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RESUMO
Este estudo avaliou o efeito da temperatura, tempo de reagdo e concentracdo de 6xido de
grafeno (GO). como parametros da sintese de reducao hidrotérmica/solvotérmica do GO em
Oxido de grafeno reduzido (rGO). O objetivo foi determinar as condi¢des 6timas de reagio
de modo a se ter um material estavel térmica e estruturalmente a fim de se obter o melhor
material para ser usado como suporte catalitico. O 6xido de grafeno quando reduzido em
temperaturas muito altas, tende a apresentar uma estrutura mais organizada resultante da
agregacdo das camadas e, consequentemente, com menor area superficial. Deste modo,
temperaturas intermedidrias (140°C) se mostraram mais efetivas. Para um teor constante de
etanol (63%), a difratometria de raios-X (DRX) indicou um decréscimo nos valores de
largura a meia altura (FWHM - full width at half maximum) do pico principal de rGO de
acordo com que o tempo de reacao diminuia, indicando que as camadas coalesceram. A
espectroscopia Raman mostrou que o teor de etanol ndo modificou de forma significativa a
quantidade de defeitos estruturais. Com relacdo a concentragdo de GO, a maior
concentracdo de GO levou a maiores valores da razao Ip/Ig ¢ do FWHM relativo a banda G.
Tal comportamento ¢ um indicativo da maior quantidade de grupos oxigenados, os quais

exercem um papel benéfico para reacdes cataliticas.

Plavras-chave: grafeno, suporte catalitico, Espectroscopia Raman, rGO, Difratometria de

Raios-X, area superficial, estabilidade térmica
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Capitulo 1: Introducio e Motivaciao
1.1. Introducgao

O grafeno vem sendo anunciado como um material revolucionério ja que apresenta
inimeras propriedades excepcionais e desejadas reunidas em um material. Sao
caracteristicas importantes do grafeno a alta condutividade (térmica e elétrica), alta
resisténcia mecanica, estabilidade quimica, flexibilidade, transparéncia Otica, alta area
superficial (~2600 m?/g), espessura no nivel atdmico, leveza, transparéncia, dentre outros.
Nenhum material conhecido até entdo retine sozinho todas essas propriedades.

O grafeno foi isolado somente no ano de 2004 pelos pesquisadores Geim e
Novoselov, empregando um método muito simples, a exfoliagio mecanica do grafite,
usando uma fita adesiva, ou seja, o grafite foi colocado na fita e esfoliado inimeras vezes
até que ndo houvesse mais vestigios de grafite na fita. Apesar da técnica ser muito simples e
limitada a infimas quantidades, foi a primeira vez que o grafeno foi isolado e, suas
propriedades, puderam ser realmente estudadas. Por tal experiéncia, os pesquisadores
receberam o prémio Nobel da Fisica em 2010. [4]

Os métodos para a sintese do grafeno sdo classificados em duas categorias bottom-
up e Top-down. No caso do Bottom-up, o grafeno obtido ndo ¢ oriundo do grafite e sim a
partir de moléculas menores, os quais incluem o método de Decomposi¢do Quimica a
Vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition) e o crescimento epitaxial. Em ambos os
métodos, o grafeno cresce sobre um filme, com o intuito de se produzir materiais para
aplicacdo em eletronica ja que sdo caracterizados por ser compativeis com a tecnologia do
silicio. Ambos os métodos sdo caros, requerendo altas temperaturas e necessitando que o
material ndo possua defeitos. Em ambos os casos, o grafeno cresce sobre um substrato,
formando um filme, e a remogao deste filme do substrato ¢ muito complexa, gerando por si
sO outra linha de pesquisa. Com relagdo aos métodos Top-down, o material de partida para a
sintese ¢ o grafite, e as rotas para sua sintese estdo baseadas na exfoliagdo, com destaque
para a exfoliagdo quimica do 6xido de grafeno. Esta rota ¢ bastante simples e barata, porém
o material ndo ¢ de alta qualidade, além de ser restrito a produgdes pequenas quantidades.

Além disso, com relagdo aos métodos Top-down, como a obten¢do do grafeno ¢ obtida a
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partir do 6xido de grafeno a estrutura do Oxido de grafeno se assemelha a do grafite, com a
diferenga de que o 6xido possui maior espago entre as camadas [4,5,8]

Apesar de os métodos mais estudados para a sintese do grafeno serem a Deposicao
Quimica a Vapor (CVD), o Crescimento Epitaxial e a Exfoliagdo Quimica e/ou Mecanica;
outra rota menos empregada que se mostra promissora, despertando interesses de estudo, ¢
a reducdo hidrotérmica e/ou solvotérmica. que € obtida a partir da redug¢do do 6xido de
grafeno (GO), sob condi¢des criticas de temperatura e pressao, com a grande vantagem de
produzir maiores quantidades de material. A redugdo solvotérmica possui ainda a vantagem
de poder ser feita em menores temperaturas e pressoes, além deformar produtos com mais
afinidade anidnica. [3,6,7]

A semelhanca do que ocorre na exfoliagdo quimica, a redugdo do GO via sintese
hidrotérmica/solvotérmica, ndo elimina totalmente os grupos oxigenados e, por esse
motivo, o material obtido ¢ geralmente chamado de 6xido de grafeno reduzido (rGO). Tais
defeitos ndo sdo adequados para algumas aplicagdes como, por exemplo, em eletronica.
Entretanto do ponto de vista catalitico, estes grupos funcionais tém um papel promotor pois
tornam a superficie do solido instavel, facilitando a sua interagdo com a molécula reagente,
atuando como sitios ativos [1].

A sintese do 6xido de grafeno ¢ complexa visto que ha necessidade de vencer as
forcas de Van der Waals que mantém as camadas unidas. Convencionalmente, o GO tem
sido obtido a partir da oxidagdo do grafite, empregando agentes oxidantes fortes como o
H>SO4, com a exfoliagdo das camadas de grafite, denominado método Hummers. Existem
muitas variacdes do método, mas o principio € o mesmo para todas elas [9,10].

Na catalise, o rGO desperta grande interesse para ser usado como suporte catalitico devido
ao seu alto poder de dissipacdo de calor, a presenca de defeitos quimicos intrinsecos e a alta
area superficial. Os defeitos quimicos, caracterizados por grupos oxigenados, propiciam
uma melhor interacao metal-suporte, conferindo melhor estabilidade térmica ao catalisador,

e também podem atuar como sitios ativos. [1,2]



1.2. Motivacao

De acordo com tudo que foi dito, percebe-se que o rGO ¢ um material pouco
conhecido e muito promissor para aplicagdes tecnologicas principalmente na area catalitica.
Portanto este material deve ser estudado a fim de identificar todas suas propriedades,
vantagens e desvantagens de utiliza-lo como suporte de catalisador, em especial na reacao
de hidrogenacdo do CO», que ¢ objeto de interesse do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais.



Capitulo 2: Historico, objetivos, resumos da etapa anterior e da presente

etapa e cronograma para as etapas seguintes

2.1. Historico

Em marco de 2018, o aluno Matheus de Moura Nunes iniciou seus estudos sobre
grafeno, com o projeto intitulado “Otimizacdo de métodos de sintese de grafeno para

aplicagdes na area aeroespacial”, e procedeu conforme os objetivos citados a seguir.

2.2. Objetivos

O objetivo deste projeto ¢ a otimizacdo do protocolo de sintese do rGO,
empregando o método hidrotérmico/solvotérmico, de modo a se obter um material com
baixa concentracdo de defeitos e em quantidades apreciaveis. Especificamente, serdo
investigados os efeitos dos pardmetros de reacdo como temperatura, natureza e
concentracdo do solvente sobre as propriedades fisico-quimicas do material.

Como aplicacdo, o material produzido serd testado como suporte de catalisador para a

hidrogenacdo do CO» ao éter dimetilico.

2.3. Resumo do plano inicial e das etapas ja descritas em relatorios anteriores

Em relatorios anteriores foram descritas as etapas realizadas de introdug¢ao a literatura
de sintese e caracterizagdao do o0xido de grafeno reduzido (rGO) e 6xido de grafeno bem
como a familiarizagdo com as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e Termogravimetria
acoplada ao massas e foi realizada a comparagao inicial de variacdes de temperatura como

parametro da reagdo de reducdo do 6xido de grafeno a partir de 6xido de grafeno comercial.

2.4. Resumo do que foi realizado no periodo a que se refere o relatério

No periodo a que se refere o relatério foi realizada a sintese do 6xido de grafeno
através do método Hummers modificado; investigagdo de parametros da reacdo como a

temperatura, tempo, natureza do solvente, e concentracdo de oOxido de grafeno;

10



caracterizacdo dos materiais produzidos através de: verificagdo da éarea superficial pelo
método t-plot, difracdo de raios-x e termogravimetria acoplada a um espectrometro de
massas (TG/MS); montagem, calibracdo e identificacdo de picos na unidade de testes
cataliticos; escrita de relatorios e trabalhos cientificos; € a submissdo do trabalho ao XIII

Encontro Regional de Catalise, na cidade de Sao Carlos.

2.5. Cronograma para as etapas seguintes

Para as etapas seguintes pretende-se realizar a continuacao dos estudos relativos aos
parametros de reacao, além da determinagdo da area superficial do material obtido, através
da adsor¢do de azul de metileno (UVVis), a sintese e caracterizagdo de catalisadores
suportados em oOxido de grafeno reduzido e inicio dos testes cataliticos através da

cromatografia gasosa.
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Capitulo 3: Procedimento Experimental

3.1. Equipamentos Utilizados

Para a sintese do 6xido de grafeno foi utilizado agitador magnético com aquecimento
ARE, da VELP Scientifica. Para o processo de purificacao foi utilizada uma centrifuga 80-
2B 15 mL, da marca Centribio. Para a secagem da amostra a fim de verificar o teor de agua,
bem como para a redugdo hidrotérmica foi utilizada uma estufa 400/2ND-0620/02, da
Nova Etica. As caracteriza¢des foram realizadas nos seguintes equipamentos: Analisador de
area de superficial e volume de poros Nova 2200e da Quantachorme; Difrator de Raios-x
X’PERT PRO da Panalytical. A termogravimetria acoplada ao espectrometro de massas foi
realizada em um TG (STA 449 FR Jupiter)/MS (QMS 403 D Ac¢los), ambos da marca
NETZSCH. Espectroscopia Raman, usando um espectro Horiba Scientifica (Laboram HR

Evolution mode; laser com comprimento de onda de 514 nm)

3.2. Reagentes Utilizados

Os precursores empregados para a sintese do GO e rGO foram:
Grafite EXP. (97,16%) fornecido pela Nacional de Grafite LTDA, H>SO4 (pureza entre 95-
97%) fornecido pela Merck, NaNOs3 (99,5%) fornecido pela VETEC, KMnO4 (acima de
97%) fornecido pela VETEC, H202 (30%) da Perox e HCI P.A fornecido pela IMPEX,
H;PO4 85% fornecido pela MERCK, Etanol P.A. fornecido pela MERCK, e como

referéncia foi usado um 6xido de grafeno comercial fornecido pela Sigma Aldrich.

3.3. Procedimento Experimental

3.3.1. Sintese de Oxido de grafeno (GO)
O oxido de grafeno foi sintetizado por dois métodos diferentes, sendo o primeiro

empregado para a investigacdo da temperatura como parametro de reagdao. Posteriormente,
decidiu-se mudar o protocolo de sintese por haver um maior rendimento na segunda
metodologia e também para evitar o uso de NaNOs3, que pode formar gases téxicos como o
N204,
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3.3.1.1. Sintese de GO para investigacao da temperatura como parametro de reacio

O oxido de grafeno foi sintetizado de acordo com Xu et al [11].

Adicionou-se 3g de grafite a 70 mL de H2SO4 concentrado sob agitagdo e, entdo
foram colocados 1,5g de NaNOs. Entdo, a mistura reacional foi resfriada com um banho de
gelo. Sob agitagdao vigorosa, foram adicionados, lentamente, 9g de KMnQO4, com o intuito
de manter a temperatura abaixo de 20°C. Posteriormente, o sistema foi aquecido, mantendo
a temperatura entre 35 e 40°C em banho-maria, por 30 minutos. Decorrido este tempo,
foram adicionados 140 mL de 4gua a mistura reacional, a qual foi mantida sob agitacdo por
15 minutos. A mistura reacional foi adicionado um volume de 500 mL de 4gua, seguidos
por 20 mL de H20; (30%). Nesta etapa, a solu¢do mudou de cor para amarelo como
mostrado na Figura 1. A mistura foi filtrada e lavada com solug@o 1:10 de HCI (250 mL)
seguida de repetidas lavagens com agua até atingir o pH 4, que foi o mais neutro o possivel.

O material obtido foi um gel de 6xido de grafeno como mostrado na Figura 2.

Figura 1. Mistura reacional de oxido de Grafeno (GO) apos adicionar H20:
13



Figura 2. Gel de oxido de Grafeno (GO)

3.3.1.2. Sintese de GO utilizada para o restante do trabalho

O ¢6xido de grafeno foi sintetizado de acordo com Marcano et al [9].

Adiciona-se uma mistura concentrada de H>SO4/H3PO4 (120:13,3 mL) a mistura
de grafite flakes (1g) e KMnOy4 (6g), produzindo uma reagdo exotérmica a 35-40°C. A
mistura € entdo aquecida a 50°C e agitada por 12h. Depois ¢ resfriada a temperatura
ambiente e derramada sob o gelo (aproximadamente140 mL) com 3 mL de H202 30%. A
mistura ¢ entdo filtrada e centrifugada. O material sélido restante ¢ lavado com uma
sucessao de 200 mL de 4agua, 200 mL de HCI 30% e 200 mL de etanol, por duas vezes. O

material € entdo filtrado e centrifugado, obtendo-se o gel de 6xido de grafeno.

3.3.2. Redu¢ido do GO pelo método hidrotérmico/solvotérmico

As reagdes hidrotérmicas foram realizadas em estufa, sob diferentes temperaturas:
120,140,160 e 180°C por 2, 10 e 7 horas, variando a concentragdo de GO :4,2151, 3,84 e
2,03g/L, e com diferentes solventes: 4gua e etanol; obtendo-se o rGO, mostrado na Figura

3.
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Figura 3. Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)

3.3.3. Espectroscopia de Difracao de Raios-X

A caracterizacdo por difragdo de raios X foi feita empregando uma fonte de radiagdo
de Cu (CuKo = 1,5405 A) a fim de confirmar a formacio de rGO, ji que o seu DRX
apresenta dois picos de difracdo, um intenso e bastante alargado com 26 entre 10 e 38°C,
com maximo ao redor de 20 = 26°, correspondente a distancia interplanar de 0,36 nm.

Além disso, a partir dos graficos obtidos pode-se calcular a largura a meia altura,

que apresenta perfis comparativos quanto a cristalinidade das amostras.

3.3.4. Analise Termogravimétrica acoplada ao massas

Na andlise termogravimétrica a amostra ¢ aquecida, e durante o aquecimento
observa-se a perda de massa, o que implica dados importantes como o estudo de
decomposicdo de diferentes amostras submetidas ao mesmo perfil de temperatura. Além
disso, ao acoplar o massas, pode-se observar o perfil de componentes especificos como por
exemplo 4gua, enxofre, dentre outros componentes que podem ser objeto de interesse na

amostra. As amostras foram avaliadas sob fluxo de ar (25-1200°C, 5°C/min).
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3.3.5. Analise de area superficial e volume de poros

A andlise de area superficial e volume de poros foi realizada por fisissorcao de
nitrogénio aplicando o método T-Plot, ja que ¢ mais adequado do que o BET para se tratar
de microporos, que € o caso do grafeno. Esta caracterizagcao foi feita a fim de se obter um

perfil do material e observar se seria viavel utilizar como um suporte catalitico.

3.3.6. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectro Horiba Scientifica (Laboram
HR Evolution mode; laser com comprimento de onda de 514 nm), a fim de caracterizar o
material e obter informagdes estruturais, bem como a presenca de defeitos e a desordem do

material.
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Capitulo 4: Resultados e discussoes

4.1. Investigacdo da temperatura como parametro de reacio da reducio
hidrotérmica

As reagdes de redugdao foram realizadas em 18h na autoclave, e as temperaturas
foram variadas em 120, 140, 160 e 180°C e foram caracterizadas através de Medidas de
area superficial pelo método T-Plot, Difracdo de Raios-X e Termogravimetria acoplada a

um espectrometro de massas (TG/MS);

4.1.1. Difracao de Raios-X

1GO 180°C
—
]
=
[
@
k. GO 160°C
w
c
@
o
L=
rGO 140°C
GO 120°C
L I J I i I B I i’ 1
0 20 40 60 80 100

26 (°)
Figura 4.Difratogramas de raios-X do rGO reduzido em 18h a 120, 140, 160 e 180°C

O difratograma obtido para a amostra apos a oxidagdo do grafite, indicou a presenga
de um pico alargado ao redor de 20 igual a 10° indicando a oxida¢do do grafite a GO
devido a intercalagdo de grupos oxigenados (epoxi, hidroxilas, carboxilas, dentre outros)
entre as camadas de grafite. A literatura reporta uma ampla variagdo para a posi¢do deste
pico (7-13°), o que esta intrinsecamente relacionado aos diferentes teores de agua

intercalada na estrutura do material. A forma alargada do pico confirma que houve a
17



formagdo do 6xido de grafeno, indicando também uma estrutura com poucas camadas,
como esperado. Os padrdes de difracdo obtidos para o rGO, sintetizados em diferentes
temperaturas, confirmaram a formacgdo do rGO pela presenca do pico principal bastante
alargado, em 26 igual a 25° ¢ um pico de menor intensidade em 43,5°, cuja posi¢des nao
variaram com a temperatura de sintese hidrotérmica. Com o intuito de verificar possiveis
efeitos da temperatura sobre a estrutura do rGO, a largura a meia altura FWHM (do inglés
full with at half maximum) foi calculada para cada amostra, visto que este parametro ¢
sensivel a microestrutura do material. Os valores calculados para o rGO-120, rGO-140,
rGO-160 e rGO-180 foram 5,6; 4,7; 4,8 e 4,2, respectivamente. Este decréscimo no valor de
FWHM com o aumento da temperatura reflete um reordenamento no empilhamento da

estrutura do rGO, concomitantemente a um aumento no tamanho de cristalito.

4.1.2. Medidas da area superficial pelo método T-Plot

Volume do microporo = Area do microporo = Area superficial externa

rGo 120°C 0,065 cc/g 127,734 m?*/g 72,912 m?*/g
rGo 140°C 0,049 cc/g 97,397 m*/g 96,272 m?/g
rGo 160°C 0,046 cc/g 98,855 m?*/g 62,908 m?*/g
rGo 180°C 0,018 cc/g 38,694 m?*/g 19,323 m*/g

Tabela 1.Valores comparativos de volume do microporo, area do microporo e darea
superficial externa das amostras reduzidas em 18h a 120, 140, 160 e 180°C

Como o material possui microporos, seguindo a literatura foi utilizado o método T-
Plot, j4 que o BET ndo ¢ eficiente para esse tipo de tamanho de poros.

Os dados de area superficial medidos mostram que ela decresceu com o aumento de
temperatura de sintese, devido a coalescéncia de algumas camadas de grafeno, embora a
estrutura ainda tenha sido preservada. Este resultado € coerente com os valores obtidos de

FWHM, podendo relacionar ambos em um gréfico:
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Figura 5.Comparagado da largura a meia altura e darea superficial das amostras em
diferentes temperaturas

4.1.3. Termogravimetria acoplada a um espectrometro de massas TG/MS

As estabilidades térmicas obtidas foram:

rGO 180°C

GO 160°C
L —

rGO 140°C

——d

rGO 120°C

Primeira derivada da perda de massa

————t

Y T Y T ’ T ¥ T y T Y T
0 200 400 600 800 1000 1200
TG

Figura 6. Estabilidade térmica das amostras de rGO reduzidas em 18h, avaliadas sob fluxo
de ar (25-1200°C, 5°C/min)
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Com relacdo ao rGO, verifica-se que independentemente da temperatura, a
estabilidade térmica do material foi excelente, superior a 500°C, com exce¢dao do rGO que
exibiu um pico adicional de perda de massa ao redor de 250°C, tendo sido verificado que os
materiais produzidos a 140 °C e 180 °C, foram ligeiramente mais estaveis em termos de
degradacdo da estrutura.

As massas analisadas foram as de 18, 44 e 64, correspondentes a H>O, CO2 e SO4

respectivamente, para todas as temperaturas:
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Figura 7.Curvas de massas de H>O, SO: e CO: analisadas pelo TG/MS para rGO 120°C
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Figura 8. Curvas de massas de H>O, SO> e CO: analisadas pelo TG/MS para rGO 140°C
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Figura 9. Curvas de massas de H>O, SO: e CO: analisadas pelo TG/MS para rGO 160°C

Perda de massa

0 ' 500 ' 1000 ' 1500
Figura 10. Curvas de massas de H20, SO: e CO: analisadas pelo TGMS para rGO 140°C

A presenca de enxofre residual do processo de sintese do 6xido de grafeno pelo
método Hummers, bem como presente na matéria prima (grafite) poderia, em principio,
levar os catalisadores metélicos a desativacao. Entretanto, a presenca de S sob interagdo

com o grafeno poderia conferir sitios acidos ao catalisador os quais sdo requeridos para
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reacdes como a isomerizagdo de alcanos, esterificacdo e desidratacdo, podendo ser usado

para a sintese do éter dimetilico através da desidratacao do metanol.

4.2. Investigacdo da concentracio como parametro de reagao

As reagOes de reducao hidrotérmica foram realizadas a 180°C e 10h na autoclave, a
concentragdes de GO foram de 4,2151g/L e 3,84 g/L.. As amostras foram caracterizadas

através de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia Raman.

4.2.1. Difracio de Raios-X

\M/N \R\w

% 3,84 g/L
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T ¥ T * T . T " T ' T X T ¥ T ¥ T
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Figura 11. Difratogramas de raios-X do rGO reduzido a partir de GO a 3,84 g/L e
4,2151g/L

Intensidade (u.a)

De acordo com a Figura 11, verifica-se que ocorreu a formagdo do rGO pela
presenca dos picos caracteristicos, como ja discutido anteriormente. Com relagdo a largura
a meia altura, a do rGO reduzido a partir de GO com concentragao de 3,84 g/L ¢ de 7,58,
enquanto o que foi obtido a partir de GO com concentracdao de 4,2151 g/L é de 7,05,
indicando que a concentracdo nao possui influéncias tdo grandes sobre a estrutura do
material.
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4.2.2. Espectroscopia Raman
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Figura 12. Espectroscopia Raman do rGO reduzido a partir de GO a 3,84 g/L e 4,2151g/L

Amostra ID/IG \ D \ G \ D’
Posi¢do da banda cm’! /FWHM
rGO 3,84g/L. 3,6 1357/139 1553/95 1600/53
rGO 4,2151 1,61 1350/129 1579/72 1608/35
g/L

Tabela 2. Correlagdo dos parametros Raman com a variagdo de concentragdo

Ao analisarmos o efeito da concentracdo de GO através do Raman, observa-se que o
rGO produzido com a concentracdo de 3,84 g/L. de GO exibiu maiores quantidades de
defeito.

4.3. Investigacido do tempo como parametro de reagio

As reacoes de reducdo solvotérmica foram realizadas a 180°C com a concentracao de
2,03 g/L de GO com 63,5% do volume ocupado por Etanol, variando o tempo de reagdo. As

amostras foram caracterizadas através de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia Raman.
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4.3.1. Difracao de raios-X
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Figura 13.Difratogramas de raios-X do rGO em Etanol variando o tempo de reagdo

A analise do FWHM do pico principal mostrou que este decresceu com o tempo de
reacdo para as amostras contendo 63,5% de etanol, um indicativo de que houve agregacao
de partes das camadas de rGO apesar da estrutura ter sido mantida.

4.3.2. Espectroscopia Raman
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Figura 14.Espectroscopia Raman do rGO reduzido a partir de GO em Etanol, variando o
tempo de reag¢do
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Amostra ID/IG | D | G | D’
Posi¢io da banda cm’! /FWHM

rGO 2h 2,21 1349/124 1569/75 1603/40

rGO 10h 1,73 1349/120 1572/62 1602/36

Tabela 3. Correlagdo dos pardmetros Raman com a variag¢do de tempo de reagdo

Com relacdo ao efeito do tempo de reacdo para a concentracdo de etanol de 63,5%
foi constatado que o tempo de reacdo de 2 horas apresentou a maior quantidade de defeitos
enquanto que para reacdes realizadas por maiores tempos, a quantidade de defeitos
estruturais variou pouco. Tal comportamento € coerente com a literatura, a qual mostra que
o rGO produzido por rotas quimicas em geral apresenta ao redor de 10% de grupos
oxigenados remanescentes. Com relacdo ao tempo de 2 horas, infere-se que este ndo ¢ o
suficiente para alcancar a remog¢ao do maximo possivel de oxigénio.

4.4. Estudo da natureza do solvente como parametro de reagao

As reacdes de reducao hidrotérmica/solvotérmica foram realizadas a 180°C a 10h e
4,21g/L de GO, variando o solvente, sendo dgua e Etanol. As amostras foram caracterizadas

através de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia Raman.

4.4.1. Difracio de Raios-X
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Figura 15. Difratogramas de raios-X do rGO variando a natureza do solvente

De acordo com a Figura 15, verifica-se que ocorreu a formagdo do rGO pela
presenca dos picos caracteristicos, como ja discutido anteriormente. Com relagdo a largura
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a meia altura, a do rGO reduzido utilizando dgua como solvente ¢ de 7,05, enquanto o que
foi obtido a partir de GO reduzido utilizando etanol como solvente ¢ de 6,96, indicando que
nao houve uma variagdo muito grande na estrutura relacionando ambos os solventes.

4.4.2. Espectroscopia Raman
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Figura 16. Espectroscopia Raman do rGO variando a natureza do solvente

Amostra ID/1IG \ D \ G \ D’
Posicio da banda cm™! /FWHM
Agua 1,61 1350/129 1579/72 1608/35
Etanol 81,4% 1,72 1345/114 1572/62 1602/36

Tabela 4. Correlagdo dos pardmetros Raman com a varia¢do da natureza do solvente

Analisando-se a espectroscopia Raman percebe-se que a diferenca da quantidade de
defeitos entre o rGO reduzido em agua e o reduzido em etanol € muito pequena.
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Capitulo 5: Conclusao e sugestdoes para o prosseguimento deste trabalho

5.1. Conclusao

Com o presente trabalho, conclui-se que as rotas hidrotérmicas e solvotérmica se
mostraram eficientes para a redu¢do do GO a rGO, propiciando a formagdo de materiais
com elevada estabilidade térmica e alta superficial, exibindo caracteristicas adequadas para
serem utilizados como suporte catalitico. Além disso, o estudo mostrou a importancia de se
controlar os parametros de sintese que refletem nas propriedades estruturais € na
concentragdo de defeitos do rGO. E com os dados obtidos pode-se concluir que uma
temperatura intermediaria de reacdao, maiores tempos de reacao e maiores concentragdes de
GO podem resultar em um material mais adequado para reacgdes cataliticas.

5.2. Sugestoes

Com base em tudo que foi estudado até o presente, seria importante dar
continuidade aos estudos, preparando os catalisadores suportados a fim de realizar os testes
cataliticos com os materiais obtidos.
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