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Resumo

Os estudos sobre o grafeno e Oxido de grafeno sdo de grande importancia pois
estes materiais apresentam caracteristicas interessantes que podem ser aplicadas
nas mais diversas areas. Este trabalho tem como objetivo a obtencdo do éxido de
grafeno por duas rotas distintas: o método convencional de Hummers e a eletro
esfoliacdo, um método alternativo desenvolvido na Universidade Estadual de Ponta
Grossa, bem como a posterior reducdo através da metodologia de irradiacdo de
micro-ondas em uma solucdo de hidréxido de soédio nas concentracdes de 0,4; 0,8;
1,2; 1,6 e 2,0 mg.mL?. Foi realizada a caracterizacdo por espectroscopia Raman
para averiguar a eficiéncia do método de obtencéo e reducédo. Os resultados obtidos
foram satisfatérios, em que foi possivel obter um 6xido de grafeno com um bom grau
de grafenizacdo, sendo que o 6xido de grafeno de Hummers apresentou uma maior
quantidade de defeitos. Quanto ao método de reducado utilizado, obteve-se uma
resposta promissora, em que houve diminuicdo da quantidade de defeitos para
menor concentracdo de NaOH para ambos os 6xidos de grafeno.

Introducéo

O grafeno é um material que tém sido recentemente estudado, principalmente
quanto suas propriedades e aplicacdes, ele é a forma alotrépica do carbono
derivado do grafite, que possui diversos graus de cristalinidade e pureza, sendo
formado pela disposicao tridimensional de lamelas de grafeno (EDA et al, 2008), que
por sua vez pode ser interpretado como um polimero de carbono possuindo
dimensdes de comprimento e largura (bidimensional), sendo literalmente uma folha
de espessura monoatbmica. Devido a sua estrutura lamelar e espessura
monoatémica, ha um grande interesse em diversas areas de pesquisa devido a suas
propriedades como: grande area especifica, elevada condutividade elétrica e térmica
e Otimas propriedades mecéanicas (GEIM, 2017)

Por conta dessas propriedades, pesquisas para formagdo de compadsitos de grafeno
com diversas matrizes, podendo ser poliméricas de diferentes classes, vem
adquirindo destaque no desenvolvimento e melhoramento de novos produtos, como
materiais estruturais, células solares e outros materiais para aplicacdes tecnologicas
(VALENTINI, 2015). O 6xido de grafeno é um material obtido a partir do grafeno,
segundo BANHARD et al (2010) sua estrutura possui atomos com grupos funcionais
como: hidroxila, epoxi e carbonila, que sdo conhecidos como ‘defeitos’. Um dos mais
importantes processos envolvendo o oxido de grafeno & sua reducdo, ha diversos
estudos de rotas quimicas, térmicas e eletroquimicas para se obter este material em
sua forma reduzida (DREYER et al, 2009).



A rota quimica, atualmente, utiliza principalmente reagentes como &cido ascoérbico
para realizar a reducdo do Oxido de grafeno, pois este método pode ser realizado
com um numero reduzido de reagentes e a condi¢des ambiente podendo resultar em
otimos resultados. Além do método quimico que € o mais utilizado, estdo tambéem
sendo desenvolvidos outros métodos como: o térmico que consiste em reduzir
através de uma esfoliacdo quando o 6xido de grafeno € exposto a temperaturas de
1050°C; e o método de reducdo através da rota eletroquimica, a qual consiste em
eletrodeposicao e a seguinte reducdo do material.

Atualmente, existem diversos produtos e materiais que partem do éxido de grafeno
para sua sintese, seja como filmes ou como carga em compdsitos. A sua estrutura
contendo grupos carbonila auxiliam em sua compatibilidade com alguns materiais.O
oxido de grafeno reduzido, por sua vez, tem como principal caracteristica, suas
propriedades elétricas e de dispersédo em solventes especificos.

Materiais e Métodos

Obtencédo do 6xido de grafeno a partir do método de Hummers

O 6xido de grafeno obtido a partir do método de Hummers seguiu as seguintes
etapas: adicionou-se 225mL de H2SO4 concentrado a um baldo de 1L sob um banho
de gelo, posteriormente, adicionou-se 9,7375g de grafite proveniente de pilhas
exauridas e 4,48g de NaNOs, sendo a solu¢cdo mantida sob agitacdo vigorosa por
2h. Em seguida, sob banho de gelo, adicionou-se lentamente 26,93g de KMnOas e
manteve-se a solucdo em agitacéo e ultrassom durante 30 minutos. Posteriormente,
a solucédo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente durante 18h. Adicionou-
se 413,05mL de agua deionizada e adicionou-se lentamente H202 (30% v/v). Filtrou-
se a vacuo a solucdo a quente e lavou-se o soélido para posterior centrifugacéo e
estabilizacdo do pH em 6. Apds essa etapa, secou-se e reservou-se 0 solido (6xido
de grafeno obtido pelo método de Hummers).

Obtencao do 6xido de grafeno a partir do método de eletroquimico

O OG eletroquimico foi obtido a partir de grafite derivado de pilhas exauridas,
utilizando uma solucao eletrolitica de 5g/L de MgSO4 a uma corrente de 8V.Sendo
utilizado cilindros de grafite como eletrodo de trabalho e contra eletrodo. Seguindo a
patente BR 10 2013 019478 6 A2.

Reducao do 6xido de grafeno através de micro-ondas

A reducdo utilizando método de micro-ondas foi realizada para ambos os 6xidos de
grafeno, o obtido a partir de Hummers e a partir do método eletroquimico, utilizando
agua deionizada como solvente e com adicdo de hidréxido de sédio. Utilizou-se uma
solucdo de 20 mL com concentracdo de 5 mg.mL? de OG em agua, em seguida
submeteu-se a agitacdo mecanica durante 30 minutos e ultrassom durante 30min.
Apos dispersédo do OG, adicionou-se NaOH nas concentracdes de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6
e 2,0 mg.mL?, e submeteu-se a solucédo a agitacdo por mais 10 minutos. Utilizou-se
0 reator micro-ondas da marca START D Microwave Digestion System. A
temperatura utilizada na metodologia foi de 100°C, 900 W de poténcia durante 10
minutos, com uma taxa de resfriamento de 10min. Apés reacdo de reducédo em
micro-ondas a solucéo foi posta em estufa para secagem.

Resultados e Discussao



Durante a obtencdo do oOxido de grafeno pbde-se observar que o método de
Hummers apresentou maior complexidade quando comparado ao meétodo
eletroquimico. Além disso, dificuldades como: utilizacdo de reagentes fortemente
oxidantes, necessidade de varias etapas para sua producdo, geracdo de maior
quantidade de residuos forem constatados. O método de esfoliacdo eletroquimica
apresentou maior simplicidade para obtencdo do OG, sem geracdo de residuos
toxicos e facilidade para purificacdo do produto final, baseando-se apenas em
filtracdo e lavagem com agua deionizada do material, seguido de secagem.

A caracterizacdo dos Oxidos de grafeno obtidos foram realizadas através de
espectroscopia Raman, sendo esta a principal técnica de caracterizacdo aplicada a
este tipo de material. Para o 6xido de grafeno obtido pelo método eletroquimico
obteve-se os seguintes resultados: In/lc=1,55 e I20/lc=0,29, utilizando a metodologia
de Hummers para o OG, os valores das relacbes das bandas sao: Ip/lc=1,60 e
I20/lc=0,16. Esses dados representam que h& a conversdo de grafite em Oxido de
grafeno, sendo que a diferenca entre os 6xidos presentes é que a metodologia de
Hummers gera um material com maior nimero de defeitos (mais grupos oxidados),
enquanto OG eletroquimico gera uma estrutura mais reduzida. Entre 0os grupos
oxidados presentes na estrutura do 6xido de grafeno podem-se ser citados: acidos
carboxilicos, alcoois, cetonas e epoxi.

Durante o procedimento de reducdo dos 6xidos de grafeno, verificou-se que na
etapa de dispersdo dos mesmos em agua, ha diferenca no grau de homogeneizacéo
dos mesmos, sendo que o0 OG eletroquimico apresentou menor solubilidade quando
comparado ao OG de Hummers. Este fato corrobora com os resultados obtidos por
espectroscopia Raman, no qual o OG de Hummers apresenta maior quantidade de
grupos oxidados, o que facilita sua interacdo com a agua, proporcionando maior
disperséo.

Antes da discussdo sobre os resultados obtidos, € importante destacar que
houve dificuldades no tratamento dos dados, uma vez que o0 equipamento utilizado
para a espectroscopia Raman é utilizado para os mais diversos tipos de amostra,
logo ndo € calibrado especificamente para compostos de carbono. Isso gerou
espectros com uma grande quantidade de ruidos, que por sua vez foram tratados
utilizando o software Origin 6.0, para a confeccdo de baseline, deconvolucdo das
bandas e o calculo de suas respectivas areas. Os valores obtidos para os calculos
das relacdes das bandas D/G apos reacfes de reducdo em micro-ondas para os
oxidos de grafeno produzidos sé@o apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de Ip/lg para as concentracdes utilizadas.

Concentragao
NaOH Eletroquimico | Hummers
(mg/ml)
[0,4] 0,94 0,66
[0,8] 0,85 0,99
[1,2] 1,12 1,00
[1,6] 1,25 1,07
[2,0] 1,38 0,81

Quando comparado ao OG antes de reacdes de reducdo, houve uma grande
diminuicdo dos grupos oxidados em ambos os 6xidos, que eram de Ip/ic=1,60 para o
oxido de Hummers e Ipo/lc=1,55 para eletroquimico, caindo respectivamente para



In/lc=0,66 e Io/lc=0,94. Esses valores evidenciam que houve de fato reducdo do
oxido de grafeno, sendo de 0,94 de variacdo na relacdo para o OG de Hummers e
de 0,61 a variacdo da relagdo D/G para o OG eletroquimico. Logo, observa-se que
houve maior reducdo do OG de Hummers, sendo isto devido ao fato do mesmo
apresentar inicialmente maior quantidade de grupos oxidados.

Constatou-se que a utilizacdo de solucbes mais diluidas de NaOH favorecem a
reducdo do Oxido de grafeno juntamente com a aplicagdo de micro-ondas. Um
fendbmeno que pode estar relacionado a este resultado € o fato da alta concentracdo
de NaOH favorecer a maior dispersao do OG em agua, fazendo com que 0s grupos
oxidados presentes no interior do bulk das particulas sejam expostos.

Através dos resultados obtidos e das relacbes estabelecidas, € possivel afirmar que
o0 método de reducéo de Oxido através de micro-ondas utilizando hidréxido de sédio
apresentou bons resultados, pois propdem uma alternativa aos métodos atuais.

Conclusdes

Através da metodologia utilizada, foi possivel obter o 6xido de grafeno a partir de
duas diferentes rotas (método de Hummers e esfoliacdo eletroquimica) e verificar a
eficacia do método de reducdo do o6xido de grafeno por meio de irradiacdo de micro-
ondas, juntamente com NaOH como agente redutor. A utilizacdo de micro-ondas
como meio redutor é uma alternativa aos métodos atualmente utilizados, que fazem
uso de hidrazina, um composto toxico e perigoso; ou &cido ascoérbico, o qual
necessita de grandes quantidades do mesmo para obter um baixo grau de reducao.
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