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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo e o estudo morfolégico, estrutural e
elétrico de compositos produzidos com a unido entre o polimero condutor polianilina (PANi)
e 0 grafeno e seus derivados.Busca-se realizar um estudo sobre a interacéo desses materiais,
visto que 0s mesmos possuem propriedades muito interessantes, e tem despertado enorme
interesse na comunidade cientifica, devido ao amplo campo de aplicacdes que abrangem.
Para o projeto PIBIC apresentado, realizou-se a sintese de Oxido de grafite, com posterior
tratamento térmico a 400 °C, para obter o rGO. Produzindo-se filmes do compdsito
(GO/PANi e rGO/PAnNI), variando-se a concentracdo de PAni obtida no LCFQ/AMR em
solucdo de GO comercial Sigma Aldrich 4 mg/ml e de rGO 4mg/ml. Os materiais estudados
foram submetidos a caracterizacbes de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Difracéo de Raio-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e Analise de Rede Vetorial (VNA) pelatécnica de guia de onda retangular WR9O.

1. Introducéo

O grafeno é um dos al6tropos de carbono, sendo a monocamada constituinte do grafite. Os
carbonos desse material possuem hibridizacdo sp?, formando uma rede de anéis hexagonais, e
um material de apenas duas dimensdes. Caracteristicas que geram propriedades interessantes,
como ato modulo de Young, ata condutividade térmica e el étrica, que conferem a0 mesmo
uma enorme empregabilidade [1,2]. Atualmente, como uma das melhores alternativas para
obtencdo de grafeno, tem-se 0 Oxido de grafeno reduzido (rGO), o qual possui a mesma
estrutura cristalina do grafeno, porém com certas imperfeicdes devido a ata energia
envolvida na retirada dos grupos oxigenados existentes do precursor desse material, que
podem ocorrer principalmente por via quimica ou térmica [3]. Um precursor do grafeno
muito importante € o éxido de grafeno (GO), o qua consiste em uma monocamada de
carbono com grupos funcionais oxigenados, os quais mudam a hibridizagdo do carbono do
grafeno de sp® para sp° no 6xido, formando um material isolante e hidrofilico, e também com
propriedades muito interessantes[4]. A polianilina (PAni) é formada pela juncdo entre
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unidades de benzendides e/ou quindides, que conferem uma singular capacidade de
oxirreducdo ao material, permitindo diferentes estados de oxidagdo ao mesmo. Tem-se
destacado por ser um material de baixo custo e processo de sintese bastante discutido, além
de possuir importantes propriedades como estabilidade térmica, dopagem/desdopagem em
ambientes acidos ou basicos, biocompatibilidade e ata atividade eetroquimical5]. A
producdo naciona de dispositivos e etronicos para industria aeroespacial ainda é incipiente; a
idéia deste projeto aponta para o dominio de tecnologia para essa area estratégica, visando
principamente obtencdo de sensores e eletrodos, por meio de estudo de materiais de
fronteira, grafeno e seus Oxidos, assim designados, cujas pesquisas iniciais foram publicadas
em 2004 [6]. Devido a importancia que o compésito de Polianilina e Grafeno ou seus
similares possuem, o presente trabalho visa produzir filmes com essa composi¢ao.
Inicialmente, a producdo desse material ocorreria por meio eletroquimico, porém agumas
dificuldades operacionais ofereceram obstéculos a eletrossintese de PAni sobre grafeno.
Enquanto isso, foi testado um método diferenciado para favorecer as interacfes entre a PAni
guimicamente sintetizada e GO comercial em suspensdo aquosa. Através do método de
mistura fisica observou-seinteragdes entre os materiais, porém em andlises preliminares ndo
se observou sinais de atividade el étrica importante, partiu-se entdo paratestar o compésito de
PANi com estruturas reduzidas de GO (rGO), onde se obteve interacOes via campo elétrico
mais pronunciadas. Nesse sentido, optou-se por inserir no estudo uma andlise do éxido de
grafeno reduzido, e com isso otimizar as propriedades do compdsito estudado e atender a
aplicacdo como filtro eletromagnético, assim como construir em trabalhos futuros um banco
de dados para aplicacéo como el etrodos ou sensores.

3. Materiais e métodos

3.1 Sintese de filmes de GO-PAni e rGO-PAni

Prepararam-se compositos de Polianilina dopada com Oxido de Grafeno e também com

Oxido de grafeno reduzido, com diferentes concentracbes de PAni (0%, 25%, 50% ,75% e
100%). Os detalhes da sintese desse compoésito podem ser verificados no relatdrio parcial do
projeto.

3.2 Sintese de 6xido de grafeno

O método utilizado foi 0 de Hummers. Primeiramente adicionou-se 7,502 g de grafite, em
99,7 mL de &cido fosforico, com 900,23 ml de &cido sulfurico e 45,009 g de permanganato de

potéssio, permanecendo a solugdo em agitacdo magnética por 2 horas. Apés 2 dias em
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repouso, colocou-se o sistema em banho Maria a 50 °C por 6 horas, sob agitacdo. A seguir,
ainda sob agitacéo e em banho de gelo,inseriu-se na solucdo 1005,2 mL de &gua deionizada a
solugdo, seguido de 22,5 mL de peroxido de hidrogénio. Apds uma semana em repouso,
iniciou-se a lavagem do materia produzido, levando-se o solido para centrifugar numa
programacéo de 5000 rpm em 30 minutos, ao final de cada uma dessas sessdes trocou-se a
agua e repetiu-se 0 processo até o sobrenadante atingir pH 3.Levou-se 0 Oxido de grafite para
secagem em estufa a vacuo a 40 °C, retirando-se assim a dgua residual, formando filmes. Para
a obtencdo do Oxido de grafeno reduzido, cortou-se o filme em pedagos menores para que
coubessem em um porta-amostra de quartzo cilindrico, o qual foi levado para o forno EDG
cilindrico para pirolisar a temperatura de 400 °C, com patamar de 15 min, obtendo-se apos
€SSe Processo um po escuro.

3.3 Caracterizactes do compdsito

Além de acompanhar a evolucdo de morfologia e estrutura por MEV (Zeiss LEO 440) eDRX
(Panalytical X Pert PRO, sob feixe emitido por cobre a 0,154nm e 0<26<90°), analisou-se a
funcionalidade por FT-IR (Perkin EImer SpectrumOne, por modo de transmisséo atraves de
pastilhas de KBr). Ja o carédter elétrico foi verificado pela técnica de guia de onda retangular
WR90, de 8,2 a 12,4 GHz, através de um Analisador Rede Vetorial HP 8510C, sendo que
para tal preparou-se amostras com matriz em parafina com espessura de 25 mm e
concentracdo de materia de 2,85%.

4. Resultados

4.1 Microscopia Eletronicade Varredura (MEV)

Por meio de microscopia eletronica de varredura, foram obtidas micrografias do Oxido de

Grafeno puro e da Polianilina pura para servirem de referéncia para compreensdo das

microscopias dos filmes do composito.
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Figura 4.1.1- (A) Oxido de Grafeno (B) Polianilina (C) Compdsito PANi/GO 75%

Figura 4.1.2-Micrografias (A) rGO (B) rGO/PAni
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Nota-se, pela imagem Figura 4.1.1, que o Oxido de grafeno apresenta uma estrutura fibrilar,
enquanto a PAni apresenta estrutura granular. Além disso, percebe-se, a0 analisar as imagens
do compésito formado, que o éxido de grafeno engloba os aglomerados de polianilina,
redirecionando aestes a aproximada orientagdo paraela fibrilar que possuia anteriormente.
Contudo, deve-se ressaltar que devido as particulas da PAni possuirem tamanhos e formatos
diferentes, juntamente com uma distribuicdo desigual, ndo é possivel, apenas por MEV,
afirmar com exatiddo qual dos tipos de interagbes ocorrem, ou s80 responsaveis pelo
comportamento observado. Por esse motivo, foram necessarios os ensaios complementares
gue permitam revelar a interacdo e a possivel formagdo do composito. Ja as micrografias do
oxido de grafeno reduzido e seu composito estdo representadas na Figura 4.1.2, na qual se
consegue percebe a existéncia das camadas de carbono caracteristica do grafeno, porém com
aparentes imperfei gdes namesma, como ja se era esperado devido a grande energia envolvida
no tratamento térmico desse material. Além disso, na imagem do compésito

rGO/PAniconsegue-se perceber a polianilina sobre as camadas de carbono.

4.2 Difracdo de Raio X (DRX)
Ao andlisar o difratograma, observa-se que o Oxido de Grafeno puro apresentou um pico de

grande intensidade préximo ao angulo 26 =8,7° (001), enquanto a PAni apresentou picos
intensos proximos a 26 =20° (100) e 26 =25° (110),0 que esta de acordo com a literatura
[7,8]. Através do DRX, consegue-se perceber que o Oxido de grafeno € mais cristalino que a
PAnNI, visto que 0 seu pico é mais estreito no difratograma, o que ja havia sido sugerido pelas
micrografias. Ja para o compdsito, nota-se o surgimento de um pico proximo a 26 =11° e de
um pico mais sutil em 26 =24°, correspondente a pequeno desvio dos planos (001) e (002),
respectivamente. Analisando-se o pico de 26 =11°, acredita-se que 0 mesmo se originou de
um suave deslocamento do pico caracteristico do éxido de grafeno, devido provavelmente as
interagbes entre os grupos oxigenados e a PAni. Além disso, notou-se que houve uma
diminuicdo na intensidade do pico, 0 que na literatura [9] é justificado pela queda no
percentual de agua residual na superficie de GO, indicando que interacdo entre ambos ainda
pode estar associada a quantidade de agua disponivel. Ja a hipdtese para 0 surgimento do pico
em 26 =24° é de que ha intercalacdo da PAnNi entre as camadas do Oxido de grafeno, o que

geraum aumento na distanciainterplanar e justifica o fato do pico ser largo.
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Figurz; 2.2.1 - Difratograma(A) compdsito de PAni/GO (B) rGO/Ig,&ni
Ja o difratograma do Oxido de grafeno reduzido mostra indicios de que se conseguiu obter

grafeno com o tratamento térmico realizado, visto que ndo ha presenca do pico caracteristico
do 6xido de grafeno em 26 =10° (001), além de que 0 mesmo apresenta 0 Seu pico Mais
intenso em aproximadamente 20 =24,59°(002), o qua indica uma distancia interplanar de
3,6153A, valor que se encontra préximo do encontrado na literatura para o rGO com 0
mesmo tratamento térmico[10]. Essa distancia supera a encontrada para o grafite (3,348-
3,360 A), fato que ndo é inesperado, visto que as camadas de rGO possuem nanocurvaturas
gue geram distor¢des intrinsecas no material, deixando suas camadas mais afastadas[10].
Para 0o material rGO-PAnNI observou-se que as curvas permaneceram muito semelhantes ao do
rGO puro, havendo um deslocamento do pico tipico do rGO para valores proximos de 26

=25°, indicando que houve uma certainteracdo entre os materiais.

4.3 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FT-1R)

Ao andlisar os espectrosdorGO comercial com o rGO 400°C sintetizado (Figura 4.3.1),
verificou-se que os materiais analisados apresentaram os mesmos picos, indicando que de
fato se conseguiu obter o material desgjado, sendo, portanto, adequado para ser utilizado. Ja
por meio da comparagdo entre o espectro do Oxido de grafeno comercial e do Oxido de
grafeno reduzido, verificou-se a auséncia do pico de 1057 cm™,0 qual se refere a grupo
epoxidos, indicando assim que ocorreu total remocdo desses grupos com o tratamento
térmico. Enquanto o pico em 3433,6cm™ mostra que ainda hé presenca de grupo —OH no
material, que advém das hidroxilas existentes no GO, e também das hidroxilas existentes no
grupo funciona do é&cido carboxilico, porém com menor contribuicdo da segunda opgéo,
visto que o pico pouco intenso em 1727,8 cm?, caracteristicos do grupo carbolina (-C=0),
indica que ha mais hidroxilas remanescentes do que grupos carboxilicos. Além disso, deve-se
acrescentar que o pico de 1571,83 cm™ e 1471 cm™* mostram que existéncia da ligagio —C=C-
tipica de anel aromatico, indicando preservacéo da camada de carbono. O espectro mostra

também com os picos 2920,86 cm™ e 2850,91 cm™ a existéncia da ligagdo —CH, porém de
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carbono com hibridizacdo sp’e sp®, respectivamente, confirmando que houve partes do
carbono que reduziram, além de que € possivel perceber pelas intensidades desses picos que a
regido que reduziu supera a oxigenada no material.
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Figura 3.3.1 — Espectro de rGO comercial, GO comercial erGO 400°C

A tilizagdo da técnica de FT-IR foi necessaria para verificar a natureza das ligagdes e
comprovar aformacéo do compoésito GO/PANi e também rGO/PAN.

Analisando-se primeiramente o espectro do 6xido de grafeno, nota-se pico em 1720 cm?,
referente a vibragdo do grupo —C=0 tipico do grupo carbonila, e também do pico em 1630
cm™, o qual pode ser resultado da vibragdo do grupo —C=C- presente nos anéis aroméaticos
gue formam a estrutura do 6xido, ou ainda referente a agua residual que estava presente no
K Br. J& para o espectro da PAni, observou-se picos em 1481 cm™ e 1559 cm™, caracteristicos
da banda —-C=C-, referentes respectivamente as estruturas benzendides e quindides desse
polimero. Analisando os picos do composito GO/PANI verificou-se que houve um aumento
nos picos de 1720 cm™ e 1630 cm™, que provavelmente ocorre por dois mecanismos, 0
primeiro e predominante seria por interagdo do tipo empacotamento T—Ttentre os carbonos
dos anéis arométicos do grafeno e a estrutura benzendide da PAnNi, visto que 0 aumento nessa
banda indica uma diminuicdo de elétrons 11 nos anéis de carbono, ja 0 segundo seria por
atracdo eletrostatica do oxigénio carboxilico. Outro fator que reforca a teoria da
predominancia dessa interacdo 1Tt , consiste no fato de haver uma diminuicdo do grupo
benzendide, como se nota com a queda do pico de 1481 cm™, associado a um aumento de
disponibilidade de éétrons provindo dos empilhamentos de GO, como percebe-se com 0
aumento do pico de 1559 cm™*.Deve-se acrescentar que desses compésitos 0 que apresentou
uma interacdo mais eficaz foi o composito de 50%, visto que esse apresentou maior
similaridade com o espectro da PAni, e por isso foi 0 compdsito utilizado para os ensaios

subsequentes.Ja ao se analisar 0s picos apresentados pelo compdsito rGO/PANI ndo se nota a
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existéncia dos picos evidentes para 0 compoésito GO/PANi indicando que o mecanismo de
interacdo entre eles € provavelmente diferente. Verifica-se nos espectros que uma parte a
esquerda de 1700 cm™ é tipico do rGO, enquanto a direita é tipica da PAni. Além disso, tem-
se que o pico de 1127 cm™ referente aPAni, o qual indica o grau de deslocalizacdo de
elétrons, sofre ateraces nos espectros dos compaésitos, havendo um aumento para o de 25%
e uma diminuicéo para o de 50% e 75%, mostrando que ha uma interacéo entre as ligagoes

mtdo rGO e a estrutura conjugada da PAni [11].
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Figura 4.3.2 — Espectros dos compdsitos (a) GO/PAnI (b) rGO/PAni

4.4 Analise de Rede Vetorial (VNA)

O comportamento elétrico de materiais pressupde efeitos de armazenamento ou dissipagéo de
campo elétrico, em sua interacdo com a matéria. Definem esse comportamento diversos
aspectos, desde a estrutura cristalogréfica e funcional até suas composicoes e parametros de
preparacéo de amostra, como tamanho de particulas dispersas em meio inerte, espessura de
amostra, entre outros. Um material eletricamente ativo consiste naguele em que se pode
observar efeitos de dissipacdo ou armazenamento de energia mais do que a matéria ordinéria
eletricamente inerte ou o0 vécuo. Por exemplo, um materia absorvedor de radiacdo
eletromagnética deve dissipar imediatamente tudo aguilo que armazena, ou segja, toda a
energia gue o mesmo recebe deve ser liberada instantaneamente, ao longo da estrutura do
material. Pode, entretanto, essa propriedade ndo ser a desejada para um supercapacitor. Nesse
caso, espera-se gque tenha capacidade de armazenamento ata, comumente associada a baixa
dissipacdo. Atuadizar e manter um banco de dados a esse respeito, em coeréncia com as
propriedades fisica e quimicas do material podem garantir uma vida Util maior do e também
uma maior eficiéncia. Essas caracteristicassdo analisadas por meio da permissividade elétrica
do material, o qual € obtido por meio da equacéo (1), que é constituida pelos parametros real

eimaginario & e &’, 0s quais representam a capacidade do material em armazenar e dissipar
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energia, respectivamente. Logo, quanto mais proximos esses valores, mais proximo € seu
comportamento de um circuito RC com impedancias casadas, ou sgja, libera tudo o que
recebe de energia, porém com defasagem no dominio do tempo. Além disso, deve-se
acrescentar que o parametro que for maior nos resultados obtidos, indicard o cardter do

material, ou sgja, se ele € capacitivo ou resistivo.
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Figura 4.4.1 Permissividade (A) Parafina (B)PAni (C) GO (D )GO/PAni 50% (E) rGO 400(F) rGO/PAni
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O gréfico (A) da Figura 4.6.1 mostra a permissividade da matriz polimérica de Parafina, na
gual a polianilina, o éxido de grafeno, o grafeno reduzido a 400°C e os compdsitos foram
inseridos para se avaliar a qualidade diel étrica dos mesmos. Percebe-se a partir dos resultados
apresentados pela parafina, que a mesma possui resposta padréo a campo elétrico em longo
intervalo de frequéncia [12], indicando, assim, que os resultados obtidos pelos materiais
estudados quando os mesmos foram inseridos nessa matriz, correspondem somente a resposta
deles ao campo elétrico ao qual foram submetidos. Por meio do gréfico de permissividade
obtido para a PAni e para o GO, observa-seque ambos apresentam um resultado quase nulo
para £”, 0 que j& se é esperado para 0 GO, visto que as suas ligacdes sp® o tornam um material
isolante. Além disso, deve-se acrescentar que a PAni apresenta um valor para & um pouco
superior que o do GO, indicando, portanto, que a mesma possui essa caracteristica mais
pronunciada. Ja para o compdsito GO-PAni verificou-se o surgimento de condutividade, visto

8
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gue o material passou a apresentar resposta de baixa intensidade em &7, assim pode-se dizer
gue houve uma melhora nessa caracteristica quando se compara 0 compdsito com seus
materiais isolados. Analisando o éxido de grafeno reduzido a 400 °C, representado na Figura
4.6.1(E), verifica-se que tanto & quantog” apresentaram valores altos e proximos de energia
armazenada e liberada, indicando que o material possui boa interagdo com o campo elétrico,
aém de que se aproxima um pouco mais de um comportamento de circuito RC com
impedancias casadas, ou sgja, 0 material possui um caréter capacitivo, com uma importante
contribuic&o dissipativa. Com a criagdo do composito rGO-PAni, verificou-se que aadicdo de
PAnNi fez com que o material continuasse apresentando um comportamento de circuito RC,
porém com uma eficiéncia menor, ja que houve diminuicdo tanto do & quantog”, logo o
material puro apresentou uma resposta capacitiva melhor que o compdsito. Grupos écidos da
dopagem podem interferir na conducéo ao longo do plano grafénico. Ja estabelecendo uma
comparacdo entre 0s compositos produzidos percebe-se que ambos mostraram um
comportamento RC, contudo o caréter capacitivo foi mais pronunciado para o composito de
rGO do que para o de GO. Deve-se acrescentar ainda que os resultados do Oxido de Grafeno
e do Oxido de grafeno reduzido, indicam que apesar de ambos serem materiais capacitivos,
esse efeito € mais acompanhado de dissipacéo (por conducdo na cadeia) no rGO do que no
GO, sendo, portanto, o primeiro mais indicado para aplicagoes eletronicas. Ao que parece, 0
GO serve mais como substrato para obtencdo de espécies oxidadas do que como material

eletrénico em si.

5. Conclusdes

Com os ensaios realizados para o 6xido de grafeno reduzido, foi possivel verificar que o
processo utilizado para a sintese, assim como a etapa térmica empregada foram efetivos, uma
vez que se comprovou a obtencdo do rGO, porém como um composto intermediario ao
grafeno, uma vez que ndo houve total reducdo do mesmo, como observou-se com a
permanéncia de grupos oxigenados na estrutura do material.

Para 0 compodsito GO/PANI verificou-se por meio do DRX que houve um deslocamento do
pico em 260 = 10° caracteristico do grafeno oxidado quando adicionado a Polianilina no
composito, devido a interacdo dos nitrogénios catidnicos da PAni com 0s grupos epoxi do

Grafeno oxidado, o que foi confirmado por meio da caracterizacdo com o FT-IR. Além disso,
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foi possivel observar por meio das imagens do MEV, que houve uma desorientacdo do
grafeno ao se adicionar a PAni devido as interagdes intermol ecul ares que surgiram mostrando
gue houve uma certa interagc@o entre esses materiais. Assim, devido a interagdo de natureza
guimica pdde-se comprovar através das técnicas descritas e discutidas acima, a formacéo do
compaosito PANi/GO.

Para o rGO/PAnifoi possivel verificar por MEV uma certa deposicéo da PAni sobre as folhas
de rGO, aém disso se averiguou a formagdo do composito, visto que 0 DRX deu indicios de
interacOes entre 0s materiais, os quais foram confirmados por meio do FT-IR, que indicou
uma certa interacéo entre os elétrons de ligagdo com a cadeia conjugada da PAni, sendo esse
fendbmeno mais observado para o composito de 25%.

Além disso, foi possivel verificar pelo ensaio de VNA o cardter elétrico dos materiais
analisados, os quais permitiram direcionar os tipos de aplicagdes que sdo possiveis para 0s
materiais estudados. Averiguou-se gque todos 0s materiais possuiam cardter capacitivo,
contudo alguns com um grau maior que outros. Deve-se acrescentar que dentre todos os
materiais, 0 que apresentou melhor resposta capacitiva foi o rGO, sendo também o seu
compasito que apresentou melhor resultado quanto a essa caracteristica.

6. Divulgacdo dos Resultados

Envio de artigo para publicacdo no Journaof Aerospace Technology and Management (JATM).
Submissdo de artigo para 0 congresso SAE International 2016. Submissdo de resumo para o XV
SBPMat
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