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RESUMO

As macroestruturas porosas a base de espécies de grafeno possuem excelentes
caracteristicas, como alta porosidade, baixa densidade, grande é&rea superficial
especifica e excelentes propriedades mecanicas, permitindo a esses materiais uma
ampla gama de aplicagdes. Essas macroestruturas podem, ainda, ser decoradas
com particulas metélicas, que as conferem novas caracteristicas, como atividade
catalitica e melhor desempenho eletroquimico. Para atingir ao maximo essas
caracteristicas, é fundamental estabelecer adequadamente a rota de sintese desses
materiais, pois a metodologia de preparo influencia diretamente sua estrutura,
propriedades e, consequentemente, sua aplicabilidade. Nesse sentido o presente
trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo de macroestruturas porosas a
base de grafeno e decoradas com particulas de prata, obtidas em uma Unica etapa,
avaliando experimental e teoricamente o efeito de variaveis sintéticas, como
guantidade e ordem de adicdo de reagentes, na estrutura, propriedades e
aplicabilidade. As macroestruturas foram obtidas a partir da reducdo termoquimica
do 6xido de grafeno (GO) na presenca do precursor do metal, nitrato de prata, com e
sem o surfactante brometo de cetiltrietilamonio (CTBA), e ainda variando a ordem de
adicdo dos reagentes. Os materiais foram caracterizados por microscopia de forca
atomica (AFM), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia Raman,
difracdo de raios X (DRX) e analises termogravimétricas (TGA). Os estudos
computacionais foram realizados utilizando simulagbes de dindmica molecular,
empregando modelos do tipo Coarse Grained (CG), com o efeito hidrofébico
representado implicitamente. O potencial de aplicagdo como sensor foi avaliado por
meio da adicdo das macroestruturas em eletrodos de pasta de carbono e foram
realizadas voltametria ciclica e cronoamperometria para deteccdo da furosemida.
Imagens por MEV mostraram que a metodologia de sintese utilizada proporcionou a
formacdo de macroestruturas porosas bem definidas de 6xido de grafeno reduzido
(rGO), decoradas com particulas de prata. Variacdes na presenca ou auséncia de
surfactante, a ordem de adicdo do reagente promoveu mudancas na morfologia.
Além disso, observou-se uma quantidade massiva de particulas de prata sobre o
3D-rGO, com diferentes formas (fios, esferas e cubos) e ampla dispersdo de
tamanhos, moldaveis de acordo com as variaveis sintéticas. Essas particulas estao
localizadas preferencialmente nas bordas e dobras das folhas de rGO,
principalmente na presenca de surfactantes durante a sintese. Estudos de simulagéo
computacional demonstram que a formacéao preferencial de particulas de prata nas
bordas das folhas de grafeno é devida ao efeito geométrico da borda. Os dados de
DRX indicam formacéo de particulas de prata e possivelmente éxido de prata, onde
a proporcéo de cada espécie nas diferentes amostras varia de acordo com a sintese
empregada. As curvas TGA indicam que 0s materiais mais estaveis termicamente
séo os sintetizados na auséncia de CTAB e com maiores quantidades de prata. Tais
resultados sugerem que a rede tridimensional de rGO forneceu uma excelente
condicdo para a nucleacéo e crescimento das particulas de prata e que mudancas
simples na rota de sintese utilizada para a producdo de macroestruturas porosas
baseadas em GO, como quantidade e ordem de adicdo de reagentes, permite
projetar materiais com caracteristicas e propriedades desejadas, melhorando seu
desempenho em determinadas aplicacdes, podendo apresentar potencialidades
para aplicagdo como sensor eletroquimico, conforme a rota de sintese utilizada.

Palavras-Chave: Grafeno tridimensional. Particulas de prata. Nanocompdsitos.



ABSTRACT

Porous macrostructures based on graphene species have excellent characteristics,
such as high porosity, low density, large specific surface area, and excellent
mechanical properties, allowing these materials a wide range of applications. These
macrostructures can also be decorated with metallic particles that provide new
characteristics, such as catalytic activity and better electrochemical performance. To
achieve these characteristics as much as possible, it is essential to properly establish
the synthesis route for these materials, as the preparation methodology directly
influences their structure, properties, and, consequently, their applicability. In this
sense, the present work aimed at the one-step synthesis and characterization of
porous macrostructures based on graphene and decorated with silver particles,
evaluating experimentally and theoretically the effect of synthetic variables, such as
quantity and order of addition of reagents, on the structure, properties, and
applicability. The macrostructures were obtained from the thermochemical reduction
of graphene oxide (GO) in the metal precursor, silver nitrate, and without the
cetyltrimethylammonium bromide surfactant (CTBA), and varying the order of
addition of the reagents. The materials were characterized by atomic force
microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy, X-
ray diffraction (XRD), and thermogravimetric analysis (TGA). Computational studies
were performed using molecular dynamics simulations, using Coarse-Grained (CG)
models, with the hydrophobic effect represented implicitly. The potential for
application as a sensor was evaluated by adding the macrostructures in carbon paste
electrodes, and cyclic voltammetry and chronoamperometry were performed to
detect furosemide. SEM images showed that the synthesis methodology used
provided the formation of well-defined porous macrostructures of reduced graphene
oxide (rGO), decorated with silver particles. Variations in the presence or absence of
surfactant, the order of the reagent's addition promoted changes in morphology. Also,
a massive amount of silver particles on the 3D-rGO, with different shapes (wires,
spheres, and cubes) and a wide dispersion of sizes, moldable according to the
synthetic variables. These particles are preferentially located on the edges and folds
of the rGO sheets, especially in the presence of surfactants during synthesis.
Computer simulation studies demonstrate that the preferential formation of silver
particles at the edges of graphene sheets is due to the edge's geometric effect. The
XRD data indicate the formation of silver particles and possibly silver oxide, where
the proportion of each species in the different samples varies according to the
synthesis employed. The TGA curves indicate that the most thermally stable
materials are synthesized in the absence of CTAB and with higher amounts of silver.
Such results suggest that the rGO three-dimensional network provided excellent
conditions for the nucleation and silver particles’ growth. Simple changes in the
synthesis route used for the production of porous GO-based macrostructures, such
as quantity and order of addition of reagents, allows you to design materials with
desired characteristics and properties, improving their performance in specific
applications and can present potentialities for application as an electrochemical
sensor, according to the synthesis route used.

Keywords: Three-dimensional graphene. Silver particles. Nanocomposites.
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1 INTRODUCAO

O carbono é um dos mais importantes elementos da tabela periddica, devido
a sua ampla gama de aplicacdes, possuindo a capacidade de ligar-se a si mesmo e
a um diverso numero de outros elementos, por isso pode ser considerado um
elemento versatil. Nos ultimos anos tém aumentado a producédo e a demanda por
nanomateriais de carbono, pois eles apresentam caracteristicas e propriedades
excelentes e diversificadas, ideais para inUmeras aplicacoes.

Dentre os alo6tropos sintéticos do carbono encontra-se o grafeno, que consiste
em um bloco monoatémico bidimensional com a espessura de um atomo de carbono
e possui excepcionais propriedades, elétricas, térmicas, Opticas, mecanicas, alta
area superficial especifica e permitindo assim solu¢des multifuncionais em diversas
areas do conhecimento [1]. Muitas dessas caracteristicas fazem dos materiais de
grafeno ideais para a adsorcdo de poluentes [2, 3], e amplas aplicacbes na
nanoeletrbnica, armazenamento e conversdo de energia, sensores quimicos e
biol6gicos e materiais ainda em compositos [4].

Uma forma de aumentar ainda mais a especificidade das propriedades e a
gama de aplicabilidade dos nanomateriais de grafeno é a construcdo de
macroestruturas tridimensionais (3D) a partir das folhas individuais. Alguns exemplos
sdo as macroestruturas porosas, que podem ser montadas a partir de folhas de
espécies de grafeno, como por exemplo, o 6xido de grafeno. Uma forma de construir
essas macroestruturas é através do processo de automontagem que consiste em
unir as folhas de grafeno em estruturas macroscopicas capazes de apresentar
caracteristicas da nanoescala, porém em tamanho macroscopico [5].

A formacgéo de matrizes ordenadas ou desordenadas de moléculas por meio
da automontagem é uma rota rapida e escalavel para a realizagdo de arquiteturas
em nanoescala que apresentem propriedades personalizadas. Além disso, a
automontagem controlada de macroestruturas baseadas em grafeno € uma das
técnicas mais promissoras para desenvolvimento de novos materiais, a partir de
blocos de construgcdo nanométricos individuais [6, 7].

Nesse sentido, o rearranjo tridimensional das folhas de espécies de grafeno
tem com finalidade formar uma estrutura macroporosa coesa e estavel em que
mantenha a sua grande area de superficie, impedindo o empilhamento das folhas de

espécie de grafeno. Os sistemas macroporosos baseados em espécies de grafeno
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Sao as espumas, esponjas, hidrogéis e aerogéis, que possuem baixas densidades,
altas propriedades mecanicas, estabilidade térmica, alta condutividade elétrica e alta
capacitancia especifica [8, 9]. As estruturas macroporosas de grafeno 3D possuem
desempenho altamente condutor, além de estabilidade quimica e baixo ruido
elétrico, tornando-as ideais para aplicacdo como sensores quimicos [10, 11]. A
eficiéncia para deteccdo de contaminantes utilizando essas estruturas baseadas em
grafeno ja foi descrita para trinitrotolueno [11], gas NO:2 [12], fenol [13], 6xido nitrico
[14] e ga&s NHs [15].

A decoracdo das folhas de grafeno que compdem a macroestrutura porosa
pode conferir aos materiais caracteristicas especificas, como por exemplo, as
nanoparticulas metalicas que podem proporcionar ao material capacidade catalitica
para a degradacgéo de poluentes [16, 17], aplicagdo como sensores [18, 19] ou ainda
capacitores [20, 21]. As nanoparticulas de prata, por exemplo, podem aumentar a
condutividade elétrica do material [22, 23], bem como conferir a ele excelente
atividade antimicrobiana [20, 24]. Porém, sdo necessarios métodos de sintese que
proporcionem a passivagdo das nanoparticulas, favorecendo a sua estabilizacdo em
tamanho nanométrico, além da formacdo de diferentes morfologias, visando
multiplas aplicacdes. Outro fator importante € a permanéncia das particulas
metalicas bem aderidas as folhas de grafeno, ou seja, € necessario que as
particulas se fixem adequadamente nas folhas durante a sintese, de modo que nao
sejam carreadas durante o processo de automontagem das macroestruturas e/ou
durante a aplicacao do material [19, 25].

As redes 3D das macroestruturas, devido a alta area superficial especifica e a
porosidade, permitem o0 crescimento e a ancoragem de nanomateriais inorganicos
com uma alta quantidade de carga. Desse modo, o nanocompdsito formado pela
unido das espécies de grafeno com as particulas metalicas apresenta um efeito
sinérgico extremamente aprimorado, de forma que as principais vantagens desses
nanocompositos sdo sua excelente atividade eletroquimica e atividade catalitica [26].

Para avaliar a multifuncionalidade dos materiais desenvolvidos, visando
aplicacbes ambientais, sobretudo a aplicabilidade como sensor de poluentes, é
necessario estudar rotas de sintese que proporcionem a formacdo de diferentes
morfologias que vao conferir aos materiais caracteristicas especificas. A formagao

dessas morfologias pode ser prevista e compreendida através de modelos teoricos,
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gue indicam, de maneira econdmica, a melhor rota para formacdo do material, bem
como explicam matematicamente a formacao dessas estruturas [27].

Dentro desse contexto, este trabalho visa sintetizar e caracterizar
nanocompaositos tridimensionais baseados em grafeno decorados com particulas de
prata para aplicacdo como sensores de moléculas de interesse ambiental, avaliando
experimental e teoricamente o efeito da quantidade e a ordem de adicdo dos

reagentes nas estruturas e propriedades dos nanocompositos.



19

2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como obijetivo principal a sintese e caracterizacao de

macroestruturas porosas baseadas em grafeno e decoradas com particulas de prata

em uma unica etapa, avaliando experimental e teoricamente o efeito de variaveis

sintéticas nas caracteristicas, propriedades e aplicabilidade desses nanocompdsitos.

2.2 Objetivos Especificos

Para atingir os objetivos principais pretende-se:

a)

b)

9)

Sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno de partida por meio da
oxidacdo quimica do grafite;

Obter rotas de sintese para a producdo de nanocompdsitos macroporosos
baseados em 6xido de grafeno reduzido e decorados com particulas de
prata;

Avaliar o efeito da quantidade de reagentes utilizados na sintese das
macroestruturas;

Avaliar o efeito da ordem de adicdo dos reagentes na sintese das
macroestruturas;

Utilizar calculos tedricos como ferramenta para guiar os caminhos
sintéticos e compreender os mecanismos de formacdo de diferentes
estruturas;

Avaliar a aplicabilidade dos materiais desenvolvidos como sensores
eletroquimicos na determinacdo de poluentes ambientais;

Correlacionar as variaveis sintéticas com a eficiéncia dos materiais como

sensores eletroquimicos.

2.3 Justificativa

Diversos materiais baseados em grafeno vém sendo produzidos nas ultimas

décadas, tais materiais podem possuir estruturas bidimensionais ou tridimensionais,

podendo ser decorados com diferentes particulas metalicas, buscando conferir
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caracteristicas especificas aos materiais. Entretanto, diversos fatores podem
influenciar a automontagem, a estrutura e as propriedades desses materiais durante
a sintese, por isso é necessario avaliar de forma sistemética experimentalmente
quais sao esses fatores e de que forma eles afetam a produg¢do dos nanocompositos
macroporosos e como refletem nas suas propriedades. Aliar célculos teoricos ao
desenvolvimento experimental pode ainda encurtar o caminho experimental e
auxiliar na compreensdo dos mecanismos de formag&o de materiais com diferentes
estruturas e propriedades. Na literatura, poucos estudos envolvem a avaliacao
experimental de fatores que influenciam a morfologia de macroestruturas porosas
baseadas em grafeno. Destaca-se ainda que esse trabalho busca unir varias
vantagens encontradas na literatura em uma Unica metodologia de sintese, tais
como: utilizar agentes redutores naturais, realizar o processo utilizando agua como
solvente, proporcionar uma sintese rapida em apenas duas horas, ndo apresentar a
necessidade de reagentes caros e reatores complexos e ainda obtendo os
nanocompositos em uma Unica etapa. Além disso, no melhor do nosso saber, ndo
h& nenhum trabalho aliando a avaliagdo experimental a estudos tedricos, sendo uma

lacuna a ser preenchida, o que justifica a realizacdo desta pesquisa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais de carbono

O carbono é um dos elementos que possuem maior abundancia e apresenta
diversos alGtropos estaveis, tais como o diamante, o carbono amorfo, grafite,
nanotubo de carbono, fulereno e o grafeno [28], cujas estruturas sao apresentadas
na FIGURA 1.

Figura 1 — Estruturas dos diferentes alétropos estaveis de carbono: (a) diamante; (b)

carbono amorfo; (c) grafite; (d) fulereno-C60, (e) nanotubo de carbono e (f) grafeno.

Fonte: Adaptado de Matos et al. [28].

Um dos al6étropos naturais do carbono é o diamante (FIGURA 1 — a), que
possui atomos de carbono unidos por ligacdes covalentes a outros quatro atomos de
carbono, dando origem a um tetraedro regular, com distancia entre os atomos de
1,54 A e hibridizacédo sp® [29].
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Ja o carbono amorfo (FIGURA 1 — b) apresenta uma estrutura desordenada,
podendo possuir uma ordem cristalina, mas apenas a curta distancia, além de
apresentar ligagdes incompletas e carbonos sp? e sp? [4].

Finalmente, o grafite (FIGURA 1 — c) possui uma estrutura cristalina formada
por diversas camadas de folhas de grafeno (FIGURA 1 — f) empilhadas entre si. Na
folha de grafeno os atomos de carbono séo unidos por ligacfes covalentes a uma
distancia de 1,43 A, ja a distancia entre os planos é de 3,35 A e as interacdes s&o do
tipo van der Waals [29, 30, 31].

Entre os al6tropos sintéticos do carbono encontram-se os fulerenos (FIGURA
1 —d), que sdo moléculas altamente estaveis formados por atomos de carbono com
hibridizacdo sp?, no qual a forma mais estavel é o Ceo. Os fulerenos (Cso) S&0
estaveis devido a sua estrutura simétrica, formada por um icosaedro regular
truncado, no qual atomos de carbono estdo distribuidos em pentagonos e
hexagonos, formando uma espécie de “bola de futebol” [32].

Outros al6tropos sintéticos do carbono sédo os nanotubos de carbono (NTCs),
FIGURA 1 - e, que consistem basicamente no enrolamento de forma cilindrica e
concéntrica de uma ou mais folhas de grafeno (FIGURA 1-f), apresentando diametro
nanomeétrico e comprimento na ordem de micrémetros ou centimetros, além de
apresentarem uma estrutura unidimensional (1D) [33].

Por dltimo, o grafeno (FIGURA 1-f) é um dos alétropos sintéticos do carbono,
que consiste em uma folha plana de &tomos de carbono com hibridizacéo sp?, com a
espessura de apenas um atomo, formando uma estrutura hexagonal e

bidimensional, semelhante a favos de mel [34].

3.2 Grafeno e seus derivados

O grafeno apresenta excelentes propriedades de transporte de carga,
propriedades térmicas, Opticas e mecanicas, possui uma alta area superficial
especifica, de aproximadamente 2630 m?mg™, e uma estrutura plana, que fazem
com que este material possua uma grande gama de aplicagbes em diversas areas
do conhecimento [1, 34, 35, 36].

A primeira vez que o grafeno foi isolado e caracterizado com sucesso foi em
2004, através de um método de esfoliagho mecanica [37], que consiste na

separacdo em uma unica folha de grafeno com auxilio de fita adesiva [29, 37]. Além
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desse, 0 mais comumente utilizado é o método de decomposi¢do quimica a vapor
ou chemical vapor deposition (CVD) [38]. Outro método bem mais recente € a
sintese quimica total de grafeno montado em uma interface liquido-liquido através
de uma reacdo quimica a partir do benzeno como monémero. A partir de uma
reacao heterogénea entre cloreto de ferro solido e o precursor molecular (benzeno e
n- hexano) em uma interface agua / 6leo, folhas de grafeno com tamanho lateral
micrométrico sdo obtidas como um filme depositado na interface liquido / liquido (L /
L). A via que envolve a ciclizacdo e aromatizacdo de n-hexano para benzeno na
interface L / L, e a sequéncia de conversdo de benzeno em bifenila e bifenila em
anéis condensados, dao origem as estruturas de grafeno [39].

Outro método que vem apresentando excelentes resultados € a oxidacéo
quimica do grafite que tem por objetivo sintetizar o 6xido de grafeno reduzido (rGO).
A primeira etapa para a producdo do rGO consiste na oxidacdo do grafite dando
origem ao 6xido de grafite (Gr-O), tal método foi descrito inicialmente por Hummers e
Offeman e envolve a combinacdo de agentes oxidantes, como KMnO4 e H2SOa4,
levando a formacdo de um forte agente oxidante Mn:07, capaz de separar as
camadas de grafeno da estrutura do grafite. [40]. Nesse processo, os atomos de
carbono tipo sp? sdo convertidos a sp3, ocorrendo a adicdo dos grupamentos
funcionais oxigenados carbonilas, carboxilas, hidroxilas e epoxilas [40, 41].
Finalmente o Gr-O produzido, seja por sonicagcdo ou por agitacdo mecanica, pode
ser convertido em 6xido de grafeno (GO) [42].

O GO consiste em folhas de grafeno oxidadas, que apresenta seus planos
basais decorados principalmente com grupos epéxidos e hidroxilas, além de grupos
carbonilas e carboxilas, localizados preferencialmente nas bordas (modelo Lerf-
Klinowski) [43]. O GO pode ser convertido em oOxido de grafeno reduzido (rGO),
através do processo de reducdo, seja por meios quimicos, com o0 uso de agentes
redutores e meios térmicos ou eletroquimicos. Tais processos levam a produtos
semelhantes em diferentes graus ao grafeno pristine obtido pela esfoliacéo
mecanicado grafite, porém o rGO apresenta muitos defeitos na estrutura hexagonal
do grafeno [44].

A caracteristica especifica do rGO sintetizado a partir do método da oxidacao
quimica do grafite é, justamente, a presenca de uma grande quantidade de defeitos
estruturais. Esses defeitos consistem principalmente em uma organizacdo dos

atomos de carbono na forma de pentagonos e heptdgonos, conhecidos como
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estruturas do tipo Stone-Wales, compostas por partes de grafeno perfeito, ou seja,
carbonos ligados hexagonalmente a outros carbonos com hibridizacdo sp?,
envolvidas por partes defeituosas, apresentando hibridizacdes diferentes de sp?.
Dependendo do processo de reducédo, as folhas ainda podem conter
grupamentos oxigenados residuais, esses grupamentos podem agir, por exemplo,
como pontos nucleantes para a adicdo de particulas metdlicas. Tais defeitos,
juntamente com vacancias, impurezas e funcionalizagéo causam diversas alteracbes
nas propriedades do grafeno, principalmente elétricas e mecéanicas [45]. Por fim, as
principais vantagens do rGO produzido por esse método sdo o seu alto rendimento,
o baixo custo e a grande escalabilidade [46]. As diferencas estruturais do grafeno

pristine, do GO e do rGO podem ser observadas na FIGURA 2.

Figura 2 — Estruturas de diferentes espécies de grafeno: grafeno, éxido de grafeno e éxido

de grafeno reduzido.

Grafeno Oxido de Grafeno Oxido de Grafeno
(GO) Reduzido (rGO)

@ Epdxido:-0- @ Carboxila:-COOH

. Hidroxila: OH- (S Carbonila:-CO-

Fonte: Adaptado de Amieva et al. [47].

3.3 Estruturas macroporosas baseadas em grafeno

Nos ultimos anos ocorreu um grande aumento nas abordagens envolvendo a
montagem de macroestruturas porosas baseadas em grafeno, pois elas possuem
novas propriedades fisico-quimicas, que sao diferentes das folhas individuais,
aumentando ainda mais a sua gama de aplicacdo. Tais estruturas sado constituidas

de folhas de grafeno individuais unidas, formando um sistema tridimensional [26,
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48]. A rede 3D impede a agregacdo das folhas de espécies de grafeno e,
consequentemente, melhora o desempenho, compensando a principal desvantagem
das folhas de grafeno nas aplica¢cBes praticas, que é o reempilhamento. Além disso,
outra vantagem importante é a formacdo de uma macroestrutura que consiste em
uma morfologia integrada de uma rede 3D a base de grafeno [49, 26].

As principais formas e estruturas 3D de grafeno sdo os hidrogéis, organogéis
e aerogéis, geralmente obtidas como produtos do processo de automontagem, 0s
aerogeéis sdo obtidos de hidrogéis e organogéis por secagem em estufa, liofilizacdo
ou secagem supercritica de CO2. Além desses também podem ser produzidas a
espuma de grafeno ou a esponja de grafeno, mais amplamente por deposicdo de
quimica de vapor (CVD), formando materiais com excelente desempenho
eletroquimico, considerados candidatos promissores para supercapacitores e
sensores [26]. Os aerogéis sado solidos porosos e ultraleves, sintetizados a partir de
um gel, onde o liquido de disperséo é substituido por um gas. Ja nos hidrogéis o
liguido de dispersédo é a agua e € mantido no material, enquanto nos organogéis o
liquido de dispersédo consiste em uma fase organica.

Uma das rotas mais usadas pra a sintese de estruturas 3D de grafeno é a
partir do GO, através da preparacdo de suspensdes aquosas homogéneas como
precursor dessas estruturas, pois a grande quantidade de grupos oxigenados na
superficie do GO resulta em uma propriedade altamente hidrofilica e evitam a
aglomeracao irreversivel do grafeno hidrofébico [44, 50]. Por exemplo, no processo
de geleificacdo, que consiste basicamente na formacdo de um gel, originando uma
macroestrutura tridimensional, que € altamente dependente da concentracédo do GO.
A automontagem vai depender da interacdo 1 — 1T entre as folhas de grafeno, além
da interacdo hidrofébica entre os planos basais e das interacdes das ligacdes de
hidrogénio, entre os grupos funcionais. Somado a isso, 0 processo de reducao
auxilia a automontagem de grafeno em estruturas 3D estaveis, geralmente na forma
de hidrogéis ou organogéis [51, 52].

Estruturas 3D de grafeno também podem ser obtidas por automontagem
induzida por reducdo hidrotérmica, capaz de produzir um hidrogel com excelente
resisténcia mecanica, atribuida principalmente as excelentes propriedades
mecanicas dos blocos de grafeno, bem como a sua reticulacdo densamente forte,
com interagdes de empilhamento 1T — 1 entre folhas de grafeno muito mais fortes do

gue as dos hidrogéis convencionais [53]. Outros fatores envolvidos nesse tipo de
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processo de automontagem de grafeno 3D sdo: (i) o envolvimento dos grupos
epoxido e hidroxila no mecanismo de ligagcédo; (ii) as interacbes de ligacdo de
hidrogénio entre os grupos hidroxila e carbonila na superficie do GO; (iii) o tempo de
reacao; e (iv) a concentracao do GO [53].

Um método eficiente para producdo de grafeno tridimensional é a
automontagem induzida por reducdo quimica, embora o método hidrotérmico possa
resultar em certa reducéo do GO, que constitui a estrutura 3D, o grau de reducao é
muito baixo, deixando uma quantidade de grupos funcionais oxigenados no hidrogel
[54]. Logo, se o objetivo for sintetizar um grafeno 3D com propriedades mais
semelhantes as de grafeno, como aumento da hidrofobicidade e alta condutividade
elétrica a opcdo é usar agentes redutores, incluindo acidos, aminas e carboidratos
durante o processo de gelificacdo. Desse modo serd realizada a automontagem de
materiais 3D, contendo grafeno quimicamente reduzido. A automontagem induzida
por reducdo quimica €, geralmente, realizada sob aquecimento em temperaturas
abaixo de 100 °C, e a pressdo atmosférica, livre de um processo hidrotérmico severo
[55].

Além dos reagentes citados anteriormente, uma variedade de acidos fendlicos
naturais também pode ser usada como agentes redutores ecologicamente amigaveis
na sintese de estruturas 3D de grafeno [56]. Outros métodos de producdo de
grafeno 3D sdo a automontagem induzida por agente de reticulacdo, a deposicao de
vapor quimico (CVD), secagem por congelamento direto, método solvotérmico,
método de impresséao 3D, entre outros [26, 57].

O grafeno 3D também pode ser decorado com nanoparticulas metalicas, com
a finalidade de potencializar suas propriedades, bem como dar caracteristicas
especificas ao material e, consequentemente, adicionar multifuncionalidade [26, 58].
Tal processo sera abordado no tépico 3.5. Na FIGURA 3 é possivel observar um
esquema da diferenca entre as folhas de espécies de grafeno 2D individuais, a
formacdo da estrutura 3D a partir dessas folhas bidimensionais e a estrutura 3D

decorada com nanoparticulas metalicas.
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Figura 3 — Esquema da diferenca entre espécies de grafeno 2D, grafeno 3D e

nanocomposito de grafeno 3D e nanoparticulas metalicas.

Folhas de espécies de Formagao da estrutura Estrutura de grafeno 3D
grafeno 2D de grafeno 3D decorada com NPs metalicas

‘ NPs metalicas

Se

Folha de espécie de
grafeno

Fonte: O Autor, 2021.

3.4 Nanoparticulas metalicas

Para facilitar a compreensdo do que € um nanomaterial, Zarbin (2007) definiu
gue eles sdo materiais que possuem ao menos uma dimensao na faixa de tamanho
nanometrico e que ao mesmo tempo estdo abaixo do tamanho critico, capaz de
alterar ao menos uma de suas propriedades, pois quando um material esta abaixo
do tamanho critico, esta(s) propriedade(s) se torna(m) diferenciada(s) [59, 60, 61].

Um tipo de nanomaterial sdo as nanoparticulas metélicas (NPs) que
apresentam dimensdes nanométricas e propriedades diferentes daquelas dos
materiais em tamanhos convencionais, sejam elas propriedades Opticas, elétricas,
magnéticas, de transporte, cataliticas, etc. Além disso, nanoparticulas metalicas
podem ser combinadas com outros materiais, aumentando ainda mais sua gama de
propriedades e funcionalidades [62, 63].

Devido as suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, as nanoparticulas
metalicas vém sendo aplicadas em diversas areas, tais como, microeletrénica,
optoeletrbnica, catélise, fotocatalise, materiais magnéticos, biomedicina e
armazenamento de informacdes [64, 65]. Porém, essas propriedades dependem
diretamente do tamanho e da forma da nanoparticula, gerando a necessidade de

rotas sintéticas capazes de estabilizar esses materiais em escala nanométrica, nao
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aglomeradas, com tamanho meédio bem controlado e distribuicdo de tamanhos
semelhantes [61, 66, 67].

O estudo do processo sintético para produzir nanoparticulas é uma questéo
extremamente importante, especialmente para entender o crescimento e controlar a
distribuicdo de tamanho das particulas [61]. Desse modo, foram desenvolvidos
diferentes métodos para a sintese de nanoparticulas metalicas, tais como a
nanolitografia, a evaporacdo/condensagcdo, 0 método sonoquimico, 0 processo
poliol, o0 método template, micro e nanoemulsdo, método sol-gel, método TOPO
(6xido de tri-n-octilfosfina) e SHMP (hexametafosfato de sodio), sintese quimica em
sistema bifasico, entre outros [68].

Para produzir nanoparticulas metalicas é necessario manté-las isoladas
fisicamente, a fim de evitar agregacao irreversivel. Basicamente, existem duas
formas de estabilizacdo de dispersfes coloidais, com a finalidade de evitar o
crescimento demasiado das particulas: (I) estabilizacdo de particulas por cargas
(FIGURA 4a) e (ll) estabilizacdo de particulas por efeito estérico (FIGURA 4b) [68,
69].

Figura 4 — Estabilizacdo de particulas por cargas (a) e estabilizacdo de particulas por efeito
estérico (b).

+ + +
—

Fonte: Adaptado de Oliveira [69].
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Na estabilizacdo de particulas por cargas as nanoparticulas repelem-se
devido as suas superficies estarem eletricamente carregadas. Ja na estabilizacdo de
particulas por efeito estérico, as particulas sdo neutras, porém ndo se aproximam
devido a uma camada protetora de algum outro material, denominada camada
passivadora, que se aproveita do efeito estérico, evitando o contato entre as
particulas e, consequentemente, sua aglomeracao [70, 71, 72, 73].

Para formar uma camada passivadora € necessario um composto que ira
envolver as particulas, denominado passivante, para escolher a estrutura quimica de
um passivante € necessario conhecer a composicdo das nanoparticulas. Para as
nanoparticulas metéalicas existem muitos tipos de passivantes, mas 0Ss mais
utilizados sdo polimeros, surfactantes e, principalmente, tibis de cadeia curta ou
longa, que possuem na mesma molécula as fun¢des hidrofobicas e hidrofilicas [69,
74].

A estabilidade das NPs é comumente alcangada usando diferentes moléculas
de capeamento, que se ligam, quimica ou fisicamente, a superficie dos NPs,
evitando sua agregacgéao e tornando-os solluveis em determinados solventes [61].

Um meétodo eficiente na estabilizacdo de nanoparticulas metalicas € com a
utilizacdo de surfactantes, que na maioria das vezes formam uma interacao
eletrostatica entre a superficie da particula e as cabecas dos surfactantes. Desse
modo, surfactantes e polimeros catiénicos, aniénicos ou ndo idnicos sdo como
agente de cobertura para proteger as nanoparticulas e controlar o tamanho e a
forma das particulas [70, 71].

Nanoparticulas passivadas possuem diversas vantagens, sdo mais estaveis
por mais tempo em solugcdo, podendo ainda ser precipitadas, secas e dissolvidas
novamente, sem perder a estabilidade. Como se isso ndo bastasse, a camada
passivadora ainda influencia fatores importantes, como tamanho e estrutura, além
da distribuicdo espacial, formando arranjos mesmo posteriormente a secagem do
solvente [69, 75].

Aléem da ligacdo eletrostatica, os surfactantes também s&o usados para a
formacdo de micelas reversas na sintese de nanoparticulas. As solu¢des de micelas
reversas sao microemulsdes de agua em Oleo, transparentes, isotropicas e
termodinamicamente estaveis, que séo dispersas em uma fase oleosa continua e
estabilizadas por moléculas de surfactante na interface agua/dleo. Nesse processo,

a agua acaba sendo solubilizada no nucleo polar das micelas reversas, que
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desempenham o papel de modelos para a formacdo de NPs e impedem a sua
agregacédo, de modo que os tamanhos das NPs sao definidos pelo volume da micela
[70].

As micelas formadas por surfactante copolimericos apresentam diversas
vantagens em relacdo as micelas formadas por surfactantes classicos.
Primeiramente, a concentracdo critica de micelar (CMC) dos copolimeros, que é
muito menor e sua estabilidade cinética é maior que a dos surfactantes de baixo
peso molecular. Além disso, o tamanho e a forma das micelas de copolimero sédo
facilmente ajustados, variando a composicdo do copolimero, o comprimento dos
blocos constituintes e a sua arquitetura [70].

Outro fator importante na sintese de nanoparticulas é o controle das formas
dos nanocristais, pois essa caracteristica também influencia as propriedades finais
do material. Por exemplo, particulas completamente esféricas apresentam
propriedades diferentes do que particulas com outros tipos de formato [76, 77].

Além da sintese individual de nanoparticulas metalicas, elas podem ser
ancoradas a outros materiais, como por exemplo, nas folhas de grafeno ou
sintetizadas e simultaneamente fixadas as folhas desse tipo de material, ambos os
processos consistem em decorar as espécies de grafeno com as particulas

metalicas, formando um nanocompasito [26].

3.5 Nanocompadsitos entre estruturas macroporosas baseadas em grafeno e

nanoparticulas metalicas

Antes da sintese de espécies de grafeno decorado com nanoparticulas
metdlicas, diversos outros materiais carbono foram funcionalizados com NPs para
explorar as diversas aplicacbes dos materiais resultantes, pois eles passam a
possuir algumas propriedades especificas, tais como alta condutividade elétrica e
alta estabilidade mecanica, absorbancia 6ptica definida e até mesmo propriedades
magnéticas [78, 79, 80]. Além disso, a importancia da combinagdo do grafeno com
nanoparticulas metalicas € demonstrada em diversos estudos visando suas
aplicacbes em diversas &reas, principalmente para catalise, sensoreamento e
geracao e armazenamento de energia [26].

Atualmente, muitas pesquisas focam no estudo de estruturas tridimensionais

de grafeno decorados com nanoparticulas metdlicas, pois as redes 3D, que
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possuem uma alta area superficial especifica e porosidade, permitem o crescimento
e a ancoragem de nanomateriais inorganicos com uma alta quantidade de carga,
fazendo com que o efeito sinérgico dos dois componentes seja extremamente
aprimorado. O grafeno 3D pode ser decorado com nanoparticulas metalicas ou com
nanoparticulas de oxidos e sulfetos de metais, proporcionando a esses materiais
importantes vantagens, principalmente em relacdo a sua excelente atividade
eletroquimica e atividade catalitica [26].

Dentre os metais diversos deles podem ser usados para decorar estruturas
3D de grafeno, tanto metais nobres quanto aqueles mais comuns, sendo 0s mais
utilizados o ouro, prata, paladio, platina, iridio, rédio, niquel e cobre [26]. Um
exemplo é a sintese de macroestruturas 3D baseadas em GO decoradas com
nanocristais de diversos metais, citados anteriormente, essas sinteses foram
realizadas sob processo hidrotérmico, onde as NPs foram formadas in situ apés
reducdo utilizando glicose. Esse estudo mostra que a rede de grafeno 3D
proporciona uma excelente condi¢do para a nucleagdo e crescimento de NPs. Além
disso, mostrou que as NPs metélicas sdo elementos necessérios para a formacao
da rede 3D de grafeno, pois auxiliaram na formacdo regular das estruturas
tridimensionais, demonstrando que as NPs metdlicas presentes nas folhas do GO
atuam como locais ativos para a conectividade das folhas de GO. Esse conjunto de
caracteristica fez com que esse material de grafeno 3D apresentasse uma
consideravel resisténcia mecanica, suportando cerca de quatro mil vezes o seu
préprio peso [81].

Além das rotas hidrotermais, as estruturas 3D de grafeno também podem ser
decoradas com nanoparticulas metédlicas ap6s a reducdo do grafeno 3D em
temperatura ambiente [82, 83]. As NPs de metais nobres, como a prata e a platina,
também podem ser eletroquimicamente depositadas sobre uma estrutura 3D de
grafeno, que foi pré-formada usando o método CVD de niquel-template [23, 84].

Também é possivel formar compositos triplos de grafeno 3D esferas de
carbono e nanoparticulas de prata, demonstrando a possibilidade de decorar o
grafeno com nanoparticulas de metal e outros materiais de carbono através de
reducdo quimica e gelificacdo [85]. Aléem da utilizacdo de metais nobres, algumas
NPs de metais ndo nobres, como o cobre e o niquel, também foram adicionadas ao
grafeno 3D, entretanto as NPs de cobre foram parcialmente oxidadas; formando o

Cu e 0 Cu20 na rede 3D baseada em grafeno [86, 87].
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O grafeno tridimensional pode ser simultaneamente decorado com
nanoparticulas de dois ou trés metais diferentes, pois a combinacdo de metais busca
fornecer um caminho para reduzir o uso de metais nobres caros. Um exemplo, foi a
formacdo de uma estrutura 3D de grafeno decorada com um nanocompoésito
bimetalico de paladio e cobre, sintetizado via formacé&o in situ durante um processo
hidrotérmico em uma Unica etapa. Esse material demonstrou que NPs bimetalicas
sdo mais estaveis dentro da rede 3D, pois possuem uma capacidade antioxidante
mais forte que os decorados com um Unico metal [88].

Ja4 o grafeno 3D decorado com NPs de trés tipos de metais podem ser
desenvolvidos usando uma abordagem solvotérmica dupla, que consiste
basicamente na realizacdo de um segundo processo solvotérmico com glutamato
para reducdo do terceiro ion metalico, apds a realizacdo do primeiro processo
solvotérmico com glutamato e reducdo das duas primeiras espécies de ions
metalicos [89, 90].

Existem vantagens em decorar o grafeno 3D com NPs de 6xido ou sulfetos de
metais, pois essas NPs se comportam com mais estabilidade, diversidade e
multifuncionalidade, como FeOx, MnOx, TiOz, entre outros Oxidos metalicos e 0s
sulfetos: SnS2, MoS2 e CdS [26]. As nanoparticulas de FeOx, incluindo FesOas e
Fe203, sdo as NPs de oxido de metal mais amplamente usadas para produzir
estruturas 3D de grafeno decoradas que sejam magnéticas [26, 91].

Por exemplo, para formar grafeno 3D com NPs de Fes304, Wei et al. [92]
descreveu uma sintese semelhante a um processo de “pesca’, na qual a “rede de
pesca” sdo as folhas de grafeno ou 6xido de grafeno e os “peixes” sdo as NPs
metélicas, de modo que a automontagem da estrutura 3D ocorre durante a reducao.
A utilizacdo de um agente redutor fraco, como o NaHSOs, durante 0 processo
hidrotérmico, pode impedir a reducdo de NPs de FesOa, entretanto vai promover a
reducdo e automontagem das folhas de GO. No grafeno 3D decorado com NPs de
FesOa, essas nanoparticulas apresentam um diametro de aproximadamente 200 nm
e sao firmemente envolvidas por folhas de grafeno de até cinco camadas
interconectadas, formando redes 3D de grafeno, de modo que os involucros de
grafeno impedem a agregacdo das NPs e diminuem a expansao do volume,
enquanto as redes de grafeno 3D interconectadas reforcam a estrutura casca-caroco
[91, 92, 93, 94].
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Uma rota diferente de sintese foi proposta por Cong et al. [95] na qual o
grafeno 3D foi decorado com nanobastdes de a-FeOOH e NPs de Fes3Os, onde o
processo de decoracgdo foi feito de forma controlavel, simplesmente ajustando o
valor do pH em condi¢cdes amenas. Esses hidrogéis funcionais & base de grafeno
apresentam excelente capacidade de remocéo de poluentes e, portanto, podem ser
usados como adsorventes promissores para purificacdo de agua. O método
apresentado provou ser versétil para induzir a montagem macroscopica de folhas de
grafeno reduzidas com outros oxidos de metal funcionais e, assim, produzir uma
variedade de nanocompdsitos multifuncionais a base de grafeno na forma de
hidrogéis macroscopicos ou aerogeéis [95].

As NPs de Fe20s normalmente sdo adicionadas na rede de grafeno 3D em
diferentes fases cristalinas. Por exemplo, alguns aerogéis hibridos de grafeno/Fe203
apresentaram um sistema policristalino com o padrao de difragdo caracteristico de y-
Fe20s3, ja 0 hidrogel composto montado a partir de NPs de Fe3O4 apresentou a fase
hematita a-Fe20s3, que exibe estrutura romboédrica [96, 97]. Além disso, esses
aerogéis hibridos de grafeno/Fe2Os preparados por incorporacdo in situ,
apresentaram excelente durabilidade [98].

Outro método de sintese envolve a decoracdo com TiO2, onde 0 mecanismo
de formacéo e crescimento in situ de TiO2 em folhas de grafeno ocorre da seguinte
maneira: quando o TiCls é adicionado a dispersdo de GO, as folhas de GO
absorvem primeiro a maioria dos ions Ti* e CI- através de interacdes eletrostaticas
ou coordenacdo com 0s grupos oxigenados presentes na superficie da folha de GO.
Posteriormente, os fons Ti* adsorvidos parcialmente sédo oxidados em Ti** pelo GO,
originando locais de nucleacéo de clusters de TiO2. Por ultimo, durante o tratamento
hidrotérmico, as folhas GO sédo reduzidas e montadas automaticamente na forma de
hidrogel com a formacé&o e adi¢cdo simultanea das NPs de TiO2 [99, 100].

Além desses, 0 MnOx de Mn3Os e MnO2 também pode ser usado para
decorar estruturas 3D de grafeno [26]. Alem disso, também os sulfetos de metais de
transicdo as vezes sdo considerados para incorporacdo no grafeno 3D, como por
exemplo, as NPs de SnS2, MoS2 e CdS [26].

Outro exemplo foi a sintese de estruturas de grafeno amassado decoradas
com nanoparticulas de ferrita de manganés (MnFe204), em uma Unica etapa. Nesse
trabalho, os materiais foram produzidos usando um processo de compressao capilar

assistido por aerossol. Além disso, a forma dos nanocompdésitos, semelhante a uma
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bola de papel amassada, pode ser ajustada para incorporar quantidades crescentes
de NPs de MnFe204[101].

Por ultimo, essas estruturas de grafeno amassado apresentaram duas
aplicacbes diferentes para os materiais obtidos: como um sensor eletroquimico de
peréxido de hidrogénio e supercondensadores eletroquimicos. Como prova de
conceito, os nanocompasitos foram comparados a dois controles, apenas de ferrita
de manganés e apenas rGO, o0 que ajudou a certificar que o melhor desempenho
esta relacionado ao efeito sinérgico entre os componentes, a relacao entre eles e a
forma adequada do composto [101].

Com base neste tépico foi possivel observar que diferentes nanoparticulas
metélicas podem ser usadas para decorar as macroestruturas porosas baseadas em
espécies de grafeno, melhorando e até mesmo ampliando a multifuncionalidade
desse tipo de material. A partir disso, no tépico a seguir sera abordada

especificamente a decoragcdo dessas macroestruturas com nanoparticulas de prata.

3.5.1 Estruturas macroporosas baseadas em grafeno tridimensional com

particulas de prata

Grafeno 3D decorado com nanoparticulas de prata possui uma variedade de
aplicac6es devido a multifuncionalidade desse tipo de material.

A prata esté localizada no bloco d da Tabela Periédica (metal de transicéo),
grupo 11, periodo 5 (4d'°5st). Apresenta potencial de reducdo padrdo positivo
(+0,80) e por isso, ndo é suscetivel a oxidacao pelos ions H* sob condi¢cdes padrao,
além de possibilitar sua reducdo por agentes redutores fracos, como o &cido
ascorbico. Dentre os metais, a prata € o melhor condutor de corrente elétrica, o que
justifica sua utilizacdo em diversos componentes eletrbnicos e sensores
eletroquimicos [59].

Um exemplo de sintese dessas macroestruturas visa o desenvolvimento de
novas plataformas para sensores quimicos utilizando o efeito SERS, (Espalhamento
Raman intensificado pela superficie). Nesse sentido, por exemplo, Srichan et al.
[102] prepararam uma espuma de grafeno microporoso 3D decorada com NPs de
prata para deteccao de azul de metileno, que pode ser um contaminante ambiental,

7

a partir de uma disposicado inadequada. Tal deteccdo é possivel porque as
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nanoparticulas de prata aumentaram significativamente a amplificacdo em cascata
do efeito SERS na espuma de grafeno [102, 103, 104].

A sintese também pode ser feita de modo que as NPs de prata sejam
adicionadas por evaporacdo utilizando um feixe de elétrons sobre uma espuma de
grafeno, obtida por deposicdo quimica de vapor. Demonstrando que a espuma de
grafeno pode servir como uma excelente plataforma para o depdsito, adsorcédo e
integracdo de nanoparticulas metalicas devido a morfologia da estrutura 3D do
material [23].

Outra estratégia para sintetizar grafeno 3D decorado com NPs de prata €
através de processo hidrotérmico, onde esses compdsitos sdo fabricados
diretamente em um eletrodo de deteccdo independente, para a deteccéo
eletroquimica de peréxido de hidrogénio (H202) em solu¢Bes tamponadas com
fosfato [22].

As folhas de grafeno estruturadas e entrelacadas com as NPs de prata
formam um filme de rede tridimensional condutor com boa robustez mecanica, de
forma que a combinacdo das folhas de grafeno e particulas metalicas de tamanho
nanometrico levam a um possivel caminho para a futura aplicacdo desses materiais
em dispositivos eletrénicos [105]. Um exemplo, foi a fabricacdo de um compadsito
tridimensional de 6xido de grafeno reduzido com NPs de prata, o 3D-rGO-AgNP,
onde as NPs de prata com diametro aproximado de 18,0 a 1,8 nm e estdo
uniformemente dispersas em um aerogel de rGO [106].

Nanoparticulas de prata podem ser adicionadas as folhas de grafeno para
formar uma estrutura 3D de varias camadas, objetivando produzir sensores de
pressostato (instrumento de medicdo de pressao) e fotodetectores de ultravioleta
proximo [107]. Além disso, a fabricacdo de esponjas de melamina decoradas com
grafeno e NPs de prata, com alta porosidade e elasticidade, podem ser usadas para
a desinfeccdo da agua [108].

As NPs de prata também podem ser adicionadas em redes 3D de grafeno por
um processo eficiente e rapido de crescimento assistido por micro-ondas, para
formar materiais de eletrodos nanocompasitos para aplicagdo em supercapacitores.
Desse modo, a natureza 3D do grafeno oferece uma arquitetura Unica, que cria
redes de conducao eficientes com maxima utilizacado de espaco e interface, atuando

como uma camada condutora para as NPs de prata, ali depositadas [109].
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Uma ultima estratégia € a sintese de nanocompasitos envolvendo grafeno 3D,
NPs de prata e polimeros. Por exemplo, o desenvolvimento de microesferas hibridas
tridimensionais de prata-grafeno-polimero, as quais sao sintetizadas com o objetivo
de diminuir a agregacdo de grafeno bidimensional. Onde as folhas de GO sao
embrulhadas na superficie das microesferas de poliestireno-poli (metacrilato de
glicidil) de aproximadamente 3 um de didametro, para formar o nucleo de GO/amino-
microesfera. Posteriormente, as folhas GO embaladas s&o reduzidas usando o
hidrato de hidrazina como agente redutor, a0 mesmo passo que sao decoradas com
as NPs de prata na superficie para formar microesferas hibridas com distribuices
monodispersas tanto em forma quanto em diametro [110].

Outro exemplo dessa sintese envolvendo polimeros é o preparo de um
composito de poliestireno (PS) com rGO decorados com NPs de prata, que podem
ser sintetizados por automontagem eletrostatica, seguido de um processo de
prensagem a quente. Especificamente, as folhas de GO séo unidas uniformemente a
microesferas de PS e carregadas positivamente por adsorcdo eletrostatica e, em
seguida, as NPs sao reduzidas in situ na superficie das microesferas compostas PS-
rGO. Seguido pela prensagem a quente, o processo de sintese das NPs induziu a
conexao entre as folhas de rGO adjacentes, dando origem ao material 3D compdsito
de PS e rGO, decorado com NPs de prata [111].

Finalmente, ao analisar todos estes métodos nota-se que, mesmo com as
excelentes propriedades dos materiais ja sintetizados, ainda € necessario o
desenvolvimento de uma metodologia de sintese de macroestruturas decoradas com
particulas metalicas que apresente um facil desenvolvimento, ou seja, sem a
utilizacdo de reagentes toxicos, ambientalmente amigavel, passivel de ser realizada
em um curto periodo de tempo e em uma Unica etapa, além de ser realizada sem a
utilizacdo de reagentes e/ou equipamentos caros, podendo ser produzidas a um
baixo custo.

O QUADRO 1 apresenta uma compilacdo dos principais trabalhos até aqui
descritos quanto ao método de preparo, estrutura morfoldgica e propriedades de
diferentes estruturas macroporosas baseadas em grafeno com particulas de prata.
Esse quadro tem como finalidade simplificar a comparacdo entre as diversas

macroestruturas de grafeno 3D decoradas com NPs de prata.
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Quadro 1 — Descricdo do método de preparo e propriedades de diferentes estruturas macroporosas baseadas em grafeno com particulas de

prata.
Material Método de preparo Propriedades Imagem MEV Ref.
Sintese de espuma de grafeno
Espuma de grafeno usando deposicao de vapor quimico | Nanoparticulas de Ag na GF
(GF 3D) com (CVD), uso do evaporador de feixe 3D mostram um (23]
nanoparticulas de eletrénico para depositar comportamento eletroquimico
prata. nanoparticulas de prata na GF 3D melhorado.
como suporte.
200pm
O AgNPs-3DG exibe detecgéo
Grafeno tridimensional Sintese através de processo amperométrica rapida, baixo
(3DG) decorado com hidrotérmico, nanocompadsitos limite de detec¢do, ampla faixa (22]

nanoparticulas de prata
(Ag NPs)

adicionados diretamente em um

eletrodo de detecgéo independente.

de resposta linear e
seletividade perfeita para
deteccédo de H.O; ndo

enzimatico.
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Espuma de grafeno
microporosa (GF)

O grafeno foi crescido por

deposicéo de vapor quimico (CVD)

As nanoparticulas de prata

aumentaram significativamente

tridimensional decorada ) a amplificacdo do efeito SERS [102]
i em templates de espumas de niquel
com nanopatrticulas de o na espuma de grafeno
comerciais. _
prata (AgNPs). multicamada.
As folhas de GO foram
embrulhadas na superficie das
microesferas de poliestireno-poli As microesferas apresentaram
(metacrilato de glicidil) para formar | alta degradacao fotocatalitica
_ o uma microesfera com o nucleo de de Azul de metileno devido a
Microesferas hibridas o L )
o . oxido de grafeno e a casca de combinagéo de particulas Ag e
tridimensionais de [107]

prata/grafeno/polimero

amino. Posteriormente, as folhas

GO embaladas foram reduzidas
usando hidrato de hidrazina,

enquanto foram decoradas com
nanoparticulas de prata na

superficie enrugada .

estrutura tridimensional de
rGO, o que pode melhorar a
separacao de elétrons e
orificios fotogerados.
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Aerogel compdésito

tridimensional de 6xido

Processo de liofilizagédo a vacuo

para produzir um aerogel que foi

O composto demonstrou
excelente desempenho

electrocatalico para a

) deteccgéo de H,O, uma ampla [106]
de grafeno subsequentemente reduzido em )
_ i gama linear, elevada
reduzido/nanopatrticulas | NzHa/ N> atmosfera a 120°C por 1 o o
sensibilidade, baixo limite de
de prata. hora. . o
deteccéo e seletividade
superior contra impurezas.
Compasitos de
poliestireno (PS) com O efeito sinérgico de rGO e
oxidos de grafeno Preparados por automontagem AgNPs nas estruturas
reduzido (rGO) eletrostatica e ap6s um processo de contribuiu para o [108]

decorados com
nanoparticulas de prata
(AgNPs).

prensagem a quente.

aprimoramento significativo da

condutividade térmica.
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Esponja de melamina

decorada com grafeno

Os blocos de esponja foram
imersos em 2 mg. mL*? de solugédo

de cloridrato de dopamina e depois

A esponja exibiu excelente

atividade bactericida contra as

modificado por ) . - o _ [110]
] transferidos para a solugdo GO/Ag*. bactérias Escherichia coli e
nanoparticulas de _
. O GO/Ag* e a esponja foram Staphylococcus aureus.
rata.
P imersos em solugcdo de NaBH. para
formar esponja decoradas.
As folhas de grafeno
Folhas de grafeno Sintese pela abordagem de estruturadas e entrelagadas
recozido decoradas estabilizagéo e sonicacado de com Ag NPs formaram um (105]

com nanoparticulas de

prata

polimeros e pela aplicacdo potencial
da impressao a jato de tinta.

filme de rede tridimensional
condutor com boa robustez

mecéanica.
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Nanoparticulas de prata
em redes de grafeno
3D

Preparadas por um processo
eficiente e rapido de crescimento
assistido por micro-ondas.

O material exibe desempenho
notaveis com uma alta
capacitancia especifica e
excelente retencéo de
capacitancia.

Fonte: O Autor, 2021.
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Na FIGURA 5 é possivel observar as imagens por microscopia eletrénica de
varredura de diferentes estruturas macroporosas baseadas em grafeno com
particulas de prata, que sdo descritas e apresentadas no QUADRO 1. Nesta figura,
observa-se que estes materiais sintetizados por diferentes rotas acabam
apresentando morfologias distintas, o mesmo ocorre para os tamanhos de particulas
de prata que decoram a macroestrutura. Nao existe ainda na literatura nenhum
estudo que mostre uma correlacdo entre o efeito da rota sintética e o tamanho e
formato das particulas formadas.

Figura 5 — Imagens por microscopia eletrénica de varredura de diferentes estruturas
macroporosas baseadas em grafeno com particulas de prata conforme as referéncias (a) 23,
(b) 22, (c) 102, (d) 107, (e) 106, (f) 108, (g) 110, (h) 105 e (i) 111.

200pm

Fonte: O Autor, 2021.
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3.6 Aplicacdes de macroestruturas 3D de grafeno com particulas como

sensores de moléculas de interesse ambiental

Entre os varios sensores funcionais de grafeno, o sensor 3D é um dispositivo
macroscopico que possui grande area de superficie e pode ser carregado com
diferentes aditivos especificos para a deteccdo de alvos [112]. Além disso, a
funcionalizagdo pode melhorar a seletividade dos sensores baseados em grafeno
[113]. Porém, os estudos de sensores 3D de grafeno para aplicagdes ambientais
ainda séo relativamente limitados. Os alvos detectados cobrem contaminantes
representativos, por exemplo, fenol [114] NO2, [115] hidroquinona, o-di-
hidroxibenzeno [116].

O desempenho de deteccdo das macroestruturas de grafeno sao superiores
devido a sua alta sensibilidade, baixo limite de detec¢édo, ampla faixa linear e tempo
de resposta rapido, além de o efeito sinérgico entre grafeno e aditivos, como as NPs,
fazem com que a macroestrutura ndo apenas herde as vantagens dos sensores de
grafeno, mas também ganhe novas propriedades, que facilitam as trés etapas do
processo de deteccdo, ou seja, (i) coleta de sinal, (ii) difusdo de mensagens e (iii)
saida de resultados [112].

Os aditivos incorporados a macroestrutura retém sua excelente atividade e
sensibilidade, e o grafeno aumenta a area de superficie para imobilizacdo aditiva,
juntamente com a area para conexao do analito [117], favorecendo a coleta de sinal.
A estrutura 3D com sua rede bem conectada melhora a transferéncia de elétrons
entre os analitos e o grafeno [113, 117], facilitando ao processo de deteccédo. A
estrutura 3D em si é um dispositivo macroscépico, possibilitando a aplicagdo como
eletrodos em sensores, o0 que facilita a saida do resultado [112].

Nanoparticulas bimetalicas, de paladio e cobre, foram uniformemente
dispersas e encapsuladas dentro das folhas de grafeno, e seu hibrido tridimensional
exibiu atividade eletrocatalitica significativa em relacdo a oxidacdo da glicose,
tornando-os sensores de alta sensibilidade para a glicose [88]. Aléem disso, uma
estrutura 3D de grafeno e NPs de Mn3Os apresentou flexibilidade e resisténcia
mecanica, permitindo o seu uso como um biossensor flexivel e autbnomo para a
determinacdo ndo enzimatica de glicose e H202 com alta sensibilidade, com uma
grande faixa linear e baixo limite de deteccéo, possibilitando a deteccdo em tempo

real nas amostras de soro e alimentos [118].
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As experiéncias eletroquimicas revelam que o biossensor baseado em
grafeno 3D e NPs de prata exibe diversas vantagens como sensor, como detecc¢ao
amperométrica rapida, baixa limitacdo de deteccéo, ampla faixa de resposta linear e
seletividade perfeita para a detec¢cdo de H202 ndo enzimética, indicando o efeito
sinérgico da alta atividade eletrocatalitica das NPs de prata, além de alta
condutividade e grande area de superficie da rede 3D de grafeno [22].

Quando usado como sensor ndo enzimatico, o grafeno 3D com NPs de prata
demonstra excelente desempenho eletrocatalitico em relacdo a deteccdo de H20o,
ou seja, uma ampla faixa linear de 0,016 a 27 mmol L ', alta sensibilidade de 419,7
MA mmol™" L cm 72, baixa deteccdo limite de 6,8 umol L' e seletividade superior
contra impurezas como acido citrico, acido ascorbico e glicose. Esse desempenho
superior é atribuido a grande area interfacial fornecida pelo aerogel tridimensional e
a transferéncia aprimorada de elétrons por um grande numero de NPs finas
(aproximadamente 20 nm) de prata dispersas uniformemente por todo o aerogel
[106].

Além desses citados anteriormente, sensores Opticos também podem ser
produzidos, pois devido a transferéncia de elétrons fotoinduzida ou transferéncia de
carga entre as espécies fluorescentes e os dominios sp? no grafeno, a
macroestrutura pode ser usada para extinguir facilmente a fluorescéncia de corantes
organicos [114, 119, 120] e essa Obvia mudanca O6ptica confirma as possiveis
aplicagbes desse material no campo dos sensores de corante. Aproveitando as
mudancas na corrente, que aumenta a medida que a polaridade do solvente diminui,
a macroestrutura pode ser potencialmente usada para diferenciar solventes
organicos com diferentes polaridades [121]. Tudo isso sugere que a decoracao in
situ de diferentes materiais em nanoescala nas macroestruturas porosas de grafeno
pode abrir um caminho significativo para a producédo de uma série de sensores com
aplicacdes ambientais promissoras [112].

Outra metodologia de deteccdo € através da construcdo de plataformas
SERS. Por exemplo, a sensibilidade de um sensor baseado em grafeno 3D e NPs
de prata pode ser ajustada controlando o tamanho das NPs, de modo que o maior
fator de aprimoramento de SERS, de aproximadamente 5x104, é alcancado no
tamanho ideal de nanoparticulas de 50 nm. Além disso, o sensor é capaz de

detectar azul de metileno em amplas faixas de concentracdo de 1 nmol Lt a 100
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umol L. Portanto, esse sensor é um substrato SERS altamente promissor para
deteccao de substancias quimicas com concentracdes ultra baixas [102].

Por fim, um sensor baseado em grafeno 3D e NPs de prata apresentou
deteccdo reciclavel de antibidticos em uma amostra de &gua, demonstrando alta
sensibilidade, o que indica que esse sensor é um candidato promissor para a
construcdo de uma plataforma SERS portatil para detectar espécies moleculares

organicas [122].
3.7 Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (MD) € uma técnica de simulacdo a nivel atbmico e
molecular, que consiste basicamente na resolu¢cdo numérica de equacdes classicas

de movimento para cada particula que compde um determinado sistema,

F, =md; = -7U@") Equacéo (1)

Onde E, é a forca resultante sobre a i-ésima particula, m é a massa e d; a
aceleragdo, U(rN) o potencial de interacdo entre os componentes do sistema e 7V =
74,74, ..., Ty Fepresenta o conjunto completo das 3N coordenadas atdmicas [123].

A partir de tal método é possivel compreender a dindmica de sistemas
moleculares e atdbmicos, que muitas vezes sao dificeis de compreender apenas de

maneira experimental [124].
3.7.1 Dinamica de Langevin

Na dindmica de Langevin [125], a cada passo que é dado na simulacdo, as
particulas do sistema sofrem a agdo de uma forga de viscosidade que é proporcional
as velocidades destas e ao coeficiente de friccdo do sistema, e de forcas aleatorias
originadas de um termo de ruido branco que simulam o efeito de uma série continua
de colisbes entre as particulas do sistema e as particulas do banho térmico [123].
Desse modo, foi inserido no calculo da forga resultante sobre cada particula estes

dois termos,
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Fp = =VU — myd; + W;(t) Equacao (2)

Onde y € o coeficiente de friccéo e Wl (t) € um processo de Wiener [126], ou seja,
uma for¢ca randdémica, responsavel pelo ruido branco, que por meio do teorema de

flutuacao-dissipacao esta relacionado com a temperatura do sistema,
< W, (), Wi(t") >= &;8(t —t")6ksTy Equacso (3)

Onde assume-se que as forcas aleatdrias sdo completamente ndo correlacionadas
em tempos diferentes. O primeiro termo da primeira equacéo corresponde as forcas

derivadas do potencial de interacdo entre as particulas do sistema. A Dinamica de

Langevin se reduz a Dinamica Browniana nos sistemas em que VU = 0
3.8 Estudos tedricos sobre automontagem

A automontagem €& o processo pelo qual os pequenos componentes se
montam automaticamente em estruturas grandes e complexas. Existem muitos
exemplos na natureza: os lipidios se auto-montam na membrana de uma célula e as
proteinas do virus bacteriéfago se auto-montam no capsideo que permite ao virus
invadir outras bactérias. Mesmo um fendmeno tdo simples quanto a formacao de
cristais € um processo de automontagem. Esse processo pode ser descrito como
algoritmico de forma automatica. Os algoritmos automatizam uma série de tarefas
computacionais simples. Os sistemas de automontagem algoritmica automatizam
uma série de tarefas simples de crescimento, nas quais 0 objeto que esta sendo
cultivado é simultaneamente a maquina que controla seu préprio crescimento [127].

Automontagem em nanoescala surge no campo da engenharia e como estudo
de sistemas de automontagem natural. O objetivo amplo da nanociéncia € manipular
moléculas com precisdo em nanoescala. Aplicacées em longo prazo sugerem robés
microscopicos que detectam substancias quimicas que se movem em direcdo e
metabolizam poluentes [127].

Nanociéncia fornece uma nova justificativa para o estudo da computacéo,
pois muitas das formas tradicionais de controle manual simplesmente ndo séo

possiveis em pequenas escalas. Automatizar o crescimento de estruturas
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moleculares ndo € apenas mais rapido ou mais conveniente do que construir
manualmente essas estruturas. Nossas m&os e as maquinas que operam S&o
simplesmente grandes demais para manipular moléculas individuais. Devemos
aprender a programar moléculas para se manipular [127].

A automontagem do copolimero em bloco (BCP) atraiu consideravel atencao
por muitas décadas porque pode produzir estruturas ordenadas em uma ampla
variedade de morfologias, incluindo esferas, cilindros, estruturas bicontinuas,
lamelas, vesiculas e muitas outras montagens complexas ou hierdrquicas. Esses
agregados fornecem aplicacdes potenciais ou praticas em muitos campos [128].

Como citado anteriormente, a automontagem molecular € onipresente na
natureza e na vida cotidiana. Por exemplo, membranas de células vivas sao
formadas pela automontagem de fosfolipidios. As bolhas de sabdo, encontradas
guando os sabonetes sdo usados, originam-se da automontagem de surfactantes de
pequenas moléculas. Todas essas moléculas consistem em uma ou mais caudas
hidrofébicas e um grupo principal hidrofilico. O desejo de entender a automontagem
molecular e explorar possiveis aplica¢cdes motiva os estudos, incluindo principios de
automontagem molecular, teorias, estruturas e propriedades das montagens. A
automontagem de anfifilicos de pequenas moléculas tem sido estudada por muitas
décadas e varias morfologias foram observadas a granel e em solucdes aquosas
[128, 129, 130].

As morfologias incluem micelas esféricas (esferas), micelas cilindricas
(cilindros), estruturas bicontinuas, lamelas e vesiculas, entre outras. E
principalmente o parametro de empacotamento, p = V/ad, que determina a
morfologia dos agregados, onde v é o volume do segmento hidrofébico, ao é a area
de contato do grupo principal e Ic € o comprimento do segmento hidrofébico. Quando
p <1/3, as esferas séo formadas; quando 1/3 <p <1/2, cilindros; quando 1/2 <p <1,
lamelas ou vesiculas flexiveis; finalmente, quando p = 1, sdo obtidas lamelas
planares. Se p> 1, estruturas invertidas podem ser observadas [128, 129].

O processo de automontagem de copolimeros em bloco a granel € conduzido
por uma entalpia de mistura desfavoravel acoplada a uma pequena entropia de
mistura, com a ligagéo covalente conectando os blocos, impedindo a separagéao de
fases macroscopica. A separacao por fase dos copolimeros diblocos depende de
trés parametros: (1) as fracGes volumétricas dos blocos A e B (fa e fs, com fa + fg =

1), (2) o grau total de polimerizagdo (N = Na + Ns) e (3) o parametro Flory — Huggins,
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xas. O paréametro x especifica o grau de incompatibilidade entre os blocos A e B, que
aciona a separacao de fases [128, 131].

A introducdo de solvente aumenta o nivel de complexidade da montagem
automética do BCP em solucdo, em comparagdo com a montagem automatica do
BCP a granel, ou seja, quanto mais componentes estiverem presentes na solucao,
mais complexo sera o processo de automontagem. A agua tem sido extensivamente
aplicada como solvente seletivo na automontagem de uma ampla gama de
materiais. Dependendo da solubilidade dos blocos na agua, os copolimeros de
dibloco podem ser categorizados em sistemas anfifilicos [132, 133, 134] duplamente
hidrofilico [135] e duplamente hidrofébico [136], de modo que os mais estudados séao

os BCPs anfifilicos.

3.9 Adsorcdao de surfactantes

Quando solugbes contendo surfactantes sao confinadas, seja entre
superficies planas sélidas, dentro de poros cilindricos ou cavidades esféricas, pode
ocorrer a formacdo de novas e diferentes morfologias, pois a auto associacdo em
micelas é fortemente afetada por efeitos como frustracdo estrutural, perda de
entropia, induzida pelo confinamento, e seletividade das paredes confinantes em
relacdo a uma determinada espécie quimica. Desse modo, € possivel formar
estruturas extremamente ordenadas ou morfologias pouco usuais [127, 138, 139]

Um exemplo desse processo € a adsorcao de surfactantes sobre superficies
sélidas planas, que podem ser divididos em superficies homogéneas e
heterogéneas. As superficies planas homogéneas sao lisas e apresentam um centro
de adsorcao para as moléculas de surfactante e sdo dependentes de propriedades
como natureza quimica da superficie, estrutura molecular do surfactante, presenca
de eletrolitos e contra ions na solucdo, entre outras. Ja as superficies planas
heterogéneas apresentam diferentes centros de adsorcdo para as moléculas de
surfactantes. Tais centros podem ser gerados por estruturas geométricas
associadas as superficies, como por exemplo, a rugosidade natural, formas e
tamanhos especificos da superficie; e também pela variabilidade quimica da
superficie, como por exemplo, defeitos, grupamentos funcionais e impurezas [140,
141, 142].
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O fato da heterogeneidade da superficie influencia drasticamente as
propriedades de adsorcdo, em relacdo as superficies planas, um exemplo é a
morfologia das micelas presentes na superficie, podendo se semiesféricas e
semicilindricas [143, 144].
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4 EXPERIMENTAL

Toda a parte experimental do trabalho foi realizada na Universidade Federal
do Pampa Campus Cacapava do Sul, sob a orientacdo e acompanhamento da
Profa. Carolina, os calculos teoricos foram realizados sob orientacdo e
acompanhamento do Prof. José Rafael, e muitas das caracterizacdes e aplicacdes
dos materiais s6 foram possiveis gracas ao apoio de grupos de pesquisa

colaboradores citados ao longo desse trabalho.

4.1 Preparacéo do 6xido de grafite

A primeira parte da sintese das macroestruturas baseadas em grafeno
decoradas com particulas de prata, foi a preparacdo do 6xido de grafite (Gr-O) por
meio de um método de oxidac&o do grafite, com algumas modificacdes [31].

Para obter o Gr-O, foi adicionado 1,0 g de nanografite (Sigma-Aldrich, < 20
um) em um baldo de fundo redondo de 500 mL, posteriormente adicionou-se 60 mL
de H2SO4. Apos a adigdo do H2SO4, a mistura foi mantida em banho de gelo e em
agitacdo magnética. Passados 15 minutos, adicionou-se lentamente 3,5 g de
KMnOas. Seguindo o procedimento, o baldo foi retirado do banho de gelo e colocado
em agitacdo magnética por 120 minutos. Em seguida, o baldo foi novamente
colocado em banho de gelo para a adicdo de 200 mL de agua destilada, gota a gota,
permanecendo em agitacdo durante mais 10 minutos. Por altimo, foram adicionados
aproximadamente 3 mL de H202 (30%) e deu-se inicio o procedimento de lavagem,
onde o Gr-O, sélido resultante, foi separado e passou por seis lavagens, com 500
mL de agua destilada, 250 mL de uma solucdo de HCI 10%, 250 mL de etanol, 250
mL de acetona e, por ultimo, duas vezes com 500 mL de agua destilada. Nesse
procedimento de lavagem, apos a decantacdo do GO, o sobrenadante € removido e

a lavagem seguinte é realizada.
4.2 Preparacao do 6xido de grafeno
Depois de preparado, o Gr-O foi convertido a oxido de grafeno (GO) através

do processo de sonicacdo em banho de ultrassom (Cristofoli, frequéncia 50/60 Hz e

poténcia 170 Watts) por 30 minutos, com a finalidade de realizar o processo de
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esfoliacdo. Apoés ser retirado do ultrassom, o GO pode ser utilizado para a sintese
das macroestruturas. Na FIGURA 6 encontra-se um esquema que resume 0S

processos de preparacdo até a obtencdo do GO.

Figura 6 — Esquema resumido da preparacao do 6xido de grafeno a partir do nanografite.

Oxidaca

Nanografite Oxido de Grafite

Oxido de
Grafeno

Fonte: O Autor, 2021.

4.3 Sintese das macroestruturas baseadas em grafeno e decoradas com

particulas de prata

Para a sintese das macroestruturas foram utilizadas diferentes rotas de
sintese, com alteracBes na concentracdo e ordem de adicdo dos reagentes. Em
todas as amostras dos nanocompasitos foram adicionados 25 mL da dispersao de
GO (concentracdo média de 2,2 mg mL?), uma determinada quantidade de agua
destilada, com a finalidade de completar o volume final do sistema (50 mL) e 10
mmol L* (concentracdo final dos sistemas) do agente redutor acido ascorbico
(Synth, 99% de pureza) ainda sdlido, mas em sequéncia foi diluido no sistema, em
béqueres de 100 mL.

Para comparacao foi preparada uma amostra controle onde foi adicionado
apenas a dispersao de GO, agua destilada e o agente redutor acido ascorbico na

concentracdo de 10 mmol L. Esse material foi sintetizado de acordo com uma
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metodologia desenvolvida em nosso grupo de pesquisa [145], onde foram
adicionados 25 mL da dispersdo de GO, 25 mL de agua destilada e a quantidade
correspondente do agente redutor em béqueres de 100 mL.

Ap6s a adicdo dos reagentes do material controle e dos materiais que
seguiram as rotas descritas nos proximos topicos, os béqueres contendo todos os
sistemas, foram colocados em autoclave por 90 min a 120 °C e presséao entre 3 e
3,5 bar. Posteriormente a esse periodo, o equipamento permaneceu desligado e foi
reaberto ap0s o resfriamento. Os materiais obtidos foram retirados, lavados e
filtrados com a agua destilada a aproximadamente 80°C e colocados para secagem
em estufa a 60°C por 24h, conforme metodologia desenvolvida em nosso grupo de
pesquisa [145]. Somado a isso € importante comunicar que O processo para a
obtencdo das macroestruturas produzidas durante esse trabalho ja foi depositado

como patente no Instituto Nacional de Propriedade Industrial [146].

4.3.1 Efeito da concentracédo do precursor metalico

Para avaliar o efeito da concentracdo do metal foram sintetizados dois
diferentes materiais contendo 10 e 30 mmol L do agente precursor do metal nitrato
de prata (AgNOs - Neon PA/ACS), as concentracdes indicadas correspondem ao
volume final do sistema (50 mL). Para tal, foram adicionados 25 mL da dispersao de
GO, 20 mL de agua destilada, 10 mmol L* do agente redutor acido ascérbico e 10
ou 30 mmol L* de AgNOs (concentracgéo final de cada sistema, conforme o material),

em um volume de 5 mL rapidamente utilizando a seringa, em béqueres de 100 mL.

4.3.2 Efeito da adicéo de surfactante CTAB

Para avaliar o efeito da presenca de surfactante CTAB, foram sintetizados
dois diferentes materiais contendo 10 e 30 mmol L' do agente precursor do metal
nitrato de prata e em ambos os materiais, antes da adicdo do precursor metalico, foi
adicionado 1 mg mL* do surfactante catiénico CTAB (ACRQOS, 99% de pureza), a
concentracéo indicada corresponde ao volume final do sistema (50mL). Para tal,
foram adicionados 25 mL da dispersdo de GO, 15 mL de agua destilada, 10 mmol L*
do agente redutor acido ascérbico, 1 mg mL*de CTAB (liquido em um volume de 5

mL) e, por Ultimo 10 ou 30 mmol L* de AgNOs(concentracéo final de cada sistema,



53

conforme o material), em um volume de 5 mL rapidamente utilizando a seringa, em

béqueres de 100 mL.

4.3.3 Efeito da mudanca na ordem de adi¢cédo dos reagentes durante a sintese

Para avaliar o efeito da ordem de adicdo dos reagentes durante a sintese,
foram sintetizados dois diferentes materiais contendo 10 e 30 mmol L* do agente
precursor do metal nitrato de prata e em ambos os materiais, apds a adi¢cdo do
precursor metalico, foi adicionado 1 mg mL* do surfactante catidonico CTAB. Para tal,
foram adicionados 25 mL da dispersdo de GO, 15 mL de agua destilada, 10 mmol L*
do agente redutor acido ascérbico, 10 ou 30 mmol Lt de AgNOs(concentragéo final
de cada sistema, conforme o material), em um volume de 5 mL rapidamente
utilizando a seringa e, por ultimo 1 mg mL* de CTAB (liquido em um volume de 5
mL) em béqueres de 100 mL, causando uma alteracdo na ordem de adicdo dos
reagentes.

O esquema de adicdo dos reagentes nos sistemas reacionais e em seguida

na autoclave pode ser observado na FIGURA 7.

Figura 7 — Esquema resumido da sintese das diferentes macroestruturas.
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Fonte: O Autor, 2021.
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4.3.4 Denominacéo dos diferentes materiais

Para facilitar a identificagdo das diferentes amostras produzidas, elaborou-se
um sistema de siglas para cada macroestrutura sintetizada. O material controle, sem
prata, foi denominado “Controle”.

Para os materiais que foram adicionados o agente precursorAgNQOs, foram
denominados “10 Ag” e “30 Ag”, indicando a presenca do AgNOs, respectivamente
nas concentracdes de 10 e 30 mmol L. Os materiais que foram sintetizados
utilizando o surfactante CTAB, foram denominados “CTAB + 10 Ag” e “CTAB + 30
Ag’, indicando que primeiramente foi adicionado na solucédo, 1 mg mL* de CTAB e,
posteriormente, 10 e 30 mmol L de AgNOs, respectivamente.

Por fim, os materiais sintetizados com a alteracdo na ordem de adicdo dos
reagentes, foram denominados “10 Ag + CTAB” e “30 Ag + CTAB”, demonstrando
gue primeiramente foi adicionado o precursor metélico, e por ultimo o surfactante
CTAB. O resumo dos reagentes utilizados para a sintese de cada material pode ser
observado na TABELA 1.

Tabela 1 — Quantidade e ordem de adi¢éo dos reagentes utilizados para a sintese de cada

material.
MATERIAIS ORDEM DE ADICAO/REAGENTE

1°) Dispers&o de 2°) Acido o o
GO ascorbico 3°) CTAB ) AgNOE
Controle 25 mL 10 mmol Lt 0 mg mL* 0 mmol L
10 Ag 25 mL 10 mmol L1 0 mg mL? 10 mmol L1
30 Ag 25 mL 10 mmol Lt 0 mg mL? 30 mmol L*
CTAB + 10 Ag 25 mL 10 mmol L1 1 mg mL? 10 mmol L1
CTAB + 30 Ag 25 mL 10 mmol Lt 1 mg mL? 30 mmol L*

1°) Dispers&o de 2°) Acido o o
GO ascorbico &) aghios 4°) CTAB
10 Ag + CTAB 25 mL 10 mmol Lt 10 mmol Lt 1 mg mL?
30 Ag + CTAB 25 mL 10 mmol Lt 30 mmol L* 1 mg mL?

Fonte: o autor, 2021.
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4.4 Técnicas de caracterizacao
4.4.1 Espectrofotometria UV-Vis

A concentracdo do oxido de grafeno presente na dispersédo foi determinada
por espectrofotometria UV-Vis em um espectrofotdbmetro BEL SP 2000 UV, a partir
da leitura da absorbancia da dispersdo de 6xido de grafeno no comprimento de onda
de 228 nm e utilizando a EQUACAO 4, descrita por Matos [147]:

. Aszzgnm+0,02

C
54,3

Equacéo (4)

4.4.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As imagens topograficas do 6xido de grafeno foram obtidas no modo de néo-
contato, utilizando-se um microscopio SPM modelo 9700 da Shimadzu, em
atmosfera de ar e temperatura ambiente. A ponteira de Si (Nanoworld) utilizada tem
constante de mola de 45 N.m* e frequéncia de ressonancia nominal de 335kHz.
Foram realizadas varreduras em diferentes areas a uma velocidade de 1 Hz e
digitalizadas em 512x512 pixels. Estas caracterizacbes foram realizadas no
Laboratorio do Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parana
(GQM — UFPR).

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das superficies
das amostras de grafeno tridimensional foram obtidas em um microscépio Tescan
modelo MIRA3 FEG-SEM, utilizando um detector In Beam, do Grupo de Quimica de
Materiais da UFPR, o equipamento foi operado nos modos de elétrons secundarios
e elétrons retroespalhados. As amostras foram dispostas em fitas dupla-face de
cobre, previamente coladas sobre o porta amostra. Todas as amostras foram
metalizadas com cromo. A voltagem da fonte utilizada foi de 10 kV. Antes da
realizacdo das imagens por MEV, as macroestruturas foram cortadas, com a

finalidade de analisar suas regifes internas e externas.
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4.4.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Marca Rigaku
e modelo ULTIMA IV, com geometria Bragg-Brentano e comprimento de onda d Cu-
Ka (A = 0,15418 nm). Condi¢cdes das medidas: poténcia de 40kV/20mA, passo de
0,05 e tempo de integracdo de 1s. Medidas realizadas na Unipampa Campus Bagé.

4.4.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento Renishaw Raman
Imaging Microscope System 3000 acoplado a um microscopio 6tico da UFPR. Este
altimo foca a radiacdo incidente em uma area da amostra de aproximadamente 1
um?. A linha de excitacdo utilizada, foi a do laser de Ar (514,5 nm). A poténcia

utilizada foi menor que 1 mW.

4.4.6 Analises termogravimétricas (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento
Netzsch TG 209 F1, sob uma atmosfera de nitrogénio, partindo da temperatura
ambiente até 900 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.minl. Estas
caracterizacdes foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas da
Universidade Federal de Pelotas (UFPel).

4.5 Estudo tedrico

O estudo tedrico realizado utilizou o modelo coarse-grained (CG), no qual é
reduzida a complexidade da representacdo do surfactante CTAB e da superficie
adsorvente aos seus constituintes minimos, pois nesse modelo varios atomos sao
representados em um uanico mondmero. O modelo CG foi aplicado a molécula do
surfactante CTAB conforme llla-Tuset et al [148]. Nesse modelo foram utilizados os
parametros do Campo de Forca MARTINI, com o efeito hidrofébico, que é
responsavel pela formacao das micelas e adsorcao do surfactante sobre a superficie

das folhas de rGO, representado de maneira implicita, ou seja, sem a presenca de
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moléculas de agua, adicionando uma atracdo de curto alcance do tipo Lennard-
Jones [149, 150]. Essa representacdo implicita da agua também € conhecida como
parametros do DRY MARTINI [151]. A representagédo do modelo pode ser observada
na FIGURA 8.

Figura 8 — (a) Formula estrutural do surfactante CTA* (sua cauda hidrofébica é destacada).
(b) Correspondéncia entre 0 modelo atomistico coarse-grained (Martini) do CTA".

i/
(a)

C1 C1 C1

Fonte: Adaptado de Illa-Tuset et al. [148].

Para a atracdo efetiva de curto alcance que representa o efeito hidrofobico, foi

utilizado um potencial do tipo Lennard-Jones (LJ):

12 6
H A Tij Tij
V¥ (i) = 4en [(E) - (E) ] Equacéo (5)

Com o valor do parametro €4 ajustado na simulagcdo computacional pelo valor
da concentracéo de CTAB proxima a utilizada experimentalmente, aproximadamente
3 mmol L%, que esta acima da CMC.

Conforme a FIGURA 8b, observa-se que no modelo atomistico, todos os
atomos sdo mostrados na representacdo CPK. Os mondmeros do modelo de Martini
sdo mostrados como esferas grandes, incluindo todos os atomos presentes incluidos
na mesma esfera. Os monémeros hidrofébicos do tipo C1 sdo mostrados em laranja

e 0 monémero carregado hidrofilico do tipo Q0 é mostrado em azul [148].
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Para modelar as folhas de grafeno oxidado usamos a abordagem de Titov et
al [152], onde foi usado um mapeamento 4:1, ou seja, a cada 4 atomos de carbono
utiizamos 1 mondmero para representa-los. Este monbémero, seguindo a
nomenclatura do campo de forcas MARTINI, é do tipo C1 com uma reducdo para
60% no valor dos parametros de LJ [152]. Sitios oxidados, quando presentes, sao
selecionados aleatoriamente e sao considerados mondémeros do tipo P5. Por
simplicidade, os mondmeros das folhas de grafeno oxidado sé&o fixados durante toda
a integracdo. Os parametros do potencial de LJ para as diferentes espécies sao
mostrados na TABELA 2.

Tabela 2 — Parametros do Potencial LJ.

ij eij (kJ mol1) sij (nm)
SC5 SC5 3,0 0,43
SC5 SQO0 0,375 0,43
SC5C1 1,8 0,45
SC5 P5 0,375 0,45

SC5 Qa 0,375 0,515
SQ0 SQO 15 0,43
SQO C1 0,9 0,45
SQO P5 0,375 0,45
SQO0 Qa 15 0,60
Cici 2,7 0,47
C1P5 0,3 0,47
ClQa 1.2 0,47
P5 P5 3,1 0,47
P5 Qa 0,5 0,47
Qa Qa 2,3 0,6

Fonte: o autor, 2021.

4.6 Sensores eletroquimicos

Estas analises foram realizadas por colaboradores do Grupo de
nanoestruturas e polimeros (GNEP) do departamento de quimica da Universidade
de Blumenau (FURB).
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4.6.1 Reagentes e Materiais

Nujol (Mantecorp), grafite (Fischer chemical), furosemida (Fragon) foi obtida
em uma farmacia de manipulacdo local de Blumenau-SC, hidréxido de potassio =

85% (Vetec) e agua deionizada.

4.6.2 Producéo da pasta de carbono

Inicialmente, as amostras apresentaram um aspecto de um sdlido rigido e
macico, o qual dificultava a sua aplicacdo em pasta de carbono. Portanto, foi
necessario macerar cada uma das amostras em almofariz de agata até se tornarem
um po fino, assim facilitando a pesagem e a modificacdo do eletrodo. Além disso,
macerar as amostras também proporcionou maior homogeneidade entre o0s
componentes. A metodologia de pasta de carbono foi selecionada para modificar o
eletrodo, pois as amostras nao dispersam facilmente em um solvente. Cada amostra
foi macerada com um pistilo de agata em um almofariz, também feito de agata, com
o proposito de homogeneizar e facilitar a pesagem do material. Em seguida, em um
poco de uma placa de toque é depositado na seguinte propor¢cdo em massa: 20% da
amostra, 20% de nujol e 60 % de grafite. Neste mesmo poco, todos 0os componentes
da pasta sdo homogeneizados com um pistilo de vidro por 20 minutos, a fim de
obter-se uma pasta uniforme. Apdés a homogeneizacdo, a pasta de carbono é
armazenada em um frasco com tampa para posteriormente modificar o eletrodo. A
pasta de carbono sem modificadores (branco) foi feito da mesma maneira, somente

alterando a propor¢cdo em massa para: 20% nujol e 80% grafite.

4.6.3 Modificacdo dos eletrodos

Como eletrodo foi utilizado um fio de cobre encapado de aproximadamente 10
cm. A fim de obter-se uma superficie lisa e reta em uma das extremidades do
eletrodo, o fio de cobre e o plastico isolante foram lixados. Enquanto a outra
extremidade teve cerca de 3 cm da capa protetora removida, deixando o fio de cobre
exposto. Em seguida, puxa-se o isolante do fio levemente para cima da extremidade
lixada, obtendo-se um vao de aproximadamente 1 mm entre o fio e a capa protetora

e diametro de 1,4 mm. Neste vao é depositado uma pequena quantidade de pasta
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de carbono com o auxilio de uma espatula. Sobre uma folha de papel sulfite limpa, é
pressionado a extremidade do fio, contendo a pasta de carbono, e feito movimentos
circulares até obter-se uma superficie lisa, reta e sem imperfeicdes, conforme a
FIGURA 9.

Figura 9 — Eletrodos de cobre modificados com a pasta de carbono.

Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, FURB, 2021.

4.6.4 Parametros eletroquimicos

Todas as andlises eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato
Palmsens, utilizando o software PSTrace. A cela eletroquimica foi montada com trés
eletrodos convencionais, como eletrodo de trabalho utilizou-se o fio de cobre, o
eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl em solucdo de NaCl saturado e como contra
eletrodo utilizou-se uma placa de platina. Em seguida, os trés eletrodos séo
mergulhados no eletrélito de suporte KOH 0,1 mol Lt. Neste sistema foi aplicado a
técnica de voltametria ciclica, que consiste em aplicar uma varredura de potencial,
iniciando-se em um potencial inicial até um potencial final e regressando para o
potencial inicial, completando um ciclo e obtendo uma resposta do sistema em
corrente. A faixa de potencial utilizada foi de 0,0 a 0,85 V com velocidade de
varredura de 50 mV s, aplicou-se um total de 200 ciclos, porém no momento em
gue o material estabiliza, isto é, ndo ocorre mais incremento de corrente, a
voltametria ciclica é interrompida e logo em seguida, aplica-se a cronoamperometria.
A técnica de cronoamperometria consiste em aplicar um potencial fixo no eletrodo de

trabalho (sensor) e adicionar o analito na cela eletroquimica sob agitacdo magnética
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constante, assim facilitando a chegada do analito na superficie do eletrodo. O
potencial aplicado foi de 0,8 V por 600 s. Inicialmente, esperou-se 200 s e adicionou-
se 4 vezes 0,1 mmol L de furosemida (concentracdo na cela apés adicdo) com
intervalo de 50 s entre cada adicéo.

Além disso, também foi testado a potencialidade de sensor utilizando a
voltametria ciclica. Aplicou-se 30 ciclos na faixa de 0,0 a 0,8 V com velocidade de
varredura de 50 mV s*. Apés a ciclagem, adicionou-se 0,1 mmol L de furosemida,
agitou-se com o auxilio de uma chapa de agitacdo magnética, e iniciou-se uma nova
voltametria ciclica nos mesmos parametros, porém utilizando somente 5 ciclos
voltamétricos. Foram feitas no total 3 adicbes de furosemida na mesma

concentragao.



62

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao

5.1.1 Microscopia de Forca Atdmica

A imagem topogréfica, por microscopia de forca atdbmica (AFM), do 6xido de
grafeno utilizado como material de partida para a sintese das macroestruturas €
apresentada na FIGURA 10. Foram obtidos 2 perfis topograficos da imagem: (A — B,
C - D,). As alturas dos perfis entre 0,99 e 1,18 nm indicam um Oxido de grafeno
composto por poucas camadas [153]. Ja o tamanho médio das folhas varia de 0,1 a

4 micrometros quadrados de area.

Figura 10 — Imagens topograficas AFM e perfis topograficos do éxido de grafeno utilizados
nas sinteses das macroestruturas.
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Fonte: Profa. Carolina Jauris, 2021.

5.1.2 Aspecto Fisico das Macroestruturas

Imagens fotograficas das macroestruturas sdo apresentadas na FIGURA 11.
A imagem “a” apresenta as macroestruturas apds serem retiradas da autoclave, a

imagem “b” apds a filtragem, onde os poros encontram-se preenchidos por agua,
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formando um hidrogel. Ja na imagem “c”, apds o processo de secagem, os poros da
macroestrutura encontram-se preenchidos por ar, formando os aerogéis de grafeno.
Por meio do processo de autoclavagem, a alta pressao, entre 3 a 3,5 bar,
gera uma aproximacdo das folhas de grafeno, permitindo a sua unido e,
consequentemente, a formacdo da macroestrutura. A alta temperatura,
aproximadamente 120° C faz com que as moléculas de agua e vapor d’agua
permanegam entre as folhas de GO, dando origem aos poros, formando assim uma
macroestrutura porosa de 6xido de grafeno, que simultaneamente € reduzido pela

combinacéo da temperatura com a acao do agente redutor, o cido ascérbico.

Figura 11 — Imagens fotograficas das macroestruturas: (a) apos serem retiradas da
autoclave (b) apos a filtragem e (c) apds o processo de secagem.
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Fonte: O Autor, 2021.

As caracteristicas iniciais das macroestruturas demonstram que 0s materiais
sintetizados possuem um formato cilindrico, devido a sintese ser realizada em um
copo de béquer, conforme as imagens “a” e “b”. Além disso, principalmente as
amostras controle, 10 Ag e 30 Ag, tém como caracteristica serem autossuportadas,

COesos e mais compactos, como pode ser observado nas imagens “b” e “c’,
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impedindo sua fragmentacdo e carreamento pela agua. Ja os materiais CTAB + 10
Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB apresentaram certa
descompactacédo da estrutura.

O efeito da adicdo de ions de prata, a partir do agente precursor nitrato de
prata foi avaliado com a adicdo de 10 e 30 mM de AgNOs na solucdo. Os materiais
10 Ag e 30 Ag apresentaram a formacdo de uma macroestrutura em formato
cilindrico, além de serem autossuportados e coesos, semelhantes ao material
controle, porém nessa estrutura é possivel visualizar tons acinzentados em algumas
partes da estrutura do material, conforme a imagem “c”, tal coloracdo deve-se as
particulas de prata formadas e aglomeradas na parte externa da macroestrutura,
como sera descrito mais a frente.

A partir da observacdo da imagem “c” percebe-se uma reducao da coloracéo
acinzentada dos materiais contendo CTAB, indicando uma diminuicdo da
aglomeracao das particulas de prata na superficie externa da estrutura. Além disso,
nota-se que ocorreu um principio de fragmentacdo da macroestrutura e,
consequentemente, uma diminuicdo da sua coesdo, 0 que esta relacionado,
provavelmente, com o fato de o CTAB aderir as folhas do GO, dificultando uma

conexao quimica entre folhas no processo de reducéo [9, 154].

5.1.3 Difratometria de raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X de p6é permite determinar a estrutura cristalina de
um solido, pois os sélidos cristalinos fazem com que um feixe de raios X incidentes
difratem em diferentes direcbes, sendo possivel medir os angulos e as intensidades
dos feixes que sdo difratados. Desse modo, através dessa técnica pode-se
determinar as distancias interplanares nas espécies grafiticas [147]. Na FIGURA 12,
observa-se o difratograma do grafite, do 6xido de grafeno (GO) e da macroestrutura
formada de oxido de grafeno reduzido tridimensional controle. Somente o grafite
puro possui um padrao de difracéo caracteristico e agudo em 26 = 26,38°, referente
ao plano (002) e correspondente a uma distancia de 0,34 nm entre as folhas de
grafeno na estrutura (calculado pela Lei de Bragg). Para o GO observa-se a
presenca de um padrdao de difracdo em 26= 9,68°, o qual indica que houve um
aumento na distancia das folhas em relacdo ao oxido de grafite apds o processo de

oxidacdo, esse aumento corresponde a uma distancia entre as folhas de 0,91 nm.
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Esse padrdo de difracdo € observado, pois para a realizacdo dos difratogramas as
amostras de GO séo secadas em estufa, o que ocasiona uma reaproximacao das
folhas individuais, que foram inicialmente isoladas através do processo de
sonicagao.

Ja para a macroestrutura formada de 6xido de grafeno reduzido tridimensional
observa-se um padréo de difracdo de alargado com centro em 26= 24,95°, indicando
que as folhas de rGO apresentam um arranjo diferente do grafite de origem [147],
esse fato somado a analise dos resultados por MEV, abordados na secéo 5.1.6,

indicam a formacao de uma estrutura tridimensional de rGO.

Figura 12 — Difratogramas de raios X do grafite, GO e da macroestrutura formada de rGO

tridimensional (Controle).
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5.1.3.1 Efeito da adi¢cdo do precursor metalico

Na FIGURA 13 sao apresentados os difratogramas de raios X dos materiais
10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, CTAB + 10 Ag, normalizados em

relacdo ao padrao de difragcéo referente ao plano (111) da prata.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X dos materiais 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30
Ag, CTAB + 10 Ag (a) e somente do CTAB (b).
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O material controle encontra-se na FIGURA 12, devido a normalizacdo dos

difratogramas dos materiais contendo prata ser feita em relagédo ao plano (111) da
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prata, o qual ndo esta presente no material controle, mas para todas as amostras o
padrao de difracdo alargado em 26= 23,6°, é observado, em maior ou menor
intensidade, como evidencia a ampliacdo destacada a direita na FIGURA 13.

Na FIGURA 13-a, através dos difratogramas de todas as macroestruturas, a
natureza cristalina das particulas foi confirmada, onde quatro sinais de difracGes
fortes de Bragg em aproximadamente 38,45°, 44,3°, 64,75° e 78,05° correspondem
aos planos de (111), (200), (220) e (311), respectivamente, que podem ser
indexados de acordo com os arranjos da estrutura cristalina da prata cubica de face
centrada [155, 156]. Além disso, para os materiais sintetizados na presenca de
CTAB, também podem ser observados, trés padrbes de difracdo referentes ao
arranjo do surfactante, em aproximadamente 30,9°, 55° e 73,25°, que apresentam
um deslocamento em relacdo aos sinais de difracdo apresentados na FIGURA 13-b,
possivelmente devido a organizacdo das moléculas de CTAB sobre as folhas de
rGO.

Na TABELA 3 estdo os valores de distancia interplanar e tamanho de
dominios cristalinos para os materiais 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag,
10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB. A distancia interplanar foi calculada através da
equacdo da Lei de Bragg, utilizando como referéncia o plano (200), enquanto o
tamanho de dominios cristalinos foi calculado utilizando a equacdo da Lei de

Scherrer e com base no plano (111). A Lei de Bragg (equacéo 6):
2dsen 8 = ni Equacéo (6)

Onde, n € um numero natural diferente de zero, A é o comprimento de onda
da radiacdo incidente, d é a distancia entre planos atbmicos e 6 é o angulo de
incidéncia em relacdo ao plano considerado.

A Lei de Scherrer (equacéo 7):

T = KA
- BcosO

Equacéo (7)

Onde, T é o tamanho dos cristalinos; K &€ um fator de forma adimensional, A é

o comprimento de onda dos raios-X, B € a largura do padrdo de difracdo
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(alargamento da linha na metade da intensidade maxima — FWHM) e 6 € o angulo

de Bragg.

Tabela 3 — Valores de distancia interplanar e tamanho de dominios cristalinos para os
materiais 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB.

Material Distéancia Tamanho de dominios
Interplanar (A) cristalinos (nm)
10 Ag 2,0467 94,28
30 Ag 2,0469 91,45
CTAB + 10 Ag 2,0447 97,37
CTAB + 30 Ag 2,0446 106,24
10 Ag + CTAB 2,0468 96,44
30 Ag + CTAB 2,0446 107,66

Fonte: O Autor, 2021.

Observando a TABELA 3 nota-se que o tamanho médio de dominios
cristalinos é de 98,91 nm com uma variagdo maxima de 8,75 nm entre todas as
macroestruturas, ja a distancia interplanar apresenta um valor médio de 2,0457 A.

Na TABELA 4 sdo apresentadas as posi¢cdes do padrédo de difracdo do 3D-
rGO referente ao plano (002) e sdo estimadas as distancias entre as folhas de rGO
gque compdem as macroestruturas (calculadas pela Lei de Bragg), para todos os

materiais.

Tabela 4 — Valores de posicao do padrédo de difracdo correspondente ao plano (002) e
distancia entre as folhas de rGO para os materiais Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag,
CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB.

Material Posicao do padréo | Distancia entra as
de difracéo folhas (nm)

Controle 24,95 0,36
10 Ag 25,35 0,35
30 Ag 26,55 0,34
CTAB + 10 Ag 22,05 0,40
CTAB + 30 Ag 21,8 0,41
10 Ag + CTAB 21,85 0,41
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30 Ag + CTAB 22,05 0,40
Fonte: O Autor, 2021.

Observando a TABELA 4 nota-se que 0s materiais que possuem apenas as
particulas de prata, 10 Ag e 30 Ag, apresentam brandamente uma maior
proximidade entre as folhas de rGO em relacdo ao material controle. Ja os materiais
gue apresentam em sua estrutura as particulas de prata e o CTAB possuem as
folhas de rGO levemente mais distantes em relagcdo ao material controle,
possivelmente devido ao efeito do CTAB, ocasionando um afastamento entre as

folhas, conforme sera observado nos resultados por MEV e teoricos.

5.1.3.2 Efeito da adicdo de surfactante CTAB

Na FIGURA 13, além das quatro reflexdes fortes de Bragg em
aproximadamente 38,45°, 44,3°, 64,75° e 78,05°, observa-se também o padrdo de
difracéo de reflexdo alargado com centro em 26= 23,6° para o material CTAB + 10
AG, correspondente a estrutura tridimensional formada pelas folhas de rGO. Por
altimo, podem-se visualizar os padrdes de difracdo caracteristicos do CTAB, nas
amostras que este reagente esta presente. Além disso, nota-se que provavelmente
as particulas de prata foram parcialmente oxidadas, possivelmente formando Ag e
Ag-20, que decoram a rede 3D baseada em grafeno [87], provavelmente devido ao

processo ser realizado em meio aquoso.

5.1.3.3 Efeito da modificagc&o da ordem de adi¢cdo dos reagentes durante a

sintese

Conforme a FIGURA 13, na presenca do CTAB ocorre um crescimento
preferencial no plano (200) em 44,3°, principalmente quando a concentracdo de
prata € menor. Ja quando uma menor quantidade de prata é adicionada, como sera
apresentado pelos resultados teoricos, as moléculas de CTAB ficam mais
organizadas, formando micelas planares, adsorvidas nas folhas de GO. J4 quando
as guantidades de prata sdo maiores, as moléculas de CTAB encontram-se em
maior numero adsorvidas na prata, realizando o processo de passivacdo das

particulas.
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5.1.4 Espectroscopia Raman

Os resultados obtidos para as diferentes macroestruturas na espectroscopia
Raman sdo mostrados na FIGURA 14. A espectroscopia Raman confere aos
materiais baseados em carbono, algo semelhante a uma impresséo digital, que para
0s materiais de grafeno e seus derivados se d& por meio das bandas D, em
aproximadamente 1360 cm?, banda G em aproximadamente 1585 cm™ e, por Ultimo
a banda D’ semelhante a um “ombro” da banda G, em aproximadamente 1620 cm™.
Além disso, alteracdes nessas bandas demonstram as especificidades de cada
material [147, 157, 158, 159].

A banda D ocorre devido a falhas nas ligagGes sp?, por causa dos defeitos
nas folhas do grafeno, nas quais sdo apresentadas ligacbes incompletas. Ja a
intensidade depende do numero de defeitos e atomos de oxigénio presentes na
superficie do material. A banda G refere-se ao movimento no plano dos atomos de
carbono e é sensivel para efeitos de deformacgé&o. Ainda, o alargamento dessa banda
indica uma maior heterogeneidade ou desordem da estrutura. Por ultimo, a banda D’
também esta relacionada a desordem ou defeitos na estrutura [147, 158, 160, 161].

Na FIGURA 14 sdo apresentados o0s espectros Raman para os materiais
Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag +
CTAB. Os espectros foram normalizados em funcdo da banda G, além de serem
tratados por meio da correcdo da linha base. A relacdo de intensidade Io/lg, foi
calculada para os espectros de todos os materiais, porém devido a grande variedade
na composicao dos diferentes materiais ndo apresentou resultados conclusivos. Tal
relacdo ocorre devido ao denominado efeito de borda, o qual é formado pelo
aumento global do nimero de planos de borda em funcdo do grande numero de
camadas de grafeno soltas, também pelo aumento dos defeitos do tipo Stone-Wales
(pentdgonos e heptagonos). Além disso, estd associado a presenca de ligacbes
incompletas no interior da folha, o que gera as chamadas ilhas de grafeno [162].
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Figura 14 — Espectros Raman dos materiais GO, Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag,
CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB laser de Ar (A de 514,5 nm).
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Fonte: O Autor, 2021.

5.1.4.1 Efeito da adi¢cdo da concentracao do precursor metalico

Nota-se nitidamente no material controle, as bandas caracteristicas dos
materiais baseados em grafeno, ou seja, as bandas D, G e D’. Além da presenca
dessas bandas nos materiais 10 Ag e 30 Ag nota-se que a adi¢do da prata ocasiona
uma diminuicdo na intensidade e alargamento da banda D e um alargamento da
banda G, indicando uma diminuicdo nas falhas nas ligagdes sp?, do nimero de
defeitos e atomos de oxigénio, apresentando ligacfes incompletas, formando uma
estrutura mais heterogénea.

O espectro da amostra 30 Ag apresentou um perfil um tanto quanto diferente
dos demais, apresentando as bandas D e G alargadas. Esse efeito pode ter ocorrido
devido a maior quantidade das NPs de prata e, como ja mencionado previamente,
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sabe-se que as NPs de prata, em determinadas quantidades e tamanhos, podem
intensificar o sinal Raman dos materiais de carbono nos espectros Raman.
Conforme serd observado nos resultados por MEV grande quantidade de
particulas acumuladas na regido externa da referida macroestrutura pode ter
provocado tais diferencas nesse perfil do espectro. Além disso, existe a
possibilidade de que a presenca de uma grande quantidade de prata também pode

resultar em uma amorfizag&o do carbono.

5.1.4.2 Efeito da adicéo de surfactante CTAB

Todos os materiais contendo CTAB, com excegdo do CTAB+30 Ag,
apresentam as bandas D, G e D’ mais semelhantes ao controle, pois os surfactantes
atuam aumentando a distancia entre particulas e também entre as folhas de rGO
[71], impedindo a compactacdo da estrutura e, consequentemente, os efeitos
causados pela adicdo da prata sdo diminuidos, deixando os nanocompdsitos
semelhantes ao controle, tal fato pode estar associado as mudancas de tamanho e
forma das particulas e, principalmente, ao aumento da distancia entre as particulas,
gue estdo distribuidas de forma mais homogénea na macroestrutura, conforme sera
observado nos resultados por MEV. Além disso, conforme sera observado nos
resultados teoricos as moléculas de surfactante encontram-se adsorvidas as folhas
de GO, o que pode estar comportando-se como defeitos no anel, vistas pelo
aumento da banda D no espectro Raman. No material CTAB+30 Ag, FIGURA 14, a
concentracdo de prata adicionada € muito grande de modo que mesmo contendo
CTAB esse material assemelha-se ao material 30 Ag, formando um perfil
intermediario entre as amostras controle e 30 Ag.

5.1.4.3 Efeito da modificagc&do da ordem de adicdo dos reagentes durante a

sintese

Conforme a FIGURA 14, os materiais 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB, com
adicao primeiro de prata, seguido da adicdo de CTAB, apresentam as bandas D, G e
D’ semelhantes ao controle, pois os surfactantes atuam aumentando a distancia
entre particulas e também entre as folhas de rGO [71], pois as moléculas de CTAB

também estdo adsorvidos nas folhas de rGO, mesmo que em menor quantidade,
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conforme sera observado nos resultados teoricos. Além disso, esses perfis auxiliam
na confirmacdo de que possivelmente quando o CTAB é adicionado por udltimo
encontra-se preferencialmente atuando como agente passivante da prata e em
menor quantidade nas folhas de GO, formando uma estrutura mais ordenada, devido
as particulas atuarem como elo entre as folhas de GO e com menos defeitos, pois
as moléculas de surfactante estdo em menor niamero sobre as folhas de GO, mas
principalmente localizadas nas particulas de prata. Esses resultados serdo
discutidos mais especificamente nas imagens por MEV e nos estudos teoricos,
indicando que para a formacdo de uma macroestrutura mais compacta e com a
presenca de nanoparticulas em suas bordas € necessario a adicdo primeiro do

precursor metélico e por ultimo do surfactante.

5.1.5 Analises termogravimétricas

Os efeitos das diferentes metodologias de sintese nas propriedades térmicas
das macroestruturas utilizadas foram avaliados por andlises termogravimétricas
(TGA), em atmosfera de nitrogénio. As curvas de TGA dos materiais controle,10 Ag,
30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag +CTAB e 30 Ag +CTAB podem ser
observadas na FIGURA 15.
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Figura 15 — Curvas TGA das diferentes macroestruturas coletadas em atmosfera de

nitrogénio.
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Fonte: O Autor, 2021.

Analisando os termogramas notam-se dois eventos principais de perda de
massa para todos os materiais. O primeiro, da temperatura ambiente até 300°C, esta
associado a perda de agua, eliminacao dos grupamentos funcionais oxigenados e a
degradacédo do CTAB. Para todas as macroestruturas, ocorre a presenca de um
segundo evento de perda de massa, entre aproximadamente 600°C a 800°C. o qual

estd associado a degradacédo da estrutura grafitica através da pirdlise.

5.1.5.1 Efeito da adicdo do precursor metalico

Os termogramas indicam que a decoragdo das macroestruturas com
particulas de prata, de uma forma geral, conferiu uma maior estabilidade térmica aos
materiais que contém prata em relacdo a amostra controle, principalmente nas
amostras 10 Ag e 30 Ag. Fica evidente também que adi¢cdo de prata favorece a
perda dos grupamentos funcionais. Uma vez que o evento se torna mais discreto, 0

gue fica evidente nas curvas das amostras 10 Ag e 30 Ag. Nota-se ainda que esses
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dois materiais que apresentam a menor perda de massa e, consequentemente, uma

maior quantidade final de residuos comparada as demais macroestruturas.

5.1.5.2 Efeito da adicdo de surfactante CTAB

A menor perda de massa nos materiais sem CTAB (10 Ag e 30 Ag) e nos
materiais com maior quantidade de prata (CTAB + 30 Ag e 30 Ag + CTAB) somada
ao fato de que o material com menor quantidade final de residuos foi o controle pode
indica que os materiais sem CTAB, possuem uma maior quantidade de prata em sua
estrutura, de modo que a maior quantidade de residuos é associada a maior
quantidade de prata.

A adicdo de surfactante CTAB diminui a estabilidade térmica das
macroestruturas em relacdo as sintetizadas na auséncia do CTAB. Todos os
materiais com surfactante apresentaram uma maior estabilidade térmica e menor
perda de massa em relacdo ao controle. Porém, quando comparados com 0sS
materiais sem surfactante a estabilidade térmica é menor e a perda de massa maior.

Por dltimo, ndo foi possivel observar mudancas significativas nas
propriedades térmicas de acordo com a modificacdo da ordem de adicdo dos

reagentes durante a sintese.

5.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das diferentes macroestruturas foi avaliada por meio da
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Por meio destas imagens observa-se a
morfologia dos materiais, bem como o tamanho dos poros. A seguir serdo
apresentados os efeitos da concentracdo do precursor metalico, adicdo de
surfactante CTAB e efeito da modificacdo da ordem de adicdo dos reagentes na
morfologia dos materiais.

A FIGURA 16 apresenta os resultados do MEV para as amostras controle, 10
Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag +CTAB e 30 Ag +CTAB onde as

M LIS

imagens “a1”-“a3” sdo para o material controle, as imagens “b1”-“03” para o material

“*

10 Ag, as imagens “c1”-“c3” para o material 30 Ag, as imagens “d1”-“d3” para o

material CTAB + 10 Ag, as imagens “e1”-“e3” para o material CTAB + 10 Ag, as
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imagens “f1”-“f3” para o material 10 Ag + CTAB e as imagens “g1”’-“g3” para o
material 30 Ag +CTAB.
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Figura 16 — Imagens por microscopia eletrdnica de varredura dos materiais controle (al-a3), 10 Ag (b1-
b3), 30 Ag (c1-c3), CTAB + 10 Ag (d1-d3), CTAB + 30 Ag (el1-e3), 10 Ag + CTAB (f1-f3) e 30 Ag +CTAB
(91-93).
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Fonte: O Autor, 2021.
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5.1.6.1 Efeito da adicdo do precursor metalico

No material controle, sem a adicdo do agente precursor da prata (AgNO3s),
FIGURA 16, nas imagens “a1”-“a3”, é possivel notar a formacdo da estrutura
tridimensional das folhas de GO que compdem o material, originando a
macroestrutura tridimensional baseada em o 6xido de grafeno reduzido, pois o GO
foi reduzido pela combinacdo da temperatura com o efeito quimico do &cido
ascoérbico. Nota-se nestas imagens, principalmente nas imagens “a2” — “a3”, que a
estrutura tridimensional do grafeno possui uma estrutura compacta. [146]. Esse
comportamento pode estar associado a alta pressdo que “amassa” as folhas de GO
e gera uma aproximagao entre elas, permitindo a sua unido e, consequentemente, a
formacao da macroestrutura. Enquanto a alta temperatura faz com que as moléculas
de agua permanecam entre as folhas de GO, dando origem aos poros, formando
assim uma macroestrutura porosa de 6xido de grafeno, que simultaneamente é
reduzido pelo agente redutor utilizado, o &cido ascorbico [163, 164, 165].

Na FIGURA 16, o material 10 Ag, com a adicdo de 10 mM de AgNOs, as
imagens por MEV “b1”-“b3” e o material 30 Ag, com a adicdo de 30 mM de AgNOs,
as imagens por MEV “c1”-“c3” demonstram de maneira mais detalhada as folhas de
GO decoradas com particulas de prata, as quais apresentam tamanho desde
nandmetros até micrometros e diferentes formatos, como esferas (b2, c2 e c¢3) fios
(b3 e c2) e cubos (b3 e c3), o tamanho micrométrico pode ser justificado pela
auséncia de um estabilizante nesse material, pois a aglomeracdo das particulas de
prata ocorre para reduzir a sua energia superficial [72, 166, 167].

As imagens “b1 — b3” e “c1 — ¢3” da FIGURA 16 sdo da parte externa da
macroestrutura e demonstram que a grande maioria das particulas decora a parte
externa da macroestrutura, indicando que o acumulo preferencial das particulas é na
superficie externa do material, o que explica o tom acinzentado observado nas
imagens fotograficas deste material. Enfim, a adicdo dos ions de prata na
preparacdo das macroestruturas além da formacdo da macroestrutura, permitiu a
decoracado das folhas de GO que compdem o material com particulas de prata, em
uma Unica etapa de sintese.

Além disso, comparando as imagens a2, b2 e c2 (FIGURA 16), observa-se
um aumento da compactacao entre as folhas de rGO, quando a prata é adicionada.

E a compactacdo aumenta ainda mais quando a quantidade de prata € aumentada,
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indicando que possivelmente as particulas de prata atuam como elo entre as folhas
de rGO, formando uma macroestrutura mais compacta, conforme sera discutido a
sequir.

Na FIGURA 17 é possivel observar as imagens por MEV com sinal de
elétrons retroespalhados (BSE), imagens a2, b2 e c2, permitindo uma melhor
visualizacdo das particulas de prata que decoram as folhas de GO, pois o detector
de elétrons retroespalhados separa as informag8es de composicao dos materiais, de
modo que as substéncias formadas por elementos de maior niumero atdémico
aparecem mais claras (nesse caso, as particulas de prata) que aquelas formadas
por elementos com numero atbmico menor (nesse caso, as folhas de GO, que sao

compostas preferencialmente por carbono) [168].
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Figura 17 — Imagens por microscopia eletrdnica de varredura dos materiais 10 Ag (al-a2 e
b1l-b2) e 30 Ag (c1-c2).
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Na FIGURA 17, nota-se com maior facilidade uma conexao entre as folhas de
GO e as particulas de prata, indicando que possivelmente essas particulas estao
atuando como um elo para a unido entre as folhas de GO, formando uma estrutura
tridimensional mais compacta, fato que é observado no aspecto fisico desses
materiais, 10 Ag e 30 Ag. Comportamento semelhante foi observado por Tang et al.
[81], onde as nanoparticulas de metal desempenharam um papel fundamental na
formacao de uma rede de grafeno 3D, de modo que as NPs de metal ancorados na
folna GO poderiam atuar como locais ativos para a unido e montagem com outra
folha GO [81]. Nota-se também que as particulas ndo estdo somente sobre as folhas
do rGO, bem como algumas estdo envolvidas pelas folhas, indicando que para
essas amostras o GO atua também como um passivante evitando o crescimento de

parte das NPs.

5.1.6.2 Efeito da adicéo de surfactante CTAB

Na FIGURA 16, imagens “d1” — “d3” sdo mostradas as imagens por MEV para
o material CTAB + 10 Ag, nas quais é possivel perceber a formacado de particulas de
prata que decoram as folhas de GO. Tais particulas possuem o formato de gréos
parcialmente esféricos e bastbes, além de também encontrar-se em escala
micromeétrica, porém as particulas ndo estdo preferencialmente na regido externa do
material, localizando-se em aglomerados tanto na parte interna quanto externa da
estrutura (do cilindro), indicando uma possivel distribuicdo das particulas em ambas
as regides devido a adicdo do surfactante CTAB.

Ao aumentar a concentracdo do agente precursor do metal para 30 mM de
AgNOs3 e manter a concentracdo de surfactante em 1mg mL?, na FIGURA 16
imagens “e1” — “e3” foi produzido o material denominado CTAB + 30 Ag, com uma
distribuicdo e formato dessas particulas semelhante ao CTAB + 10 Ag. Porém, para
este material ocorre uma maior homogeneidade no tamanho das particulas, bem
como uma alocacao sobre as folhas de GO tanto na superficie, quanto recobertas
pelas folhas.

Na FIGURA 18, as imagens que possuem a legenda BSE (a2 e b2) foram
feitas através do sinal de elétrons retroespalhados, nota-se nessas amostras uma

melhor homogeneidade das nanoparticulas de tamanho menor que decoram as
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folhas de rGO, ou seja particulas em escala nanométrica, corroborando com a ideia

gue o rGO evita o coalescimento das particulas.

Figura 18 — Imagens por microscopia eletronica de varredura dos materiais CTAB + 10 Ag
(al-a2) e CTAB + 30 Ag (b1-b2).
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5.1.6.3 Efeito da modificacdo da ordem de adi¢cdo dos reagentes durante a

sintese

As imagens por MEV revelaram detalhes interessantes sobre o material 10 Ag
+ CTAB, que podem ser observadas na FIGURA 16 (f1 — f3). Primeiramente, este
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material tridimensional baseado em grafeno foi homogeneamente decorado com
nanoparticulas de prata, com formato de nanoesferas, as quais podem ser
observadas na imagem f3 e além de tais particulas assemelharem-se a maioria das
particulas encontrada na literatura para materiais analogos, elas apresentam uma
localizacdo preferencial nas bordas e dobras das folhas de 6xido de grafeno
reduzido, conforme sera discutido na secdo a seguir [163, 164]. Tais resultados
indicam que, possivelmente, quando o CTAB é adicionado por dultimo ele
permanecera majoritariamente em solucdo, ja que ocorre uma diminui¢do nos sitios
de adsorcao disponiveis sobre as folhas de GO, j4 que estes sitios estdo sendo
ocupados por ions prata. Essa maior distribuicdo dos ions prata aumenta 0 niumero
de sitios de nucleacdo, que juntamente a maior disponibilidade de surfactante,
resulta em particulas de tamanho nanométrico. O CTAB entdo pode atuar como
agente passivante das particulas.

Porém, quando o CTAB € adicionado antes da prata, conforme os materiais
CTAB + 10 Ag e CTAB + 30 Ag, as moléculas acabam protegendo 0s grupos
funcionais e recobrindo as folhas de GO. Esse recobrimento das folhas pelo CTAB
tem alguns efeitos diretos nas caracteristicas dos materiais: i) impedindo que o metal
atue como elo entre as folhas de GO, diminuindo a estruturacdo do material e ii)
permitindo um maior crescimento das particulas. Logo, a adicdo do CTAB por ultimo
é fundamental para a formacdo de particulas de tamanho nanométrico, facilitando
que o metal atue como elo entre as folhas, deixando a macroestrutura mais
compacta [17, 22, 23, 102, 155, 167, 169, 170, 171]. Para compreender melhor esse
efeito, realizamos um estudo computacional, o qual sera discutido em detalhes na
proxima secao.

No material 30 Ag + CTAB, a concentracdo do agente precursor do metal é
aumentada para 30 mM de AgNOs e a concentracdo de surfactante € mantida em
em 1mg.mL?'. Na FIGURA 16 imagens “g1” — “g3” verificou-se que ocorre uma
aglomeracao das particulas de prata, formando particulas maiores em relacéo as do
material 10 Ag + CTAB.

Na FIGURA 19, as imagens que possuem a legenda BSE (a2 e b2) foram
feitas através do sinal de elétrons retroespalhados, permitindo uma melhor
visualizacdo da distribuicdo das particulas na macroestrutura, bem como a
aglomeracao das particulas no material 30 Ag + CTAB (imagens “al1” e “a2”) em

relacdo ao material 10 Ag + CTAB (imagens “b1” e “b2”).Nas imagens “a1” e “a2” do
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material 10 Ag + CTAB nota-se uma maior distribuicdo das particulas sobre toda a
macroestrutura, enquanto nas imagens “b1” e “b2” do material 30 Ag + CTAB as
particulas estdo mais concentradas em determinadas regides, originando particulas
maiores, devido provavelmente a maior quantidade de prata adicionada durante a

sintese.

Figura 19 — Imagens por microscopia eletronica de varredura dos materiais 10 Ag
+CTAB(al-a2) e 30 Ag + CTAB(b1-b2).
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5.2 Simula¢cdes computacionais

Os resultados teoricos obtidos neste trabalho auxiliam na compreensdo dos
mecanismos de formacdo das diferentes estruturas obtidas através do estudo
experimental, bem como servem de instrumento para orientar modificacdes na
metodologia de sintese objetivando aperfeicoar a rota de obtencdo dos
nanocompaositos. Com base nestes resultados teoricos é possivel justificar a atuacéo
das particulas de prata como elo para a unido entre as folhas de GO que formam a
macroestrutura, na auséncia de CTAB, além do recobrimento das folhas de GO, na
presenca do CTAB, quando este € adicionado antes da prata, bem como a
necessidade da adicdo do CTAB apoés a prata, para permitir que as particulas atuem
como elo entre as folhas de GO e permanecam em tamanho nanométrico, como
sera discutido a seguir.

Primeiramente, foram obtidos resultados tedricos simulando a sintese dos
nanocompoésitos que possuiam a presenca da prata, 10 Ag e 30 Ag, a simulacao foi
realizada adicionando 10 mM de sal de prata, no caso o cloreto de prata e 0 mM de
surfactante, além da folha de rGO. O perfil da concentracdo da prata, nesse caso,
pode ser observado na FIGURA 20, onde CN é a concentracdo normalizada e z a
distancia em nanémetros. O sal de prata escolhido foi o cloreto de prata devido a
interacdo ser dominada pela carga, por isso, para esta metodologia de simulacao
nao héa diferencas na representacdo do contra ion, seja ele cloreto ou nitrato.
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Figura 20 — Perfil de concentracdo para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 0 mM

surfactante CTAB.
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Fonte: O Autor, 2021.

Na FIGURA 20, observa-se, com auxilio do esquema, que a concentracao
dos ions de prata estd em sua maioria adsorvida a folha de rGO, localizada em z =
0, de modo que 0,5 nm correspondem ao volume excluido, ou seja, o tamanho dos
ions, mondémeros, carbonos, 6xidos e a camada de hidratacdo de cada espécie, que
compdem a folha de rGO. Além disso, observa-se ainda, que mesmo para essa
concentracédo de 10 mM de sal de prata ocorre uma saturacéo do sistema, ou seja, a
concentracdo de prata esta muito alta, tanto que é possivel notar que grande parte
dos ions ndo esta sendo adsorvida, de modo que o perfil ndo vai para zero conforme
se afasta da folha de rGO. Conforme observado nos resultados experimentais, na
auséncia do CTAB, os ions prata permanecem em sua maioria adsorvidos sobre as
folhnas de rGO, onde podem formar as particulas de prata e atuar como elo de
ligacdo entre as folhas, este resultado teérico demonstra 0 mecanismo de formagéo
de uma estrutura mais compacta quando € decorada com particulas de prata.

Também foram realizadas simulagdes computacionais adicionando 3 mM de
surfactante CTAB, concentracdo proxima a utilizada no estudo experimental, além
dos 10 mM de cloreto de prata e da folha de rGO, o perfil da concentracéo dos ions
de prata e das moléculas de CTAB pode ser observado na FIGURA 21.
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Figura 21 — Perfil de concentracdo para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM
surfactante CTAB.
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Na FIGURA 21, observa-se, com o0 auxilio do esquema, que quando o
surfactante é adicionado ao sistema, esta molécula fica adsorvida a folha de rGO
através da sua cauda, que é apolar, devido a folha de rGO também ser apolar, nas
regides onde nao estdo presentes 0s grupamentos funcionais oxigenados. Seguida
da cauda do surfactante vem a cabeca polar desta molécula, que fica mais distante
da folha de rGO, pois busca se aproximar da agua, presente implicitamente nesse
sistema, o que faz com que a cabeca da molécula figue um pouco mais distante da
folha. Por ultimo estdo os ions de prata adsorvidos nas moléculas de surfactante.
Conforme observado nos resultados experimentais, na presenca do CTAB, as
moléculas de surfactante acabam recobrindo as folhas de GO, de modo que tal
recobrimento protege os grupos funcionais e impede que o metal atue como elo para
a unido entre as folhas de GO. Tal resultado indica a necessidade de adicionar o
CTAB por ultimo, apés a adicao da prata, para que este metal volte a atuar como elo
para a unido entre as folhas de GO, permitindo a formagcdo de uma macroestrutura

mais compacta e deixando um maior numero moléculas de CTAB disponiveis para a

passivacdo das nanoparticulas de prata.
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Na FIGURA 22, g(rij) € a funcdo da distribuicdo radial, que calcula qual a
probabilidade de ter uma dada espécie a uma distancia rij de outra espécie. A
FIGURA 22 - a apresenta o gréafico para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 0 mM
surfactante CTAB e mostra que quando tem sO o cloreto de prata no sistema, os ions
prata (Ag*) preferem ficar préximos dos éxidos do rGO (Go). J4 a FIGURA 22 - b
apresenta o grafico para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM surfactante
CTAB e mostra que quando o surfactante € adicionado ao sistema, as caudas
apolares do surfactante (Sap) se aproximam da folha de rGO, principalmente da
regido ndo oxidada (Gc), muito mais que os ions prata. Tal resultado corrobora com
a afirmativa de que se o surfactante ja estd na solucdo, com o rGO, néo ficara
disponivel para passivar a prata, impossibilitando a formac@o de particulas em

tamanho nanométrico.

Figura 22 — Funcéo da distribui¢ao radial (a) para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e
0 mM surfactante CTAB e (b) para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM

surfactante.

Fonte: O Autor, 2021.

O quadro da simulagcdo pode ser observado na FIGURA 23, onde os
mondmeros cinzas compdem a folha de rGO, os vermelhos sdo os grupos funcionais
oxigenados, 0s azuis sao os ions de prata, os amarelos a cabeca das moléculas de

surfactante e os verdes as caudas de surfactante.
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Figura 23 — Quadro de simulacéo lateral para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM
surfactante CTAB.
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Fonte: O Autor, 2021.

Na FIGURA 23 percebe-se que a grande maioria das moléculas de
surfactante estdo adsorvidas nas folhas de rGO e estdo preferencialmente em
posicdo horizontal (“deitados”) sobre a folha, pois a concentracdo de surfactante
esta brandamente acima da CMC, de forma que se a concentracdo de surfactante
fosse aumentada, as moléculas ficariam em posicao vertical sobre a folha, porém
isso faria com que as folhas ficassem ainda mais afastadas, fato que provavelmente
impediria a formac&o da macroestrutura [71]. Além disso, observa-se a formacédo de
uma micela no bulk, que atua na passivacao das particulas de prata [69].

Nas FIGURAS 24 e 25 observa-se dois quadros da simulagédo, visao 3D
(FIGURA 24) e visao superior (FIGURA 25).
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Figura 24 — Quadro de simulacao tridimensional para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata
e 3 mM surfactante CTAB.

Fonte: O Autor, 2021.
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Figura 25 — Quadro de simulagéo superior para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3
mM surfactante CTAB.
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Fonte: O Autor, 2021.

Nas figuras anteriores, sobretudo na FIGURA 25, é possivel notar que as
caudas do surfactante, mondémeros verdes, posicionam-se verticalmente (“deitam”)
sobre a parcela ndo-oxidada da folha de rGO, mondmeros cinzas, e as cabecas
polares permanecem proximas aos grupamentos funcionais oxigenados, monémeros
vermelhos. Além disso, aparentemente, as moléculas de surfactante ficam
localizadas preferencialmente no centro da placa, e os ions de prata, monémeros
azuis, localizam-se preferencialmente nas bordas da folha de rGO.

Essa localizagdo preferencial dos ions de prata nas bordas da folha de rGO,
no modelo tedrico ocorre independente da presenca de grupamentos funcionais
oxigenados polares nas bordas, ou seja, o fato de apresentar uma maior polaridade
na borda ndo é determinante para acumular os ions de prata, mas sim o efeito
geométrico da borda, que também pode ocorrer nas dobras das folhas de rGO, pois

tanto nas bordas como nas dobras das folhas ocorre uma maior disponibilidade para
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adsorcdo dos ions de prata, conforme a FIGURA 26. Tal resultado indica que as
bordas e dobras de folhas de espécies de grafeno sédo excelentes centros para
nucleacéo de particulas metélicas independente da polaridade dessas regides. Além
disso, proximo as bordas e dobras do rGO os ions de prata ainda conseguem
permanecer com a camada de hidratacdo, pois ho modelo tedrico as folhas de rGO
estdo envoltas implicitamente por agua, sendo energeticamente mais favoravel para
0s ions permanecerem nessas regides, diferentemente das caudas do surfactante,
que por serem hidrofébicas acabam localizando-se preferencialmente nas regides
apolares do centro das folhas de rGO. O mesmo pode ser observado nos resultados

experimentais através do MEV, conforme a FIGURA 26 (b).

Figura 26 — Representacao do efeito geométrico da borda e da dobra da folha de rGO para
nucleacédo de particulas de prata (a) e mesmo efeito observado via MEV(b).
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5.3 Aplicacdo das macroestruturas como sensores eletroquimicos

Neste topico sdo apresentados o0s resultados da aplicacdo das
macroestruturas como sensores, utilizando eletrodos de pasta de carbono
modificados. O principal objetivo foi avaliar a melhora nas propriedades
eletroquimicas dos materiais, conforme a rota de sintese utilizada. A partir dos testes
iniciais, notou-se um melhor desempenho eletroquimico para a amostra 10 Ag,
sintetizada sem o surfactante e com a menor quantidade de agente precursor de
prata e, para a amostra 10 Ag + CTAB, que possui 0 menor tamanho de particulas.

As propriedades eletroquimicas das macroestruturas foram avaliadas
utilizando a técnica de voltametria ciclica, como visto nos voltamogramas da
FIGURA 27. Pode-se observar que existem diversos processos redox. O pico de
oxidacdo em 0,4 V é referente ao processo Ag/AgOH ou Ag20, o0 outro pico de
oxidacdo em 0,7 V é o processo (Ag(OH) ou Ag20)/Ag(OH)z O pico de redugédo em
0.3 a 0.4V refere-se ao processo Ag(OH)2/AgOH ou Ag20 e, por fim, o pico em 0,1
V representa o processo redox AGOH ou Ag20/Ag [172].

Pode-se reparar que as amostras contendo CTAB apresentaram grande
incrementos de corrente, isto pode ocorrer devido ao menor tamanho das
nanoparticulas em comparagdo com as amostras que nao possuem CTAB em sua
composi¢cdo. Além disso, as amostras com e sem CTAB apresentam perfis
diferentes, por exemplo, a amostra 30 Ag possui um voltamograma diferente da
amostra CTAB + 30 Ag, variando ndo somente no incremento de corrente, mas
também na presenca de picos em diferentes potenciais. Apesar das diferencas,
supfem-se que Sao 0S MESMOS Processos, porém com oS picos catddicos e
anodicos deslocados para as extremidades. As amostras com e sem CTAB,
apresentam o mesmo pico de oxidacdo em 0,4 V, logo ha a possibilidade que os
picos da extremidade tenham se deslocado para fora da faixa de potencial de 0,0 —
0,85 V. Todas as amostras com CTAB apresentaram esse aspecto. Isso pode
ocorrer devido a influéncia do CTAB ao reduzir a escala das nanoparticulas, gerando
maior area superficial e maior quantidade de sitios ativos, consequentemente, o
maior incremento de corrente. Além disso, a grande quantidade de sitios ativos tem
a capacidade de deslocar os picos devido a enorme quantia de processos redox a
qual a grande area superficial proporciona. A presenca do CTAB também pode ter
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contribuido para deslocamento desses picos, indicando uma dificuldade nesses

processos redox.

Figura 27 — Ultimo ciclo de voltametria ciclica para cada amostra. A curva preta, marrom,
verde, azul, vermelho, roxo, magenta e ciano representam, respectivamente: pasta de
carbono ndo modificada, Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB +10 Ag, CTAB +30 Ag, 10 Ag +

CTABe 30 Ag + CTAB. A direita, 0 mesmo voltamograma, porém com énfase nas amostras
de menor corrente
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021.

Na FIGURA 28 encontra-se o voltamograma da amostra 10 Ag + CTAB, que
contém o menor tamanho de particulas, conforme observado no MEV. E possivel
reparar que ha uma evolucao dos processos redox da Ag com a ciclagem e também
a existéncia dos incrementos de corrente nas extremidades da faixa de potencial.
Como mencionado anteriormente, supde-se que S80 0S MESMOS Processos
envolvidos nas amostras que nédo contem CTAB. Para permitir que 0S processos
redox em todos os picos ocorressem, a faixa de potencial foi aumentada para 0,0 —
1,0 V. Ao iniciar a voltametria nesta faixa, reparou-se bolhas de ar formando-se no
eletrodo de trabalho, impossibilitando a chegada do eletrdlito a pasta de carbono.
Além disso, também é observado o desprendimento da amostra do fio de cobre.
Este processo ocorre devido ao alto potencial aplicado no eletrodo, o qual gera a
evolugcdo do solvente, isto €, a oxidacdo da agua, gerando gas oxigénio,
respectivamente. A evolugdo do solvente deve ser evitada, pois € um dos fatores
gue afeta negativamente a analise, portanto, reduziu-se a faixa de potencial para 0,0

— 0,85 V novamente, assim permanecendo para 0s demais experimentos.
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Figura 28 — Voltamogramas da amostra 10 Ag + CTAB: 1°, 5°, 10°, 20° e 27° ciclo. A curva

preta indica o 1° ciclo e a flecha indica o avanc¢o dos ciclos posteriores.
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021.

Para analisar a formacdo das espécies de Oxidos/hidroxidos de prata, foi
construido um gréfico de corrente do pico de oxidacdo no potencial de 0,4 V com o
namero de ciclos (FIGURA 29). Os ciclos voltamétricos foram interrompidos quando
estabilizavam, logo, as amostras com CTAB apresentaram menos pontos na curva
analitica devido a sua capacidade de estabilizacdo. Além disso, as amostras com
CTAB gquando analisadas na voltametria ciclica, rapidamente apresentaram um
altissimo incremento de corrente e logo estabilizavam, conforme é observado na
FIGURA 28. Como ja mencionado anteriormente, as amostras com CTAB possuem
menores tamanhos de nanoparticulas de Ag, consequentemente, grande area
superficial, sendo mais reativas. Portanto, a maior parte da Ag reage e se converte a
AgOH ou Ag20 rapidamente.
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Figura 29 — Corrente de pico de oxidacédo (0,4 V) por nimero de ciclos. A curva marrom,
verde, azul, vermelho, roxo, magenta e ciano representam, respectivamente: Controle, 10
Ag, 30 Ag, CTAB +10 Ag, CTAB +30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB.

2004 ® "

150 A o—°
4 /./

Ipa390mV/ HA

40 60 80 100
Ndmero de ciclos

Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021.

ApoOs determinar os parametros para a voltametria ciclica, iniciou-se as
analises eletroquimicas para sensor de furosemida. A principio testou-se a
potencialidade de sensor utilizando a voltametria ciclica. Apds a ciclagem,
adicionava-se 0,1 mmol L de furosemida e o eletrodo era ciclado novamente. Ao
adicionar o analito a corrente aumentava. Entretanto, o incremento de corrente
ocorreria devido a instabilidade dos eletrodos, pois mesmo sem adicionar o analito a
corrente aumentava. Logo, substituiu-se a voltametria ciclica para sensor pela
cronoamperometria, deixando somente a voltametria ciclica como um pré-
tratamento.

Na FIGURA 30, consta a comparacdo entre 0S cronoamperogramas com
adicbes de furosemida das amostras 10 Ag + CTAB e 10 Ag. Esta ultima, sendo a
amostra com o0 maior valor significativo de incremento de corrente na
cronoamperometria. Ao comparar as duas amostras, nota-se que 10 Ag (esquerda)
é sensivel para furosemida devido aos picos de incremento de corrente, ao contrario
da amostra 10 Ag+ CTAB, o qual ndo apresentou nenhum pico. Logo, supde-se que
o surfactante possa inibir a reacdo com o analito, impedindo a deteccdo de
furosemida.
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Figura 30 — A esquerda, cronoamperograma da amostra 10 Ag com pré-tratamento de 30
ciclos voltametricos A direita, cronoamperograma da amostra 10 Ag + CTAB apéds 32 ciclos

voltametricos.
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021.

A partir da cronoamperometria construiu-se a curva analitica (FIGURA 31).
Foi extraida a corrente anterior e posterior a adicdo do analito e feito uma subtracdo
entre elas para obter-se o valor do incremento de corrente para cada adicdo. Este
processo foi feito para cada adicdo de furosemida e entdo, todos os valores foram
somados ao seu incremento de corrente posterior. O desvio padrédo de cada
incremento de corrente foi obtido através da analise de duplicatas. Com a
construcdo da curva analitica pode-se obter o coeficiente angular da reta que indica

a sensibilidade do eletrodo.
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Figura 31 — A esquerda, a curva analitica construida do cronoamperograma para a amostra
10 Ag. A direita, a comparacao de sensibilidade entre as amostras: branco, Controle, 10 Ag

e 30 Ag.
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021.

Nota-se que a amostra de 10 Ag apresentou a maior sensibilidade entre as
quatro amostras. Porém, possui pouca diferenca da amostra de 30 Ag ao considerar
o desvio padrdo. Além disso, repara-se na diferenca de sensibilidade das amostras
com e sem prata. Devido a todas as amostras possuirem o grafeno em sua
composicdo hd o aumento da é&rea superficial, porém com a adicdo de
nanoparticulas de Ag o eletrodo se torna mais sensivel.

Para calcular o limite de deteccao (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram

utilizadas as seguintes equacdes:

Onde s = desvio padrao do branco e a = coeficiente angular da reta (slope).
Para determinar o desvio padrao do branco, foi selecionada a variagdo de corrente
correspondente aos 20 segundos anteriores a primeira adicdo de furosemida na cela
eletroquimica e feito o calculo estatistico de desvio padréo destes valores,
resultando num valor de 0,016 pA. Os valores de sensibilidade, LD e LQ foram de
2,35 + 0,26 pA (mmol L)1 e 0,02 e 0,68 mmol L%, respectivamente.

Na Tabela 5, encontra-se a resposta eletroquimica para furosemida da

amostra de 10 mM Ag em comparacdo com a literatura. Mesmo com baixa
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sensibilidade, repara-se que o LD apresentado neste trabalho € superior a maioria

dos trabalhos ja publicados.

Tabela 5. Comparacédo da deteccao eletroquimica de furosemida com outros sensores.

Faixa de detec¢&o (mol LD (mol L-
Sensor Ref.
L-l) l)
Eletrodo de ouro modificado com
) _ 1,0x 107 -7,0 x 10° 7,0x10% | 173
polimeros de impressao molecular
Eletrodo de grafite modificado com
poly[Ni(Salen)]? e nanoparticulas de | 2,5 x 1071°-2,7 x 107° 1,4x107%0 | 174
Ni(OH)./C
Eletrodo maodificado com grafite-
_ 7,5%x107-6,5%x107° 1,5x 107 | 175
poliuretano
Eletrodo de nanotubos de carbono
parede mdltipla-pasta de 6leo de 8,0x10°%-2,0x 10" 2,9x 107 | 176
parafina
Eletrodo carbono-vitreo modificado
1,5x107-3,4x 107 1,0x 1077 | 177
com Fe;0s-GOP-SO3H
Eletrodo de pasta de carbono Este
- ? 2,0x107°
modificado com 10 mM Ag trabalho

Eletropolimerizacdo do monémero N,N'-bis (salicilideno) etilenodiaminoniquel (II)

Oxido de grafite, do inglés: oxide grafite.

Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021.

Para aumentar a sensibilidade e, consequentemente, o LD das amostras com

Ag, foi variado a concentragéo do eletrélito KOH em 1 e 0,01 mol L, entretanto ndo

se obteve um aumento consideravel de sensibilidade, sendo mantido a concentracdo

de 0,1 mol L do eletrélito. Outro método analisado para incrementar a sensibilidade

foi a variacdo no potencial de crono (0,2, 0,4 e 0,6 V), porém potenciais menores

nao aumentaram a sensibilidade, logo utilizou-se 0,8 V.

Com base na avaliagdo das macroestruturas como sensores eletroquimicos

foi possivel notar que os materiais10 Ag e 10 + CTAB possuem potencialidades para

este tipo de aplicacdo. Nesse sentido, trabalhos futuros devem buscar um maior

refinamento nas analises eletroquimicas, bem como avaliar outras aplicabilidades do
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material como, por exemplo, em capacitores, podendo verificar melhor as diversas

aplicabilidades e multifuncionalidades destes nanocompdsitos.



102

6 CONCLUSOES

O processo de obtencdo de macroestruturas porosas baseadas em espécies
de grafeno e decoradas com particulas de prata descrito nesse trabalho possibilitou
uma metodologia de sintese inovadora, por ser em uma UuUnica etapa e
ambientalmente amigavel, permitindo a producédo de diferentes nanocompdsitos com
propriedades e caracteristicas diferentes, moldaveis conforme a rota de sintese
utilizada.

A macroestrutura formada por oOxido de grafeno reduzido forneceu uma
excelente condicdo para a nucleacdo e crescimento das particulas de prata,
principalmente nas bordas das folhas de rGO, devido ao efeito geométrico gerado
nessas regides. Além disso, notou-se que mudancas simples na rota de sintese
utilizada para a producdo de macroestruturas porosas baseadas em oOxido de
grafeno, como quantidade e ordem de adicdo de reagentes, permitiram projetar
materiais com caracteristicas e propriedades desejadas, melhorando seu
desempenho em determinadas aplicagbes, podendo apresentar melhora nas
propriedades eletroquimicas.

A formacéo e as caracteristicas das particulas de prata, como tamanho e
forma, podem ser moduladas de acordo com a rota de sintese utilizada. Por
exemplo, a auséncia de surfactante CTAB permite que as particulas atuem como elo
entre as folhas de rGO, dando origem a uma macroestrutura mais compacta e mais
estavel termicamente em relacdo as que possuem CTAB. Ja quando o CTAB é
adicionado primeiro, ou seja, antes do precursor da prata, as suas moléculas
protegem os grupamentos funcionais e recobrem as folhas de GO, impedindo que o
metal atue como elo entre essas folhas e diminuindo a estruturacdo do material, de
modo que o surfactante permanece preferencialmente adsorvido nas folhas de GO,
e ndo estando disponivel para a passivacdo das particulas, fazendo com que o
tamanho das particulas de prata aumente.

Ja quando o CTAB é adicionado por ultimo ele provavelmente permanece em
grande quantidade na solugéo/dispersao, ja que ocorre uma diminuicdo nos sitios de
adsorcdo disponiveis sobre as folhas de GO, jA que estes sitios estdo sendo
ocupados por ions prata. Essa maior distribuicdo dos ions prata aumenta o nimero
de sitios de nucleacdo, que juntamente a maior disponibilidade de surfactante,

resulta em particulas de tamanho nanométrico, ou seja, nessa rota de sintese o
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surfactante atua na passivacdo das nanoparticulas. Desse modo, os melhores
parametros para a obtencdo de uma macroestrutura decorada com nanoparticulas
de prata séo apresentados para o material 10 Ag + CTAB.

Na avaliagdo das macroestruturas como sensores eletroquimicos foi possivel
perceber que o material com mais prata e sem surfactante e o material com menor
tamanho de particulas possuem potencialidades para este tipo de aplicacdo. Desse
modo, sugere-se que trabalhos futuros busquem um maior refinamento nas analises
eletroquimicas, bem como busquem avaliar as diversas aplicabilidades e
multifuncionalidades destes hanocompdésitos.

Por dltimo, a rede 3D de espécies de grafeno, que compde as
macroestruturas, oferece uma arquitetura Unica, criando redes de conducéo
eficientes com maxima utilizacdo de espacos e interfaces, atuando como uma
camada condutora para as NPs de prata que decoram a macroestrutura. Tudo isso
possibilita a estes materiais uma grande potencialidade para varias aplicacdes nas

mais diversas areas do conhecimento.
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