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RESUMO

Diante do crescente interesse da comunidade cientifica por materiais bidimensionais, particu-
larmente aqueles a base de carbono, como grafeno, 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno
reduzido (rGO), devido as suas propriedades e potenciais aplicagcdes, € fundamental compre-
ender como a evolucdo da reducdo do GO a rGO modifica suas caracteristicas. Transistores
eletroliticos (EGTs), importantes dispositivos com potenciais aplicacdes em biosensoriamento,
podem utilizar o rGO como camada ativa e evidenciar modificacdes do material. Diferentes
estratégias de reducdo do GO podem ser utilizadas, dentre as quais destaca-se o0 método quimico,
com ampla gama de reagentes redutores possiveis. A hidrazina, por exemplo, € um reagente
redutor que possibilita uma eficiente reducdo do GO, reestabelecendo a hibridizacdo sp2 do
material, consequentemente, aumentando a sua mobilidade de portadores de carga. No entanto,
trata-se de um reagente toxico, restringindo o seu uso. Neste sentido a reducdo do GO utilizando
acido ascérbico (AA), um método quimico mais sustentdvel, aparece como alternativa. Neste
trabalho, foram utilizadas duas rotas de reducdo do GO, esfoliado em fase liquida, utilizando
AA. Estas rotas foram chamadas de redugdes ex situ e in situ € as amostras de rGO obtidas
por ambas foram utilizadas como camada ativa em EGTs, possibilitando estudos sobre como
diferentes parametros afetam as caracteristicas curvas de transferéncia dos EGTs. A rota ex
situ foi realizada em uma suspensdo de GO, estudando a influéncia de diferentes varidveis de
processo, como tempo, temperatura e concentracao na redugdo. Através das técnicas de FTIR e
UV-Vis, constatou-se que o material foi reduzido, no entanto, apds a deposicao dos filmes de
rGO sobre os eletrodos dos dispositivos, técnicas como AFM e medidas elétricas evidenciaram
que houve agregacdo do material, impossibilitando sua operacdo como EGT. Foi desenvolvido
um arranjo experimental para a rota in situ, de modo que a reducdo do GO seja realizada apds a
sua deposicdo nos eletrodos do dispositivo. Notou-se por esta rota que através de 10 m L de uma
solucdo aquosa contendo 100 mg de AA, 30 pL de hidréxido de amdnio, a 90°C', é possivel con-
trolar a reducdo do GO. Medidas elétricas constataram que a resisténcia elétrica cai a medida que
o tempo de reducdo aumenta, até 2 h. Resultados de XPS e Raman, complementares as medidas
elétricas, evidenciaram que para 1 h de reducdo, tem-se a menor quantidade de grupos funcionais
oxigenados presentes na superficie do rGO. Outras propriedades, como as capacitancias obtidas
devido a interagdo do material com o eletrélito foram estudadas através de espectroscopia de
impedancia elétrica (EIS). A redugdo in sifu mostrou-se eficiente, possibilitando uma correlacio
das caracteristicas elétricas do dispositivo com as propriedades estruturais e morfologicas dos
filmes de rGO, proporcionando melhor compreensao de sua operacdo, otimizar seu desempenho,

e possibilitar novas aplicagdes.

Palavras-Chave: Oxido de grafeno reduzido; Transistores eletroliticos; Redugdo quimica mais

sustentavel.



ABSTRACT

In face of the growing interest of the scientific community in two-dimensional materials, particu-
larly carbon-based such as graphene, graphene oxide (GO), and reduced graphene oxide (rGO),
due to their unique properties and potential applications, it is essential to understand how the evo-
lution of the reduction process from GO to rGO modifies their characteristics. Electrolyte-gated
transistors (EGTs), important devices with potential applications in biosensing, can employ rGO
as the active layer and thereby reveal material modifications. Different GO reduction strategies
can be employed, among which chemical reduction stands out due to the wide range of possible
reducing agents. Hydrazine, for example, is a reducing agent capable of efficiently reducing
GO by restoring the material’s sp2 hybridization and consequently increasing its charge-carrier
mobility. However, hydrazine is highly toxic, which limits its practical use. In this context, the
reduction of GO using ascorbic acid (AA), a more sustainable chemical method, emerges as an
attractive alternative. In this work, two reduction routes were employed for liquid-phase exfolia-
ted GO using AA. These routes were referred to as ex situ and in situ reductions, and the rGO
samples obtained by both methods were used as active layers in EGTs, enabling investigations
into how different parameters affect the transfer characteristics of the devices. The ex situ route
was carried out in a GO suspension, and the influence of different process variables, such as
reduction time, temperature, and reagent concentration, was studied. FTIR and UV-Vis analyses
confirmed that the material was successfully reduced. However, after the deposition of rGO
films onto the device electrodes, AFM characterization and electrical measurements revealed
significant material aggregation, preventing the proper operation of the devices as EGTs. An
experimental setup was then developed for the in situ route, in which the reduction process is
performed after GO deposition onto the device electrodes. Using this approach, it was observed
that GO reduction could be controlled by employing 10 m L of an aqueous solution containing
100 mg of AA and 30 pL of ammonium hydroxide at 90°C'. Electrical measurements showed
that the electrical resistance decreases with increasing reduction time, up to 2 h. XPS and Raman
spectroscopy results, complementing the electrical measurements, demonstrated that a reduction
time of 1 h yielded the lowest concentration of oxygen-containing functional groups on the rGO
surface. Other properties, such as the capacitances arising from the interaction between the
material and the electrolyte, were investigated through electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). The in situ reduction method proved to be effective, enabling a correlation between the
electrical characteristics of the devices and the structural and morphological properties of the
rGO films. This approach contributes to a better understanding of device operation, optimization

of performance, and the development of new applications.

Keywords: Reduced graphene oxide; Electrolyte gated transistors; Sustainable chemical

reduction.
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1 INTRODUCAO

Materiais bidimensionais (M2D) t€ém recebido grande aten¢do da comunidade cientifica ha
décadas devido as suas diferentes caracteristicas apresentadas (Naikoo et al., 2022; Mas-Ballesté
et al., 2011). O grafeno, M 2D correspondente a uma camada do grafite, seu material bulk', foi
precursor desta classe de materiais, sendo obtido pela primeira vez por Novoselov et al. (2004)
através de uma esfoliacdo mecanica. Diferentes propriedades coexistem no grafeno, tais como
alta mobilidade de portadores de carga (10% [cm?/V.s]) (Novoselov et al., 2004; Legrand et al.,
2017), alta transparéncia Optica (97, 7%) (Raveendran-Nair et al., 2008) e alta condutividade
térmica (5.10° [W/mK]) (Balandin et al., 2008; Mahanta; Abramson, 2012), motivando o estudo
de outros materiais formados por camadas (lamelares) pudessem ser explorados.

Ha4 duas maneiras de se obter M 2D, sintetizando a camada do material desejado, em rota
conhecida como bottom-up, ou pela esfoliacdo do material bulk, rota chamada de top-down.
Ambas podem ser realizadas por uma vasta gama de técnicas e processos, a depender das
caracteristicas do material desejado. Dentre as técnicas top-down, a esfoliacdo em fase liquida
destaca-se por produzir materiais em larga escala e possibilitar o recobrimento de grandes
areas, ampliando potenciais aplicagdes. Além disso, pode ser feita com menor custo associado
em relacdo a métodos bottom-up como a deposi¢do quimica por fase vapor (Chemical Vapor
Deposition, CVD), epitaxia por feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy, MBE) ou deposicdo
de camada atomica (Atomic Layer Deposition, ALD) (Wang; Liu, 2019).

Particularmente, a esfoliacdo em fase liquida do grafite, usualmente realizada através de
métodos relatados na literatura, como método de Hummers e método de Marcano (Serrano-Lujan
et al., 2019), produz o 6xido de grafeno (GO), cujas caracteristicas se distinguem do grafeno.
Suas propriedades eletronicas sdo caracteristicas de um material isolante, o que ocorre devido a
presenca de grupos funcionais que se mantém em sua superficie durante o processo de esfoliagao.

Embora o GO seja um material isolante, grupos funcionais podem ser removidos de sua
superficie através de processos de redugdo, restaurando parcialmente as propriedades eletronicas
caracteristicas do grafeno. Este processo gera o M2D 6xido de grafeno reduzido (rGO) que,
embora recupere condutividade elétrica, mantém uma superficie rica em grupos funcionais
oxigenados.

A redugdo do GO pode ser feita através de diferentes processos. Dentre eles, o método
quimico se destaca como promissor para aplicacdes em larga escala, pela processabilidade em
solugdes e por possibilitar funcionaliza¢des na superficie do GO em suspensdo. Stankovich et
al. (2006) foram responsdveis por propor o agente redutor do GO mais amplamente utilizado
em redugdes quimicas, a hidrazina monohidradata, que leva a folhas de rGO com condutividade
elétrica da ordem de 10° [S mfl] (Agarwal; Zetterlund, 2021). Entretanto, seu manuseio traz

elevados riscos a saude, por ser um composto toxico (Serrano-Lujan et al., 2019).

' Material em macroescala. Suas propriedades independem de seu tamanho.
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Neste sentido, abordagens mais sustentdveis vém sendo utilizadas para a reducao do GO,
particularmente utilizando-se dcido ascorbico (Cherian et al., 2019; Zhang et al., 2010; Muchharla
et al., 2014; Khosroshahi et al., 2018; Silva; Huang; Yoshimura, 2018a; Silva et al., 2017), por
se tratar de um composto com menor impacto também ao meio ambiente e promover folhas
de rGO com condutividade elétrica da ordem de 10% [Sm '] (Ferndndez-Merino et al., 2010),
comparavel a hidrazina. A alta condutividade elétrica obtida por este método quimico de redugdo
e a ja citada rica quimica de superficie do rGO, tornam este M 2D um interessante material para
potenciais aplicacdes, sobretudo pela possibilidade de funcionalizacdes de sua superficie.

Transistores de efeito de campo que operam com materiais bidimensionais, particularmente
aqueles a base de carbono, vém ganhando notoriedade por sua capacidade de atuar em diversas
aplicacdes eletronicas, principalmente devido as propriedades tnicas que estes materiais podem
oferecer (Zhao et al., 2024). Em especial, transistores eletroliticos (Electrolyte Gated Transistors,
EGTs) ttém chamado a aten¢do da comunidade como uma importante plataforma para aplicacoes
como sensores quimicos, biossensores, entre outros (Torricelli et al., 2021).

A operacdo em meios liquidos possibilita aos transistores eletroliticos a sua aplicagdo como
biosensor, além de possuirem tensdes de operagdo relativamente baixas, tipicamente menores
que 1V. EGTs com base em rGO vém se destacando em biosensoriamento (Sensi et al., 2023;
Sensi et al., 2024; Oliveira et al., 2022; Oliveira et al., 2019; Lelis et al., 2023), especialmente,
como citado, por se aproveitar da quimica de superficie do rGO para funcionaliza¢des que,
quando em contato com a molécula a ser detectada, produzem mudangas perceptiveis nas curvas
caracteristicas de EGTs, tornando-o um dispositivo de rdpida deteccao (Vasilijevié et al., 2023).

Nesta dire¢do, o rGO tem se mostrado um material interessante como camada ativa de
EGTs por possuir condutividade elétrica ajustavel e grupos oxigenados funcionalizaveis para
se imobilizar receptores moleculares e biorreceptores, por exemplo. Compreender como as
caracteristicas elétricas de EGTs de rGO dependem do grau e método de redugdo do GO €

fundamental para desenvolver novas aplicacdes e dispositivos com melhor desempenho.
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CONCLUSOES

O trabalho realizado possibilitou avancos significativos nas duas estratégias de redugdo do
GO com é&cido ascorbico aqui propostas, ex-situ e in-situ.

As redugdes ex-situ foram realizadas de maneira sistemdtica e com controle de diversas
variaveis, tais como pH, temperatura, massa de dcido ascorbico e tempo. Diferentes técnicas
de caracterizaciao, como espectroscopias (FTIR e UV-Vis) e medidas elétricas (curvas de cor-
rentetensio), corroboraram com resultados coerentes com o observado para rGO na literatura.
Embora as amostras reduzidas tenham se mostrado agregadas e impossibilitando fabricar os
dispositivos, novos experimentos ja em planejamento poderdo apresentar resultados melhores.

Um método de redugao in-situ foi desenvolvido e aprimorado, permitindo novas maneiras de
se obter um rGO de maneira mais sustentavel e controlada. Técnicas de caracterizagdo como
AFM, permitiram verificar que, nesta rota, as amostras reduzem sem agregar € que 0S grupos
funcionais removidos sistematicamente influenciam diretamente no funcionamento de EGTs,
por consequéncia, em suas curvas caracteristicas.

Quatro principais tempos de redu¢do do rGO foram testados para utilizagdo nos EGTs: 30
minutos, 1 hora, 2 horas e 3 horas, sendo respectivamente as amostras ChT2, ChT3, ChT4 e
ChTS5 através do método de reducdo in situ. Estas amostras foram caracterizadas também por
métodos espectroscopicos para estudo da fisico-quimica dos rGOs sobre os dispositivos.

Pode-se verificar que para o tempo de 1 hora, obtem-se um tempo 6timo de reducdo, com
menor quantidade de grupos funcionais oxigenados e boas curvas de transferéncias. Para
tempos de reducdo maiores, o rGO tem por caracteristica uma reoxidacdo, embora as curvas
de transferéncia obtidas tenham correntes de portadores de cargas ainda maiores. A principal
hipétese para este fendmeno € a de que, por serem filmes de multicamada, o maior tempo permite
que a solugdo de AA interaja com filmes de GO mais internos e os reduza, embora reoxide os
filmes mais superficiais.

Os comportamentos capacitivos das amostras foram estudados através de espectroscopia de
impedancia elétrica, observando que o tempo de redugio eleva sensivelmente a capacitancia
gerada pela interag@o entre o eletrdlito e o rGO. Duas abordagens foram utilizadas para se
observar este fendmeno, através de circuitos equivalentes e através do estudo do a gy, que permite
uma andlise do comportamento deste parametro em fungdo da frequéncia. A dependéncia do
grau de redu¢do do rGO com a capacitancia pode ser observada por ambas as abordagens.

Um artigo sobre este trabalho, que estd em fase de escrita, inclui o desenvolvimento de um
sensor de cortisol projetado sobre um substrato flexivel como uma prova de conceito utilizando a

reducdo in situ para o tempo de 1 hora.
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