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O ñP§lido Ponto Azulò ® uma fotografia da Terra tirada pela sonda Voyager 1 em 14 de 

fevereiro de 1990, a cerca de seis bilhões de quilômetros de distância. Na imagem, o 

planeta aparece menor que um pixel, perdido na imensidão do espaço. A foto foi feita a 

pedido do astrônomo Carl Sagan, pouco depois de a missão principal da sonda ter sido 

concluída. 

Reflexões de Carl Sagan acerca da fotografia. 

ñOlhem de novo esse ponto. É aqui, é a nossa 

casa, somos nós. Nele, todos a quem ama, todos a quem 

conhece, qualquer um sobre quem você ouviu falar, cada 

ser humano que já existiu, viveram as suas vidas. O 

conjunto da nossa alegria e nosso sofrimento, milhares 

de religiões, ideologias e doutrinas econômicas 

confiantes, cada caçador e coletor, cada herói e 

covarde, cada criador e destruidor da civilização, cada 

rei e camponês, cada jovem casal de namorados, cada 

mãe e pai, criança cheia de esperança, inventor e 

explorador, cada professor de ética, cada político 

corrupto, cada "superestrela", cada "líder supremo", 

cada santo e pecador na história da nossa espécie viveu 

ali - em um grão de pó suspenso num raio de sol.  

A Terra é um cenário muito pequeno numa vasta arena cósmica. Pense nos rios 

de sangue derramados por todos aqueles generais e imperadores, para que, na sua glória 

e triunfo, pudessem ser senhores momentâneos de uma fração de um ponto. Pense nas 

crueldades sem fim infligidas pelos moradores de um canto deste pixel aos praticamente 

indistinguíveis moradores de algum outro canto, quão frequentes seus desentendimentos, 

quão ávidos de matar uns aos outros, quão veementes os seus ódios. 

As nossas posturas, a nossa suposta auto importância, a ilusão de termos 

qualquer posição de privilégio no Universo, são desafiadas por este pontinho de luz 

pálida. O nosso planeta é um grão solitário na imensa escuridão cósmica que nos cerca. 

Na nossa obscuridade, em toda esta vastidão, não há indícios de que vá chegar ajuda de 

outro lugar para nos salvar de nós próprios. 

A Terra é o único mundo conhecido, até hoje, que abriga vida. Não há outro lugar, 

pelo menos no futuro próximo, para onde a nossa espécie possa emigrar. Visitar, sim. 

Assentar-se, ainda não. Gostemos ou não, a Terra é onde temos de ficar por enquanto. 

Já foi dito que astronomia é uma experiência de humildade e criadora de caráter. 

Não há, talvez, melhor demonstração da tola presunção humana do que esta imagem 

distante do nosso minúsculo mundo. Para mim, destaca a nossa responsabilidade de 

sermos mais amáveis uns com os outros, e para preservarmos e protegermos o "pálido 

ponto azul", o único lar que conhecemos até hoje.ò 

 

SAGAN, Carl. Pálido ponto azul: uma visão do futuro da humanidade no espaço. 

 

https://www.youtube.com/watch?v=coKzTTnWCPw
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Resumo 

O óxido de grafeno (GO), um nanomaterial de carbono bidimensional com estrutura 

altamente funcionalizada e defeituosa, tem despertado grande interesse para o 

desenvolvimento de sensores de umidade relativa (RH) em razão da presença abundante 

de grupos oxigenados (OFGs) em sua estrutura. As características do GO como o grau de 

oxidação, o tamanho dos flocos, os defeitos no plano basal e a composição química 

influenciam diretamente nas suas propriedades de deteção. Neste estudo, foram analisados 

sensores resistivos de RH fabricados com três variações de GO (GO-I, GO-II e GO-III), 

obtidas por diferentes modificações do método de Hummers, resultando em distintas 

distribuições de grupos funcionais e níveis de desordem estrutural. As amostras de GO 

foram amplamente caracterizadas por técnicas espectroscópicas (UV-Vis, FTIR, Raman, 

XPS), morfológicas (MEV e AFM), estruturais (DRX) e elétricas, permitindo a correlação 

entre estrutura, OFGs e desempenho sensorial.  Os dispositivos foram fabricados por 

deposição de suspensões de GO sobre eletrodos interdigitados (IDEs) de alumínio 

termicamente evaporados sobre substratos de vidro. Entre os sensores analisados, o 

dispositivo baseado em GO-II apresentou o melhor desempenho, com sensibilidade de 

2113 ± 2%, superando o baseado em GO-I (1592 ± 1%) e GO-III (388,1 ± 0,1%). Todos 

os sensores demonstraram tempos de resposta e recuperação rápidos, na ordem de 2 e 3 

segundos, respectivamente. Os resultados indicam que a elevada concentração de OFGs 

altamente polares, como grupos carbonila e hidroxila, juntamente com defeitos estruturais 

permanentes no GO-II, foi determinante para a melhora significativa na resposta à 

umidade. Além disso, os sensores podem operar com baixa tensão (0,1 V) e apresentam 

elevada linearidade (>95), evidenciando seu potencial para aplicações em sistemas que 

demandam tanto economia de energia quanto medições precisas. 

 

Palavras-chave: Óxido de Grafeno; Grupos Funcionais Oxigenados; Mecanismo de 

Grotthuss; Condutividade Protônica; Sensor de Umidade.  



11 

 

Abstract 

Graphene oxide (GO), a two-dimensional carbon nanomaterial with a highly 

functionalized and defect-free structure, has attracted great interest for the development of 

relative humidity (RH) sensors due to the abundant presence of oxygenated groups (OFGs) 

in its structure. GO characteristics, such as degree of oxidation, flake size, basal plane 

defects, and chemical composition, directly influence its sensing properties. In this study, 

resistive RH sensors fabricated with three GO variations (GO-I, GO-II, and GO-III) were 

analyzed. These sensors were obtained by different modifications of the Hummers method, 

resulting in distinct functional group distributions and levels of structural disorder. The GO 

samples were extensively characterized by spectroscopic (UV-Vis, FTIR, Raman, XPS), 

morphological (SEM and AFM), structural (XRD), and electrical techniques, allowing the 

correlation between structure, OFGs, and sensory performance. The devices were 

fabricated by depositing GO suspensions onto thermally evaporated aluminum 

interdigitated electrodes (IDEs) on glass substrates. Among the sensors analyzed, the GO-

II -based device showed the best performance, with a sensitivity of 2113 ± 2%, surpassing 

that based on GO-I (1592 ± 1%) and GO-III (388.1 ± 0.1%). All sensors demonstrated fast 

response and recovery times, on the order of 2 and 3 seconds, respectively. The results 

indicate that the high concentration of highly polar OFGs, such as carbonyl and hydroxyl 

groups, together with permanent structural defects in GO-II, was decisive for the significant 

improvement in the humidity response. Furthermore, the sensors can operate at low voltage 

(0.1 V) and exhibit high linearity (>95), highlighting their potential for applications in 

systems that demand both energy savings and accurate measurements. 

 

Keywords: Graphene Oxide; Oxygenated Functional Groups; Grotthuss Mechanism; 

Proton Conductivity; Humidity Sensor. 
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1. Introdução 

 
A umidade relativa (RH, relative humidity) influencia de forma significativa setores 

como a indústria, a pesquisa científica, o controle ambiental, a meteorologia, a saúde e a 

fabricação de produtos farmacêuticos e alimentícios, entre outros.1ï10 Em alimentos, níveis 

elevados de umidade favorecem a deterioração e a proliferação de microrganismos.11,12 

Nos dispositivos eletrônicos, podem ocasionar corrosão e curtos-circuitos, comprometendo 

seu desempenho e reduzindo a vida útil dos equipamentos.13,14 Na indústria farmacêutica, 

a umidade interfere na estabilidade química de compostos, especialmente em substâncias 

higroscópicas que absorvem água do ar, modificando suas propriedades e comprometendo 

sua eficácia.15,16 No setor cosmético, a umidade pode interferir negativamente no processo 

de fabricação e comprometer a estabilidade físico-química dos produtos, reduzindo sua 

qualidade, eficácia e vida útil.17,18 Na Saúde, RH abaixo 40% pode causar ressecamento 

das vias respiratórias, aumentando o risco de infecções e crises alérgicas, enquanto acima 

de 60% favorece a proliferação de fungos e ácaros, agravando doenças como asma e 

rinite.19,20. Portanto, conforme ilustrado na Figura 1, o monitoramento e controle da RH 

são indispensáveis em vários campos. 

 

Figura 1: Áreas de aplicação de sensores de umidade, incluindo setores industriais, 

ambientais, de saúde, cosméticos, meteorológicos e pesquisas científicas. Figura produzida 

pelo próprio autor. 
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Nesse contexto, o desenvolvimento de sensores de umidade relativa é altamente 

desejável, desde que combinem: (i) alta sensibilidade, (ii) boa seletividade, (iii) 

estabilidade a curto prazo (baixa histerese), (iv) estabilidade a longo prazo, (v) elevada 

precisão, (vi) ampla faixa de detecção, (vii) tempos rápidos de resposta e recuperação, (viii) 

linearidade e (ix) reprodutibilidade.14,21,22 Além disso, para viabilidade comercial, também 

é essencial que esses dispositivos sejam facilmente fabricáveis em larga escala, apresentem 

custos acessíveis e requeiram manutenção simplificada.10 Nesse cenário, o 

desenvolvimento de novos materiais, aliado à compreensão dos mecanismos de detecção, 

permite otimizar sensores de RH, constituindo um campo de grande relevância e com 

elevado potencial para avanços tecnológicos. 

Os sensores comerciais podem ser construídos com base tanto em materiais 

inorgânicos como orgânicos. Dentre os materiais inorgânicos mais utilizados, destacam o 

dióxido de titânio (TiO2),
23 óxido de alumínio (Al 2O3),

24 óxido de índio (In2O3),
25 dióxido 

de estanho (SnO2),
26 óxido de manganês e tungstênio (MnWO4),

27 óxido de tungstênio 

(WO3),
28 dióxido de silício (SiO2)

29 e perovskita cúbica (ZrTiO3)
30 oferecem alta 

sensibilidade, boa estabilidade e resistência química. No entanto, sua fabricação 

normalmente exige altas temperaturas (acima de 800ï1000 ÁC), o que dificulta a integra­«o 

com processos de fabricação de semicondutores (CMOS, geralmente < 450 ÁC) e com 

substratos flexíveis, como os utilizados em sensores vestíveis ou dispositivos portáteis.31 

Além disso, os sensores inorgânicos apresentam menor facilidade de funcionalização 

química, são rígidos e requerem técnicas de deposição mais complexas e onerosas.8,9 Por 

essas razões, há um crescente interesse no uso de materiais orgânicos, poliméricos e 

híbridos, que podem ser processados em baixas temperaturas, apresentam boa resposta à 

umidade e oferecem maior compatibilidade com produção em larga escala, dispositivos 

flexíveis e de baixo custo.32ï34 

Nos últimos anos, os nanomateriais de carbono (CNMs, Carbon-Based 

Nanomaterials) como nanotubos de carbono, grafeno, óxido de grafeno, grafidine, carbon 

black, fulerenos, nanopartículas de carbono, espumas de carbono e nanofibras de carbono 

vem ganhando importância crescente e sendo extensivamente estudados pela comunidade 

científica. Esse interesse se deve às suas notáveis propriedades físico-químicas, como 

elevada área superficial, excelente condutividade elétrica e térmica, estabilidade química, 

resistência mecânica, flexibilidade, transparência óptica, facilidade de funcionalização e 

compatibilidade com técnicas de micro e nanofabricação.3,21,35,36 Em particular, o óxido de 

grafeno (GO, graphene oxide) é um CNM comercial amplamente utilizado em inúmeras 
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aplicações, incluindo sensores de umidade,37,38 biossensores,39,40 sistemas de liberação 

controlada de fármacos,41,42 dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos,43,44 

supercapacitores e baterias,45,46 catálise,47,48 purificação de água e adsorção de 

poluentes,49,50 revestimentos anticorrosivos e reforço estrutural em compostos 

cimentícios.51,52  

A diversidade de aplicações do GO está diretamente relacionada à sua estrutura e 

aos métodos de síntese empregados. Esse nanomaterial pode ser obtido quimicamente a 

partir do grafite por meio de esfoliação química seguida de oxidação.50,53ï57 Na primeira 

etapa, a oxidação introduz grupos funcionais oxigenados entre as camadas de grafite, 

aumentando a distância entre elas e enfraquecendo as interações de Van der Waals, 

permitindo que as folhas se separem em camadas individuais. Em seguida, as etapas 

oxidativas rompem parcialmente a rede hexagonal, inserindo diversos grupos funcionais 

oxigenados (OFGs) ligados covalentemente à estrutura. Entre os grupos funcionais 

presentes est«o os ep·xi (īCīOīCī) e hidroxila (īOH), localizados no plano basal, bem 

como carbonila (īC=O) e §cido carbox²lico (īCOOH), encontrados nas bordas das 

folhas.58ï60 Esses OFGs conferem ao GO alta hidrofilicidade,61ï63 grande área de superfície 

específica (área/volume),64,65 e alta condutividade protônica,66ï68 características que 

explicam sua excelente sensibilidade à RH. Além disso, o GO pode ser processado em 

meio aquoso ou em solventes orgânicos ambientalmente seguros e sustentáveis,69 o que 

facilita a formação de filmes finos por diversas técnicas de deposição, como spray, gota a 

gota (drop-casting), por rotação (spin-coating), rolo a rolo (R2R, roll -to-roll ) sob uma 

variedade substratos (rígidos, flexíveis, orgânicos). Essas características estruturais e 

químicas permitem que o GO apresente alterações significativas em suas propriedades 

elétricas, como resistência impedância, índice de refração, capacitância e condutividade, 

em resposta a variações na umidade do ambiente.70ï75 Consequentemente, sensores de 

umidade baseados em GO podem ser produzidos em larga escala, de forma compatível com 

processos CMOS e dispositivos vestíveis, a um custo acessível. 

A abundância e distribuição dos OFGs no GO podem ser ajustadas dependendo do 

método de síntese, pela modificação no grau de oxidação através da redução química e/ou 

térmica.76ï79 Lima et. al mostrou que uma primeira etapa de oxidação longa seguida de uma 

segunda etapa de oxidação curta, propicia a formação de um GO rico em funções químicas 

C=O.80 Shi et al. relataram que o controle da quantidade de água durante a síntese favorece 

quantidades ajustáveis de grupos īCīOīCī e īOH.81 Kim et al. avaliaram que grupos 

īOH e īCOOH podem ser convertidos em grupos īCīOīCī à medida que adiciona uma 
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maior quantidade permanganato de potássio na síntese.82 Além disso, como mostramos 

num trabalho recente, os GOs ricos em diferentes OFGs também têm grande impacto nas 

propriedades optoeletrônicas do material.83 Nossos resultados indicaram que um aumento 

na quantidade de grupos īC=O faz com que o GO apresente um menor valor de band gap 

quando comparado aos ricos em grupos īOH e īCīOīCī, embora apresente um grande 

número de defeitos estruturais. 

Os tipos e as proporções entre os OFGs, bem como o grau de oxidação e a presença 

de defeitos estruturais no GO, exercem papel fundamental nas propriedades de detecção de 

umidade, atuando como sítios de adsorção e modulando as interações com as moléculas de 

água.55,66,67,84ï91 Do ponto de vista de transporte, a condução elétrica em sensores de 

umidade baseados em GO ocorre predominantemente por transporte de prótons. Esse 

processo é fortemente dependente da quantidade de água adsorvida e da natureza dos OFGs 

presentes na superfície. Em baixos níveis de umidade, a corrente é limitada pela condução 

eletrônica na rede de carbono. ê medida que a umidade aumenta, mol®culas de H O se 

ligam aos OFGs, formando uma rede de ligações de hidrogênio que viabiliza a transferência 

de prótons por dois mecanismos: salto de prótons (Grotthuss) e migração veicular. No 

primeiro, o transporte ocorre pela realocação sequencial de prótons entre moléculas 

adjacentes de §gua e s²tios ativos do material; no segundo, ²ons hidr¹nio (H O ) difundem-

se pela camada de água adsorvida. A eficiência desses mecanismos depende diretamente 

da densidade e distribuição dos grupos oxigenados, que determinam a energia de ativação 

e a mobilidade protônica no filme de GO. Assim, compreender a contribuição específica 

de cada OFG é essencial para otimizar o desempenho de sensores de umidade, e nesse 

contexto diversos estudos têm buscado correlacionar as características estruturais e 

químicas do GO com sua resposta sensorial.55,62,85,87,91ï101 

Dentre eles, Geim et al. relataram que os OFGs formam canais que permitem a 

rápida permeação de moléculas de água em filmes GO, e apresentam seletividade para 

solventes orgânicos (acetona, etanol, propanol, hexano e decanos).93 Medhekar et al. 

relataram que as moléculas de água adsorvidas e os OFGs formam ligações de hidrogênio 

dentro e na superfície do GO.94 Wee et al. relataram que sensores baseados em GO com 

folhas ultralargas (47,4 µm) apresentam maior condutividade de prótons ao longo do plano 

basal, resultado da redução da energia de ativação para o transporte protônico (Ea = 0,63 

eV), em comparação às folhas menores (0,8 µm; Ea = 1,14 eV).95 Esse efeito é atribuído à 

menor quantidade de grupos īCOOH nas bordas do GO ultralargo, reduzindo as barreiras 

ao transporte e permitindo um movimento protônico mais contínuo e eficiente.95 Outros 
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estudos corroboram essa vis«o, mostrando que grupos īCOOH localizados nas bordas das 

folhas de GO atuam como centros de bloqueio, restringindo a mobilidade protônica e 

comprometendo a eficiência da condução.62,92,102 Guo et al. demonstraram que a redução a 

laser do GO permite controlar o teor de oxigênio superficial (de ~46,5% a ~5,6%).96 Essa 

modulação altera a hidrofilicidade e a condutividade do material, regulando os processos 

de adsorção e dessorção de água. Em geral, maiores teores de oxigênio aumentam a 

intera­«o com H O e a sensibilidade do sensor, por®m podem prolongar o tempo de 

resposta e comprometer sua recuperação.96 

Os grupos īOH e īCīOīCī tem sido amplamente reportados como os principais 

OFGs responsáveis pela elevada sensibilidade dos sensores de RH à base de GO. 

Entretanto, Fatima et al. produziram sensores de umidade com maior concentração de 

grupos īOH em comparação aos grupos īCīOīCī e concluíram que os que os grupos 

īOH exercem papel ainda mais eficiente. Isso ocorre porque o īOH estabelece liga­»es de 

hidrogênio mais fortes e fornece maior número de sítios de adsorção para moléculas de 

H O, favorecendo o mecanismo de condu­«o por salto de prótons, resultando em sensores 

mais sensíveis e operando em baixa tensão.85 Rabchinskii et al. demonstraram que o 

grafeno carbonilado (9% at. de īC=O), apresenta elevada polaridade e morfologia 

perfurada em nanoescala, originada pela presença dos grupos C=O, que induzem 

descontinuidades locais na rede de carbono, favorecendo a permeação, adsorção e difusão 

de H O ao longo da superf²cie do material.97 Li et al. investigaram o impacto dos īOH, 

īCOOH e īC=O em sensores à base de óxidos de grafidina (GDYOs) com grau de 

oxidação semelhante.98 Os resultados indicaram que os grupos īC=O são os principais 

responsáveis pela elevada condutividade protônica observada, uma vez que sua presença 

reduz a barreira energética para o transporte de prótons, favorecendo uma condução mais 

rápida e eficiente. Apesar desses avanços, ainda são limitados os trabalhos que utilizam 

amostras de GO rica em determinado grupo funcional, sobretudo em altas concentrações 

de īC=O, com apenas dois estudos reportados até o momento. Nesse contexto, o controle 

da composição química do GO surge como estratégia promissora para otimizar sensores de 

RH e aprofundar a compreensão dos mecanismos de detecção envolvidos. 

Com base na revisão apresentada, este presente trabalho tem como objetivo 

investigar como a composição química do GO, em especial o tipo e a concentração de 

OFGs e os defeitos estruturais permanentes, que afetam as propriedades de detecção de 

sensores resistivos de umidade. Por meio da caracterização estrutural e elétrica dos 

materiais e do desempenho dos dispositivos fabricados, busca-se compreender os 
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mecanismos pelos quais os grupos ïC=O melhoram a eficiência sensorial. Para isso, foram 

preparados três GOs por diferentes rotas de síntese: (i) GO-I obtido por oxidação curta (2 

h), resultando em material menos oxidado e rico em grupos epóxi; (ii) GO-II produzido por 

duas etapas de oxidação (>120 h) gerando GO rico em carbonila e com maior densidade 

de defeitos estruturais (vacâncias e buracos) e (iii) GO-III  mais oxidado, sintetizado meio 

reacional mais agressivo, mas que apresentou menos defeitos permanentes que o GO-II . 

Essas sínteses serão discutidas em detalhes na seção 3.1 e já foram publicadas no nosso 

trabalho anterior.83 Os sensores foram fabricados em um procedimento simples de uma 

etapa, depositando uma suspensão de GO em eletrodos interdigitados de alumínio em 

substratos de vidro. Os dispositivos foram caracterizados por meio de medições de curvas 

correnteïtensão e resistência em uma ampla faixa de umidade relativa (11 a 75% RH), sob 

temperatura ambiente (25 ÁC).  

Os resultados mostraram que a sensibilidade dos sensores varia significativamente 

de acordo com a composição química, grau de oxidação e defeitos estruturais permanentes 

do GO. Entre as três amostras investigadas, o GO-III, com maior proporção de regiões sp², 

apresentou a menor sensibilidade, enquanto o GO-II, com maior concentração de grupos 

īOH e īC=O, obteve o melhor desempenho. A presença elevada desses grupos pode 

reduzir a barreira de energia para o transporte de prótons. Esses resultados oferecem novas 

perspectivas sobre como as características químicas do GO influenciam sua resposta à 

umidade, destacando especialmente o papel ainda pouco explorado dos grupos carbonila. 
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2. Técnicas Experimentais 

A compreensão das propriedades estruturais, químicas e elétricas dos óxidos de 

grafeno investigados neste trabalho exigiu o uso de um conjunto abrangente de técnicas 

experimentais. Essas ferramentas permitiram a caracterização detalhada das amostras e a 

correlação direta entre a composição química do GO e o desempenho dos sensores de 

umidade desenvolvidos. As análises foram conduzidas a partir de métodos 

espectroscópicos (UV-Vis, FTIR, Raman, XPS), estruturais (XRD) e morfológicos (AFM 

e MEV), cada um contribuindo com informações específicas sobre a natureza dos grupos 

funcionais oxigenados, o grau de oxidação, a presença de defeitos estruturais e a 

morfologia dos filmes. Além disso, os dispositivos sensores foram avaliados quanto à sua 

resposta elétrica (I-V) em diferentes condições de umidade relativa, possibilitando o estudo 

do mecanismo de detecção envolvido. O conjunto dessas técnicas foi essencial para 

estabelecer relações entre estrutura e funcionalidade, visando a aplicação dos materiais em 

sensores flexíveis, vestíveis e de baixo consumo energético. 

2.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, X-ray Photoelectron 

Spectroscopy) é uma técnica quantitativa amplamente utilizada para investigar a 

composição elementar, o estado químico (número de oxidação) e a estrutura eletrônica das 

superfícies de materiais sólidos.103ï106 Desenvolvida na Universidade de Uppsala por Kai 

Siegbahn e seu grupo de pesquisa na década de 1960, a técnica baseia-se no efeito 

fotoelétrico, fenômeno observado por Heinrich Hertz em 1887 e explicado teoricamente 

por Albert Einstein em 1905.107 No caso do GO, o XPS é uma ferramenta de alta precisão 

que permite identificar e quantificar elementos como carbono e oxigênio, além de 

discriminar diferentes grupos funcionais e estados de oxidação do carbono. Essa 

capacidade de discriminar entre ligações químicas específicas torna o XPS uma ferramenta 

indispensável para caracterizar o grau de oxidação, a distribuição de OFGs e a presença de 

defeitos estruturais, aspectos fundamentais para compreender as propriedades do GO e 

otimizar suas aplicações em diversas áreas.108ï110 

A técnica de XPS consiste em direcionar os raios X sobre uma amostra em ambiente 

de vácuo. Os raios X interagem com os elétrons da amostra, resultando na absorção de 

fótons (excitação). Parte dos elétrons que absorvem energia maior que as suas energias de 

ligação e são ejetados das camadas internas do material.103 Esses elétrons ejetados, 
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conhecidos como fotoelétrons, são coletados por lentes eletrostáticas de um analisador. O 

analisador é composto por duas calotas esféricas concêntricas submetidas a uma diferença 

de potencial, que produz um campo elétrico.104 Ao se ajustar a diferença de potencial entre 

as calotas, modula-se o campo elétrico, que por sua vez seleciona os fotoelétrons que 

possuem energia cinética suficiente para chegarem no detector de elétrons, caso contrário 

vão sofrer deflexão. Dessa forma, o analisador funciona como um filtro de energia capaz 

de medir as energias cinéticas dos fotoeltrons.111,112 A Figura 2 ilustra esquematicamente a 

interação entre os raios X incidente e o elétron, bem como o processo de fotoemissão numa 

análise de XPS. 

 

Figura 2: Diagrama esquemático mostrando o processo de emissão XPS para um átomo. A 

incidência dos raios X (fóton) e sua interação com o elétron ρί causa a ejeção do 

fotoelétron. O fotoelétron segue o caminho pelo analisador de energia hemisférico 

eletrostático até ser detectado. Figura produzida pelo próprio autor. 

Os equipamentos de XPS utilizam fontes de raios X compostas por um filamento 

(cátodo) que emite elétrons que são acelerados em direção a um alvo (ânodo) por meio de 

uma tens«o na ordem de 14 kV. Tipicamente, s«o utilizados alvos de radia­«o de MgKŬ 

(magn®sio), AlKŬ (alum²nio) e AgKŬ (prata) com energias de fotoemissão de 1253 eV, 

1486 eV e 2984 eV, respectivamente.112 Desse modo, conhecida a energia da radiação do 

fóton incidente (Ὁ Ὤ’) e a energia cinética (Ὁ) dos fotoelétrons ejetados, é possível 

determinar a energia de ligação (Ὁ) dos elétrons emitidos nas amostras por meio da 

equação do efeito fotoelétrico113: 

Ὁ Ὤ’ Ὁ    (2.1)  

Onde Ὤ é a constante de plank, ’ a frequência da fonte de radiação incidente e   a 

função trabalho do espectrômetro. A   do equipamento é a energia mínima necessária para 

que o analisador de elétrons detecte os elétrons que foram ejetados da amostra. É uma 
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característica do sistema de medição, e não da amostra.   normalmente é desconsiderada 

nas análises XPS, pois os elétrons ejetados provêm da superfície dos sólidos e, ao se 

desprenderem do núcleo, são rapidamente transferidos para o interior de uma câmara de 

vácuo.113 Além disso, a calibração, os instrumentos de XPS utilizam padrões bem 

caracterizados (como o ouro, prata ou carbono grafítico) para ajustar os valores da Ὁ com 

alta precisão.114 Esses padrões permitem compensar a função trabalho do analisador, 

garantindo que os espectros forneçam dados já corrigidos e prontos para análise.113ï115 

Um espectro típico de XPS é um gráfico que com a Ὁ (eV) no eixo das abscissas 

versus as contagens (intensidade) de fotoelétrons medidas no eixo das ordenadas. De forma 

geral, o aumento do estado de oxidação (remoção de elétrons de valência) eleva a Ὁ, 

enquanto a adição de elétrons de valência a reduz. A Ὁ é característica de cada orbital 

atômico com estrutura de bandas única e diferente para cada elemento químico.103,116 Desse 

modo, é possível obter de forma quantitativa a composição química dos elementos 

presentes no volume de material detectado. É importante ressaltar que, embora os fótons 

de raios X penetrem com certa facilidade (10-100 nm) nas amostras, somente os 

fotoelétrons gerados entre 1-10 nm possuem energia suficiente para escaparem e serem 

detectados, ou seja, a maioria dos fotoelétrons sofrem espalhamentos (colisões 

inelásticas).105  Assim, a técnica de XPS apresenta alta sensibilidade para análise de 

superfícies. 

Como já mencionado, cada átomo possui níveis de energia bem definidos, que 

correspondem aos estados quânticos ocupados pelos elétrons. Os estados quânticos são 

representados pelos números quânticos e a notação utilizada em XPS está diretamente 

vinculada a estes números. O primeiro a aparecer é o número quântico principal ὲ (ὲ

ρȟςȟσȟτȟυȟφ Ὡ χ) que indica a camada eletrônica (nível de energia/distância) em que o 

elétron está em torno do núcleo, também representado pelas letras ὑ, ὒ, ὓ, ὔ, ὕ, ὖ e ὗ.  

O segundo é momento angular orbital, descrito pelo número quântico secundário (ὰ),  ὰ

πȟρȟς Å σ, que indica o subníveis de energia (ίȟὴȟὨȟὪ) e define a forma dos orbitais 

atômicos. O terceiro índice está relacionado ao acoplamento spin-órbita, um fenômeno 

quântico que surge da interação entre o momento angular orbital de um elétron (ὰ) e seu 

momento angular de spin (ί, ί ρςϳ ). Os dois momentos podem combinar-se de 

diversas formas, resultando em novos estados definidos pelo momento angular total do 

elétron, dado por Ὦ ȿὰ ίȿ.105,107,116  
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No caso do silício Si, por exemplo, o acoplamento spin-órbita causa a divisão dos 

níveis de energia ςὴ em dois subníveis, com ὰ ρ, temos Ὦ ȿρ ρςϳȿ que resultam em 

ςὴϳ  e ςὴϳ . Desse modo, no espectro de XPS do Si, o orbital ςὴ apresenta dois picos 

distintos correspondentes a esses subníveis. A intensidade desses picos depende do nível 

de degenerescências (número de estados quânticos disponíveis) desses estados105, obtida 

por  ςὮ ρ. O pico ςὴϳ  em comparação ao ςὴϳ , possui maior intensidade, pois são 4 

estados possíveis (Ὦ σςϳ ; ςὮ ρ τ) contra 2 (Ὦ ρςϳ ; ςὮ ρ ς). A razão entre as 

intensidades dos dois picos é, portanto, de 2:1, refletindo essa diferença de estados 

disponíveis. Dessa forma, os fotoelétrons nos espectros são identificados com base no 

número quântico do nível de onde o elétron foi ejetado.105,107,116,117 

Para os orbitais ρί do carbono (C) e do oxigênio (O), o acoplamento spin-órbita 

não provoca divisão de níveis de energia. Isso ocorre porque no caso de orbitais ί, ὰ é igual 

a zero. Como o acoplamento spin-órbita depende da interação entre o momento (ὰ) e (ί), 

essa interação é não acontece para os orbitais ί. Apesar de não haver divisão spin-órbita, 

os picos C ρί e O ρί são extremamente úteis na análise química de compostos que contêm 

esses elementos. No caso do C ρί, o pico aparece em torno de 284-286 eV, os diferentes 

estados químicos, como C-C, C-O, C=O e COOH, deslocam o pico ρί para diferentes 

energias de ligação. Para o O ρί,  o pico é igualmente essencial, pois as diferentes 

interações químicas envolvendo oxigênio, como em grupos C=O, C-O e O-H, também 

produzem deslocamentos característicos no espectro de XPS.106,109,118,119 Isso permite a 

identificação e quantificação de grupos funcionais dos materiais que contêm C e O, como 

em GOs ou compostos orgânicos. 

Nesta tese, a técnica de XPS foi utilizada para caracterizar diferentes GOs e 

identificar e quantificar os seus grupos funcionais oxigenados como epóxi, hidroxilas, 

carboxilas e carbonilas, que desempenham papéis cruciais em suas propriedades físico-

químicas. Além disso, a técnica também possibilita monitorar modificações estruturais e 

químicas durante processos de redução ou funcionalização, etapas fundamentais para o 

desenvolvimento de dispositivos, em especial, os sensores de umidade.106,110,118,119 
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2.2 Espectroscopia de Absorção no Ultravioleta e Visível (UV-VIS) 

A espectroscopia de absorção no ultravioleta e visível (UV-Vis, Ultraviolet and 

visible absorption spectroscopy) é uma técnica analítica amplamente empregada na 

caracterização de materiais, baseada na interação da radiação eletromagnética com espécies 

químicas. Essa técnica abrange comprimentos de onda entre 190-750 nm, englobando tanto 

a região ultravioleta (190-400 nm) quanto a região visível (400-750 nm). Diferente da 

espectroscopia no infravermelho, que envolve transições vibracionais, a UV-Vis está 

associada às transições eletrônicas das moléculas, fornecendo informações sobre sua 

estrutura eletrônica, concentração e interações química.120,121 Nesse processo, a absorção 

de radiação pode promover elétrons de orbitais ligantes (“ para orbitais antiligantes (“ᶻ , 

em átomos de carbono com hibridização sp2, correspondentes aos níveis de energia HOMO 

(Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital).122,123 Além disso, o aumento na quantidade de orbitais ligantes e antiligantes, 

característico de materiais com alta conjugação, provoca um deslocamento do 

comprimento de onda máximo de absorção e uma redução no gap de energia.124,125 

O funcionamento de um espectrômetro UV-Vis compreende diferentes etapas, que 

incluem a aquisição e a análise do espectro, conforme representado na Figura 4. Em um 

espectrômetro típico, a fonte de radiação consiste em duas lâmpadas: uma de deutério, para 

a região ultravioleta, e outra de tungstênio, para a região visível.126,127 A radiação emitida 

é direcionada a um monocromador, composto por uma fenda de entrada, um elemento 

dispersivo e uma fenda de saída. A fenda de entrada controla a quantidade de luz que atinge 

uma rede de difração, a qual dispersa a luz em diferentes comprimentos de onda. A fenda 

de saída permite a passagem do comprimento de onda selecionado, ajustado pela rotação 

da rede de difração. 

A luz incidente com intensidade Ὅ atravessa uma cubeta de quartzo contendo a 

amostra. O quartzo é preferido em relação ao vidro, pois não absorve na região do UV-

Vis.128,129 A luz percorre o caminho óptico da cubeta (Ὠ) e atinge um detector de fotodiodo 

com intensidade atenuada Ὅ. O detector registra e converte a intensidade luminosa em um 

sinal elétrico, que é processado por um sistema eletrônico e transformado em um espectro 

de absorbância em função do comprimento de onda. É importante ressaltar que o solvente 

da amostra afetada a luz transmitida Ὅ, portanto é necessário descontar essa perda de 

intensidade devido ao solvente. Para corrigir esses efeitos, a intensidade do feixe 

transmitido através de uma cubeta contendo a solução do analito é comparada com a 
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potência que atravessa uma célula idêntica, preenchida apenas com o solvente utilizado na 

dispersão da amostra. 

 

Figura 3: Representação esquemática de uma medida num espectrômetro de absorção no 

ultravioleta-visível. Figura produzida pelo próprio autor. 

 

A base teórica da espectroscopia UV-Vis reside na Lei de Beer-Lambert, que 

estabelece uma relação quantitativa entre a absorção de luz e as propriedades do material 

analisado130. Segundo essa lei, para um dado comprimento de onda (‗), a absorbância (ὃ, 

adimensional) de uma solução é diretamente proporcional à sua concentração (ὧ, expressa 

em άέὰὒϳ ), ao caminho óptico (Ὠ, expresso em ὧά) percorrido pela luz no meio e ao 

coeficiente de absorção molar (‐, expressa em ὒάέὰὧά ) da espécie em estudo. 

Matematicamente, essa relação é expressa por:131 

ὃ ‐ὧὨ ÌÏÇ Ὕ ÌÏÇ
Ὅ

Ὅ
 (2.2) 

A concentração também pode ser expressa em ὫȾὒ, caso em que, em vez do coeficiente de 

absorção molar (‐), utiliza-se a absortividade (ὥ). A relação entre ‐ e ὥ é dada pela equação 

‐ ὥẗὓὓ, onde ὓὓ representa a massa molecular da substância analisada. Além disso, 

como indicado na Equação (2.2), a absorbância também possui uma relação logarítmica 

com a transmitância (Ὕ). A transmitância, por sua vez, é definida como a fração da luz 

incidente que atravessa a amostra, sendo expressa como Ὕ ὍὍϳ .  

O espectro de UV-Vis pode exibir bandas de absorção associadas às transições 

eletrônicas envolvendo orbitais moleculares „ (ligante), „ᶻ (antiligante), “ (ligante), “ᶻ 

(ligante) e ὲ (não ligante).132,133 As ligações „ resultam da sobreposição frontal de orbitais 

atômicos, como os orbitais sp², sendo mais fortes e localizadas ao longo do eixo de ligação 

entre dois átomos.134,135 Por outro lado, as ligações “ decorrem da sobreposição lateral de 
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orbitais ὴ não hibridizados, que estão perpendicularmente orientados ao plano da molécula, 

orientados perpendicularmente ao plano molecular, tornando-se mais fracas e 

deslocalizadas.134,135  

As transições eletrônicas que ocorrem na absorção de radiação UV-Vis envolvem 

a excitação de elétrons de orbitais de menor energia (estado fundamental) para orbitais de 

maior energia (estado excitado). A energia dessas transições é determinada pela diferença 

entre os orbitais envolvidos e está diretamente relacionada ao comprimento de onda da 

radiação absorvida.132,133 Os orbitais estão relacionados a diferentes transições eletrônicas, 

como „  O„ᶻ (rompimento de ligações sigma), “ᴼ“ᶻ (excitação de elétrons em ligações 

“ conjugadas), ὲᴼ“ᶻ (excitação de pares de elétrons não ligantes para orbitais “ᶻ), e ὲᴼ

„ᶻ (excitação de pares de elétrons não ligantes para orbitais „ᶻ).132,133 

 

Figura 4: Esquema ilustrativo das transições eletrônicas na região ultravioleta-visível. 

Figura produzida pelo próprio autor. 

 

Em materiais de carbono com hibridização ίὴό, como grafeno, óxido de grafeno, 

nanotubos de carbono e hidrocarbonetos aromáticos, os níveis HOMO (orbital molecular 

ocupado de maior energia) e LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia) 

estão diretamente relacionados aos orbitais “ e “ᶻ, respectivamente.136,137 A transição 

eletrônica mais característica nesses sistemas é a “ᴼ“ᶻ, cuja posição no espectro está 

diretamente relacionada ao grau de conjugação (ligações simples e duplas alternadas) do 

material. Por exemplo, durante a redução parcial do GO para óxido de grafeno reduzido 

(rGO), a restauração das regiões conjugadas provoca um deslocamento do pico de absorção 

“ᴼ“ᶻ para maiores comprimentos de onda.138,139 Esse deslocamento reflete a recuperação 



32 

 

das propriedades eletrônicas do material. e uma redução nos defeitos causados pela 

oxidação. Além dessa transição, materiais de carbono funcionalizados, como o GO, 

também exibem transições ὲᴼ“ᶻ, associadas a elétrons não ligantes dos grupos 

funcionais contendo oxigênio, como hidroxilas, epóxidos e carbonilas. A presença dessas 

transições no espectro UV-Vis do GO indica a interrupção da conjugação da rede ίὴό 

devido à oxidação.81,140 

A espectroscopia de absorção também é uma ferramenta valiosa para a 

determinação do gap energético (band gap) de materiais semicondutores, incluindo óxidos 

de grafeno e seus derivados. O band gap é a diferença de energia entre o topo da banda de 

valência e a base da banda de condução, sendo responsável por definir as propriedades 

eletrônicas e ópticas do material.141,142 No caso dos óxidos de grafeno, a presença de grupos 

funcionais oxigenados introduz estados eletrônicos adicionais que modificam o gap em 

relação ao grafeno puro, que é um material de gap nulo.143,144 A energia do gap (Ὁ) é 

obtida do método de Tauc, descrito pela Equação (2.3).124 Para obter o Ὁ 

experimentalmente, traça-se um gráfico de ‌Ὤ’ ϳ versus energia (Ὤ’) e extrapola-se a 

parte linear da curva até a abscissa, onde ‌Ὤ’ ϳ π. O ponto de interseção corresponde 

ao valor do bandgap óptico do material. 

‌Ὤ’ ὅὬ’ Ὁ , (2.3) 

onde ‌ é o coeficiente de absorção, sendo uma função do comprimento de onda 

‌(‗); Ὤ representa a constante de Planck, Ὁ é o band gap óptico, ὲ é um parâmetro que 

depende do tipo de transição eletrônica envolvida na absorção (sendo ὲ  πȟυ para 

transições diretas e ὲ  ς para transições indiretas), e C é uma constante de 

proporcionalidade. No caso do GO, considera-se que ocorrem transições indiretas 

permitidas, devido ao seu caráter não cristalino e à presença de defeitos e grupos funcionais 

que perturbam a periodicidade da rede.125,145 Diferentemente do grafeno puro, cujas bandas 

de val°ncia e condu­«o se encontram nos pontos K e Kô nos v®rtices da primeira zona de 

Brillouin, permitindo que os elétrons saltem diretamente sem mudança de momento 

(transição direta), o GO apresenta máximos e mínimos de bandas deslocados.146 Nesse 

caso, a excitação eletrônica requer a participação de fônons para conservar o momento 

durante a absor­«o de f·tons. A denomina­«o ñpermitidaò indica que, embora a transi­«o 

dependa de fônons, ela ainda ocorre com probabilidade significativa e pode ser observada 

em espectros de absorção. Essa característica influencia o valor do band gap obtido pelo 

método de Tauc, refletindo o gap óptico indireto do material, que é modulado pelos grupos 
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oxigenados e defeitos estruturais. Por fim, o band gap constitui uma característica essencial 

da estrutura eletrônica dos materiais, exercendo forte impacto em suas propriedades e 

determinando suas potenciais aplicações tecnológicas.141 

 

2.3 Espectroscopia de Absorção no Infravermelho (FTIR)  

A espectroscopia de absorção no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy), é uma técnica essencial para a caracterização 

molecular e análise da composição de materiais.131,147 Seu princípio baseia-se no fato de 

que as ligações químicas apresentam vibrações em frequências características, associadas 

aos níveis vibracionais das moléculas, que geram um momento dipolar 

oscilante.122,131,147,148 Esse momento corresponde à variação periódica na separação de 

cargas elétricas dentro da molécula durante a vibração, produzindo um campo elétrico 

alternado capaz de interagir com a radiação infravermelha. Quando a radiação 

infravermelha incide sobre a amostra com energia correspondente a essas vibrações, ocorre 

absorção desde que haja variação do dipolo elétrico, resultando no aumento da amplitude 

dos movimentos vibracionais.149,150 Como cada ligação vibra em frequências específicas, 

o espectro FTIR funciona como uma ñimpress«o digitalò da mol®cula, permitindo a 

identificação qualitativa dos grupos funcionais presentes.131,151,152 No caso de materiais 

oxigenados, como o GO, as variações nas bandas de absorção indicam modificações 

estruturais, como a introdução ou remoção de grupos funcionais durante diferentes 

tratamentos químicos. 

É importante destacar, entretanto, que nem todas as ligações são ativas no 

infravermelho, mesmo quando a frequência da radiação coincide com a de seu modo 

vibracional. Isso ocorre em ligações homonucleares, como HïH, NſN ou O=O, que n«o 

apresentam variação no momento de dipolo durante a vibração. Em compostos iônicos 

como o KBr, a intensa distribuição de cargas nos átomos impede a formação de um 

momento dipolar permanente, tornando-os inativos no infravermelho. Esse comportamento 

faz com que o KBr seja amplamente utilizado como matriz na espectroscopia de IR para a 

preparação de amostras.153ï155 Além disso, mesmo compostos covalentes, que 

normalmente são ativos no IR, podem não apresentar absorção devido à sua simetria 

espacial. O tetracloreto de carbono (CCl4), por exemplo, é um solvente covalente 

transparente no IR, amplamente usado para diluir amostras líquidas.156,157 
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A faixa de comprimento de onda do infravermelho compreende entre 0,78 µm e 1 

1000 µm (4000-10 cm ĭ), dividindo-se em infravermelho próximo 0,78-2,5 µm (12800-

4000 cm ĭ, m®dio 2,5-25 µm (4000-400 cm ĭ) e long²nquo 25-1000 µm (400-10 

cm ĭ).131,147 A região do infravermelho médio é a faixa mais usada em espectroscopia IR, 

pois abriga as vibrações fundamentais de ligações químicas. Já o infravermelho longínquo 

está associado a rotações moleculares e a modos vibracionais coletivos em sólidos. Cada 

modo normal de vibração corresponde a um movimento harmônico das ligações da 

molécula, no qual as distâncias entre os núcleos oscilam, mantendo o centro de massa 

inalterado, enquanto a orientação global da molécula permanece constante.133,150 Esses 

modos são justamente os responsáveis pelas absorções observadas na espectroscopia IR.  

O número de modos vibracionais de uma molécula é determinado de acordo com 

seus graus de liberdade de vibração. Uma molécula com ὔ átomos possui σὔ graus de 

liberdade, já que cada átomo pode se mover em três direções (x, y e z) no espaço.132,133,150 

Com o objetivo de estudar apenas os movimentos vibracionais, podemos ignorar três graus 

de liberdade associados à translação e outros três associados à rotação (no caso de 

moléculas não lineares).131 Os σὔ φ graus de liberdade restantes correspondem aos 

modos vibracionais. Em moléculas lineares, a rotação em torno do eixo de ligação não 

ocorre, e apenas dois graus de liberdade são necessários para descrever os movimentos 

rotacionais, resultando em σὔ υ graus de liberdade vibracionais.132,133,150  

As vibrações moleculares podem ser classificadas em dois tipos: deformação axial 

(estiramento) e angular (flexão).131 As vibrações de estiramento envolvem alterações na 

distância entre os núcleos dos átomos ao longo do eixo da ligação, podendo ocorrer de 

forma simétrica, com todas as ligações se esticando ou contraindo em fase, ou de forma 

assimétrica, com as ligações oscilando fora de fase. As vibrações de flexão, por sua vez, 

são caracterizadas por mudanças nos ângulos entre as ligações e são classificadas em quatro 

tipos: tesoura, balanço no plano, balanço fora do plano ou abano e torção. Além disso, as 

deformações angulares podem ocorrer dentro ou fora do plano de ligação. A Figura 5 ilustra 

esses diferentes modos de vibração. 
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Figura 5: Representação dos tipos de vibrações moleculares. Em (a) está representando as   

vibrações de estiramento e em (b) as vibrações de flexão. Os símbolos "ṧ " e "ṩ " 

indicam, respectivamente, movimentos entrando e saindo do plano do desenho. Figura 

produzida pelo próprio autor. 

 

As frequências vibracionais de uma ligação dependem constante da força de ligação 

(Ὧ) e das massas (ά) dos átomos envolvidos podendo ser descritas pelo modelo do 

oscilador harmônico clássico, cuja a solução é: 

ὼὸ ὃÃÏÓ‫ὸ •ȟ (2.4)  

onde é a frequência angular do sistema dado por ‫ ‫ Ὧάϳ , ὃ é a amplitude máxima 

da oscilação e • é a fase inicial. A relação entre e frequência natural de vibração (‡)  é ‫ 

dada por ‫ ς“‡, portanto, a ‡ é expressa como: 

‡
ρ

ς“

Ὧ

ά
 (2.5)  

No caso de moléculas diatômicas, utiliza-se a massa reduzida (‘ άά ά άϳ ) no 

lugar de ά.122 

A partir da Equação (2.5), pode-se concluir que, quanto mais forte for a ligação 

química e menores forem as massas dos átomos, maior será a frequência de estiramento de 

uma molécula. Em espectroscopia, essa frequência é expressa em número de onda (‡Ӷ), onde 

‡Ӷ é definido como o inverso (recíproco) do comprimento de onda (‗), ‡Ӷὧά
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, onde ὧ é a velocidade da luz. O ‡Ӷ é uma unidade mais conveniente porque, em contraste 

com o ‗, é diretamente proporcional à frequência e, portanto, à energia da radiação. Assim, 

podemos escrever: 

‡Ӷ
ρ

ς“ὧ

Ὧ

‘
 (2.6)  

As transições vibracionais são quantizadas, e sua energia é dada em múltiplos da 

frequência fundamental clássica:147 

Ὁ ὲ
ρ

ς
Ὤ‡ ὲ

ρ

ς

Ὤ

ς“

Ὧ

‘
ᴐ‫ ὲ

ρ

ς
 (2.7)  

Onde Ὤ é a constante de Planck, ‡ é a frequência vibracional definida acima e ὲ é o número 

quântico vibracional, que assumir apenas valores inteiros ὲ πȟρȟςȟσȟȢȢ.). Embora 

quantizado, os espectros de infravermelho apresentam bandas em vez de linhas discretas, 

combinação de transições vibracionais com níveis rotacionais próximos e à 

degenerescência (modos vibracionais diferentes com a mesma energia), que se sobrepõem 

e ampliam os sinais.131,150 

 Os espectros vibracionais são adquiridos por meio de espectrômetros, atualmente 

a maioria dos instrumentos baseia-se no uso do interferômetro de Michelson, um 

dispositivo óptico construído para causar interferência, utilizado em espectrômetro de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglês Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy).120,130 Conforme ilustrado na Figura 5, no interferômetro, uma fonte de IR 

incide um feixe (ὃ) sobre um espelho semiprateado (divisor de feixes) inclinado 45º, que 

o separa em dois feixes: ὄ e ὅ. O feixe ὄ é transmitido na mesma direção do feixe incidente 

para um espelho móvel, enquanto o feixe ὅ é refletido em 90º para um espelho fixo. Após 

refletirem, os dois feixes são recombinados no divisor e passam pela amostra antes de 

chegar ao detector. Durante esse processo, as diferenças de caminho óptico (‏) somadas às 

absorções específicas da amostra geram o padrão de interferência no detector, que é 

registrado como um sinal. Durante esse processo, as diferentes frequências da radiação 

podem sofrer interferência ao chegarem no detector.131,147,150,158  

Quando a posição do espelho móvel faz com que a ‏ entre os feixes A e B seja um 

múltiplo inteiro do ‗ (‏ ὲ‗ȟὲ πȟρȟςȟσȟȢȢ), os dois feixes estão em fase, resultando em 

interferência construtiva, e a energia que chega ao detector é máxima. Por sua vez, se a 

posição do espelho faz com que o ‏ do feixe ὄ seja diferente do feixe ὅ por ‏ ὲ
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ρςϳ ‗, os feixes estarão 90° fora de fase, causando interferência destrutiva e mínima 

energia no detector.159 O sinal produzido, conhecido como interferograma, reúne 

informações sobre a intensidade da energia absorvida em cada frequência da radiação 

transmitida ou absorvida pela amostra. 

 

Figura 6: Esquema ilustrativo de uma medida realizada num espectrômetro de 

infravermelho por transformada de Fourier. Figura produzida pelo próprio autor. 

 

As informações contidas no interferograma estão no domínio do tempo ou da ‏, o 

que dificulta a interpretação dos dados. Desse modo, aplica-se a transformada de Fourier, 

que converte o interferograma em um espectro no domínio da frequência (ou número de 

onda).159,160 Além disso, um feixe de laser de referência, geralmente de hélio-néonio, é 

utilizado para monitorar com alta precisão o deslocamento do espelho móvel do 

interferômetro. Esse procedimento assegura a calibração correta do sistema e permite 

separar as frequências que compõem o sinal, gerando um espectro infravermelho que 

apresenta a intensidade de absorção ou transmitância em função do número de onda. O 

espectro resultante revela bandas características correspondentes aos grupos funcionais 

presentes na amostra, possibilitando sua identificação e caracterização.161  

A espectroscopia FTIR é amplamente utilizada devido às suas vantagens em relação 

aos espectrômetros dispersivos tradicionais, incluindo maior relação sinal-ruído, alta 

precisão nos números de onda (resolução espectral) e rapidez na aquisição de dados. Além 

disso, a técnica suporta diferentes configurações de análise, como o método ATR (Reflexão 
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Total Atenuada), que simplifica a análise de amostras sólidas, líquidas e pastosas, 

eliminando a necessidade de preparações complexas.162,163 

 

2.4 Difração de Raios X (XRD) 

A difração de raios X (XRD, X-ray Diffraction) é uma técnica cristalográfica 

fundamental para a análise estrutural de materiais, permitindo identificar fases cristalinas, 

estimar parâmetros de rede e obter informações sobre a organização atômica.164,165 A 

geração da radiação ocorre em tubos de raio x, nos quais um filamento metálico, geralmente 

de tungstênio, é aquecido para liberar elétrons por emissão termiônica. Esses elétrons são 

acelerados por uma diferença de potencial elevada (30ï150 kV) em direção a um alvo 

metálico (ânodo), comumente de cobre. Ao colidirem com o alvo, os elétrons sofrem 

desaceleração e promovem transições eletrônicas nos átomos do metal,166,167 resultando na 

emissão de radiação característica, cujo comprimento de onda (~0,154 nm) é compatível 

com as distâncias interatômicas de sólidos cristalinos.168,169 Essa proximidade entre o 

comprimento de onda dos raios X e as dimensões da rede cristalina torna a técnica 

altamente eficaz para o estudo da estrutura de diferentes materiais. 

Conforme ilustra a Figura 7, quando os raios X, com ângulo de incidência —, 

interagem com os átomos de uma amostra, alguns são desviados de suas trajetórias iniciais 

com o mesmo ângulo. A defasagem entre os raios X incidentes e os difratados pode resultar 

em interferências construtivas ou destrutivas. Os feixes refletidos que possuem uma 

diferença de caminho ótico correspondente a um número inteiro de comprimentos de onda 

sofrem interferência construtiva, e o padrão resultante é descrito pela lei de Bragg.164,165 

Por outro lado, para qualquer outro ângulo de espalhamento correspondente a um ὲ 

fracionário, as ondas refletidas estarão fora de fase, resultando em interferência destrutiva, 

cancelando-as.164,165 
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Figura 7: Diagrama ilustrando o fenômeno de difração que ocorre em uma rede cristalina. 

Duas ondas em fase, são refletidas pelos átomos A e B de um cristal, onde a distância entre 

seus planos atômicos é Ὠ. Para que as ondas permaneçam em fase após a reflexão, o 

comprimento do percurso CBD precisa ser um múltiplo inteiro do comprimento de onda 

(ὲ‗). As distâncias CB e BD são iguais e correspondem a ὨίὩὲ—, levando à relação ὲ‗

ςὨίὩὲ—. Para valores não inteiros de ὲ há interferência destrutiva, cancelando as ondas 

refletidas. Figura produzida pelo próprio autor. 

A intensidade dos feixes espalhados em diferentes planos é medida em função do 

ângulo de difração, gerando assim o padrão de difração. Isso permite que os compostos 

cristalinos sejam identificados com base no seu padrão de difração, através das posições 

angulares e intensidades dos picos. A equação de Bragg permite calcular a distância 

interplanar (Ὠ) em um cristal com base nesses sinais obtidos.165 Ela é expressa como: 

 ὲ‗ ςὨÓÅÎ— (2.8)      

Onde ὲ é um múltiplo inteiro do comprimento de onda ‗, — é o ângulo de difração e (Ὠ) a 

distância interplanar. Na análise do GO e seus derivados, o XRD permite identificar a 

distância interplanar e avaliar o grau de ordenamento estrutural. A presença de grupos 

funcionais oxigenados modifica significativamente o empacotamento das camadas, 

aumentando a separação interlamelar e reduzindo o grau de cristalinidade. Esses efeitos 

resultam no deslocamento, alargamento e diminuição da intensidade dos picos 

característicos do grafite, em razão do aumento da distância interplanar, da redução do 

tamanho dos cristalitos e da desordem estrutural introduzida pelo processo de oxidação. 
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2.5 Espectroscopia de Espalhamento Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica analítica não destrutiva baseada no 

espalhamento da luz. Quando uma luz monocromática emitida por um laser atinge um 

material, parte da radiação eletromagnética é refletida por ele. As moléculas presentes no 

material podem espalhar a radiação incidente de duas formas: elasticamente ou 

inelasticamente.120,158 No espalhamento elástico, a molécula que está num estado mais 

energético relaxa para seu estado inicial rapidamente (na escala de picosegundos), emitindo 

um fóton de mesma energia que o fóton do laser. A maior parte da radiação é espalhada 

dessa forma, esse fenômeno é conhecido como espalhamento Rayleigh, e não retorna 

informações estruturais ou químicas sobre a amostra.  Por outro lado, uma pequena parte 

da luz também pode ser espalhada de forma inelástica ao interagir com a molécula, e é esse 

espalhamento que a espectroscopia Raman explora. A Figura 8 ilustra de forma 

esquemática os processos de espalhamento elástico (Rayleigh) e inelástico (Stokes e anti-

Stokes), evidenciando as diferenças de energia entre os fótons incidentes e 

espalhados.149,158,170 

 

Figura 8: Esquema do espalhamento elástico (Rayleigh) e inelástico da luz (Stokes e anti-

Stokes). A luz com frequência incidente é espalhada inelasticamente com frequência ‫ 

‫ e (Stokes) ‫ ‫ .Figura produzida pelo próprio autor .(anti-Stokes) ‫ 

Os espalhamentos inelásticos são classificados como Stokes e anti-Stokes e estão 

fortemente relacionados a suscetibilidade elétrica do material, e consequentemente, à 
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polarizabilidade das moléculas.149,158,170 Quando uma molécula pode facilmente formar um 

momento de dipolo induzido na presença de um campo elétrico, ela é considerada 

altamente polarizável. No espalhamento Stokes, um fóton incidente interage com a 

molécula e promove uma transição virtual, durante a qual a molécula é deixada em um 

estado vibracional mais alto do que o inicial. Como resultado, o fóton espalhado perde 

parte de sua energia e é emitido com frequência menor (energia mais baixa) do que a da 

radiação incidente. Já no processo anti-Stokes, os fótons incidentes interagem com 

moléculas que já se encontram em um estado vibracional excitado; ao relaxarem para o 

estado fundamental, emitem fótons de energia superior à dos fótons incidentes.149,158,170 

Esses processos ocorrem tanto em moléculas isoladas quanto em sólidos cristalinos ou 

amorfos, sendo que, nos sólidos, o espalhamento Raman está associado à criação ou 

aniquilação de fônons, refletindo a estrutura e a simetria da rede cristalina. 

Num espectro Raman, o eixo das abcissas exibe a diferença entre o comprimento 

de onda da radiação incidente e emitida e resultam no que é chamado de deslocamento 

Raman. Como cada molécula possui modos vibracionais específicos, os deslocamentos 

Raman são únicos para cada ligação química em um material, o que permite a obtenção de 

informações estruturais de um composto.149,158,170 A incidência da onda eletromagnética na 

amostra causa o deslocamento dos íons do material devido ao campo elétrico oscilante da 

onda, criando momentos dipolares e, consequentemente, polarização induzida no meio. 

Materiais baseados em carbono, por exemplo, produzem sinais Raman intensos devido à 

sua alta polarizabilidade, resultante dos elétrons deslocalizados.137,171ï180 A polarização de 

um meio modificado pela incidência de campo elétrico oscilante do tipo ╔ ╔░Ὡ
▓Ȣ►   

pode ser descrito por: 

╟ …Ȣ╔Ὡ▓Ȣ► ╔Ȣ◊Ὡ ▓ ▲Ȣ►
Ὠ…

Ὠ◊

ρ

ς
╔Ȣ◊Ὡ ▓ ▲Ȣ►

Ὠ…

Ὠ◊
Ễ 

(2.9)  

onde … é o tensor suscetibilidade elétrica do meio, ╔ é o vetor amplitude do campo elétrico 

incidente, ◊ é o deslocamento relativo à posição de equilíbrio dos centros atômicos com ▲ 

sendo o seu vetor de onda. Os termos ▓, ► e são ,são, respectivamente, o vetor de onda ‫ 

o vetor deslocamento e a frequência angular de oscilação da onda eletromagnética. 

Conforme expresso na Equação (2.9), o primeiro termo da equação se refere ao 

espalhamento elástico de luz (Rayleigh), com a polarização oscilante mantendo a mesma 

frequência da radiação incidente. O segundo termo descreve o espalhamento Raman de 
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primeira ordem anti-Stokes (+) e Stokes (-), onde a frequência do sistema oscilante é 

aumentada ou diminuída de respectivamente. O termo seguinte da Equação (2.9) está ,‫ 

relacionado ao espalhamento Raman de segunda ordem, caracterizado por uma mudança 

de frequência mais pronunciada, e assim sucessivamente.173,174,177 

A intensidade espectral, normalmente expressa em unidades arbitrárias (arb. u.), é 

mostrada no eixo das ordenadas e depende de parâmetros experimentais. A intensidade da 

radiação espalhada é proporcional ao quadrado da polarização induzida e varia com a 

polarização da luz espalhada ὩǶ na forma ȿ╟ȢὩǶȿ.170,181 Considerando a aproximação onde 

ή  π (momento nulo) e polarização da luz incidente como ὩǶ,  a intensidade da luz 

espalhada em primeira ordem Ὅ pode ser expressa como:148 

Ὅθ ὩǶȢ
Ὠ…

Ὠ◊
◊‫ȢὩǶ  (2.10)  

Tomando ό ◊ȿ◊ȿϳ  como o versor paralelo à direção do deslocamento atômico, 

pode-se definir um tensor Raman Ὑ dado por: 

Ὑ
Ὠ…

Ὠό
ό‫Ȣ (2.11)  

Reescrevendo (2.10) em função do tensor Raman, a intensidade da luz espalhada é:   

Ὅθ ὩǶȢὙȢὩǶ  (2.12)  

Observa-se a partir da Equação (2.11) que o tensor Raman é influenciado pela 

simetria das oscilações atômicas que alteram a polarização do meio. Assim, este tensor 

pode ser determinado por meio da matriz de representação irredutível da simetria do cristal. 

Quando o tensor Raman de uma oscilação específica é conhecido, um modo de vibração é 

considerado Raman ativo se a intensidade da radiação espalhada não for zero para uma 

combinação específica de polarizações da luz incidente e espalhada. Por outro lado, se a 

intensidade da radiação proveniente do processo de espalhamento associado a um 

determinado modo vibracional for zero, o modo é considerado não ativo. Portanto, conclui-

se que a atividade Raman, conforme expresso nas Equações (2.11) e (2.12), depende da 

direção das oscilações, determinada pelo tensor Raman, e da geometria do espalhamento, 

ou seja, das polarizações e direções das radiações incidente e espalhada. Essas condições 

são conhecidas como regras de seleção Raman, que determinam as combinações possíveis 

de geometrias de espalhamento.170,181 

A espectroscopia Raman desempenha um papel crucial na caracterização do GO, 

pois fornece informações detalhadas sobre sua estrutura e grau de desordem. Essa técnica 
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permite identificar a presença de defeitos introduzidos durante o processo de oxidação do 

grafite, o grau de preservação de domínios sp², bem como estimar o tamanho dos domínios 

cristalinos por meio da razão entre as intensidades das bandas D e G.175,179 Além disso, o 

Raman é amplamente utilizado para monitorar processos de síntese e redução do GO, 

verificando modificações estruturais decorrentes da remoção ou reintrodução de OFGs. 

Essas informações são fundamentais para correlacionar a estrutura do material com suas 

propriedades elétricas, visto que os defeitos originados de OFGs são essenciais para a 

detecção de RH e impactam diretamente a condutividade de prótons em GO.62,182,183  

 

2.6 Aspectos Fundamentais da Umidade Relativa e do Desempenho de 

Sensores de Umidade 

2.6.1 Umidade Relativa (RH) 

 

 A umidade é definida como a quantidade de vapor de água presente em uma 

determinada quantidade de ar ou outros gases. Dependendo da forma de quantificação, a 

umidade pode ser expressa de diferentes maneiras, sendo as mais comuns a umidade 

absoluta e a umidade relativa. A umidade absoluta (AU) refere-se à massa de vapor de água 

presente em um determinado volume de ar, também é conhecida como densidade de vapor, 

geralmente expressa em gramas por metro cúbico.9  É uma medida objetiva da 

concentração de vapor de água e não depende diretamente da temperatura, dada por: 

ὃὟ
ά

ὠ
ȟ (2.13)  

onde ά   é a massa de vapor de água (g ou kg) e  ὠ o volume da amostra de ar (m³). Embora 

seja fisicamente mais direta, a umidade absoluta é pouco utilizada em medições ambientais 

rotineiras, pois exige conhecimento preciso da massa de vapor de água e do volume de ar 

analisado.184,185 

 A umidade relativa (RH) é uma grandeza adimensional que compara a quantidade 

de vapor de água presente no ar com a quantidade máxima que o ar pode conter em uma 

dada temperatura, ou seja, com o ponto de saturação. A RH é definida pela razão entre a 

pressão parcial do vapor de água presente e a pressão de saturação do vapor (ou de 

vaporização) de água à mesma temperatura.185,186 A medida da RH é expressa em 

porcentagem (%) e determinada pela expressão:185,186 
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ὙὌϷ
ὴ

ὴ Ὕ
ρππϷȟ (2.14)  

onde ὴ é a pressão parcial real do teor de umidade no ar e ὴ Ὕ é a pressão saturada do 

ar úmido na mesma temperatura (ambos em Bar ou KPa). A pressão de saturação representa 

a pressão máxima que o vapor de água pode exercer no ar antes de ocorrer a condensação. 

Como essa pressão é dependente da temperatura, a RH também varia em função dela.187 

Desse modo, o mesmo conteúdo de vapor de água pode resultar em diferentes valores de 

RH em temperaturas distintas. Assim, a RH não representa a quantidade absoluta de vapor 

de água, mas sim o quão próximo o ar está da saturação, sendo altamente útil para 

aplicações ambientais e meteorológicas. 

A pressão de vaporização ὴ Ὕ cresce exponencialmente com o aumento da 

temperatura, sendo descrita pela Equação (2.15) de Clausius-Clapeyron, um modelo 

termodinâmico fundamental que relaciona o equilíbrio entre fases (líquida e gasosa) de 

uma substância pura.184 Essa equação é dada por: 

ÌÎ
ὴ

ὴ

ὒ

Ὑ

ρ

Ὕ

ρ

Ὕ
ȟ (2.15)  

onde ὴ  é a pressão de vaporização a uma temperatura Ὕ, ὴ é a pressão vaporização a 

uma temperatura de referência Ὕ, ὒ  é o calor latente de vaporização da água (~ 

ςȟςφπρπ ὐȾὯὫ) e Ὑ a constante universal dos gases ( ψͯȟσρτ ὐȾάέὰὑ). A Figura 5 

ilustra a variação da pressão de vapor de alguns líquidos em função da temperatura. Essa 

equação mostra que em temperaturas mais altas, o ar pode conter mais vapor de água antes 

de atingir o ponto de saturação. Em sensores de umidade, isso significa que, para uma 

mesma umidade absoluta, o valor da RH será menor em temperaturas elevadas e maior em 

temperaturas mais baixas.185,187 
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Figura 9: A pressão de vapor dos líquidos aumenta acentuadamente com a temperatura, 

como ilustrado para o dietil ®ter (vermelho), etanol (azul), benzeno (verde) e §gua (laranja). 

O ponto de ebulição normal corresponde à temperatura em que a pressão de vapor atinge 

1 atm (101,325 kPa). Nota-se que a curva do etanol, cujo calor latente de vaporização é 

maior que a do benzeno, cresce mais rapidamente, em conformidade com a equação de 

Clausius Clapeyron. O diagrama ¨ direita destaca a varia­«o da press«o de vapor da §gua 

nas proximidades de seu ponto de ebulição normal. Figura retirada de Peter Atkins.184 

Para a caracterização de sensores de umidade, a RH precisa ser controlada com 

precisão em ambientes laboratoriais. Isso geralmente é feito utilizando câmaras climáticas 

ou sistemas selados nos quais a RH é ajustada por meio da mistura de fluxos de ar seco e 

úmido, ou por meio do equilíbrio com soluções salinas saturadas, que mantêm níveis 

específicos e estáveis de RH em função da temperatura. A Tabela 1, compilada a partir de 

valores aceitos da literatura, mostra os valores típicos de RH gerados por soluções saturadas 

mais utilizadas como LiCl, MgCl , NaBr, NaCl, KCl e K SO  nas temperaturas de 15 ÁC, 

20 ÁC, 25 ÁC e 30 ÁC.188ï190 Esses pontos são largamente usados como padrões secundários 

de calibração, garantindo estabilidade e reprodutibilidade nos testes de sensores. Em 

arranjos mais sofisticados, controladores digitais de RH com retorno/resposta por sensores 
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de referência permitem variações contínuas e programadas de RH, facilitando a análise da 

resposta dinâmica do sensor, como histerese, tempo de resposta e recuperação.76,85,191ï193 

A geração controlada da RH é, portanto, essencial para garantir reprodutibilidade e precisão 

nos testes de desempenho de dispositivos sensores. 

Tabela 1: Valores de umidade relativa de equilíbrio (%) de soluções salinas saturadas e 

Pent·xido de f·sforo a 15 ÁC, 20 ÁC e 25 ÁC. Tabela produzida pelo próprio autor com 

dados da ASTM E104-02 ï Standard Practice for Maintaining Constant Relative Humidity 

by Means of Aqueous Solutions.189 Os valores estão expressos em porcentagem de 

umidade relativa gerada em sistemas fechados com temperatura controlada. 

  Temperatura (ºC) 

Solução Salina Saturada  15 20 25 30 

Pentóxido de fósforo P2O5  ~0,0 ~0,0 ~0,0 ~0,0 

Cloreto de lítio LiCl   11,3 Ñ 0,3 11,3 Ñ 0,3 11,3 Ñ 0,3 11,3 Ñ 0,3 

Acetato de potássio CH COK  23,4 Ñ 0,4 23,1 Ñ 0,3 22,5 Ñ 0,4 21,6 Ñ 0,6 

Cloreto de magnésio MgCl  33,3 Ñ 0,3 33,1 Ñ 0,2 32,8 Ñ 0,2 32,4 Ñ 0,2 

Brometo de sódio NaBr  57,6 Ñ 0,4 59,1 Ñ 0,5 57,6 Ñ 0,4 56,0 Ñ 0,4 

Cloreto de sódio NaCl  75,6 Ñ 0,2 75,5 Ñ 0,2 75,3 Ñ 0,2 75,1 Ñ 0,2 

Cloreto de potássio KCl  85,9 Ñ 0,4 85,1 Ñ 0,3 84,2 Ñ 0,3 83,6 Ñ 0,3 

Sulfato de potássio K SO  97,9 Ñ 0,7 97,6 Ñ 0,6 97,3 Ñ 0,5 97,0 Ñ 0,4 

 

2.6.2 Medidas de Corrente e Tensão (IïV) 

 

Em sensores cuja resposta é baseada em tensão, corrente ou outras propriedades 

elétricas, a caracterização por curvas IïV é fundamental para avaliar o comportamento do 

dispositivo e otimizar seu desempenho sob diferentes estímulos.194ï196 Essa técnica consiste 

na aplicação controlada de uma tensão contínua (ὠ) entre os eletrodos do dispositivo e na 

medição da corrente elétrica (Ὅ) resultante. A tensão, expressa em volts, representa o 

trabalho necessário para deslocar cargas elétricas, enquanto a corrente, medida em 

Ampères, quantifica o fluxo dessas cargas por unidade de tempo.  

Em sensores resistivos, a análise da curva IïV pode revelar um comportamento 

ôhmico, caracterizado por uma relação linear entre corrente e tensão (conforme a Lei de 

Ohm), ou não ôhmico, quando há assimetrias ou não linearidades associadas à presença de 

barreiras de potencial, efeitos de retificação (barreira tipo Schottky) ou mecanismos 
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alternativos como condução por tunelamento e hopping.195ï197 Barreiras de potencial 

correspondem a regiões em que a energia mínima necessária para o movimento das cargas 

é elevada, restringindo o fluxo de corrente. Quando essas barreiras ocorrem em interfaces 

metalïsemicondutor, podem originar junções do tipo Schottky, caracterizadas por 

condução preferencial em uma direção. Em materiais nanostruturados ou desordenados, 

como o óxido de grafeno, elétrons podem se deslocar entre sítios da rede sp² interrompida 

por defeitos ou grupos funcionais oxigenados através do mecanismo de hopping, ou 

atravessar barreiras finitas mesmo sem energia suficiente por meio do tunelamento, 

contribuindo para comportamentos IïV não lineares. 

Além da condução eletrônica, o transporte de prótons no GO desempenha papel 

relevante, especialmente em sensores de umidade. O mecanismo de Grotthuss envolve a 

transferência sequencial de prótons ao longo de uma rede de ligações de hidrogênio entre 

moléculas de água adsorvida, enquanto a condução veicular corresponde ao movimento 

f²sico de ²ons hidr¹nio (H O ) atrav®s da camada de §gua. Esses mecanismos modulam a 

condutividade do GO de forma dependente da umidade relativa, afetando a sensibilidade, 

a histerese e o tempo de resposta do sensor. 

Além de caracterizar o tipo de condução, a curva IïV é sensível a mudanças 

provocadas pela interação com analitos, como moléculas de água ou gases. Essas interações 

afetam a densidade e a mobilidade dos portadores de carga, modificando sua resistência 

elétrica Ὑ, o que se reflete diretamente na forma da curva IïV.9,21,22,198,199 A  Ὑ pode ser 

obtida pela inclinação da curva no regime linear, de acordo com a Lei de Ohm: 

Ὑ
ὠ

Ὅ
Ȣ (2.16)  

Em um resistor ideal, a Equação (2.16) permanece válida em diferentes regimes de tensão 

e corrente. Quando submetido a uma tensão alternada, seu valor de resistência é 

independente da frequência, e os sinais de corrente e tensão permanecem em fase, 

indicando que os efeitos capacitivos e indutivos são desprezíveis em relação ao resistivo.200 

Em sensores de umidade, a adsorção de moléculas de água pelos OFGs altera diretamente 

a resistência elétrica do óxido de grafeno, que passa a variar em função da RH.67,68,87 Nesse 

contexto, a corrente medida para uma tensão constante serve como indicador da umidade 

ambiente, com a resistência representada por uma função ὙὙὌ da umidade. 

A Figura 10 ilustra diferentes aspectos do comportamento elétrico em sensores de 

RH obtidos a partir de medidas IïV. No esquema da Figura 10a, apresenta-se a estrutura 

de um sensor de GO, em que a aplicação de uma ὠ resulta na passagem de Ὅ através do 
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dispositivo. Destaca-se a superfície do GO, rica em OFGs que favorecem a condução 

protônica via mecanismo Grotthuss.201 Na Figura 10b, observa-se uma curva IïV com 

comportamento ôhmico, caracterizado pela relação linear e simétrica entre corrente e 

tensão, permitindo determinar a Ὑ diretamente a partir da inclinação da reta (ῳὠȾῳὍ). Em 

contraste, a Figura 10c exibe um comportamento não ôhmico, no qual a corrente cresce de 

forma exponencial com a tensão aplicada. Esse perfil é típico de dispositivos 

semicondutores, tais como como diodos pïn, junções metalïsemicondutor (Schottky), 

LEDs, fotodiodos e transistores bipolares e heteroestruturas, nos quais a condução é 

governada por barreiras de potencial e processos de injeção de portadores.195,196,202,203 No 

GO, comportamentos semelhantes podem ocorrer devido à presença de barreiras em 

interfaces, estados de armadilhamento, tunelamento assistido por campo, hopping 

eletrônico e condução protônica, resultando em características IïV não lineares.204ï206  

Na Figura 10d, observa-se que, com o aumento da umidade, a corrente medida para 

uma mesma tensão se eleva, refletindo a influência da adsorção de moléculas de água na 

condutividade do GO. A combinação de mecanismos de transporte ï Grotthuss, condução 

veicular, hopping e tunelamento eletrônico ï explica o comportamento observado, 

enquanto a densidade e distribuição de grupos funcionais modulam a mobilidade dos 

portadores. Alguns estudos, entretanto, relatam comportamento inverso, em que a presença 

de água reduz a condutividade, tema que será aprofundado na Seção 3.7. 
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Figura 10: Medidas de corrente versus tensão (IïV) em dispositivos. Em (a) representação 

esquemática de um sensor baseado em GO submetido a uma tensão de para obtenção da 

curva IïV, destacando o papel do mecanismo de salto de prótons (Grotthuss); (b) Curva Iï

V com comportamento ôhmico, caracterizado por uma resposta linear; (c) Curva IïV não 

ôhmica, indicando que o transporte de carga é dependente da tensão aplicada e (d) 

Conjuntos de curvas IïV obtidas em diferentes RH, evidenciando a sensibilidade elétrica 

do sensor à variação da umidade. Figura produzida pelo próprio autor. 

 

Entre as principais vantagens das medidas IïV destacam-se: (i) a simplicidade e 

versatilidade experimental (ii) baixo custo relativo da técnica (conduzida por fontes de 

tensão programáveis (source-meters) e multímetros de alta precisão); (ii i) a alta 

sensibilidade a variações mínimas na estrutura eletrônica do sensor; (iv) a rapidez na 

obtenção dos resultados; e (v) a capacidade de diagnóstico de falhas, como perda de contato 

ou degradação de eletrodos.207 Além disso, por meio de medições IïV é possível realizar 

tanto a calibração quanto o monitoramento contínuo do desempenho dos sensores. 
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2.6.3 Sensibilidade e Linearidade 

 

 A sensibilidade e a linearidade da resposta são parâmetros fundamentais para 

avaliar o desempenho e a confiabilidade de sensores de umidade. A sensibilidade 

representa a capacidade do sensor de detectar variações no estímulo (neste caso, a umidade 

relativa), enquanto a linearidade determina o quão proporcional é essa resposta em relação 

à variação do estímulo.194,208 Sensores com alta sensibilidade, mas resposta não linear, 

podem exigir algoritmos complexos de calibração; por outro lado, sensores com resposta 

linear, ainda que moderadamente sensíveis, são mais facilmente interpretáveis e integráveis 

a sistemas embarcados.209,210 Este capítulo explora as definições formais, diferenças entre 

formas de sensibilidade, e a importância da linearidade para aplicações práticas. 

 A sensibilidade (S) de um sensor é definida como a taxa de variação de um 

parâmetro físico (Y) medido em função da variação da umidade relativa (% RH).34,211 Pode 

ser expressa por: 

Ὓ
Ўὣ

ЎὙὌ

ὣ ὣ

ὙὌ  ὙὌ
 (2.17)  

onde Y representa a resposta de saída do sensor, a qual depende da arquitetura do 

dispositivo de detecção, podendo corresponder à impedância (Z), tensão (V), resistência 

(R), corrente (I), condutância (G = I/V), capacitância (C), ganho de potência ou valor de 

frequência de ressonância (f0) do dispositivo em relação ao tempo. Esta definição é 
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chamada de sensibilidade absoluta e é expressa na unidade do sinal de Y por % de RH. A 

 

Figura 11a presenta um exemplo de cálculo da sensibilidade para um sensor do tipo 

resistivo. 

 

Figura 11: Comportamento de um sensor resistivo frente à RH do ar. (a) Curva 

experimental representando a variação da resistência elétrica do sensor em função da 

umidade relativa (%RH), destacando o cálculo da sensibilidade (Ὓ), definida como a razão 

entre a variação de resistência (ῳὙ) e a variação de umidade (ῳὙὌ). (b) Ajuste linear dos 

dados experimentais, com equação da reta e parâmetros estatísticos (coeficiente angular e 

coeficiente de determinação R²). A sensibilidade do sensor corresponde ao coeficiente 

angular da reta ajustada, expressa em ɋ/%RH. Figura produzida pelo próprio autor. 

Embora a Equação (2.17) seja coerente e amplamente utilizada na literatura de 

sensores, ela não permite a comparação direta entre dispositivos com diferentes tipos de 

resposta de saída, como por exemplo sensores capacitivos e resistivos. Nesses casos, para 

possibilitar uma avaliação comparativa entre tecnologias distintas, é comum utilizar a 
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sensibilidade normalizada. Essa abordagem considera a variação relativa da resposta 

elétrica em relação ao seu valor inicial (geralmente sob condição seca ou de referência), 

dividida pela variação percentual da umidade relativa.34,75,204,212 A sensibilidade 

normalizada é definida por: 

ὛϷ
ὣ ὣ

ὣ ὙὌ  ὙὌ
ρππϷ (2.18)  

onde ὣ  é o valor da resposta elétrica na umidade relativa de referência (normalmente a 

mais baixa) RH0, ὣ  a resposta elétrica na umidade relativa ὙὌ no nível mais alto, e 

ὙὌ  ὙὌ representa a faixa de umidade considerada. 

Independentemente da equação utilizada para calcular a sensibilidade, é fundamental que 

o sensor apresente uma resposta proporcional à variação de RH dentro da faixa de interesse. 

Em um dispositivo ideal, essa proporcionalidade permite interpretar o sinal elétrico de 

saída de forma direta e precisa. O grau de linearidade pode ser quantificado por meio de 

um ajuste de regressão linear, em que o coeficiente angular é a sensibilidade e o linear 

indica o valor da resposta el®trica sob condi­«o de RH igual a 0 %. A qualidade do ajuste 

é avaliada pelo coeficiente de determinação Ὑ , sendo que valores próximos de um indicam 

forte correlação linear. Em contrapartida, valores reduzidos de Ὑ  sugerem comportamento 

não linear, dificultando a calibração direta e comprometendo a confiabilidade das 

medições. Conforme mostrado na 

 

Figura 11b, o ajuste linear dos dados experimentais apresentou excelente concordância com 

os valores medidos, evidenciada por um coeficiente de determinação Ὑ πȟωω  e um 

coeficiente angular de Ὓ ρπȟς πȟτ  ȾϷὙὌ, o que confirma a linearidade e, 

consequentemente, a robustez do sensor na faixa analisada. Assim, um sensor de umidade 

eficiente deve aliar a elevada sensibilidade a uma resposta aproximadamente linear. Essa 
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combinação garante que pequenas variações na umidade relativa se traduzam em alterações 

mensuráveis e previsíveis na saída elétrica, minimizando erros sistemáticos e simplificando 

os processos de calibração. 

 

2.6.4 Histerese 

 

 Em sensores de umidade, a histerese é definida como a dependência da resposta 

elétrica não apenas do valor instantâneo da RH, mas também do histórico de variação desse 

parâmetro. Em outras palavras, para um mesmo valor de RH, a resposta do sensor pode 

diferir conforme o material sensível esteja em processo de adsorção (umidade crescente) 

ou dessorção (umidade decrescente). Esse comportamento evidencia uma irreversibilidade 

parcial nas interações entre as moléculas de água e o material ativo, configurando-se como 

um parâmetro crítico para a avaliação da estabilidade e da repetibilidade do dispositivo. A 

magnitude da histerese é usualmente quantificada em termos percentuais, a partir da 

diferença relativa da resposta elétrica em um ponto específico de RH durante os ciclos de 

subida e descida, normalizada pela faixa total de resposta do sensor, expressa como: 21,73,75 

ὌϷ
ȿὣ ὣ ȿ

ὣ ὣ
ρππϷȟ (2.19)  

onde os parâmetros ὣ  e ὣ  representam os valores da resposta elétrica do sensor 

durante os processos de adsorção e dessorção, respectivamente, para uma mesma ὙὌ, e 

ὣ  e ὣ  correspondem aos valores máximos e mínimos da resposta elétrica ao longo 

de todo o ciclo completo de variação de umidade. A histerese pode ser representada 

graficamente como um loop fechado entre as curvas de adsorção e dessorção, conforme 

ilustrado na Figura 12a. Já o gráfico de barras da Figura 12b apresenta a histerese em termos 

percentuais ao longo da faixa de RH, destacando os pontos de divergência entre os ciclos 

de resposta do sensor.  Vale destacar que sensores comerciais (Sensirion SHT85, Vaisala 

HMT370EX, Honeywell HIH-4000) apresentam, em geral, histerese inferior a 5 %, 

evidenciando o desempenho otimizado desses dispositivos.213ï215 

Em sensores de umidade baseados em GO, o aumento da histerese geralmente está 

associado à presença de grupos funcionais hidrofílicos, à elevada porosidade estrutural e à 

retenção de moléculas de água nos defeitos ou entre as camadas do material, dificultando 

a liberação completa da umidade durante o processo de dessorção.216,217 
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Figura 12: (a) Variação da resistência elétrica do sensor durante os ciclos de adsorção e 

dessorção em diferentes níveis de RH, evidenciando o comportamento de histerese. (b) 

Histerese relativa (%) em função da RH, com máximo de 16,52% em 50% RH. Figura 

produzida pelo próprio autor. 

 

2.6.5 Tempo de Resposta e Tempo de Recuperação 

 

 Além da sensibilidade e da linearidade, dois parâmetros dinâmicos são 

fundamentais para a avaliar o desempenho de sensores de umidade: o tempo de resposta 

(† ) e o tempo de recuperação († ). O †  indica o intervalo necessário para que o 

sensor atinja 90% da variação total do sinal elétrico após uma mudança abrupta na RH, por 

exemplo, de 10% para 80% de RH. Por sua vez, o †  corresponde ao tempo necessário 

para que o sensor retorne a 90% do sinal elétrico inicial após a umidade retornar de 80% 

para 10% de RH.74,218,219 A Figura 13 exemplifica essa análise, mostrando a variação da 

resistência elétrica ao longo do tempo durante um ciclo de adsorção e dessorção de vapor 

de água. 

Esses tempos podem ser medidos experimentalmente, com controle da umidade e 

registro temporal dos dados, geralmente apresentados em gráficos de sinal elétrico versus 

tempo. As configurações experimentais mais comuns envolvem sistemas automatizados 

que injetam misturas de gases, simulação de respiração humana, jatos de ar seco (como 

nitrogênio) sobre o dispositivo e recipientes com soluções salinas saturadas. Valores 

menores de †  e †  indicam sensores mais rápidos e responsivos, requerem 

monitoramento em tempo real da umidade.75,218,220,221 
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Figura 13: Resposta típica de um sensor de umidade do tipo-n à exposição cíclica de vapor 

dô§gua, mostrando a varia­«o da resist°ncia el®trica (ɋ) em fun­«o do tempo (s). As regi»es 

sombreadas em azul e rosa correspondem, respectivamente, às fases de adsorção 

(exposição a maior RH) e dessorção (exposição a menor RH). O † ςȟψ ί e o †

τȟς ί refletem a rapidez do sensor em cada uma dessas etapas. Figura produzida pelo 

próprio autor. 

 

Em sensores de umidade baseados em GO, os tempos de †  e †  são fortemente 

influenciados pelas características estruturais e químicas do material incluindo sua 

morfologia, presença de defeitos estruturais, espessura da camada ativa, grau de oxidação 

e quantidade e natureza dos OFGs.37 Camadas sensíveis mais finas e com alta área 

superficial favorecem a difusão rápida das moléculas de água, reduzindo ambos os tempos 

e tornando o sensor mais responsivo.93,220,222,223 Por outro lado, camadas espessas ou 

densamente empilhadas de GO dificultam o transporte de umidade, elevando os tempos 

envolvidos.93,220,222,223 A presença moderada de grupos funcionais hidrofílicos, facilita a 

adsorção sem comprometer a dessorção, contribuindo para tempos de resposta e 

recuperação mais curtos.76,192,224 Um excesso de OFGs fortemente interativos também pode 

retardar a etapa de recuperação, devido à maior dificuldade de liberação das moléculas 

adsorvidas.87,224,225 Além disso, a incorporação de dopantes, como nanopartículas metálicas 

(AgNPs, CuNPs e AuNPs), pode aumentar a condutividade elétrica e melhorar a 

sensibilidade, acelerando a resposta do dispositivo.226ï228 
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2.7 Princípio de Funcionamento dos Sensores de Umidade 

Embora inúmeros estudos tenham investigado sensores de umidade baseados em 

GO, a definição clara de sua natureza elétrica (material do tipo-n ou -p) sob diferentes 

condições de umidade, bem como os mecanismos exatos de interação entre os OFGs e as 

moléculas de água, ainda permanece controversa.85 Para compreender esse fenômeno, os 

autores analisaram a condutividade do GO em atmosferas seca e úmida. Segundo Tu et al., 

a natureza elétrica do GO em ambiente seco é fortemente influenciada pelos OFGs 

presentes na estrutura, que podem retirar ou doar elétrons à rede de carbono por meio de 

efeitos indutivos e/ou de ressonância.229 Os efeitos indutivos ocorrem quando há diferença 

de eletronegatividade entre os átomos ligados em uma molécula. Esse desbalanceamento 

faz com que os elétrons da ligação covalente sejam deslocados em direção ao átomo mais 

eletronegativo, gerando uma polarização da ligação. Assim, em OFGs como īOH, o 

oxigênio atrai a densidade eletr¹nica da liga­«o CīO e enfraquece a disponibilidade de 

elétrons livres na rede “  do GO, atuando como um efeito retirador de elétrons.  já os efeitos 

de ressonância estão associados ao movimento dos elétrons por meio das ligações “. 

Enquanto o efeito indutivo depende dessa diferença de eletronegatividade e age de forma 

mais ñlocalò, o efeito de resson©ncia pode ser muito mais intenso, pois envolve a 

deslocalização efetiva dos elétrons “  ao longo do sistema conjugado. Por isso, em muitos 

casos, os efeitos de ressonância têm maior peso no comportamento eletrônico global do 

GO do que os efeitos indutivos. Entre os OFGs, os grupos īC=O, īCOOH, īOH e 

īCīOīCī com ligações sp3 atuam como grupos aceitadores de elétrons, fazendo com que 

o GO se comporte como um material do tipo p.229 Por outro lado, grupos īCīOīCī e īOH 

ligados a sp2 e atuam como fortes grupos doadores de elétrons por meio de ressonância, e 

contribuem para que o GO se comporte como material tipo n.229 

Diversos trabalhos relataram as alterações nas propriedades elétricas do GO sob 

condições de umidade.84,85,229ï231 À medida que os OFGs interagem com moléculas de 

água, a natureza elétrica (tipo n para p) do GO pode ser modificada. A literatura apresenta 

resultados parcialmente convergentes, mas também algumas divergências quanto ao papel 

eletrônico dos OFGs do GO na presença de água. Haidry et al.84 mostraram que, em 

condições de ar seco, grupos como īOH e īCīOīCī em carbonos sp³ e carbonilas atuam 

predominantemente como aceitadores de elétrons, favorecendo um comportamento tipo p, 

enquanto as īOH e īCīOīCī ligados a carbonos sp² podem atuar como doadores de 

elétrons. Na presença de água, moléculas adsorvidas formam fortes ligações de hidrogênio 
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com os OFGs, estabilizando cargas parciais e reforçando os efeitos já existentes: grupos 

aceitadores podem ter sua capacidade de extração eletrônica atenuada, mas não convertida 

em caráter doador, enquanto grupos doadores, especialmente īOH em sp², têm seu efeito 

intensificado, reforçando a injeção de densidade eletrônica na rede .́ Chen et al.232 

observaram que, nesse cenário, o efeito doador das īOH em carbonos sp² torna-se ainda 

mais pronunciado do que o efeito retirador dos demais grupos.  

Nesse contexto, Chen et al.  e Tu et al.  também destacam que a predominância 

relativa entre grupos doadores e aceitadores é decisiva para a resposta elétrica global do 

GO. Hidroxilas em sp² tendem a ter efeito doador mais pronunciado do que o efeito 

aceitador dos demais grupos, o que explica a contribuição significativa desse tipo de 

funcionalização para a condução. O resultado global é a alteração do equilíbrio entre 

doadores e aceitadores, possibilitando a transição do GO entre condução tipo-n e tipo-p. 

Experimentalmente, filmes de GO que apresentam diminuição da resistência elétrica com 

o aumento da RH são classificados como tipo n, enquanto aqueles cuja resistência aumenta 

sob as mesmas condições, são caracterizados como tipo p.84,85,231,233 De forma geral, há 

consenso de que as propriedades eletrônicas do GO decorrem da ação combinada e 

concorrente de diferentes OFGs. Persiste, contudo, debate sobre a intensidade com que a 

adsorção de água pode modificar esses efeitos, mas não há evidências sólidas de que 

carbonilas ou carboxilas passem a atuar como doadores.  

Considerando esses aspectos, o controle desse OFGs é importante, pois impactam 

diretamente na condutividade do GO, e consequentemente, nas propriedades de detecção 

dos sensores de umidade. Desse modo, pode-se alterar a condução do GO (tipo n ou tipo 

p) controlando a quantidade dos diferentes OFGs seja por redução térmica,84,230,233 

química,118,234 elétrica,235ï237 irradiação por laser65,96,220 ou pelas condições de síntese do 

GO.78,82,83,119,152,180 

A Figura 14 ilustra o mecanismo de detecção em sensores baseados em GO, no qual 

os OFGs, como īOH, īC=O e īCīOīCī, atuam como sítios ativos para interação com 

moléculas de água, enquanto os defeitos estruturais permanentes (buracos) facilitam a sua 

intercalação. Em baixa RH, como mostrado na Figura 14a, as moléculas de água são 

adsorvidas fisicamente na superfície do GO, onde podem se auto dissociar em radicais 

īOH e permanecer fortemente retidas devido ¨ forma­«o de liga­»es duplas de hidrog°nio 

com os grupos hidroxila do material. Nessa primeira camada adsorvida, as moléculas de 
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água não podem ser mover livremente devido às restrições ocasionadas pelas pontes de 

hidrogênio fortes.238 

 

Figura 14: Mecanismo de detecção de moléculas de água adsorvidas no filme de GO em 

(a) baixa (b) média e (c) alta RH. Figura produzida pelo próprio autor. 

À medida que a RH aumenta, formam-se multicamadas de moléculas de água na 

superfície e no interior do óxido de grafeno, conforme ilustrado na Figura 14b. Essas 

moléculas interagem com grupos hidroxila e epóxi por meio de ligações de hidrogênio, 

facilitando a autoioniza­«o da §gua (H O ź H  + OH ).  O próton H+ liberado combina-se 

com outro molécula de água (H2O + H+ ź H3O
+) e cria um íon hidrônio (H3O

+), que podem 



59 

 

difundir-se livremente. Além disso, sob um campo eletrostático, a água adsorvida também 

pode gerar adicionalmente ²ons H O  (H2O + H3O
+ ź H3O

+ + H2O) contribuindo para o 

transporte de carga.  

O transporte de prótons nesse ambiente aquoso pode ocorrer por dois mecanismos 

principais: a difusão veicular e a difusão do tipo Grotthuss.66,68,90,239 No mecanismo 

veicular, o transporte os íons H O se deslocam fisicamente através do meio como 

portadores de carga. Durante esse processo, a molécula de H O não mantém uma estrutura 

fixa à medida que interage com moléculas de água vizinhas, ocorre uma reorganização 

dinâmica da sua camada de hidratação (ou seja, o conjunto de moléculas de água ligadas 

por pontes de hidrogênio ao redor do íon).68,239 Essa reorganização contínua permite que o 

próton se desloque de forma estável, ainda que relativamente lenta, pelo material.  

O mecanismo de Grotthuss, por sua vez, também conhecido como ñsalto de 

prótonsò, não depende do movimento físico do íon hidrônio como um todo. Nesse caso, a 

condução ocorre por meio de uma rede de moléculas de água interligadas por ligações de 

hidrog°nio, ao longo da qual os pr·tons (H ) s«o rapidamente transferidos de uma mol®cula 

para outra por sucessivos eventos de protonação e desprotonação (2H2O ź H3O
+ + OH-

).201,240 Nesse caso, o que se move é a ligação protônica, e não a molécula em si, permitindo 

um transporte muito mais eficiente.  

Embora a clivagem das ligações de hidrogênio demande energia na faixa de 2 a 3 

kcal/mol (0,09ï0,13 eV), os processos de condução associados aos mecanismos de 

Grotthuss requerem energias de ativação menores que 0,4 eV enquanto para o mecanismo 

de transporte veicular requer energias de ativação superiores a 0,4 eV.90,239 Essa diferença 

energética é explicada pela variação nas massas das espécies iônicas envolvidas, já que o 

transporte do ²on H O , com maior massa, exige mais energia em compara­«o ao H , 

tornando o mecanismo de Grotthuss energeticamente mais eficiente. 

O salto de prótons entre os OFGs do GO é facilitado para grupos hidroxila 

adjacentes e não adjacentes devido às barreiras de baixa energia de 0,016 eV e 0,12-0,14 

eV, respectivamente.67,241 Por outro lado, o salto de prótons entre grupos epóxi é 

relativamente baixo devido à barreira de energia moderada de 0,21 eV para grupos 

adjacentes e 0,42 eV para grupos não adjacentes.67 A presen­a de grupos īC=O, tanto no 

plano basal quanto nas bordas do GO, devido ao seu caráter altamente polar, está associada 

a defeitos estruturais permanentes, como vacâncias de carbono e buracos na folha. Esses 

defeitos favorecem a adsorção e a subsequente migração de moléculas de água para as 

camadas internas do material.97,98,101  
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Em alta RH (Figura 14c), além da adsorção, a água permeia fortemente nas camadas 

intermediárias dos filmes GO93, o que contribui para aumentar a distância entre as camadas 

GO.94 À medida que a distância entre as camadas GO aumenta, as interações das ligações 

H entre as camadas GO diminuem e permitem a formação de canais de água que facilitam 

a condutividade dos prótons. Portanto, esses fenômenos justificam a mudança significativa 

na condutividade do filme GO ao interagirem com moléculas de água. 
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3. Procedimentos Experimentais 

Este capítulo descreve, de forma detalhada, os procedimentos experimentais 

adotados ao longo do desenvolvimento deste trabalho. As etapas incluem a síntese dos 

materiais GO-I, GO-II e GO-III, bem como a fabricação dos sensores de umidade baseados 

em cada um desses óxidos de grafeno. Também são apresentados os métodos utilizados 

para as caracterizações espectroscópicas, estruturais e elétricas dos materiais sintetizados. 

3.1 Síntese do Óxido de Grafeno 

O óxido de grafeno (GO) é um material que pode ser obtido quimicamente por 

oxidação e esfoliação de flocos ou pó de grafite. As folhas GO normalmente contêm vários 

OFGs cuja abundância e distribuição que podem variar dependendo do método de síntese 

e do grau de oxidação.69,77,81ï83,242 Entre os OFGs presentes em GOs, os grupos hidroxila e 

epóxi são normalmente encontrados em maiores quantidades do que os grupos carbonila e 

ácido carboxílico.79,97,242 Durante a síntese de GO, os processos de oxidação introduzem 

grandes quantidades de grupos hidroxila e epóxi na rede hexagonal de grafite e quantidades 

muito baixas de grupos carbonila e carboxila nas bordas da rede hexagonal.79,97,242 Para 

produzir um GO com grandes quantidades de grupos carbonila e carboxila, por exemplo, 

são necessárias outras etapas de oxidação ou tratamentos químicos. 

Neste estudo, os GOs com grau de oxidação alto (GO-I), médio (GO-II)  e baixo 

(GO-III)  foram sintetizados a partir de três protocolos distintos, baseados em modificações 

do método de Hummers, conforme descrito por Ji Chen et al.,81 Lima et al.80,83 e Kim et 

al.82 A síntese detalhada de cada material será apresentada nos capítulos subsequentes, mas 

alguns aspectos principais são abordados a seguir. Embora o grafite seja o material de 

partida em todas as rotas, as diferenças morfológicas entre flocos e pó, o tempo de oxidação 

e o potencial oxidante das espécies químicas utilizadas influenciam significativamente 

tanto a eficiência do processo quanto a distribuição dos OFGs no GO obtido. O grafite em 

pó, devido ao seu formato particulado fino, apresenta uma maior área de superfície 

específica, favorecendo a interação com os agentes oxidantes e, consequentemente, 

acelerando a oxidação. Por outro lado, o grafite em flocos possui dimensões maiores e 

estrutura mais compacta e cristalina, características que limitam a área de contato e 

aumentam a resistência a oxidação.56 Dessa forma, a oxidação do grafite em flocos requer 

condições mais severas ou tempos de reação prolongados em comparação ao grafite em pó. 
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Além disso, o potencial oxidante da espécie química determina a capacidade de 

oxidação do grafite, sendo de 1,70, 2,07, 2,42 e 2,80 V para o permanganato de potássio 

(KMnO), ozônio (O3), oxigênio atômico (ÅOÅ) e radical hidroxila (ÅOH), respectivamente. 

Em todas as sínteses, o grafite foi submetido a um meio fortemente oxidativo, composto 

principalmente por ácido sulfúrico concentrado e KMnO, cuja reação química leva à 

formação de heptóxido de manganês (Mn2O7) e trióxido de manganês (MnO3
+), os 

principais oxidantes na síntese de GO. No caso do GO-II, a síntese utilizou grafite em 

flocos, KMnO e um longo tempo de oxidação (120 h), gerando um material com maior 

densidade de defeitos estruturais devido à ação desses intermediários. Em contraste, os 

GO-I e o GO-III foram preparados a partir de grafite em pó, com tempos de oxidação 

reduzidos (2 h 30 min e 2 h 15 min, respectivamente). Além da presença do Mn2O7 e 

MnO3
+, a reação do GO-I ocorre em meio aquoso que propicia a formação de ÅOÅ e ÅOH, 

o que justifica seu maior grau de oxidação comparado ao GO-I. A Figura 15 resume essas 

condições, evidenciando os tempos de reação e as espécies ativas responsáveis pela 

oxidação, reforçando que a escolha dos precursores e do meio oxidante foi planejada para 

modular o grau de oxidação e a densidade de defeitos estruturais permanentes nos GOs. 

  
Figura 15: Diagrama esquemático das condições de oxidação destacando o tempo de reação 

e os agentes químicos oxidantes usados para preparar o GO-I, GO-II e GO-III  com 

diferentes graus de oxidação por meio de variações no método de Hummers. Figura 

produzida pelo próprio autor. 

 

3.1.1 Síntese do Óxido de Grafeno I (GO-I)  

 

Inicialmente, em um béquer, 12 mL de água deionizada foram adicionados 

lentamente a 46 mL de §cido sulf¼rico (H SO  - 98 wt%) sob agitação em um banho de 

gelo e água, mantendo a temperatura abaixo de 10 °C durante 15 minutos. Na sequência, 
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conforme mostrado na Figura 16a, 1,0 g de grafite em pó (Synth G1013.06.AH) foi 

adicionado ¨ mistura. Em seguida, 3,0 g de permanganato de pot§ssio (KMnO ) foram 

incorporados de forma gradual, em três porções, com intervalos de 10 minutos entre cada 

adição, totalizando 30 minutos. Conforme descrito pela Equação (3.1), a presença de 

KMnO4 em meio ácido de H2SO4 concentrado (98 wt%) leva à formação do heptóxido de 

dimanganês (-Îὕ) e do íon trióxido de manganês (-Î/ ), que são instáveis e precisam 

de meio altamente desidratante.81,83 

ς+-Îὕ ςὌ3/ ᴼ-Îὕ (/ ς+(3/  

-Îὕ ς(3/ ᴼς-Î/ (3/ (ὕ 
(3.1) 

Nessa etapa, como temos água misturada com ácido antes do KMnO, o meio deixa 

de ser ñaltamente desidratanteò e o -Îὕ e -Î/  não são estáveis. O equilíbrio favorece 

a formação do o íon permanganato (-Î/ ), dado pela Equação (3.2). Num primeiro 

momento, poderia se prensar que esse é principal oxidante do GO-II .81,83 

-Îὕ σ(ὕᴼς-Î/ ς(ὕ  

-Î/ σ(ὕᴼ-Î/ ς(ὕ  
(3.2) 

Embora o -Î/  seja um dos agentes oxidantes, conforme evidenciado pela 

tonalidade marrom adquirida pela solução na Figura 16b.  Para elucidar de forma mais 

precisa o sistema, deve-se considerar que múltiplas reações paralelas se processam no 

meio. Por exemplo, o íon MnO , ao reagir com a §gua, pode ser transformado em dióxido 

de manganês (-Î/, manganês no estado de oxidação +4) e íons hidroxila,81,83 descrito a 

seguir. 

-Î/ ς(/ σὩ ᴼ-Î/ τ/(  (3.3) 

Além disso, recentemente foi demonstrado por Chen et al.81 que a adição de água 

em meio oxidante pode mudar a estequiometria do GO. No seu trabalho, eles mostraram 

que em adicional a esses oxidantes, em meio aquoso ocorre a decomposição do manganês 

no estado de oxidação +7 Mn(VII), promovendo a formação do ozônio (O3), como 

mostrado pela Equação (3.4). Esse é o principal agente oxidante na síntese do GO-I.  

σ(/ ς-Î 6)) σÅ ᴼ/ ς-Î )6 σ(  (3.4) 

De fato, nosso trabalho anterior83 vai de acordo com o estudo de Chen e também 

mostra que o O3 é o principal agente oxidante na síntese do GO-I. Concomitantemente, o 

Mn(V) decompõe O3 em oxig°nio at¹mico (ÅOÅ), levando assim ¨ forma­«o de radicais 

hidroxila (ÅOH). Essas rea­»es qu²micas s«o descritas pela (3.5): 
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ρÅ / -Î )6Oς-Î ))) σ/ Ɇ/Ɇ 

ρÅ / (/  -Î )6ᴼ-Î )))/ ςɆ(/ 

 
(3.5) 

Ap·s a adi­«o do KMnO , a mistura foi transferida para um banho de ·leo aquecido 

e mantida sob agitação mecânica a 40 °C por 2 horas, conforme mostrado na Figura 16b. 

Em seguida, a dispersão foi resfriada novamente em um banho de gelo e água a 10 °C. 

Durante o resfriamento, 300 mL de água deionizada gelada foram adicionados lentamente, 

com agitação constante por 15 minutos, para evitar elevações de temperatura, conforme 

ilustrado na Figura 16c. Para finalizar o processo de oxidação, 5 mL de peróxido de 

hidrog°nio (H O  - 30 wt%) foram adicionados à dispersão, interrompendo a reação de 

oxidação, conforme evidenciado na Figura 16d. 

Após o período de descanso, a solução foi centrifugada a 15.000 rpm por 5 minutos 

para remover resíduos de reagentes. A pasta de GO-I obtida foi misturada em 2 L de uma 

solução de água deionizada e HCl (proporção 9:1 v/v) e agitado mecanicamente por 10 

minutos, seguido de sonicação por 15 minutos a 140 W. A solução foi centrifugada 

novamente, e esse procedimento foi repetido duas vezes para garantir a remoção de íons 

oxidantes e impurezas inorgânicas.  Por fim, a pasta obtida foi acondicionada em 

membranas de diálise (Sigma Aldrich D9777-100FT) e imersa em 5 litros de água 

deionizada, permanecendo sob agitação contínua em temperatura ambiente. A água 

deionizada foi trocada duas vezes ao dia, até que o pH do sobrenadante da suspensão do 

GO-I se tornasse neutro (6-7). O material final, representado na Figura 17e, foi transferido 

para uma placa de Petri e seco em um dessecador contendo sílica gel. 

 
Figura 16: Síntese do GO-I. Em (a) mistura dos reagentes mantida em banho de gelo; (b) 

reação submetida a 40 °C; (c) após adição de 300 ml água; (d) solução diluída após inserção 

de H O2; e (e) a pasta obtida ao término das etapas de purificação. Figura produzida pelo 

próprio autor. 
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3.1.2 Síntese do Óxido de Grafeno II  (GO-II ) 

Em um béquer, 3,75 g de NaNO , 5 g de grafite em flocos (Sigma Aldrich-808067) 

e 375 mL de H SO  a 98 wt% foram misturados e submetidos ¨ agita­«o mec©nica 

constante em banho de gelo, com temperatura aproximada de 5 °C. Nessa etapa inicial, a 

solução adquiriu uma coloração cinza, característica do grafite em flocos, conforme 

ilustrado na Figura 17a. Em seguida, para evitar aumentos bruscos de temperatura, 4 

por­»es de aproximadamente 5,6 g de permanganato de pot§ssio (KMnO ) foram 

adicionadas em intervalos de 15 minutos ao longo de 1 hora. Após a última adição, a 

solução permaneceu sob agitação mecânica em banho de gelo por mais 2 horas, garantindo 

que a temperatura não ultrapassasse 5 °C.  

A presença de KMnO4 em meio ácido de H2SO4 concentrado (98 wt%) leva à 

formação do heptóxido de dimanganês (Mn2O7) e do íon trióxido de manganês (MnO3
+), 

conforme descrito pela Equação (3.6). O Mn2O7 é o responsável por deixar a dispersão com 

tonalidade verde escuro, conforme evidenciado na Figura 17b. Essas duas espécies 

formadas são consideradas as responsáveis pela mecanismos de oxidação do grafite no 

método de Hummers e suas variações. Nessa reação, também é formada uma impureza, o 

bissulfato de potássio (+(3/ ), um sal ácido de potássio que apresenta alta solubilidade 

em solução aquosa. Ele será posteriormente removido durante as etapas de purificação. 

ς+-Îὕ ςὌ3/ ᴼ-Îὕ (/ ς+(3/  

-Îὕ ς(3/ ᴼς-Î/ (3/ (ὕ 
(3.6) 

Após as 2 horas, o banho de gelo foi retirado e a mistura continuou sob agitação à 

temperatura ambiente por 120 horas. Durante esse período, a solução adquiriu uma 

coloração marrom, confirmando a presença de uma grande quantidade de íons 

permanganato (MnO), conforme ilustrado na Figura 17c. Essa mudança de cor reflete o 

consumo do Mn O , o principal agente oxidante nas primeiras 48 horas do processo de 

oxidação do grafite. Essa etapa inicial (primeira oxidação), similar aos métodos de 

Hummers e suas variações, resultou em um GO com baixa quantidade de grupos carbonila 

e alta concentração de grupos epóxi. 

A fim de iniciar a segunda etapa de oxidação, a solução obtida foi então transferida 

para outro béquer, sendo mantida sob aquecimento e agitação mecânica. Gradualmente, 

700 mL de uma solu­«o 5 wt% de H SO  foram adicionados em partes iguais ao longo de 

1 hora. Com isso, a temperatura foi elevada gradualmente, atingindo 80 °C nos primeiros 

30 minutos, momento em que a solução mudou de marrom escuro para amarelo brilhante 
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(Figura 17d), devido à redução dos íons permanganato. Nos 30 minutos seguintes, a 

temperatura foi ajustada para aproximadamente 98 °C, e a solução adquiriu uma tonalidade 

escura devido ¨ forma­«o de di·xido de mangan°s (MnO ), como mostrado na Figura 17e. 

A mistura permaneceu nessa condição por mais 2 horas, sem mudanças visuais adicionais. 

Durante a segunda etapa de oxidação, após a adição de água (700 mL) ocorre a 

reação com os agentes oxidantes advindos da primeira etapa. Consequentemente, há a 

remoção desses agentes e a formação de um novo oxidante, o íon MnO4
-, conforme descrito 

na Equação (3.7). Este íon é o principal responsável pela segunda etapa de oxidação. 

-Îὕ σ(ὕᴼς-Î/ ς(ὕ  

-Î/ σ(ὕᴼ-Î/ ς(ὕ  
(3.7) 

 
Figura 17: Síntese do GO-II . Em (a) mistura dos reagentes mantida em banho de gelo; (b) 

solução após 24 horas de reação; (c) solução submetida a 120 horas de agitação contínua à 

temperatura ambiente; (d) solu­«o dilu²da em H SO  a 5 wt%, sob agita­«o mec©nica 

contínua e mantida a aproximadamente 80 °C; (e) a solução resultante após 3 horas do 

início da segunda etapa de oxidação; e (f) a pasta obtida ao término das etapas de 

purificação. Figura produzida pelo próprio autor. 

O íon MnO  se acopla com os carbonos sp2 presentes na rede do GO, resultando 

na formação de um éster cíclico de manganato. Consequentemente, há a quebra das 

ligações C=C, seguida pela oxidação dos átomos envolvidos nessas ligações. É importante 

ressaltar que o tipo de função oxigenada formada depende da natureza dos carbonos 

envolvidos na dupla ligação.242 Quando os carbonos são secundários, formam-se grupos 

carbonila; já em carbonos terciários, os grupos formados incluem tanto carbonilas (ou 

cetonas) quanto carboxilas, conforme mostrado na Figura 18. Adicionalmente, ainda nessa 

segunda etapa de oxidação, ocorre a hidrólise dos grupos epóxi. Para cada grupo epóxi 

hidrolisado, são gerados dois grupos hidroxila. 
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Figura 18: Mecanismos relacionados à quebra oxidativa das ligações C=C durante a 

segunda etapa de oxidação, mediada pela formação do éster cíclico de manganato. Na parte 

superior, é ilustrada a formação de dois grupos carbonila como resultado da quebra da 

ligação C=C. Já na parte inferior, observa-se a formação de uma carboxila e de uma 

carbonila. Apesar de não estar representado na figura, também ocorre a liberação de MnO2. 

Figura extraída e adaptada de Kanget al.242 

Após o fim da segunda etapa de oxidação, a temperatura foi reduzida gradualmente 

para 60 °C e, em seguida, 15 mL de H O  a 30 wt% foram lentamente adicionados 

lentamente à suspensão. A adição de peróxido de hidrogênio tem dupla função: interromper 

o processo oxidativo e reduzir os ²ons permanganato (MnO ) a MnĮ , que, ao reagirem 

com o §cido sulf¼rico presente, formam sulfato de mangan°s (MnSO ), eliminando o 

contato direto dos íons MnO  com as folhas de GO.1 Esse processo é representado pelas 

reações descritas na Equação (3.8): 

(/ -Î/ ᴼ-Î /  

ς-Î/ υ(/ φ( ᴼς-ὲ υ/ ψ(/ 

ς-Î/ υ(/ σ(3/ ᴼς-Î3/ υ/ ψ(/ 

(3.8) 

A mistura foi agitada por mais 2 horas à temperatura ambiente e deixada em repouso 

por 12 horas, para posteriormente ser realizado os procedimentos de purificação. Após o 

descanso, a solução foi centrifugada por 5 minutos a 15.000 rpm para remover resíduos de 

reagentes. O material sólido coletado foi disperso em 2 L de uma solu­«o aquosa de H SO  

e H O  (5 e 0,5 wt%, respectivamente) e submetido ¨ agita­«o mec©nica por 10 minutos, 

seguido por sonicação por 15 minutos a 140 W. A solução foi centrifugada novamente, e 

esse processo foi repetido duas vezes para eliminar íons oxidantes e impurezas inorgânicas. 

Em seguida, realizaram-se três lavagens com solução de HCl a 3 wt%, sendo que a primeira 

ficou em repouso por 12 horas antes da centrifugação, facilitando a remoção de sais 

inorgânicos. 



68 

 

Finalmente, a pasta obtida foi colocada em membranas de diálise (Sigma Aldrich 

D9777-100FT) e submersa em 5 litros de água deionizada, sendo mantida sob agitação 

constante à temperatura ambiente. A água deionizada foi substituída duas vezes ao dia até 

que o pH do sobrenadante da suspensão do GO-II  alcançasse valores próximos a neutro (6-

7). O material final, como apresentado na Figura 17f, foi transferido para uma placa de 

Petri e seco em um dessecador contendo sílica gel. 

 

3.1.3 Síntese do Óxido de Grafeno III  (GO-III ) 

Em um béquer, 2 g de grafite em pó (Synth G1013.06.AH) foram misturados a 45 

mL de §cido sulf¼rico (H SO  - 98 wt%) e submetidos à agitação constante em um banho 

de gelo e água durante 2 horas, mantendo a temperatura abaixo de 10 °C. Após esse 

período, 6 g de permanganato de pot§ssio (KMnO ) foram adicionados lentamente ¨ 

mistura em três porções iguais, com intervalos de 10 minutos entre cada adição, totalizando 

30 minutos. A mistura resultante, como evidenciado na Figura 19a, adquiriu coloração 

verde escura, indicando a formação do agente oxidante Mn2O7 e do ²on MnO , de modo 

que: 

ς+-Îὕ ςὌ3/ ᴼ-Îὕ (/ ς+(3/  

-Îὕ ς(3/ ᴼς-Î/ (3/ (ὕ 
(3.9) 

Durante essa etapa, a temperatura foi monitorada para permanecer abaixo de 10 °C, 

garantindo o controle do processo de oxidação. Em seguida, a solução foi transferida para 

um banho de óleo aquecido, com a temperatura ajustada cuidadosamente para 35 °C. Sob 

essas condições, a dispersão foi agitada por mais 2 horas. Nesse período a mistura passou 

de verde escuro para marrom, conforme ilustra a Figura 19b-c, indicando que o Mn O  foi 

consumido durante a clivagem oxidativa das ligações C=C do grafite.  

Para interromper o processo de oxida­«o, 10 mL de per·xido de hidrog°nio (H O  

ï 30 wt%) foram adicionados lentamente, promovendo a redu­«o do MnO  a MnĮ , 

conforme a Equação (3.10). 

(/ -Î/ ᴼ-Î /  

ς-Î/ υ(/ σ(3/ ᴼς-Î3/ υ/ ψ(/ 
(3.10) 

Essa etapa também ocasionou a mudança de coloração da mistura, passando de 

marrom para amarelo brilhante (Figura 19d). Em seguida, a suspensão de GO-III foi 

submetida a uma série de lavagens para purificação. Inicialmente, a mistura foi lavada com 

uma solução de HCl a 5 wt.% por centrifugação, removendo impurezas residuais. 
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Posteriormente, foram realizadas lavagens adicionais utilizando apenas água deionizada, 

também por centrifugação, até que o pH do sobrenadante da suspensão do GO-III  atingisse 

valores próximos à neutralidade (6-7). O material final, mostrado na Figura 19e, foi 

transferido para uma placa de Petri e submetido à secagem em dessecador contendo sílica 

gel. 

 
Figura 19: Síntese do GO-III . Em (a) mistura dos reagentes mantida em banho de gelo; (b) 

reação em agitamento submetida a 35 °C; (c) solução após 2h30min de reação; (d) fim do 

processo de oxidação após inserção de 10 ml H O2; e (e) a pasta obtida ao término das 

etapas de purificação. Figura produzida pelo próprio autor. 

 

3.2 Fabricação dos Sensores de Umidade 

Os sensores deste trabalho foram fabricados por meio de drop casting da solução 

contendo GO a 1,0 mg/ml em eletrodos interdigitados (IDE) de alumínio. Inicialmente, os 

substratos de vidro (12,5 mm × 25 mm) foram submetidos ao processo de limpeza com 

solução de piranha (H2SO4:H2O2 na proporção 7:3 v/v) a 80 ºC por 30 min. Em seguida, 

foram imersos em uma solução de água deionizada (mili-Q) e detergente alcalino Extran 

(10:1) numa cubeta de coloração e submetidos a ultrassom de banho por 30 min à 60 ºC. 

Após esse procedimento, os substratos foram cuidadosamente enxaguados diversas vezes 

com água deionizada, assegurando a completa remoção de resíduos de detergente, e então 

armazenados em álcool isopropílico (C3H7OH). Esta etapa de limpeza é fundamental para 

a eliminação de impurezas orgânicas e inorgânicas.   

Na etapa seguinte, os substratos limpos e secos com fluxo de nitrogênio foram 

transferidos para um sistema de gloveboxes da MBRAUN (Figura 20a), que contém uma 

câmara de evaporação térmica (Figura 20b). Nessa câmara, o porta-amostras é fixado na 

parte superior, enquanto na parte inferior encontra-se o cadinho conectado a uma fonte de 

tensão, no qual são inseridos paletes de alumínio (99,99% de pureza, Kurt L. Lesker). 

Conforme mostrado na inserção da Figura 20b, na parte inferior encontra-se um cadinho 
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conectado a uma fonte de tensão, onde são colocados paletes de alumínio marca Kurt L. 

Lesker (99,99% de pureza).  

Após a montagem, a bomba de vácuo foi acionada até que a pressão alcançasse 

aproximadamente 10 6 mBar. Em seguida, a fonte térmica é ativada, e a deposição é 

monitorada da pelo sistema ilustrado na Figura 20c. Esse procedimento aquece o cadinho 

por efeito Joule, promovendo a fusão e a evaporação do alumínio, conforme mostrado na 

Figura 20d. O alumínio evaporado condensa-se sobre os substratos, formando filmes finos 

com padrão delimitado pela máscara utilizada no porta amostras (Figura 20e). A realização 

do processo sob alto vácuo reduz a temperatura necessária para a deposição e aumenta o 

caminho livre médio das partículas, favorecendo a formação de filmes uniformes e de alta 

qualidade.  

 
Figura 20: Representação esquemática das etapas realizadas para preparar os sensores de 

umidade baseados em GOs. Em (a) Glovebox da MBRAUN com sistema de deposição por 

sputtering e evaporação térmica resistiva (b) câmara de evaporação térmica (c) painel de 

controle e monitoramento dos processos de deposição ï IFICON SQC-310C (d) cadinho 

de alumínio em alta temperatura (e) máscara para deposição do eletrodo interdigitado de 

Al, (f) eletrodo interditado (g) óxido de grafeno (h) deposição por drop-casting do GO e (i) 

sensor finalizado. 

 

O resultado final da deposição do alumínio corresponde ao IDE, apresentado na 

Figura 20f, com área ativa de 7 mm × 7 mm, espessura de 120 nm, trilhas de 0,5 mm de 

largura e espaçamento (gap) de 0,5 mm. Com os IDEs de alumínio prontos, foram 
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preparadas as dispersões de GO-I, GO-II e GO-III a 1 mg/mL (Figura 20g). Alíquotas de 

40 µL dessas dispersões foram aplicadas sobre os eletrodos utilizando uma micropipeta, 

por meio da técnica de drop casting, como mostrado na Figura 20h. Em seguida, os filmes 

foram secos em estufa a vácuo a 60 °C por 2 horas. A Figura 20i apresenta o sensor 

finalizado com filme de GO depositado sobre o IDE. 

 

3.3 Caracterizações Estruturais e Elétricas do Óxido de Grafeno 

Os espectros de transmitância FTIR foram coletados usando um instrumento Bruker 

Vertex 70 equipado com um acessório de reflectância total atenuada, operando na faixa de 

4000 a 400 cm-1 com uma resolução espectral de 4 cm-1. A espectroscopia Raman foi 

realizada usando um espectrômetro Senterra da Bruker com um comprimento de onda de 

excitação de 532 nm e uma potência de laser de 2,0 mW, à temperatura ambiente, em uma 

configuração de retroespalhamento. Os padrões de difração de raios X (XRD) de pós de 

GO foram obtidos usando um difratômetro de raios X Bruker D8 Advance com uma fonte 

de radiação Cu-KŬ (ɚ = 1,5406 ¡) a 40 keV e uma corrente cat·dica de 20 mA, em uma 

faixa de 5º a 80º com uma resolução de 0,02°. A Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) foi conduzida usando um microscópio FEI Quanta 250 a 30 kV. Medições de AFM 

em modo de tapping foram feitas usando um instrumento Park System NX10 com uma 

ponta de silício a uma frequência de 70 kHz. A espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

foi realizada em meio de ultra-alto vácuo (Omicron Nanotechnology) usando uma fonte de 

raios X n«o monocrom§tica Al KŬ (hɜ = 1486,6 eV), com energia fornecida por uma 

emissão de 20 mA a uma tensão de 15 kV. Os espectros de alta resolução C 1s foram 

obtidos com uma energia de passagem do analisador de 130 eV e passos de energia de 

0,025 eV, enquanto os espectros O 1s foram adquiridos com uma energia de passagem do 

analisador de 130 eV e passos de energia de 0,08 eV. O ajuste de pico foi realizado 

utilizando o software CasaXPS e, antes do ajuste, o fundo foi subtraído utilizando uma 

função de Shirley. 

As propriedades de detecção de umidade dos sensores baseados em GO foram 

investigadas em vários níveis de RH à temperatura ambiente (25 °C). Diferentes níveis de 

RH foram obtidos utilizando recipientes de vidro hermeticamente fechados com soluções 

salinas saturadas de LiCl, MgCl2, K2CO3, Mg(NO3)2, NaBr, CuCl2 e NaCl, que produziram 

atmosferas estáveis com níveis de RH de 11%, 33%, 43%, 52%, 59%, 67% e 75%, 

respectivamente. As medições elétricas foram realizadas utilizando um 
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potenciostato/galvanostato da Ivium Technologies (modelo CompactStat). A resistência do 

dispositivo foi obtida em 0,1 V, 0,5 V e 1,0 V, com correntes elétricas variando de -2,0 V 

a 2,0 V. A Figura 21 ilustra o aparato experimental completo empregado na caracterização 

elétrica de todos os sensores de umidade. 

 
Figura 21: Aparato experimental montado para as medições elétricas contendo as soluções 

salinas saturadas, potenciostato e o sensor. 
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4. Resultados e Discussões 

Nesta seção, os resultados são apresentados de forma sequencial, integrando 

técnicas ópticas, espectroscópicas, estruturais e morfológicas para estabelecer uma 

compreensão completa das propriedades do GO e sua correlação com o desempenho dos 

sensores de umidade. A caracterização tem início pela espectroscopia XPS, que fornece 

informações detalhadas sobre a composição química e o grau de oxidação do material. 

Em seguida, a espectroscopia UV-Vis e FTIR revelam aspectos relacionados às 

transições eletrônicas e à presença de grupos funcionais oxigenados. Complementarmente, 

a XRD e a espectroscopia Raman aprofundam a análise estrutural, investigando a 

organização cristalina e a densidade de defeitos dos filmes. A morfologia superficial e a 

rugosidade são examinadas por AFM. Por fim, as propriedades de detecção dos sensores 

são discutidas, correlacionando os resultados de cada técnica com o desempenho funcional 

dos dispositivos. 

 

4.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 
 

Para investigar mais a fundo o grau de oxidação e a composição química dos GOs, 

as amostras produzidas neste trabalho foram caraterizadas por XPS em parceria com o 

grupo da professora Dra. Joyce Rodrigues de Araújo, do Instituto Nacional de Metrologia, 

Qualidade e Tecnologia (Inmetro). Os espectros survey, apresentados na Figura 22a, 

evidenciam em todas as amostras dois picos característicos, centrados em 

aproximadamente 284,6 eV e 531 eV, atribu²dos ¨s transi­»es C 1s e O 1s, 

respectivamente.243,244 A partir das intensidades relativas desses picos, foi possível 

determinar as porcentagens atômicas de carbono e oxigênio presentes nas superfícies dos 

filmes, permitindo uma estimativa quantitativa da razão C/O. A partir da análise dos 

espectros de varredura ampla por XPS, foram determinados os teores de carbono e oxigênio 

das amostras: 70,26% e 29,74% para o GO-I; 71,72% e 28,28% para o GO-II; e 73,30% e 

26,70% para o GO-III, respectivamente. Esses valores foram utilizados para calcular as 

razões C/O, obtendo-se 2,36 para GO-I, 2,54 para GO-II e 2,75 para GO-III. Uma razão 

C/O mais baixa indica uma maior densidade de grupos funcionais oxigenados na superfície, 

o que é um indicativo direto de um grau de oxidação mais elevado.81,82,245 . Assim, os dados 

obtidos indicam que o GO-I possui o maior nível de oxidação, seguido pelo GO-II, com 

oxidação intermediária, e o GO-III, que é o menos oxidado. Essa hierarquia no grau de 
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oxidação reflete as diferenças nos métodos de síntese empregados, em que o GO-I foi 

obtido com agentes oxidantes mais fortes, enquanto o GO-III resultou do uso de agentes 

mais brandos. 

 

Figura 22: (a) Espectros de levantamento XPS de GO-I, GO-II e GO-III, mostrando picos 

característicos correspondentes aos estados de ligação de carbono (C 1s) e oxigênio (O 1s) 

e (b-d) espectros XPS deconvoluídos de C 1s de GO-I, GO-II e GO-III, respectivamente. 

Figura produzida pelo próprio autor. 

A Figura 22b-d apresenta os espectros XPS C 1s de alta resolução das três amostras 

de GOs. A deconvolução dessas curvas e suas áreas relativas calculadas (%) permite 

identificar os diferentes ambientes químicos do carbono na estrutura do material, 

fornecendo informações cruciais sobre a distribuição e a proporção relativa dos 

OFGs.125,180,242 Os espectros apresentam um pico intenso em 284,2 eV, associado aos 

átomos de carbono não oxidados (C=C), característicos da rede de grafeno com 

hibridização sp² preservada.66,82,87 A intensidade desse componente tende a diminuir à 
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medida que o grau de oxidação do material aumenta. Além disso, foram identificados 

quatro picos em maiores energias de liga­«o, correspondentes aos grupos funcionais īOH, 

īCīOīCī, īC=O e īCOOH, localizados em 285,1 eV, 286,4 eV, 287,7 eV e 289,0 eV 

respectivamente.244,246,247 A Tabela 2 resume a análise quantitativa de cada grupo químico 

nas amostras de GO. 

 

Tabela 2: Composição elementar e quantidades relativas de grupos funcionais (em %) de 

amostras avaliadas pela análise XPS. Tabela produzida pelo próprio autor. 

 Composição elementar (%)  Razão da área do pico (%) 

Amostra C O C/O  C=C īOH īCīOīCī īC=O īCOOH 

GO-I  70.26 29.74 2.36  26.16 18.14 38.26 13.20 4.25 

GO-II  71.72 28.28 2.54  15.12 25.00 31.85 18.29 9.73 

GO-III  73.30 26.70 2.75  28.56 19.82 34.61 10.87 6.15 

 

Observa-se que uma menor intensidade de pico C=C foi encontrada para o GO-II, 

indicando o menor teor de carbono sp². Como abordado anteriormente em nosso estudo, 

esses resultados estão associados aos agentes oxidantes utilizados durante a síntese dos 

GOs, que impactam diretamente no grau de oxidação dos materiais e no tipo de OFG.83 De 

fato, o GO-II foi submetido a duas etapas de oxidação consecutivas, favorecendo a 

introdu­«o de um maior n¼mero de grupos īC=O (18,29%), explicando seu menor teor de 

carbono C=C e maior quantidade de defeitos estruturais permanentes. 

 

4.2 Espectroscopia de Absorção no Ultravioleta-Visível (UV-VIS) 
 

Neste trabalho, a espectroscopia de absorção óptica UV-VIS foi realizada para 

estimar o grau de oxidação, avaliar o nível de desordem estrutural e estimar o bandgap das 

amostras de GO.79,119,248 Como mostrado na Figura 23a, o espectro UV-VIS dos GOs 

exibem duas bandas de absorção proeminentes na região do UV, centradas em torno de 230 

e 300 nm. O pico de absorção de alta intensidade em 230 nm corresponde às transições 

eletrônicas “ᴼ“ᶻ das ligações aromáticas C=C presentes nas regiões não oxidadas. Sua 

posição concorda com outras relatadas para GOs e indica que o sistema eletrônico “ do 

GO foi interrompido.242,245 Em geral, os GOs com banda máxima de absorção UV-VIS 

próxima de 230 nm apresentam uma razão (C/O), determinada por XPS, variando entre 1,8 

e 2,4.  
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Em nanomateriais de carbono com rede sp2 intacta ou melhorada (grafeno, 

nanotubos de carbono, fulerenos, GO reduzido, etc.), as transições “ᴼ“ᶻ estão 

localizadas em torno de 270 nm.56,249 Em comparação ao GO-I e GO-II, a banda “ᴼ“ᶻ 

do GO-III  apresenta um deslocamento para o vermelho (redshifit), acompanhada de um 

aumento na intensidade de absorção, sugerindo maior quantidade de carbono sp². Além 

disso, o GO-II apresentou a menor concentração de elétrons “, o que está em concordância 

com a rota de síntese em meio reativo agressivo, com maior tempo de reação e uma etapa 

adicional de oxidação.  

A segunda banda, menos intensa e mais larga, localizada em torno de 300 nm, está 

associada às transições eletrônicas ὲᴼ“ᶻ provenientes dos orbitais não ligantes e 

antiligantes de grupos oxigenados, em particular os grupos īC=O e īCOOH.250,251 Para 

avaliar comparativamente a intensidade dessas transições, os espectros UV-Vis foram 

normalizados, como ilustrado na Figura 23b. Observa-se que o GO-III apresentou a menor 

intensidade da banda, sugerindo uma menor quantidade de grupos īC=O e īCOOH em sua 

estrutura. Por outro lado, o GO-I e GO-II exibiram bandas ὲᴼ“ᶻ de intensidades 

semelhantes, sendo que, no GO-II a banda apresenta-se mais alargada. Embora fosse 

esperado que o GO-II  enriquecido em grupos īC=O apresentasse uma banda ὲᴼ“ᶻ mais 

intensa e definida em comparação às demais amostras, observa-se que, nessa condição, a 

banda em torno de 300 nm aparece alargada.  

Esse comportamento pode ser associado a dois fatores principais: (i) a elevada 

concentração de grupos īC=O e īCOOH no material aumenta a densidade de orbitais não 

ligantes disponíveis, favorecendo sua superposição e dificultando a absorção de fótons, e 

(ii) a presença desses grupos em diferentes ambientes químicos altera a energia dos orbitais 

ὲ, de modo que as transições ὲᴼ“ᶻ ocorrem em intervalos energéticos distintos, 

resultando no alargamento do pico observado. Esses resultados consonância com os dados 

de XPS, que indicam maior quantidade de grupos īC=O e īCOOH.  

Apesar de sua baixa intensidade e alargamento em comparação com a banda “ᴼ

“ᶻ, as características espectrais da banda ὲᴼ“ᶻ não sugerem que as amostras de GO 

preparadas tenham quantidades menores de OFGs em relação a carbonos sp².  A diferença 

de intensidades entre essas duas bandas pode ser atribuída à baixa absortividade molar das 

transições ὲᴼ“ᶻ, em contraste com as transições “ᴼ“ᶻ, uma vez que os orbitais não 

ligantes estão localizados entre os orbitais ligantes e antiligantes.143,252 Em suma, os 
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resultados indicam que os GOs preparados são decorados com numeras funções oxigenadas 

e possuem um sistema eletrônico parcialmente interrompido.249,253,254 

 

Figura 23: (a) Espectros de absorção UV-VIS das dispersões aquosas do GO-I, GO-II e 

GO-III  e (b) seus respectivos espectros normalizados. Os espectros foram obtidos a partir 

de 80 µL da dispersão de GO (1 mg/mL) diluídos e homogeneizados em 3 mL de água 

deionizada, utilizando cubeta de quartzo com caminho óptico de 10 mm. Os espectros 

apresentados correspondem à média de dez medições. Figura produzida pelo próprio autor. 

Ao contrário do grafeno, que apresenta gap nulo, diversos trabalhos indicam que o 

band gap do GO varia entre 2,0 e 4,1 eV, sendo influenciado por fatores como tipo de 

OFG, grau de oxidação e quantidade de defeitos.125,145,255,256 É amplamente aceito na 

literatura calcular o band gap do GO a partir do espectro UV-Vis pelo método de Tauc.124 

No caso do GO, em razão do seu caráter amorfo, foram assumidas transições indiretas 

permitidas (ὲ ς), nas quais as bandas de condução e valência são desalinhadas. Como 

pode ser observado na Figura 24 dos gráficos de Tauc, os valores de energia de gap (Ὁ ) 

das amostras de GO foram obtidos por extrapolação da região linear da curva para o eixo 

de energia. Os band gaps ópticos foram determinados em 3,25 ± 0,06 eV, 2,79 ± 0,02 eV 

e 2,20 ± 0,03 eV para o GO-I, GO-II e GO-III, respectivamente.  

As variações entre esses valores de band gap estão relacionadas ao nível de 

oxidação, à natureza e concentração dos grupos funcionais e tamanho dos domínios 

grafíticos (sp²) do GO.143ï145,252,253,255,256 Conforme já discutido nos resultados de XPS, a 

ordem crescente de grau de oxidação dos materiais é GO-I > GO-II > GO-II I. Dessa forma, 

seria esperado que o GO-I apresentasse o maior band gap, enquanto o GO-III  exibisse o 

menor. A divergência mostrada no GO-I revela que embora o grau de oxidação seja um 

fator importante na modulação do band gap, ele não é o único responsável pelas variações 

observadas. A quantidade e a distribuição aleatória de defeitos estruturais também 
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influenciam no seu valor, pois alteram o tamanho das ilhas de carbono sp². Estudos indicam 

que ilhas sp² maiores resultam em menores band gaps.177,257,258 No entanto, como será 

discutido na análise de espectroscopia Raman, esse parâmetro não explica as diferenças 

observadas no band gap dos GOs, uma vez que os aglomerados aromáticos em todas as 

amostras apresentam tamanhos e quantidades de defeitos semelhantes. 

 

Figura 24: Gráficos de Tauc empregados para a determinação do band gap óptico 

correspondente a cada amostra. Os espectros apresentados correspondem à média de dez 

medições. Figura produzida pelo próprio autor. 

 

Portanto, os resultados sugerem que a composição química desempenha um papel 

decisivo nas diferenças entre os band gap apresentados. Os grupos ïCïOïCï são 

consideramos os mais eficazes para promover um aumento controlado do band gap, 

podendo ser ajustado de 0,264 a 0,786 eV. Sua introdução provoca distorções na rede sp² 

do grafeno, resultando na abertura do band gap, mas sem quebrar a estrutura hexagonal do 

anel de carbono.144,255 Por outro lado, os grupos ïOH apresentam efeito pouco significativo 

sobre o band gap óptico, devido a sua fraca perturbação na rede eletrônica conjugada, 

variando apenas entre 0,016ï0,050 eV.144,255 Em contraste, os grupos ïC=O interrompem 

a conjugação “ do GO e tendem a diminuir o band gap ao introduzirem estados eletrônicos 

localizados entre as bandas de valência e condução, que favorecem transições ópticas de 

menor energia.143,144,252,255 Dessa forma, o menor band gap observado para o GO-II, em 

comparação ao GO-I, pode ser atribuído à maior concentração de grupos ïC=O e à menor 

presença de gruposïCïOïCï, apesar de seu grau de oxidação ser intermediário. 
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4.3 Espectroscopia de Absorção no Infravermelho (FTI R) 
 

A análise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi 

realizada para confirmar a composição química dos GOs. Figura 25 exibe os espectros de 

transmitância obtidos por FTIR das amostras GO-I, GO-II e GO-III, os quais evidenciam 

modos vibracionais característicos de diversos OFGs introduzidos durante o processo de 

oxidação. Observa-se uma banda larga e intensa na região de 3700 a 2600 cm ĭ, atribu²da 

às vibrações de estiramento das liga­»es OīH e CīH, bem como ¨ presen­a de mol®culas 

de água fisicamente adsorvidas nas amostras.60,121,259 Essa banda, um sinal característico 

em espectros de FTIR de GO, é comumente observada na literatura.74,75,84,85,228 A banda 

estreita em 1720 cm ĭ corresponde ¨s vibra­»es de estiramento de īC=O, presente nos 

grupos ácidos das carbonilas e carboxilas.152,161 

 

Figura 25: Espectros de transmitância FTIR das amostras de GO-I, GO-II e GO-III, 

evidenciando bandas características de vibração dos OFGs presentes no GO. Figura 

produzida pelo próprio autor. 

 

Apesar das bandas características do GO serem amplamente reconhecidas na 

literatura, o estudo recente de Brusko et al. ressalta que a banda localizada na faixa de 

1585ï1640 cm ĭ, comumente atribu²da ¨s vibra­»es de estiramento das liga­»es C=C, tem 

sido frequentemente mal interpretada.161 Evidências apontam que essa região espectral é 

mais adequadamente associada às vibrações de flexão das moléculas de água adsorvidas. 

As verdadeiras contribuições das regiões não oxidadas do GO, relacionadas ao domínio 

sp², tendem a se manifestar na faixa de 1570ï1585 cm ĭ. Desse modo, a banda centrada em 

1610 cm ĭ, relacionada à absorção de água,54,81 é mais proeminente nas amostras de GO-I 
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e GO-II, onde a banda caracter²stica em 3200 cm ĭ tamb®m ® intensificada. A banda em 

1581 cm ĭ, mais pronunciada em GO-III, relacionada ao modo de estiramento C=C, 

sugerindo que GO-III possui o maior teor de carbono sp² entre as amostras, uma vez que 

essa banda não é identificada diretamente para os GO-I e GO-II e se encontra em menor 

intensidade e sobreposta à banda de 1620 cm ĭ para estes GOs.152,161 Esses resultados estão 

em acordo com a tendencia encontrada no UV-Vis e no XPS. 

As vibrações de deformação e estiramento de ligações CïOH, associadas aos 

grupos īOH, s«o indicadas pelas bandas em 1370 cm ĭ e 1410 cm ĭ.81,121,260 As vibrações 

de flex«o do fragmento CīOīH nos grupos īCOOH aparecem em 1247 cm ĭ e 1172 cm ĭ. 

Por fim, as absorções localizadas em aproximadamente 1040 cm ĭ e 980 cm ĭ s«o 

atribu²das ¨s vibra­»es das liga­»es CīO presentes nos grupos īOH e īCīOīCī, 

respectivamente.234,261,262 Esses resultados indicam que os grafites foram fortemente 

oxidados durante as sínteses dos três materiais, resultando na introdução de numerosas 

funções oxigenadas distribuídas na rede e nas bordas das folhas dos GOs. 

 

4.4 Difração de Raios X (XRD) 
 

A análise por XRD foi utilizada para confirmar a formação do GO, investigar 

variações estruturais entre amostras sintetizadas por diferentes rotas e estabelecer 

correlações entre essas características cristalográficas e o desempenho funcional dos 

materiais, especialmente em aplicações voltadas para sensores. Os difratogramas de XRD 

do grafite em flocos e em pó são apresentados na Figura 26a. Ambos exibem um pico 

intenso e bem definido em 2ɗ = 26,5Á, caracter²stico do plano cristalino (002), associado a 

uma dist©ncia interplanar de 3,36 ¡. Esse valor ® indicativo de uma estrutura cristalina bem 

ordenada e compacta, típica do grafite com alto grau de empacotamento, em conformidade 

com os valores comumente descritos na literatura.82,263,264  

Os padrões de difração das amostras são apresentados na Figura 26b. A ausência 

do pico caracter²stico em 2ɗ = 26,5Á, indica que a estrutura original dos grafites foi 

totalmente modificada. A presença de OFGs distintos induz a formação de novos picos em 

ângulos de difração mais baixos, que também estão associados ao plano (002). De fato, os 

padrões de difração de XRD de GO-I, GO-II e GO-III apresentaram picos amplos centrados 

em torno de 2ɗ = 10,4Á, 2ɗ = 10,8Á e 2ɗ = 10,0Á, correspondendo a distância entre camadas 

(IDs) de 8,50 Å, 8,18 Å e 8,84 Å, respectivamente. Essas distâncias sugerem que os três 



81 

 

métodos oxidativos utilizados resultam em folhas de GO altamente oxidadas e esfoliadas, 

compostas principalmente por camadas estruturalmente desacopladas.80,83 

Ao avaliar as variações observadas na ID com base exclusivamente no grau de 

oxidação das amostras, observa-se uma tendência que diverge do comportamento 

geralmente descrito na literatura, onde níveis mais elevados de oxidação tendem a 

aumentar a ID.265 No entanto, em GOs hidratados, a ID é fortemente influenciada não 

apenas pelo grau de oxidação, mas também pela natureza e pela concentração OFGs, os 

quais interagem com moléculas de água intercaladas por meio de ligações de 

hidrogênio.83,242  

Grupos funcionais como īOH, īCīOīCī, īC=O e īCOOH contribuem de 

maneira diferente para essas interações, dependendo da polaridade e orientação espacial. 

Por exemplo, concentra­»es mais elevadas de īC=O e īOH provocam uma redu­«o na ID. 

Em contraste, os grupos īCīOīCī, devido ¨ sua geometria e menor capacidade de 

estabelecer ligações por pontes de hidrogênio, favorecem o aumento da ID.242,266 Entre 

esses grupos, o īC=O parece exercer o maior impacto na redu­«o do espa­amento, devido 

ao seu alto caráter polar. Essa tendência é claramente observada na amostra GO-II, que 

apresenta a maior proporção de grupos altamente polares e a menor ID entre as amostras. 

Todavia, a literatura sobre esse tema é escassa e investigações adicionais são necessárias 

para compreender de forma mais aprofundada a influência específica de cada OFG, bem 

como sua correlação com o grau de oxidação, na modulação da ID do GO. 

 

Figura 26: Padrão de difração de raios X de (a) precursores de grafite em flocos e em pó e 

(b) GOīI, GOīII e GOīIII preparados. O destaque no gráfico à direita apresenta um 

esquema de um anel hexagonal de carbono, indicando os átomos C1, C2 e C3. A seta preta 

representa o comprimento de liga­«o, que, em uma c®lula ideal de grafeno, ® igual a 2,46 ¡. 

Figura produzida pelo próprio autor. 
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Conforme proposto por Karim et al., a fraca interação entre camadas no óxido de 

grafeno (GO), decorrente de seu elevado espaçamento entre camadas, favorece a condução 

protônica.62,100 Além disso, um maior ID também contribui para tempos de resposta mais 

rápidos em dispositivos baseados em GO.182,183 Considerando apenas esse aspecto 

estrutural, seria razoável supor que o GO-III, por apresentar o maior valor de ID, exibisse 

a melhor condutividade protônica. No entanto, a condução de prótons em GO é um 

fenômeno influenciado também pelo grau de oxidação, natureza dos OFGs e tamanho de 

folha do GO.55,62,65ï68,85ï88,95 Potanto, a interpretação baseada unicamente nos valores de 

ID é inadequada, uma vez que diferentes OFGs influenciam a ID de maneiras distintas. 

Adicionalmente, como foi discutido na seção do Princípio de Funcionamento, os grupos 

īCīOīCī apresentam contribuição menos significativa para a condução protônica em 

compara­«o aos grupos īOH.67,85 Portanto, o transporte iônico de materiais à base de GO 

depende tanto de parâmetros estruturais como a ID quanto da composição dos grupos 

funcionais superficiais. 

Os padrões de difração do GO também apresentam um pico de baixa intensidade 

em torno de 2ɗ = 42,5Á, atribu²do ao plano cristalogr§fico (100), conforme evidenciado na 

Figura 21b. Esse plano está relacionado à periodicidade da rede hexagonal do grafeno, 

permitindo estimar a distância entre átomos de carbono vizinhos não colineares, como os 

átomos C1 e C3, que idealmente ® de 2,46 ¡ para o grafeno.267,268 Essa distância, nas 

amostras de GO, foi estimada em aproximadamente 2,12 Å, indicando distorções 

significativas na estrutura hexagonal, que são atribuídas a defeitos estruturais permanentes, 

como vacâncias e buracos. Entre as amostras, o GO-II apresentou a menor intensidade do 

pico em 42,5º, sugerindo uma maior concentração de defeitos estruturais permanentes. De 

forma coerente, os resultados das análises realizadas por XPS, UV-VIS, FTIR e XRD 

indicam que o GO-I apresenta o maior grau de oxidação, enquanto o GO-II exibe oxidação 

intermediária com maior densidade de defeitos estruturais, e o GO-III como a amostra 

menos oxidada 

 

4.5 Espectroscopia Raman 
 

A espectroscopia Raman foi utilizada neste estudo para identificar defeitos 

estruturais, avaliar a preservação dos domínios sp² e estimar a razão ID/IG nas amostras de 

GO. A Figura 27a-b mostra os espectros Raman referentes ao grafite em pó e em flocos, 

bem como aos filmes de GO-I, GO-II e GO-III . Todos os espectros exibem as bandas D e 
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G características do GO, juntamente com bandas de segunda ordem (2D, D+G, D+Dô). Nos 

espectros dos grafites, as bandas D, G e 2D aparecem, respectivamente, em 1345 cm ĭ, 

1576 cm ĭ e 2707 cm ĭ. A banda G está relacionada ao estiramento no plano das ligações 

C-C em domínios sp², enquanto a banda D é ativada por defeito e relacionada ao modo de 

respiração do anel hexagonal de carbono.175,178,179,269 A banda D em materiais carbônicos 

sp² é ativada por um processo de dupla ressonância Raman que exige a participação de um 

defeito cristalino para satisfazer a conservação de momento quando fônons de grande vetor 

de onda (próximos às bordas da zona de Brillouin) estão envolvidos. A presença da banda 

D nos espectros dos grafites evidencia que mesmo materiais de alta pureza contêm defeitos 

associados a bordas de cristalitos, vacâncias de carbono, ondulações do plano e 

desordem/empilhamento imperfeito das camadas.175,179,269  

A banda 2D, por sua vez, é originada por um processo de dupla ressonância 

envolvendo dois fônons próximos ao ponto K e não requer defeitos para ser ativada. A sua 

forma e intensidade está relacionada ao número de camadas do grafeno.175,179 Em grafeno 

monocamada, ela é estreita, simétrica, intensa (I2D/IG > 2) e ajustável por uma única 

Lorentziana.178,179 Em grafeno bicamada a banda 2D alarga e se decompõe em quatro 

componentes Lorentzianas (I2D/IG  1). À medida que aumenta o número de camadas, a 

banda 2D se alarga, torna-se assimétrica e decomposta em múltiplos componentes, 

enquanto sua intensidade relativa diminui (I2D/IG < 1).178,179 Nos espectros obtidos para os 

grafites (Figura 27a), observa-se que a banda 2D apresenta largura elevada e intensidade 

inferior à banda G, evidenciando que ambos os materiais são constituídos por múltiplas 

camadas com empilhamento próximo ao do grafite cristalino. 

Em contraste com os espectros dos grafites, as bandas D e G dos GOs são mais 

largas e deslocadas (para o azul) em relação às posições do grafite, localizando-se em torno 

de 1348 cm ĭ e 1593 cm ĭ, respectivamente. Em um cristal ideal, a transição relativa à 

banda D é proibida; contudo, qualquer perturbação que quebre a simetria translacional 

(hexagonal) da rede sp²ðbordas, vacâncias de carbono, heteroátomos, OFGs (sp³), 

buracos, ondulações ou desordem de empilhamentoðpodem atuar como centro de 

espalhamento (elástico) eletrônico e, assim, ativar a banda D.175 Como os processos de 

oxidação introduzem (ou ampliam) tais defeitos estruturais e químicos, a intensidade 

relativa ID/IG tende a aumentar com a densidade de defeitos em um primeiro regime, 

podendo ser usada como um parâmetro indireto do grau de desordem/oxidação.174,176,178,179 

Entretanto, esse crescimento não é indefinido, em níveis muito altos de defeitos, a trajetória 
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de amorfização (modelo FerrariïRobertson) leva à redução de ID devido à perda de 

domínios sp² coerentes.174 

 

Figura 27: Espectros Raman normalizados em relação à intensidade máxima da banda G 

para (a) grafite em flocos e em pó e (b) filmes das amostras de GO-I, GO-II e GO-III. As 

medidas foram realizadas utilizando laser com 532 nm, pot°ncia de 2 mW e resolu­«o 

espectral de 3 cm-1. Figura produzida pelo próprio autor. 

 

Como relatado anteriormente, o GO é um nanomaterial de carbono altamente 

defeituoso, e sua ID/IG diminui com o aumento da oxidação e da desordem estrutural.176,178 

As razões ID/IG para GO-I, GO-II e GO-III foram de 1,07 ± 0,06, 1,03 ± 0,03 e 1,06 ± 0,03, 

respectivamente.  A baixa intensidade da banda 2D, juntamente com a razão ID/IG, sugerem 

uma alta densidade de defeitos estruturais e descontinuidade da ordem de empilhamento, 

como esperado para GO.174,178 Considerando que a espectroscopia Raman com excitação 

em 532 nm é seletiva para domínios sp², essa análise sugere que os aglomerados aromáticos 

em todas as amostras apresentam dimensões comparáveis, com níveis de defeitos 

semelhantes.174,178 Diferentemente da espectroscopia no infravermelho, a análise Raman 

não evidencia variações nos tipos de grupos funcionais entre os três filmes. As diferenças 

entre os GOs estão relacionadas principalmente à razão carbono sp²/sp³ e à porcentagem 

dos diferentes OFGs, como mostrado no XPS. 

Os espectros Raman dos GOs também exibem bandas adicionais de segunda ordem 

de baixa intensidade em torno de 2700 cm-¹, 2920 cm-¹ e 3176 cm-¹, correspondendo às 

bandas 2D, D+G e D+Dô, respectivamente. A posição e baixa intensidade da banda 2D 

indica que os GOs utilizados neste trabalho apresentam poucas camadas, evidenciando que 
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os métodos de Hummers modificados foram eficazes em promover um alto grau de 

oxidação e esfoliação do material.270ï272  

 

4.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia de Força 

Atômica (AFM)  
 

A caracterização da superfície dos filmes de GO é essencial para compreender como 

suas propriedades estruturais afetam o desempenho de dispositivos, especialmente 

sensores. Nesse contexto, a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e a Microscopia 

de Força Atômica (AFM) são técnicas amplamente empregadas para investigar a 

morfologia e a rugosidade desses materiais em escala micro e nanométrica. A MEV permite 

a visualização da cobertura e da morfologia geral dos filmes depositados, enquanto a AFM 

fornece dados quantitativos de rugosidade média quadrática (RMS, do inglês Root Mean 

Square), fundamentais para compreender o grau de compactação e homogeneidade das 

amostras. Essas características estruturais influenciam diretamente a eficiência na adsorção 

de moléculas de água e o transporte de prótons nos filmes de GO, impactando 

significativamente a resposta sensorial. Assim, as análises apresentadas neste capítulo 

visam estabelecer relações entre os parâmetros morfológicos observados e a performance 

dos dispositivos, destacando a influência da estrutura superficial na condução protônica e 

na sensibilidade à umidade. 

A análise morfológica dos filmes de GO depositados sobre os IDEs foi realizada 

por meio de MEV. Conforme mostrado na Figura 28a, observa-se que o IDE foi 

completamente recoberto por GO. As Figura 28b-d evidenciam que os filmes de GO-I, GO-

II e GO-III apresentam uma cobertura contínua e uniforme, além de uma morfologia 

enrugada característica das folhas de GO. A extensão da área de cobertura foi confirmada 

por difração de raios X.  A morfologia ondulada superficial resulta da sobreposição e 

interação entre camadas adjacentes de GO durante o processo de deposição e secagem. 

Segundo a literatura, especialmente o trabalho de Shen et al.,273 essas deformações 

estruturais ocorrem devido à tensão superficial da água residual durante a evaporação, o 

que induz o dobramento das folhas e contribui para o aspecto rugoso final do material. Tais 

características estruturais, embora comuns em filmes de GO, podem variar 

significativamente em função das condições de preparação e deposição, influenciando 

diretamente a distribuição de poros, a adesão ao substrato e a conectividade entre as folhas. 
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Figura 28: Imagens de MEV das superfícies dos IDEs recobertos com GO: (a) vista geral 

dos IDEs com filme de GO (escala de 200 µm); (bïd) detalhes morfológicos dos filmes de 

GO-I, GO-II e GO-III depositados sobre os IDEs (escala de 100 µm). Figura produzida 

pelo próprio autor. 

Para complementar a caracterização morfológica, as imagens de topografia obtidas 

por AFM, apresentadas na Figura 30, possibilitaram a determinação dos valores de 

rugosidade RMS, evidenciando variações significativas entre os filmes analisados. Os 

valores de rugosidade foram calculados a partir da média aritmética das alturas absolutas 

extraídas das imagens, permitindo quantificar com precisão o grau de irregularidade 

superficial de cada amostra. Os valores médios de rugosidade foram de 68 ± 5 nm, 39 ± 7 

nm e (12 ± 2) × 10 nm para o GO-I, GO-II e GO-III , respectivamente. Essa variação pode 

estar relacionada a fatores como o tamanho médio dos flocos de GO, a estabilidade coloidal 

da suspensão utilizada na deposição e a taxa de evaporação do solvente. Notavelmente, o 

GO-II apresentou a menor rugosidade entre os três, o que sugere uma deposição mais 

homogênea, provavelmente decorrente de melhor dispersão, menores tamanhos de flocos 

e baixa agregação durante a secagem. Por outro lado, a rugosidade mais elevada no GO-III  

indica uma superfície com maiores irregularidades, possivelmente relacionadas à menor 
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facilidade de dispersão do material. Esse comportamento pode ser atribuído ao seu 

reduzido grau de oxidação, conforme indicado pelas análises de XPS o que compromete a 

estabilidade coloidal e favorece a aglomeração de flocos durante a deposição. 

 
Figura 29: Imagens topográficas AFM e de perfil de superfície 3D de filmes GO-I, GO-II 

e GO-III, adquiridas em uma §rea de varredura de 30 ɛm2. Figura produzida pelo próprio 

autor. 

Essas variações morfológicas têm implicações diretas no desempenho dos sensores 

de umidade desenvolvidos com esses materiais. Superfícies mais lisas, como as observadas 

no GO-II, tendem a favorecer uma adsorção mais uniforme de moléculas de água, 

proporcionando um ambiente propício à formação de caminhos contínuos para o transporte 

eficiente de prótons, especialmente via mecanismo de Grotthuss, já explicado na seção 2.7. 

Esse tipo de estrutura pode aumentar a sensibilidade do sensor e melhorar sua resposta 
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frente a variações de umidade. Em contrapartida, superfícies excessivamente rugosas, 

como as do GO-III , podem introduzir descontinuidades e barreiras morfológicas que 

dificultam a migração protônica, comprometendo a eficiência do dispositivo.

 Adicionalmente, a elevada rugosidade, aliada à porosidade acentuada dos filmes, 

resulta em uma grande área superficial, o que favorece os processos de adsorção e 

dessorção de moléculas de água. Essas características morfológicas e químicas tornam o 

GO altamente hidrofílico e eletricamente isolante.80,81 Portanto, a correlação entre os dados 

obtidos por MEV e AFM evidencia que a otimização da morfologia superficial é um dos 

fatores chaves na condução protônica e na sensibilidade à umidade em sensores de RH 

baseados em filmes de GO.  

 

4.7 Propriedades de Detecção dos Sensores de Umidade  
 

Após a caracterização estrutural e química dos três por meio das técnicas XPS, UV-

Vis, Raman, FTIR, XPS e MEV, esta seção tem como objetivo investigar de que forma 

essas propriedades influenciam o desempenho elétrico dos sensores em diferentes 

condições de umidade. Serão analisadas as curvas corrente-tensão em distintos níveis de 

umidade relativa, a variação da resistência elétrica em função do RH, bem como a 

sensibilidade dos dispositivos a diferentes tensões aplicadas. Aspectos como histerese, 

tempos de resposta e recuperação também serão abordados, por se tratar de parâmetros 

determinantes para aplicações práticas dos sensores. Além disso, os dispositivos 

desenvolvidos serão comparados com reportados na literatura, de modo a validar a 

performance do dispositivo proposto, evidenciar avanços em relação ao estado da arte, 

contextualizar os resultados no panorama atual da pesquisa. Por fim, os dados elétricos 

serão correlacionados com as características estruturais e químicas dos GOs, com o intuito 

de compreender os mecanismos de interação entre a água e os grupos funcionais 

oxigenados, os quais desempenham papel central no transporte de cargas e na modulação 

da condutividade elétrica. 

 

4.7.1 Natureza Elétrica (tipo n ou p) e Sensibilidade 

A Figura 30aïc mostra as características de corrente-tensão (IïV) dos sensores de 

umidade fabricados com os três filmes de GO. As medições foram realizadas em atmosfera 

controlada, varrendo a tensão entre ï2,0 e +2,0 V sob a umidade relativa ajustada entre 

11% e 75 % RH, à temperatura ambiente (25 ºC). Os resultados mostram que, para uma 
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mesma tensão de polarização, a corrente elétrica nos dispositivos cresce à medida que a 

umidade RH aumenta. Por exemplo, a uma tensão de apenas +0,1 V, as correntes elétricas 

do GO-I, GO-II e GO-III aumentam drasticamente de 0,083 ± 0,009 nA, 0,064 ± 0,003 nA 

e 0,84 ± 0,03 nA para RH = 11% aumentam para 84,6 ± 0,4 nA, 87 ± 1 nA e 209,4 ± 0,3 

nA para RH = 75%. Do ponto de vista de transporte, esse comportamento sugere que os 

GOs são majoritariamente do tipo n, sendo frequentemente atribuído à modulação dos 

níveis eletrônicos pela adsorção de HO. Com o aumento da RH, forma se uma camada 

l²quida de §gua que gera ²ons hidr¹nio (H O ) e facilita o transporte via mecanismo de 

Grotthuss, amplificando a condutividade eletrônica e iônica. Simultaneamente, a água se 

comporta como doadora de elétrons para o GO, elevando a posição do nível de Fermi em 

direção à banda de condução (ou reduz a energia de ativação para condução entre domínios 

sp²), ao mesmo tempo em que reduz o transporte governado por buracos. Esses efeitos 

combinados resultam na redução da barreira energética entre o nível de Fermi e a banda de 

valência, explicando o aumento de corrente elétrica com a umidade.22,202,274 

Conforme foi discutido anteriormente na seção 2.7, a natureza elétrica do GO (tipo-

p ou n) é determinada principalmente pela presença de OFGs, que podem retirar ou doar 

elétrons para a estrutura do GO por meio de ressonância e/ou efeitos indutivos. De modo 

geral, a literatura concorda que o comportamento eletrônico do GO resulta dos efeitos 

combinados de todos os OFGs presentes nos filmes. Da discussão feita em 2.7, lembramos 

então que dispositivos que apresentam redução na resistência elétrica quando expostos à 

RH são classificados como do tipo n, enquanto aqueles que apresentam aumento na 

resistência elétrica são considerados do tipo p.84,85,229,231,233,236 Em nossos resultados, todos 

os filmes exibiram resposta tipo n, coerente com as análises de XPS (região C1s), que 

revelaram maior concentração de grupos doadores (especialmente īOH e īCīOīCī) em 

relação aos grupos mais fortemente aceitadores de carga (p. ex., īC=O e īCOOH) para 

todos os GOs. Além disso, entre as amostras, o GO II apresentou as maiores propor­»es 

de grupos īOH e īC=O, funcionalidades polares que favorecem adsorção de moléculas de 

água, facilitando o transporte de carga e melhorando o desempenho do sensor. 
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Figura 30: Características de corrente-tensão (I-V) de sensores de umidade baseados em 

GOs em uma faixa de 11% a 75% de RH (a) GO-I, (b) GO-II, (c) GO-III e (d) a região 

ôhmica de GOs sob 11% de RH. Figura produzida pelo próprio autor. 

Para tensões compreendidas entre ï0,5 V e +0,5 V, as curvas IïV dos dispositivos 

exibem um comportamento linear em todos os níveis de umidade, indicando a formação de 

um contato ôhmico na interface Al/GO.193,275 A Figura 30d exemplifica esse 

comportamento para as amostras GO-I, GO-II e GO-III sob 11% de RH. A junção ôhmica 

favorece a transferência de elétrons do eletrodo metálico para o filme de GO.276 

Consequentemente, a resposta elétrica se origina sobretudo as mudanças na própria camada 

sensora de GO, o que simplifica a interpretação dos resultados.85 Além disso, em tensões 

maiores que +0,5 V (Figura 30aïc), as curvas deixam o regime linear e passam a exibir 

uma resposta não linear, análoga à de uma barreira Schottky, efeito que se torna mais 

pronunciado conforme a RH aumenta. No entanto, esse comportamento não é atribuído à 
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formação de uma barreira Schottky, mas doação de H+ das moléculas de água ionizada para 

a GO, diminuindo sua resistência e promovendo redução reversível do GO (GO + H+ + eī 

= rGO + H2O).237,277,278 O campo elétrico aplicado pode causar a ionização das moléculas 

de água absorvidas (H2O Ÿ H
+ + OHī), um fenômeno fortemente dependente da RH, 

tensão aplicada, espessura da camada ativa e da largura da lacuna do IDE.237,277 O amplo 

espaçamento entre nossos eletrodos gera campos elétricos menos intensos, levando a uma 

região ôhmica significativamente maior no IïV em comparação com os dispositivos 

reportados na literatura. Por outro lado, esse maior espaçamento no IDE compromete 

parcialmente a sensibilidade dos sensores, uma limitação atribuída à máscara utilizada 

neste estudo para a deposição do alumínio. Logo, a influência da umidade na condutividade 

se reflete diretamente na variação da resistência elétrica dos filmes de GO, fornecendo 

informações importantes sobre o seu desempenho de detecção.  

Em uma análise mais detalhada, foram selecionados três pontos específicos dos 

gráficos para caracterizar o comportamento global de sensibilidade. A Figura 31aïc 

apresenta o logaritmo da resistência elétrica em função da RH para tensões aplicadas de 

0,1, 0,5 e 1,0 V. A resistência dos sensores diminui logaritmicamente com o aumento da 

RH, característica de semicondutores tipo n, enquanto a sensibilidade, indicada pela 

inclinação da curva, decresce à medida que a tensão aplicada aumenta, resultando em 

menor resposta do sensor. A Figura 31d resume essa tendência por meio de um gráfico de 

barra. A redução da resposta do sensor com o aumento da tensão pode estar relacionada a 

um processo de redução reversível do GO, como já reportado em trabalhos 

anteriores.237,277,279 
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Figura 31: Logaritmo da resistência como uma função da RH dos sensores baseados em (a) 

GO-I, (b) GO-II e (c) GO-III, para 0,1, 0,5 e 1,0 V e (d) sensibilidades para 0,1 V, 0,5 V e 

1,0 V. Figura produzida pelo próprio autor. 

 

Em uma análise mais detalhada, foram selecionados três pontos específicos dos 

gráficos para caracterizar o comportamento global de sensibilidade. Conforme mostrado 

na Figura 32a, a 0,1 V, as resistências elétricas do GO-I, GO-II e GO-III em 11% RH foram 

de (121 Ñ 3) Ĭ 10  W, (156 Ñ 8) Ĭ 10  W e (119 Ñ 6) Ĭ 10  W, respectivamente, variando 

para (118 Ñ 1) Ĭ 10  W, (115 Ñ 3) Ĭ 10  W e (478 ± 6) × 10³ W em 75% RH. A regressão 

linear dos dados logarítmicos de resistência demonstrou excelente linearidade, com R² > 

0,95 para todos os sensores, indicando ampla faixa de operação sem regiões de saturação 

ou de baixa sensibilidade. Um sensor que apresenta resposta linear possibilita uma 
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calibração mais simples, maior confiabilidade nas medições e facilidade na interpretação 

dos resultados, dispensando o uso de modelos matemáticos complexos para relacionar as 

variáveis de entrada e saída. Para avaliar e comparar o desempenho desses sensores de 

umidade, entre si e com dispositivos existentes na literatura, a sensibilidade (S) foi 

determinada pela Equação (4.1): 

ὛϷ
ὣ ὣ

ὣ ЎὙὌ
ρππϷ (4.1) 

onde, ὣ  é a condutância no nível mais alto de RH, ὣ  a condutância de referência no 

menor nível RH, e ЎὙὌ à diferença entre os valores máximo e mínimo de RH (neste estudo, 

a faixa adotada foi de 11 a 75%, resultando em ЎὙὌ φτϷ). Esta equação se aplica 

quando a resistência diminui com o aumento da umidade. Caso os sensores exibam um 

aumento de resistência com a elevação da RH, a condutância deve ser substituída pela 

resistência (R) na Equação (4.1).75,204,211,280 É importante ressaltar que a literatura apresenta 

diferentes formas de calcular a sensibilidade, muitas vezes desconsiderando a faixa de 

umidade analisada (æRH). Contudo, sem uma padroniza­«o dessa faixa de medi­«o, a 

comparação direta entre valores de sensibilidade torna-se inadequada.280 Especificamente, 

na Figura 32b são apresentadas as sensibilidades obtidas a 0,1 V Figura 32b, 

correspondendo a 1592 ± 1%, 2113 ± 2% e 388.1 ± 0.4% para o GO-I, GO-II e GO-III, 

respectivamente. Nota-se que o sensor GO-II apresentou sensibilidade superior em relação 

ao GO-I e ao GO-III . 

  

  
Figura 32: (a) Ajuste linear do logaritmo da resistência elétrica das amostras de GO em 

função da RH e (b) sensibilidades a 0,1 V. Figura produzida pelo próprio autor. 
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O GO-II exibiu o melhor desempenho em termos de sensibilidade e resposta à 

umidade devido à sua composição química e características estruturais otimizadas. A 

análise por XPS mostrou que o GO-II possui o menor teor de carbono sp² e a maior 

proporção combinada de grupos ïC=O e ïOH, ambos altamente polares e fundamentais 

para a adsorção de moléculas de água, dissociação de prótons e condução iônica via 

mecanismo de Grotthuss.62,95,98,102,182 Ressalta-se que grupos ïC=O, por apresentarem 

polaridade mais elevada que os ïOH, contribuem significativamente para o aumento da 

afinidade com a água.97,281 A rota de síntese empregada no GO-II inclui duas etapas de 

oxidação, o que favorece a formação de defeitos estruturais permanentes, como vacâncias 

de carbono e ondulações (ripples). Esses defeitos, aliados à presença de poros e 

extremidades expostas nas folhas de GO, facilitam a difusão de moléculas de água entre as 

camadas do GO, ampliando os sítios disponíveis para troca iônica e promovendo o 

transporte de prótons.55,88,183 Embora o GO-II apresente um grau de oxidação inferior ao 

do GO-I, a distribuição e a natureza específi ca dos OFGs presentes tornam o GO-II mais 

eficiente na detecção de umidade. 

Outro fator que contribui para seu desempenho é o menor espaçamento entre 

camadas (0,818 nm), resultante da alta densidade de OFGs polares, que facilita uma 

interação mais forte com moléculas de água e melhora as vias de condução iônica.68,98,282 

Além da composição química, a morfologia do material também contribui para o 

desempenho do sensor. Superfícies de GO mais homogêneas e com maior empacotamento 

de folhas favorecem a formação de uma camada contínua de água, o que facilita o 

transporte de prótons por meio do mecanismo de salto e reduz a ocorrência de sítios de 

espalhamento ou aprisionamento que dificultam o transporte de carga. Por fim, a análise 

Raman do GO-II  indica elevado grau de desordem estrutural, o que corrobora ainda mais 

o aumento da adsorção de água e transporte de carga. A sinergia entre essas características 

justifica o desempenho superior apresentado pelo sensor à base de GO-II . 

 

4.7.2 Análise da Histerese e da Resposta Dinâmica 

Para uma avaliação mais completa, foram estudados a histerese, o tempo de resposta 

e o tempo de recuperação, com o objetivo de avaliar a estabilidade e o desempenho dos 

sensores de umidade. A Figura 33 apresenta a análise da histerese, determinada a partir da 

variação da umidade relativa (RH) de 11 a 75% durante o processo de absorção, e sua 
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posterior redução de 75 a 11% no processo de dessorção. Os valores de histerese foram 

calculados com base na Equação (4.2): 

ὌϷ
ȿὣ ὣ ȿ

ὣ ὣ
ρππϷ (4.2) 

onde ὣ  e ὣ  representam os valores da resposta elétrica do sensor durante os processos 

de adsorção e dessorção, respectivamente, para uma mesma ὙὌ, e ὣ  e ὣ  

correspondem aos valores máximos e mínimos da resistência elétrica ao longo de todo o 

ciclo completo de variação de umidade.21,73,75 Os valores máximos de histerese observados 

para GO-I, GO-II e GO-III foram, respectivamente, 53,04%, 31,65% e 37,50%, a 11% de 

RH. Além disso, conforme mostrado na Tabela 3, a histerese inferior a 4% para RH acima 

de 11% indica que, em baixa umidade, a água permanece fortemente adsorvida nas 

camadas internas do GO devido a interações como ligações de hidrogênio, dificultando sua 

dessorção completa e que acima desse valor de 11% de umidade relativa a dessorção já é 

facilitada. 

 

Tabela 3: Histerese dos sensores de umidade baseados em GO submetidos a 0.1 V. Tabela 

produzida pelo próprio autor. 

  Umidade Relativa (RH) 

Sensor  11% 33% 43% 52% 59% 67% 75% 

GO-I   53,03 2,42 0,80 0,29 0,24 0,15 0,01 

GO-II   31,65 3,35 0,68 0,38 0,16 0,11 0,01 

GO-III   37,50 3,50 1,87 1,45 0,75 0,54 0,01 

 

Esse fenômeno também corrobora as conclusões de Park et al., que demonstraram 

que sensores com maior sensibilidade elétrica às variações de umidade tendem a apresentar 

histerese mais acentuada.283 Isso ocorre porque, durante a absorção, a elevada densidade 

de grupos hidrofílicos e defeitos estruturais facilita a penetração e retenção de água no 

interior do material.88,91,93,268 No entanto, a reversibilidade desse processo pode ser limitada 

por forças de adsorção mais intensas, como ligações de hidrogênio fortes, e pelo 

aprisionamento físico em poros estreitos ou entre as camadas.86,88,89 Esse comportamento 

resulta em um ciclo de resposta com atraso e descontinuidade entre os dois processos, 

refletido no aumento da histerese. Além disso, conforme sugerido por Zhang et al., a 

exposi­«o do sensor a ar seco condicionado com p· de pent·xido de f·sforo (P O , ~0% 
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RH) entre duas medições de umidade favorece a recuperação do dispositivo pela remoção 

das moléculas de água adsorvidas, contribuindo para a redução dos efeitos de 

histerese.275,284 No entanto, esse procedimento não é relatado como habitual para medidas 

de sensores de umidade. Outros estudos também demonstraram que a histerese de sensores 

baseados em GO pode ser reduzida por meio da formação de compósitos com outros 

materiais; contudo, essa abordagem frequentemente resulta em sensores com resposta 

significativamente mais lenta.285 

 
Figura 33: Curva de histerese de adsorção-dessorção de (a) GO-I, (b) GO-II e (c) GO-III, 

e (d) tempos de resposta e recuperação dos sensores submetidos a uma mudança abrupta 

na RH. Figura produzida pelo próprio autor. 
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As respostas dinâmicas dos dispositivos foram avaliadas por meio da exposição a 

uma mudança rápida na umidade, variando desde a umidade do ar atmosférico (~80% RH) 

até baixos níveis de umidade alcançados por meio de um fluxo breve e de mesma duração 

de ὔ . Na Figura 33d, a resposta dos sensores à variação na umidade relativa é representada 

em dois estágios distintos: o tempo de resposta († ) e o tempo de recuperação († ). Os 

sensores de GO-I, GO-II e GO-III apresentaram tempos de resposta em torno de 3,0 s, 

enquanto os tempos de recuperação foram de 2,0 s, 1,6 s e 2,6 s, respectivamente. Esse 

desempenho rápido pode ser atribuído à presença de OFGs altamente hidrofílicos, à grande 

distância entre camadas dos filmes (>0,818 nm) e à elevada densidade de defeitos 

estruturais, que contribuem para a formação de caminhos preferenciais para o transporte 

de água, acelerando os processos de adsorção e dessorção. Esse comportamento está em 

consonância com o estudo de modelagem realizado por Wei et al., que enfatizou o 

transporte ultrarrápido de água em membranas de GO devido às suas microestruturas 

porosas.88  

Em suma, os sensores à base de GO desenvolvidos neste trabalho apresentaram alta 

sensibilidade e tempos de resposta e recuperação iguais ou superiores aos da literatura 

descritos na Tabela 4, evidenciando seu desempenho competitivo e potencial para 

monitoramento em tempo real da RH.101 Destaca-se que o GO-II, mesmo operando em 

baixa tensão, alcançou sensibilidade comparável à de sensores de GO não tratados, cuja 

faixa de variação reportada está entre 56% e 1362%. 

 

Tabela 4: Propriedades dos sensores de umidade reportados na literatura para diferentes 

materiais de detecção baseados em GO. Tabela produzida pelo próprio autor. 

Material  Tipo % RH  Sens. (%) Ⱳ►▄▼ȾⱲ►▄╬ (s) Tensão (V) Ref. 

GO-I Resistivo 11-75 1592 3.0/2.0 0.1 (DC) Tese 

GO-II  Resistivo 11-75 2113 3.0/1.6 0.1 (DC) Tese 

GO-III  Resistivo 11-75 388.1 3.0/2.6 0.1 (DC) Tese 

GO-8000 Resistivo 15-92 84.35 28/48 *  87 

GO Resistivo 8-95 1.43 3/7.7 1 (DC) 221 

GO Resistivo 11-95 516.41 *  4 (DC) 193 

GO Resistivo 11-97 737 33/49 -10/10 (DC) 75 

GO Resistivo 40-80 240.63 *  1 (DC) 71 

rGO/MoS2 Resistivo 5-85 10.91 6.3/30.8 1 (DC) 286 

Li -doped GO Resistivo 11-97 3038 4/25 -10/10 (DC) 75 
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CNTs/CNF Resistivo 11-95 1.20 202/107 1 (DC) 287 

fGO Resistivo 30-95 790 10/* 1 (DC) 288 

PDDA/rGO Resistivo 11-97 0.44 108/94 -1/1 (DC) 275 

HNTs Impedância 0-91.5 110,537.9 0.7/55 1 (AC) 289 

Pencil-trace Impedância 11-95 ~11,903 1/12 1 (AC) 223 

GO-I hydrogel Impedância 11-96 24,369.6 3/29 0.5 (AC) 73 

SnS2/GO Impedância 11-97 76,040.9 0.9/10 *  74 

GO Impedância 11-93 1362.56 5/11 1 (AC) 290 

GO Impedância 0-75 13.33 *  *  191 

GO Capacitivo 15-95 471.96 10.5/41 1 (AC) 238 

PI/GO aerogel Capacitivo 11-98 91.6 39/37 1 (AC) 72 

GO Tensão 11-100 56.66 1.9/3.9 1 (AC) 219 

 

Bom Moderado Baixo *Não avaliado 

 

 

5. Conclusões 

Neste trabalho, foram desenvolvidos e caracterizados sensores resistivos de 

umidade relativa baseados em três tipos distintos de óxido de grafeno (GO-I, GO-II e GO-

III), obtidos por diferentes modificações do método de Hummers. A influência da 

composição química, do grau de oxidação e dos defeitos estruturais permanentes nas 

propriedades sensoriais dos filmes de GO foi amplamente investigada. A caracterização 

das amostras de GO foi conduzida por meio de técnicas espectroscópicas (UV-Vis, FTIR, 

Raman, XPS), estruturais (XRD), morfológicas (AFM e MEV) e elétricas (I-V). Essas 

análises revelaram diferenças significativas na distribuição dos grupos funcionais 

oxigenados (OFGs), defeitos estruturais permanentes e no grau de oxidação entre os três 

materiais. Os sensores demonstraram variações significativas de sensibilidade dependendo 

de seu grau de oxidação, defeitos estruturais permanentes e composição química. 

Notavelmente, o GO-II apresentou um grau de oxidação intermediário, com elevada 

concentra­«o de grupos carbonila (īC=O) e hidroxila (īOH), e baixa propor­«o de ep·xi 

(īCīOīCī), o que contribuiu para um desempenho sensorial superior. 
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Os sensores de RHR fabricados com GO-II alcançaram a maior sensibilidade (2113 

± 2%) na faixa de 11% a 75% de RH, operando com baixa tensão (0,1 V), e apresentaram 

tempos de resposta e recuperação rápidos (3,0 s e 1,6 s, respectivamente), além de histerese 

moderada (<5% para RH superior a 11%). Tais características demonstram o grande 

potencial do GO-II para aplicações em dispositivos de monitoramento ambiental, detecção 

de umidade em tempo real, dispositivos vestíveis e flexíveis, e baixo consumo de energia 

Os resultados obtidos ressaltam que o desempenho de sensores de umidade 

baseados em GO não depende exclusivamente do grau de oxidação, mas sim de uma 

combinação sinérgica entre a natureza e proporção dos OFGs e a presença de defeitos 

estruturais permanentes. Em especial, a presen­a de grupos altamente polares (īC=O) 

favorece a formação de ligações de hidrogênio e a condução protônica, além de defeitos 

estruturais que aumentam os sítios ativos para migração de moléculas de água para as 

camadas internas do GO. Além disso, a rugosidade superficial moderada do GO-II pode 

ter favorecido a formação de caminhos contínuos para a transferência de prótons, ao 

facilitar a organização de moléculas de água e a formação de redes de ligações de 

hidrogênio, intensificando o mecanismo de condução do tipo Grotthuss. 

Portanto, esta pesquisa oferece uma contribuição significativa ao entendimento da 

correlação entre estrutura e funcionalidade de materiais à base de óxido de grafeno em 

sensores resistivos de umidade, servindo como base para o desenvolvimento de novos 

dispositivos sensoriais de alta performance e baixo custo baseados em materiais 

bidimensionais funcionalizados. 
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