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Obtencdo e caracterizagao de 6xido de grafeno por sintese
guimica

Obtaining and characterization of graphene oxide by
chemical synthesis

RESUMO

O grafeno é um nanomaterial de carbono que mostra propriedades interessantes tais
como elevada condutividade e resisténcia mecanica. O seu 6xido, obtido pela insercdo de
grupos organicos oxigenados em parte dos carbonos da folha, torna-o mais hidrofilico e
passivel de receber modificacdes quimicas. Com base nisso, o presente trabalho teve por
objetivo sintetizar 6xido de grafeno (GO) a partir de grafite através de oxidagdo quimica.
Para sintese, foi utilizado o método quimico baseado no método de Hummers.
Inicialmente foi realizada uma pré-oxidagao do grafite. O processo de oxidagdo completo
consistiu imergir o material pré-oxidado em meio fortemente oxidante e acido. Para
obtencao final de GO, o 6xido de grafite é ultrassonicado. Espectros de Raman mostraram
bandas caracteristicas GO. Imagens de microscopia de for¢ca atdmica e de transmissao
mostraram a obtencdo de um material laminar, tipico de GO. Em futuros estudos, grafeno
pode ser obtido pela reducdo de GO.A obtencdo de grafeno pelo método quimico é o mais
promissor para se obter grafeno em larga escala.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese Quimica. Oxido de Grafeno.Nanomaterial. Grafeno.

ABSTRACT

Graphene is a carbon nanomaterial that shows interesting properties such as high
conductivity and mechanical strength. Its oxide, obtained by inserting oxygenated organic
groups in part of the sheet carbons, makes it more hydrophilic and subject to chemical
modifications. Based on this, the present work aimed to synthesize graphene oxide (GO)
from graphite through chemical oxidation. For synthesis, the chemical method based on
the Hummers method was used. Initially a pre-oxidation of the graphite was performed.
The complete oxidation process consisted of immersing the pre-oxidized material in
strongly oxidizing and acidic medium. To obtain final GO, graphite oxide is ultrasonic.
Raman spectra showed GO characteristicbands. Atomic force and transmission microscopy
images showed a laminar material, typical of GO.In future studies, graphene can be
obtained by reducing GO. Obtaining graphene by the chemical method is the most
promising for obtaining large scale graphene.

KEYWORDS:Chemical Synthesis. Graphene Oxide. Nanomaterial. Graphene.
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INTRODUCAO

A principio, materiais 2D foram declarados instdveis e impossiveis de
sintetizar, porém em 2004 o grupo de Geim e Novoselov tornou isto possivel ao
conseguir folhas isoladas de grafeno utilizando fita adesiva (SANTQOS, 2012). Desta
forma, Geim e Novoselov definiram em seu artigo “The riseofgraphene” o
grafeno como sendo uma “monocamada plana de d4tomos de carbono
firmemente acondicionada em uma rede de favo de mel bidimensional, sendo o
bloco de construgdo bdsico para materiais grafiticos de todas as outras
dimensionalidades”.

Na busca de sintetizar grafeno foram testados vérios métodos, entre eles o
método quimico. Neste caminho um novo material foi sintetizado, o 6xido de
grafeno (GO). Este material é essencialmente uma folha de carbono amassada
com varios grupos funcionais oxigenados em seu plano, possuindo espessura em
torno de 1nm e dimensGes laterais variaveis (GAO, 2012). Os grupos funcionais
oxigenados se encontram dispersos, sua quantidade e tipo dependem
essencialmente das condi¢des nas quais foi sintetizado, sendo fatores de variacao
os materiais utilizados, tempo de oxidacdo, temperaturas, entre outros
(MARASCHIN, 2016).

A aplicabilidade do GO é altamente ampla, podendo ser utilizado em
dispersdao em matriz polimérica para aumentar sua capacidade (MARASCHIN,
2016), como composto hibrido com outros materiais para formar super
capacitores (CAl, 2014).0 material é também um 6&timo adsorvente, sendo
empregado em vdrios trabalhos para remocdao de compostos organicos
(YAMAGUCHI, 2016; WANG, 2011)e remog¢do de metais pesados (KUMAR, 2014).

Devido o alto numero de grupos funcionais oxigenados os mesmos
também podem ser aproveitados. Mas visto sua caracterizacdo vaga, as
aplicacOes se tornam muito amplas e varia como funcdodo grupo organico em
maior quantidade, sendo eles acidos carboxilicos, epdxi, hidroxilicos, carbonilicos,
entre outros. Alguns grupos podem ser adicionados apds a sintese do GO, sendo
eles anexos covalentes ou ndo covalentes (GAO, 2012).

A obtencdo do GO possibilita a obtencdo de grafeno por reducdo quimica.
Tanto GO quanto o grafeno reduzido sdo altamente utilizados em materiais de
pesquisa devida suas propriedades Unicas e excepcionais.No presente trabalho
utilizou-se o método quimico para obtencdo deGO. Partindo do grafite, se obteve
o pré-oxido de grafite, para entdo realizar a oxidacdo completa até a obtencdo do
oxido de grafite que foi transformado em GO por ultrasonificagao.

METODOLOGIA

O GO é normalmente obtido pelo método de Hummers modificado com a
adicdo da etapa de pré-expansio do grafite (HUMMERS et al., 1958;
KOVTYUKHOVA et al., 1999). O método consiste em realizar uma pré-oxidagao do
grafite em meio acido, e entdo oxidacdo também feita em meio acido.Entdo é
realizada uma etapa de ultrassonicagao, transformando éxido de grafite em GO
por meio de esfoliacdo.
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A pré-oxidacdo do grafite foi realizada ao se adicionar5 g de grafitee 2,4 g
de persulfato de sddio em meio de 18 mL de &cido sulfurico 98% e 2,4 mL de
acido fosfdrico 85%. A solugao ficou em agitacdo com barra magnética sob uma
placa aquecedora por 5 h a 800C. Entdo a mistura foi lavada com dgua
deionizada.Para isso, primeiro foi adicionadol L de dgua deionizada e em seguida
foi feita uma filtracdo a vacuo com papel filtro faixa azul. Ao final o material foi
seco em estufa a 60°C por 12 h. Na sequéncia, 1,0 g de grafite pré-oxidado foi
dissolvido em 23 mL de acido sulfirico 98%, mantendo-se sob agitacdo
magnética em banho de gelo e em seguida foram adicionados 3 g de
permanganato de potassio em pequenas doses e lentamente. Apds a reacgdo ter
sido estabilizada (efervescéncia controlada), o banho de gelo foi retirado e a
agitacdo se manteve por 2 h a temperatura de 35°C. Na etapa seguinte, foram
adicionados 46 mL de agua deionizada com muito cuidado e a agitacdo foi
mantida por mais 2 h com temperatura inferior a 500C. Ao final é interrompida a
agitacdo e mais 140 mL de agua deionizada e 2,5 mL de perdxido de hidrogénio
30% foram adicionados sequencialmente para finalizara reagdo. Entdo, a solugao
foi lavada com solugdo acida através da adi¢gdo 250 mL de solugdo de HCl 10%. A
solucdo foi entdao centrifugada quatro vezes por 30 minutos a 2000 rpm sob
temperatura ambiente e seu sobrenadante descartado apds cada centrifugacdo.
Entre cada centrifugacdo, o sélido foi re-suspenso em dgua deionizada até que o
pH da suspensao atingisse ao redor de 7,0.

Ao final da reagdo obtém-se um material de coloracdo preta disperso em
agua deionizada. O material obtido é o 6xido de grafite e a esfoliagdo é realizada
pelo processo de ultrassonicacdo. A ultrassonicacdo foi efetuada na
suspensdoaquosa de Oxido de grafite obtido nas etapas anteriores. A
ultrassonicacgao foi realizada por 10h. Ao final, o GO foi obtido.

As analises feitas por microscopia de forca atdbmica, AFM, consistiram na
obtencdo de imagens da superficie amostral realizada por um microscépio
modelo Dimension Icon PT, da marca Bruker. Imagens microscopia eletrénica de
transmissdo, TEM, foram obtidas utilizando um microscdpio eletrénico modelo
JEM-2100 da marca JEOL. As imagens de Raman foram obtidas utilizando um
Microscépio Olympus acoplado a um espectrometro Jobin Yvon IH320 e detector
do tipo dispositivo de carga acoplada (CCD).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de sintese escolhido foi baseado no proposto por Hummers.
Algumas modificacdes nessa metodologia foram testadas a fim de avaliar uma
possivel melhora do material produzido e/ou para uma busca de uma
metodologia mais simples. O método de Hummers original também foi testado,
mas em todas as tentativas houve uma liberacdo de energia muito alta e a
metodologia foi descartada. A fim de caracterizar e confirmar a produgao do GO,
andlises espectroscépicas e microscopicas foram realizadas. As imagensobtidas
por TEM mostraram um material com morfologia laminare lisa (Figura 1), o qual é
caracteristico de GO e indica que a esfoliacdo por ultrassonicacdo do grafite, apds
a oxidacdo, foi eficaz. O processo de ultrassonicacdo consiste na criacdo de
microbolhas, geradas pela vibracdo em alta frequéncia que, ao se chocarem,
promovem o distanciamento entre as folhas e permite a obteng¢do do GO.
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Figura 1. Imagens de TEM do GO.

Fonte: Autoria propria.

A morfologia laminar também foi visualizada em imagens obtidas por AFM
apresentada na Figura 2A. Foi realizada uma varredura linear na ponta de uma
folha de GO conforme mostrado na regido demarcada da Figura 2A. A Figura 2B
mostra que a medida de espessura de folha realizada por AFM mostrou que as
folhas mais finas apresentaram ao redor de 3 nm.Essa espessura deve
corresponder aapenas 3 folhas de GO empilhadas, considerando que cada folha
apresente espessura ao redor de 1 nm. Isso também confirma a efetividade da

esfoliacao.

Figura 2. A) Imagem de AFMparaGO e B) medida de espessura da folha por varredura
linear na regido demarcada em A).
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Fonte: Autoria propria.
Nas Figuras 3 e 4 é mostrado, respectivamente, osespectros Raman do
grafite e do GO produzido apdsultrassonicagao.

Figura 3. Imagem de Raman: grafite.
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Imagem 4: Espectro Raman para GO.
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Os espectros Raman para grafite mostraram a presenca de 3 bandas
relacionadas com modos ativos correspondentes as ligacdes C—C, as quais
ocorreram ao redor de 1344, 1600 e 2700 cm™. A banda em 1400 cm™ é
denominada de banda D e esta relacionada a defeitos (presenca de carbonos sp?)
na estrutura grafitica regular de carbonos sp’. Ja a banda ocorrida ao redor de
1600 cm™ corresponde a presenca da rede de carbonos sp® caracteristica da
estrutura grafitica (HAFIZ, 2014).As bandas D e G também foram observadas para
GO. A razdo entre as intensidades das bandas D e G tem relagdo com o grau de
desordem do material. O esperado é que o grau de desordem do material de
partida (grafite), um material altamente ordenado, seja menor que o do GO. Isso
porque, ao contrdrio do grafite, o GO apresenta alta desordem em vista da
irregularidade do material.

A razdo encontrada entre as intensidades das bandas D e G (D/G) foi de
0,126 no grafite e 0,906 no dxido de grafeno. Como esperado, a razdao aumenta
drasticamente na conversdo do grafite para GO. O aumento na razao é resultado
da desordem caracteristica do material em vista da inser¢cdo dos grupos
oxigenados gerados durante a oxidacdo. A insercao dos grupos converte parte
dos carbonos sp® da rede grafitica em carbonos sp*.Com base nisso, foi possivel
observar que o GO foi obtido, apresenta as caracteristicas peculiares do material
e se apresentou com elevado nivel de esfoliagdo. Um empacotamento ao redor
de apenas 3 folhas de GO foi alcancado. Vale ressaltar que o GO obtido sera util
em trabalhos futuros para producao de grafeno a partir da reducao de GO.
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