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INTRODUGAO:

Grafeno € uma folha plana de carbonos em ligagéo sp2 em um hexagonal bidimensional
(2D) que possui espessura de um atomo de carbono com propriedades como leveza,
flexibilidade, resisténcia, versatilidade e excelente semicondutor.

Contudo, a substituicdo dos a&tomos de carbono por outros &tomos é considerada um
tipo de defeito, que pode ser classificado como dopagem quimica. A dopagem quimica € uma
alternativa bastante explorada para modular a estrutura de bandas eletrénica e as propriedades
fisico-quimicas de materiais a base de carbono e através da substituicdo controlada de uma
fracdo dos atomos de carbono do material por outros elementos com um numero diferente de
elétrons. Especificamente, no caso de materiais do tipo grafeno, os atomos de Boro (B) e
Nitrogénio (N) sdo preferencialmente utilizados como dopantes devido a similaridade em
tamanho e massa desses atomos com relacdo ao carbono, sendo assim, tem-se por objetivo
avaliar como a dopagem com diferentes heterodtomos podem influenciar na estrutura e nas
propriedades do grafeno, podendo ser utilizados para preparar catalisadores para estudos de

oxidacao de agua.

METODOLOGIA:

1. Sintese do Oxido de Grafeno- GO

O 6xido de grafeno foi sintetizado a partir de p6 de grafite pelo Método de Hummer.
Adicionou-se uma mistura de H2SO4/H3P0O4 concentrado (180:20 mL) que foi adicionado em

um baldo de fundo arredondado (500mL) em banho de gelo-agua com 1,5g de grafite pé sob
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forte agitacdo. Em seguida, 9g de KMnO4 foram adicionados lentamente com temperatura

controlada (<50 °C). Em seguida, a reacéo foi aquecida a 50°C e agitado por 48h.

Imagem 1: Baldo com os reagentes em agitacao sob temperatura controlada

Em seguida, a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente

(10.000 rpm em 2h) e lavados sucessivamente com 100 mL de agua
destilada 100 mL de HCI a 5% (v/v) e 100 mL de etanol.

Em seguida, a suspensao foi lavada com agua até o pH chegar proximo a 6. Por ultimo,
o material foi deixado em agua e colocado nas membranas celulares para um processo de
didlise durante 7 dias, trocando a agua todo dia, para remover o restante das impurezas. Por
fim, o 6xido de grafite foi obtido, a concentracao final da suspenséo de 6xido de grafite foi de
1,134mg/mL que varia de cada tubo, pois a didlise foi feita em duas etapas, sendo que alguns
tubos contém a concentracdo de 0,867mg/mL. Para obter essa concentracdo, colocou-se a
solucéo para secar em placas de petri e deixou-se evaporar a agua sob temperatura ambiente,
processo que demorou 3 dias.
Para a reducao do GO, foi realizado com a radiagédo UV 385nm por 24h, sendo preparado
a uma concentracéo de 0,2 mg/mL.

DOPAGEM COM NITROGENIO E BORO
1.1 DOPAGEM COM NITROGENIO

Na preparacao de grafeno dopado com nitrogénio, utilizou-se 12 mL de grafeno em uma
concentracdo de 1,134mg/mL que foi submetido ao banho de ultrassom por 1 hora. Apds esse
periodo, adicionou-se 4mL de NH4OH e agitou por mais 1 hora. Em seguida, a mistura foi
submetida em banho de ultrassom por 10 minutos e transferida para um reator de 25 mL para
reacao hidrotérmica a 150 °C por 24h. Por fim, esse sélido foi centrifugado e lavado 3 vezes
com agua desionizada e HCI a 5% (v/v). Ademais, esse solido foi novamente centrifugado e
lavado com agua por mais 3 vezes até o pH atingir proximo de 6,0 e deixado para secar a 65
°C durante 12h.

1.2 DOPAGEM COM BORO
Para realizar a dopagem com Boro, utilizou-se 43mL de solugéo de oxido de grafeno e
agua destilada a uma concentracdo de 3,9mg/mL previamente agitada manualmente por 2

minutos e em seguida foi esfoliada no banho ultrassénico por 30 minutos para homogeneizar a
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solucéo. Em seguida, adicionou-se 0,5 mL da solucdo de Borano tetrahidrofurano (Borano THF)
a um bal&o previamente montado em um processo de refluxo usando um condensador de bolas
para evitar a evaporacéo da solucdo devido ao Borano THF ser muito volatil.

O esquema de refluxo é demonstrado na figura ao lado, sendo a
solucdo mantida em refluxo por quatro dias a uma temperatura em torno de
90°C que ap0s esse periodo, evaporou-se o solvente, deixando o baldo aberto
por alguns minutos dentro da capela e a solugao foi colocada em um reator e
levada a uma estufa a vacuo com temperatura de 100°C por um periodo de

trés horas e deixado aberto por algumas horas para secagem.

Imagem 2: Baldo e sistema de condensador com os reagentes em agitagdo sob temperatura controlada

DOPAGEM COM AZUL DA PRUSSIA

Para preparar 6xido de grafeno reduzido fotoquimicamente, obteve-se azul da Prussia
a partir do nitroprussiato de sédio (Na 2 [Fe(CN) 5 NOJ, SNP), utilizando um pequeno fotorreator
produzido no laboratério contendo quatro diodos emissores de luz (LED) modelo UV.

Para a producdo de azul da prussia, grafeno reduzido fotoquimicamente (conforme
figura 3) e a posterior dopagem de grafeno com azul da pruassia, utilizou-se uma cubeta de
guartzo com os 4 lados lisos, para ser irradiado durante 24h cada solucgao.

Para isso, a primeira cubeta (3-4mL) contendo GO a uma concentracdo de 1,0mg/mL
foi irradiada pelo sistema de 4 LED’s por 24 horas.
Em seguida, a solucao de nitroprussiato de sédio com
0,01mol/L também foi irradiada por 24horas. Por fim,
a solucéo de rGO (6xido de grafeno reduzido) e azul
da prussia foram preparados e submetidos a

irradiacdo em uma mistura (1:1 v/ v) por mais 24

horas.

Imagem 3: Pequeno fotorreator produzido no laboratério contendo quatro diodos emissores de luz (LED) modelo UV

RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

Constatou-se que o grafeno € um material térmico que combinado com Azul da Prassia, pode
ter propriedades interessantes para a industria de analises farmacéuticas, além disso,
observou-se que € necessario desenvolver uma metodologia mais eficaz para caracterizacéo
do rGO uma vez que analise por UV-vis ndo foi tdo eficaz. O RAMAN do rGO pode ser
observado naimagem a seguir com as diferentes metodologias aplicadas para a reducéo, sendo
gue a mais eficiente foi por meio do UV a 385nm por 24h, pois a cristalinidade da estrutura

grafitica € inversamente proporcional a relacdo ID/IG, ou seja, quanto maior a ID/IG, ter-se um
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aumento na quantidade de defeitos estruturais, por fim

isso pode indicar que a adicdo de defeitos levaa a uma

1/1,=1.60

J\/Lﬁo oo

estrutura mais amorfa e a mudanca na hibridacao de

sp3 para sp2. Sendo assim, apos a reducao por UV, o

1/1,=1.60

1/1,= 1.66

J\/L rGO NaBH, (50mmol)

I/l =1.69

ID/IG diminuiu de 1,57 (GO) para 1,52 (rGO UV-C),
sendo o padréo rGO-UV ter um valor aumentado por

possivelmente conter impureza. (Figura 4)
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Imagem 4: Relagbes de Intensidade de bandas Id e Ig de cada metodologia comparadas ao GO sem reducao.
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observada nos espetros de rGO dopado

Ao comparar a relacdo

com Nitrogénio (0,82) e rGO dopado com
Boro (0,83), observa-se uma pequena
diferenca em valores, mas sugerindo que
0 rGO dopado com Nitrogénio apresentou

uma reducdo mais eficiente.

Imagem 5: RelacOes de Intensidade de bandas Id e Ig do Espectro de Raman para Grafeno dopado com Nitrogénio e Boro

CONCLUSOES:

Conclui-se entdo que o 6xido de grafeno possui melhor performance ao ser dopado

com nitrogénio, dado o método de andlise utilizado. Além disso, o grafeno dopado com azul

da prussia por método fotoquimico permitiu a producédo bem-sucedida de azul da Prussia

usando apenas nitroprussiato como material de partida e o sistema de 4 LED’s se mostrou o

suficiente e eficiente na producao de grafeno dopado com azul da priassia no maior nivel de

poténcia, provavelmente devido a sua intensa emissdo proxima a banda MLCT do

nitroprussiato. Além disso, o0 mesmo sistema de LED foi usado para reduzir fotoquimicamente

0 Oxido de grafeno sem a necessidade de fotocatalisadores, resultando em niveis controlados

de reducéo e propriedades eletroquimicas desejaveis.
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