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RESUMO

Os nanomateriais carbonaceos tem sido objeto de muitas pesquisas atuais. Dentre esses, grafeno e 6xido de
grafeno (GO) tém tido destaque. Aqui foi estudada a sintese do GO e posterior reducdo para a producédo de
6xido de grafeno reduzido (rGO). O GO foi produzido a partir do método de Hummers e Hoffman
modificado, com a inclusdo de uma etapa de pré-oxidacdo do grafite precursor. O GO produzido foi
submetido ao procedimento de reducéo térmica para obtencéo de rGO. Os materiais (grafite, GO e rGO)
foram caracterizados por espectroscopia RAMAN e FTIR. Os espectros de FTIR mostraram que o grafite
foi prontamente oxidado, com a insercao de grupos organicos na estrutura carbdnica. Esses grupos foram
praticamente eliminados durante o tratamento térmico. Durante a oxidacgéo, o espectro RAMAN mostrou o
aparecimento da banda D, a qual mostra a geracao de defeitos na estrutura grafitica que indica a producgéo
de GO. Esse sinal foi reduzido apds a reducdo térmica que indica a reconstrucéo parcial da estrutura do
grafite na obtencdo do rGO. Assim, foi possivel demonstrar a obtencdo de GO e a possivel produgéo de
rGO por técnica simples de reducdo térmica de GO.

Palavras-chave: 6xido de grafeno; éxido de grafeno reduzido; nanomaterial; reducéo térmica.
ABSTRACT

Carbonaceous nanomaterials have been the subject of much current research. Among these, graphene and
graphene oxide (GO) have been highlighted. Here, the synthesis of GO and subsequent reduction for the
production of reduced graphene oxide (rGO) was studied. GO was produced using the modified Hummers
and Hoffman method, with the inclusion of a pre-oxidation step of the precursor graphite. The GO produced
was submitted to the thermal reduction procedure to obtain rGO. The materials (graphite, GO and rGO)
were characterized by RAMAN and FTIR spectroscopy. The FTIR spectra showed that the graphite was
readily oxidized, with the insertion of organic groups in the carbon structure. These groups were practically
eliminated during the heat treatment. During oxidation, the RAMAN spectrum showed the appearance of
the D band, which shows the generation of defects in the graphite structure that indicates the production of
GO. This signal was reduced after thermal reduction, which indicates the partial reconstruction of the
graphite structure in obtaining the rGO. Thus, it was possible to demonstrate the obtainment of GO and the
possible production of rGO by a simple technique of thermal reduction of GO.
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1 INTRODUCAO

Vencedor do Prémio Nobel de 2010, o estudo do grafeno vem, por anos, sendo motivo de muita atencgéo e
notoriedade. Essa estrutura composta unicamente por atomos de Carbono hibridizados sp2, com estrutura
hexagonal (favo de mel) e extremamente fina, desperta interesses em varios setores de pesquisa e inovacao
pois possui caracteristicas como 6tima condutividade, altissima resisténcia, exceléncia em aspectos opticos,
entre outros.

Essas caracteristicas possibilitam seu uso também em diversas areas, como tecnologia (uso em eletrénicos),
industria (excelente material de adsorcéo e remocdo de impurezasna dgua), medicina (materiais cirdrgicos) e
outras areas além, visto sua grande versatilidade. O Carbono é umdos elementos mais abundantes no planeta
e é encontrado naturalmente em grande diversidade quimica na forma de materiais como o diamante, o
grafite e o carvdo (ALAM, 2017). Essas caracteristicas tém motivado estudos mais profundos sobre outros
materiais produzidos de carbono, tais como, o 6xido de grafeno (GO) e o éxido de grafeno reduzido (rGO).

O GO, apesar de ter caracteristicas condutivas muito menores do que o grafeno, possui interessantes
aspectos que podem ser explorados em campos como a medicina, desenvolvimento de sensores e ambientais
devido principalmente a sua relativa menor inércia quimica (MALTA, 2013). Ja o rGO, a qual é obtido a partir
de GO, tem propriedades mais semelhantes a do grafeno. A reducdo do GO permite que os grupos funcionais
oxigenados sejam parcialmentereduzidos para restaurar, em partes, a estrutura grafitica do grafeno.

Ha varias formas de obtencéo e reducdo para o GO, algumas envolvendo reacdes altamente exotérmicas e
até com certo grau de risco. O método proposto por Hummers, et. al emprega uma elevada quantidade do
agente oxidante permanganato de potassio (KMnQO4) em meio de acido sulfdrico para promover a oxidagdo e
afastamento das folhas que compdem o grafite para obtengdo do GO (ZAABA, 2017). Métodos modificados
tém sido propostos e aquele descrito por Alan, et. al visa conferir um maior controle térmico da reacao e maior
seguranca em sua execucdo. Ele inclui uma etapa de pré-oxidagdo, mais branda, que visa promover uma
oxidagdo inicial ao grafite, com o emprego de persulfato de sodio (Na.S20s) (ALAM, 2017).

Para obtencdo de rGO a partir de GO, pode ser empregado um aquecimento direto do GO, com
temperaturas ao redor de 350°C e com pressdo gasosa controlada para promover a reducdo dos grupos
oxigenados (OLIVEIRA, 2019). Outro método envolve o emprego de agentes redutores fortes, tais como o
borohidreto de s6dio (NaBH4) e hidrazina (N2H.), sendo o0 método mais seguro envolve o uso de borohidreto
de s6dio como mecanismo quimico de redugdo do GO (OLIVEIRA, 2019).

Com base no exposto, este trabalho visou a sintese de GO usando método de Hummers modificado, com
a adicdo de uma etapa de pré-oxidacdo. Além disso, o0 GO produzido foi utilizado para produgéo de rGO por
meio de dois dos métodos mais comuns que sao a reducdo térmica e quimica, utilizando NaBH., do GO (GAO,
2009). A eficiéncia dos dois métodos foi avaliada.

2 METODO

A sintese de GO foi realizada com base no método de Hummers com a adi¢do de uma etapa de pré-oxidacéo
utilizando tiossulfato de sddio (Na2S.0s). Para isso, inicialmente foi juntado em um béquer 36 mL de acido
sulfarico (H2SO., Alphatc 98%), 4,2 mL de &cido fosférico (HsPOs, Quimica Moderna 85%), 4 g de
NazS:0s, (Exodo Cientifica 99%) e 10g de grafite em pd (Synth 98%). Essa mistura foi agitada por 5 horas
sob temperatura constante de aproximadamente 80°C. Apds esse procedimento, a solugdo homogénea obtida
foi lavada por cerca de 4 vezes com agua deionizada (500 mL por vez) para neutralizacdo do pH. Entre as
lavagens,a mistura foi filtrada usando papel filtro quantitativo faixa preta, sendo a ultima filtracéo realizada a
vacuo. Apos isso, o material foi seco utilizando sob uma temperatura de 60°C por 12 horas para obtencéo do
meterialchamado de “pré-oxido” de grafite.

Em seguida, em um béquer de 600 mL, foram adicionados 1 g de pré-6xido e 23 mL de H,SO4 e a mistura
foi colocada em agitacdo em banho de gelo. Apds a homogeneizacao da mistura, foi adicionado 3 g de KMnO4
(Anidrol 99%) em pequenas quantidades para evitar superaquecimento da mistura. Apos a total adicéo,
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0 banhode gelo foi removido e a mistura foi mantida em agitacdo por 2 horas, a uma temperatura de 35°C.
Apos esse periodo, foi adicionado 46 mL de dgua deionizada, mantendo ainda em agitacdo por mais 2 horas,
a uma temperatura entre 40 e 50°C. Entdo, mais 140 mL de &gua deionizada e, ap6s isso, 2,5 mL de peroxido
de hidrogénio (H.0O., Synth 50%) foram adicionados e a mistura teve uma agitagéo final por 10 minutos. Ao
término desse processo, foi adicionada em 250 mL de solugdo HCI 10% (Alphatec 37%) na mistura que foi
posta em repouso por 24 horas.

A mistura resultante foi submetida entdo a centrifugagdo 700 rpm utilizando uma centrifuga de tubos
(Q222T, Quimis) por 20 minutos. O sobrenadante foi removido e descartado. A centrifugacao foi repetida por,
no minimo, 6 vezes até que um pH entre 6,0 e 7,0 fosse obtido. O material final foi transferido para um béquer
e sonificado em banho de ultrassom (Cuba Ultrassonica, Cristéfoli) em temperatura de 60°C por 23 horas, até
que toda agua do material fosse evaporada. O GO obtido(filme fino) foi macerado, congelado com o auxilio
de N2 liquido e entdo pulverizado usando um almofariz.

Na etapa de reducéo quimica, 0,1 g de GO foi disperso em 100 mL de &gua deionizada. Apds isso, 0,8 g
de borohidreto de sodio (NaBH4, Fluka 99%) foi adicionado diretamente a mistura que foi mantida sob agitacdo
em agitador magnético, a 80°C durante 1 hora. O precipitado obtido foi lavado e filtrado para corre¢do de pH
(inicialmente em 10,0) até que fosse estabelecido o pH em torno de 6,0. Apos a filtragem, o material foi
disposto em um dessecador durante 24 horas. A reducdo térmica de GO consistiu em submeter o material a
elevadas temperaturas, com o auxilio de umamufla (SSFM, RSTech). Foi pesado 0,5 g de GO em um béquer e
o material foi submetido a uma temperaturade 350°C durante 10 minutos.

Todos os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopias Raman e FTIR (no modo
transmitancia com disperséo sélida utilizando pastilha de KBr).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante a sintese de GO, uma etapa de pré-oxidacao foi empregada usando Na.S,Os em meio fortemente
acido com o objetivo de auxiliar no processo redutivo final usando KMnO,. O material resultante é um pé
preto com caracteristicas visuais semelhantes ao grafite, como mostra a Figura 1.

Figura 1 — Imagens digitais do grafite puro (1), pré-éxido de grafeno (2), filme de GO (3), GO (4) e rGO-NaBH4 (5)
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Fonte: Autoria propria (202'1).71

A forte oxidagdo subsequente do pré-Oxido, usando KMnOs, foi finalizada com uma sequéncia de
centrifugacGes. Elas tiveram como objetivo purificar o material obtido e elevar o pH da mistura (para entre
6,0-7,0), a qual se encontrava fortemente &cido devido aos processos oxidativos. Durante isso, foi observada
gue a mistura passou de um aspecto de totalmente fluido para viscoso ao final do processo de lavagem e
neutralizagéo, por centrifugacdo, como visto na Figura 2. A sonificacdo, sob aquecimento, da mistura viscosa
obtida teve como objetivo a secagem do material comconversao do 6xido de grafite em GO (p6). Durante o
processo oxidativo, as folhas de grafeno sdo afastadas devido a inclusdo de grupos organicos na estrutura

grafitica de carbonos. Ao final desse processo, um filme de GO é obtido,conforme mostrado na Figura 1. Apds
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maceragdo e pulverizagdo com o auxilio de N2, 0 p6 de GO obtido mostra granulometria pequena e com
coloracéo negra, caracteristica do material, conforme mostrado na Figural (OLIVEIRA, 2018).

Figura 2 — Imagens digitais da suspensdo do grafite oxidado nos diferentes pH obtidos durante a bateria de
centrifugaces: 1) pH 0-1, 2) pH 1-2, 3) pH 2-3, 4) pH 3-4, 5) pH 4-5.

Fonte: Autoria propria (2021)

O grafite Puro, GO e rGO (obtidos segundo as duas metodologias propostas) foram submetidos a analise
de FTIR e os espectros obtidos estdo mostrados na Figura 4. E possivel notar sinais referentes a grupos
organicos inseridos durante o processo oxidativo que ndo constam no grafite puro e foram nitidamente
reduzidos para os rGOs obtidos. Os mais nitidos sdo entre 3600-3400 cm™, que representam a presenca dos
grupos hidroxila (OH-), em 1700 cm™ é possivel notar os grupos carbonilas (C=0), a posi¢do 1580 cm™
representa a presenca dos grupos aromaticos, em 1000 cm evidencia a presenca dos grupos alcool e fenol (C—-
OH) e a partir de 800 cm™ s&o os anéis aromaticos monossubstituidos.

Figura 4 — Espectros de FTIR para grafite, GO, rGO-T (reducéo térmica) e rGO-NaBHa (redugédo quimica).

e Grafite Puro
— GO
s rGO-T
e GO-NaBH,
=
S
o
=
«©
=
£
(2]
[ =4
o
=
————
[ ——— e ——— TN —T ]
v T ¥ T i T v T v T L T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900

Namero de Onda (cm™)

Fonte: Autoria prépria (2021)

Os materiais também foram analisados através de Espectroscopia Raman e 0s espectros estdo mostrados
na Figura 5. E possivel notar, no grafite puro, duas bandas. A mais intensa, em torno de 1450 cm, é relativa
a estrutura de ligacOes entre carbonos sp? da estrutura grafitica e é chamada de “banda G” (GAO, 2009). O
sinal menos intenso ao redor de 1200 cm™ esta relacionado com defeitos na estrutura grafitica, conhecido
como “banda D”. A intensidade dessa ultima é notoriamente expandida durante o processo oxidativo como
pode ser observado no espectro para a GO. O grau de oxidacdo se da pela raz&o entre as intensidades das
bandas D e banda G, onde razdes Io/lc < 1 representam um grau de oxidacdo menos elevado e razdes Ip/lg >
1 representam um grande nimero de defeitos no grafite (OLIVEIRA, 2019). A razdo Ip/lc do GO foi de
1,045, a qual confirma a boa eficiéncia de oxidacdo destacada na analise dos espectros de FTIR.

Para o rGO-T (Figura 5) é possivel notar um leve deslocamento entre as maiores intensidades das bandas
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D e G presentes, onde a banda D pode ser observada em torno de 1350 cm™ e a G em torno de 1600 cm™,
Além disso, foi percebida uma reducédo da intensidade da banda D com respeito a banda G. A razdo obtida
entre as intensidades D e G para o rGO-T foi de 0,980, a qual esta dentro dos padrBes para 0 material
(OLIVEIRA, 2019). A interpretacéo logica é que a reducédo da razéo o/l evidencia a eficiéncia da reducgdo
dos grupos oxigenados e o parcial reestabelecimento da estrutura grafitica de carbonos sp? (ALAM, 2017).

CAMPUS GUARAPUAVA

Figura 5 — Espectros de RAMAN para grafite, GO, rGO-T (reducéo térmica) e rGO-NaBH4 (reducéo quimica).
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A rota quimica para reducdo do GO, empregando NaBH., também foi avaliada. Na Figura 1 é possivel
observar as caracteristicas visuais do rGO-NaBH4 como coloragdo negra muito semelhante aquela obtida
paraGO. O rGO-NaBH, obtido foi analisado por FTIR (Figura 4) e Raman (Figura 5). O espectro FTIR
mostrou que houve uma eliminacdo a quase completa remogdo dos grupos oxigenados inseridos no grafite
durante o processo de oxidagdo. Resultado muito semelhante ao observado para rGO-T. Entretanto, no
espectro Raman,a razéo entre as intensidades das bandas D e G (Io/ls) observado foi de 1,017.

4 CONCLUSAO

Em relagdo ao GO, é possivel concluir que sua sintese foi realizada pois foi observada forte presenca de
grupos oxigenados no espectro FTIR, as quais ndo estavam presentes para grafite puro. Além disso, foi
observado um aumento consideravel da intensidade da banda D no espectro Raman e que representa a insercao
de defeitos relativo a presenca desses referidos grupos durante o processo oxidativo severo. A raz&o entre as
intensidades das bandas D e G (lo/lg) também se mostrou dentro do padrdo previsto na literatura. Portanto, a
rota quimica implementada se mostrou eficaz na oxidagao do grafite puro para obtengdo do GO.

Néo obstante, 0 emprego da rota térmica para obtencao de rGO obtido através de rota térmica, que também
foi submetido a andlises de FTIR e Raman, mostrou uma boa efetividade para remog&o dos grupos oxigenados
presentes no GO. Entretanto, ndo houve uma alta efetividade redutiva para reestruturagdo completa das
estruturas carbonicas sp?, a qual ¢ um comportamento esperado nas metodologias de producéo de rGO. Apesar
disso, a rota quimica se mostrou ainda menos efetiva no reestabelecimento da estrutura grafitica e, por isso, a
rota térmica se mostrou mais assertiva na producao de rGO.
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