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RESUMO 

O grafeno é um material altamente promissor devido às suas propriedades 

excepcionais, que permite sua utilização em diversas áreas, desde a fabricação 

de dispositivos eletrônicos até aplicações em materiais de construção civil. No 

entanto, o uso do grafeno em meios líquidos apresenta uma limitação 

significativa. As dispersões de grafeno não são estáveis na maioria dos solventes 

e os métodos convencionais utilizados para produzi-las não são eficientes.  

Nesse trabalho, foram realizadas duas modificações no grafeno por meio da 

funcionalização com grupos oxigenados e nitrogenados em sua estrutura. Os 

materiais resultantes foram analisados e comparados com o grafeno comercial 

utilizando técnicas como análise elementar, análise termogravimétrica e 

espectroscopia na região do infravermelho. Os resultados indicaram alterações 

estruturais nos materiais funcionalizados. A fim de avaliar a formação de 

dispersões estáveis, foram testados cinco diferentes solventes: água, 

etilenoglicol, dimetilformamida, tolueno e 1,2-diclorobenzeno. Essas dispersões 

foram preparadas utilizando um ultrassom de ponta, sendo estabelecido um 

tempo de 10 minutos de sonicação. A análise das dispersões revelou uma 

melhora significativa dos materiais funcionalizados nos solventes água, 

etilenoglicol e 1,2-diclorobenzeno. Além disso, as dispersões em 

dimetilformamida demonstraram estabilidade por mais de duas semanas com os 

três materiais de grafeno. A partir das dispersões, foram produzidos filmes que 

foram avaliados quanto à sua homogeneidade e melhor preenchimento do 

substrato de vidro. Os filmes formados a partir da dispersão em tolueno foram 

os que apresentaram melhores resultados em comparação aos demais 

solventes. Além disso, a análise goniométrica dos filmes evidenciou as 

diferenças de hidrofilicidade dos materiais modificados. Vale ressaltar que os 

valores de energia superficial obtidos para os filmes de grafeno comercial foram 

próximos aos valores encontrados na literatura para o mesmo tipo de substrato 

utilizado.   

Palavras-chave: grafeno; funcionalização; dispersões; filmes; estabilidade.  



ABSTRACT 

Graphene is a highly promising material due to its exceptional properties, which 

allows its use in several areas, from the manufacture of electronic devices to 

applications in civil construction materials. However, the use of graphene in liquid 

media has a significant limitation. Graphene dispersions are not stable in most 

solvents and the conventional methods used to produce them are not efficient. In 

this work, two modifications were made to graphene through functionalization 

with oxygenated and nitrogenated groups. The resulting materials were analyzed 

and compared with commercial graphene using techniques such as elemental 

analysis, thermogravimetric analysis and infrared spectroscopy. The results 

indicated structural alterations in the functionalized materials. In order to evaluate 

the formation of stable dispersions, five different solvents were tested: water, 

ethylene glycol, dimethylformamide, toluene and 1,2-dichlorobenzene. These 

dispersions were prepared using tip sonication, with a sonication time of 10 

minutes being established. The analysis of the dispersions revealed a significant 

improvement of the functionalized materials in water, ethylene glycol and 1,2-

dichlorobenzene solvents. Furthermore, the dimethylformamide dispersions 

demonstrated stability for more than two weeks with all three graphene materials. 

From the dispersions, films were produced and were evaluated for their 

homogeneity and better filling of the glass substrate. The films formed from the 

dispersion in toluene were the ones that presented the best results compared to 

the other solvents. Furthermore, the goniometric analysis of the films showed 

differences in the hydrophilicity of the modified materials. It is noteworthy that the 

surface energy values obtained for the commercial graphene films were close to 

the values found in the literature for the same type of substrate used. 

Keywords: graphene; functionalization; dispersions; films; stability.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Desde o início do século XXI, após ter sido isolado pela primeira vez, o 

grafeno chamou a atenção do mundo por ser um material único. Suas 

características excepcionais, das quais podem ser citadas: alta condutividade 

elétrica e térmica, ótima resistência mecânica e grande área superficial, são 

muito superiores a outros materiais similares, como nanotubos de carbono e 

grafite. Essas características, aliadas à sua versatilidade, chamaram a atenção 

de diversos pesquisadores, dentro e fora do meio acadêmico e devido a isso, 

esse material vem sendo amplamente estudado em diversas áreas. Dentre as 

inúmeras aplicações podemos destacar a melhora do desempenho de baterias, 

no desenvolvimento de materiais mais leves e ao mesmo tempo mais 

resistentes, para a construção civil, sensores biomédicos para detectar doenças 

com maior rapidez, redução do CO2 emitido na atmosfera através de sua 

aplicação em filtros, entre outros.  

Um dos grandes inconvenientes do grafeno é o fato de que esse é de 

difícil dispersão em meio líquido e pouco reativo, não interagindo facilmente com 

muitas espécies químicas. Tal fato limita sua aplicação em diversos sistemas em 

que seria promissor utilizá-lo. Assim, a modificação do grafeno através da 

dopagem ou funcionalização torna-se uma alternativa interessante na tentativa 

de melhorar sua reatividade química, e ao mesmo tempo preservar ao máximo 

suas propriedades de interesse. Diversos tipos de funcionalização do grafeno 

são relatados na literatura, seja com pequenos grupos funcionais ou até mesmo 

com macromoléculas, para aplicações específicas.  

Portanto, o objetivo desta pesquisa é funcionalizar o grafeno comercial 

com os heteroátomos oxigênio e nitrogênio, caracterizar os materiais obtidos por 

diferentes técnicas físico-químicas e morfológicas, estudar a dispersão e 

estabilidade desses materiais em diferentes solventes e ainda avaliar a 

capacidade de formação de filmes homogêneos. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 Grafeno 

 O grafeno é um alótropo do carbono bidimensional (2D), descoberto 

teoricamente1 na década de 1960 e isolado experimentalmente apenas em 2004, 

por Andre Geim e Konstantin Novoselov, a partir da exfoliação mecânica do 

grafite2. Por se tratar de um material relativamente novo e muito promissor, este 

se tornou um dos principais alvos de estudos nos últimos 15 anos, sendo 

desenvolvidas novas formas de obtenção do material e inúmeras aplicações3,4. 

 Este alótropo em sua forma pura e sem defeitos possui uma estrutura 2D 

que possui espessura de aproximadamente apenas 1 átomo de carbono5. Além 

disso, os carbonos se apresentam ligados em anéis de 6 membros, resultando 

em uma hibridização sp2, como mostrado na figura 1. Tal característica resulta 

em uma das principais propriedades do grafeno, sua altíssima condutividade 

elétrica, cerca de 100 vezes maior que a do cobre, tornando-o um material 

condutor6. Outras propriedades interessantes já conhecidas são: alta 

resistividade mecânica, chegando a ser capaz de aguentar uma pressão de 130 

GPa7, boa condutividade térmica, podendo chegar a 5000 W/mK8,9 e grande área 

superficial teórica, de 2600 m2/g10,11. No entanto, conforme citado por Wang e 

colaboradores, a dispersão de todos os materiais frente ao sistema que 

pretende-se trabalhar é um fator extremamente relevante para a eficiência dos 

mesmos12. Nesse sentido, o grafeno possui uma importante limitação por se 

tratar de um material de difícil interação molecular.   

 

Figura 1. Estrutura Molecular do grafeno 

 

Fonte: Produzido pelo autor 
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 O grafeno pode ser obtido por diversas metodologias, sendo que grande 

parte dos processos apresentam o grafite como precursor que levam ao produto 

desejado. Dentre os métodos utilizados, destaca-se a oxidação do grafite pelo 

método top-down, a partir do método de Hummers ou adaptações desse 

método13,14 ,15. Nessa metodologia, após ser oxidado, o óxido de grafite formado 

é esfoliado, formando óxido de grafeno, e então reduzido, obtendo-se o óxido de 

grafeno reduzido, ou simplesmente grafeno. Outras formas de obtenção são as 

sínteses bottom-up, em especial o método CVD (do inglês, chemical vapor 

deposition), que se caracteriza pelo uso de gases precursores, contendo 

carbono, que são adicionados em um substrato previamente aquecido, gerando 

a decomposição do gás e posterior formação do grafeno. Esse método requer 

condições de temperatura e pressão extremamente controladas16,17. A figura 2 

expõe a relação entre a qualidade das técnicas utilizadas e o custo das mesmas. 

Com base nessa imagem, é possível notar que as técnicas disponíveis 

atualmente não fornecem uma boa relação entre a qualidade do grafeno obtido 

e o custo do processo, quando se trata da produção em larga escala. 

 

FIGURA 2. Relação entre o custo das técnicas de produção do grafeno e a qualidade do 

produto obtido. 

 

Fonte: Adaptado de Novoselov et al, 201218 
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 No método de Hummers, o grafeno é encontrado em três formas mais 

comuns. A forma mais pura, na qual a molécula contém apenas átomos de 

carbono. Essa estrutura apresenta poucas falhas e suas camadas se 

apresentam mais separadas. Dessa forma, o grafeno apresenta as propriedades 

mais notáveis do grafeno, sendo também a forma mais difícil de ser obtida. As 

outras duas formas tratam-se do óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno 

reduzido (rGO). As estruturas desses compostos estão expostas na figura 3. 

 

FIGURA 3. Estrutura e grupos funcionais do óxido de grafeno e óxido de grafeno reduzido, 

respectivamente.  

 

Fonte: Produzido pelo autor. 

O GO possui adicionado à estrutura do grafeno, vários grupos carboxila 

(C=O), hidroxila (-OH) e epóxi (C-O-C). Conforme afirmado por Papageorgiou e 

colaboradores19, essas modificações fazem com que as propriedades do GO 

difiram do grafeno puro, apresentando condutividade reduzida e força reduzida, 

além de outras propriedades significativas. Suhaimin e colaboradores, 

demonstraram que as características do óxido de grafeno variam conforme a 

mudança da razão de carbonos sp2 e sp3 15. Isso é relevante porque a presença 

de carbonos sp2 permite o fluxo constante de elétrons, aumentando sua 

condutividade elétrica, ou seja, a capacidade transportar cargas elétricas com 

facilidade. Além disso, garantem uma estrutura mais forte e estável para a 

molécula, pois os átomos de carbono estão ligados por fortes ligações 

covalentes, formando uma rede hexagonal planar. Por outro lado, a presença de 

grupos funcionais oxigenados melhora muito a dispersão desse material em 

água e outros solventes, sendo essa uma grande vantagem em determinadas 
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aplicações. Isso ocorre porque os grupos oxigenados podem formar ligações de 

hidrogênio ou interações dipolo-dipolo com as moléculas do solvente, 

aumentando a solubilidade e a dispersibilidade do grafeno.  

Por fim, o óxido de grafeno reduzido é obtido a partir da redução do óxido 

de grafeno, assim, o rGO apresenta grande diminuição de grupos carboxila, 

hidroxila e epóxi em sua estrutura. A consequência disso é que esse composto 

apresenta características intermediárias em relação às formas supracitadas.  

 

2.2 Funcionalização  

 Tendo em vista as propriedades excepcionais do grafeno e sabendo da 

necessidade de viabilizar o uso desse material em diferentes sistemas por meio 

da melhora de sua dispersão, torna-se interessante funcionalizar o grafeno 

buscando otimizar sua reatividade química e capacidade de dispersão. A 

funcionalização do grafeno pode ser realizada de duas principais formas: 

covalente e não covalente. Na funcionalização covalente, ocorre a formação de 

uma ligação química adicional entre algum elemento ou molécula e a estrutura 

inicial do grafeno. Essa ligação covalente pode alterar as propriedades do 

grafeno, modificando sua reatividade química e interações com outros materiais. 

Por outro lado, a funcionalização não covalente ocorre por meio de interações 

intermoleculares entre o grafeno e a molécula adicionada à sua estrutura, sem a 

formação de ligações químicas. Essas interações podem envolver forças de 

dispersão de van der Waals, interações eletrostáticas ou ligações de hidrogênio. 

A funcionalização não covalente é uma abordagem menos invasiva, preservando 

em grande parte as características do grafeno original20.  

Ambas as formas de funcionalização do grafeno têm sido amplamente 

estudadas. A principal diferença entre elas, é que na funcionalização covalente, 

com o surgimento de ligações adicionais, ocorre a quebra da estrutura sp2 do 

carbono, resultando na formação de carbonos com hibridização sp3, e ainda a 

quebra da estrutura 2D do grafeno. Nessa funcionalização, a interação química 

e solubilidade são bastante melhoradas, porém ocorrem mudanças significativas 

em algumas propriedades do material, como a condutividade térmica e elétrica. 

Por outro lado, a funcionalização não covalente permite uma maior manutenção 

das propriedades do grafeno, mas sem melhora na sua reatividade química21,22.  
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A inserção de átomos ou pequenos grupos funcionais de forma covalente 

é interessante pois gera resultados significativos em termos de características 

dos compostos, mas pode tentar preservar as propriedades do grafeno. Um bom 

exemplo disso são os grupos nitrogenados, muito utilizados juntamente ao 

grafeno. Lai e colaboradores, por exemplo,  realizaram a inserção de grupos 

amino através de uma síntese rápida e obtiveram melhorias nas propriedades 

eletroquímicas do GO23. Neste trabalho, os autores doparam o óxido de grafeno 

com nitrogênio, obtendo resultados semelhantes, com melhora na transferência 

de elétrons da molécula24. Em outro trabalho, Yang e colaboradores 

desenvolveram um método termal de dopagem do grafeno com nitrogênio e 

enxofre, através da reação do óxido de grafeno com amônia (NH3) ou sulfeto de 

hidrogênio (H2S) em altas temperaturas e obtiveram um eletrocatalisador, com 

grande área superficial, ativo para uso em reações de redução de oxigênio25. Si 

e Samulski desenvolveram um método de sulfonação do grafeno. Essa 

funcionalização resultou em um material altamente dispersivo em água, 

apresentando condutividade elevada, devido à restauração da estrutura 

conjugada de carbonos sp2 característica do grafeno. Essa abordagem de 

funcionalização demonstra a capacidade de combinar efetivamente as 

características do grafeno com melhorias na sua dispersibilidade, destacando-

se como uma das estratégias promissoras para maximizar o potencial de 

aplicação do grafeno26. Recentemente, funcionalizações desse tipo vêm sendo 

bastante exploradas por sua versatilidade, sendo aplicadas juntamente a 

polímeros, em fotocatalisadores e em materiais altamente dispersivos27,28,29,30. 

 Existem outras funcionalizações constantemente exploradas na literatura 

que envolvem a adição de grupos fluorados31,32, nitreto de boro33,34, dopagem 

com fósforo35, polímeros34,36,37 , entre outros. Os métodos de síntese do grafeno 

funcionalizado e suas possíveis aplicações são amplos, dependendo 

primordialmente das características do grupo que será inserido à estrutura do 

grafeno e também do quanto serão formados carbonos com hibridização sp3 em 

detrimento da hibridização sp2. 

 

2.3 Dispersões 

 A dispersão é um termo científico para indicar uma mistura entre duas ou 

mais substâncias, podendo classificar essas misturas em heterogêneas ou 
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homogêneas, e se caracterizam pelo fato de que as partículas dispersas não se 

dissolvem completamente no meio dispersante. No caso do grafeno, devido a 

sua estrutura molecular altamente estável, esse material não se dissolve 

completamente em solventes, resultando na formação de aglomerados através 

de ligações intermoleculares muito fortes, como as forças de van der Waals. 

Além disso, devido à sua natureza hidrofóbica, o grafeno tem uma tendência a 

evitar interações com solventes polares, como a água38,39. 

 Os desafios para a produção de boas dispersões a partir do grafeno estão 

associados a uma série de fatores, incluindo a baixa estabilidade das dispersões 

formadas, a limitação na escolha de solventes adequados, e a necessidade de 

métodos que demandem menos tempo40. Uma variedade de métodos 

alternativos vem sendo desenvolvida para melhorar a dispersão de grafeno, 

como o uso de agitadores mecânicos e a adição de agentes surfactantes41,40,38. 

No entanto, a principal alternativa adotada é a sonicação, seja com ultrassom de 

banho ou de ponta.  

O processo de sonicação envolve a aplicação de ondas sonoras de alta 

frequência a uma suspensão de grafeno, resultando em uma série de efeitos 

físicos e químicos42,43. Uma das vantagens desse método, é o fato de que a 

energia aplicada ao material é capaz de exfoliar o grafeno, separando suas 

camadas, caso estejam aglomeradas. Por essa razão, a sonicação também é 

utilizada na produção de grafeno a partir da exfoliação do grafite44. No entanto, 

é importante controlar a duração do processo de sonicação e a energia aplicada, 

pois um tempo excessivo ou uma energia muito alta podem levar à quebra de 

ligações químicas, resultando em defeitos na estrutura do grafeno e, 

consequentemente, na perda de propriedades importantes45,46. 

 A escolha do solvente exerce uma influência significativa na qualidade das 

dispersões de grafeno. Vários parâmetros são citados na literatura como 

principais critérios para identificar bons solventes para dispersões de grafeno, 

embora ainda não haja uma resposta definitiva para essa questão. Shih e 

colaboradores, demonstraram por meio de simulações de dinâmica molecular 

que os solventes podem ser eficientes na formação de dispersões estáveis de 

grafeno quando são capazes de diminuir a intensidade das forças de van der 

Waals entre as camadas de grafeno e aumentar a barreira energética47. Isso 

significa que a dispersão será estável se essa interação possuir energia muito 
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menor que aquela existente entre o solvente-solvente. Recentemente, Cui e 

colaboradores demonstraram a relação entre a energia de interação do solvente 

com o grafeno e a capacidade de dispersão do solvente48. Os cálculos mostram 

que solventes com energias de interação mais baixas possuem uma maior 

capacidade de dispersar o grafeno. Além disso, alguns trabalhos têm investigado 

a influência da tensão superficial como um fator importante na escolha do 

solvente. Solventes com valores de tensão superficial próximos aos do material 

disperso tendem a interagir melhor com o grafeno e produzir dispersões de 

melhor qualidade39,49. Outros critérios como os parâmetros de solubilidade de 

Hildebrand e Hansen, são também mencionados na literatura40,50. O parâmetro 

de solubilidade de Hildebrand é definido como a raiz quadrada da densidade de 

energia, e estima-se que quanto mais próximo forem os valores de quaisquer 

dois materiais, maior a miscibilidade entre eles51. Esse parâmetro é mais 

utilizado em análises de substâncias de baixa polaridade. O parâmetro de 

solubilidade de Hansen, que é mais utilizado em sistemas com moléculas 

polares, trata-se da soma dos três parâmetros de Hansen, sendo estes: a 

energia de forças dispersivas, a energia de forças intermoleculares de natureza 

polar e a energia das ligações de hidrogênio entre as moléculas51. Nesse caso 

também é válido que quanto mais próximo o valor de duas moléculas, maior será 

a miscibilidade. No entanto o uso destes parâmetros na avaliação de dispersões 

de grafeno apresentam algumas ressalvas quanto à coerência termodinâmica, 

como discutido por Texter39.  

 Diversos estudos teóricos e experimentais foram conduzidos com o intuito 

de determinar os melhores solventes para dispersar o grafeno. Os resultados 

demonstram que os solventes polares apróticos possuem a capacidade de 

dispersar bem esse material, sendo os solventes mais eficientes a N-metil-2-

pirrolidona (NMP), seguida do dimetilsulfóxido (DMSO) e da dimetilformamida 

(DMF)40,47,49,52. No entanto, a toxicidade desses solventes torna relevante a 

busca por outros solventes mais ambientalmente amigáveis.  

A água é um solvente de grande interesse industrial por ser abundante, 

não tóxica e de fácil manuseio. No entanto, a água apresenta dificuldades em 

dispersar o grafeno em sua forma mais pura, sem a presença de grupos 

funcionais na sua estrutura. Por outro lado, a água forma  dispersões muito 

estáveis com o óxido de grafeno 49,52. A maior parte dos solventes de baixa 



18 
 

polaridade não conseguem formar dispersões de grafeno com boa estabilidade. 

Konios e colaboradores49 demonstraram que solventes apolares interagem 

melhor com o óxido de grafeno reduzido em comparação com o óxido de 

grafeno, resultando em dispersões mais concentradas. No entanto, as 

dispersões apresentaram baixa estabilidade, como observado nos casos de 

dispersões em tolueno, clorofórmio e hexano.   

  

2.4 Aplicações 

 As dispersões de grafeno possuem uma ampla gama de aplicações, 

abrangendo tanto o âmbito acadêmico quanto o industrial. Algumas aplicações 

utilizam diretamente as dispersões produzidas, sendo fundamental uma 

dispersão homogênea, especialmente para a formação de filmes. Além disso, na 

área industrial é necessário que as dispersões sejam estáveis por um longo 

período de tempo, facilitando seu transporte e manuseio40.   

 Uma das principais aplicações de dispersões de grafeno é a produção de 

tintas condutoras, conhecidas como inks, que são formulações líquidas capazes 

de conduzir eletricidade de forma eficiente. Essas tintas são amplamente 

utilizadas na indústria para a produção de dispositivos eletrônicos53,54. Filmes de 

grafeno resultantes são constantemente utilizado em dispositivos eletrônicos, 

como biosensores55,56,57 e supercapacitores58,59,60,57. Além disso, devido à 

elevada área superficial do grafeno, esse material tem sido empregado com 

sucesso na remoção de poluentes em água por meio de adsorção, sendo 

eficazes na remoção de poluentes orgânicos  e inorgânicos,  incluindo diferentes 

tipos de metais61,40. Adicionalmente, as dispersões de grafeno podem ser 

utilizadas para produção de composições híbridas, combinando o grafeno com 

outros compostos como polímeros e metais. Essa estratégia visa aprimorar 

diversas propriedades do material, incluindo a resistência mecânica, 

condutividade elétrica, condutividade térmica, entre outras62.  
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo realizar a funcionalização do 

grafeno pela inserção de heteroátomos e avaliar a eficiência e a 

estabilidade das dispersões formadas com esses materiais sintetizados 

em solventes de diferentes polaridades. 

3.2 Objetivos Específicos 

 Realizar a funcionalização do grafeno, introduzindo grupos 

oxigenados e nitrogenados, visando modificar suas propriedades 

químicas; 

 Desenvolver um método de dispersão eficiente para os materiais 

funcionalizados, reduzindo o tempo de dispersão;  

 Avaliar a eficácia da funcionalização dos produtos obtidos por meio 

de técnicas como espectroscopia na região do infravermelho, 

espectroscopia na região do UV-Vis, avaliação goniométrica, 

análise elementar e análise termogravimétrica; 

 Investigar a qualidade da dispersão dos materiais funcionalizados 

em solventes com diferentes polaridades, como água, etilenoglicol, 

dimetilformamida, tolueno e 1,2-diclorobenzeno; 

 Avaliar a estabilidade da dispersão do material ao longo de 

períodos de tempo prolongados, verificando a ocorrência de 

aglomeração ou precipitação; 

 Preparar filmes a partir das diferentes dispersões e analisar suas 

morfologias por meio de goniometria e perfilometria, visando 

compreender as características superficiais e topográficas dos 

filmes resultantes. 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 Funcionalização do Grafeno 

 O grafeno utilizado nesse trabalho é o grafeno comercial XP Graphene, 

fornecido pela empresa 2DM. Segundo o fabricante, este grafeno apresenta uma 

estrutura com mais de 98% de carbono, área superficial média de 137,3 m2 g-1 e 

tamanho de folha médio de 1 μm. tendo sido sintetizado pelo método de 

exfoliação top-down. 

 

4.1.1 Funcionalização com oxigênio (GO) 

Com base na metodologia proposta por Lalire e colaboradores63, foi 

adotado um método de oxidação leve para melhorar a dispersão e a reatividade 

do grafeno. Esse processo de funcionalização envolve a utilização de ácido 

nítrico (HNO3) como agente oxidante, que reage com o grafeno para introduzir 

grupos funcionais oxigenados em sua estrutura. O esquema da síntese pode ser 

visualizado na figura 4 enquanto a estrutura esperada do grafeno após a 

funcionalização está representada na figura 5. 

 

Figura 4: Fluxograma da metodologia utilizada para a funcionalização do grafeno com 

oxigênio.  
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Figura 5: Estrutura do precursor, grafeno, e do produto funcionalizado com oxigênio, 

respectivamente. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

 

 A funcionalização foi realizada utilizando uma solução de ácido nítrico de 

concentração 5 mol L-1. Inicialmente, 1 g de grafeno foi pesado e adicionado a 

um balão de fundo redondo juntamente com 20 mL de ácido nítrico na 

concentração especificada. Essa mistura foi dispersada por 1 hora utilizando um 

ultrassom de banho e posteriormente refluxada em banho de silicone por 6 horas 

a uma temperatura de 110 °C, com agitação constante. Após esse período, a 

mistura foi centrifugada e foram realizadas diversas lavagens com água 

destilada até que o pH da água ficasse próximo à neutralidade (pH 7). Por fim, o 

produto foi seco em estufa a 70 °C por 24 horas.  

 

4.1.2 Dopagem com nitrogênio (GN) 

A inserção do nitrogênio ao grafeno, foi realizada baseado na metodologia 

proposta por Sun e colaboradores64,65. Para isso, 0,2 g do grafeno funcionalizado 

com oxigênio foi misturado com nitrato de amônio na proporção 1:1 (m/m). Esta 

mistura foi macerada até a obtenção de um pó fino e homogêneo. Em seguida, 

foram adicionados 40 mL de etanol absoluto, e o sistema foi mantido sob 

agitação magnética por 1 hora. Posteriormente, o sistema foi aquecido de forma 

branda até atingir 50 °C e mantido nessa temperatura até o solvente evaporasse 

completamente. O sólido obtido foi seco em estufa a 100 °C por 1 hora e, em 

seguida, calcinado utilizando um forno horizontal. A calcinação foi realizada sob 

fluxo de N2 (40 mL min-1) a temperatura de 350 °C por 1 hora. Após a calcinação, 

o produto obtido foi submetido a lavagens para remover eventuais resquícios de 

nitrato de amônio não reagido. No total foram feitas duas lavagens com etanol 
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absoluto e duas lavagens com água destilada. Em cada lavagem o material foi 

centrifugado a 3000 rpm por 15 minutos. Por fim, o sólido obtido foi seco em 

estufa a 70 °C por 24 horas. 

A figura 6 exemplifica a metodologia utilizada para a síntese, e a figura 7 

expõe a estrutura esperada do grafeno antes e após a dopagem com nitrogênio. 

 

Figura 6: Fluxograma da metodologia utilizada para a dopagem do grafeno com nitrogênio. 

 

 

 

Figura 7: Estrutura do precursor, grafeno funcionalizado com oxigênio, e do produto 

funcionalizado com nitrogênio, respectivamente. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

 

4.2 Caracterização 

 Os materiais sintetizados foram submetidos a diversas técnicas físico-

químicas para quantificar e identificar os grupos funcionais inseridos na estrutura 

do grafeno, a fim de avaliar a eficiência das funcionalizações. 
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4.2.1 Análise elementar 

 A técnica de análise elementar (CHN) é utilizada para verificar a variação 

da composição elementar do grafeno antes e após a funcionalização e dessa 

forma determinar a porcentagem de cada heteroátomo inserido. Essa análise é 

feita por meio da combustão do analito e foi realizada na Central de Análises do 

Departamento de Química da UFSC utilizando um analisador elementar 

CHNS/O da marca PerkinElmer, modelo 2400 Séries II. 

 

4.2.2 Análise termogravimétrica 

A técnica de análise termogravimétrica (TGA) foi realizada na central de 

análises (UFSC, Departamento de Química) utilizando um analisador 

termogravimétrico Shimadzu TGA-50. A análise TGA teve propósito de 

determinar a estabilidade de degradação dos diferentes grafenos 

funcionalizados e poder relacionar essa informação com a presença de grupos 

funcionais ligados a superfície dos materiais e mais defeitos na estrutura do 

grafeno. A análise foi realizada em atmosfera oxidante, com fluxo de ar sintético 

de 50 mL min-1, com rampa de aquecimento de 10 ºC min-1, indo da temperatura 

ambiente até a temperatura final de 900 ºC. 

 

4.2.3 Espectroscopia de infravermelho 

 Para verificar a inserção dos grupos funcionais à estrutura do grafeno, a 

técnica de espectroscopia na região do infravermelho foi realizada na central de 

análises do Departamento de Química da UFSC em um espectrofotômetro 

ALPHA, da marca Bruker Optics. As amostras foram preparadas na forma de 

pastilhas, usando o sal brometo de potássio (KBr).  

 

4.3 Testes de estabilidade e dispersão 

Foram realizadas dispersões do material sintetizado em solventes de 

diferentes características físicas e químicas, sendo estes: água deionizada, 

etilenoglicol (Vetec, 99,5%), dimetilformamida (Synth, 99,8%), tolueno (Grupo 

Química, 99,5%) e 1,2-diclorobenzeno (Sigma-Aldrich, 99%).   

Na figura 8 estão representadas as estruturas químicas dos solventes 

utilizados no estudo da estabilidade dos materiais de grafeno, tanto 
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funcionalizado quanto não funcionalizado, enquanto a tabela 1 apresenta 

algumas propriedades de cada solvente. 

Figura 8: Estrutura química dos solventes utilizados para dispersar os materiais: 

grafeno comercial, grafeno oxigenado e grafeno nitrogenado. 

 

Fonte: Produzido pelo autor  

 

Tabela 1: Valores de momento de dipolo, tensão superfical, parâmetro de Hildebrand e 

viscosidade dos solventes água, etilenoglicol, dimetilformamida,tolueno e 1,2-diclorobenzeno.  

 
Momento 

de dipolo 

Tensão 

superficial 

(mJ m-2) 

Parâmetro de 

Hildebrand 

(MPa1/2) 

Viscosidade 

a 25 °C 

(mPa s-1) 

Água  1,85 72,8 47,8 0,89 

Etilenoglicol 2,31 47,7 33 16,1 

DMF 3,82 37,1 24,9 0,794 

Tolueno 0,38 28,4 18,2 0,56 

1,2-

diclorobenzeno 
2,53 36,7 20,5 1,324 

Fonte: Adaptado de Konios et al49 

 

4.3.1 Estudo da estabilidade das dispersões 

Realizou-se o estudo da estabilidade das dispersões do grafeno comercial 

e dos grafenos funcionalizados com oxigênio e nitrogênio. Para isso, 

aproximadamente 1,0 mg de cada um dos 3 materiais foram pesados e inseridos 

em tubos falcon de 10 mL, juntamente com 5 mL de cada um dos 5 solventes, 

totalizando 15 dispersões. Assim, foram obtidas dispersões de concentração 

aproximada de 0,2 mg mL-1. 

Para realizar as dispersões dos materiais, utilizou-se um ultrassom de 

ponta Qsonica (modelo Q200) com uma potência de 200 watts e frequência 

ultrassônica de 20 kHz. Os parâmetros utilizados foram definidos por meio de 

testes com os materiais. Após a realização das dispersões, as misturas foram 
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transferidas para tubos com tampas e deixadas em repouso. A estabilidade das 

dispersões foi avaliada com base na ocorrência de precipitação ao longo do 

tempo. Foram registradas fotografias em diferentes intervalos de tempo (0 min, 

30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 240 min, 300 min, 24 horas, 48, horas, 72 

horas, 1 semana e 2 semanas) para acompanhar gradualmente o estado das 

dispersões nos diferentes solventes. O equipamento utilizado para fotografar as 

dispersões foi um celular Samsung M53 com câmera de 108 megapixels. 

 

4.3.2 Espectroscopia UV-VIS das dispersões 

 Com o objetivo de identificar a composição química, possíveis transições 

eletrônicas e avaliar sua absorbância, foi realizado a espectroscopia UV-VIS das 

dispersões e dos filmes preparados com o material não funcionalizado e 

funcionalizado. Segundo Kuila e colaboradores66, o grafeno em monocamada 

apresenta uma banda em 262 nm, enquanto o GO apresenta banda em 230 nm. 

Essa diminuição do comprimento de onda da banda, pode indicar uma 

funcionalização bem sucedida com oxigênio. Além disso, o número de camadas 

do grafeno altera a transparência do composto e, portanto, sua transmitância.  

Para a leitura das dispersões, as diferentes amostras de grafeno, que 

foram dispersas em ultrassom de ponta com 5 diferentes solventes, foram 

redispersados após duas semanas, pouco antes de realizar a leitura no 

espectrofotômetro. Para isso, todas as dispersões foram submetidas a 15 

minutos de ultrassom de banho e, em seguida, foram colocadas individualmente 

no equipamento para a leitura. A técnica foi realizada por meio da varredura de 

comprimentos de onda na faixa de 200 nm a 800 nm. As análises foram 

realizadas no LOOSA – Laboratório de Optoeletrônica Orgânica e Sistemas 

Anisotrópicos, no Departamento de Física da UFSC, utilizando um 

espectrofotômetro da marca Ocean Optics (modelo DH-2000) de lâmpada de 

halogênio e deutério, que abrange todo o espectro UV-Vis (200 nm – 1000 nm). 

Acoplado ao espectrofotômetro, existe um detector Ocean Optics, modelo 

USB4000. Durante a realização das medidas foram utilizadas fibras ópticas com 

diâmetro de 600 μm para guiar a luz da fonte até o detector. 
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4.4 Estudo da formação de filmes 

Para a formação dos filmes, foram utilizadas como substrato lâminas para 

microscópio de vidro de aproximadamente 1 cm X 1 cm e lâminas de quartzo, de 

tamanho aproximado de 0,5 cm X 0,5 cm. As lâminas cortadas foram submetidas 

incialmente à duas lavagens em um ultrassom de banho. Na primeira lavagem, 

foi utilizada uma mistura 1:1 de água destilada:detergente neutro, por 15 

minutos. Na segunda lavagem, foi utilizado álcool isopropílico puro por 15 

minutos. Ao final, as lâminas colocadas em placas de Petri e secas em estufa a 

70 ºC por 2 horas. 

Concluída a limpeza e secagem das lâminas, foi realizado o preparo das 

dispersões conforme os parâmetros mencionados no tópico 4.3.1. Em seguida, 

pela técnica de drop-casting, foram depositados diferentes volumes de cada 

dispersão sob as lâminas de vidro e quartzo, com auxílio de pipetador 

automático. Os volumes utilizados foram diferentes de acordo com o material e 

solvente utilizados, visando o preenchimento completo das lâminas e a formação 

de filmes homogêneos. Para os filmes preparados com as dispersões nos 

solventes água e etilenoglicol, foi necessário utilizar um volume de 

aproximadamente 200 µL para a formação dos filmes em vidro, e 

aproximadamente 100 µL para a formação dos filmes em quartzo. Para as 

dispersões nos solventes DMF, tolueno e 1,2-diclorobenzeno, o volume utilizado 

foi de aproximadamente 60 µL em lâminas de vidro e 30 µL em lâminas de 

quartzo. A formação dos filmes ocorreu por meio da evaporação dos solventes, 

resultando na aderência de uma fina camada dos diferentes tipos de grafeno sob 

a superfície das lâminas. A evaporação dos solventes foi realizada em estufa, 

com exceção dos filmes com tolueno, nos quais foi observado que a evaporação 

em temperatura ambiente formava filmes mais homogêneos. Esses filmes, 

quando secos em estufa, ocorria a formação de aglomerados com todo o sólido 

presente na dispersão. Os filmes formados com água secaram por 1 hora a      

100 °C, e os filmes formados com etilenoglicol, DMF e 1,2-diclorobenzeno foram 

submetidos a 120 °C por uma hora. 

 

4.4.1 Espectroscopia UV-Vis dos filmes 

Os filmes formados dos materiais com cada solvente, sobre substrato de 

quartzo, foram analisados por meio de varredura na mesma faixa de 
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comprimento de onda das dispersões (de 200 nm a 800 nm). As medidas foram 

realizadas no laboratório e equipamento citados no item 4.3.2. 

 

4.4.2 Análise goniométrica 

Com o objetivo de avaliar a qualidade da dispersão, foi realizada a análise 

goniométrica para medir o ângulo de contato entre um líquido e uma superfície 

sólida dos filmes. O ângulo de contato é uma medida indicativa da eficiência da 

dispersão, pois reflete as propriedades de tensão superficial dos líquidos 

utilizados. A análise foi conduzida na Central de Análises do curso de Engenharia 

Química da UFSC, utilizando um goniômetro modelo Ramé-Hart 250. Para isso, 

foram utilizados os melhores filmes formados conforme descrito na seção 4.4, e 

em cada um deles foram pipetados os solventes água, formamida e 

diiodometano. A análise forneceu os dados de energia superficial dos filmes e 

permitiu o registro fotográfico das gotas formadas em cada filme. 

 

4.4.3 Perfilometria 

A técnica de perfilometria foi realizada com o intuito de determinar a 

morfologia dos filmes formados e a rugosidade dos mesmos. Para essa análise, 

foram utilizados apenas os filmes feitos utilizando o tolueno como solvente, por 

se tratarem de filmes mais finos e homogêneos. As análises foram realizadas no 

LOOSA – Laboratório de Optoeletrônica Orgânica e Sistemas Anisotrópicos, no 

Departamento de Física da UFSC.  

 

4.5 Tratamento dos Resíduos e Cuidados no Laboratório 

 Todos os procedimentos realizados em laboratório foram conduzidos 

utilizando jaleco, luvas, calças compridas, sapato fechados e óculos de proteção, 

a fim de evitar possíveis acidentes. As capelas disponíveis no laboratório foram 

utilizadas sempre que necessário, especialmente durante as sínteses que 

envolviam o uso de ácido nítrico, ácido sulfúrico e peróxido de hidrogênio. Os 

laboratórios possuem sistemas apropriados de descarte de soluções, 

classificando-as em resíduos aquosos, orgânicos não clorados e orgânicos 

clorados. 
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 Durante as sínteses que resultaram na geração de resíduos ácidos ou 

básicos, os mesmos foram previamente neutralizados antes de serem 

descartados em locais apropriados. 

 No que diz respeito aos resíduos contendo grafeno, óxido de grafeno, 

entre outras formas de alótropos do carbono, há ainda muitas questões 

relacionadas à sua toxicidade e impactos ambientais. Por esse motivo, estes 

foram manipulados com bastante cuidado e descartados separadamente, para 

minimizar riscos. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização dos materiais carbonáceos 

 

5.1.1 Análise elementar (CHN) 

A análise elementar permite determinar a quantidade de carbono, 

nitrogênio e hidrogênio da amostra. A porcentagem de oxigênio pode ser 

calculada como complementar para atingir 100%. No entanto, é importante 

destacar que esse valor não é totalmente correto, devido à possibilidade da 

presença de outras substâncias na amostra. Conforme mencionado pelo 

fabricante do grafeno comercial, ele possui uma pureza de 98% de carbono. Os 

resultados da análise elementar estão expostos na tabela 2: 

Tabela 2: Porcentagem de cada elemento em grafeno comercial, grafeno funcionalizado com 

oxigênio e grafeno dopado com nitrogênio, a partir da análise elementar. 

 Carbono 

(%) 

Hidrogênio 

(%) 

Nitrogênio 

(%) 

Restante 

(%) 

Grafeno 

comercial 

91,51 0,73 0,07 7,69 

GO 93,07 - 0,33 6,6 

GN 84,40 - 0,60 15 

Fonte: Produzido pelo autor 

A funcionalização do grafeno com oxigênio resultou em um aumento na 

porcentagem de carbono na molécula. sugere a possibilidade de remoção de 

impurezas do carbono comercial por meio do tratamento com ácido nítrico e 

lavagens subsequentes. É importante destacar que o aumento na porcentagem 

de carbono observado foi semelhante à porcentagem de impurezas mencionada 

pelo fabricante do material.  

Geralmente, a oxidação do grafeno costuma produzir maiores 

porcentagens de oxigênio, com valores variando entre 20% a 50%67,68,69. No 
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entanto, por ter sido utilizado uma metodologia de oxidação leve do grafeno, é 

possível que a porcentagem de oxigênio esteja abaixo dos valores comumente 

reportados na literatura. 

Para a dopagem com nitrogênio, observou-se um aumento na 

porcentagem de nitrogênio de 0,33% no GO para 0,60% no GN. 

Funcionalizações com nitrogênio costumam apresentar porcentagens maiores 

desse elemento, com valores podendo variar entre 3% a 20% de 

nitrogênio70,71,72. A baixa porcentagem encontrada em contraste com a literatura 

sugere que a incorporação de átomos de nitrogênio na molécula foi limitada.  

Nenhuma das duas amostras de grafeno modificado apresentaram 

porcentagem de hidrogênio. Dessa forma, fica claro que a análise de CHN não 

foi conclusiva, havendo necessidade de outras técnicas de caracterização para 

uma avaliação mais precisa, como a espectroscopia Raman e a espectroscopia 

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). 

 

5.1.2 Análise termogravimétrica (TGA) 

A figura 9 mostra os resultados da análise termogravimétrica realizada. 

Na amostra de grafeno comercial (linha preta), é possível observar uma perda 

de massa nos primeiros momentos do aquecimento, podendo indicar a 

eliminação de água adsorvida na superfície do material. A partir de 200 °C, há 

uma perda de massa mais pronunciada nas amostras de grafeno comercial, o 

que pode ser atribuído a presença de carbono amorfo. Conforme apresentado 

na literatura, a decomposição do carbono amorfo pode ser observada em faixas 

de temperatura entre 200 °C e 400 °C73. A perda de massa observada até 550 

°C foi de aproximadamente 20%. Após a temperatura atingir 600 °C ocorreu uma 

diminuição quase total da massa, restando apenas uma pequena porcentagem 

(1,5%) ao final do tratamento térmico. Esse resíduo pode estar associado a 

impurezas provenientes do método de preparo do grafeno comercial.   

 Por outro lado, as amostras de GO (linha vermelha) e GN (linha 

azul) apresentaram estabilidade térmica superior ao grafeno comercial, 

evidenciada pela maior perda de massa ocorrendo em aproximadamente         
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650 °C. No caso do grafeno funcionalizado com oxigênio, a decomposição 

ocorreu gradualmente a partir de 200 °C, sugerindo a possível eliminação dos 

grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura.  No entanto, essa perda 

de massa não foi muito pronunciada o que indica que a quantidade de grupos 

oxigenados não é elevada, apresentando um perfil semelhante aos materiais 

classificados como óxido de grafeno reduzido74. Para o grafeno dopado com 

nitrogênio, observa-se uma diminuição de massa insignificante até a temperatura 

de 620 °C, sugerindo que os grupos funcionais contendo nitrogênio diminuíram 

a estabilidade térmica do material.  

 

Figura 9: Análise termogravimétrica do grafeno, linha preta, GO, linha vermelha e GN, linha 

azul. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

Embora o grafeno apresente uma elevada estabilidade térmica devido sua 

estrutura cristalina altamente ordenada e a forte ligação entre seus átomos de 

carbono, a adição de grupos funcionais em sua estrutura pode ser vista como a 

introdução de impurezas que perturbam essa estrutura ordenada. Isso pode 

levar à quebra das ligações sp2 do carbono75 e resultar em uma redução na 

temperatura de decomposição do material. No entanto, nesse trabalho, 

observou-se um comportamento oposto, onde a funcionalização resultou em um 

aumento na estabilidade térmica do grafeno. Isso pode ser atribuído à 
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possibilidade de que, após a funcionalização, tenha ocorrido a remoção de 

carbono amorfo e outras impurezas presentes no material comercial, resultando 

em uma maior estabilidade térmica do GO e GN.  

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho 

 A figura 10 apresenta os resultados da análise de espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho.  

Figura 10: Espectro de infravermelho de grafeno (linha preta), GO (linha vermelha) e GN (linha 

azul) 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

Na região de 3400 cm-1 os três materiais apresentaram uma banda 

intensa, característica de grupos hidroxilas. Essa banda pode ser associada a 

grupos OH resultantes de uma oxidação prévia, no caso do GO e GN. No 

entanto, considerando que a mesma banda também está presente no grafeno 

sem funcionalização, nesse caso é provável que ela seja decorrente da presença 

de moléculas de água adsorvidas na superfície dos materiais. Em 2900 cm-1 é 

possível visualizar uma banda característica de ligações C-H. A banda em 2350 

cm-1 é atribuída a deformação axial assimétrica do CO2 atmosférico presente no 

ambiente durante a análise, não estando relacionada às ligações presentes nas 

estruturas dos materiais. Na região de 1530 cm-1 também é observada uma 

mesma banda nos três materiais, proveniente das ligações duplas entre 
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carbonos aromáticos. Em 1200 cm-1 é possível visualizar uma banda 

pronunciada, proveniente de ligações C-O, ésteres e álcoois.  

 É possível verificar que os espectros de absorção na região do 

infravermelho se mostraram bem similares, com a presença das mesmas 

bandas, em todos os materiais. Conforme observado pelos resultados de análise 

elementar, a baixa porcentagem de nitrogênio pode justificar a ausência das 

bandas caraterísticas da vibração das ligações envolvendo esses átomos, que 

seriam esperadas em aproximadamente 1250 cm-1 para ligações C-N de aminas, 

1650 cm-1 para C=N e 3400 cm-1 para ligações N-H. 

 

5.2 Testes de estabilidade e dispersão 

Nas dispersões utilizando o ultrassom de ponta, definiu-se o uso da 

microponta de 5 mm de diâmetro, pois essa apresentou maior facilidade de 

dispersão em comparação com as outras opções de pontas disponíveis (1 e 3 

mm). Em seguida, foram realizados testes preliminares para determinar o tempo 

e a potência ideais do ultrassom, visando obter dispersões eficientes com o 

menor tempo e potência possível. Constatou-se que utilizar 80% da potência do 

equipamento proporcionava dispersões homogêneas em todos os solventes 

testados, sem a necessidade de um longo período de tempo. Por outro lado, em 

potências inferiores a 80% resultaram em uma dispersão menos eficiente. 

Portanto, todas as dispersões foram realizadas utilizando 80% da potência do 

equipamento, sem pulsador, durante 10 minutos. Levando em consideração a 

grande quantidade de energia envolvida no processo e consequentemente o 

possível aquecimento dos materiais e dos solventes utilizados, todas as 

dispersões foram realizadas sob banho de gelo. 

5.2.1 Estudo da estabilidade das dispersões 

Dispersões em água: 

 A figura 11 ilustra a estabilidade das dispersões dos materiais ao longo do 

tempo. No caso das dispersões de grafeno comercial em água (figura 11a), 

observa-se primeiramente que a dispersão não apresentou uma coloração muito 

escura, mesmo no tempo inicial de 0 minutos, indicando que uma baixa 
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concentração de grafeno foi dispersa no solvente. Após a primeira hora, observa-

se o início da formação de precipitado no fundo do frasco, indicando a baixa 

estabilidade da dispersão. Após 5 horas a maior parte do material já tinha 

precipitado. Ao longo dos 14 dias, houve um aumento pequeno na quantidade 

de precipitado e uma diminuição leve na coloração.  

 Figura 11: Imagem fotográfica das dispersões do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) 

em água, em diferentes tempos. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

Ao comparar o grafeno comercial com o GO (figura 11b), é possível 

verificar uma diferença significativa no momento da dispersão, uma vez que a 

coloração da dispersão estava muito mais intensa, indicando uma dispersão 

mais efetiva. Isso ocorre devido às características da água, um solvente polar e 

capaz de formar ligações de hidrogênio. A presença de grupos carboxilas e 

hidroxilas presentes na estrutura do GO, aumenta a hidrofilicidade de sua 

superfície, permitindo uma interação mais favorável com o solvente, o que não 

ocorreria na ausência desses grupos funcionais76,77. Além disso, a estabilidade 

é mantida através das repulsões eletrostáticas dos grupos carbonila40,78. A 

dispersão permaneceu estável até um período de aproximadamente 5 dias após 

o seu preparo. Após 7 dias houve uma diminuição na coloração e início da 

formação de precipitado. Após 14 dias, a dispersão não havia precipitado 
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completamente, mantendo uma coloração escura e demonstrando boa 

estabilidade ao longo do tempo. Diversos autores52,79 relatam a obtenção de 

dispersões estáveis de óxido de grafeno em água por um período de 2 a 3 

semanas, após dispersão por 1 hora em ultrassom de banho.  

A dispersão de GN (figura 11c) também apresentou uma coloração inicial 

mais escura em comparação à dispersão de grafeno comercial, indicando uma 

melhora na dispersão e no aumento na concentração de material disperso. No 

entanto, mesmo que sutilmente perceptível nas imagens fotográficas, a 

coloração estava um pouco mais clara em comparação ao GO. A dispersão 

permaneceu estável nas primeiras horas, mas a formação de precipitado foi 

notável após 24 horas. Após uma semana, a dispersão se tornou quase incolor, 

indicando a perda da estabilidade devido a diminuição significativa dos grupos 

hidroxila e carboxila, que interagem bem com a água.   

Dispersões em etilenoglicol: 

 O acompanhamento das dispersões em etilenoglicol é apresentado na 

figura 12. As dispersões de grafeno comercial em etilenoglicol (figura 12a) 

mostraram estabilidade inicial e alta concentração, evidenciada pela intensa 

coloração das dispersões. Após as primeiras 24 horas, observou-se o início da 

formação de precipitado, que aumentou gradualmente nas próximas 48 horas. 

Após uma semana, apenas uma pequena quantidade de material continuava 

suspenso, enquanto a maioria do grafeno havia precipitado. Após duas semanas 

o solvente estava completamente separado do grafeno. 

 Para o GO (figura 12b), foi observada uma diferença sútil na estabilidade 

da dispersão em relação ao grafeno comercial. Nas primeiras horas após a 

dispersão, não ocorreu a formação de precipitado e o material estava bem 

disperso no solvente. A formação inicial de precipitado ocorreu entre 24 e 48 

horas após a formação da dispersão, indicando uma melhora na estabilidade em 

comparação com o grafeno comercial. Ao final de 7 dias, a maior parte do 

material havia precipitado. 

 O GN (figura 12c) apresentou melhora na estabilidade das dispersões em 

comparação com os dois outros materiais nesse solvente. Após as primeiras 48 
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horas, ainda não era observada a formação de precipitado, demonstrando um 

aumento na estabilidade em comparação com os outros dois materiais. Após 72 

horas a quantidade de precipitado formada era considerável e, após uma 

semana, o solvente e o GN estavam totalmente separados. 

Figura 12: Imagem fotográfica das dispersões do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) em 

etilenoglicol, em diferentes tempos. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

Para esse solvente, as modificações no grafeno provocaram apenas 

pequenas mudanças em termos da qualidade e estabilidade da dispersão. O 

etilenoglicol possui uma estrutura polar, no entanto é capaz de interagir por meio 

de forças de London com a estrutura do grafeno, devido ao caráter apolar desse 

material. A presença de grupos funcionais oxigenados na estrutura do grafeno, 

aumenta a capacidade dispersiva do material, porque permite a formação de 

ligações de hidrogênio entre os grupos oxigenados do grafeno, e de grupos 

hidroxila na estrutura desse solvente52,79,80.  Porém, estudos mostram que a 

interação entre óxido de grafeno e água, é significativamente mais forte do que 

a interação entre o óxido de grafeno e álcoois77. Isso explica parcialmente por 

que os materiais funcionalizados dispersaram melhor em água do que em 

etilenoglicol. No entanto, é evidente que este não foi o único fator determinante 

para a formação destas dispersões. É possível que a alta viscosidade do 
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solvente, combinada com o curto tempo de dispersão, tenha influenciado o 

processo de separação das camadas de grafeno, resultando em diferenças sutis 

entre os materiais.  

Dispersões em dimetilformamida (DMF): 

 A figura 13 apresenta as imagens fotográficas das dispersões formadas 

em DMF. Os três materiais estudados apresentaram comportamentos 

semelhantes, indicando grande estabilidade, visto que ao final de duas semanas 

nenhum dos materiais havia precipitado. O DMF é notoriamente um solvente que 

dispersa muito bem o grafeno39,52. Estudos mostram que a molécula de DMF 

reduz a intensidade das forças de van der Waals entre as camadas de grafite, 

favorecendo a interação com o solvente47. Além disso, a energia de interação 

entre DMF e grafeno é baixa, facilitando a dispersão do grafeno neste solvente48. 

Esses fatores exemplificam porque os três materiais foram facilmente dispersos 

nesse solvente. A sonicação por 10 minutos foi suficiente para obter a dispersão 

do grafeno em DMF, e as modificações presentes na estrutura do GO e GN 

possibilitaram uma interação semelhante entre o material e o solvente, 

resultando em alta estabilidade das dispersões. 

Figura 13: Imagem fotográfica das dispersões do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) em 

dimetilformamida, em diferentes tempos.

 

Fonte: Produzido pelo autor 
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Dispersões em tolueno: 

 A figura 14 ilustra as dispersões em tolueno. Nos três materiais estudados, 

as dispersões não apresentaram uma boa estabilidade. Imediatamente após a 

dispersão, é perceptível, nas imagens fotográficas, que as dispersões possuíam 

uma coloração intensa, indicando uma boa dispersão do material. No entanto, 

rapidamente houve a formação de um grande volume de material precipitado. A 

dispersão de grafeno comercial (figura 14a) começou a precipitar 

aproximadamente 10 minutos após a sua preparação, enquanto nos materiais 

funcionalizados a formação do precipitado ocorreu mais próximo dos 30 minutos 

após a dispersão. Em menos de 24 horas, todas as dispersões haviam 

precipitado completamente.   

 Figura 14: Imagem fotográfica das dispersões do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) 

em tolueno, em diferentes tempos. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

O grafeno e o óxido de grafeno geralmente possuem baixa 

dispersibilidade em solventes de baixa polaridade, como o tolueno, clorobenzeno 

e clorofórmio79. Isso acontece, porque as forças intermoleculares entre um 

solvente apolar com esses materiais são mais fracas do que as forças 

intermoleculares entre o próprio material. No caso do grafeno, as forças de van 

der Waals entre as camadas de grafeno, são mais fortes do que uma possível 
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interação com o solvente, que também seriam de caráter apolar, como as forças 

de London. Para o GO e o GN (14b e 14c, respectivamente), essa diferença seria 

ainda mais pronunciada, devido a presença dos grupos funcionais em suas 

estruturas, que permitem a formação de forças intermoleculares mais fortes. 

Dispersões em 1,2-diclorobenzeno: 

As fotografias das dispersões estão mostradas na figura 15. No solvente 

1,2-diclorobenzeno, as dispersões de grafeno comercial (figura 15a) se 

mostraram bastante estáveis, não havendo formação de precipitado ao longo de 

duas semanas. O mesmo aconteceu para o grafeno funcionalizado com oxigênio 

(figura 15b). Estudos anteriores relataram a obtenção de dispersões estáveis de 

óxido de grafeno nesse solvente, utilizando ultrassom de banho por uma hora, 

que se mantiveram de 2 a 3 semanas sem precipitação significativa52,79.  

Figura 15: Imagem fotográfica das dispersões do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) em 

1,2-diclorobenzeno, em diferentes tempos. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

No caso do grafeno funcionalizado com nitrogênio (figura 15c), 

inicialmente foi possível dispersar grande parte do material, porém ocorreu a 

formação de precipitado nas primeiras horas, indicando a baixa estabilidade 

desse material no meio. Apesar disso, a dispersão permaneceu estável até o 

final do período de 14 dias, sem ocorrer a precipitação total do material. Este 
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solvente geralmente interage favoravelmente com grafeno e nanotubos de 

carbono através do empilhamento π-π81. Portanto, é provável que a 

incorporação de nitrogênio aos anéis do grafeno tenha reduzido a eficácia dessa 

interação, resultando em uma qualidade inferior da dispersão formada com o 

GN.  

 

5.2.2 Espectroscopia UV-Vis das dispersões 

 Os resultados da espectroscopia UV-Vis estão expostos na figura 16.  

Analisando os espectros nos diferentes solventes nota-se que os resultados 

obtidos não foram conclusivos. Dados da literatura mostram que o óxido de 

grafeno apresenta uma banda de absorção próxima a 230 nm, enquanto o 

grafeno não funcionalizado apresenta uma banda próxima característica em 262 

nm66,82. As bandas que estes materiais apresentam são provenientes das 

transições π-π* e, dessa forma, o grafeno necessita de menos energia para 

essas transições, por apresentar maior quantidade de ligações duplas entre 

carbonos82.  

O espectro das dispersões em etilenoglicol (b) apresentou bandas pouco 

pronunciadas para o GO e o GN em comprimentos de onda na região de 230 

nm. Esses resultados estão próximos ao esperado para o óxido de grafeno. Para 

esse mesmo solvente, o grafeno comercial apresentou uma banda na região de 

260 nm. No entanto, as dispersões dos materiais nos demais solventes os 

espectros não apresentaram resposta similar. Na dispersão em água (a) os 

materiais apresentam banda próxima a 270 nm. Em DMF (c) o GO apresenta 

banda em 270 nm, enquanto no grafeno comercial e GN a banda está situada 

em 264 nm. Para as dispersões de tolueno (d) e 1,2-diclorobenzeno (e), as 

bandas estão localizadas em 292 nm e 332 nm. Os deslocamentos para maiores 

comprimentos de onda podem ocorrer devido a uma transferência de carga entre 

os carbonos do grafeno e grupos funcionais localizados nas extremidades do 

grafeno. As interações entre o grafeno e o solvente na dispersão facilitam a 

transferência83,84. 
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Figura 16: Espectros na região do UV-Vis das dispersões do grafeno comercial (linha 

preta), GO (linha vermelha) e GN (linha azul) em água (a), etilenoglicol (b), dimetilformamida 

(c), tolueno (d), e 1,2-diclorbenzeno (e). 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

 

5.3 Estudo da formação de filmes  

 Nas figuras 17, 18 e 19 estão apresentadas as imagens fotográficas dos 

filmes formados a partir de dispersões de grafeno comercial, GO e GN, 

respectivamente. As dispersões em tolueno (17d, 18d e 19d), apesar de não 
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possuírem boa estabilidade, formaram os melhores filmes. Para cada um dos 

três materiais os filmes formados preencheram totalmente o substrato, e 

aparentaram boa homogeneidade do material depositado. Isso pode ter sido 

proporcionado pela volatilidade do solvente, de forma que a sua evaporação 

rápida impediu que as partículas de grafeno se unissem, mantendo a 

homogeneidade.  

 Para os filmes realizados com as dispersões em água (17a, 18a e 19a) a 

melhora da dispersão do GO e GN comparado ao grafeno comercial não 

representou uma grande melhora nos filmes. Apesar de ter sido possível 

perceber uma maior quantidade de material, mas não houve homogeneidade e 

tampouco o preenchimento total do substrato. Para o etilenoglicol (17b, 18b e 

19b) foi observado um resultado similar. O filme com GO apresentou defeitos em 

sua estrutura assim como o filme de grafeno comercial, enquanto o filme de GN 

apresentou uma aglomeração de material ao centro do substrato.  

 Figura 17, 18 e 19: Filmes formados em vidro, das dispersões de grafeno comercial (17), 

GO (18) e GN (19) em (a) água, (b) etilenoglicol, (c) DMF, (d) tolueno e (e) 1,2-diclorobenzeno. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

As dispersões de DMF (17c, 18c e 19c) apresentaram melhora na 

formação com GO e GN, formando filmes um pouco mais homogêneos e com 

menos defeitos na estrutura em comparação ao grafeno comercial. Por fim, os 
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filmes em 1,2-diclorobenzeno(17e, 18e e 19e) apresentou boa formação com o 

GO, no entanto, os filmes de grafeno comercial e GN não apresentaram boa 

formação. 

5.3.1 Espectroscopia UV-Vis dos filmes 

 Os filmes formados com os três materiais também foram analisados 

através da espectroscopia UV-Vis, figura 20.  

Figura 20: Espectros na região do UV-Vis dos filmes do grafeno comercial (linha preta), 

GO (linha vermelha) e GN (linha azul) em água (a), etilenoglicol (b), dimetilformamida (c), 

tolueno (d), e 1,2-diclorbenzeno (e). 

 

Fonte: Produzido pelo autor 
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Os resultados novamente não foram conclusivos, visto que a maior parte 

dos filmes apresentaram espectros nos quais é difícil observar bandas 

pronunciadas. Este resultado pode indicar uma má formação dos filmes, de 

forma que até mesmo os filmes que aparentemente haviam obtido boa formação, 

como é o caso dos filmes de tolueno, apresentaram defeitos na estrutura que 

levaram a esse resultado. 

 Os filmes formados com 1,2-diclorobenzeno foram os que apresentaram 

bandas mais pronunciadas, sendo estas na região de 225 nm para os filmes de 

GO e GN, e uma banda leve em 260 nm para o filme de grafeno comercial. Essas 

bandas estão em concordância com a literatura para o grafeno e o GO66. 

 

5.3.2 Análise goniométrica 

 A análise goniométrica foi realizada de duas formas: i) foram analisados 

filmes de grafeno comercial formados com diferentes solventes, e ii) foram 

analisados filmes que utilizaram os diferentes materiais, porém formados com o 

mesmo solvente. A figura 21 mostra as gotas de água nos filmes de grafeno 

comercial (a), GO (b) e GN (c) formados com tolueno. Na tabela 3 são 

apresentados os ângulos de gota dos materiais com cada líquido e a energia 

superficial resultante.  

Figura 21: Imagem fotográfica de gotas de água sobre filmes de grafeno comercial (a), GO (b), 

e GN (c), formados a partir de dispersões realizadas em tolueno. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 
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Tabela 3: Valores de ângulo de contato das interações entre os diferentes materiais, com os 

solventes pipetados, e a energia superficial resultante de cada material. 

 Água      

(°) 

Formamida 

(°) 

Diiodometano 

(°) 

Energia superficial 

(mJ m-2) 

Grafeno 

comercial 
82,94 38,43 55,19 37,54 

GO 75,65 27,86 41,75 44,16 

GN 78,65 22,12 48,42 42,93 

Fonte: Produzida pelo autor 

Percebe-se na figura 21 que o grafeno comercial apresenta o maior 

ângulo de contato com a água, enquanto o grafeno funcionalizado com oxigênio 

obteve o menor ângulo de contato. Isso indica que o GO é mais hidrofílico devido 

a presença de grupos funcionais carbonila e hidroxila, que interagem 

favoravelmente com a água, resultando em maior molhabilidade, energia 

superficial reduzida e menor ângulo de contato da gota. Outros estudos 

relataram valores similares de ângulo de contato por meio da funcionalização do 

grafeno com oxigênio85,86. No entanto, os valores de energia superficial relatados 

são um pouco mais altos, como por exemplo, um valor de 62,1 mJ m-2 

encontrado em um trabalho que utilizou a mesma forma de medida da energia 

superficial85.  

Esses resultados corroboram com o que foi discutido anteriormente, 

indicando uma oxidação leve do grafeno por meio da funcionalização com 

oxigênio. Quanto ao GN, a diminuição dos grupos oxigenados em comparação 

com o GO resulta em características intermediárias entre os três materiais, 

comprovadas tanto por meio do ângulo de contato da gota, quanto pelo valor de 

energia superficial. 

A energia superficial do grafeno apresenta vários valores reportados na 

literatura, podendo variar de 40 mJ m-2 até 115 mJ m-2 85,87,88. No entanto, os 

valores encontrados em substrato de vidro, como nesse estudo, indicam uma 

energia superficial de 48,8 mJ m-2 88. Sabe-se que o substrato em que o grafeno 
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está inserido modifica, de forma significativa, a sua molhabilidade e energia 

superficial e, além disso, é possível que haja contaminações do material por via 

aérea, alterando os resultados88–90. A tabela 4 expõe os resultados dos filmes 

formados a partir de dispersões de grafeno comercial em diferentes solventes. 

Tabela 4: Valores de ângulo de contato e energia superficial dos filmes de grafeno comercial, 

formados com diferentes solventes 

 Água          

(°) 

Formamida 

(°) 

Diiodometano 

(°) 

Energia superficial 

(mJ m-2) 

Água 70,29 71,08 46,48 33,81 

Etilenoglicol 62,74 29,92 42,74 45,71 

DMF 73,92 57,11 45,33 36,53 

Tolueno 82,94 38,43 55,19 37,54 

1,2-

diclorobenzeno 
55,96 38,05 46,69 46,67 

Fonte: Produzido pelo autor 

Observa-se na tabela 3 uma considerável variação nos ângulos de 

contato em alguns dos filmes, como é o caso do ângulo de contato da formamida 

nos filmes formados com etilenoglicol e água, que foram bastante discrepantes. 

Tais variações podem ser atribuídas ao método de formação dos filmes, uma vez 

que o filme formado com etilenoglicol possuía uma maior concentração 

comparado com o filme formado com água, conforme descrito no item 5.3. Esse 

fator é relevante para todos os filmes, pois, tendo em vista que apenas uma gota 

de cada um dos três solventes foi pipetada em cada substrato, um filme com 

aglomeração excessiva de grafeno poderia resultar em áreas com 

concentrações muito altas ou muito baixas de material, interferindo nos 

resultados dos ângulos de contato.  

Apesar disso, os valores de energia superficial para o grafeno obtidos 

neste estudo ficaram próximos a alguns valores encontrados na literatura e 

mostraram-se consistentes entre si. Isso sugere que, apesar das variações nos 
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ângulos de contato, os filmes de grafeno apresentaram propriedades superficiais 

semelhantes e coerentes com os resultados previamente relatados na literatura. 

5.3.4 Perfilometria 

Os resultados de perfilometria dos filmes formados com tolueno estão 

apresentados na figura 22.   

Figura 22: Perfil dos filmes de grafeno (a), GO (b) e GN (c) formados em dispersões de tolueno 

por drop-casting. 

 

Fonte: Produzido pelo autor 

Observa-se que, apesar de possuírem uma aparência homogênea e fina, 

os filmes não exibem uma homogeneidade apreciável, com a formação de 

pequenos aglomerados. Isso é evidenciado pela presença de picos de alta 

intensidade juntamente com regiões de baixa intensidade, indicando diferentes 

tamanhos dos filmes. No entanto, pode-se notar que o grafeno funcionalizado 

com oxigênio, figura 22b, apresenta uma formação de filme mais uniforme, com 

picos de menor intensidade e uma menor quantidade de picos em comparação 

aos outros materiais. O filme de grafeno comercial, figura 22a, exibe o perfil com 

maior quantidade de aglomerados, enquanto o grafeno funcionalizado com 

nitrogênio, figura 22c, possui poucas partes aglomeradas em sua estrutura, 

porém com picos de intensidade mais elevada.  
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6 CONCLUSÃO  

Neste trabalho, foram realizadas as modificações no grafeno por meio da 

inserção de átomos de oxigênio e nitrogênio. A caracterização dos materiais 

envolveu diversas técnicas e apesar de algumas limitações na análise 

elementar, a análise termogravimétrica confirmou a modificação da estrutura do 

grafeno e a sua maior estabilidade térmica em relação ao precursor. No entanto, 

o espectro de FTIR não apresentou diferenças significativas entre os três 

materiais analisados. 

No estudo da estabilidade das dispersões, observou-se uma melhora 

significativa na estabilidade das dispersões em água dos materiais 

funcionalizados em comparação ao grafeno comercial. As dispersões em DMF 

mantiveram-se estáveis por mais de duas semanas para todos os materiais, 

enquanto em 1,2-diclorobenzeno apenas o GN apresentou precipitação inicial. 

Já em etilenoglicol os materiais apresentaram estabilidades semelhantes por 

cerca de 1 a 3 dias. Porém não foi possível obter dispersões estáveis com 

nenhum dos três materiais em tolueno. 

O estudo da formação de filmes por drop-casting demonstrou a viabilidade 

dessa técnica para a produção de filmes de grafeno. Os filmes formados a partir 

de dispersões em tolueno apresentaram melhor formação, mas também foram 

obtidos bons filmes a partir das outras dispersões. 

As análises de UV-Vis das dispersões não apresentaram resultados 

conclusivos, sendo possível notar bandas distintas entre os materiais apenas na 

dispersão em etilenoglicol. A análise de UV-Vis dos filmes, também não se 

mostraram conclusivas. Com exceção do filme formado a partir de dispersões 

em 1,2-diclorobenzeno, que apresentou bandas distintas para os materiais 

funcionalizados, os outros filmes não apresentaram banda pronunciada para 

nenhum dos materiais. Isso indicou uma possível má formação dos filmes e 

pouca homogeneidade. 
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A análise goniométrica dos filmes confirmou a modificação dos materiais, 

com ângulos de contato e energias superficiais diferentes para filmes do mesmo 

solvente. Foi demonstrado por meio dessa análise que as funcionalizações 

aumentaram a hidrofilicidade do grafeno. Embora tenham sido observadas 

algumas diferenças entre os filmes de grafeno comercial, os valores de energia 

superficial obtidos foram próximos aos relatados na literatura. Por fim, a 

perfilometria revelou uma baixa homogeneidade dos filmes formados a partir das 

dispersões de tolueno, com variações significativas na espessura ao longo da 

superfície dos filmes, destacando a presença de regiões com espessura muito 

maior do que outras.  
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ANEXO A – Autorização para utilização da Figura 2 

 



60 
 



61 
 



62 
 



63 
 



64 
 



65 
 



66 
 

 

 


		2023-07-06T13:23:04-0300




