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Resumo

O Oxido de grafeno (OG) é um material que varia suas capacidades luminescentes,
condutoras e sua area superficial de acordo com a forma que é produzido. Portanto,
este trabalho tem como objetivo a producédo de 6xido de grafeno através de rota
quimica e eletroquimica, bem como a caracterizacdo dos grupos funcionais
presentes em sua estrutura e posterior reducdo dos grupos oxidados, de forma a
obter o 6xido de grafeno reduzido. Para este projeto utilizou-se grafite derivado de
pilhas residuais, sendo estas exauridas e o material aplicado na producéo de éxido
de grafeno por via quimica e por esfoliacdo eletroquimica.

Verificou-se que as duas rotas de sintese utilizadas foram eficientes para a producéo
de O6xido de grafeno, sendo que os mesmos foram caracterizados através de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman e
avaliados através de titulacdes potenciométricas. Realizou-se estudos de reducao
dos OG’s produzidos através da utilizacdo de reacfes em meio basico e aplicacao
de irradiacdo de micro-ondas, onde contatou-se efetiva reducdo tanto para o OG
elétroquimico quanto OG quimico.

Introducao

O grafeno tem ganho destaque nos ultimos anos em diversas areas de pesquisa
devido ao fato de apresentar propriedades como: grande area especifica, elevada
condutividade elétrica e térmica, aléem de Otimas propriedades mecanicas e
luminescentes [1].

O método de Hummers, um dos mais utilizados para obtencédo do grafeno, utiliza
agentes oxidantes fortes, produzindo o 6xido de grafeno (OG), sendo este submetido
a reducdao por diferentes rotas. Outro método que tem sido estudado é a obtencéo do
grafeno por esfoliacdo eletroquimica, onde o 6xido de grafeno também é o produto
obtido e necessita de posterior etapa de reducao [2].

Em ambos os processos o OG obtido apresenta diferentes fungdes organicas em sua
estrutura, como: alcoois, acidos carboxilicos, epoOxi, aldeidos, cetonas e aminas.
Devido a presenca desses grupos funcionais, o OG ndo apresenta as mesmas
propriedades do grafeno reduzido, sendo, portanto, de grande interesse o
desenvolvimento de métodos que possibilitem a restituicdo das ligacdes duplas na
estrutura do grafeno e retirada dos grupos oxidados do mesmo.



Devido ao mecanismo de oxidacdo eletroquimica, a abundancia dos grupos
funcionais éalcool e acido carboxilico tem maior peso relativo a outros grupos
funcionais [3].

De forma a minimizar a ampla variacdo de grupos funcionais presentes no oxido de
grafeno, a metodologia utilizada é a reducdo do mesmo através de diferentes
metodlogias, como: quimica, térmica e eletroquimica; sendo a rota quimica
utilizando agentes redutores como acido ascérbico e hidrazina, a mais utilizada.
Sendo assim, este trabalho tem por objetivo o estudo comparativo da obtencdo do
oxido de grafeno por rota quimica e eletroquimica, bem como identificagdo dos
grupos funcionais oxidantes presentes e a realizacdo da posterior reducdo dos
materiais sintetizados, através da utilizacdo de irradiagdo de micro-ondas em meio
béasico.

Materiais e Métodos

Para obtencédo do OG pelo método de Hummers utilizou-se uma solug¢éo de H,SOy,,
NaNOjz;, KMnO4 H>O, (30%) em &gua deionizada, com agitacdo por 2 horas, a
temperatura ambiente. Para o OG obtido por esfoliagcdo eletroquimica utilizou-se
como eletrodo de trabalho e contra eletrodo cilindros de grafite, uma solugéo de 5g/L
de MgSO, e corrente de 8V. Em ambos os métodos utilizou cilindros de grafite
oriundos de pilhas exauridas como fonte de grafite. A reducdo do OG foi realizada em
reator micro-ondas da marca START D Microwave Digestion System, sob temperatura
de 100°C, 900 W de poténcia e tempo de 10 minutos Utilizou-se o NaOH como
agente redutor nas seguintes concentracdes, 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0 mg/mL. Os
produtos foram caracterizados por meio de espectroscopia Raman realizadas no
equipamento Senterra Bruker; laser: 532nm e por espectroscopia ha regido do
infravermelho (FTIR) no equipamento Espectrofotometro Shimadzu IR Prestige-21,
em pastilhas de KBr, na faixa de 400 a 4000cm™.

Resultados e Discusséo

Verificou-se a possibilidade de obtencdo de 6xido de grafeno a partir de grafite de
pilhas residuais exauridas, sendo isto possivel tanto pelo método quimico, utilizando
metodologia de Hummers, quanto pelo método de esfoliagdo eletroquimica. A
caracterizacdo dos Oxidos de grafeno obtidos foram realizadas através de
espectroscopia Raman, onde as bandas de maior importancia sdo: D (1200 a 1400
cm™), G (1500 & 1600 cm™), 2D (~2700 cm™) sendo que a relacdo de area das
bandas D/G representam a organizacéo e defeitos presente na estrutura, enquanto
que a relacdo das bandas 2D/G referem-se ao nivel de grafenizacdo do material.
Com base nos calculos de area dos espectros Raman, pode-se verificar as relagdes
entre as bandas dos materiais, sendo que para o 6xido de grafeno obtido pelo
meétodo eletroquimico obteve-se 0s seguintes resultados: Ip/lc=1,55 e Ip/lg=0,29,
utilizando a metodologia de Hummers para o OG, os valores das relacées das
bandas foram: Ip/lc=1,60 e I,p/lc=0,16. Esses dados representam que ha a
conversdo de grafite em oOxido de grafeno, sendo que a diferenca entre os éxidos
obtidos pela metodologia de Hummers gera um material com maior nimero de
defeitos (mais grupos oxidados), enquanto OG eletroquimico gera uma estrutura
mais reduzida.

Por meio de espectros FTIR observou-se a presenca de bandas na regiao 1210 e
1.320 cm™ que esta relacionada a é&cidos carboxilicos, bem como verificou-se a
presenca de banda na regido de 1228 cm™ correspondente a &cido carboxilico. As
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bandas localizadas na regido de 1.000 e 1.280 cm™ estdo relacionadas a grupos
alcoois presentes na estrutura; as bandas entre 3.200 e 3.500 cm™ podem ser
descritas como grupos fenais.

Verificou-se também que o espectro FTIR do Oxido de grafeno eletroquimico
apresenta menos bandas caracteristicas quando comparado ao OG de hummers,
fato que esta relacionado a presenca de menos grupos funcionais oxidados quando
comparado ao produto obtido por rota quimica, corroborando com os resultados de
Raman.

Por meio da metodologia utilizada de reducdo do 6xido de grafeno sob irradiacéo de
micro-ondas em meio basico verificou-se que a disperséo do 6xido de grafeno obtido
pelo método de Hummers foi facilitada em relagdo ao OG eletroquimico, o qual
apresentou alta hidrofobicidade. As interacdes do solvente (agua) utilizado para a
dispersdo do OG sé&o do tipo dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio, realizadas pelos
grupos funcionais presentes, desta forma quanto maior a presenca de grupos
funcionais oxidados, maior € a interacdo entre o OG e o0 solvente. Tal verificacao
corrobora com os resultados espectroscoOpicos expostos anteriormente, nos quais
verificou-se maior nivel de oxidacdo do OG de Hummers.

Apos submeter os 6xidos de grafeno de Hummers e eletroquimico as reacdes de
reducdo em micro-ondas realizou-se a caracterizacdo espectroscopica dos mesmos
com o intuito de verificar se houve reducdo dos mesmos com a metodologia
empregada. Com base nos espectros Raman da Figura 1, pode-se calcular as
relacbes das bandas D/G e através dessas determinar o nivel de oxidacdo dos
produtos.

Figura 1 — Espectros Raman dos produtos de reducdo do OG de Hummers (a) e OG eletroquimico
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Comparado-se ao OG antes de reacdes de reducdo, houve uma grande diminuicédo
dos grupos oxidados em ambos os Oxidos, tendo-se Ip/lg=1,60 para o Oxido de
Hummers e Ip/lc=1,55 para eletroquimico, variando para Ip/lc=0,66 e Ip/lc=0,94,
respectivamente e assim confirmando a reducdo dos compostos. E possivel
observar uma maior reducdo do OG-Hummers, pois 0 Oxido possuia elevada
guantidade de grupos oxidados quando comparado ao eletroquimico. Com o
aumento da concentracdo de hidroxido de sodio, verificou-se uma correlagdo com os
defeitos na folha de OG e da relacdo D/G, sendo contrario ao esperado. Verificou-se
que a utilizacdo de solucbes mais diluidas de NaOH favorecem a reducédo do 6xido
de grafeno juntamente com a aplicagdo de micro-ondas. Um fendmeno que pode
estar relacionado a este resultado € o fato da alta concentracdo de NaOH favorecer
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a maior dispersdo do OG em agua devido a formacao de cargas pela desprotonagéo
de grupos éacidos, como &acidos carboxilicos e alcoois, além disso, resultante da
melhor dispersdo em meio altamente bésico os grupos oxidados presentes no
interior do bulk das particulas sado expostos, gerando um maior nivel de oxidacao.

Conclusdes

Por meio dos resultados obtidos verificou-se que as metodologias de sintese de
oxido de grafeno por via quimica (método de Hummers) e via eletroquimica foram
eficientes. Contudo, observou-se que ha dependéncia do nivel de oxidacdo dos
produtos conforme varia-se 0 método de obtencdo, sendo que o OG obtido por via
quimica apresentou maior nivel de oxidacdo que o OG eletroquimico.

Por meio de andlises espectroscopicas pode-se caracterizar os grupos funcionais
presentes nos oOxidos de grafeno obtidos, sendo estes: grupos acido carboxilico,
alcoois e fendis. Verificou-se que o método de reducdo por micro-ondas em meio
basico foi eficiente tanto com o 6xido de grafeno de Hummers quanto OG
eletroquimico, sendo a concentracdo ideal de NaOH de 0,4mg/ml. Logo esse
método traz vantagens aos meios quimicos utilizados atualmente, que aplicam
reagentes toxicos como hidrazina.

Com base nos resultados obtidos, verifica-se que a utilizagdo de metodologia
eletroquimica para obtencdo de OG possui vantagens em relacdo ao método
quimico, gerando produtos com menor nivel de oxidacao e sem geracdo de residuos
de reacdo como no método quimico. Além disso, verificou-se que a aplicacdo de
irradiacdo micro-ondas é eficiente para reducédo do OG, o que gera menor geragcao
de residuos nesta etapa de producéo, o que do ponto de vista industrial e ambiental
é extremamente favoravel.
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