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APRESENTACAO

O livro “Geracéao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicacao em Processos
Quimicos e Bioquimicos” apresenta artigos na area de pesquisa na area de Tecnologia,
Ensino e desenvolvimento de processos Quimicos e Bioquimicos. A obra contem 10
capitulos, que abordam temas sobre aproveitamento de residuos agroindustriais, ensino
de bioquimica, fermentacdo, producdo de enzimas, projetos e dimensionamento de
equipamentos para processos bioquimicos industriais, adsorcdo de corantes, preparo de
membranas poliméricas, estudo de efeitos toxicos de xenobibticos, e sintese de materiais
ceramicos nanoestruturados.

Os objetivos principais do presente livro sdo apresentar aos leitores diferentes
aspectos das aplicagcbes e pesquisas em tecnologia e processos quimicos e bioquimicos
de forma pratica e contextualizada.

Os artigos constituintes da colegédo podem ser utilizados para o desenvolvimento de
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualizagédo
do estado da arte nas areas de tecnologia quimica, processos e ensino desses temas.

ApoOs esta apresentacao, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre
que necessario, a obra “Geracao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicagcdo em

Processos Quimicos e Bioquimicos”. Desejo uma excelente leitural

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: A Pseudoboemita (PB) usada no
presente trabalho foi feita através do processo
sol-gel, formando um oxihidréxido de aluminio, da
mistura de nitrato de aluminio e alcool polivinilico
[1], a fim de aumentar a homogeneidade nas
dimensodes (AIOOH.XH20), inserindo pontes de
Vander Waals, auxiliando na estruturacdo de
outros materiais. Por ter um carater ceramico, tem
se mostrado eficaz, aumentando a temperatura
de transicéo vitrea, quando inserido em outros
materiais. Além disso, PB pode ser envelhecida
para aumentar a cristalizacdo e modificar suas
propriedades de area especificas. O 6xido de
grafeno (GO) aplicado na PB foi obtido pelo
método de Hummers [2], modificado para o
tempo de sintese, garantindo um 6xido de grafite
muito oxidado e disperso, o que possibilitou
um excelente revestimento da PB devido a alta
reatividade superficial. A mistura foi realizada
em diferentes amostras por diluicdo e agitacao
em agua deionizada, evaporagcdo quebrada e
liofilizada, sempre apresentando PB em alta
concentracédo e GO como dopante nas seguintes
proporg¢des: 0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000.
Um composto de PB nanoestruturado com GO
foi analisado e os resultados da Microscopia
Eletrébnica de Varredura mostraram que o GO
cobriu completamente a PB, deixando-a com
excelente reatividade devido as propriedades
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de sua area especifica. Essa observagao foi confirmada pela Espectroscopia Raman, que
apresentou curvas GO caracteristicas, apontando para o seu revestimento. A analise por
difracdo de raios X mostra o carater ceramico da PB como predominante mesmo com o
material misturado ao GO, que além de suas propriedades ceradmicas, ainda ganha
resisténcia, propriedades elétricas e reatividade superficial devido a sua alta area especifica.
PALAVRAS-CHAVE: Pseudoboemita (PB), Oxido de grafeno (GO), Nanomateriais.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYBRID PSEUDOBOEHMITE (PB)
BASED NANOPARTICLES CONTAINING GRAPHENE OXIDE (GO)
ABSTRACT: The Pseudoboehmite (PB) used in the present work was made by the sol-
gel process, forming an aluminum oxyhydroxide, from the mixture of aluminum nitrate and
polyvinyl alcohol [1], in order to increase the homogeneity in the dimensions (AIOOH.xH20),
inserting Van der Waals bridges, helping in the structuring of other materials. Because it
has a ceramic character, it has been shown to be effective, increasing the glass transition
temperature, when inserted in other materials. In addition, PB can be aged to increase
crystallization and modify its specific area properties. The graphene oxide (GO) applied in PB
was obtained by the method of Hummers [2], modified for the synthesis time, guaranteeing a
very oxidized and dispersed graphite oxide, which made possible an excellent coating of PB
due to the high surface reactivity. The mixture was carried out in different samples by dilution
and agitation in deionized water, broken evaporation and lyophilization, always presenting
PB in high concentration and GO as dopant in the following ratios: 0,1/1000; 0,6/1000;
1/1000; 2/1000. A composite of PB nanostructured with GO was designed and the results
of Scanning Electron Microscopy showed that the GO completely covered the PB, leaving it
with excellent reactivity due to its specific area properties. This observation was confirmed by
Raman Spectroscopy, which presented characteristic GO curves, pointing to its coating. The
analysis by X-ray diffraction shows the ceramic character of PB as predominant even with the
material mixed with GO, which besides its ceramic properties, still gains resistance, electrical

properties and superficial reactivity due to its high specific area.
KEYWORDS: Pseudoboehmite (PB), Graphene oxide (GO), Nanomaterials.

11 OBJETIVOS

O trabalho atual visa a sintese de um nanocompésito, hibrido, formado pela mistura
da Pseudoboemita (PB) obtida pelo método sol-gel [3] e o 6xido de grafeno (GO), tanto
em sua sintese processual, como na forma reduzida [4]. O objetivo primario & realizar
todas as sinteses, PB, GO e rGO. Na sequéncia, foi realizada a sintese de PB e GO em
diferentes proporc¢des para busca da composi¢ao 6tima, e assim sendo, foram realizadas
as misturas nas concentrac¢des: 0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000; sendo maior relacéo
para a pseudoboemita (PB) estruturante, e a menor relacdo em massa para o nanomaterial
dopante 6xido de grafeno (GO) Por fim, as caracterizacoes dao as diretrizes descrevendo
as principais caracteristicas dos materiais. Os materiais 2D de carbono, possuem uma

grande tendéncia de recobrimento, com incriveis propriedades de adsorgéo, reatividade e
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ganho de area especifica [5]. Espera-se que a pseudoboemita continue sendo estrutural,
pois € um 6timo ligante para outras classes de materiais, deseja-se que o 6xido de
grafeno se deposite superficialmente, sendo um material protetivo e reativo, aumentando
a resisténcia mecanica do material e espera-se um aumento acentuado de porosidade
ou ligantes superficiais que indiquem que as nanoparticulas recobriram a Pseudoboemita,
tornando-a mais aderente.

21 MATERIAIS E METODOS

Para obten¢do dos materiais componentes da nanocarga, sdo necessarias as
sinteses dos precursores, que ndo sdo imediatas. Nas secbes a seguir estédo descritos os
processos de sintese destes precursores.

2.1 Pseudoboemita (PB)

O método conhecido e mais utilizado de obtenc¢édo da PB, é apontado pelo método
de sol-gel [1]. Monta-se os precursores nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO,),.9H,0)
a 83% e o segundo élcool polivinilico (PVAL) a 9% tornando o carater da solugdo em gel
viscoso de suspensdo, em continua agitacao magnética por 40 minutos com velocidade
angular constante w = 8 .rtrad/s.

Com a devida solubilizagdo, goteja-se o produto em um béquer grande (> 1L),
contendo hidroxido de aménia (NH,OH), disperso entre 25% e 30% de peso molecular em
agua deionizada, ja previamente resfriado em um banho termostatico com temperaturas
entre — 10,0°C e —7,0 °C.

Ao término da solugdo, com a ajuda de um pHmetro, afere-se o PH e se constatar
que o PH ¢é inferior a 9,0 unidades, adiciona-se NH,OH até se obter valor proximo de PH

= 9,0 mantido a 80°C com intuito de melhor recristalizagcdo devido a seu envelhecimento.

2.2 Oxido de Grafite (GrO)

Os materiais utilizados na producédo do GrO sdo reagentes e equipamentos que
estdo dispostos nas tabelas a seguir.

Este processo foi baseado no método de Hummers [2] modificado do que se encontra
repetidamente na literatura, pois apresenta grande sucesso. Foram utilizadas duas rotas
diferentes para a sintese do GrO, com objetivo de verificar qual o melhor grau de oxidacéao
para sintese de nano composito com Pseudoboemita. Variou-se o tempo de obtengdo em
uma mesma rota. As sistematicas de ambas as rotas estao descritas a seguir:

2.2.1 Obtengédo do GrO 1

Num balédo de fundo redondo (500 ml), foram colocados 1,0 g de grafite em po, 0,5
g de NaNOQ, para esfoliagéo do grafite, e a barra magnética. O baldo de fundo redondo foi
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colocado dentro da cuba de vidro (1000 ml) em constante banho de gelo e agua fria, e esta
cuba, por sua vez, foi colocada sobre o agitador magnético a 4 Hz. O baldo foi suspenso
por um suporte, cerca de 0,5 cm acima do agitador magnético. No balao foi depositado
aos poucos 60 ml de H,SO, em fluxo constante de aproximadamente 0,2 ml s™'. Para que
0 acido sulfurico inicia um ataque quimico a estrutura do grafite auxiliado pelo nitrato de
sbdio que ja fora colocado.

Ap6s 15,0 min de agitagdo com rotagdo de 300 rpm, foi adicionado com auxilio
de uma espatula, 3,59 de KMnO, distribuidos uniformemente num intervalo de 40 min,
para que a reagdo do permanganato de potassio adicionado seja completa, favorecendo a
reacéo de oxidagdo do grafite, pela a quebra das ligagdes sp?na estrutura de grafite. Apos
120 min de sintese, foi adicionado 3,5 g de perdxido de hidrogénio (H,0,) 30 vols., na razéo
de 1 ml a cada 5 s, até a mistura atingir um alto potencial de oxidac&o.

Apo6s ser decantado por 12 horas, o sobrenadante foi retirado com uma pipeta de
Pasteur de 10,0 ml. Verteu-se o material sélido num funil de Buchner com 10,0 cm de
didmetro, contendo um papel de filtro com porosidade de 3,0 ym. O material foi submetido
a uma lavagem por filtragcdo a vacuo que se inicia com 500,0 ml de agua deionizada e 250
ml de acido cloridrico HCI diluido a 10%. O intuito deste processo é retirar lentamente os
grupamentos SO,? devido ao alto teor de &cido sulflrico utilizado. O material foi lavado com
500,0 ml de etanol e 250,0 ml de acetona e agua deionizada até que o material alcance pH
5,5. Ao término do processo, o material resultante foi seco em estufa a 50 ° C por 24 h e
colocado frasco em uma dessecadora a vacuo.

2.2.2 Obtencao do GrO 2

O processo de obtencé@o da rota 2 seguiu-se os mesmos procedimentos da rota
1, exceto pelo tempo de sintese que foi aumentado para 48 h. Ap6s o tempo de sintese
seguiu-se 0s mesmos procedimentos descritos no item 3.2.1 até o final.

2.3 Preparacao da dispersao de 6xido de Grafeno (GO)

Preparou-se as dispersdes de 6xido de grafeno a partir dos 6xidos de grafite (GrO1
e GrO2) com concentragdo 1 mg.ml"' cada. As massas de GrO1 e GrO2 foram dispersas
em agua sobre banho de ultrassom por no maximo 120 minutos que resultou em dispersoes
de cor bem escura marrom.

As dispersdes foram depositadas em gotas de 10 pl cada sobre substratos de silicio
previamente limpos com solugéo piranha (3H2S04:1H202 (30 vols.)), para caracterizagdes
posteriores. A partir da disperséo de concentracdo de 1 mg.ml" de cada sintese, foram
obtidas por diluicdo com auxilio de balées volumétricos as concentragdes de 0,05; 0,3; 0,5;
e 1,0 mg.ml" de GO.
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Visivelmente, a composicao de GO2 possui aparéncia de flake muito mais liso e
muito mais fino que o flake da composigéo GO1.

2.4 Sintese da nanocarga hibrida de Pseudoboemita com Oxido de Grafeno

A ideia das misturas, é projetar melhora de certas propriedades de compostos com
a dopagem de GO, conforme citam inUmeros trabalhos da literatura como MARASCHIN
[6]. Apds obtengéo dos precursores, PB em pé e GO em solugéo aquosa, foram realizadas
as misturas, realizando um drop de solugdo aquosa com GO (1) e GO (2) em solugbes
de PB hidratadas em agua deionizada em vial de 20 ml e com auxilio de Vortex para
homogeneizar a nanocarga.

As figuras 1 e 2 trazem o efeito degradé do gradiente de concentracdo dos
compésitos desenvolvidos, por intermédio de fotografias.

Figura 1 — Compositos formados por PB dopados com GO (I)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Figura 2 — Compositos formados por PB dopados com GO (Il)

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Observe que na figura supracitada, tém-se em todas as concentracdes 1,0 g de PB.
Da direita para esquerda as dopagens de 2 ml com proporgao de 2 mg.ml' em massa com
GO, partem de propor¢des 0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000. Na amostra da esquerda,
temos 100% de PB em solucéo aquosa.

Estas amostras foram solubilizadas por agitagcdo constante, secas e liofilizadas,
para analises e espectroscopias, e futuras dopagens em outros materiais.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A primeira andlise realizada para afericdo dos materiais foi a Difracdo de Raios-X
(DRX), utilizando um aparelho BRUKER — XRAY POWDER DIFFRACTION, eiger2,, 500k.
Na figura 3, abaixo, temos a Difracdo de Raios-X (DRX) da PB obtida por sol-gel.
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Figura 3 — Analise DRX da PB

Fonte: Elaborado pelos autores.

Repare que a PB, com suas fases indicadas, que se assemelham a uma boemita
bem cristalizada. Destaque pela intensidade do pico 28 = 14°, cujo indice de Miller é 020,
exatamente o pico da boemita no mais alto grau de cristalizagéo.

A figura 4 mostra a DRX da PB (linha preta), comparado a Bayerita (linha verde),
boemita cristalizada (linha azul).
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Figura 4 — Comparagéo da PB obtida com Bayerita e Boemita cristalizada da literatura.

Fonte: Elaborado pelos autores, comparando com CHAVES et al [9].

Na figura 5, temos a DRX do GO, tanto do processo GO1 e GO2, e ja4 o comparando
na literatura com Oxido de Grafite, e com o Oxido de Grafeno reduzido, para que néo haja

duvidas.

1 go.raw
1 siggraphite.raw
1 RGO.raw

Counts

40 60
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 5 — Comparagao do GO obtido (curva preta), com Oxido de Grafite precursor do GO
(curva vermelha) e Oxido de Grafeno reduzido da biblioteca do aparelho.

Fonte: Elaborado pelos autores

Temos na figura 6, DRX do grafite utilizado para sintese de GO, o difratograma
obtido apresenta pico caracteristico 20 = 26°.
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10" DRX do Grafite
T I

Counts (u.a.)

28

Figura 6 — DRX do grafite utilizado.

Fonte: Elaborado pelos autores

A figura 7 apresenta uma comparacao entre os difratogramas obtidos para GO1 e
GO2 respectivamente, destacando-se os picos secundarios e evidenciando o GO2 como o
que apresentou as caracteristicas mais proximas do GO comercial e do mais utilizado em
pesquisas académicas.

GO (II)

Intensidade relativa

26 (Graus)

Figura 7 — DRX comparativo entre GO1 e GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores
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Podemos notar que na Figura 7 acima ha o destaque do pico 20 = 12° e a Figura 8
propde o ajuste grafico médio de todas as amostras de GO2, normalizando os outros picos
de modo a evidenciar o comportamento do DRX com confiabilidade amostral de y = 95%.

DRX do GO
I

Counts (ua.)

Figura 8 — DRX médio das amostras de GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores

A figura 9 mostra o difratograma do rGO obtido.
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Figura 9 — DRX médio das amostras de GO2.
Fonte: Elaborado pelos autores
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Conforme se pode observar na Figura 9, os resultados obtidos para DRX do rGO,
apresenta o pico de maior relevancia (26 = 24,6° com parametro de rede a d = 3,7 A),
completamente de acordo com a literatura.

Afigura 10 traz a média de DRX de todas as amostras de rGO (y = 95%).

DRX do RGO
I

450 |

400

350

300

g

Counts (ua.)

200

28

Figura 10 — DRX médio das amostras de rGO.

Fonte: Elaborado pelos autores

Apbs realizar a mistura de PB com GO2 pela técnica mecéanica de rotovaporizagao,
para compor a nanocarga hibrida, foram obtidos os difratogramas DRX, presentes na Figura
11 para as misturas. Esses difratogramas foram escolhidos com composi¢des precisas (no
topo de cada espectro), pois com a variagcao proposta em composicao, € possivel verificar
o comportamento e a influéncia do GO em cada imagem.

Pode-se observar que o primeiro difratograma a Figura 11-A, é apresentado o DRX
da Pseudoboemita (PB) sem nenhuma carga, com seus picos caracteristicos ja observados;
e que na parte “B” e “E”, progressivamente aumenta-se a fracdo de GP estruturado na

nanocarga.
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Figura 11 — Evolugédo do DRX em f(H) nas nanocargas de PB com GO.

Fonte: Elaborado pelos autores

No segundo difratograma (Figura 11- B), mesmo com apenas 0,01% de GO, ja se
observa de forma clara a presenga marcante do nanomaterial com um pico acentuado entre
20 = 12° e 26 = 14°, e com distancia interplanar de 3,72 A, caracteristica a presenca de
GO.

A distancia foi possivel ser calculada pela Lei de Bragg, e todos os difratogramas
presentes na Figura 11 estdo em fungao direta da variavel H, inversamente proporcional a
distancia interplanar. A equacéo a seguir mostra a relagéo do parametro H em fungéo da

lei de Bragg:

2.sen(6) 1 H
ni d

Na equacgéo, o espectro é totalmente independente do tipo de Raio-X e em fungéo

dos indices de Miller. E facilmente determinado, para angulos pequenos (sen(®) = ©),
ao se dividir a porgao 26 pelo comprimento de onda da radiac¢ao incidente, travando-se o
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parametro “n”. No terceiro difratograma da Figura 11, os picos relativos do GO comegcam
a ganhar destaque e proporcionar crescimento em intensidade de fases em relagéo aos
picos da PB. O material esta bem disperso a ponto de as fases entrarem em concomitancia.

No quarto difratograma, o pico de destaque é o de GO em 26 = 12° indica a
superposicao das fases, tanto de PB (14°), quanto de GO (11°), embora as outras fases
tenham importante relevancia. No quinto espectro ainda existe o pico em 26 = 12°, porém
0 maior destaque fica com um alargamento (que pode ser considerado amorfo) em torno
de 26 = 28°, onde existe uma fase bem definida num DRX de PB e uma fase de baixa
intensidade, observada num DRX de GO. Mesmo assim n&o € um espectro possivel de ser
referendado no banco de dados de um aparelho de Raios-X.

Alterando todos os difratogramas da nanocarga PB/GO, presentes na Figura 11 (em
funcao de H), para funcéo direta do &ngulo 206, temos o difratograma geral tal que a Figura
12 mostra.

| '“' ——PB+G0 1000/2 g
p.\ . ——PB+GO 1000/1 g
——PB+GO 1000/06 g
M»&WMM
M " ——PB+GO0 1000/0,1g

" ——PB+H,0

—PB

Intensidade normalizada (u.a.)

T b T L4 T ¥ T hd T L T hd

10 20 30 40 50 60 7(

Figura 12 — DRX em f(2©) nas nanocargas de PB e GO.

Fonte: Elaborado pelos autores

Nas curvas azul claro, amarela e verde observamos superposi¢cdes naturais de
GO e PB, em relacdo aos difratogramas encontrados na literatura. Na curva azul escuro,
como ja descrito anteriormente, existe a fase amorfa em destaque (26 = 28°) de dificil
identificagdo, que pode estar indicando uma fase rGO ou um pico da PB. Na curva vermelha
e preta, estao de referéncia para observacao os difratogramas da PB em agua deionizada
e completamente seca, respectivamente, para observacdo das fases. Todos os DRX da
nanocarga hibrida PB/GO foram feitos com material em p0, secos e liofilizados.
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O difratograma com a média das composicdes propostas de PB+GO esta indicado
na Figura 13 com confiabilidade y = 95%.

400
300 4
200 —
100
g |
0 4 | » | dh L.l.L | I ‘\_.‘ . I RETTTn . I
10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 13 — Média dos DRX das nanocargas de PB com GO.

Fonte: Elaborado pelos autores

No difratograma com a média das composicdes observa-se a caracteristica forte da
Pseudoboemita nos entornos de 26 = 18°, 26 = 28°, 20 = 38" e 20 = 50°, porém com
grande destaque no pico entre 11°< 26°<14° devido a presenca do GO e o fortalecimento
do primeiro pico da PB em 14°.

Ao realizarmos as composi¢des de PB com o rGO, os DRX obtidos estdo dispostos
na Figura 14, onde pode-se realizar um comparativo das composi¢cdes PB/rGO com as
composicoes PB/GO. Existem 2 espectros de cada, um com carater amorfo (caracteristica

do nanomaterial proposto) e outro evidenciando as fases para melhor analise.
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Figura 14 — Comparacgéo entre nanocarga PB+GO e PB+rGO.

Fonte: Elaborado pelos autores

Predominantemente temos o difratograma da PB estabelecido nas 4 curvas.
Destaca-se a presenca do GO nas curvas vermelha e preta com boa intensidade na fase
(0,0,2) préxima a 12°, e nas amostras com rGO, além da fase citada, existe um alargamento
proximo a 28° devido ao 6xido de grafeno reduzido.

3.2 Espectroscopia Raman

As espectroscopias Raman foram realizadas com laser verde de baixa poténcia Pot
= 1mW com comprimento de onda A = 532 nm no ESPECTROMETRO CONFOCAL RAMAN
(WITEC ALPHA 300r, COM LINHAS LASER EM 488nm, 532nm E 633nm); e apresentara
as caracteristicas de superficie e recobrimento das cargas propostas como dopantes aos
materiais poliméricos.

As amostras de GO1 e GO2 foram submetidas a andlise da espectroscopia Raman,
com o intuito de verificar o espectro do 6xido de grafeno permanece o mesmo apesar das
mudancas propostas na sintese. O Raman apresenta um espectro interessante quando
se trata de grafeno. A banda D que representa defeitos e desordens se acusa em torno
de 1250 cm” e 1350 cm™'. A desordem estrutural nesta faixa pode representar ligagdes de
carbono sp?® [7]. A banda G em torno de 1550 cm™ e 1600 cm™ indicam simetrias implica
empilhamentos, ou seja, fonons de simetria na zona de Brillouin. Este empilhamento &
também conhecido como a banda do grafite, por conter carbonos sp? [8].

A Figura 15 apresenta e espectroscopia de Raman para o GO-Il, previamente
escolhido.
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Figura 15 — Anéalise Raman para GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores

Conforme revisédo da literatura, o espectro Raman para o GO obtido é totalmente
condizente com o comercial. Denote que na Figura 15 a banda D € bem proxima a banda G,
Com uma proporgao g = 0,98; esperado para o GO, que identifica uma grande quantidade
de defeitos estruturais devido a quebra da estrutura do grafite e a presenca de grupos
oxigenados oriundos do processo de esfoliagdo quimica.

As figuras 16 e 17 trazem as espectroscopias Raman para os 6xidos de grafeno
GO1 e GO2, respectivamente.
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Figura 16 — RAMAN realizado para 6xido de grafeno GO1

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 17 — RAMAN realizado para 6xido de grafeno GO2

Fonte: Elaborado pelos autores.

Para assegurar que o GO1 e GO2 tiveram 6timos recobrimentos tomando quase toda
a superficie da PB, foram realizadas analises de Raman nos nanocompédsitos montados
(0,1/1000; 0,6/1000; 1/1000; 2/1000.).

Para o rGO, o espectro caracteristico obtido esta representado na Figura 18.

18— Andlise Raman para GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores. Software Witec Project Raman
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Temos pela Figura 18 que o espectro da banda D é ligeiramente maior que a

D
banda G, na razao i 1,10; indicando forte redu¢édo com numero de defeitos estruturais

consideraveis, em mais destaque que a banda de empilhamento.

Afigura 19 traz as espectroscopias Raman para PB dopada com GO1 nas variadas

concentracgoes.

Figura 19 — Raman dos nanocompésitos formados por PB dopados com GO1
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Repare que a analise superficial, acusa um carater mais similar ao GO por toda a

superficie da PB, a medida que se aumenta a dopagem com GO1. Na curva PB 1g + 0,1 mg

GO1 (curva roxa), vemos um diagrama referendado a PB, e a medida que a concentragcédo

de GO1 cresce até 2 mg (curva vermelha), temos um espectro apontando a presenga de

GO1 por toda a superficie.

Também é possivel observar que a composi¢cdo PB 1g + 1 mg GO1 aponta uma

intensidade maior de carbonos sp? e pouca simetria, Ja a mistura PB 1g + 2 mg GO1 parece

ser 6tima, pois o pico de defeitos a 1300 cm™ sobrepde-se ao empilhamento e apresenta

boa simetria com o pico indicado por volta de 2900 cm-.

A figura 20 traz as espectroscopias Raman para PB dopada com GO2 nas variadas

concentracgoes.
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Figura 20 — Raman dos nanocompoésitos formados por PB dopados com GO2

Fonte: Elaborado pelos autores.

Repare que a analise superficial, acusa um carater mais similar ao GO2. GO2 se
apresentou mais fino e liso ap6s a sintese, e por isso, ja na composicao PB 1g + 0,1
mg GO2 ja ha indicios de GO2 por toda a superficie, 0 que é esperado num material
que dispersou por muito mais tempo. A medida que se aumenta a dopagem com GO2, ja
podemos observar fortemente a presenca da banda D, nivelando-se em relagéo a banda G.

As figuras 21, 22 e 23, trazem as espectroscopias Raman realizadas para as
diferentes composigdes das nanocargas hibridas PB/rGO2 obtidas, respectivamente 1,0g
PB/0,5mg rGO; 1,0g PB/1,0mg rGO; 1,0g PB/2,0mg rGO

CCD
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Figura 21 — Raman PB (1,0g) + rGO (0,5g).

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 22 — Raman PB (1,0g) + rGO (1,0g).
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 23 — Raman PB (1,0g) + rGO (2,09).

Fonte: Elaborado pelos autores.

E possivel observar que o recobrimento na composicdo 1,0g PB /2,0mg rGO (Figura
23) € 0 mais eficiente, pelo destaque do pico da banda D, bem maior que na banda G, na
proporcéo calculada g = 1,24; e ambos com destaque em intensidade aos picos de PB
proximo a 500 cm™. Além disso, observa-se também na Figura 23, que a simetria se faz
destaque com um forte pico 2D a 2029 cm, indicando distribuigéo otimizada.

Ja nas outras composicoes, ilustradas pelas Figuras 21 e 22, ndo é possivel
identificar intensidade acentuada nas bandas D e G, o que pode indicar que a concentracao
de rGO nao foi suficiente para haver um recobrimento mais efetivo da PB e que mesmo

disperso a taxa de distribuicdo poderia ser melhor.
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3.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial e calorimetria diferencial foi feita por um aparelho
ANALISE TERMICA - TG, DSC, DTA (STA DA NETZCH,).

As figuras 24, 25 e 26 trazem a andlise térmica diferencial (DTA), identificando nédo
s6 a perda percentual de massa (curva verde) bem como as caracteristicas de variagédo de
temperatura (curva azul) e calor especifico (curva rosa), para a PB (Figura 24), PB+GO1
(Figura 25) e PB+GO2 (Figura 26).

Sample: PB-H20 DSC-TGA File: E:\DOUTORADO\CARACTERIZACOES\DTAPB+120
Y1 Y2
100
90 .
£
8
= 80 - 8
e I £
= [a]
2 0T E
g
60 T -
50 T T T T -0.10
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A
Figura 24 — Analise térmica diferencial para a composigéo de PB.
Fonte: Elaborado pelos autores.
Sample: PB+GO 1000/2 amostral DSC-TGAFile: E:. \DTA\PB+GO 1000-2 amostral
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Figura 25 — Analise térmica diferencial para a composi¢do de PB+GO1.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Sample: PB+GO 1000/2 DSC-TGA File: E:...\CARACTERIZAGOES\DTAVPB+GO 1000-2 amostra2
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t
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Figura 26 — Analise térmica diferencial para a composi¢édo de PB+GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores.

A partir do DTA, pode-se observar que o comportamento da PB € o mesmo com e
sem dopagem, o que é 6tima caracteristica. O carater ceramico da PB mais resistente a
variacao de temperatura, destacado em varios trabalhos ndo se modifica com a dopagem
por GO, mantendo seu pico exotérmico acima de 200°C e manutengdo das 3 mudangas de
fase da alumina registradas a 240°C, 440°C e 680°C.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens geradas pelo MEV da marca MICROSCOPIO ELETRONICO DE
VARREDURA (JEOL — JSM 6510), INCLUINDO: SISTEMA DE MICROANALISE POR
RAIOS-X. As figuras 27 e 28 mostram respectivamente PB recoberta com GO1 e PB
recoberta com GO2.

3 25kV WD13mm = SS50 x10,000° “4gim
ACKENZIE 0000

Figura 27 — PB recoberta com GO1.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Geragao de Conhecimento e Tecnologia voltados a Aplicacdo em Processos

Quimicos e Bioquimicos Capitulo 10




_

SElI  25kV WD13mm  SS40 x10,00l0' 1um

Figura 28 — PB recoberta com GO2.

Fonte: Elaborado pelos autores.

E possivel perceber que na Figura 27, o GO1, menos disperso que GO2, gerou um
recobrimento mais irregular, com pontos de empilhamento, ao passo que na Figura 28,
denotamos um recobrimento mais homogéneo sem grandes aglomerados no gréo da PB.

MEV foi realizada para os percursores PB e rGO com intuito de verificar
microestruturas, a Figura 29 apresenta micrografias da PB com diferentes aumentos.
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Figura 29 — Micrografias obtidas para PB com diferentes aumentos. (A=30x; B=150x; D=300x;
E=500x; F1500x).

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Todas as amostras visualizadas no MEV foram previamente metalizadas com ouro
em po para auxiliar na conducéo elétrica do feixe. Na Figura 30, pode observar-se, com o

aumento gradual graos bem definidos e médios na casa dos 5um.

25kV WD13mm SS40
ACKENZIE

Figura 30 — MEV com aumento de 2500x para a PB.

Fonte: Elaborado pelos autores.

AFigura 31, a seguir mostra a micrografia da PB com aumento de 10000X e 15000x,
com inicio a perda de foco, mas é possivel observar alguns grédos com dimenséo de 400nm,
o que lhe deve conferir boa adsorgdo. Provavelmente, o material deve conter graos menores
ainda, mas a restricdo do equipamento impossibilitou a visualizagdo dos mesmos.

Figura 31 — Micrografia 3D da PB com aumentos de 10000x(A) e 15000x(B).

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Também foram obtidas microscopias eletronicas de varredura das nanocargas
hibridas obtidas PB/GO1; PB/GO2; PB/rGO2., a Figura 32 as apresenta.

01 Jul 2019

25kV WD13mm  SS50 %10,000° 4 im
NACKENZIE 0000

Figura 32 — Micrografia das nanocargas PB/GO1 e PB/GO2 com aumento de 10.000x.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na figura 32-A apresenta a PB recoberta por GO2 mais fino, pois ainda ha
possibilidade de visualizar-se o relevo dos graos menores, com boa homogeneidade. Ja na
32-B observa-se um recobrimento com maior espessura impedindo a visualiza¢do do relevo
dos graos menores. Este resultado impede a visualizagédo do detalhamento superficial para
um mesmo aumento, quando se comparado com a nanocarga PB/GO2.

A Figura 33 apresenta estrutura da carga PB/GO2 com aumento de 500x e 10000x.
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Figura 33 — PB/GO2 com aumento de 500x, 2500x, e 10000x.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Com a figura 33 torna-se possivel observar que os pontos mais claros (de relevo
mais alto) sdo identificados como aluminio, e estdo sem o recobrimento nas imagens de
aumento 500x e 2500x.

Isso se deve ao vacuo gerado na camara de observagdo, nos pontos de mais
alto relevo, parte da amostra se quebra, perdendo recobrimento. Nas regides mais
acinzentadas, que estdo em relevo mais baixo é possivel denotar o recobrimento e apura-
lo como altamente homogéneo no aumento de 10000x.

No aumento de 10000x, observa-se que nos pontos de depressdo (pontos com
baixo relevo) existem graos menores da Pseudoboemita e que o recobrimento logra éxito.

Em sequéncia, as Figuras 34, 35, 36, 37, 38, e 39 apresenta, respectivamente as
imagens da nanocarga de PB recoberta com rGO aumentadas 30x, 100x, 500x, 2500x,
2500x (amostra diferente) e 15000x. Pode-se analisar que as imagens sdo mais nitidas a o
recobrimento da PB pelo rGO é mais uniforme e menos espesso.
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Figura 34 — PB/GO2 com aumento de 30x.

Fonte: Elaborado pelos autores.

As fortes ligagdes do carbono sp? parecem criar uma manta uniforme sobre a PB
(Figura 35).

Figura 35 — PB/GO2 com aumento de 100x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Na Figura 36, perde-se um pouco de nitidez, mas ja € possivel observar pequenos
hexagonos a estrutura de grao da Pseudoboemita. Ja na Figura 37, com 2500x de aumento,
€ possivel documentar uma grande quantidade destes hexagonos vinculados (presos) a
estrutura.

=
x500_.. - 50dm=¢
£ & 0000,

Figura 36 — PB/GO2 com aumento de 500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 37 — PB/GO2 com aumento de 2500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Na Figura 38, denota-se que a estrutura da PB esta completamente tomada
pelos hexagonos, estes que séo formados basicamente de carbono em mais de 90% do

observado segundo a andlise por EDS (Espectro por energia dispersiva).

SEI  25kV WD13mm  §S47 x2,500 10, = —
MACKENZIE 0000 03 Jul 2019

Figura 38 — PB/GO2 (amostra diferente) com aumento de 2500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 39 — PB/GO2 com aumento de 1500x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Com a Figura 39 € completamente visivel os hexagonos e a maneira que se alocam
na estrutura matricial.

Observa-se que na escala entre as Figuras 36, 37 e 38, os pequenos hexagonos
estdo encrustados nos grdos dominantes da PB. Embora houvesse a necessidades de
imagens com aumentos maiores, a s imagens com aumento de 10000x, foram as mais
nitidas e, portanto, as mais adequadas para realizar-se a medida dos hexagonos (os quais
séo estruturas de carbono).

Apesar de haver do erro de medida ser alto, na ordem de 10, é possivel perceber
pelas medidas das arestas, que algumas arestas opostas chegam a 100nm, podendo ser
ainda menores. Também é possivel observar que, em algumas imagens, ,0s hexagonos de
amplitude (medida entre aresta e sua aresta oposta) 400nm séo formados por 2 ou 3 outros
hexagonos menores. Em analises de trecho de imagem, com pouco menos de nitidez,
alguns dos hexagonos chegavam a 40nm.

A Figura a seguir (40) propde no aumento de 10000x (melhor nitidez de contorno),
uma medida destes hexagonos aderidos a estrutura da Pseudoboemita. Na imagem, os
hexagonos se apresentam num tamanho médio de 350nm.

SEI _25kV ¥, 1um
MACKENZIE : : __0000 03 Jul 2019

Figura 40 — PB/GO2 com medidas, aumento de 10000x.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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41 CONCLUSOES

No presente trabalho foi concebida a sintese da nanocarga hibrida de PB (obtida
pelo método sol-gel) dopada com GO (obtido pelo método de Hummers modificado).

O GO foi disperso em 2 modelos padrdes diferentes, 24h e 48h. O GO2 mostrou-se
mais liso, mais disperso em H,0, e com maior reatividade superficial para mistura.

As cargas de PB+GO foram misturadas em solug¢éo aquosa e agitacao por Vortex,
pois este processo permite uma intima ligacdo. A mistura foi garantida por um processo de
roto-evaporacéo e posterior liofilizagéo.

Os raios-X identificaram os precursores a priori, € quando analisou a nanocarga
acusou a posteriori uma predominancia de PB na estrutura por estar em maior concentracéo,
obviamente.

A analise de superficie de Raman mostra o recobrimento do GO, mais eficiente na
concentracdo PB 1g + 2 mg GO1 ou na concentracéo PB 1g + 1 mg GO2 ou PB 1g + 2 mg
GO2.

As imagens de MEV indicam um maior e mais homogéneo recobrimento por parte
do GO2, ocasionando menores sitios de empilhamento com didametro médio de 200 nm
na porgéo recoberta, ao passo que o GO1 ocasionou pontos de aglomeragéo por sobre
alumina.

A analise de DTA foi um importante indicador que as propriedades térmicas nao
sofrem alteragcdo com a dopagem por parte do GO.
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