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Eudes Junior Passos de Sousa

RESUMO

O presente estudo mostra a sintese e caracterizacdo do oxido de grafeno (GO) e
seu composito com acido bérico (GO-HBO). Seus filmes foram aplicados na olfacéo
impedimétrica de multifrequéncial com sensor Unico, operando em um ambiente de alta
umidade para diagndésticos de respiracdo humana. A caracterizacdo do composito GO-
HBO e do GO puro foi realizada utilizando microscopia eletronica de varredura (SEM),
espectroscopia de impedancia (IS), analise estrutural: XRD, Raman e analise elementar:
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e termogravimetria (TG). A
determinacdo das assinaturas eletrénicas da agua e de solugbes aquosas de etanol ou
acetona, na faixa de 80-640 ppm, foi realizada. Para isso, um Unico sensor foi
interrogado sequencialmente com cinco frequéncias diferentes, dentro de um sistema
headspace. A matriz de valores, de impedancia, capacitancia e angulo de fase, foi
analisada usando estatisticas multivariadas de PCA. O desempenho diferencial de
ambos os materiais foi discutido com base nas propriedades estruturais e elétricas.
Apesar da natureza de prova de conceito deste estudo, o conjunto de seus resultados

contribui para o desenvolvimento de materiais para olfato de sensor Unico.
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1. INTRODUCAO

1.1. Grafeno

O grafeno (/ 'grefin /) € um al6tropo de carbono na forma de uma Unica
camada de atomos em uma estrutura hexagonal bidimensional na qual um atomo forma
cada vértice. E o elemento estrutural béasico de outros al6tropos, incluindo grafite,
carvao, nanotubos de carbono e fulerenos. Também pode ser considerado uma molécula
aromatica indefinidamente grande, o caso final da familia de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos planos. A monocamada de grafeno havia sido explorada
teoricamente pelo pesquisador PR Wallace no ano de 1947. Foi isolada em 2004 pela
primeira vez, pelo grupo de pesquisa de Konstantin Novoselov e Andre Geim
utilizando o método de esfoliacdo por Scott-tape. No entanto, devido a dificil escalagem
para producdo industrial com o método original, novas rotas de sintese tém sido
desenvolvidas, a saber: deposi¢cdo por vapor quimico, sintese eletroquimica, dissolugdo
de grafite em sais fundidos (Kamali, D.J.Fray., 2015) esfoliacdo do grafite por
ultrassom (Hernandez, Y et al., 2008) e por liquidos altamente turbulentos (Kusmartsev,
F. V et al., 2014), reducdo quimica do éxido de grafite (Eigler, S et al., 2013), reducdo
hidrotérmica do oxido de grafite.(Journal of Dispersion Science and Technology.) ,
reducdo fototérmica do éxido de grafite (Cote, Laura J et al., 2009), entre outras menos
importantes.

Entre suas caracteristicas inusitadas, o grafeno mostra 0 comportamento de
semicondutores com band-gap igual a zero, alta mobilidade de portadores de carga em
um regime quase balistico. Sua alta condutividade térmica e modulo de elasticidade,
com quase total transparéncia a luz visivel, conferem ao grafeno o status de um material

muito promissor para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos moleculares.

1.2. Oxido de grafeno

O oxido de grafeno € de extremo interesse tecnoldgico devido aos métodos de
obtencéo baratos, simples e de facil processamento. Ele é obtido a partir da oxidacao do
grafite em meio acido. Este, depois de oxidado, gera o acido grafitico (GO) que possui
as funcionalidades de alcool, carbonila e carboxila ligadas quimicamente as folhas
monoatdmicas de carbono. Depois de esfoliado em ultrassom de baixa poténcia, folhas

isoladas de 6xido de grafeno s&o obtidas. O carbono neste material possui configuragdes
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sp® e sp? na mesma folha. Isso torna o material dielétrico, necessitando de uma etapa de
reducdo para melhoria de suas propriedades elétricas. O material, porém, ndo mais
retoma as propriedades do grafeno puro, mesmo apos esta etapa.

Isso deu origem a novas linhas de pesquisa divergentes das do grafeno ideal.
Das quai-s citam-se: vidros condutores, eletrodos para baterias de ions litio,
supercapacitores, coletores de corrente em dispositivos elétricos, materiais trocadores de
ion, membranas para a purificacdo de agua, entre outras.

Trés principais métodos levam a obtencdo de Oxido de grafeno de alta
qualidade. A saber: método de Brodie, método de Staundenmaier e método de

Hummers (Figura 1).
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Figura 1- Representacao esquematica do processo para obtencéo do 6xido de

grafeno

1.3. Sensores

Um sensor quimico é um dispositivo de reconhecimento de substancias
quimicas. Consiste em duas partes intimamente acopladas; uma camada de
reconhecimento, que nesse trabalho trata-se do oxido de grafeno e seu compdsito com
acido borico (H3BO3), e uma fisico-quimica do transdutor que converte um sinal
qguimico a um eletrdnico. O transdutor fisico-quimico esta tipicamente em contato
intimo e controlado com a camada de reconhecimento. Como resultado da presenca e
acao de agentes quimicos do analito (alvo de interesse), uma alteracao fisico-quimica é
produzida sob a camada de reconhecimento, medida pelo transdutor fisico-quimico,

produzindo um sinal proporcional & concentragdo do analito. (-Wang, J.,_2008) O
8



transdutor fisico-quimico pode ser eletroquimico, Optico, eletrénico, gravimétrico,
piroelétrico ou piezoeléctrico. Com base no tipo de transdutor, os sensores podem ser
classificados conforme mostrado no bojo desta pesquisa.

1.3.1 Sensor de Impedimétrico

Envolve a medicdo de alteracOes resistivas e capacitivas causadas por um
evento de reconhecimento. Normalmente, um pequeno estimulo elétrico senoidal de
amplitude moderada é aplicado, fazendo com que a corrente flua através do sensor. A
frequéncia é variada em uma faixa para obter o espectro de impedancia. Os
componentes resistivos e capacitivos da impedancia sdo determinados a partir das
respostas de corrente em fase e fora de fase respectivamente. Uma tensdo é aplicada e a
corrente € medida. A impedancia interfacial entre o eletrodo e o analito muda como
resultado da interacdo do analito a camada sensivel. Um analisador de impedancia pode
ser usado para controlar e aplicar o estimulo, bem como medir as alteragdes de

impedancia.

1.3.2 Sensor Condutimétrico

A deteccdo por condutancia envolve medir a alteracdo nas propriedades
condutoras da solucdo de amostra ou de um meio. A reacdo entre 0 sensor e 0 analito
altera a concentracdo das espécies idnicas, levando a uma alteracdo na condutividade

elétrica no fluxo de corrente.

2. PROPOSTA

Este trabalho trata da sintese e caracterizacdo de compositos entre Oxido de
grafeno e acido borico para aplicacdes sensoriais olfativas com um unico eletrodo.

Montar e testar os sensores, para medir em solucOes gasosas de acetona e
alcool diferentes solventes, utilizando camera sensorial, com o intuito de identificar e
avaliar as caracteristicas sensoriais dos filmes reduzidos para solugbes aquosas em

acetona e etanol.



3. OBJETIVOS

Este trabalho trata da sintese e caracterizacdo de compositos entre Oxido de
grafeno e acido borico para fabricacdo de sensores e aplicacdes sensoriais olfativas com
um Unico eletrodo, para determinacdo e quantificagdo de etanol e acetona em head-
space de solugéo aquosa.

Esses objetivos estdo alinhados com o projeto do Prof. Dr. Mauro Francisco
Pinheiro da Silva de desenvolvimento de sensores inespecificos para digndsticos nao

invasivos a partir da analise de vapores da respiracdo humana.

4. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DO OXIDO DE GRAFENO
4.1 Abordagens sintéticas

Entende-se que o grafeno é um material relativamente novo, com diversas
possibilidades de aplicagdes (A. K. Geim e K. S. Novoselov., 2007). O 6xido de grafeno
ja era motivo de pesquisa ha algum tempo (H.-P. Boehm e E. Stumpp., 2007), porém
em 1859 um britanico chamado Brodie estava investigando a estrutura do grafite,
explorando a reatividade do grafite em flocos. Dentre essas investigacdes ele examinou
a reacdo entre o clorato de potéssio (KCIO3), uma pasta de grafite em &cido nitrico
(HNO3) (B. C. Brodie.,1859). Brodie concluiu que o material era composto por
carbono, hidrogénio e oxigénio, que resultaria em um aumento de massa do grafite.
Brodie isolou alguns cristais desse material. Apds sucessivos tratamentos oxidativos
resultaram em um aumento significativo de oxigénio, chegando ao limite ap6s 4
sucessivas reacdes. Ele notou que o material era dispersivel em dgua, mas ndo em meio
acido, entdo ele decidiu denominar o material como “acido grafico”.

Apobs 0 aquecimento a uma temperatura de 220 ° C, a composicdo C:H:O deste
o material foi alterado, juntamente com uma perda de &cido carbdnico e "Oxido

carbbnico".

Ao longo de seus estudos, Brodie se manteve interessado sobre a formula
molecular do grafite e seu peso molecular, enfim ele determinou o peso 33: dizendo “
Essa forma de carbono deve ser caracterizada por um nome marcando-o como um

elemento distinto. Proponho denomina-lo Graphon. ", um nome dado por Brodie ao

carbono na forma de grafite, que ele supds representar um radical peculiar, capaz de
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produzir acido grafitico, enquanto o carbono amorfo e o diamante ndo produzem um
produto semelhante. Apds quase 150 anos, o grafeno passou a ser grande motivo de
pesquisa entre os fisicos e quimicos.

Porém Brodie estava equivocado em sua pesquisa por uma formula molecular
discreta para grafite, e a natureza indefinida desse sera discutida mais detalhadamente
posteriormente. Cerca de 40 anos apés a descoberta de Brodie em relagdo a capacidade
de oxidar grafite, L. Staudenmaier aperfeicoou a técnica de Brodie, por adicdo do
clorato em multiplas fraces ao longo do curso da reacdo, com &cido sulfarico
concentrado, para que a acidez da mistura aumente, e ndo em uma Unica adi¢cdo, como
Brodie tinha realizado anteriormente. Essa mudanca foi bastante significativa no
processo, resultando um grande aumento na oxidacéo, similar a abordagem de oxidagdo
multipla de Brodie, porém com um desempenho a mais. Ap6s 60 anos Staudenmaier,
Hummers e Offeman desenvolveram um método de oxidacéo alternado, reagindo grafite
com uma mistura de permanganato de potassio (KMnO, ) e &cido sulfurico concentrado
(H.SO,), chegando novamente a niveis similares de oxidacdo (W. S. Hummers e R. E.
Offeman., 1958). Embora outros tenham desenvolvido métodos semelhantes, esses trés
métodos captam os principais cursos para a formacdo de GO. Salienta-se que, desde
entdo, foi demonstrado que os produtos dessas reacOes apresentam algumas variagoes
que desentendem dos oxidantes utilizados, do grafite e as condi¢Ges de reacdo. Levando
em conta a falta de entendimento sobre 0os mecanismos envolvidos nesses processos, é
apropriado levar em consideracao exemplos das reatividades desses produtos quimicos
em outros sistemas mais simples de serem estudados. A utilizacdo do KCIO e &cido
nitrico concentrado é um método que Brodie e Staudenmaier usam e que serao tratadas
em conjunto.

O é&cido nitrico € um agente oxidante comum que reage de forma intensa com
superficies de carbono aromaéticas, incluindo nano tubos de carbono (Lakshminarayanan
et al., 2004; N. Zhang et al 2008)

Como consequéncia dessa reacdo se formam varias espécies, contendo oxidos,
cetonas, carboxilas e lactonas.

OxidacOes realizadas por HNOg3 resultam na liberagcdo de gases de coloragéo
amarela compostos por NO, e/ou N,O4 (F. A. Cotton et al ., 2004). Da mesma forma, o
clorato de potassio (KCIO3) é um forte agente oxidante, proporcionando uma das
condicBes de oxidagdo mais fortes conhecidas na época. Ele atua como fonte in situ de

oxigénio molecular.
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O método Hummers usa uma combinacdo de permanganato de potassio e acido
sulfarico. Embora o permanganato seja um oxidante geralmente usado (por exemplo, di-
hidroxilagdes), a espécie ativa é, de fato, o epoxido de diamanganés (Figura 2). Este
0leo vermelho escuro é formado a partir da reacdo do permanganato de potassio com
acido sulfarico. O epodxido bi-metalico € muito mais reativo que seu equivalente
monometéalico de tetradxido e € conhecido por detonar quando aquecido a temperaturas
superiores a 55 °C ou quando colocado em contato com compostos orgénicos (K. R.
Koch e P. F. Krause., 1982; A. Simon et al ., 1987).

KMnQOy4 + 3 H,80, —=  K'+ MnO;* + HyO* + 3HSO,

MnOz* + MnO,” —= Mno,O7

Figura 2- Formacao de dioxido de manganés (Mn , O ;) a partir de
KMnO 4 na presenca de acido forte (KR Koch e PF Krause, J. Chem. Ed., 1982)

Foi demonstrado a capacidade do Mn,O; oxidar preferencialmente ligagdes
duplas alifaticas em detrimento de duplas aromaticas, o que pode ter implicacdes
importantes para a estrutura da grafite e as vias de reacdo que ocorrem durante a
oxidagéo (Trémel e M. Russ., 1987):

O grafite em flocos é mais comumente utilizado como material de partida. Ele
ocorre naturalmente e é purificado para remover a contaminacdo heteroatdmica (M.
Wissler., 2006). Como tal, contém numerosos defeitos localizados em sua estrutura 7
que podem servir como pontos de semente para 0 processo de oxidacdo. Se as
observacdes de Tromel e Russ puderem ser aplicadas a grafite , é ndo possivel ver a
oxidacdo do processo dos sistemas aromaticos, mas o0s alcenos isolados. A
complexidade do grafite em flocos e os defeitos inerentes a sua fonte natural tornam a
elucidacdo de mecanismos de oxidacdo precisos muito desafiadores, infelizmente.
Poucos outros oxidantes foram usados para a formacdo de GO, embora o reagente de
Jones (H,CrO4/H,S04) seja comumente usado para a formagdo de grafite expandida,
cuja estrutura parcialmente oxidada e intercalada esta entre grafite e 6xido de grafite (T.
Kanmaru et al., 1978).
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4.2. Caracteristicas estruturais

Além dos mecanismos oxidativos, a estrutura quimica do GO tem sido
proposito de debate ao longo dos anos e até hoje ainda ndo existe um modelo totalmente
correto. Existem muitas razfes para isso, mas 0s principais contribuintes sdo a
complexidade do material (incluindo a variabilidade amostra a amostra) devido ao seu
cardter amorfo, berthollidico (ndo estequiométrico) e a falta de técnicas analiticas
precisas para caracterizar esses materiais (ou misturas de materiais). Apesar desses
obstaculos, um esforgo consideravel foi direcionado para a compreensdo da estrutura do
GO, em grande parte com sucesso.

Muitos dos primeiros modelos estruturais do GO propuseram treligas regulares
compostas por unidades de repeticdo discretas. A estrutura de Hofmann e Holst (figura
8) consistia em grupos epdxi espalhados pelos planos basais de grafite, com uma
formula molecular liquida de C,0 (U. Hofmann e R. Holst., 1939). Ruess prop6s uma
variacdo desse modelo em 1946 que incorporou grupos hidroxila no plano basal,
responsavel pelo teor de hidrogénio do GO (G. Ruess.,1946). O modelo de Ruess a
estrutura plano basal também alterada para um sp® sistema hibridadas, em vez de o sp?
modelo hibridado de Hofmann e Holst. O modelo de Ruess ainda assumia uma unidade
de repeticdo, no entanto, onde 1/4 dos ciclohexanos continha epdxidos nas posic¢ées 1,3
e eram hidroxilados na posi¢éo 4, formando uma estrutura de trelica regular. Isso foi
apoiado por Mermoux com base nas semelhancas estruturais observadas com o poli
(monofluoreto de carbono), (CF)n (M. Mermoux., 1991), uma estrutura que implica a
formacao de ligacdes C-F através da re-hibridacdo completa dos planos sp? em grafite
para estruturas ciclo-hexil sp®. Em 1969, Scholz e Boehm sugeriram um modelo que
removeu completamente os grupos epdxido e éter, substituindo espécies quinoidas
regulares em uma espinha dorsal enrugada (W. Scholz e H. P. Boehm.,1969). Outro
modelo notavel de Nakajima e Matsuo contava com a suposi¢cdo de uma estrutura de
trelica semelhante ao poli (monofluoreto de dicarbonato), (C,F)n, que forma um
composto de intercalacdo de grafite (GIC) no estagio 2 (T. Nakajima et al., 1988). Esses
individuos também deram uma contribuicdo valiosa para a compreensdo da natureza
quimica do GO, propondo um mecanismo gradual para sua formacdo por meio de trés

dos procedimentos de oxidacdo mais comuns (T. Nakajima and Y. Matsuo., 1994)
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Hofmann

Ruess

Scholz-Boehm

MNakajima-Matsuo

Figura 3 - Resumo de varios modelos estruturais mais antigos do GO (T.
Szabo, O. Berkesi et al., 2006 ).

Os modelos mais recentes de GO rejeitaram 0 modelo baseado em trelica e se
concentraram em uma alternativa amorfa e ndo estequiométrica. Certamente o modelo
de Lerf e Klinowski (figura 4) baseados em ressondncia magnética nuclear (RMN) séo
0s mais amplamente citados na literatura contemporanea. Também foi usada
espectroscopia para caracterizar o material (A. Lerf and J. Klinowski et al., 1960). Esta
foi a primeira vez em campo, pois 0s modelos anteriores se baseavam principalmente
em composicao elementar, reatividade e difracdo de raios-X. Ao preparar uma série de
derivados GO, também se conseguiu isolar as caracteristicas estruturais com base na
reatividade do material (A. Lerf et al., 1998).
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Figura 4 - Variagbes do modelo de Lerf-Klinowski indicando ambiguidade em
relacdo a presenca (superior, adaptada de A. Lerf, H. He et al., 1998 ) ou auséncia
(inferior, adaptada de AM Rodriguez e PSV Jimenez, Carbon ., 1986 ) de acidos

carboxilicos na periferia do plano basal das plaquetas grafiticas de IR.

Como Brodie observou em 1859, junto com muitos outros desde entdo, Lerf e
colegas de trabalho observaram a instabilidade térmica do GO. Espectro de RMN do
material resultante desapareceu. Eles atribuiram esse sinal a presenca de espécies
aromaticas e fenolicas. A decomposicdo térmica (em atmosfera ambiente) a
temperaturas mais altas resultou em uma mistura altamente desordenada de varios
carbonos grafiticos contendo oxigénio que séo dificeis de caracterizar.

Uma excecdo notavel a essa adesdo ao modelo de Lerf-Klinowski foi proposta
por Dékany e colegas de trabalho (figura 5). O modelo de trabalho Dékany reavivado e
atualizados os modelos Ruess e Scholz-Boehm, o que sugeria uma estrutura regular, A
reavaliacdo das caracteristicas do GO foi feita por métodos quimicos como: FTIR,

espectroscopia DRIFT, intitulacGes acido-base potencio métricas (I. Dekany., 2006).
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Figura 5 - Estrutura do GO proposta por Dékany e colaboradores (T. Szabo,
O. Berkesi et al., 2006 ).

5. REATIVIDADE QUIMICA
5.1. Reducéo

A reducdo do oxido de grafeno tem o intuito de retirar 0s grupamentos
oxigenados melhorando as propriedades elétricas do material aproximando-o do
grafeno. O GO (oxido de grafite) e o Oxido de grafeno sdo materiais eletricamente
isolantes devido & quebra de suas redes de ligacdo sp? arométicas. Desse modo, uma das
reacfes mais importantes do éxido de grafeno é a sua reducdo. O produto desta reacdo
recebeu varios nomes, incluindo: 6xido de grafeno reduzido (r-GO), éxido de grafeno
qguimicamente reduzido (CR_e_GO) e grafeno. Por uma questdo de clareza, vamos nos
referir ao produto como “o0xido de grafeno reduzido”, embora a distingdo com grafeno
primitivo seja tornada aparente. Os dois séo frequentemente confusos, mas as diferencas
estruturais podem ser significativas, tornando apropriado o uso de termos separados.
(Rodney S. Ruoff et al., 2010)

Até aqui, nos referimos a grafite oxidada como " 6xido de grafite " (GO). Este
material contém inUmeras funcionalidades de Oxido (predominantemente alcoois e
epoxidos), mas mantém uma estrutura empilhada semelhante a grafite, embora com
espacamento muito maior. Ao discutir a redugdo desse material, no entanto, devemos
distinguir “oxido de grafeno” de 6xido de grafite. Quimicamente, grafeno o oOxido é

semelhante, se ndo idéntico, ao GO, mas estruturalmente é muito diferente. Em vez de
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ter uma estrutura empilhada, o material é esfoliado em monocamadas ou pilhas de
poucas camadas. A funcionalidade de superficie (em meios basicos) enfraquece
significativamente as interagdes plaquetas-plaquetas, devido a sua hidro afinidade. Uma
variedade de métodos térmicos e mecanicos podem ser usados para esfoliar o GO em
oxido de grafeno, embora sonicar e / ou agitar o GO na agua sejam 0S mais comuns.
Sonicar na 4gua ou em meios organicos polares, apesar de ser muito mais rapido que a
agitacdo mecanica, tem uma grande desvantagem, pois causa danos substanciais as
plaquetas de Oxido de grafeno. Em vez de ter um tamanho médio da ordem de varios
microns por lado, as dimensdes sdo diminuidas para varias centenas de nandmetros por
lado, e o produto contém uma distribuicdo consideravelmente maior. O proprio processo
de oxidacdo também causa a quebra da estrutura grafitica em fragmentos menores. A
méaxima dispersibilidade do oOxido de grafeno em solucdo, importante para o
processamento e posterior derivatizacdo, depende tanto do solvente quanto da extensdo
da funcionalizacdo da superficie durante a oxidacdo ( Figura 11); até a presente data,
verificou-se que quanto maior a polaridade da superficie, maior a dispersabilidade. As
dispersdes sdo tipicamente da ordem de 1 a 4 mg.mL™ em 4gua. Com base nos estudos
AFM de plaguetas de 6xido de grafeno coletadas dessas dispersdes, acredita-se que a

sonicacao resulta em esfoliacdo quase completa do GO (J. I. Paredes et al., 2006).

sonicated
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Figura 6 - Imagens do GO preparado, dispersas em agua e 13 solventes
organicos por ultrassom (1 h). Topo: disperses imediatamente apos sonicacdo. Fundo:
dispersdes 3 semanas apos sonicagdo . A cor amarela da amostra de o- xileno € devido

ao proprio solvente (DW Boukhvalov e MI Katsnelson., 2008).
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Para cientistas e engenheiros que tentam usar o grafeno em aplicacdes de larga
escala, como armazenamento de energia, a conversao quimica de éxido de grafeno é a
rota mais Obvia e desejavel para grandes quantidades de materiais semelhantes ao
grafeno. Esses métodos de reducdo podem ser alcancados atraveés de vias de reducgédo
quimica, térmica ou eletroquimica. Tudo isso leva a produtos que se parecem com 0
grafeno primitivo em graus variados particularmente em termos de suas propriedades

elétricas, térmicas e mecénicas, bem como sua morfologia de superficie.

5.1.2. Reducgéo Termicamente Mediada

A reducdo quimica é certamente 0 método mais comum de reduzir o
oxido de grafeno. Foram apresentados resultados sobre a esfoliacdo térmica e reducéo
de GO. Em vez de usar um redutor quimico para remover a funcionalidade do 6xido da
superficie, é possivel criar espécies de dxido de carbono termodinamicamente estaveis
aquecendo diretamente 0 GO em um forno (M. J. McAllister et al., 2007).

Um efeito notavel da esfoliacdo térmica é o dano estrutural causado as
plaquetas pela liberacdo de didxido de carbono. Aproximadamente 30% da massa do
GO é perdida durante o processo de esfoliacdo, deixando para tras lacunas e defeitos
topoldgicos em todo o plano da reducdo de plaquetas de Oxido de grafeno. Defeitos
inevitavelmente afetam as propriedades eletronicas do produto, diminuindo o
comprimento do caminho de transporte balistico e introduzindo locais de dispersao.
Apesar desses defeitos estruturais, no entanto, as condutividades foram medidas,
indicando reducdo geral e eficazes restauracGes da estrutura eletrénica. Embora nao
tenham sido estudados até o momento, esses defeitos também podem afetar as
propriedades mecanicas do produto, em compara¢do com uma amostra quimicamente
reduzida (R. S. Ruoff et al 2009; J. T. Robinson et al ., 2008)

5.1.3. Reducéo Eletroquimica

Outro método que se mostra promissor para a reducdo do oxido de grafeno
depende da remocdo eletroquimica das func¢bes oxigenadas. (M. Zhou et al., 2009). Em
principio, isso poderia evitar o uso de redutores perigosos (por exemplo, hidrazina) e a
necessidade de descartar os subprodutos. Como em muitos dos métodos mencionados, 0

mecanismo de redugéo permanece incerto.
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5.1.4. Reducédo Foto-térmica (laser)

Um método simples foi prospoto em 2012 por El-Kady e Kaner para redugéo
do oxido de grafeno, em fase sélida, utiliza lasers (figura 13 e 14) de baixa poténcia
para reducdo sobre substratos flexiveis. Eles utilizaram o sistema LightScribe CD/DVD,
presentes em computadores pessoais. O material resultante mostrou extrema qualidade
para aplicagdes em supercapacitores.

Esse método, apesar da qualidade, é lento e pode ser aplicado apenas em areas
reduzidas. Além disso, longos tempos de exposicdo do GO ao laser ou utilizacdo de
laser de mais altas poténcias em condigfes ambiente levam a ablagcdo (queima) do
material. Desse modo, esse trabalho sera conduzido explorando as facilidades oferecidas

por reducdo a laser de oxido de grafeno, para fins sensoriais.

| aser
—b cngraner

o remd
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G0
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Figura 7 - (A) Filme de oxido de grafeno sobre uma placa backelite com
contato de cobre sendo irradiado com um laser de continuo de 1500 W por
comunicacao de um computador. B) Como mostra na figura a coloracéo da pelicula de

oxido de grafeno muda ao ser irradiado pelo laser continuo.
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Figura 8 - Mecanismo fototérmico de GO reducéo via hotspots

6. METODOLOGIA
6.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados agua deionizada, &cido sulfarico concentrado
(Vetec), &cido nitrico concentrado (Vetec), Acido Cloridrico concentrado (Aldrich),
clorato de potassio (Aldrich), grafite em flocos de 100 micrémetros (Merk), &cido
bérico (Vetec), Alcool 0,789 g.mL™ (Carlo Erba), Acetona 0,790 g.mL™ (Carlo Erba) ,
Hidroxido de aménio 27% (Carlo Erba) Eletrodos Interdigitados de 8 microns de

separacao.

6.1.2. Instrumentos utilizados
Ponte de impedancia Minipa Mx1050, pHmetro digimed, computador pessoal
(PC).

6.1.3. Sintese do 6xido de grafeno
A sintese do oxido de grafeno foi conduzida seguino 0 método de Staudenmaeyr
(Referéncia). Para tanto, 5 g gramas de flocos de grafite foram adicionado a uma
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solucéo sulfo-nitrica 3:1 — H,SO4-HNO3) sob vigoras agitacdo. Em seguida de hora em
hora foi adicionado 0,1 g de KCIO, durante 72 hora. Ap6s esse periodo, o pH da
mistura foi acertado para 3 e filtrada em funil analitico. O sélido foi entdo lavado
extensivamente com 3 L de HCI 1ml e estocado para posterior utilizacdo. A
caracterizacdo do material foi efetuada segundo da (Silva et al. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics https://doi.org/10.1007/s10854-020-04004-3)

6.1.4. Preparacao de disperséo oxido de grafeno

3 g do dxido de grafeno preparado anteriormente foi disperso em 1 L de solucdo
de hidroxido de aménio, pH 10, sob banho de ultrassom de bancada de 60 W. Em
seguida. A dispersdo foi centrifugada a 3000 rpm, durante 10 minutos. O precipitado foi

descartado e o sobrenadante com 1 g.L™ éxido de grafeno foi estocado.

6.1.5. Dopagem da solucéo de oxido de grafeno

A dopagem da solucdo de oxido de grafeno foi preparada por adicdo de 1 g de
H3BO3; sob banho de ultrassom 60 W, 2h, rendendo GO- H3BOs. A dispersdo foi
estocada.

6.1.6. Deposicao de filmes de 6xido de grafeno e oxido de grafeno dopado com
H3;BO:s.

Os eletrodos de ouro foram limpos primeiramente com agua destilada e, em
seguida, pela imersdo do eletrodo em solucdo de acido sulfarico e clorato de potéassio,
mantendo os contatos do eletrodo fora da imersdo. Imediatamente apds a imersdo, o
eletrodo foi lavado abundantemente com agua deionizada, e mantido sempre Umido com
agua antes da deposicéo.

A deposicao de filmes de GO e GO-HBO foi realizada manualmente por imerséo
do eletrodo interdigitados (3.1.1.) na dispersédo de 3.4 ou 3.3 por trinta segundos. Em
seguida foi retirada manualmente e deixado para secar em estufa a 100 °C, durante 30
segundos. Em seguida, outra deposic¢éo foi realizada repetindo o procedimento.
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6.1.7. Sistema head-space para medidas olfativas

Os filmes de GO ou GO-HBO, ndo reduzidos, foram fixos em tampas de
recipientes de dois litros e conectado a uma ponte de impedancia portatil Minipa
MX1050.(Figura 9) Neste recipiente foi adicionado 1 L de &gua deionizada,
configurando um sistema head-space. O sistema foi mantido sob agitacdo de 120 rpm.
A esse sistema foi adicionado alcool ou acetona, segundo a tabela 1, a seguir. Para o
calculo da concentragdo de etanol ou acetona na solucdo a ser medida foram utilizados

0s seguintes calculos:

Equacéo 1 - Cypm = 1000.000*Volume (Solvente)*d(Solvente)/Massa (agua)

Exell chart

Freq. 100 100000
Z cCe -2 C©6

Alcohol - - — - - -

Acetone - - - T T

Water B AR e e

Principal
Component ‘
Anaysis
Alcohol
1]
—

Acetone [ O @) ]
PC1

Water

PC2

Figura 9 - Montagem experimental do sistema de olfagdo multi-frequencial de eletrodo

Unico.
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Tabela 1- Volumes de etanol ou acetona adicionados a 1 L de agua para medidas

head -Space.
Volume etanol ou acetona adicionados (mL) Concentracéao (ppm)
0,115 80
0,36 250
0,57 400
0,86 600

6.1.8 Medidas olfativas impedimétricas multi-frequenciais com sensor Unico

Foram conduzidas andlises olfativas impedimétricas dos head-spaces de
solucdes de alcool ou acetona utilizando sensores de GO puro ou de GO-HBO. Para
tanto, foram medidos 0 modulo da resisténcia, capacitancia e angulo de fase de sensores
expostos aos vapores de agua, solucBes de acetona ou etanol de 80 a 600 ppm , como
mostra a tabela 1. Foram utilizadas cinco diferentes frequéncias de sinal senoidal. A
saber: 100, 120, 1.000, 10.000 e 100.000 Hz.

Foram realizadas medidas de cada elemento de impedancia e de cada frequéncia
do sensor exposto aos vapores no head space. Neste procedimento, as solugdes foram
agitadas magneticamente com rotac6es de 120 rpm. Os resultados foram organizados na

forma de tabelas a exemplo da figura 15, acima.

6.1.9 Analise estatistica utilizando o método de analise de componentes principais
(PCA).

A tabela resultante das medidas descritas no item 6.1.8 foi normalizada dentro
de um mesmo grupo de frequéncias e analisadas com o programa Software wattimetro
minipa MX - 1050. A andlise foi conduzida no modo de correlacdo devido as diferengas
de grandeza dos valores medidos. Os resultados das analises foram organizados na
forma de grafico de dispersdo, no qual os clusters foram circulados com elipses
representando 95% de intervalo de confiangca. Também foram analisados na forma de
projecdo das influéncias de cada elemento de impedancia [\Z |, C, angulo de fase (¢)]

em cada uma das 5 frequéncias (Loading plot).
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7. RESULTADOS

Neste trabalho a sintese e dopagem do GO com H3BO3; (GO-H3BO3) foram
conduzidas assim com a deposicdo de filmes de ambos os materiais sobre eletrodos
interdigitados de ouro. Os filmes se mostraram apropriados para medidas.

As medidas descritas no tem 6.1.8 foram analisadas utilizando o método
estatistico de PCA. Este foi utilizado no modo de correlacdo devido as diferencas de
magnitude dos valores dos elementos de impedancia medidos.

A figura 16 mostra os resultados das medidas de olfacdo impedimétricas multi-
frequenciais com eletrodo Unico de éxido de grafeno tratadas pelo método estatistico
PCA.

24



Acetone 600 ppm

a) Ethanol 400 ppm
Ethanol 80 ppm 2.25
1.50°
- '
§ < 0.75
E’., Acetone 240 ppm - ‘
o~ 2 5 T A | ..': \ —
g-&o 1.5 1.0 05 4 otone 80 ppm 0.5 1.0 1.5
Ethanol 600 ppm | \ .
0,75
| Water
2 . <
§ “1.50 .
®
Ethanol 240 ppm 2.25
-3.00
-3.78; Acetone 400 ppm

Component 1 (75.6%)

b) /

Cap. 100
Ph 100000

Cap. 1000 _
Cap. 120

Ph 1000

Cap. 10000 ——

Cap. 100000

2.0

R 100000
R 10000
R 1000

R 100
R 120

Ph100
Ph120

Figura 10 - Grafico de disperséo acima e loading abaixo utilizado o eletrodo de duas

camadas de GO para as amostras apontadas no grafico.

25



a)

Ethanol 240 ppm Ethanol 80 ppm

Ethanol 600 ppm

ry Acetone 400 ppm
ﬁ -y _—
@ Water 2 bl
2] - 1 ' _
E a8 an am - r - ¥ e
E Ethanol 400 ppm as Acetone 80 ppm
§
s Acetone 240 ppm
wl¥
L
Acetone 600 ppm in
Ph 100000
Cap 100000
Ph 10000
Cap 1000
R 100000
Cap 120 \ R 100
Cap 100 T~ f R 10000
x R 120
R 1000
Ph 120
Ph 1000
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8. CONCLUSOES

Concluimos que o presente estudo mostra a sintese e caracterizagdo do
oxido de grafeno (GO) e seu compdsito com &cido boérico (GO-HBO). Seus filmes
foram aplicados na olfacdo impedimétrica de multifrequéncial com sensor unico,
operando em um ambiente de alta umidade para diagnosticos de respiracdo humana. A
determinacdo das assinaturas eletrénicas da agua e de solugcbes aquosas de etanol ou
acetona, na faixa de 80-640 ppm, foi realizada. Para isso, um Unico sensor foi
interrogado sequencialmente com cinco frequéncias diferentes, dentro de um sistema
headspace. A matriz de valores, de impedancia, capacitancia e angulo de fase, foi
analisada usando estatisticas multivariadas de PCA. O desempenho diferencial de
ambos os materiais foi discutido com base nas propriedades estruturais e elétricas.
Apesar da natureza de prova de conceito deste estudo, o conjunto de seus resultados

contribui para o desenvolvimento de materiais para olfato de sensor Unico.
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