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RESUMO

A alotropia do carbono possibilita a formacdo de diversas estruturas com caracteristicas
distintas. Uma dessas formas se chama grafeno e foi sintetizada em 2004 pelos ganhadores do
prémio Nobel de Fisica Andre Geim e Konstantin Novoselov, utilizando o método de esfoliacéo
mecanica ou método Fita Scotch. O éxido de grafeno e o Oxido de grafeno reduzido s&o
materiais derivados do grafeno, com algumas alteracdes em suas estruturas, como a presenca
de grupos oxigenados nos planos e cantos, fornecendo outros tipos de propriedades ao grafeno.
As caracteristicas dos grafenoides, apelido dado ao conjunto de materiais baseados no grafeno,
sdo fascinantes. Estes apresentam excelentes propriedades mecénicas, elétricas e Opticas. Com
base nisso, diversas pesquisas desde 2004 foram elaboradas para a sintese, caracterizacéo e
aplicacdo destes materiais. Os métodos eletroquimicos mostram-se muito Uteis para estes
processos, devido a sua relativa simplicidade, rapidez e por ser uma metodologia considerada
ambientalmente amigavel. Portanto, este trabalho prové uma visdo geral sobre os métodos de
sintese, caracterizacdo e aplicacdo dos grafendides, com vistas a evidenciar a viabilidade e
relevancia desses materiais carbonaceos a partir de uma perspectiva de eletroquimica. As
informacBes reunidas nesta revisdao deixam evidente que o grafeno e seus derivados sdo
materiais extremamente promissores, com grande potencial para solucionar problemas da
sociedade, considerando a enorme possibilidade de aplicagdes existentes.

Palavras-chave: grafeno; 6xido de grafeno; 6xido de grafeno reduzido.



ABSTRACT

The allotropy of carbon enables the formation of different structures with different
characteristics. One of its forms is called graphene, and it was synthesized in 2004 by Nobel
Prize winners in physics Andre Geim and Konstantin Novoselov, using the method of
mechanical exfoliation or Scotch Tape method. Graphene oxide and reduced graphene oxide
are materials derived from graphene, with some changes in their structures, such as the presence
of oxygenated groups in the planes and corners, also providing other types of properties to
graphene. The characteristics of graphenoids, nickname given to the set of materials based on
graphene, are fascinating. These have excellent mechanical, electrical and optical properties.
Based on this, several studies since 2004 have been carried out for the synthesis,
characterization and application of these materials. The electrochemical methods are very
useful for these processes, due to their relative simplicity, speed and for being a methodology
considered environmentally friendly. Therefore, this work provides an overview of the methods
of synthesis, characterization and application of graphenoids, with a view to highlighting the
viability and relevance of these carbonaceous materials from an electrochemical perspective.
The information gathered in this review makes it clear that graphene and its derivatives are
extremely promising materials, with great potential to solve societal problems, considering the
enormous possibility of existing applications.

Keywords: graphene; graphene oxide; reduced graphene oxide.
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1 INTRODUCAO

O carbono, devido a sua capacidade de formar estruturas complexas, € um importante
elemento ndo s6 na quimica organica, mas em todas as areas, sendo a base da existéncia da
vida. A alotropia do carbono possibilita a formagdo de uma variedade de materiais com
diferentes caracteristicas, como por exemplo a dureza do material, que € classificada pela escala
de Mohs, com valores de dureza que variam de 1 a 10, representando baixa e alta dureza,
respectivamente. Dentre os alétropos tridimensionais do carbono, esta presente o diamante, de
valor 10 na escala de Mohs, e grande valor de mercado. Ha também o grafite, que € facilmente
riscavel, valor entre 1 e 2 na mesma escala de dureza, e de preco acessivel (HALDAR;
TISLJAR, 2013). A forma unidimensional e zero dimensional do carbono sdo os nanotubos de
carbono e os fulerenos, respectivamente. A forma bidimensional, entretanto, ndo havia sido
sintetizada até 2004, quando dois fisicos obtiveram o grafeno, um novo alétropo do carbono
com duas dimensdes, dureza maior que 10 Mohs e outras caracteristicas excepcionais
(KATSNELSON, 2007; LIU, J. et al., 2013; GEIM; NOVOSELOV, 2007; ZHOU, C. 2015).
Esta descoberta estimulou a realizacdo de uma variedade de pesquisas e 0 desenvolvimento dos
métodos de producdo, assim como a capacidade de ajustar facilmente as propriedades de
superficie, levou a producdo de diferentes materiais relacionados (MUNUERA et al., 2022).

O grafeno, o 6xido de grafeno (OG) e o 6xido de grafeno reduzido (OGr), também
conhecidos como grafendides, sdo materiais bidimensionais que chamaram atencdo nos ultimos
anos devido as suas excelentes propriedades como, por exemplo, a grande area superficial, a
alta condutividade elétrica e a estabilidade (SEGUNDO; VILAR, 2016; GUERRERO-
CONTRERAS; CABALLERO-BRIONES, 2015; SIHOMBING et al., 2023; POTTS, et al.,
2011). Entretanto, os métodos de sintese desses materiais sao usualmente baseados na utilizacao
de reagentes quimicos toxicos e/ou processos demorados, como a deposi¢do quimica via vapor,
crescimento epitaxial, esfoliagdo mecanica e reducdo quimica ou térmica do 6xido de grafite
(SINGH, R.; TRIPATHI, 2018; MBAYACHI et al., 2021). Assim, a sintese por métodos
eletroquimicos tem atraido a atencéo dos pesquisadores, pois se apresenta como uma alternativa
ambientalmente amigéavel e de formagdo de grafendides de alta qualidade e com &timo
rendimento, de maneira simples e rapida (GUO et al. 2009).

Entre as diversas subdivisdes na quimica, a eletroquimica ocupa um espaco bastante
distinto das demais areas. Isso porque ela atua na intersecgdo entre a energia elétrica e a energia
quimica, preocupando-se com o estudo das rea¢Ges de oxirreducao ocorridas em escala atbmica

(WARNER, 2019), ou seja, se baseia em transferéncia de elétrons no meio. Em pesquisas
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voltadas para a area de eletroquimica, € extremamente comum a utilizacdo de reaches
eletrodicas, que utilizam um metal ou semicondutor, chamado de eletrodo, que é mergulhado
na solucdo contendo o analito, o qual ird interagir com a superficie do eletrodo promovendo a
transferéncia eletrénica (PLETCHER, 2001). Este tipo de reacdo pode ser empregado para fins
como a eletrodegradacao, uma &rea que tem como principio o uso de reagdes eletrodicas para
degradar compostos toxicos em substancias menos nocivas ou nao-toxicas por meio de reaces
de oxirreducdo. Outro emprego deste tipo de técnica eletrddica esta na deteccao e determinacgéo
de substancias, dessa forma, 0 composto reage eletricamente com o eletrodo afim de coletar
dados dessa interacdo; este ramo da eletroquimica € chamado de eletroandlise. A eletroquimica
tem ganhado destaque quanto a sintese de grafeno pela reducdo do OG ou esfoliacdo
eletroquimica do grafite, pois estes métodos nédo utilizam reagentes t6xicos ou nocivos a saude
humana ou a natureza, além de obter grafendides de alta qualidade de maneira rapida, facil e a
um baixo custo (LIU, C. et al., 2011; PARVEZ et al., 2014; CHEN et al., 2021). Aléem disso,
0s métodos eletroquimicos também séo eficazes quanto a caracterizacdo, pois fornecem dados
como a porosidade do material, resistividade e mobilidade eletronica (LEE, J. et al., 2019;
WANG et al., 2021; LOUDIKI et al., 2022).

Quanto as aplicacbes, os grafendides surgem como uma alternativa para o
aprimoramento de baterias ion-litio e ion-sédio, com boa estabilizagdo mesmo ap6s diversos
ciclos (MBAYACHI et al., 2021; SHIMOI; KOMATSU, 2021; MIKHAYLOQOV et al., 2022).
Além disso, eles sdo frequentemente os materiais preferidos para sensores eletroquimicos
ultrassensiveis, obtendo amplas faixas de deteccdo e quantificacdo de analitos, boa seletividade
e limites de deteccdo extremamente baixos (GAO, N. et al., 2023; HUANG et al., 2023). Os
grafendides também desempenham papeis importantes na geracdo de energia solar, ao serem
aplicados como corantes sensibilizadores em células fotovoltaicas, melhorando a eficiéncia de
conversdao de energia (MEHMOOD et al., 2020; MBAYACHI et al., 2021; PANDIAN;
SIVAKUMAR 2023).

Portanto, o grafeno e seus derivados tém sido considerados materiais de fronteira para
os avangos futuros das tecnologias. Este artigo de revisdo abrange os métodos de sintese,
caracterizagdo e aplicacdo desses materiais com foco na abordagem eletroquimica, com o
objetivo de evidenciar a viabilidade e relevancia desses materiais carbonaceos a partir de uma
perspectiva de eletroquimica. Para esta revisao foram priorizados os trabalhos publicados nos
ultimos 5 anos e na primeira se¢do do artigo sao apresentados os atributos do grafeno e de seus

derivados; na secdo seguinte sdo descritos os principais métodos de sintese, particularmente 0s
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eletroquimicos; na sequéncia estdo os métodos de caracterizacdo mais comuns; e na secao final

séo apresentadas as principais conclusoes.



14

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver uma revisdo bibliografica abordando os recentes avangos quanto aos

métodos eletroquimicos de sintese, caracterizacdo e aplicacdo do grafeno e seus derivados.

2.2 Objetivos especificos

= Descrever as principais caracteristicas e propriedades dos grafendides;
= Relatar sobre os métodos de sintese eletroquimica utilizados para produzir estes materiais;
= Apresentar os métodos de caracterizacdo eletroquimica dos grafenoides;

= Descrever sobre as aplicac6es eletroquimicas do grafeno e seus derivados.
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3 METODOLOGIA

3.1 Pesquisa sobre o grafeno

O principal site utilizado para a busca de artigos de pesquisa foi o ScienceDirect, com as
palavras-chave: graphene; graphene electrochemical synthesis; graphene eletrochemical
characterization e graphene eletrochemical applications.

Os artigos mais recentes foram priorizados, entretanto, também foram utilizados artigos
com mais de 5 anos de publicacdo, devido a sua relevancia para o trabalho. Foi utilizado um
filtro para selecionar as pesquisas que fossem da area da quimica.

3.2 Pesquisa sobre o 0xido de grafeno

Utilizando o ScienceDirect, foram buscados trabalhos cientificos com as palavras-
chave: graphene oxide; graphene oxide electrochemical synthesis; graphene oxide
eletrochemical characterization e graphene oxide eletrochemical applications.

Os mesmos critérios para a selecdo de documentos sobre grafeno foram priorizados

nesta etapa.

3.3 Pesquisa sobre o 0xido de grafeno reduzido

Utilizando o ScienceDirect, foram buscados trabalhos cientificos com as palavras-
chave: reduced graphene oxide; reduced graphene oxide electrochemical synthesis; reduced
graphene oxide eletrochemical characterization e reduced graphene oxide eletrochemical
applications.

Os mesmos critérios para a selecdo de documentos sobre grafeno foram priorizados

nesta etapa.
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4 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO GRAFENO E SEUS DERIVADOS

4.1 O grafeno

O grafeno é um dos al6tropos do carbono e consiste em uma Unica camada plana de
atomos de carbono com ligagBes sp? em que sua estrutura é densamente empacotada e
entrelacada em uma geometria semelhante a um favo de mel, como representado na Figura 1a.
A atencdo a este material cresceu a partir de 2004, ao ser sintetizado a partir da esfoliacdo
mecénica do grafite pelos fisicos Andre Geim e Konstantin Novoselov, ganhadores do prémio
Nobel de Fisica do ano de 2010 (RAZAQ et al., 2022). Esse material é o precursor de vérias
estruturas grafiticas de diferentes dimensionalidades, como o fulereno (Figura 1b), nanotubos
de carbono (Figura 1c) e grafite (Figura 1d), com dimensdes 0D, 1D e 3D, respectivamente
(LIU, J. et al., 2013; GEIM; NOVOSELOV, 2007). Os tipos de ligacbes e sua configuracéo
eletronica fornecem propriedades impressionantes, como por exemplo a excelente

condutividade térmica, a alta elasticidade e a resisténcia mecanica (LIU, W. et al., 2014).

FIGURA 1 - O grafeno (a) fulereno (b) nanotubo de carbono (c) e grafite (d).

T
e G o e e o e e

Fonte: Adaptado de GEIM; NOVOSELOQV (2007)
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Uma das propriedades elétricas do grafeno é ser um semicondutor sem intervalo de spin,
em que suas quasiparticulas de baixa energia podem ser descritas utilizando a equacgéo de Dirac
na forma hamiltoniana (GEIM; NOVOSELQV, 2007). Outra caracteristica do grafeno é a
ocorréncia do Efeito Hall quantico mesmo em temperatura ambiente, tendo em vista que esse
efeito € comumente alcangado com baixos valores de temperatura (NOVOSELOV et al., 2007).
A condutividade térmica do grafeno a 25 °C atinge 5000 W m~t K™, além de apresentar uma
grande area superficial de 2600 m? g%, condutividade elétrica de até 2 x 10* S cm™ e mobilidade
eletronica de 2 x 10° cm? V s7!, que sdo excelentes caracteristicas para a aplicacdo em
transistores e sensores eletroquimicos, por exemplo (GAO, N. et al., 2023; LIU; LIU, 2023;
SEGUNDO; VILAR, 2016). O grafeno é quase totalmente transparente, absorvendo apenas
2,3% da luz, e sua estrutura permite propriedades Oticas ultrarrapidas, além suportar uma tenséo
maxima de 130 GPa (WEI; KIVIOJA, 2013; SEGUNDO; VILAR, 2016).

4.2 O éxido de grafeno

O O6xido de grafeno é considerado um produto intermediario durante a sintese do
grafeno. Estudos consideram a sua estrutura defeituosa e esta € comumente considerada como
uma folha de grafeno com carbonos fazendo ligagdes do tipo sp? e sp® com outros carbonos e
também com oxigénios de maneira desordenada, formando hidroxilas fendlicas, grupos
epoxidos, carbonilas ou carboxilas (MKHOYAN et al., 2009; SINGH, J. et al., 2023). O modelo
mais antigo proposto para o0 OG foi apresentado por Hofmann e Holst (1939) e consiste de uma
estrutura de grafite com grupos epdxidos do tipo 1-2-éter e 1-3-éter dispostos aleatoriamente
pela sua estrutura. Ao decorrer dos anos, outros cientistas propuseram modelos estruturais mais
bem elaborados, como Scholz e Boehm (1969) que demonstraram a presenca de ligagcdes C=C
e C-C desordenadas e com grupos hidroxila e carbonila, porém, a auséncia de grupos epoxido.
A estrutura mais recente foi proposta por Liu, Q. et al. (2018) e indica a existéncia de cetonas
e carboxilas abundantes nos cantos e dobras da estrutura, enquanto que hidroxilas e epoxidos
se concentram na regido planar do OG. Além disso, ha lactonas e anidridos em menor
quantidade nas regides periféricas da folha do OG. Entretanto, 0 modelo mais bem aceito e
utilizado no meio cientifico, devido a sua boa interpretacdo em comparacdo a outros estudos, é
0 modelo proposto por Lerf et al. (1998) representado pela Figura 2, e denominado como
modelo L-K, que confirma a presenca de grupos epoxido do tipo 1-2-éter e grupos hidroxila na
regido central da estrutura, enquanto que nas extremidades ha uma maior incidéncia de grupos
carboxila e fenol (SUN, 2019).
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FIGURA 2 — Modelo L-K do 6xido de grafeno

Fonte: LERF et al. (1998)

Devido a presenca destes grupos oxigenados por toda a estrutura, o0 OG é considerado
fortemente hidrofilico (STANKOVICH et al., 2006). Além disso, devido a sua estrutura similar
ao do grafeno, aliado a presenca de grupos funcionais localizados por toda a estrutura, fornece
propriedades Opticas, quimicas e elétricas fascinantes, como por exemplo a utilizacdo do OG
como isolante, por conta da extensa presenca de ligagGes sp® e a alta densidade eletronica pelos
atomos de oxigénio que aumentam a diferenca de energia entre os estados eletrénicos
(GUERRERO-CONTRERAS; CABALLERO-BRIONES, 2015). Possui resisténcia a tensao
méaxima de 40 GPa e baixa condutividade térmica de 0,5a1 W m™ K™ (AJALA et al., 2022).

As propriedades elétricas do 6xido de grafeno sdo menos atrativas quando comparadas
as do grafeno, mas a presenca dos grupos oxigenados no OG auxilia na possibilidade de ligacado
ou substituicdo destes oxigénios com nanomateriais de Oxidos metalicos, para aplicacdes
relacionadas a energia, assim como aprimorar a performance eletroquimica em sensores
(AJALA et al., 2022; GUERRERO-CONTRERAS; CABALLERO-BRIONES, 2015). Além
disso, o OG apresenta potencialidade quanto ao aumento da durabilidade de células
fotovoltaicas organicas (IWAN; CHUCHMALA, 2012).

4.3 O 6xido de grafeno reduzido
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O 6xido de grafeno reduzido é comumente obtido a partir da reducdo do OG, seja por
processos elétricos, térmicos ou quimicos (PRATAMA; DWANDARU, 2020). A estrutura
quimica do OGr varia de acordo com seu método de obtencédo, perdendo hidroxilas e grupos
carbonila e carboxila ao ser submetida a uma reducéo induzida por voltagem (FAUCETT et al.,
2017), ndo tendo quase nenhum grupo funcional quando termicamente reduzida em atmosfera
de argbnio (BRYCHT et al., 2018) ou com apenas grupos hidroxila em sua estrutura quando
quimicamente reduzido (MOLINA et al., 2013). Suas propriedades condutivas, mecanicas e
optoeletronicas sdo semelhantes a do grafeno, devido a auséncia parcial dos grupos funcionais
em sua estrutura. Os grupos funcionais presentes no éxido de grafeno reduzido também agem
como agentes estabilizantes, pois evitam 0s processos de agregacdo de espécies quimicas
(ZHANG, Yunong et al., 2023). Além disso, o OGr também dispde de uma grande area
superficial e resisténcia a reacdes quimicas, sendo possivel utiliza-lo na fabricacdo de
membranas eletroliticas de polimero (SIHOMBING et al., 2023; POTTS, et al., 2011).
Adicionalmente, o OGr pode ser utilizado na fabricacdo de sensores flexiveis para uma ampla

gama de aplicacdes (HU et al., 2022).
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5 METODOS DE SINTESE

Entre os métodos de obtencdo do grafeno e seus derivados, 0s mais comuns sdo a
esfoliacdo mecanica, a deposicao quimica via vapor, o crescimento epitaxial em SiC e a reducgéo
(quimica, térmica ou eletroquimica) do OG para 6xido de grafeno reduzido (SINGH, R;
TRIPATHI, 2018).

5.1 Esfoliacdo mecéanica

O primeiro método de obtencédo do grafeno se deu pelo processo de esfoliacdo mecanica
e € comumente chamado de método Fita Scotch. Ele tem como principio o uso de uma fita
adesiva para separar as camadas do grafite a fim de isolar o grafeno, de diversos tamanhos, que
aderem a fita. A extragdo do material ocorre utilizando substratos como acetona e os flocos de
grafeno, de alta qualidade, podem ser observados por microscopio éptico. Entretanto, este
método, além de lento, obtém uma quantidade muito pequena do material, tornando sua
utilizacdo comercial inviavel (EDWARDS; COLEMAN, 2013; MBAYACHI et al., 2021).

5.2 Deposicdo quimica via vapor

O processo de sintese por deposi¢cdo quimica via vapor envolve uma série de
combinacges entre moléculas de gas e a superficie de um substrato, que ficam em uma camara
com certas condi¢Bes de temperatura, pressdo e fluxo do gas (MBAYACHI et al., 2021). Os
atomos de carbono séo provenientes de uma fonte de carbono externo e o filme de grafeno é
entdo formado em uma chapa de metal por um processo de transferéncia. Durante este processo,
ha danos na estrutura do grafeno, como buracos e inser¢do de atomos diferentes de carbono,

que influenciam nas propriedades eletronicas do material produzido (LIU, Q. et al., 2018).

5.3 Método de crescimento epitaxial

No método de crescimento epitaxial, o grafeno é formado pela sublimacgéo do atomo de
silicio (Si) de substratos de carbeto de silicio (SiC) em alta temperatura. Para evitar
contaminagdes durante este processo, 0 aquecimento é comumente feito em um ambiente de

vacuo ultra-alto. O grafeno, entretanto, interage fortemente com o SiC, havendo a necessidade
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de outras metodologias para a sua extragéo por completo, podendo prejudicar a sua estrutura e,
consequentemente, as suas propriedades (EDWARDS; COLEMAN, 2013; YU et al., 2011).

5.4 Reducdo térmica e quimica do 6xido de grafeno

A reducdo térmica do oxido de grafeno é usualmente efetuada em temperaturas acima
de 1000 °C, em atmosfera de ar ou argonio, submetendo o material a um choque térmico.
Também ha a possibilidade de reduzir o OG aumentando a temperatura de forma gradual em
um ambiente contendo gas inerte ou ar atmosférico (BRYCHT etal., 2018; AKHAVAN, 2010).
Jé& a reducdo quimica do OG ocorre pela utilizagdo de agentes redutores, como por exemplo o
hidrossulfito ou hidrazina, que removem o0s grupos oxigenados da estrutura (MOLINA et al.,
2013).

5.5 Reducdo eletroquimica do 6xido de grafeno

O método que consiste em reduzir eletroquimicamente o OG é dividido em dois tipos,
a reducdo eletroquimica de uma etapa e a de duas etapas. A primeira ocorre via reducao direta
do OG em uma suspensdo coloidal, produzindo uma fina camada de 6xido de grafeno
eletroquimicamente reduzido (OGEr) na superficie do eletrodo. Este método pode ser efetuado
tanto por meio da voltametria, como também pela amperometria (TOH et al., 2014). J& no
método que envolve duas etapas, o 0xido de grafeno é primeiro depositado na superficie do
eletrodo e entdo € reduzido na presenga de uma solucao tampéo ou eletrélito suporte. Ambos
os tipos de preparacdo podem ser efetuados num sistema eletroquimico padréo de trés eletrodos
e ndo necessitam de agentes redutores. A aplicacédo de potencial € feita por uma fonte de energia
e em determinados potenciais hd a remocao dos grupos oxigenados da estrutura do OG.

O OGEr possui vantagens em aplicagdes eletroquimicas, pois os grupos funcionais e
defeitos gerados na estrutura do material aumentam a atividade catalitica eletroquimica (ZHOU,
A. etal., 2022). Assim como afirma Guo et al. (2009) em seu estudo de reducdo eletroquimica
do 6xido de grafeno por voltametria ciclica (VC), esta metodologia é rapida e verde, ndo
havendo solventes toxicos que contaminam o material ou 0 meio ambiente. Os autores tambéem
reportam que é possivel verificar a desoxigenacao do OG a medida que se aumenta o tempo de
reducdo eletroquimica, pois a capacitdncia do eletrodo diminui devido ao aumento da
condutividade do OGEr gerado. Outros estudos demonstram que a reducgéo eletroquimica do

OG também ocorre ao empregar técnicas como polarizacdo potenciodinamica (PP)
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(SHAHROKHIAN; MOHAMMADI; ASADIAN, 2016), voltametria de varredura linear
(VVL) (PING et al., 2011) e aplicacdo de potencial fixo (AP) (ZHOU, M. et al., 2009;
TOLEDO; COUTO; FERREIRA, 2017), em uma variedade de eletrélitos suporte, solugdes-
tampédo e eletrodos. A Tabela 1 mostra os tipos de reducdo eletroquimica encontrados na

literatura.

TABELA 1 — Estudos de reducéo eletroquimica do 6xido de grafeno

Eletrodo  Eletrodo

Técnica Contra - Potencial A
P de de Eletrélito suporte ; Referéncia
eletroquimica ~ . eletrodo aplicado
trabalho  referéncia
Reduc&o por . X CHERNYSHEVA et
VC ECV Ag/AgCIl  Fio de Pt NaOH 0aos5Vv al., 2021
REd“\%O PO Ecv ECS  FiodePt ST (KH:POJ/K:HPO;) 0a-15V  GUO etal., 2009
REd{’/‘i‘j‘E POT ElGo  Ag/AgCI  Fiode Pt ST (Na;HPOJ) 04-12V  PING etal, 2011
x R SHAHROKHIAN;
Reduggo por E;pe)ul\rll?a Ag/AGCI Folga{l de NaOH -0,53-1,5 MOHAMMADI:
ASADIAN, 2016
Reducéo por . ST ZHOU, M. et al.,
AP ECVIGO  Ag/AQCI FiodePt .1 oo NaH,POy 09V 2009
Reducéo por . . TOLEDO; COUTO;
AP FC Ag/AgCl Fio de Pt LiClO4 -1,25V FERREIRA, 2017

Fonte: Autoria propria

5.6 Esfoliacdo eletroquimica do grafite

A esfoliacdo eletroquimica do grafite como forma de obtencdo de grafeno e OG
recentemente atraiu atencdo por conta de seu alto rendimento, baixo-custo, rapidez, facilidade
e sustentabilidade, além de produzir OG de alta qualidade e em grande escala (LIU, C. et al.,
2011; PARVEZ et al., 2014; CHEN et al., 2021). Adicionalmente, este método de sintese requer
parametros altamente controlaveis, como tempo de esfoliacdo, potencial aplicado, tipo de
eletrodo e outros. Na Figura 3 encontra-se representada a progressdo da esfoliacédo
eletroquimica do grafite para produzir OG. O processo envolve as seguintes etapas: i) a
polarizacdo do eletrodo de grafite, fazendo com que os ions, sob efeito do campo elétrico
aplicado, se movam para o eletrodo, onde ocorre a transferéncia de carga para continuar o fluxo
de corrente; ii) a interagdo dos ions com a superficie do eletrodo promove a

funcionalizagdo/oxidagéo do grafite com grupos de oxigénio; iii) a funcionalizagdo aumenta a
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distancia entre camadas adjacentes de grafeno e promove a intercalacdo de anions no espaco
interlamelar; e iv) a doacdo de elétrons pelas espécies anidnicas, que se convertem em gases
sendo liberados na superficie do eletrodo, enquanto a esfoliacédo das folhas de 6xido de grafeno

forma uma disperséo estavel no eletrolito (BIRANJE et al., 2023).

FIGURA 3 - Etapas da esfoliacdo eletroquimica

n

w#sEfEHY mﬂ.
S

-=s5 5514
— "-"”“‘ m . —
‘f"”’ % .
Grafite Oxidacio Complexo de grafite P
intercalado Camadas de OG

Fonte: Adaptado de BIRANJE et al. (2023)

Este método apresenta dois principais tipos de esfoliacdo, a catodica e a anddica. A
anddica é comumente utilizada devido sua simplicidade e rapida obtencdo do 6xido de grafeno,
porém, ha um aumento consideravel nos defeitos da estrutura do material, definida pelos altos
valores da razdo Ip/lg obtidos por espectroscopia Raman; Ip/lg é a razdo entre as intensidades
das bandas espectrais D (relacionada aos defeitos) e G (banda presente em materiais de
grafite/grafeno completamente isentos de defeitos) da estrutura de carbono. Em contrapartida,
0s materiais obtidos pelo processo catddico usualmente apresentam menos grupos funcionais
oxigenados em sua estrutura, altos valores de razdo C/O, e uma razédo Ip/lc com valores
menores, proximos a zero (DAS et al., 2022). Apesar disso, a esfoliagdo catddica necessita de
eletrolitos especificos, como por exemplo eletrolitos que contenham sais quaternarios de
amonio, que dificultam a intercalacdo, limitando a eficiéncia de esfoliacdo (WU et al., 2022).

O método de esfoliagcdo eletroquimica, seja anodica ou catodica, faz uso de dois
eletrodos que ficam imersos em uma solucéo eletrolitica, que pode variar sua composicao e
concentracdo de acordo com o objetivo do estudo. Um exemplo da influéncia da concentracao

nos produtos pode ser visto no estudo de Lowe et al. (2019), ao utilizar diferentes concentracfes
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de eletrélito suporte de H.SO4 para a esfoliacdo anddica. Os autores notaram que eletrolitos

mais diluidos formavam Oxidos de grafeno de estrutura menos cristalina e menos oxidada,

guando comparados com a esfoliacdo utilizando acido sulfarico mais concentrado como

eletrolito. Zhang, Yuan et al. (2023) reportam diferentes rendimentos obtidos por diferentes

composigdes de eletrdlito em seu estudo de co-esfoliacdo catddica e anddica. A Tabela 2 resume

as condicdes operacionais usadas em pesquisas envolvendo a sintese eletroquimica do grafeno

e 6xido de grafeno, bem como as relacfes C/O e Ip/lg obtidas.

TABELA 2 — Estudos baseados na esfoliacdo eletroquimica do grafite

Tipo de R Potencial Corrente Tempo c/o
esfoliacdo Anodo Cétodo Eletrélito aplicado aplicada (h)p Io/ls (%) Referéncia
eletroquimica V) (A) 0
- Fiode (NH4).S0,05 8,0a 5 YU etal.,
Anddica GETA Pt mol L1 15,0 — lad 108 24 2022
- Na;S0; 0,1 LOUDIKI et
Anddica HG HG mol L 11,0 — 1 — — al., 2022
FOG Fio de NH4H2P(%1,10.2 15,0 o . 149 32
Pt mol L
. Fio de 0 22¢e CHEN et al.,
Anddica FOG Pt H2S04 98% 15.0 — — 168 24 2023
Fio de NH4H.P0O,40.2
FG Pt mol L 15,0 — — 1,94 24
2 F Folha Na2S,03 + LEE, J. et
Anddica FOG de Pt H,504 5:1 15,0 — 2 121 — al., 2019
- Fiode H;SO,2a16 X 16a LOWE et
Anddica DDB/FG Pt mol L— — 0,016 3a16 12 al., 2019
Fio de (NH4)2S04 0,1
Anddica FG Pt mol L— 10,0 - Lo 182 385 chenetal,
FOG Fio de (NH4)2SO:10,1 100 - 1 0,67 565 2021
Pt mol L
ANURAG;
Anddica HG HG FeSOEB,ll mol 15,0 — 0,5 — — KUMAR,
2021
o Folha 5 YANG et
Catddica HG de Pt BMPTF2N 15a 30 10 0,05 27 al., 2013
- Folha da K2SO4/AP DAS et al.,
Catddica Pt PG 0,05 mol L 5,0 — 2 0,07 3,02 2022
Anddica FG FG T PIWCPA s - 2 0052 4662 ZHANG,
! Yuan et al.,
Catbdica  FG  FG NBWPEJCPA g _ 2 0038 4731 2023
0,1 mol L
Jo T NBu4PF6/NA
Anddica FG FG 0.1 mol L 5 — 12 0214 6,1 WU et al.,
Catddica FG FG NB““PM\B? 5 — 12 0284 19 2022
0,1 mol L

Fonte: Autoria prépria

AP = Alcool polivinilico; BMPTF2N = N-Butyl, methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide; CPA =

Carbonato de propileno anidro; DDB = Diamante dopado com boro; FG = Flocos de grafite; FOG = Folha de grafite;

GETA = Grafite esfoliado em temperatura ambiente; HG = Haste de grafite; NA = Acetonitrila; PG = Papel de

grafite.
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6 METODOS DE CARACTERIZACAO

6.1 Meétodos de caracterizacao dos grafendides

A caracterizacdo do grafeno e seus derivados é uma importante etapa em qualquer
estudo, pois possibilita a obtencdo de informagdes relevantes quanto a estrutura do material
sintetizado. Os métodos mais utilizados s@o difracdo de raios-X (DRX) para verificar o tamanho
dos flocos, espectroscopia Raman para detectar os defeitos na estrutura, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) para determinar a composicao elementar, microscopia
eletronica de varredura (MEV) para verificar as propriedades morfoldgicas, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para determinar os grupos oxigenados no
material e espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) para verificar a absorbancia resultante
das transicdes p-n* do carbono (LEI, etal., 2021; MBAYACHI, 2021). Em relacdo aos métodos
eletroquimicos, eles permitem avaliar os efeitos dos grupos oxigenados assim como a
microestrutura superficial dos eletrodos de grafeno e de 6xidos de grafeno, sob a cinética de
resposta dos eletrodos (SOUSA, 2018; BROWNSON et al., 2014; JI et al., 2006).

6.2 Métodos de caracterizacgdo eletroquimica

Os métodos voltamétricos se baseiam na corrente obtida em funcdo do potencial
aplicado, gerando curvas corrente-potencial, denominadas de voltamogramas. Nestes métodos,
trés eletrodos sdo empregados, sendo eles o eletrodo de trabalho, o de referéncia e o contra
eletrodo. E no eletrodo de trabalho onde as reaces redox acontecem e é nele onde os materiais
de grafeno e derivados sdo usados ou depositados, a partir de diferentes técnicas, como drop-
coating ou adsorcao (GUO et al., 2009). O eletrodo de referéncia tem um potencial exatamente
conhecido e que permanece constante durante o experimento; sdo exemplos o eletrodo de
Ag/AgCl e o eletrodo de calomelano. J& no contra-eletrodo, que comumente € um fio ou uma
placa de platina, flui a corrente junto ao eletrodo de trabalho, para evitar voltamogramas
distorcidos em solugdes de elevada resisténcia elétrica, devido a queda dhmica (IR) se tornar
significativa durante o aumento da corrente (SKOOG et al., 2014).

Na técnica de voltametria de varredura linear (VVL), as velocidades de varredura
geralmente variam de 2 a5 mV s e uma pequena corrente ¢ obtida, na faixa dos microamperes
(SKOOG et al., 2014). Para a caracterizacdo do grafeno e derivados, a técnica fornece

informacdes relevantes, como a densidade de corrente limite do sistema, a resisténcia de curto-
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circuito de membranas e os potenciais limites de eletrolitos suporte. Chen et al. (2021) mostram
valores de densidade de corrente limite de 5.5 mA cm™2 e resisténcia de curto-circuito de 123
Q cm? ao utilizar uma membrana com OG como material eletrédico; e Das et al. (2022)
utilizaram a VL para verificar o potencial limite de um eletrdlito suporte a base de gel em seu
estudo, obtendo um potencial maximo de 1,2 V.

O método de caracterizacdo eletroquimica mais comumente encontrado em artigos
relacionados a sintese do grafeno e de seus derivados € a voltametria ciclica. O design da célula
eletroquimica é exatamente o mesmo da voltametria de varredura linear. Porém, diferentemente
da VVL, na VC a varredura de potencial é feita em uma direcdo até um potencial de inversdo
selecionado e, a partir deste ponto, a varredura ¢ feita na direcdo contréria, enquanto a corrente
é medida, por isso a caracteristica ciclica (SKOOG et al., 2014). Esta técnica €é utilizada para o
monitoramento de reacdes dos intermediarios e produtos formados no eletrodo. Além disso,
utilizam-se reacGes redox em eletrolitos ou moléculas de comportamento eletroquimico bem
estabelecido e conhecido na literatura para a verificagdo do material sintetizado. Um exemplo
de composto utilizado para este fim é o par hexacianoferrato (I1) de potassio/hexacianoferrato
(111) de potassio (K4[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s]), que apresenta reversibilidade em sua rea¢do redox
(SKOOG et al.,, 2014). Para a caracterizagdo do grafeno e derivados, usando o par
[Fe(CN)s]* /[Fe(CN)s]*, a razdo entre os picos anddico e catddico (Ipa/1pc) é analisado, em que
valores préximos de 1,0 sdo adequados, pois demonstram a reversibilidade da reacdo redox da
molécula, como demonstra Loudiki et al. (2022), obtendo um valor de 1,034 ao utilizar um
eletrodo de lapis grafite modificado com OGr; o voltamograma obtido apresentou Gtima
simetria e uma resposta de corrente quatro vezes maior quando comparado com eletrodo de
grafite sem modificacéo.

A técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) é geralmente mais sensivel quando
comparada as outras voltametrias, apresentando limites de detec¢cGes menores, em torno de duas
a trés ordens de grandeza menores quando comparado a VVL, por exemplo. Este método
consiste em controlar o potencial aplicado em um pulso periédico em uma varredura linear ou
em forma de escada (SKOOG et al., 2014). Na caracterizagdo do grafeno, é usualmente aplicada
para verificar os limites de deteccdo e a taxa de recuperacdo de analitos obtidos pelos eletrodos
baseados em grafeno; Ling et al. (2013) alcancaram valores de 1,14 pmol L™! e média de
101,60%, respectivamente, ao utilizar um eletrodo de carbono vitreo (ECV) dopado com 6xido
de grafeno reduzido-nanotubos de carbono multicamadas-acido fosfotingstico (OGr-NCM-
AF) na deteccdo de dopamina. Este estudo mostrou também 6tima seletividade e sensibilidade

ao obter dois picos bem definidos de uma solugéo contendo acido ascorbico e dopamina.
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Outra forma de caracterizacdo eletroquimica muito encontrada na literatura € a
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), uma poderosa ferramenta para avaliar
resisténcia 6hmica, transferéncia de carga e porosidade do material (WANG et al., 2021;
LOUDIKI et al., 2022). Utiliza-se o0 mesmo design de trés eletrodos e moléculas ou eletrolitos
de comportamento bem estabelecido, semelhante & técnica de VC. Loudiki et al. (2022)
reportaram que o eletrodo de grafite apresenta maior resisténcia a transferéncia de carga
(impedancia de 300 e 400 mV) do que o eletrodo de grafite modificado com OGr, que apresenta
menor resisténcia devido a melhoria da mobilidade eletronica por conta da estrutura entrelacada
do grafeno. A variacdo de porosidade também foi calculada neste estudo, obtendo valores de
0,94 e 1,52 para o eletrodo sem modificacdo e modificado, respectivamente. Zhang, Yuan et al.
(2023) quantificaram tanto as resisténcias 6hmicas da solucdo quanto a transferéncia de carga,
com valores respectivos a 2,24 e 1,26 Q, utilizando o grafeno como material eletrodico. Outro
estudo demonstrou a diminuigio da impedancia de 10 Q cm? em um tecido de poliéster sem
OGr para 23,15 Q cm?com o material depositado; foi observado uma diminuigdo na resisténcia
elétrica e na resistividade da folha (MOLINA et al., 2013).

A técnica de cronoamperometria (CA) se define pela aplicacdo de um potencial
constante no eletrodo de trabalho, enquanto a medida da corrente é registrada em funcéo do
tempo (MORTIMER, 2017). Neste processo, o potencial é ajustado de modo que a espécie
quimica de interesse ndo seja nem oxidada nem reduzida, para que a corrente seja controlada
por difusdo (BAUR, 2007). Poucos estudos utilizam esta técnica como forma de caracterizacéo.
Lee, J. et al. (2019) utilizaram o método para verificar a estabilidade e tolerancia do metanol,
comparando os eletrodos de carbono modificado com platina (Pt/C) e de nanofolhas de grafeno
dopadas com enxofre (NGDS), obtendo, apds 330 minutos, uma corrente relativa de 92,7% e
97,0%, respectivamente, indicando a vantagem do eletrodo a base de grafeno.

A cronopotenciometria (CP), em contrapartida, se da pela aplicacdo de uma corrente
constante sobre o eletrodo de trabalho, a fim de registrar o potencial em fungdo do tempo
(MORTIMER, 2017). O valor de corrente ajustado deve ser feito para que o fluxo de espécies
eletroativas seja suficiente para suprir a corrente aplicada. Ha um momento, chamado de tempo
de transicdo, em que o fluxo das espécies redox ndo consegue manter a corrente e o potencial
muda, de modo que outras espeécies sdo reduzidas ou oxidadas, sendo geralmente o solvente ou
eletrolito (BAUR, 2007). Chen et al. (2021) demonstraram a maior estabilidade do eletrodo de
fibra de Polibenzimidazol modificado com OG ao utilizar a CP por 70 horas nas densidades de
corrente de 0.6 A cm2 e 1 A cm2, relatando uma queda de 11,4% e 16,5%, respectivamente,

enquanto que a fibra sem modificacdo decaiu para 16,9% e 33,3% nas mesmas densidades.
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Na Tabela 3 sdo apresentados os estudos que utilizaram caracterizagdes eletroquimicas
e quais as técnicas eletroquimicas usadas.

TABELA 3 — Métodos eletroquimicos de caracterizacdo dos grafendides encontrados na literatura
Referéncias VVL VC VPD EIE CA CP Material

MOLINA etal., 2013 X X OGr

ZHANG, Yuan et al.,

2023 X X Grafeno

LOUDIKI et al., 2022 X X X OGr

LEE, J. etal., 2019 X X Grafeno

YANG et al., 2013 X X Grafeno

DEVADAS et al., 2014 X X X OGr

PENG et al., 2011 X X OGr

LING et al., 2013 X X X OGr

Fonte: Autoria prépria
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7 APLICACOES

O grafeno e seus derivados sdo materiais extremamente promissores, com potenciais
aplicagdes tanto para o aperfeicoamento de tecnologias existentes quanto para a criacdo de novas
tecnologias. Alguns exemplos séo: (bio)sensores ultrassensiveis, membranas de alta eficiéncia para
purificacio de &gua ou separacdo de elementos, armazenamento e producdo de energia
(aprimoramento de baterias e painéis solares), dissipadores de calor e filmes protetores e materiais

mais leves e resistentes, sendo descritas a seguir algumas aplicac@es eletroquimicas.

7.1 Baterias

Devido a sua grande area superficial, o grafeno tem sido utilizado para o aprimoramento
de baterias ion-litio (BIL), ao ser empregado como anodo ao invés do tradicional grafite
(MBAYACHI et al., 2021; SHIMOI; KOMATSU, 2021). Também hé estudos como o de Imae
et al. (2022), que sintetizaram compositos de silicone-grafeno, por meio de técnicas
ambientalmente seguras, para a aplicacdo de anodos de BIL. Os autores perceberam uma
melhoria significativa quanto aos ciclos de carga e descarga, tendo desempenhos comparaveis
aos métodos de obtencdo de BIL, mais caras e complexas. J& Lee, Y. D. et al. (2022)
sintetizaram amostras de poliamida com filmes de OG para servirem como separadores de
eletrodos em bateria de ion-enxofre, obtendo-se alta eficiéncia coulombiana e ciclos bem
estabilizados, mesmo em cargas e descargas de alta velocidade. Filme de esfarelita (ZnS)
também pode ser aplicado no OGr para servir como anodo em baterias de ion-sadio,
apresentando boa taxa de performance, assim como excelente estabilidade de ciclo
(MIKHAYLOV et al., 2022).

7.2 Sensores e biossensores eletroquimicos

Por conta das excelentes propriedades elétricas do grafeno e seus derivados, muitas
pesquisas podem ser encontradas a respeito da utilizacdo desses materiais na construcdo de
(bio)sensores eletroquimicos ultrassensiveis. Como exemplos, Huang et al. (2023) utilizaram
nanocompositos de OGr com outros materiais para modificacdo de eletrodo de carbono vitreo,
melhorando significativamente os limites de detecgdo e a faixa linear de trabalho, obtendo
valores de 0,015 nmol L e 0,025-500 nmol L%, respectivamente, para a detecgdo do

metronidazol; e Zhang, L. et al. (2023) utilizaram um eletrodo baseado em OGr para a detecc¢do
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de quercetina em uma faixa de deteccdo de 5 a 2600 nmol L™*. O grafeno também pode ser
utilizado como material auxiliar para o aprimoramento da detec¢cdo, como mostra Liu e Liu
(2023) ao detectarem a alfafetoproteina em uma concentragéo de 3,7 pg mL—. Compésitos de
oxido de grafeno foram empregados na modificacdo do eletrodo de carbono vitreo para
aumentar a sua atividade eletrocatalitica para a determinagdo de NO>, obtendo uma faixa linear
de trabalho de 1 a 200 umol L%, com limite de detecgdo de 0,345 pg mL™* (ANINDYA et al.,
2023). Gao, N. et al. (2023) apresentaram um transistor eletroquimico de grafeno para o
monitoramento de glicose ndo-invasivo, obtendo uma faixa de trabalho de 10 nmol L™ a 25
mmol L~ e um limite de deteccdo de 10 nmol L. Ainda, é possivel detectar a proteina do
SARS-CoV-2 a partir da utilizacdo de transistores baseados em grafeno-éxido de grafeno como
biosensores, resultando em uma deteccdo em cerca de 20 minutos, alcancando uma faixa de 10
fg mL™*a 100 pg mL?, com limite de detecgdo aproximado de 8 fg mL™ (GAQ, J. et al., 2022).

7.3 Células solares

Atualmente, as células solares desempenham um importante papel quanto a producéo
de energia elétrica e o grafeno surge como uma forma de impulsionar a eficiéncia de células
fotovoltaicas (MBAYACHI et al., 2021). Alguns estudos indicam a utilizacdo de compdsitos
contendo grafeno (contraeletrodo de polianilina/grafeno) como uma alternativa para a producéo
em larga escala de células solares sensibilizadas por corante (MEHMOOD et al., 2020). Outros
usam compdasitos com grafeno para fabricacdo de contraeletrodos para melhorar a performance
de células solares sensibilizadas por pontos quanticos, demonstrando maior estabilidade
comparado a outros eletrodos (MONIKA et al., 2022). Ishikawa et al. (2021) relatam uma
melhora de 9,4% na eficiéncia maxima de uma célula solar a base de grafeno contendo sete
camadas. A pesquisa de Pandian e Sivakumar (2023) mostra um aumento de 5,59% na
eficiéncia maxima da célula solar sensibilizada por corante empregando nanoparticulas de
perovskita BaSnOz envoltas em OGr. Sharma et al. (2023) reportam um aumento de 11,22%
da eficiéncia maxima de células solares de silicio hibrido quando PEDOT:PSS modificado com
oxido de grafeno, como uma eficiente camada de transporte de buracos, foi empregado. Ja Get
et al. (2022) reportam sobre a grande potencialidade do grafeno para a fabricacdo de juncGes
para células solares, devido ao seu facil processamento e por ser um dispositivo de arquitetura

simples, obtendo-se ligeiras melhorias na performance da célula.
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8 CONCLUSOES

Neste artigo de revisdo foi dada uma viséo geral sobre o grafeno e seus derivados, 6xido
de grafeno e 6xido de grafeno reduzido. Suas propriedades, estruturas e tipos de ligagdes foram
apresentadas; e os métodos de sintese, caracterizacao e aplicagdo, principalmente os voltados a
area de eletroquimica, foram relatados. O destaque alcangado por esses materiais deve-se as
suas excelentes propriedades quimicas e fisicas, como alta resisténcia mecénica, condutividade
elétrica e térmica aprimorada, além de ser um material quase totalmente transparente,
absorvendo pouco mais de 2% da luz. Sua sintese pode ser feita via processos como esfoliacdo
mecanica e processos quimicos e eletroquimicos, sendo este Gltimo bastante vantajoso por nao
utilizar reagentes tdxicos e nocivos a natureza. Adicionalmente, 0s processos eletroquimicos se
sobressaem pela facilidade de producéo em larga escala e com boa qualidade de material, de
maneira simplificada e com relativa rapidez. Os métodos eletroquimicos também fornecem
informagdes relevantes quanto as suas propriedades, possibilitando caracteriza-los em termos
de porosidade, condutividade elétrica, resistividade e estabilidade. Quando os grafendides sdo
empregados como material eletrodico, os métodos eletrogquimicos melhoram a sua performance
em termos de limites de deteccdo, faixas de quantificacdo, densidade de corrente limite e entre
outros. As aplicacfes dos materiais a base de grafeno se mostram promissoras; eles tém sido
aplicados para o aprimoramento de diversos tipos de baterias, para a fabricagdo de sensores
eletroquimicos ultrassensiveis e para o aumento da eficiéncia de conversao de energia de placas
solares. Portanto, a revisdo da literatura deixa evidente que o grafeno e seus derivados sao
materiais extremamente promissores. Embora as inovaces nesse campo guardem grandes
desafios, o grafeno e seus derivados tém grande potencial para solucionar problemas da sociedade,

considerando a enorme possibilidade de aplicacdes existentes.
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