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Resumo

SAMPAIO, Tanyse Parada. Obtencédo e Caracterizacdo de 6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido. 2017. 38F. Trabalho de Concluséo de Curso — Curso de
Graduacdo em Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar 6xido de grafeno (GO)
e oxido de grafeno reduzido (RGO) através do método Hummers modificado. Foi
verificada a influéncia da forma do grafite precursor na obtencédo de 6xido de grafeno.
Para tanto, foram avaliados dois precursores de producédo de oxido de grafeno: rota 1
utilizando Grafite em Flakes e rota 2 utilizando Grafite em P6. ApGs a obtencéo do
GO, foram testadas duas rotas de reducdo para obtencdo do 6xido de grafeno
reduzido: rota quimica, utilizando borohidreto de s6dio como agente redutor, e rota
térmica. A fim de avaliar a estrutura do GO obtido, todas as amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman, as estruturas
com melhor grau de oxidagdo foram também analisadas através da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e analise termogravimétrica (ATG).
Ainda, as amostras de RGO sintetizadas foram caracterizadas via DRX e
espectroscopia Raman. Com base nos resultados obtidos, conclui-se que o precursor
que apresentou melhor oxidacgéo foi o de menor particula, ou seja, o grafite em pé é o
mais indicado para producdo de GO. Além disso, a reducdo quimica € a mais
promissora para a obtencéo de RGO.

Palavras chave: nanoestruturas, grafeno, método Hummers modificado, oxidacao,
reducao.



Abstract

SAMPAIO, Tanyse Parada. Synthesis and characterization of graphene oxide and
reduced graphene oxide. 2017. 38F. Monography — Graduation in Materials Science
and Engineering — Technological Development Center, Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2017.

The present work aims to synthesize and characterize graphene oxide (GO) and
reduced graphene oxide (RGO) by means of modified Hummers method. Precursor
morphology was detected as influence on obtained graphene. Thus, two different
precursors were evaluated at graphene oxide: route 1 using graphite flakes and route
2 using graphite powder. After GO synthesis, two reduction routes were tested:
chemical, using sodium borohydride as reducer agent; and thermal route. X-ray
diffraction and Raman spectroscopy were used to evaluate GO and RGO structure.
Samples with better oxidation degree were also characterized by FT-IR spectroscopy
and thermogravimetric analysis. Evaluating the obtained results, can be concluded that
precursors with lower particle size (graphite powder) presented better oxidation. Also,
the chemical reduction appears to be more effective on RGO synthesis.

Keywords: nanostructure, graphene, adapted Hummers method, oxidation, reduction.
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1 INTRODUCAO

Os nanomateriais, em especial a familia do Grafeno, vém sendo estudados
como uma classe de materiais promissora para diversas aplicacbes (MACHADO,;
BERGMANN; LIMA et al.,, 2012). A familia do Grafeno, formada por atomos de
carbono em uma arquitetura 2D, € composta por exemplo pelo éxido de Grafeno (GO)
e oxido de Grafeno Reduzido (RGO) (CHOWDHURY ; BALASUBRAMANIAN, 2014).

O Grafeno, apos a sua primeira obtencdo experimental (NOVOSELOQV et al.,
2004), vem atraido a atencdo da comunidade cientifica devido as suas propriedades
Unicas como a sua elevada condutividade térmica, mobilidade eletrénica, seu modulo
alto de elasticidade, elevada condutividade elétrica entre outras. Essas propriedades
sdo resultantes da sua estrutura quimica hexagonal (Figura 1) com hibridizacdo sp?
caracteristica da forma alotropica do carbono (GUPTA et al., 2017; PAPAGEORGIOU;
KINLOCH; YOUNG, 2017). Assim, essa familia estad impulsionando descobertas em
diversas areas de estudo como a biomedicina, eletrodos transparentes, sensores,
supercapacitores, dessalinizacdo da agua, baterias e muitas outras, o que caracteriza
um material com grande multifuncionalidade com inimeras aplicacdes (GHANY;
ELSHERIF; HANDAL, 2017).

Figura 1 - Estrutura do Grafeno
Fonte:https://www.researchgate.net/profile/Parveen_Saini/publication/23133684 1/figure/fig5/AS:3006
08528633861@1448682066225/Figure-7-Schematic-diagram-of-graphene-lattice.png
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Para que o GO e 0 RGO possam vir a serem utilizados de forma competitiva
nas possiveis aplicacdes propostas, é necessario o aprimoramento das suas rotas de
obtencdo para que a viabilidade econbmica seja alcancada. Sendo assim, esse
trabalho teve como foco a sintese e caracterizacdo de GO via método Hummers
modificado, bem como a avaliagdo da melhor forma do grafite precursor para obtencao
de GO, ou seja, se a forma em po6 grafite ou os flakes de grafite. Ainda, foram

comparada duas rotas de reducdo do GO para obtencdo de RGO.

1.1 OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar 6xido de
grafeno via método Hummers modificado e também, obter e caracterizar 6xido de

grafeno reduzido a partir de reducéo quimica e fisica.

1.1.1 Objetivos especificos

e Verificar a influéncia da forma do precursor, ou seja, grafite em forma de
flakes ou em po, na qualidade dos 6xidos de grafeno produzidos;

e Caracterizar a estrutura dos 6xidos de grafeno produzidos;

e Definir o melhor precursor para a producéo de éxido de grafeno;

e Sintetizar a partir do 6xido de grafeno de melhor qualidade o éxido de
grafeno reduzido através de rotas quimica e fisica,

e Analisar as estruturas dos Oxidos de grafeno reduzido obtidas pelas
diferentes rotas de reducdo;

e Definir qual rota mais promissora para producdo de 6xido de grafeno

reduzido.



13

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Materiais a base de carbono

O elemento quimico carbono fica localizado na familia IV A da tabela periddica,
contendo seis elétrons e quatro desses na camada de valéncia, realizando assim
ligacbes com diversos elementos como oxigénio, nitrogénio e compostos halogénios
entre outros, também realiza ligagbes com outros atomos do préprio carbono
formando estruturas encadeadas diferentes (USBERCO; SALVADOR, 2002).

Podemos encontrar o carbono na forma amorfa (Figura 2 (a)) e também em
formas alotrépicas como o grafite (b), o diamante (c), o fulereno (d), o grafeno (e) e os
nanotubos (f) de carbono entre outras (Figura 2) (DEMCHENKO; DEKALIUK, 2013).

A estrutura do grafite € composta por estrutura lamelar, com as suas folhas em
forma hexagonal empilhadas, unidas por ligacdes de Van der Waals. Esse possui
Otimas caracteristicas de resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito
(BINDER et al., 2017).

O diamante € caracterizado por ligagdes quimicas do tipo covalente possuindo
hibridizacdo do tipo sp?, possui propriedades como resisténcia ao atrito, dureza e

também é quimicamente inerte (WANG et al., 2015).

O fulereno (Fig. 2(d)) possui uma estrutura 0D diferenciada, sendo o Ceso 0 mais
“famoso”, constituido com 60 vértices e a sua forma que se assemelha a uma esfera,
sua estrutura hexagonal foi obtida pela primeira vez quando o carbono na forma de
vapor condensa-se em uma atmosfera inerte. Pode ser produzido por lasers e arcos
fotovoltaicos com eletrodo de grafite (REGUEIRO, 1993).

O grafeno é um alétropo do carbono de forma 2D (Figura. 2(e)), que apresenta
uma estrutura hexagonal (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017;
STANKOVICH et al., 2007)). A familia do grafeno sera melhor descrita na proxima

secao.

Os nanotubos de carbono (Fig. 2(f)), estruturas 1D com ligagbes de carbono
com configuracdo sp?, podem ser encontrados em duas formas: os nanotubos de
multiplas camadas e aqueles de paredes simples (MACHADO; BERGMANN, 2015).
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Em alguns casos, as extremidades dos nanotubos se encontram fechados com meias

esferas (semelhantes a estrutura tipica do fulereno), (FERREIRA, 2004).

(e) (f)

Figura 2 — Estruturas: (a) Caborno na forma amorfa; (b) Estrutura do grafite; (c) Estrutura do
diamante; (d) Estrutura do fulereno; (e) Estrutura do Grafeno; (f) Estrutura dos nanotubos de carbono
Fonte: (a) Science, 2010; (b) http://www.ebah.com.br/content/ABAAAAsvYAl/conducao-corrente-
eletrica-algumas-substancias; (c) https://www.infoescola.com/quimica/alotropia/; (d)
https://www.infoescola.com/quimica/alotropia/; (e) https://www.timetoast.com/timelines/avances-
tecnologicos-computacion-siglo-xxi; (f) http://innovationsgesellschaft.ch/auswirkungen-von-carbon-

nanotubes-auf-die-gesundheit/

2.2 Oxido de Grafeno

O GO pode ser produzido a partir do grafite por diferentes rotas (MACHADO;
BERGMANN, 2015). Existem algumas principais formas de obtencdo de Oxido de
grafeno que podem ser citadas devido a sua ampla utilizacdo. O método de fase
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sélida, também conhecido por esfoliagdo mecéanica, que consiste na esfoliacdo do
grafite com auxilio de fita adesiva produzindo assim um Grafeno de alta qualidade,
porém de pouco rendimento (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017). Outro
método, muito utilizado é o de fase solucdo no qual o GO é produzido utilizando
reagbes quimicas de oxidagdo — redugdo (MACHADO;BERGMANN, 2015). Nesse
método os Oxidos de grafite resultantes das reacdes, passam pelo processo de
esfoliacao, resultando em GO de forma rapida (ZHONG; ZHEN; ZHU, 2017).

Dentre as rotas de esfoliacdo quimica, destaca-se os métodos de Brodie e
Hummers (MUZYKA et al., 2017). Brodie prop6s a utilizacdo de acido nitrico para
producdo de oxido de grafite (Gr-O, material precursor do GO). Tal rota passou por
modificacdes ao longo dos anos visando o seu aprimoramento (SHAHRIARY;
ATHAWALE, 2014). Hummers, melhorou a técnica inicial trocando alguns reagentes,
como por exemplo: a utilizacdo do acido sulfarico no lugar do acido nitrico, e também
0 USO 0 permanganato de potassio ao invés do clorato de potassio entre outros
reagentes utilizados na sintese (ZAABA et al., 2017). Essa troca diminuiu tempo do
processo de oxidacdo (de tempos téo longos quanto 24 h para 2 h) e também resultou
em Oxido de grafite de alta qualidade (ZAABA et al., 2017).

A obtencdo de GO consiste em duas etapas principais que influenciam
diretamente nas caracteristicas finais do material. A primeira etapa consiste na
oxidacdo da matéri-prima, ou seja, na insercdo dos grupos oxigenados entre as
lamelas do grafite. Nesse processo acontece a reacdo de Oxido reducédo do grafite
formando o oOxido de grafite (Figura 03), material esse composto de camadas
empilhadas de GO, com diversos grupos funcionais oxigenados ancorados em sua
superficie (STANKOVICH et al., 2007). Estudos mostram que nessa etapa a escolha
do tamanho da particula utilizada do grafite influencia diretamente no tempo de
oxidacdo do grafite e oOxido de grafeno (SHOJAEENEZHAD; FARBOD;
KAZEMINEZHAD, 2017).
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Figura 3 - Processo de obtencédo oxido de grafite
Fonte: www.spqg.pt/magazines/BSPQ/659/article/30001830/pdf

A esfoliacdo do 6xido de grafite resulta no GO (segunda etapa). Esse apresenta
em sua cadeia 0s grupos oxigenados epoéxido e hidroxilo, e ainda grupos carboxilo e
carbonilo localizados preferencialmente nas bordas e planos basa como descrito por
Lerf-Klinowski (Figura 04) resultando em um material hidrofilico, com baixa
condutividade elétrica (se comparado ao grafeno) e térmicamente estavel
(STANKOVICH et al., 2007; YUAN et al., 2017).

Deemer et al. (2017), por exemplo, produziu GO com dois tamanhos de
particulas (100 um e 420 um) utilizando duas rotas diferentes: Hummers modificado e
Marcano Tour. Apdés as caracterizacfes, esse observou que a rota de Hummers
modificado mantém os planos basais do GO e menor resisténcia entre as suas folhas
. A utilizacéo do ultrassom na rota de Hummers modificado foi descrita por Yuan et al.
(2017), demonstrando aceleracdo dos processos e ainda aumentando 0s grupos
carboxilicos do material caracterizado. A comparacdo de duas rotas utilizadas
(Hummers modificado e Hummers modificada com a adicdo da utilizacdo de
ultrassom) mostrou que existe diferenga na estrutura obtida pela utilizacdo do
ultrassom na etapa de oxidacdo na rota de Hummers). Foi observado nesta rota que
a estrutura cristalina do GO foi modificada de alotropica para amorfa (SOHAIL et al.,
2017).


http://www.spq.pt/magazines/BSPQ/659/article/30001830/pdf
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Hidroxilo

Carboxila—, COOH

Figura 4 - Estrutura quimica do 6xido de grafeno
Fonte - http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtm|/2015/RA/C5RA13897C

2.3 Oxido de Grafeno Reduzido

A obtengdo do RGO consiste na retirada de parte dos grupos funcionais
oxigenados inseridos na etapa de oxidacao do grafite, resultando em um material de
estrutura ndo homogénea hexagonal (Figura 5). Esse processo torna-se importante
devido a algumas caracteristicas interessantes que nao se encontram presentes no
oxido de grafeno, tais como a melhora na condutividade elétrica do material, como
visto anteriormente o GO torna-se um material com baixa condutividade. Ao
realizarmos a reducdo restauramos a condicdo de semicondutor do material
(SCHOCHE et al., 2017). Portanto as caracteristicas semelhantes as do grafeno, tais
como como condutividade térmica, mobilidade eletrdnica, modulo de elasticidade,
condutividade elétrica sdo encontradas no RGO (PAPAGEORGIOU; KINLOCH,;
YOUNG, 2017).

Existem diversas formas para reducéo do GO para RGO (LAVIN-LOPEZ et al.,
2017). Podemos citar as reducdes quimicas e térmicas que vem sendo amplamente
utilizadas pelos cientistas (ZHONG; ZHEN; ZHU, 2017). As redugdes térmicas sao
conhecidas por serem ambientalmente corretas, pois ndo utilizam de nenhum tipo de
agente redutor e possuem um 6timo custo beneficio (LAVIN-LOPEZ et al., 2017). As
reducdes quimicas possuem agentes redutores que podem liberar gases toxicos ao
meio ambiente, como por exemplo a reducdo com hidrazida e borohidreto de sédio
(DE SILVA et al., 2017). Esse tipo de reducdo apresenta alto grau de oxidacdo e
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pouquissimas desvantagens, quando comparada com a reducao térmica (LAVIN-
LOPEZ et al., 2017).

Também é possivel encontrar reduc¢des quimicas com agentes redutores
ecologicamente corretos (AUNKOR et al., 2016), como aquelas que utilizam acido
tanico encontrado no extrato da maca de Carvalho (DE SILVA et al., 2017). Outro
agente redutor eficiente € o extrato de Lycium barbarum que atingiu resultados

compardveis as reducdes feitas com hidrazida (HOU et al., 2017).

COOH OH OH

Figura 5 - Estrutura do Oxido de Grafeno Reduzido
Fonte - WANG et al.,2015.

2.4 Aplicacdes de GO e RGO

O grafeno possui um limite elastico de 1 TPa, mddulo de Young de 0,5 TPa o
tornando mais forte que o aco. Isso, aliado a sua baixa densidade, torna-o atraente
para varias aplicacdes (GHANY; ELSHERIF; HANDAL, 2017). Ainda € possivel citar
as caracteristicas elétricas de um semicondutor, como condutividade minima de 4
e?/h, com absorcéo de luz visivel de 2,3%, grande area superficial que pode chegar a
aproximadamente 2.600 m?/g (DASARI et al., 2017), condutividade térmica de 5000
W m?K? e mobilidade de elétrons de 200.000 cm? v1s1(GHANY ELSHERIF;
HANDAL, 2017). Todas essas caracteristicas sdo oriundas do seu alto grau de
cristalinidade (DASARI et al., 2017), tornando um material aplicavel nas mais diversas

areas (Figura 6).
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Dessalinizacéo
da agua

Baterias

Figura 6 - Esquema de algumas areas de aplicacdes do grafeno e sua familia.

Uma das principais aplicagdes elétricas do Grafeno de acordo com Wang et al.
(2017) séo os transistores de efeito de campo (FET). Esses confeccionados com
grafeno proporcionam maior mobilidade de elétrons do que material mais comumente
utilizado, tais como os nanotubos de carbono. Também se podem citar 0s inversores
l6gicos que sao componentes da eletrénica em geral, atuando com operacgdes de alta

velocidade que agora estdo sendo produzidos com grafeno.

Existem ainda aplicacbes GO e RGO como sensores, um exemplo seria a
determinacao eletroquimica de cobre Il (Cu) na qual os dois materiais foram utilizados,
demonstrando alta sensibilidade para diversos sais de cobre avaliados (INCEBAY;
YAZICIGIL, 2017).

Dentre todas as aplicacdes do grafeno, € notavel a sua utilizacdo como
membrana para dessalinizacdo da agua (HOMAEIGOHAR; ELBAHRI, 2017). A alta
superficie, espessura, durabilidade mecénica e reacdo a poluentes da 4gua, tornaram
o Grafeno como um dos materiais mais promissores nessa area (HAN; XU; GAO,
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2013). Tais membranas sdo caracterizadas por alta seletividade e eficiéncia na sua
utilizacdo (HOMAEIGOHAR; ELBAHRI, 2017).

O grafite atua nas baterias de Li-ion como anodo e esta sendo substituido por
grafeno, devido a sua grande area superficial, maior estabilidade quimica e maior
condutividade (GHANY; ELSHERIF; HANDAL, 2017).

O grafeno e sua familia ganham cada vez mais espaco na area da Biomedicina
(FOO; GOPINATH, 2017). A sua utilizacdo como Biosensor é resultado da sua
estrutura composta pelos grupos funcionais (hidroxilo, carbonilo, caboxilo e epéxido),
que sdo capazes de capturar macro e micromoléculas dos mais diversos tipos, como
por exemplo o disruptores enddcrinos como Bisphenol A (KWON; LEE, 2015). Estudos
conduzidos por diversos cientistas (HU et al., 2010), relataram a acao antimicrobiana
do GO e do RGO. Ambos materiais sao extremamente tdxicos para bactérias do tipo
Gram positivas (Staphylococcus, por exemplo), mas o RGO demonstrou melhor
desempenho para danificar a membrana celular das bactérias Gram-negativas (FOO,;
GOPINATH, 2017).
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados no presente trabalho possuem grau analitico. Os
grafites foram adquiridos em forma de flakes distribuidos pela Sigma-Aldrich (Figura
7 (a)) e em po distribuido pela LABSYNTH (Figura 7 (b)). Os reagentes liquidos
utilizados foram o acido sulfurico P.A. (Dindmica), o peroxido de hidrogénio (Labsynt).
Os produtos quimicos soélidos adquiridos foram o permanganato de potassio
(Labsynt), o nitrato de sodio (VETEC), e borohidreto de sddio (Sigma-Aldrich). Todos

0s reagentes analiticos foram utilizados sem purificacdo adicional.

Figura 7 - Grafites precursores: (a) em forma de flakes; (b) em forma de pé.

3.2 Sintese do Oxido de Grafite

Para os dois precursores utilizados: grafite na forma de flakes e em po foi
utilizado a mesma rota de obtencdo baseada no método de Hummers modificado
(JAURIS et al., 2016). Assim foi adicionado em um baldo volumétrico de um litro de
fundo chato, sob banho de gelo, 1g de grafite na forma de flakes juntamente com 40
ml H2SO4 e 0,5 g de NaNOs. A solugdo permaneceu sob forte agitacdo magnética
durante 15 minutos. Em seguida, colocou-se lentamente 7 g de KMnOa4 e a solucéo

continuou sob agitacdo vigorosa durante mais 2 horas. Apds esse periodo adiciona-



22

se na solugéo 40 ml de H20 destilada, a reagao foi finalizada com mais 140 ml de H20
destilada junto a 10 ml de H202 durante 30 minutos. Ao final desse processo se obteve
o Gr-O. Para obtencéo do Gr-O utilizando grafite na forma de po foi realizada a mesma

rota.

3.3 Obtencao do Oxido de Grafeno

Para a esfoliacdo do (Gr-O) (obtido através dos diferentes precursores),
adiciona-se em um béquer de 250 ml 0,2 g de Gr-O (obtido com o grafite na forma de
pd) com 200 ml de &gua destilada e posteriormente, essa solucao foi sonicada em um
ultrassom de ponta por 20 minutos. Essa solucdo (Figura 8) entdo foi devidamente
pesada em balanca analitica e dividida igualmente em tubos falcon, que foram
colocados em uma centrifuga de bancada, onde foram centrifugados durante 45
minutos a 5000 rpm. Posteriormente, separou-se o sobrenadante (GO) e o soélido
sedimentado (GO com diversas camadas) da solucdo, o sobrenadante foi
acondicionado em estufa para secagem (evaporacdo completa da agua contida na
solucdo) durante 3 dias a 60°C. Apds seco, o solido resultante (GO) foi armazenado
em placas de petri para posterior caracterizacao e reducdo. O processo aqui descrito

foi repetido para o Gr-O obtido com o grafite na forma de flake.

Figura 8 - GO sintetizado a partir do grafite em po
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3.4 Sintese Oxido de Grafeno Reduzido

Para a obtengdo de RGO, utilizou-se duas rotas diferentes para fins
comparativos: uma rota quimica e outra rota térmica. Para a reducdo quimica, utilizou-
se 100 mL GO produzido com grafite em p6 e 40 mg de Borohidreto de Sodio (JAURIS
et al., 2016). Essa solucao foi mantida sob agitacdo magnética em refluxo a 100 °C
durante trés horas. O sélido obtido (RGO) foi filtrado e lavado com agua destilada

diversas vezes com agua e seco durante 24h em estufa a 50°C.

Para a rota térmica utilizou-se 200 mg de 6xido de Grafeno (GO) colocados em
placas de petri e secos em estufa durante 24h a 100°C (LAVIN-LOPEZ et al., 2017).

3.5 Caracterizacdes

As amostras obtidas de GO (produzidas a partir do grafite Flakes e em p0)
foram caracterizadas por Difracdo de Raio X e Espectroscopia Raman, a amostra de
melhor desempenho nestas duas andlises, foi caracterizada por Andlise
Termogravimétrica e Espectroscopia na regidao do Infravermelho. As amostras de
RGO produzidas a partir do GO obtido através do grafite em po, foram caracterizadas

por Difracdo de Raio X e Espectroscopia Raman.

3.5.1 Difracédo de Raios X

As amostras dos grafites precursores, dos GOs obtidos pelos dois grafites e as
amostras de RGO obtido através Grafite em p0, foram analisadas por difracdo de Raio
X para a caracterizacdo estrutural, utilizou-se um Difratdbmetro BUCKER, modelo D2
Phaser (Figura 9), com anodo de cobre e operando a 30 kV e 10 mA. Foram utilizados
0S seguintes parametros: intervalo angular de varredura 5°<26<35° e passos de 0,05°
no periodo de 1s por passo. Tais analises foram realizadas no Centro Universitario
Franciscano (UNIFRA, Santa Maria - RS).
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Figura 9 - llustracéo do Difratdmetro de raios BRUKER, modelo D2 PHASER.
Fonte - www.bruker.com.

3.5.2 Espectroscopia Raman

Realizou-se a caracterizacao estrutural das amostras dos grafites precursores,
dos GOs obtidos pelos dois grafites e as amostras de RGO obtido através grafite em
p6 utilizando o equipamento Renishaw modelo InVia (Figura 10), utilizando uma linha
de excitacdo de Ar (A = 532 nm). Tal andlise foi realizada no Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER), da Universidade Federal de Rio Grande do Sul (UFRGS).

Figura 10 - llustracéo do equipamento Renishaw modelo InVia
Fonte - www.renishaw.com.

3.5.3 Analise Termogravimétrica

Para as andlises de perda de massa do GO obtido pelo grafite em pé, utilizou-
se durante o aquecimento, realizou-se uma analise termogravimétrica (ATG) com o
auxilio de termo balanga Harrop STA-726 de 25 °C até 1000°C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C minL. Tal andlise foi realizada no LACER/UFRGS.


http://www.bruker.com/
http://www.renishaw.com/media/img/gen/45f0e05befac4cedae5ab894c1b55078.jpg
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3.5.4 Espectroscopia naregiao do infravermelho

Caracterizaram-se as amostras por espectroscopia na regido do infravermelho
(do inglés Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR) para identificacao de grupos
funcionais contidos na amostra de GO utilizando o aparelho Shimadzu no modelo
IRPrestige-21, com transmitancia de 400 cm™ a 4000 cm. Tal andlise foi realizada
no Centro de Desenvolvimento e Controle de Biomateriais (CDC Bio), da Universidade
Federal de Pelotas (UFPEL).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secdo serdo apresentados e discutidos os resultados encontrados ao
longo do desenvolvimento do presente trabalho. Os resultados obtidos nas sinteses e
analises do GO e RGO estéo apresentados separadamente.

4.1 Caracterizacéo dos Oxidos de Grafeno
4.1.1 Difracao de raios X do GO

Nas Figuras 11 e 12 estdo demonstrados os difratogramas dos grafites
percursores e também dos Oxidos de grafeno produzidos com os diferentes
precursores. Podemos observar a partir da Figura 11 o padrdo de difracdo em
aproximadamente 26,5°, que é referente ao conjunto de planos do grafite (JCPS 00-
008-0415). A partir dos processos de oxidacéo e esfoliacdo (Figuras 12) é possivel
visualizar o aparecimento do pico em 11°, que é atribuido ao conjunto de planos (002)
do oxido de grafeno, que relaciona-se a expansao das folhas de grafite fenébmeno que
acontece devido a insercdo de grupos oxigenados na estrutura em questao (JAURIS
et al., 2016).

Ao comparamos os difratogramas dos diferente GOs (obtidos com flakes e p6
de grafite), podemos observar que o grafite na forma de pé é mais indicado para a

producédo de GO (partindo da metodologia proposta neste trabalho), devido ao fato de
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ser a rota com maior rendimento. Isso porque foi 0 precursor que apresentou o padréo
em aproximadamente 26° (relacionado ao grafite) menos evidente. Esse fato pode ser
explicado pela granulometria do precursor utilizado, o grafite em p6 possui a particula
bem menor que a particula do grafite em flake, que facilta a oxidacdo e
consequentemente a esfoliacao do GO (SHOJAEENEZHAD;
FARBOD;KAZEMINEZHAD, 2017)
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Figura 11 - Difratograma dos Grafites precursores
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Figura 12 - Difratograma do GO obtido a partir do grafite em flakes e em pé

4.1.2 Espectroscopia Raman do GO

Estdo demostrados na Figura 13 os espectros dos grafites precursores (grafite
em po e grafite em flakes). O grafite tem como caracteristica trés bandas principais D,
G e 2D, podemos usar a banda D para medir o grau de desordem (quebra da simetria
sp?), a banda G “é caracteristica de todas as redes de carbono hibridizado com sp?” (.
Podemos observar a banda G com maior intensidade para os dois precursores
estudados, isso acontece devido a sua estrutura cristalina que possui poucos defeitos
na sua rede (GUPTA et al., 2017).



28

Sao apresentados os espectros Raman dos GOs resultantes na Figura 14. A
partir dessa, pode-se verificar o aumento da intensidade da banda D, que é atribuida
a desordem dos atomos de carbono (quebra da simetria sp?) e a formacéo de defeitos
na estrutura cristalina (KWON; LEE, 2015). O grau de oxidacdo e o tamanho de
conjunto de a&tomos sp? na rede hibrida (densidade de defeitos) pode ser determinada
pela relacéo de intensidade das bandas D e G (Io/lc) (DING et al., 2014). Os valores
encontrados para a razéo Io/lc do GO obtido pelo grafite em flake e em p6 foram de
0,88 e 0,95, respectivamente. Esse fato demonstra que a oxidacdo do grafite em
Flakes foi de menor intensidade do que aquela que aconteceu com o Grafite em po.
Para o GO produzido a partir do grafite em flakes podemos observar claramente que
a intensidade da banda D foi elevada, porém nédo superou a intensidade de banda da
G o que era esperado. Isso indica que o processo de oxidac&o néo foi completamente
realizado pela metodologia descrita para o grafite em flakes (TOH et al., 2017).
Podemos observar que para o GO produzido a partir do grafite em p6 (Figura 13) a
intensidade da banda D e da banda G estdo com as suas intensidades quase
equivalentes, porém ainda podemos observar que a intensidade da banda D € menor
gue a da banda G. Nesse contexto em comparacgao as rotas, observa-se que o grafite
em po produz GO de maior rendimento. A partir desta etapa, todas as analises sdo
referentes ao GO obtido através do grafite em pd. Isto deve-se ao fato de que o GO

produzido com esse grafite ter demonstrado melhor desempenho nas anélises.
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Figura 13 - Espectograma Raman do GO obtido através do grafite em Flakes e GO obtido através do
grafite em pé.

4.1.3 Espectroscopia de infravermelho do GO

O GO produzido com po6 de grafite (precursor que proporcionou melhores
resultados) foi caracterizado via FTIR (Figura 14). Podemos atribuir a banda em torno
de 3600 cm™ ao grupo funcional hidroxila (C-OH), isto acontece, pois 0 GO sendo um
material hidrofilico demonstra na andlise a umidade presente na amostra no momento
da caracterizacdo. Os pontos enunciados na Figura 14: 1716 cm, 1587 cm%, 1380
cm, 1030 cm, sdo resultantes do processo de oxidacdo, representando o grupo
carbonila com dupla ligagdo carboxilica (C=0), carbono aromatico (C=C), grupo
carboxila com estiramento (OH) e grupos alcoxi, respectivamente (DING et al., 2014;
O'NEILL; BAKIRTZIS; DIXON, 2014).
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Figura 14 - Espectro de infravermelho do grafite em pé e 6xido de grafeno (GO).

4.1.4 Anélise Térmica do GO

O GO (produzido com pé de grafite) possui um comportamento térmico de trés
etapas (Figura 15). Na primeira etapa existe a remocao da umidade da amostra (em
torno de 100°C), o mesmo nao acontece para o grafite precursor utilizado. Na segunda
etapa, entre 130°C e 340°C, existe a degradacdo dos grupos funcionais existentes,
como carboxilas, hidroxilas e epoxilas. Na terceira e Ultima etapa, em
aproximadamente 600°C, acontece a degradacgé&o da estrutura de carbono na amostra
(DEEMER et al., 2017). O grafite percursor apresenta um ganho de massa em baixas
temperaturas causada por uma provavel oxidagcdo da amostra em contato com gas
utilizado para a analise (MEHL, 2014). Ainda, podemos observar que o grafite possui

estabilidade térmica até aproximadamente 700 °C.
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Figura 15 - Termograma do grafite percursor e GO produzido com p6 de grafite.

4.2 Oxido de Grafeno Reduzido
4.2.1 Difragao de raio X do RGO

As amostras de RGO produzidas com GO obtido com o grafite em pd, apos
reducdo quimica e térmica sdo demonstradas na Figura 16. Pode-se observar
claramente nos dois difratrogramas o padrédo de difracdo largo centrado em
aproximadamente 24,6°, que pode ser correlacionado com um espaco entre as
camadas de 0,36 nm da amostra do RGO, o que indica que as folhas de RGO estéo
fracamente empilhadas e possuem um arranjo cristalino diferente do grafite (SALEEM;
HANEEF; ABBASI, 2018).

Podemos entdo comparar os difratogramas da Figura 16 com o difratogramas
das Figura 12. Podemos observar que ambos procedimentos ndo obtiveram completo
sucesso no processo de reducao, pois o padrdo de difragdo em 11° (caracteristica do

GO) ainda é observado.
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As rotas de reducao, quando comparadas, pode-se dizer que a rota quimica é
a rota mais promissora para reducao (levando em consideragdo a metodologia aqui
utilizada), isso porque quando comparadas a rota quimica, mesmo ndo sendo

completamente eficaz, produz maior quantidade de RGO em relacéo a rota térmica.
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Figura 16 - Difratogramas dos RGOs obtidos através de rota quimica e rota térmica

4.2.2 Espectroscopia Raman do RGO

Na Figura 17 estdo expressos 0s espectros dos 6xidos de Grafeno Reduzidos
pelas rotas térmica e quimica, podemos observar claramente que a rota quimica
possui a elevacédo da banda D, quando comparado com a banda G como esperado
para o RGO, assim podemos definir que a rota quimica produz RGO de melhor
gualidade quando comparado com a rota térmica usada no presente trabalho. Esses

resultados estdo de acordo com os resultados apresentado na Figura 19.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados aqui apresentados, € possivel concluir que foi
possivel obter GO utilizando tanto grafite na forma de flake, quanto na forma de pé.
De acordo com os resultados obtidos no presente estudo, podemos concluir que o
tamanho da particula do grafite precursor influencia na obtencdo do GO. Ainda, o GO
produzido como precursor na forma de pd obteve maior grau de oxidacdo e
consequentemente maior esfoliacdo. Isso se deve ao menor tamanho de particula
desse precursor, 0 que favorece as etapas de producdo. Ainda, de acordo com as
caracterizacdes apresentadas, foi possivel produzir um GO com maior rendimento.
Podemos ressaltar também que o RGO produzido a partir da rota quimica, que utiliza
o borohidreto de sddio, produz maior grau de redu¢do em comparacao a rota térmica.
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Sugestdes de futuros trabalhos

Para a oxidagdo completa do GO em forma de flakes, testar rotas com maior
tempo de reacdo no processo de obtencdo de Gr—-O, que pode ser a resolucéo do

problema.

Na obtencdo do RGO as duas rotas necessitam de melhorias. Para a rota
térmica seria necessario um aumento da temperatura de 100°C para temperaturas
mais altas. O tempo de refluxo e a adicdo de calor constante seriam a solugéo para
realizacdo completa da reducdo do GO na rota quimica.

Outros trabalhos que levantam interesse para a obtencdo de RGO, seriam a
utilizacao de reducdes verdes citadas na introducéo, empregando a utilizacdo de um
possivel residuo local para a extracdo de uma substancia que sera utilizada como

redutor no processo sintese do RGO.
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