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Resumo

Este trabalho apresenta a sintese do 6xido de grafeno utilizando-se o método de Hummers
modificado. O material obtido foi caracterizado por diferentes técnicas, como difratometria de
raios X, espectroscopia na regido do infravermelho ¢ Raman, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de raios-X por energia dispersiva, revelando a obtengdo de um
material contendo um numero reduzido de folhas de 6xido de grafeno, com uma superficie
rugosa devido as interagdes entre grupos funcionais oxigenados, principalmente C=0, O-H, C-
O e O-C-0, presentes entre as folhas e nas bordas. Também observou-se através das técnicas
de caracterizacdo que as etapas de oxidacdo e esfoliacao do grafite para a obtencao do 6xido de
grafeno ocorreu com grande €xito, tendo em vista a auséncia do pico em (002) no difratoframa
do material oxidado e o perfil do espectro Raman. Em um segundo momento, buscou-se
desenvolver um novo método de redugao eletroquimica, utilizando o sistema BIA, do 6xido de
grafeno sintetizado através do método de Hummers modificado. Nessa etapa foi avaliada a
possibilidade de controlar o grau de redugdo do 6xido de grafeno reduzido eletroquimicamente
com as condi¢des experimentais utilizadas na reagdo e a consequente influéncia nas
propriedades eletroquimicas do material obtido. Esta relacdo foi constatada através de
experimentos eletroquimicos feitos na presenca da sonda de ferri/ferrocianeto de potéssio e
cloreto de potassio, que mostram que a concentracdo de injecio de 0,5 mg mL! utilizando
potenciais mais negativos apresentou os melhores valores de intensidade de corrente e diferenga

entre os potenciais de pico anddico e catodico.

Palavras chaves: oxido de grafeno, Hummers, BIA, 6xido de grafeno reduzido



Abstract

This paper presents the synthesis of graphene oxide using the modified Hummers method. The
material obtained was characterized by different techniques, such as X-ray diffractometry,
infrared and Raman spectroscopy, scanning electron microscopy and X-ray spectroscopy by
dispersive energy, revealing the obtaining of a material containing a reduced number of leaves
graphene oxide, with a rough surface due to the interactions between oxygenated functional
groups, mainly C = O, OH, C-O and O-C-O, present between the leaves and the edges. It was
also observed through the characterization techniques that the steps of oxidation and exfoliation
of the graphite to obtain the graphene oxide occurred with great success, considering the
absence of the peak in (002) in the diffractofram of the oxidized material and the profile of the
Raman spectrum. In a second moment, it was tried to develop a new method of electrochemical
reduction, using the BIA system, of graphene oxide synthesized through the modified Hummers
method. In this step the possibility of controlling the degree of electrochemically reduced
reduction of graphene oxide with the experimental conditions used in the reaction and the
consequent influence on the electrochemical properties of the obtained material was evaluated.
This relationship was verified through electrochemical experiments carried out in the presence
of the ferric/potassium ferrocyanide probe and potassium chloride, which show that the
concentration of injection of 0.5 mg mL™! using more negative potentials presented the best

values of intensity of current and difference between the anode and cathodic peak potentials.



1 Introducio

1.1 Nanomateriais de carbono

Quando Lavoisier listou o carbono como um elemento quimico, pela primeira vez ha
220 anos, ele ja havia identificado a versatilidade do carbono, mostrando que esse elemento era
o componente de ambos diamante e grafite.! Desde entdo, mais alétropos de carbono foram
relatados e uma grande parte da comunidade cientifica tem trabalhado decifrando as
propriedades deste elemento, que pode adotar muitas estruturas, que vdo desde o grafite,? até o

grafeno,’ nanotubos* e fulerenos® como ilustrado na Figura 1.

Nanotubo de
carbono

Grafite

Grafeno

Figura 1: Alotropos de carbono de baixa dimensao: grafite, fulereno, nanotubo de carbono e
grafeno.'*

1.1.1 Grafeno

O termo grafeno surgiu em 1962, ano em que esse material foi observado de fato pela
primeira vez pelos quimicos alemaes Ulrich Hofmann e Hanns-Peter Boehm, que o batizaram
como grafeno devido a juncdo de grafite com o sufixo -eno relacionado as ligagcdes duplas
existentes.> No entanto, foi somente em 2004 que o grafeno foi isolado e caracterizado pela
primeira vez pelos pesquisadores Geim e Novoselov da Universidade de Manchester,® por meio
da esfoliagdo de pequenas placas de grafite pirolitico para a obten¢do de camadas individuais
de grafeno. Através da obten¢do do grafeno na forma livre, juntamente com as propriedades
observadas para esse material, ambos os cientistas receberam o prémio Nobel de Fisica no ano
de 2010.

Sendo assim, € possivel perceber que outros materiais também a base de carbono, mas

com diferentes dimensionalidades, possuem o grafeno em sua estrutura, por exemplo, o grafite,



que ¢ um material tridimensional (3D).” O grafeno pode ser descrito como um arranjo
bidimensional (2D) de uma tinica camada de atomos de carbono com hibridiza¢io sp?, analogo
a face de uma colmeia. A Figura 2, apresenta a estrutura do grafeno, onde anéis hexagonais
ligados entre si por meio de ligacdes ¢ com outros trés atomos de carbono vizinhos,
proporcionando a esse material uma dureza nunca antes alcangada por nenhum outro material.®
A ligacdo © deslocalizada, resultante do tipo de hibridizagdo dos dtomos de carbono presentes

na estrutura do grafeno, ¢ responséavel pela alta condutividade elétrica.’

Figura 2. A estrutura atdmica de uma superficie de grafeno onde al e a2 sdo vetores reticulados,
d é o vetor que une os dois 4tomos na célula e ¢ sdo as ligagdes hibridas sp> que permite a

ligagdo covalente entre 4tomos vizinhos. A célula unitaria ¢ destacada em amarelo. '

E possivel entender o porque do grafeno ser bastante estudado pela comunidade
cientifica, ao olhar para as propriedades fisicas medidas. Como uma tnica camada de 4&tomos
de carbono, o grafeno é o material mais fino conhecido, impermedavel aos gases,'! mais forte
que o aco (mddulo de Young de 1 TPa),? alta condutividade térmica a temperatura ambiente
(até 5000 W m™! K1).!? O grafeno também tem uma 4rea superficial extremamente alta, com
um valor tedrico de 2630 m? g'!, elevada transmitincia (97,7%), e uma excelente condutividade
elétrica, com alta mobilidade de cargas a temperatura ambiente (23000 cm? V! s71).13

Uma ampla gama de aplicagdes para o grafeno tem sido propostas com base na
multiplicidade de propriedades proeminentes discutidas acima. A quantidade e a forma do
grafeno necessdria varia de acordo com a aplicagdo, enquanto algumas aplica¢des, como
eletrodos transparentes e sensores requerem filmes finos de grafeno, outras aplicagdes como
dispositivos de armazenamento de energia (como baterias e supercapacitores) € compdsitos

poliméricos exigem quantidades relativamente grandes de folhas de grafeno.'* Além disso, a



importancia de usar grafeno de alta qualidade ir4 variar com o tipo de aplicacdo, por exemplo,
nenhuma melhora notdvel na atividade eletroquimica foi observada passando de poucas
camadas para monocamada grafeno,' e defeitos no material s3o pensados tanto para melhoras
eletroquimicas,'® quanto para armazenamento de hidrogénio.'* O progresso no uso de grafeno
em transistores,'” dispositivos de armazenamento de energia,'® eletrodos,'? tintas,?’ compésitos

poliméricos?! e sensores?? também ja foram revistos ou discutidos.

1.2 Técnicas de obtencio do grafeno

A obtencdo de grafeno pode ser dividida em duas abordagens principais, top-down e
bottom-up. A primeira envolve a separagdo das camadas empilhadas de grafite para produzir
folhas de grafeno individuais ou pequenos empilhamentos, enquanto os métodos bottom-up
envolvem sintetizar o grafeno partindo de moléculas de carbono simples, como metano e etanol.

O esquema genérico de ambos os métodos esta representado na Figura 3.

" Q
Q Q Q-
o i P
4 o o © OO o | Bottom Top QCFOS} i 9 Q,\?O~Q'O 2
Q4 o o Up Down | O-g OO“YL}_OQ
Qg 9 o

Figura 3. Esquema de produgio da abordagens top-down e bottom-up.'*

Apo6s a descoberta do grafeno na sua forma “livre” iniciou-se uma espécie de “corrida
do ouro”,?® no qual vérios pesquisadores comecaram a estudar esse novo material, aumentando
de forma significativa as possibilidades de obten¢do do mesmo. Dentre os processos que se
destacam na sua obtencdo, encontram-se os de top-down: método de peeling’ e o método de
esfoliacdo do grafite bulk, que ¢ constituido por sucessivas etapas de oxidagdo, esfoliacdo e
reducdo de folhas de grafite.’* ?* E os de bottom-up: o método de deposicio quimica a vapor
(CVD).26’ 27

O método de peeling, também ¢ conhecido como “método da Scotch-tape”, onde faz-se
a esfoliagdo mecanica de flocos de grafite. Assim, finas camadas de grafite sdo extraidas com
o auxilio da fita. Esse mecanismo esta demonstrado no esquema da Figura 4, sendo possivel a

obten¢do de folhas de grafeno, que entdo sdo transferidas para outros substratos. Desde o

1solamento do grafeno, outros materiais 2D, que antes eram considerados termodinamicamente



instaveis e impossiveis de existirem nessa dimensionalidade a condi¢des ambiente foram
obtidos, por exemplo, folhas tnicas e bidimensionais de BN, NbSez e M0S»?® Sendo assim, é
bem provavel que qualquer material 3D que possua estrutura lamelar possa ser exfoliado para
a obtenc¢do de suas formas bidimensionais de camada tnica. Apesar de possibilitar a obtengao
de grafeno de elevada qualidade cristalina, o método da Scotch-tape ndo permite a fabricagao

em grande escala e nem o controle de tamanho das folhas.

N\

N\

|

Figura 4. Técnica de clivagem micromecanica (método da "Scotch-tape") para a producao de
grafeno. A fita adesiva ¢ usada para clivar as primeiras camadas de grafite de um cristal em
massa do material. Depois a fita com flocos grafite € entdo pressionada contra o substrato de

escolha.”’

A deposi¢do de vapor quimico usando substratos de metal de transi¢do tem sido
considerado um método vidvel para produgdo de monocamadas ou grafeno multicamadas.
Grafeno crescidos em substratos Ni,*° Pd,*! Ru,*? Ir,** e Cu,** foram demonstrados nos tltimos
anos. A técnica de CVD usando o cobre € uma das mais vantajosas para a produgao do grafeno
de camada tunica, devido principalmente a baixa solubilidade do carbono no cobre, que leva a
um processo auto-limitado.** A Figura 5 demonstra um esquema de um arranjo experimental
de CVD, que ¢ comumente empregado para produzir grafeno de camada tinica por catalisadores

de Cu ou Ni.
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Cobre

Bomba
de vacuo

Figura 5. Esquema de uma configuragdo comum para a deposi¢ao quimica de vapor de
grafeno.”

Basicamente, esse método consiste em um forno tubular para aquecimento de alta
temperatura, cAmara de vacuo de quartzo, um sistema de controle de vacuo e pressdo para ajuste
das condic¢des de crescimento e varios controladores de fluxo de massa (MFC) para fornecer

carbono e gases reagentes.

1.2.1 Oxidacao do grafite

Devido ao rendimento elevado, obtencdo de grafenos de multicamadas, facil
processabilidade do material final e relativo baixo custo, o método de esfoliagao do grafite bulk
¢ um dos mais utilizados para a obtengdo do grafeno. A Figura 06 apresenta as caracteristicas

do esquema geral deste processo:

Grafite Oxido de grafite
- - L o - s
S — = — Wooc. © X - 2
d. — ] o _
. " coomn
: ~ " " " cooM
% Oxidagio O e
e é i
Hummers - a0
HOOC > . .
- o
[+]
COOM
estoliacio
g™ e
) o <=P—<= A o oH
— — 0, =
Ho o e e o b
OH o 6 0“ ] OH
Grafeno reduzido Oxido de grafeno

Figura 6. Representagdo esquematica do processo de oxidacdo do grafite para formacao do
oxido de grafite, seguido da exfoliagdo para formagao de folhas individuais de 6xido de grafeno,

seguido de reducdo para formagao de grafeno (ou 6xido de grafeno reduzido).*
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Nesta etapa o grafite ¢ oxidado através de métodos quimicos e/ou térmicos, obtendo
como produto final o 6xido de grafite, onde atomos de carbono sp? sdo oxidados a sp>, e varios
grupamentos funcionais oxigenados (carbonilas, carboxilas, hidroxilas e epoxilas) sao
adicionados a estrutura do material. O método mais comum para essa etapa ¢ denominado
método de Hummers-Offeman.’® Este método consiste basicamente na geragdo do agente
oxidante Mn,O7 através da reacdo entre HoSO4 e KMnO4.%’

Existem na literatura algumas variagdes nessa etapa, como por exemplo, mudancas dos
agentes oxidantes e nas suas proporg¢des, presenca de agentes intercaladores ou variagdes nas
condi¢des de reagio.>* 2> 3 39As variagdes possiveis nestas etapas levam ao 6xido de grafite
com diferentes graus de oxida¢do, além de diferentes tamanhos de folhas.

Ap6s sua obtencdo, o OG ¢ disperso através da separacao de suas folhas bidimensionais,
comumente através do uso de técnicas sonoquimicas, além de técnicas como micro-ondas, onde
o produto final consiste em dispersdes de 6xido de grafeno (OG). O efeito da oxidagdo e
dispersdo das folhas de OG causa uma diminui¢do na razao C/O, que para este material &
comumente atribuida a uma razdo de 2/1. A Figura 7 ilustra as varia¢cdes do modelo de Lerf-
Klinowski,*” indicando ambiguidade em relagdo a presenc¢a ou auséncia de acidos carboxilicos
na periferia da base plano das plaquetas grafiticas de OG com os grupamentos oxigenados
ligados a elas. Na qual foram propostos utilizando espectroscopia de ressonancia magnética

nuclear (RMN).

Figura 7. Modelos de OGs propostos por Lerf-Klinowski.>’
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E necessario reduzir o OG para recuperar as caracteristicas do grafeno primitivo. Devido
as diferengas entre o grafeno primitivo e o produto da redugao do 6xido de grafite, este ultimo
¢ chamado de 6xido de grafeno reduzido (OGr). O OGr ainda nao possui todas as caracteristicas
do grafeno primitivo, pois apds a redugdo restam alguns grupos funcionais oxigenados e
defeitos na estrutura do plano basal de carbono, como mostrado na figura 8. Existem varias
rotas propostas na literatura para a redu¢ao do GO: quimica, térmica, fotocatalitica e

eletroquimica.*

—>

__’ J 7 —= = = e e g— <
R 0

\ S

o

Figura 8. Estrutura quimica do OGr*!

Na redugdo quimica ¢ utilizado agentes redutores como: hidroquinona,** boro hidreto
de sodio,® hidrato de hidrazina,** vapor de hidrazina,* ou hidrazina com aménia,*¢ onde o OG
¢ desoxigenado e o OGr ¢ obtido. No entanto, estes agentes redutores, particularmente a
hidrazina, sdo toxicos, € o uso deles deve ser realizado com extremo cuidado e com quantidade
minimizada.*’ Além disso, o uso excessivo de agentes redutores podem contaminar o produto
resultante, isto é, o0 OGr.*°

A reducdo térmica do OG em OGr tem um mecanismo complicado devido aos estagios
consecutivos de evaporacao de agua, remogao de grupos contendo oxigénio e decomposicao de

carbono no plano basal. Existem numerosos estudos sobre a redugdo térmica do OG em

48, 49 50, 51

diversas atmosferas de aquecimento, tais como nitrogénio, argonio, vacuo,>?
hidrogénio® e ar ambiente.>* A temperatura de aquecimento desempenha um papel importante
na remog¢ao de atomos de oxigénio no OG. Analise da composicao revela que a relacio C/O
pode mudar de cerca de 2:1 para mais de 13:1 a uma temperatura superior a 750 °C, mas inferior
a7:1 se a temperatura for inferior a 500 °C. Além disso, Gao et al*> descobriram que a hidroxila
pode ser eliminada completamente se a temperatura ¢ superior a 650 °C, mas a carbonila requer
um tratamento térmico até 1700 °C para desaparecer. Varios grupos contendo oxigénio
possuem diferentes graus de estabilidade térmica, dai essa temperatura precisa ser considerada
para remover completamente cada grupo. Adicionalmente, a morfologia do OG também tem

1'56

efeitos consideraveis no processo de reducdo térmica. . Pan et al.”® observaram uma taxa de
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decomposicdo mais rapida no filme OG em comparagdo com o pd, devido a melhor
transferéncia de calor entre os filmes finos.>’
O processo de reducao eletroquimica, que foi o escolhido para ser utilizado nesse

trabalho, pode ser realizado utilizando diferentes técnicas, como voltametria ciclica®® *,

0 & amperometria.®® Normalmente, uma solucdo tampdo de

voltametria de varredura linear
fosfato® ¢ usada como suporte ou tampdo eletrolitico com a dispersio de OG. No entanto,
outros eletrdlitos, como NaCl e NaxSO4, 1,5, foram relatados como eletrdlitos de suporte. A
sele¢dao do potencial de redugdo e tempo apropriados sao cruciais para a redu¢ao completa do
OG a OGr. Verifica-se que quanto mais negativo o potencial maior a taxa de redu¢io do OG.%
O fato ¢ que alguns grupos funcionais dificilmente sdo reduzidos e remanescem na estrutura,
como os epoxis e hidroxilas (redu¢do em valores mais negativos que -1,5 V), e os que reduzem,
como as carbonilas (-1,3 V), podem deixar defeitos no plano. Quando aplicamos valores mais
negativos que -1,5 V pode-se levar a evolucao de bolhas de gas hidrogénio oriundos da reducao
da agua, que por sua vez cria uma barreira fisica que impede as folhas de OG de se aproximarem
do eletrodo de trabalho para completar o processo de reducio eletroquimica.®?

A literatura relata o uso de duas estratégias para sintese eletroquimica do 6xido de
grafeno reduzido. A primeira envolve a preparagdo de uma dispersdo de OG, gotejamento sobre
o eletrodo e posterior reducdo eletroquimica, por meio de diferentes técnicas. Na segunda, a

sintese eletroquimica de OGr ocorre por meio de eletrodos imersos diretamente em uma

dispersdo de OG.** Esses dois métodos estdo ilustrados na Figura 9:
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Figura 9. Método direto e indireto de reducio eletroquimica do OG.%

1.3 Analise por Injecio em Batelada

Neste trabalho pretende-se desenvolver um método inédito e inovador para a preparagdo
de filmes de OGr através do método eletroquimico conhecido como andlise por inje¢do em
batelada (BIA). A célula BIA ¢ constituida por um tubo de vidro no qual na sua parte inferior
contém uma pega de PVC (tampa) fixada firmemente para evitar quaisquer tipos de vazamentos.
Esta tampa possui um orificio central onde € posicionado o eletrodo de trabalho, posi¢do esté
em que o eletrodo de trabalho encontra-se invertido em relagdo a posicao normalmente utilizada
em c¢lulas eletroquimicas, em uma configuragao chamada de “wall jet”, no qual as solugdes de
analise sdo injetadas diretamente na superficie do eletrodo de trabalho. Nesta configuragao ¢
possivel ajustar a distancia entre a micropipeta e o eletrodo de trabalho. O eletrodo de referéncia
e o contra eletrodo sdo posicionados em outros dois orificios na parte superior da célula. O

esquema da célula pode ser observado na Figura 10.%°



Micropipeta
Contra-eletrod eletrénica
Eletrodo (Pt)
de referéncig
(Ag/AgCI)

TCélula BIA

\

Eletrodo de
trabalho

Figura 10. Representacdo esquematica da célula de andlise por inje¢io em batelada.®®
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Na figura a seguir € possivel observar as etapas da aquisi¢do do sinal analitico no sistema

BIA, na qual a amostra ¢ injetada diretamente na superficie de um eletrodo. Antes da injecao

(A), € possivel observar uma corrente constante referente ao eletrolito suporte. No inicio da

injecdo (B), existe o aumento instantdneo da corrente, referente a reacdo redox do analito

(oxidacao ou reducdo) transportado mecanicamente com o uso de micropipeta eletronica até a

superficie do eletrodo de trabalho. No final da inje¢do (C), é alcangado um valor maximo de

corrente que permanece constante durante um pequeno intervalo de tempo. E apds o fim da

injecdo (D), existe uma forte queda na corrente.

m m M m m

(A) antes da injecado
(B) transporte

B (C) fim da injegéo
(D) disperséo

(E) equilibrio final

A E

Figura 11. Etapas do sinal analitico antes e apds a adi¢do do analito.®
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Depois do processo de dispersdo (E), o analito comega a ser diluido pelo eletrélito
suporte (difusdo devido ao gradiente de concentracao) até que se restabelecam as condigdes
iniciais do equilibrio existente antes da injecdo. Esse sistema apresenta varias caracteristicas
desejaveis, como a utilizagdo de pequenos volumes de amostra, alta sensibilidade, baixo custo,
simplicidade e possibilidade de desenvolvimento de procedimentos com caracteristicas

portateis.®” 8
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2 Objetivos
2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho visa sintetizar o OG partindo do 6xido de grafite sintetizado
utilizando o método de Hummers melhorado e apresentar um método inédito para a redugao
eletroquimica do OG através da injegao por batelada, com posterior caracterizagao por técnicas
estruturais, espectroscopicas e microscopicas. Também objetiva-se demonstrar como o grau de

reducdo do OGr pode influenciar em suas propriedades eletroquimicas.

2.2 Objetivos especificos
e Sintese do OG a partir do método de Hummers melhorado.
e Caracterizacao do OG sintetizado, através das técnicas de difratometria de raios X,

espectroscopias Raman, UV-Vis, e na regido do infravermelho, € microscopia

eletronica.
e Reducao eletroquimica do OG utilizando o sistema BIA.

e Caracterizacdo eletroquimica do OGr por voltametria ciclica.
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3 Parte Experimental

3.1 Reagentes

Os reagentes foram utilizados da forma que foram recebidos dos fabricantes. A agua
destilada foi obtida de um sistema de purificagdo Milli-Q-MilliRho e utilizada para preparar
todas as solucdes aquosas. A Tabela 1 mostra os reagentes utilizados juntamente com suas
informacdes relacionadas a pureza e fornecedor.

Tabela 1. Relacao de reagentes utilizados no trabalho com suas respectivas formulas,

pureza e fabricantes.

Reagente Formula Fabricante Pureza (%)
Permanganato de KMnO4 Quimis 99
potassio
Grafite C Sigma Aldrich 99
Peroxido de H20: Vetec 29
hidrogénio
Acido fosforico H3POq4 Vetec 85
Acido sulfurico H2SOq4 Synth 95-98
Acido cloridrico HCI Vetec 37,5
Hidrogénio fosfato de | NaHPO4 Sigma Aldrich 99
sodio
Alcool Etilico C2HsO Vetec 99,8
Hidroquinona CsHeO2 Vetec 99
Ferricianeto de K;3[Fe(CN)s] Synth 99
potassio
Ferrocianeto de K4[Fe(CN)s] Synth 99
potassio
Cloreto de potéssio KClI Synth 99

3.2 Preparacio do oxido de grafeno

Na preparagao do 6xido de grafeno a partir do grafite em flocos foi utilizado o método
de Hummers modificado.®” Nesse sistema uma mistura 9:1 de acidos concentrados de H2SOx /
H3PO4 (360: 40 mL) foi adicionada a uma mistura contendo 1,5 g de grafite em flocos e 18,0 g

de KMnO4. A reacdo foi entdo aquecida a 50 °C e agitada durante 12 h. Esse sistema foi
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resfriado a temperatura ambiente adicionada a uma solugdo contendo 400 mL de dgua gelada e
3 mL de H2O> (30%). O material resultante foi centrifugado (9000 rpm por 10 min) € o
sobrenadante foi decantado. O restante do material s6lido foi entdo lavado em sucessdo com
200 mL de 4gua (3x), HCl a 30% e etanol. O s6lido obtido foi seco em estufa a 60°C por 24 h.

A amostra foi armazenada em dessecador a vacuo.

3.3 Reducio eletroquimica do OG por BIA

As medidas eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato Autolab
PGSTAT 302 interfaceado a um computador por meio do software NOVA (versdo 1.1).
Primeiramente, dispersdes de diferentes concentragdes OG (0,1, 0,5 e 1.0 mg mL') em
Na;HPO4 (0,01 mol L) foram preparadas através de sonicagio por 10 min em um equipamento
de ultrassom de banho (Quimis Q335). Aliquotas de 200 uL das dispersdes de OG foram
adicionadas ao sistema BIA usando uma micropipeta eletronica Eppendorf (Multipette®
stream) na velocidade de 16,5 pL s!) usando uma ponteira Combitip® de 1 mL. A célula BIA
utilizada no trabalho foi construida em laboratorio. Nesta célula, o carbono vitreo (CV) foi
fixado na sua parte inferior. O eletrodo de referéncia de Ag/AgCl também foi confeccionado
em laboratorio.”” Como eletrodo auxiliar utilizou-se um fio de platina. Para a reducio
eletroquimica do OG por amperometria foram estudados os potenciais de -1.0, -1.2,-1.4 ¢ -1.6

V.

3.4 Caracterizacoes

3.4.1 Difratometria de raios X

Para estudar o tipo de estrutura e o grau de cristalinidade das amostras sintetizadas,
medidas de difratometria de raios X (DRX) foram obtidas em um difratdmetro modelo
Shimadzu XRD 6000, usando radiacio CuKo (A = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 30 mA em
um intervalo de 5 a 60° no modo 26, com passo de 2°/minuto e com acumulacao de 1s/ponto.
Estas medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario (LMIQ — UFU) do Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho
Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho (IV) foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido

compreendida entre 4000 e 300 cm™. As analises das amostras foram feitas no estado sélido,
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com a utilizacdo do acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. O
espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo (GMIT)
localizado no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros vibracionais de espalhamento Raman foram obtidos em um microscopio
LabRAM HR Evolution da Horiba Scientific, a partir do software LabSpec 6. O laser utilizado
foi o de Ar" (532 nm) com uma incidéncia de 25% em relagdo a faixa de 4000 a 250 cm™'. As
medidas com as amostras em estado solido foram realizadas no Laboratorio de Novos Materiais

Isolantes e Semicondutores - UFU.

3.4.4 Espectroscopia na regido do Ultravioleta e do Visivel (UV-Vis)

Os espectros na regiao do UV-Vis foram obtidos através de um espectrofotometro UV-
2501 BC (Shimadzu) equipado com esfera de integragao ISR 240A e programa UVPC. As
varreduras foram realizadas entre 200 e 800 nm. O equipamento utilizado pertence ao Grupo
de Materiais Inorganicos do Tridngulo (GMIT) localizado no Laboratério de Fotoquimica e
Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia.

3.4.5 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram adquiridas em um
equipamento microscopio Vega 3 TESCAN operado a 20 kV usando um detector de elétrons
secundarios. Este equipamento estd locado no laboratério Multiusuario (LMIQ — UFU) do
Instituto de quimica da Universidade Federal de Uberlandia. As amostras foram dispersas em
etanol utilizando um ultrassom de banho da EcoSonics por 5 minutos, depositadas sobre um

substrato de silicio, e secas em uma estufa Quimis a 100 °C por 1 hora.

3.4.6 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

Os espectros de raios X por energia dispersiva (EDS) foram adquiridos em um
equipamento modelo INCA X-ACT Oxford acoplado a um microscopio Vega 3 TESCAN
operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundarios. Este equipamento estd locado no

laboratério Multiusuério (LMIQ — UFU) do Instituto de quimica da Universidade Federal de
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Uberlandia. As amostras passaram pelo mesmo processo de deposi¢ao usado nas medidas de

MEV.

3.4.7 Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico dos diferentes materiais foram investigados por meio
de voltametria ciclica (VC) realizada com KCI1 0,1 mol L' em janela de potencial de -0,2 a -1,8
V e velocidade de varredura de 50 mV s!. E K3[Fe(CN)s] 0,1 mmol L' com KCI 0,1 mol L™

em janela de potencial de -0,3 a 0,8 V e velocidade de varredura de 0,5 mV s\,
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Sintese do 6xido de grafeno pelo método de Hummers:
No método de Hummers modificado, mistura-se po de grafite com H>SO4/H3POs e
KMnOs, que consiste basicamente na geragao do agente oxidante Mn»O7, de acordo com as

reacdes a seguir:

KMnOy(s) + 6 Hag) + 3 SO4*(ag) = K'(ag) + MnO3"aq) + HiO% ) +3 HSOs'ag) (1)
MH03+(aq) + MnO4'(aq) — Mn2073q) 2)

O tempo total para que a reacdo ocorra por completo é de 12 h. Depois foi adicionado
H>02 a 30% lentamente, onde a cor muda de verde para amarelo. As equagdes a seguir mostram

0 que ocorre durante esse Processo:

2 KMnOgs) + 3 H2SO4aq) + 5 H2O2(aq) — K2SO4s) + 2 MnSO4 5y + 8 H2O 1y + 5 O2 () (3)
14 H202 (ag) + 2 Mn207 (aq) — 7 O2(g) T 4 Mn(OH)7 (ag) “4)

A 4gua oxigenada reage com o excesso de permanganato de potassio e Oxidos de
manganés para produzir gas oxigénio que sera usado na oxidagdo do grafite e para formar
compostos mais soluveis em agua. O oxigénio produzido reage com o grafite produzindo alguns
grupos funcionais tais como o epoOxi, hidroxilas, carbonilas e carboxilas. Esses grupos
funcionais ficam entre as camadas do grafite, provocando um distanciamento entre as camadas,

produzindo o 6xido de grafeno.?”- 7!

4.2 Caracterizacao do grafite e do GO

4.2.1 Difratometria de raios X

Nessa etapa serdo discutidas a caracterizacdo do grafite e do 6xido de grafeno produzido
de método de Hummers melhorado.

Ap0s a sintese do OG, a amostra foi submetida a analise por DRX para comparagdo com
o grafite. A Figura 12 mostra os difratogramas das amostras de grafite em p6 e do OG
sintetizado pelo método de Hummers. A partir da Figura 12 pode ser observado que o
difratograma do grafite possui um pico caracteristico em 20 = 26,5° (002), e que apds o0 processo

de oxidagao se desloca para a posicao 26= 10,1° (002). Isto estd diretamente associado a um
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aumento no espacamento interlamelar (d002), mostrando deste modo que ocorreu uma
mudanga na estrutura cristalina do pd de grafite de partida, ou seja, um aumento na distancia
entre as camadas devido a presenca de grupos oxigenados entre as folhas de grafite. Pode-se

observar também no difratograma do grafite o pico em 20 = 54,6°. Referente ao plano (004).
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Figura 12. Difratogramas de raios X do grafite e do OG.

A caracterizacdo por difragdo de raios X forneceu dados que permitiram o célculo da
distancia entre os planos (002) das amostras de grafite e 6xido de grafeno resultante da sintese

em estudo, utilizando-se a equagdo de Bragg, conforme apresentada a seguir:

d=—— 5

" 2send

Onde d ¢ a distancia interplanar no cristal, senf ¢ o angulo entre o vetor de onda
incidente e os planos cristalinos da amostra e A (1,54 1&) ¢ o comprimento de onda da radiacao
incidente. O valor nos difratogramas de raios X aqui estudado abrangeu o angulo 26 igual a

26,5° para o grafite e 10,1° para o 6xido de grafeno. Os dados sdo mostrados na Tabela 2:
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Amostra 20 dooz / nm
Grafite 26,5° 0,36
Oxido de grafeno | 10,1° 0,87

Tabela 2. Valores de 20 e d002 para as amostras de grafite e 6xido de grafeno

4.2.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A amostra foi também caracterizada por IV. A Figura 13 apresenta o espectro relativo
ao OG. Nota-se no espectro a presenga de uma série de bandas referentes a modos de
estiramento e deformagdo resultantes do processo de oxidagdo do grafite, onde as principais
bandas observadas sdo as seguintes: estiramento da ligagio de OH em 3274 cm! referentes a
agua absorvida na estrutura do 6xido, estiramento da ligagdo C=O em 4cidos carboxilicos em
1705 cm™!, estiramento das ligagdes C-O-C em epoxidos em 1188 cm!, deformagado angular de
moléculas de H,O absorvidas em 1612 cm™! e estiramentos C-O em 1032 e 578 cm™.”> 7 As
bandas referentes ao estiramento de OH também podem ser atribuidas a presenca de hidroxilas
nas folhas do GO. O espectro do grafite ndo apresenta modos vibracionais uma vez que suas

ligagdes C=C da rede de carbonos sp? nio promovem dipolos e sdo pouco intensas no IV.

1032
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Figura 13. Espectro de infravermelho obtidos para a amostra de 6xido de grafeno.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica amplamente utilizada para
detectar pequenas mudangas nas propriedades vibracionais dos materiais carbonaceos. A Figura
14 mostra os espectros Raman das amostras de grafite e OG. Através dos espectros foi possivel
notar primeiramente a presenca de bandas caracteristicas de materiais grafiticos, tais como as
bandas D, G e G’. A banda D, normalmente centrada em aproximadamente 1350 cm™ é
comumente associada a falhas na estrutura grafitica (ligagdes sp?) e ao efeito de borda, no qual
as bordas apresentam ligagdes incompletas elevando ainda mais a intensidade dessa banda.” A
banda G, centrada em aproximadamente 1580 cm™!, é atribuida aos modos de estiramento C=C
das estruturas grafiticas. Sabe-se que a posi¢do e intensidade desta banda podem fornecer
informagdes referentes ao grau de gratificacdo da amostra, onde deslocamentos para maiores
nimeros de onda indicam diminui¢@o no grau de grafitizagdo. Por outro lado, o alargamento da
mesma indica uma maior heterogeneidade ou desordem da estrutura.”> A banda G’ (2D) em
2700 cm™! constitui a ressonancia de segunda ordem e est4 relacionada a ordem estrutural no
plano bidimensional,’® no espectro do grafite essa banda aparece de uma maneira bem intensa,
isso se deve ao fato de que no grafite a camadas estdo todas organizadas uma em cima da outra,

no OG essa banda quase ndo aparece devido a esse grau de desordem ser mais intenso.
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Figura 14. Espectros de espalhamento Raman obtidos para as amostras de grafite e 6xido de

grafeno.
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Conforme observado no espectro do grafite, a presenca da banda D indica que este
material j& apresentava defeitos estruturais antes mesmo do processo de oxidagdo. Apds o
processo de oxidagdo do grafite, observou-se que a banda D ficou mais pronunciada quando
comparado com o material de partida, consequentemente aumentando a razao Ip/Ic. Isto ¢ um
indicativo da presenca de uma maior quantidade de 4tomos de carbono com hibridizagio sp*
que estao associados a presenca de defeitos estruturais e grupos oxigenados, quando comparado

ao grafite. A Tabela 3 mostra os valores de Ip/Ig € a posi¢ao das bandas D e G dos materiais.

Amostra Posicao da banda D | Posi¢do da banda G | Ip/Ig
cm’! cm’!

Grafite 1350 1579 0,34

0oG 1342 1586 1,06

Tabela 3: Valores de posi¢des da banda D e G e valores de relagao In/Ig

A posi¢ao e intensidade da banda G podem fornecer informagdes referentes ao grau de
grafitizagdo da amostra, onde deslocamentos para maiores numeros de onda indicam

diminuigdo no grau de grafitizagdo.” "’

4.2.4 Espectroscopia na regiao do Ultravioleta e do Visivel (UV-Vis)

Foi realizado anélise por espectroscopia UV-Vis da dispersdao do OG em agua, € o

espectro estd presente na Figura 15.
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Figura 15. Espectro de UV-Vis da dispersao do 6xido de grafeno.
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Para a amostra de OG, sdo observadas uma banda em 233 nm atribuida a transi¢do = —
n de ligagdes C-C aromdticas, e outra banda de baixa intensidade em 300 nm atribuida as

transi¢des n — n de ligagdes C=0.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo da morfologia das amostras do grafite e do OG foi realizada por imagens
de MEV. A morfologia do grafite esta representa pelas Figura 16 (a) e (b), onde apresenta
agregados na superficie, onde observa-se que os flocos de grafite sdo formados por um
empilhamento compacto de placas. Por outro lado, o OG representado pela Figura 15 (¢) e (d)
apresenta um aspecto semelhante ao de uma folha de papel amassada com rugas e dobras na
superficie. Esta aparéncia ocorre devido as interacdes entre grupos funcionais oxigenados

presentes entre as folhas e nas bordas.

Figura 16. Imagens do grafite flake obtidas por meio de MEV com aumento de 25 (a) e 5 (b)

mil vezes. Imagens do OG obtidas por meio de MEV com aumento de 25 (¢) e 5 (d) mil vezes
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4.2.6 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

A analise elementar promovida pelo acessorio de espectroscopia de raios X por energia
dispersiva acoplado ao microscopio eletronico de varredura permitiu apresentar os elementos
componentes das amostras. Os espectros do grafite ¢ do OG estdo representados pela Figura
17. E possivel observar que o grafite s6 apresentou os picos do C e Si (substrato), como
esperado. Por sua vez o espectro do OG apresenta os picos do S, Cl e K, que sdo provenientes

dos reagentes utilizados para que ocorra a oxida¢do do material, como também os picos

atribuidos ao C, O e Si (substrato).

c
Grafite oG

Intensidade / u.a
Intensidade / u.a.

Si

1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Energia / KeV Energia / KeV

Figura 17. Imagens de espectroscopia de raios X por energia dispersiva para o grafite e o OG

4.3 Estudo do potencial na reducio eletroquimica do OG
Para compreender como a faixa de potencial influéncia na reducao do 6xido de grafeno,
foi realizado uma voltametria ciclica de uma aliquota de 200 pyL de OG (1 mg mL™!) depositada

por drop casting sobre o eletrodo de carbono vitreo (Figura 18).
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Figura 18. Voltamograma ciclico obtido na faixa de potencial de -0,2V até —1,8V.
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Foi estudada uma faixa de potencial de -0,2 até -1,8 V onde verificou-se um pico
catodico em decorréncia da reducdo do OG, proximo a —0,9 V quando se emprega eletrodos de
carbono vitreo. A partir de -1,6 V ocorre a competi¢cao com a reducao da agua, com consequente
formagdo de gés hidrogénio, dificultando o transporte das folhas de OG para a superficie do
eletrodo de trabalho, no entanto, como discutido anteriormente, nesse valor de potencial pode

ocorrer uma redu¢do de um nimero maior de grupos oxigenados.

4.4 Reducio do OG utilizando BIA

Um método alternativo a voltametria ciclica usado para se fazer a redugdo de filmes de
OG consiste na aplicagdo de um potencial fixo por um determinado tempo, através da técnica
de cronoamperometria. Inicialmente, através do método BIA, foi estudado as seguintes
concentracdes de OG na injecdo: 0,1, 0,5 e 1,0 mg mL!, em um potencial de -1,6 V. Os

amperogramas estao mostrados na Figura 19.

0 0
1(@) (b)
5 5
=10 4 -10
-154 45
T <
= 204 = 201
=25 =25
=30+ =30+
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo /s Tempo (s)
0
1(c)
5
104
15
<

-20 -
-25

-30 |

0 ' Zh ‘ 4|0 ‘ BIU ‘ 8|0 ‘160I1iﬂl1f‘1-0'1é0‘180
Tempo (s)
Figura 19. Amperogramas nas concentragdes de inje¢des de 0,1 (a) 0,5 (b) e 1,0 (c) mg mL"!

de OGem-1,6 V.
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Pode-se observar que a medida que se aumenta a concentracdo de OG ocorre um
aumento na intencidade de corrente. Isso ocorre porque quando aumentamos a concentragao
tambem aumenta a quantidade de OG que ¢ reduzido.

Outro estudo realizado, foi sobre o efeito do potencial na redug¢ao do OG utilizando uma
concentragdo fixa. A Figura 20 mostra como o efeito do potencial influencia na intencidade de

corrente dos cronoamperogramas.
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Figura 20. Amperogramas nos potenciais de 1,0; 1,2; 1,4 e 1,6 V com concentragdao de GO de

0,5 mg mL™".

Conforme se aplica potenciais mais negativos ocorre um aumento na intensidade de
corrente catddica. Esse fato pode estar relacionado com um processo mais efetivo de reducao
dos grupos oxigenados na superficie das folhas de 6xido de grafeno, com consequente aumento

na quantidade de OGr que ¢ depositado na superficie do eletrodo de carbono vitreo.
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4.4.1 Caracterizacao do OGr obtidos por BIA

Apo6s a reducdo do OG, o eletrodo foi lavado com agua destilada, e os filmes de OGr
sintetizados foram caracterizados em KC1 0,1 mol L' numa velocidade de varredura de 50 mV
s'!. Esse estudo teve como objetivo estudar o efeito da concentragio de OG corrente capacitiva

do filme de OGr obtido. Os voltamogramas na Figura 21-a-b mostram esses efeitos.

15(b)
1,24
0,9—-

0.6 4

jIpA cm®
JIpA cm?

0,3

0,0

-0,3 T

-2 T T T T T T T T T T T T T T T
60 01 02 03 04 05 06 07 08 09 o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgClI

Figura 21. Voltamogramas ciclicos dos filmes de OGr sintetizados em diferentes
concentragdes em um potencial de -1,6 V (a). Voltamogramas ciclicos do OGr sintetizados em
diferentes potenciais utilizando uma concentragio de 0,5 mg mL™! de OG (b). Eletrélito: KCl

0,1 mol L™!

A Figura 21-a mostra que os voltamogramas onde a concentragao de OG variade 0,1 a
0,5 mg mL! apresentam uma corrente capacitiva com valores proximos. A medida que se
aumenta a concentra¢do da aliquota de OG injetada, a corrente capacitiva também aumenta.
Isso ocorre devido a maior concentragdo na superficie do eletrodo, aumentando assim a area de
contato com o eletrélito. Na Figura 21-b € possivel observar que a medida que o potencial se
torna mais negativo a corrente capacitiva tem maior intensidade. Esse fato pode estar
relacionado com uma redug@o mais efetiva do OG, produzindo mais OGr, sendo que esse ultimo
apresenta um carater mais capacitivo.’s "
A Figura 22 mostra os perfis voltamétricos obtidos na presenca de uma solugdo 0,1

mmol L' de ferri/ferro na velocidade de varredura de 50 mV s! em diferentes concentragdes

de injecdes de OG.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de ferri/ferro e KC1 0,1 mol L™! para o

CV em diferentes concentragdes de injecdes de OG (a). Respectiva variagdo do Agp (b).

E possivel observar que o menor valor de Ar, ¢ a maior intensidade de corrente, ocorrem
para o valor de concentragio de injecdo de 0,5 mg mL™!. Isso ocorre porque nessa concentragio
¢ produzido um OGr de poucas camadas, € a condutividade elétrica aumenta cada vez que
diminuimos o niimero de camadas de grafeno. Os elétrons nos grafenos de muitas camadas
podem se deslocar em varias dire¢des, diminuindo assim a condutividade. Em grafeno de
poucas camadas os elétrons se deslocam mais rapido devido a menor interacdo entre as
camadas.®

A Figura 23 mostra o perfil voltamétrico para o eletrodo de OGr de acordo com a
variagdo do potencial aplicado na redugio do OG. E possivel observar que a medida que se
avanga em potenciais mais negativos ocorre um aumento nos valores de Ipa e Ipc, bem como
uma diminui¢do nos valores de Agp. Esse resultado pode ser atribuido a um aumento no grau de
reducdo do OGr sintetizado. O menor valor de Ag, obtido foi utilizando o potencial de -1,4 V,
isso pode ter ocorrido porque no potencial de -1,6 V pode ter ocorrido a evolucao de bolhas de
gas de hidrogénio da redugdo da adgua, que por sua vez cria uma barreira fisica que impede as
folhas GO de aproximarem do eletrodo de trabalho para completar o processo de redugdo

eletroquimica.

1,0
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de ferri/ferro e KCI 0,1 mol L™ para
os diferentes potenciais aplicados em comparacdo ao eletrodo de carbono vitreo (CV) (a).

Variacao do Agp (b).

S Conclusoes

O método de Hummers modificado se mostrou eficaz para a sintese do 6xido de grafeno
a partir do grafite. O o0xido de grafeno produzido foi de grande qualidade estrutural, como
mostraram as diferentes técnicas utilizados, onde destaca-se a introducdo de muitos grupos
funcionais oxigenados na estrutura. A técnica de cronoamperometria utilizando o sistema BIA
foi utilizada eficientemente para a redugdo eletroquimica do 6xido de grafeno. A metodologia
utilizada para redugdo ¢ inovadora e mostra potencial para modelagem dos materiais obtidos e
suas propriedades. Para a andlise dos filmes de OGr, foram estudadas as propriedades
eletroquimicas, as quais revelaram que a concentracio de injecio de 0,5 mg mL™! apresentou
os melhores valores de intensidade de corrente e Agp. Estudos adicionais do filme de OGr
utilizando as técnicas de espectroscopia Raman, EDX e microscopia eletronica serdo realizadas
visando confirmar a obtencdo do material, bem como uma melhor compreensdo de suas

propriedades.
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