialmente para polianilina. As polianilinas formam uma
classe de polimeros cuja formula estrutural é apresentada na Figura 27. Quando em
solucBes de pH > 4, a polianilina se comporta como um polimero neutro que é capaz de
estabelecer ligacdes hidrogénio intermoleculares por meio dos grupos amino/imino.
Desse modo, nos filmes automontados de polianilinas como a propria polianilina e seus
derivados, a poli(o-metoxianilina) e a poli(o-etoxianilina), a massa de material adsorvido
€ maior se as solugBes poliméricas estiverem com pH basico, pois essa condicao
simultaneamente diminui a repulsdo eletrostatica intermolecular, o que facilita a
aproximacdo, e favorece o estabelecimento de ligacGes hidrogénio entre 0s grupos
amino/imino. Adicionalmente, aacomodacdo das cadeias no substrato sélido € mais fécil
quando estdo na forma neutra porque seu volume hidrodindmico € menor e isso facilita
0 empacotamento [46,60,80,84].

-«

Isolante EB

j HCI 1,0M

H H H H
«©o-+ot+o--o-h
(ofln (ol

Condutor ES

Figura 27 - (EB) Polianilina desprotonada e (ES) Polianilina protonada [46]

Todavia a suspensdo de GO ¢é muito instavel e a mudanca de pH se ocorrer de
forma brusca pode levar a precipitagdo instantdnea do material, até entdo suspenso.
Considerando, entdo, a problematica relacionada a mudanca de pH, varios dos

experimentos foram feitos sem alterar o pH da suspensédo (pH = 11).

5.1.2 — Deposigdo em condicdo de ndo-equilibrio

Com base nos resultados apresentados até 0 momento, verifica-se que a deposi¢éo
dos filmes com ions de metais depende do nivel de repulséo eletrostatica entre 0s grupos
ionizaveis das folhas de GO. Essa concluséo e possivel mediante ao efeito provocado pela
mudanca de pH das suspensdes de GO. Entretanto, o efeito dos ions metélicos sobre a

deposicao dos filmes é ainda desconhecido. Sendo assim, essa se¢do apresenta e discute
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os resultados obtidos com a deposicdo conduzida com e sem as solugdes dos ions Co?* e
Ni*. Também é investigada a deposi¢io em condicdo de néo equilibrio para fundamentar
um mecanismo de formacao dos filmes.

Na Figura 28, séo apresentadas as curvas de cinética de adsorcdo de GO, na forma
da variacdo da absorbancia em 244 nm e 300 nm (bandas caracteristicas do GO) em
funcéo do tempo de imersdo do substrato na suspenséo de GO. Para obtencdo das curvas
apresentadas, a suspensdo de GO utilizada apresentava pH aproximadamente 11 e o
tempos de imersdo em GO foram de 5 min para deposicdo no equilibrio (eq) e de 30 s
para deposicdes fora do equilibrio (feq). Os filmes (Ni**/GO), foram escolhidos para esse
estudo porque apresentaram maior quantidade de GO depositada nos estudos anteriores.

Na Figura 28a sdo comparadas as adsorcdes no equilibrio, com e sem utilizacdo
da solucéo de acetato de niquel. Quando a deposicao é realizada pela imersdo do substrato
apenas na suspensdo de GO, a massa adsorvida atinge um maximo por volta da terceira
imerséo (~400 s) e permanece constante, sem aumentar mais. Entretanto, quando a
deposicao é realizada pela imersdo do substrato alternadamente na suspensdo de GO e na
solucdo do acetato de niquel, a massa adsorvida aumenta quase que linearmente com o
namero de imersoes.

Na Figura 28b sdo comparadas as adsor¢des no equilibrio e fora do equilibrio,
com e sem utilizacdo da solucdo de acetato de niquel. Observa-se que a deposic¢do fora
do equilibrio € mais eficiente em termos de massa adsorvida, independentemente da
imersdo na solucdo de acetato de niquel. Contudo, sem a imersao na solucdo de acetato
de niquel, a deposicdo atinge um limite de saturacao por volta da quarta imersao (~540 s).
Ap0s esse tempo novas imersdes ndo depositam quantidade adicional de material, o que
mostra que a adsor¢éo de GO no equilibrio € um processo autolimitado. Provavelmente,
as folhas de GO ja adsorvidas repelem novas folhas de GO e como ndo existem cargas
positivas que possam blindar a carga negativa das folhas ja adsorvidas, a adsor¢do de
mais folhas ndo é possivel, mesmo ap6s mais imersdes. Entretanto, a imersao na solugao
de acetato contribui para um aumento da massa adsorvida de GO, possivelmente porque,
assim como o pH &cido, os cations Ni?* sdo capazes de blindar as cargas negativas das
folhas de GO ja adsorvidas, o que minimiza a repulsdo eletrostatica e permite a adsorcao
de mais folhas de GO numa imersao subsequente. Na Figura 26b é possivel observar que
o filme (Ni?*/GO)w.q embora inicialmente nio apresente a mesma massa de material
adsorvido que o filme (GO)eq, Supera-o0 a partir de 540 s, onde apresenta uma clara

tendéncia de crescimento.
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Em relacdo aos filmes feitos no equilibrio é possivel observar primeiramente que
a quantidade de GO depositado nos filmes no equilibrio é tdo pequena se comparada aos
filmes produzidos fora do equilibrio que na Figura 28b os filmes no equilibrio aparentam
ndo estarem crescendo. Na Figura 28a, sdo apresentados somente os filmes feitos no
equilibrio, nota-se que os filmes (GO)eq apresentam efeito semelhante aos filmes (GO)feq,
no sentido que apresentam uma saturagdo a partir de 540 s. Por sua vez, os filmes
(Ni?*/G0O)eq apresentaram uma tendéncia de crescimento em qualquer intervalo de tempo.

A grande diferenca entre as deposicdes no equilibrio e fora do equilibrio é o
namero de imersdes que acontecem durante dado intervalo de tempo. Comparando-se 0s
filmes depositados pela imersao do substrato apenas na suspensao de GO, no intervalo de
tempo de 0 até 180 s, o filme (GO)req foi obtido ap6s 6 imersbes de 30 s na suspensdo de
GO, lavado e secado com ar comprimido apo6s cada uma das imersdes, enquanto o filme
(GO)eq foi obtido com imersdes de 3 min. . Em nivel molecular, a eficacia da deposigédo
fora do equilibrio estd associada a prevengdo da adsor¢do de moléculas de &4gua em
tempos mais curtos de imersao. Adicionalmente, um nimero maior de ciclos de deposicao
envolve um nimero maior de etapas de secagem, que também contribuem para a remogéo
de mais moléculas de dgua. As moléculas de &gua competem por sitios de adsor¢éo e se
ligam fortemente as folhas de GO. As etapas de secagem disponibilizam mais sitios de
adsorcdo em imersdes subsequentes [83,84]. Considerando esse resultado o que pode se
concluir é que apesar da deposicdo do filme (GO)fq Se mostrar autolimitada hd uma
deposicdo maior de material que ressalta a relevancia do namero repeticdes do ciclo
imersdo, enxague e secagem para a formacdao do filme.

Em relagdo aos filmes (Ni?*/GO)» pode se garantir que os jons de niquel nio fazem
parte da estrutura conforme os dados de espectroscopia XPS. Como ha um nimero
consideravel de grupos oxigenados (hidroxila, carboxila, carbonilas e epdxidos)
decorando a folha de GO, ¢ razoavel entdo afirmar que as folhas de GO interagem por
ligacGes hidrogénio. No entanto, também fica claro ao se observar os graficos de cinética
de deposi¢éo dos filmes, que h4 uma diferenca no processo. Sendo assim este trabalho
traz uma proposta de mecanismo que considera a atuacdo do ion metalico na formacéao

do filme.
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Figura 28 - Gréficos de cinética de adsorcdo de GO (pH = 11) em substrato de quartzo. a)
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Na Figura 29 é apresentada uma ilustracdo esquematica para a proposta de
mecanismo de formacdo dos filmes (Ni**/GO)eq tanto no equilibrio quanto fora do
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equilibrio. Os pentagono e hexagonos representam as folhas de GO, os circulos vermelhos
representam os ions amonio, os circulos azuis representam as moléculas de agua e os
circulos verdes representam os ions niquel. Em (a) é representada a deposi¢cdo com
imersdo do substrato apenas na suspensao de GO, sem acetato de niquel. Na condicao de
equilibrio apos o primeiro ciclo de deposicéo (imersdo, enxague e secagem) o substrato €
recoberto parcialmente com folhas de GO e, massivamente, com moléculas de 4gua e ions
amonio oriundos da suspenséo de GO.

Na condicdo de ndo equilibrio, para um numero de ciclos de
imersdo/enxague/secagem equivalente ao tempo de adsor¢do no equilibrio, o substrato é
recoberto com um numero maior de folhas de GO. Em (b) é representada a deposi¢do
com imersdes alternadas na suspensdo de GO e na solucdo de acetato de niquel. A
deposicdo da primeira camada de GO se da da mesma forma como representada em (a).
Quando o substrato ja recoberto com GO é imerso na solucdo de acetato de niquel, os
fons Ni?* se difundem em direcdo ao substrato e se associam aos grupos oxigenados das
folhas de GO ja adsorvidas. Para tanto, deve haver um desprendimento dos ions aménio
adsorvidos, quando o substrato foi imerso na suspensdo de GO. Isso é possivel pelo raio
idnico menor do ion Ni%* (69 pm) em relagio ao ion aménio (173 pm).

Na segunda imersdo do substrato na suspenséo de GO, as folhas de GO difundem
em direcdo ao substrato sob repulsdo eletrostatica menor, ja que os fons Ni?* sdo mais
fortemente adsorvidos que os ions amodnio. Com a proximidade entre as folhas de GO da
suspensdo e aquelas ja adsorvidas, os fons Ni?* e moléculas de 4gua sdo gradativamente
dessorvidos para que interagOes, principalmente do tipo ligacdo hidrogénio, sejam
estabelecidas entre as folhas de GO. A dessor¢do dos ions e das moléculas de agua
aumenta a entropia da suspensdo e favorece a adsor¢do espontanea do GO. Entretanto,
algumas moléculas de agua ficam presas entre as folhas, como apresentado na Figura 26.
Na condicdo de ndo equilibrio, ap6s n imersdes o substrato é recoberto com um nimero

consideravelmente maior de folhas de GO e ha também moléculas de agua e ions amonio.

(a)
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Figura 29 — Representacdo esquematica da proposta de mecanismo de formacao dos filmes
(Ni?*/GO),. (®) Folha de GO, () amonio, (¢) molécula de agua e (e) ion niquel

O efeito da diminuicdo da densidade de carga na deposicdo de polieletrolitos ja é
conhecido, todavia geralmente essa diminuigdo da densidade de carga é feita aumentando
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a forca ionica das solugdes de deposicédo adicionando um sal como cloreto de sédio ou
litio. Cabe destacar que os resultados desses estudos indicam que ha um valor de forga
ibnica critico, e a partir desse valor a deposicao de material é prejudicada devido a baixa
densidade de carga das cadeias dos polieletrélitos, os quais estardo tdo blindados que a
interacdo entre as cadeias e a superficie sera dificultada. Ha também que se considerar o
efeito da competigdo dos ions na solucao de polieletrolito pelos sitios no filme [73,74,88].

Essa proposta de mecanismo é capaz de explicar os resultados tanto no equilibrio
quanto fora do equilibrio. A quantidade de material depositado no filme (Ni?*/GO)req €
maior do que nos demais filmes porque na sua formacdo atuam os dois fatores cruciais

explicados nos paragrafos anteriores:

e 0 maior nimero de repeticdes do ciclo imersdo, enxague e secagem;

e 0 efeito de blindagem da repulséo eletrostatica que o ion metalico exerce.

No filme (Ni?*/GO)eq somente os ions Ni?* estdo atuando por isso a quantidade de GO
depositado € menor do que no filme analogo fora do equilibrio, porém maior que no filme
(GO)eg,como pode ser observado na Figura 28b. Com a finalidade de se verificar a
razoabilidade do mecanismo proposto foi feito uma analise por espectrometria de
fluorescéncia de energia dispersiva de raio-x (EDX/FRX) da suspensao de GO utilizada
na deposicdo dos filmes, uma vez que o mecanismo indica que os ions niquel estardo
presentes na suspensdo ainda que em concentracdo muito pequena. Os resultados da
analise por EDX/FRX da suspenséo de GO confirmaram a presenca de ions Ni*, o que
indica que de fato eles sdo transferidos da superficie do filme para a solu¢do. Além de
que um teste colorimétrico com dimetilglioxima (DMG) na suspensdo de GO utilizada
indicou a presenca de niquel devido a formacdo de um precipitado vermelho goiaba. A
Figura 30 apresenta a imagem do teste colorimétrico realizados com uma amostra da
solucdo de ion niquel (a esquerda) e uma amostra da suspensdo de GO (a direita), ambas
utilizadas para deposicdo dos filmes. A amostra da suspensédo de GO apresenta um
precipitado com coloragdo compativel ao precipitado da amostra da solucéo de ion niquel,

0 que € mais um indicativo de que a proposta de mecanismo é razoavel.
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Figura 30 - Teste colorimétrico com dimetilglioxima para verificar a presenca de ion

niquel

5.3 — Reducéo dos Filmes (M?*/GO)n

Os filmes automontados (M?*/GO), depositados se comportam como isolantes
elétricos, assim como o proprio GO. Isso porque a estrutura conjugada das folhas de
grafeno, formadas exclusivamente por atomos de carbono sp?, da lugar a um nimero
grande de grupos oxigenados no GO [34,89]. Para que os filmes de GO possam ser
aplicados em muitos dispositivos moleculares que requerem material condutor, tais como
sensores quimicos e células solares, € interessante que sejam submetidos a um processo
de reducdo. Esse processo restabelece parte da estrutura conjugada perdida na oxidacéo
do grafite e pode ser conduzido de diferentes maneiras [14,48,53]. No presente trabalho,
foram aplicados dois métodos para a reducdo dos filmes (M?*/GO), : quimico e

fotoquimico, conforme descrito na se¢do 4 — Materiais e Métodos.
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A reducdo fotoquimica do GO é um método limpo e pratico, uma vez que nao
exige o uso de redutores especificos e muitas vezes tdxicos, como a hidrazina. De acordo
com o espectro de absor¢do, 0 GO absorve na regido UV do espectro eletromagnético. A
exposicdo prolongada do GO a radiacdo UV conduz a quebra das ligacbes carbono-
oxigeénio e o reestabelecimento do sistema n-conjugado, caracteristico do grafeno [53]. A
quebra das ligagdes acontece preferencialmente nos grupos epdxidos presentes no plano
basal da folha do GO, j& que esses sdo 0s grupos funcionais mais labeis na estrutura e,
logo, mais suscetiveis a reducéo. A eficiéncia do método fotoquimico de reducdo do GO
é relatada na literatura por diferentes grupos de pesquisa, inclusive pelo LabPoIN-1Q-
UnB [53,86,89]. Na Figura 31, é apresentado o efeito da radiacdo UV (254 nm) sobre o
espectro de um filme (Ni?*/GO)eq. Como pode ser notado na Figura 31a, o espectro sofre
um alargamento a medida que o tempo de irradiacdo aumenta, além da tendéncia do
deslocamento do Amax para maiores comprimentos de onda. Na Figura 31b séo
apresentados o deslocamento do Amax € 0 aumento da absorbancia maxima em funcéo do
tempo de irradiacdo com luz UV. Ha uma tendéncia de aumento, o que indica a redu¢édo
promovida pela radiacdo UV mesmo que em pequena extensdo. Os aumentos sdo
comparaveis aqueles observados com a redugdo quimica do mesmo tipo de filme, mas
sdo muito inferiores aqueles observados com o filme de amido/GO reduzido também com
radiacdo UV [89]. A ineficiéncia do método de reducdo fotoquimica indica que falta uma
espécie doadora de elétrons para que essa reducdo seja viavel [56,86,89-91]. Vale
destacar que o experimento de Akhavan e Ghaderi (2009) sobre reducdo de GO com uso
de TiO. como fotocatalisador apontam que a reducéo com radiagdo UV sé ocorre quando
o filme é imerso em etanol, apos 4 horas de exposicdo a radiacdo. Apds reducdo, a
distancia perpendicular entre as folhas de GO diminuiu de 1,1 nm para 0,8 nm enquanto

0 nimero de ligagbes C-O diminuiu em 85% [56].
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A Figura 32 apresenta o espectro de absorcdo no UV-Vis do filme (Ni?*/GO)eq10 antes e
ap6s a reducdo quimica com hidrazina. O espectro de (Ni?*/RGO)eq10 apresenta
claramente um deslocamento batocromico da transicdo = - n* em 230 nm para
comprimentos de onda proximos a 270 nm. Como ja é conhecido, a hidrazina apresenta
mecanismo de reacdo seletiva para os grupos epoxidos presentes no plano basal da folha
do GO [52]. Com a efetiva reducdo dos grupos oxigenados, ocorre, entdo, uma
restauracao da conjugacéo e o consequente deslocamento para maiores comprimentos de
onda da banda referente a transi¢cdo = = n*. Uma vez que essa redugdo diminui o “band
gap” para a transi¢do eletrbnica, o efeito observado no espectro ¢ o deslocamento
batocrémico, fenbmeno idéntico ao que ocorre em alcenos conjugados quando ha um

aumento no numero de ligagdes duplas alternadas.
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Figura 32 — Espectro de absor¢do UV-Vis do filme (Ni?*/GO)eq10 antes e apés reducdo com

hidrazina.
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5.4 — Caracterizacao estrutural do filme por espectroscopia

Raman

Para complementar a caracterizagdo estrutural dos filmes (M2?*/GQ)eq10, fOi
empregada a espectroscopia Raman. Na Figura 33, sdo apresentados 0s espectros Raman
do filme (Ni?*/G0O), antes e apds reducio. Ambos os espectros apresentam duas bandas
intensas. A primeira delas, em 1350 cm™, chamada de banda D (simetria Alg) atribuida
ao estiramento das ligagdes C=C em dominios grafiticos pequenos e a segunda, em 1590
cmt, chamada de banda G (simetria E2g) atribuida ao estiramento das ligagdes C=C em
dominios grafiticos maiores [8,92]. Outro aspecto interessante que pode ser notado na
Tabela 4, coluna 5, € o deslocamento para o vermelho da posicdo da banda D quando o
GO se encontra no filme (M?*/GO). De acordo com a literatura, o deslocamento para o
vermelho indica relaxagéo da tensdo de tracdo e aumento na tenséo de compresséo ao
longo do plano das folhas de GO. As folhas de GO em solugéo interagem fortemente por
ligacGes hidrogénio que podem ser estabelecidas também com moléculas de agua. Essas
ligacGes favorecem o empilhamento das folhas e as mantém presas (tensionadas) umas as
outras. A medida que o filme é formado sobre o substrato, parte das moléculas de agua é
eliminada e as folhas de GO estabelecem ligacBes hidrogénio entre si [40]. Um efeito
similar ja foi observado em compositos de GO com ions lantanideos e com AlI**, o qual

foi atribuido a coordenacédo dos grupos oxigenados do GO aos ions metalicos [93,94].

55



60

40

20
2
o 100 ——
g ; antes da reducao quimica
ke
‘w80
=
9
= 60

0

NN
o

N
o

—— depois da redugao quimica

1000 1200 1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm”)

Figura 33 - Espectros Raman do filme de (Ni?*/GO)eq 10 antes e apés reducédo quimica,

conforme indicado.

56



Tabela 4. Dados de espectroscopia Raman para o filme (Ni?*/GO) antes e ap6s reducéo.

Amostra Banda D (cm?) BandaG (cm?) A(cm™)
GO (controle) 1342 1579 -
(Ni2*/GO)eq 10 1357 1600 +15
(Ni2*/GO)eq 10-UV 1357 1600 +15
(Ni?*/GO)eq,10-N2Ha 1357 1600 +15

5.5 — Caracterizacao das propriedades elétricas e

eletroquimicas

5.5.1 — Medidas de resisténcia elétrica dos filmes

Conforme pode ser observado na Tabela 5 os filmes (Ni?*/GQ)eqi0 €
(Co?*/GO)eq,10 depositados sobre microeletrodos interdigitados comportaram-se como
isolantes, apresentando resisténcia elétrica superior a 20 MQ. Tal resultado era esperado
ja que o GO é um isolante elétrico [42,57]. Os mesmos filmes permaneceram isolantes
apos reducao fotoquimica, confirmando os resultados de espectroscopia UV-vis e Raman
que mostram que a reducdo é ineficiente. Entdo, a radiacdo UV ndo é capaz de promover
uma efetiva reducdo das folhas de GO sem a presenca de uma espécie que quimica
doadora de elétrons.

No entanto, ap6s reducdo quimica, os filmes tornaram-se condutivos. As
resisténcias medidas foram 528 Q para o filme (Ni**/GO)eq10 € 20 kQ para o filme
(C0%*/GO)eg10.

Tabela 5 - Dados das medidas de resisténcia elétrica dos filmes de (Ni?*/GO)eq10 €

(C0?*/GO)eq 10
Filme Resisténcia (ohm)

(Ni#*/GO)eq,10 >20 x 10°
(Ni?*/RGO)eq10 — UV > 20 x 106
(Ni2*/RGO)eq, 10 — N2Ha 528
(C0?*/GO)eq,10 > 20 x 108
(Co*/RGO)eq,10 — UV > 20 x 106
(Co%*/RGO)eq,10 — N2Ha 20 x 10°
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A resisténcia elétrica do filme (Co*/GOQ)eq,10 € muito maior, o que pode ser
explicado pela menor quantidade de material no filme quando Co?* foi usado na
deposicdo, conforme mostrado pelos dados de espectroscopia UV-vis apresentados na

Figura 18.

5.5.2 — Propriedades Eletroquimicas dos Filmes

5.5.2.1 — Filmes de Oxido de Grafeno e ions de Cobalto

Na Figura 34 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos dos filmes de
(Co**/GO)s, (Co**/RGO)s, (Co?*/GO)10 € (Co?**/RGO)10 depositados em eletrodos de ITO
depois de 9 ciclos, as linhas de cores preta e vermelha em destaque se refere ao primeiro
ciclo e ao ultimo ciclo respectivamente. Quando se compara filmes de mesmo ndmero de
imersdes aqueles de RGO, obtidos ap6s reducdo quimica com hidrazina, 0s primeiros
alcancam os maiores valores de corrente elétrica (I). Em ambos os eletrodos, com 5 e 10
imersBes em suspensdo de GO, os resultados sdo semelhantes. Observa-se um aumento
de aproximadamente, 10 vezes quando comparados os filmes reduzidos e ndo reduzidos.
Cabe ressaltar também que ndo houve a presenca de nenhum pico de reducdo ou oxidacdo
que possa ser associado ao ion cobalto, havendo somente picos associados a reducdo do
préprio GO.

Comparando os filmes com diferentes espessuras, nota-se que a escala de corrente
elétrica é maior tanto no eletrodo com filme de GO quanto no de filme de RGO, o que ¢é
esperado, ja que ha uma maior quantidade de GO depositado nos filmes com 10 imersdes
(maior espessura).

A area interna dos voltamogramas esta relacionada a propriedade capacitiva do
filme. Espera-se que os filmes de GO, que é um material isolante, apresentem
capacitancia maior que os filmes de RGO. Também, nota-se que a é&rea dos
voltamogramas diminui com a realizacéo de mais ciclos, o que é um indicativo da reducao
dos filmes. Como a reducéo restaura parte das ligacGes duplas conjugadas, o filme se

torna mais condutivo e, portanto, menos capacitivo a cada ciclo.
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Na Figura 35 séo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de
ferricianeto de potéassio, sob diferentes taxas de varredura do potencial. O gréfico
apresentado é da densidade de corrente elétrica (J) em funcdo do potencial (E), em que

“J” é dado pela razao entre a corrente elétrica ¢ a area do eletrodo em cm2,
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Figura 35 - Voltamogramas ciclicos obtidos com os filmes (a) (Co?*/GO)eqs,
(b) (Co**/RGO)eqs, (€) (C0?*/GO)eq 10 € (d) (Co**/RGO)eq10em KsFe(CN)s (5 x 104 mol.L?),
em KCI (1 mol.L" %), sob diferentes taxas de varredura, conforme indicado.
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O voltamograma para o ferricianeto apresenta um par de picos atribuidos a reagédo
redox quasi-reversivel [68] cujos pardmetros eletroquimicos servem de base para a
caracterizacdo do desempenho do eletrodo de trabalho e para aplicagdo em sensores

eletroquimicos. A semirreacdo de reducéo ¢é apresentada a seguir:

Fe(CN)s>* + e < Fe(CN)s* (8)

Os voltamogramas mostram um pico anddico proximo a +0,18V relacionado a
oxidacio do Fe(CN)s* e um pico catddico referente a redugdo do Fe(CN)e* proximo a
+0,3V. Para fins de comparacdo, a Tabela 6 apresenta os valores exatos de densidade de
corrente de pico catodico (Jpc) e anddico (Jpa) para os 4 filmes de cobalto avaliados na
taxa de varredura de 100 mV/s.

Tabela 6 - Valores das densidades de corrente de pico catodico e anddico como funcéo do tipo
de filme em 100 mV/s.

Filme Jpc (A/lcm?) Jpa (A/lcm?)
(Co%/GO)s 4,45x10° -6,01x10°
(Co?*/RGO)s 8,10x103 -1,23x10°3
(Co%/GO)10 9,52x10° -1,18x10
(Co*/RGO)10 5,30x10° -6,13x10°

Em termos de cinética eletroquimica, um processo é classificado como reversivel
quando a reacdo de transferéncia de carga é tdo rapida que o eletrodo e a solugdo
eletrolitica se encontram sempre em equilibrio eletroquimico. Dessa forma, o transporte
difusional de massa é a etapa determinante da cinética do processo. De outra forma,
guando uma ou mais reacdes de transferéncia de carga determinam a velocidade do
processo, este é classificado como irreversivel. E existem o0s processos dito quase
reversiveis, em que o transporte de massa e a transferéncia de carga apresentam
velocidades comparaveis [95]. Um processo reversivel precisa apresentar 0s seguintes

parametros:

° \]p a V1/2

e Epindependente de v

61



e |Epa—Epc|=0,059/n
* |Jpa = Ipc|
em que Ep € o potencial de pico, Epa é o potencial de pico anodico e Epc é o potencial

de pico catodico.

Dessa forma, embora o potencial de pico seja independente da taxa de varredura do
potencial, os valores de Jp apresentados na tabela indicam que o processo néo € reversivel,
uma vez que as densidades de correntes nao apresentaram o mesmo valor em mddulo
[96,97].

Nos voltamogramas obtidos com os filmes (Co?*/GO)egs € (C0*/RGO)eqs €
possivel observar densidades de corrente elétrica aproximadamente 100 vezes maiores
que aquelas obtidas com os filmes (Co?*/GO)eq10 € (CO?*/RGO)eq10. Além disso, a
densidade de corrente aumenta quando o filme é reduzido. Essa tendéncia, porém, néo é
observada com filmes com mais bicamadas. N&o ha até o momento uma explicag&o para
esse efeito.

Ao se comparar os valores de Jpc e Jpa em diferentes taxas de varredura, se
observa que as densidades de corrente de pico aumentam linearmente com a raiz quadrada
da taxa de varredura, conforme apresentado na Figura 35. Esse comportamento é tipico
de uma reacdo controlada por difusdo. A dependéncia da corrente com a taxa de varredura

do potencial é dada pela equacdo de Randles-Sevcik (equacdo 8) [46]:

3 1 1
Ip = 2,686x10°n2AcDzv? (8)
Em que “Ip” ¢ a corrente de pico, “n” é o nimero de elétrons envolvidos na oxirredugao,

“A” ¢ a area eletroativa do eletrodo em cm?, “D” se refere ao coeficiente de difusio da

[N

espécie eletroativa, em cm?/s, “c” equivale a concentragdo em mol/cm? ¢ “v” € a taxa de
varredura em V/s. Considerando entdo essa equacao, € possivel dividir a equagdo por A’

que € a area geometrica do eletrodo, conforme apresentado na equacgéo 9:

3 11
__Ip _ 2,686x10°n2AcD2v2

- Ar Ar

Jp (9)
Como ¢ possivel verificar a partir dos graficos da Figura 36, os dados obtidos

estdo de acordo com o modelo matematico da equacéo de Randles-Sevcik. A densidade
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de corrente de pico em funcdo da raiz quadrada da taxa de varredura apresenta
comportamento linear ndo sé visualmente, como pode ser averiguado nos graficos, mas
também nos valores de coeficientes de linearidade (R?) obtidos a partir da regressao linear
dos dados, os quais sdo apresentados na Tabela 7. Outro ponto relevante a se destacar nos
graficos € o aumento na taxa de variacdo da densidade de corrente de pico no filme de

(Co**/RGO)eq 5 quando comparado ao filme néo-reduzido.
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Figura 36 — Gréficos de densidade de corrente pico em funcdo da raiz quadrada da taxa de
varredura obtidas em ferricianeto de potéssio 5 x 10 mol.L™* em KCI 1 mol.L* com diferentes
filmes (a) (C0*/GO)eqs, (b) (C0?*/GO)eqs & (Co**/RGO)eqs, (€) (C0?*/GO)eq10 € (d)
(C02+/GO)eq,1o e (C02+/RGO)eq,1o
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Tabela 7 - Dados da regressao linear dos graficos da Figura 36

Filme R? Coeficiente linear ~ Coeficiente angular

(C0%**/GO)eqs Jpa 0,9962 -2,19x 10°® 1,45 x 10

Jpc 0,9995 6,36305 -2,11704
(Co®*/RGO)eqs  Jpa 0,9995 -3,2171 2,64 x 102

Jpc 0,99959 2,01033 -0,00397
(C0%*/GO)eg,10 Jpa 0,99918 -7,53x 10 2,28 x 10

Jpc 0,99667 1,33 x 10° -2,90 x 10
(Co**/RGO)eq10  Jpa 0,99948 6,45 x10°® 1,46 x 10

Jpc 0,99873 -1,53x 10° -,144 x 10*

Para classificar o processo eletroquimico em questdo quanto a sua reversibilidade
ainda é necessario avaliar a diferenca entre os potenciais de pico catddico e anodico, como

apresentado na equacao a seguir:

AE = |Epa — Epc| = 0,059/n (10)

Na Figura 37, sdo apresentados os valores de AE em fungdo de logv para os filmes
(C0%*/GO)eq,n reduzidos e ndo reduzidos e para o eletrodo de ITO sem filme. De acordo
com os dados apresentados, o acréscimo na espessura nos filmes néo reduzidos torna o
processo menos irreversivel, uma vez que o filme de (Co?*/GQ)eq 10 apresentou um valor
de AE mais proximo de 0,059/n, em que n = 1 para o sistema Fe(CN)s>/ Fe(CN)s* e
proximo ao do eletrodo de ITO. Da mesma forma, a redugéo dos filmes de (Co?*/GO)eq;s
diminui o carater irreversivel do processo, uma vez que o filme (Co?*/RGO)eq 5 apresenta
um comportamento semelhante ao do eletrodo de ITO e mais proximo ao valor de
0,059 V, o mesmo comportamente nio é observado no filme de (Co%*/GO)eq10. Cabe
também destacar que a presenca do filme no eletrodo aproximou o processo da
reversibilidade, o que pode ser percebido quando se comparam os eletrodos com filme
com o eletrodo sem filme. O eletrodo de ITO apresentou maior valor de AE do que os
eletrodos com filme, com exce¢do dos eletrodo (C0*/GO)eqs € (Co?**/RGO)eq10. OS
demais graficos e dados de cinética eletroquimica referentes ao eletrodo de ITO estdo na

Figura 42 e na Tabela 10 presentes em 9.1 — Anexo 1.
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Figura 37 — Variacdo do Potencial de pico em fungéo do logaritmo da taxa de varreduras para
os filmes de (Co?*/GO)eqs, (Co**/RGO)eqs5, (Co?*/RGO)eq 10 € (C0**/RGO)eq.10

Considerando todos os parametros apresentados relacionados a cinética
eletroquimica, € possivel afirmar que o processo de oxirreducdo do sistema Fe(CN)g>/
Fe(CN)s* por meio de eletrodo de ITO modificado com filme de (Co?*/GO)eqn pode ser
classificado como quase reversivel, ou seja, a velocidade de difusdo de espécies quimicas

no sistema é comparavel a taxa de transferéncia de carga.

5.5.2.2 — Filmes de Oxido de Grafeno e fons de Niquel

Na Figura 38 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos com os filmes
(Ni?*/GQ)eq;5, (Ni%*/RGO)eq;5, (Ni2*/GO)eq 10 € (Ni?*/RGO)eq,10em KCI (Imol.Lt) em que
a linha de cor preta em destaque representa o primeiro ciclo e a de cor vermelha representa
o ultimo ciclo. E possivel observar nos graficos que os filmes de (Ni?*/GO)egn Se
comportam de forma semelhante aos filmes de (Co?*/GO)eqn, com valores da janela de
corrente elétrica comparaveis, sofrem reducdo ao longo dos ciclos, fato que se apresenta
na forma da diminuicdo da area interna dos voltamogramas e na diminuigéo de picos de
reducdo (0,7 V). Além de que os filmes reduzidos j& apresentam uma capacitancia menor
do que os filmes ndo reduzidos, uma vez que a capacidade de acimulo de carga diminui

com a restauracédo das ligacdes duplas conjugadas na folha grafitica.
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Na Figura 39, sdo apresentados os voltamogramas ciclicos dos filmes
(Ni#*/GO)eqy5, (Ni®*/RGO)eq5, (Ni%*/GO)eq,10 € (Ni%*/RGO)eq,10 para o sistema Fe(CN)s*/
Fe(CN)s*. Os graficos apresentam o formato caracteristico desse sistema com um pico

catddico e um pico anddico e com a densidade de corrente de pico aumentando a medida

que aumenta a taxa de varredura, da mesma maneira que os filmes (Co?*/GO)egn.
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Na Figura 40 sdo apresentados os graficos que mostram como a densidade de
corrente de pico varia com a raiz quadrada da taxa de varredura para filmes de
(Ni?*/GQ)eqn reduzidos e ndo reduzidos. A regressdo linear dos dados apresentados no
grafico mostra que o coeficiente de linearidade é muito proximo de 1, o que evidencia
que a densidade de corrente de pico varia linearmente com v'2, o que esta de acordo com
a equacdo de Randles-Sevcik. A informacdo mais relevante obtida a partir dos graficos é
que as densidades de corrente apresentam valores muito préximos em valor absoluto, o
que indica um carater mais reversivel do que nos filmes de (Co%*/GO)eqn reduzidos e nio
reduzidos. Essa Ultima observacdo pode ser explicada se considerado o fato de que os
filmes depositados com imersdo na solucdo de sal de niquel apresentaram massa maior

de GO como foi apresentado nos resultados de espectroscopia UV-Vis.

Tabela 8 - Dados da regressao linear dos graficos da Figura 40

Filme R2 Coeficiente linear ~ Coeficiente angular
(Ni#*/GO)eq,s5 Jpa 0,99901 -2,83 x 10°® 1,75 x 10*
Jpc 0,99961 -8,76 x 10 -2,04 x 10
(Ni?*/RGO)eq 5 Jpa 0,9999 -3,48 x 10°® 8,59 x 10°
Jpc 0,99903 2,12 x 10°® -8,60 x 10°
(Ni#*/GO)eq,10 Jpa 0,99996 -3,23 x 10°° 2,29 x 10
Jpc 0,99903 3,71 x 10 -2,97 x 10
(Ni**/RGO)eg10  Jpa 0,99985 -4,19 x 10°® 3,39 x 10
Jpc  0,9997 5,79 x 10°¢ -4,1x 10
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Na Figura 41 é mostrada variacao do potencial de pico em funcdo do logaritmo da
taxa de varredura com a finalidade de avaliar a reversibilidade do processo eletroquimico.
A variacgdo do potencial de pico apresentou uma tendéncia de crescimento ao se aumentar
a taxa de varredura, ou seja, distanciando o processo da reversibilidade. 1sso € mais
perceptivel em taxas de varreduras maiores que 50 mV/s (log v = -1,3). Observa-se
também que a deposicéo dos filmes (Ni?*/GO)eq,n diminui a reversibilidade do processo,
uma vez que os valores de AE para os eletrodos com filmes sdo maiores do que para o
eletrodo de ITO. Os filmes reduzidos apresentaram comportamento mais proximo da
reversibilidade quando comparados aos filmes ndo reduzidos, cabendo destacar o filme
(Ni?*/RGO)eq5 que apresentou valor de AE mais proximo a 0,059/n em trés taxas de

varreduras diferentes (20, 50 e 100 mV/s).
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Figura 41 — Variag&o do potencial de pico em funcdo do logaritmo da taxa de varredura para 0s
fllmes de (N|2+/Go)eq,5, (N|2+/RGO)eq,5, (Ni2+/Go)eq,10, (N|2+/RGo)eq,10e e|etl’0d0 de ITO

Considerando essas informaces, o processo eletroquimico pode ser classificado
tambem como quasi-reversivel, embora os eletrodos feitos com ions de niquel tenham
apresentado maior reversibilidade quando comparados aos eletrodos feitos com ions de
cobalto. Isso pode ser explicado pela maior quantidade de GO depositado nos filmes de

(Ni2*/GO)eq,n, conforme foi apresentado nos resultados de UV-Vis.
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A Tabela 9 apresenta alguns parametros relativos a cinética eletroquimica do par
redox ferri/ferrocianeto conduzida com os filmes (NiZ*/GO)egn € (C0**/GO)eqn reduzidos
e ndo reduzidos. A taxa de varredura escolhida para essa comparacéo foi de 100 mV/s e
a constante padrdo aparente de taxa de transferéncias de elétrons (kapp) foi obtida pelo

método de Nicholson [98] na forma da equacéo a seguir:

1
3,14*D*nxF* V)E

RxT

Kapp = ¥ * ( (11)
em que Dé o coeficiente de difusdo, né o nimero de elétrons transferidos, #¢ a constante
de Faraday (96485,3 C.mol'), R é a constante universal dos gases ideais
(8,31447 J.K L.mol™), T¢ atemperatura em Kelvin (K). O termo ¢ o pardmetro cinético
que apresenta valores tabelados dependentes do valor da variacdo entre os potenciais de
pico anddico e catodico. Ainda tratando sobre o valor do parametro cinético cabe destacar
que:

e Se ¥>7,areacdo é reversivel.

e Se0,001< #>7,areacdo e quase reversivel.

e Se #<0,001 o sistema é irreversivel.

Tabela 9 - Parametros eletroquimicos dos filmes de (Ni?*/GO)eqne (Co?*/GO)eqn reduzidos e

nao reduzidos.

Filme AE(MmV) ¥  kapp (cm.s?)
(C0?*/GO)eq;5 108,95 0,44 0,131
(Co*/RGO)eqs 86,52 0,91 0,271
(C0%*/GO)eq,10 7477 151 0,45
(Co?*/RGOQ)eq0 102,54 0,54 0,161
(Ni?*/GOQ)eq,5 89,72 0,77 0,229
(NiZ*/RGO)eqs 70,50 2,26 0,674
(Ni2*/GO)eq 10 114,29 0,39 0,117
(Ni2*/RGO)eqi0 86,52 0,91 0,271

ITO 73,24,8 1,00 0,298
(PDAC/GO)eq0 190,43 0,14 0,030
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Os valores encontrados pelo método de Nicholson para o pardmetro cinético
corroboram a conclus&o de que o processo € quase reversivel, uma vez que o menor valor
encontrado foi de 0,39. E possivel notar que a maioria dos filmes (M?*/GO)eqn apresentou
uma reducao no valor de AE apos a redugdo quimica. A constante padrdo aparente de taxa
de transferéncia de elétrons aumenta em todos os filmes ap0s a reducao, cabendo destacar
o filme (Ni?*/RGO)eqs5 que apresentou um aumento de aproximadamente trés vezes o
valor do filme ndo reduzido, além de apresentar o valor mais préximo da condicdo de
reversibilidade dada por AE =59 mV.

Para fins de comparacdo também sdo apresentados os dados obtidos com o
mesmo método para o filme de (PDAC/GO)eq,10, que € um filme que apresenta um carater
isolante acentuado com um alto valor de AE, e baixos valores de # e kapp, quando
comparados aos demais filmes. Os demais dados relativos a cinética eletroquimica para
0 filme (PDAC/GOQ)eq,10 estdo em 9.2 — Anexo 2.

Apesar da comparacdo entre os filmes mostrar que ha um maior carater de
reversibilidade no processo que envolve os filmes de (Ni?*/GO)en, 0s filmes
apresentaram comportamentos eletroquimicos equiparaveis. Tudo leva a crer que
possuem uma estrutura semelhante e que obviamente ndo apresentam em sua estrutura
ions metalicos, apenas se diferenciando pela quantidade de GO depositado sobre cada um
dos eletrodos, o que explica o comportamento dos filmes (Ni?*/GQ)eqn. Dessa forma, os
dados obtidos por voltametria ciclica também corroboram com a hipdtese de que os ions
metalicos apesar de atuarem na deposi¢cdo nao fazem parte da estrutura dos filmes de
GO.

6 — Conclusdes e perspectivas

A producio de filmes ultrafinos (M?*/GO), por meio técnica de automontagem
mostrou ser viavel, como mostrado na discussdo dos resultados de espectroscopia UV-
vis. O pH da suspensdo de GO é um dos parametros decisivos para a producdo dos
filmes. Em meio acido (pH=3) a massa de GO adsorvido € maior pois a repulséo
eletrostatica entre as folhas é minimizada e isso favorece a sua aproximagdo e
acomodacdo no substrato. Entretanto, a suspensdo de GO é instavel em meio &cido e,
invariavelmente leva a aglomeracéo e sedimentacdo das folhas de GO.

Outro parametro de deposicdo importante é o sal de ion metalico. Assim como a

diminuigdo do pH, os ions metalicos blindam as cargas negativas das folhas de GO, o que
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também minimiza a repulsdo eletrostatica e favorece a adsorcéo. A variacdo dos tempos
de imerséo do substrato na suspensdo de GO como forma de simular as condicGes de
equilibrio e ndo-equilibrio permitem também controlar a cinética de adsorcdo e, portanto,
a massa de GO adsorvido. Os resultados desse estudo indicam que a melhor condigéo
experimental para a producdo de filmes ultrafinos de GO a partir de suspensdo em pH =
11 é aquela em que a imersdo do substrato na suspensdo de GO é breve, em torno de 30
s, € quando alternada com a imersdo na solucdo de acetato de niquel. A reducédo
fotoquimica se mostrou ineficiente, ao contrario de outros filmes de GO e materiais como
amido e TiO2, o que pode ser explicado pela auséncia de espécie quimica doadora de
elétrons nos filmes (M#*/GO)eqn. O uso de hidrazina se mostrou um meio eficiente para
reducdo parcial dos filmes de GO, j& que a hidrazina reage especificamente com 0s grupos
epoxidos. A eficiéncia da reducdo quimica € confirmada pelos resultados de
espectroscopia UV-Vis, medidas de resisténcia elétrica e os experimentos de voltametria
ciclica. Dessa forma, o filme reduzido apresenta potencial para ser usado como sensor
eletroguimico.

As perspectivas futuras para esse trabalho séo:

- Realizar medidas de espectroscopia no Infravermelho visando elucidar a estrutura dos
filmes ultrafinos, uma vez que essa técnica pode confirmar a formacdo de ligacao
hidrogénio entre as folhas de GO e descartar em definitivo a coordenagao dos cations.

- Realizar medidas de potencial de superficie dos filmes ultrafinos apds a imersdo na
suspensdo de GO e nas solucdes de Co?* e Ni?* para confirmar a presenca dos ions apos
a imersdo e enxague.

- Realizar deposicdo de filmes com outros fons metalicos como Na*, Ca** e Mg?* para
verificar a generalidade do mecanismo de blindagem de carga superficial proposto neste
trabalho.
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9 - Anexos
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Tabela 10 - Dados da regressdo obtidos do grafico de Densidade de corrente de pico em fun¢éo

da raiz quadrada da taxa de varredura para o eletrodo de ITO

Eletrodo de ITO

Jpa (A/lcm?)

Jpc (A/lcm?)

5,16229 x 10*
-3,39599 x 10°®

Coeficiente angular

Coefieciente linear

-1,76917 x 10°
-5,67834 x 10

R2 0,99865 0,99875
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| |
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Figura 43 - Gréafico da diferenca de potencial de pico em funcéo do logaritmo da taxa de

varredura para o eletrodo de ITO
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9.2 — Anexo 2
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Figura 44 — (a) Voltamograma ciclica do filme (PDAC/GO)eq,10 em Fe(CN)s? (5x10* mol.L?) e
KCI (1 mol.LY) (b) Gréfico da densidade de corrente de pico em funcéo da raiz quadrada da

taxa de varredura
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Tabela 11 - Dados da regressdo obtidos do grafico de Densidade de corrente de pico em fungédo

da raiz quadrada da taxa de varredura para o filme (PDAC/GO)eq 10

Filme de (PDAC/GO)eq,10

Jpa (A/lcm?)

Jpc (A/lcm?)

Coeficiente angular 1,60965 x 10
Coefieciente linear 1,13699 x 10°

0,98774

-2,18894 x 10*
-1,2374 x 10°®
0,98396

log v

Figura 45 - Diferenga de Potencial de pico em funcdo do logaritmo da taxa de varredura
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