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RESUMO

Grafeno € o nome dado aos compostos planares de carbono na forma de
monocamadas, arranjadas em estrutura hexagonal, cujo destaque deve-se as
excelentes propriedades mecanicas, térmicas, épticas e elétricas. No presente
trabalho, o grafeno foi sintetizado por meio de um processo quimico, conhecido
como método de Hummers aperfeicoado, inicialmente na forma de Oxido de
grafeno, que foi posteriormente reduzido a grafeno utilizando acido ascorbico.
Os produtos envolvidos no processo foram caracterizados por difracdo de raios
X (DRX), microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS). Os resultados mostram
a formagdo de camadas monoatomicas de carbono e as diferengas estruturais

entre as formas do grafite original, do 6xido de grafeno e do grafeno reduzido.
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INTRODUCAO

O grafeno tem sido considerado, na ultima década, uma das formas
alotropicas do carbono mais promissoras para aplicacdes tecnoldgicas.
Constituido por uma estrutura bidimensional empacotada em uma rede
hexagonal, formada por ligacdes sp? dos atomos de carbono, em uma
configuracéo ideal, representa uma monocamada isolada de grafite 12 Desta
forma, sua denominacéo provém da palavra grafos (do grego escrever) e do
sufixo eno, usada na nomenclatura dos hidrocarbonetos aromaticos, também

de rede hexagonal 3.
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Estudos experimentais e tedricos relativos a sintese e das propriedades
de grafeno tém sido realizados desde meados do século XIX, mas sua
popularidade foi motivada, em parte pelo desenvolvimento dos nanotubos de
carbono, a partir da década de 19907, e pelo trabalho de Novoselov et al.?,
publicado em 2004, no qual foram confirmados experimentalmente os efeitos
fisicos previstos em estudos teoricos. Utilizando um método simples de
exfoliacdo mecanica de folhas de grafite por fitas adesivas, obtiveram filmes de
grafeno que foram transferidos para um substrato de silicio com superficie
oxidada, para caracterizacdo por microscopia Otica, microscopia de forca
atbmica e medidas elétricas, tendo sido verificado que o material produzido
apresentava valores elevados de mobilidade de portadores de carga a
temperatura ambiente. A repercussdo na comunidade cientifica das
propriedades eletrénicas excepcionais desse material, relatadas no citado
artigo, culminaram na outorga, aos pesquisadores russos Novoselov e Geim,
do Nobel em Fisica de 2010".

Além dos notaveis valores de condutividade elétrica que o tornam um
grande candidato para substituir o silicio na microeletrénica, o grafeno também
apresenta propriedades fisicas superlativas, tais como: condutividade térmica
superior & do diamante (5000Wm™K™), moédulo de elasticidade de
aproximadamente 1TPa, resisténcia a fratura de 130 GPa, flexibilidade e
extensibilidade de até 20% do seu comprimento inicial, area superficial de 2600
m2.g *, capacidade de adsorcdo e dessorcdo de gases como hidrogénio e
monéxido de carbono e transparéncia de até 97,7% na luz do visivel >®’. Com
base nessas propriedades e caracteristicas, o grafeno apresenta
potencialidade para aplicacdo em diversos campos tecnoldgicos das areas de
fisica, quimica e materiais. Além da fabricacdo de componentes
microeletronicos como o0s transistores, pode-se citar a fabricacdo de
componentes para células solares, células a combustivel e baterias de litio,
préteses biomédicas, inibidores de corroséo, telas flexiveis de cristal liquido

(LCD), fotodetectores e sensores quimicos e bioldgicos * % °.

Dentre os varios métodos de sintese de grafeno apresentados na
literatura, existem diferencas quanto a qualidade do produto obtido. Deve-se

considerar, portanto, os requisitos necessarios para a aplicagdo requerida na
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selecdo do método a ser empregado % Um dos exemplos dessa correlacéo,
refere-se a dimensao do filme de grafeno obtido, que pode variar na escala de
micrometros a centimetros, de acordo com o método adotado1 “® Além desse
fato, a viabilidade de ampliacdo de escala de producgéo, reprodutibilidade das
propriedades obtidas em laboratorio e custo de processamento sédo fatores que

irdo definir a implantac&o industrial do processo.

O método de exfoliacho mecéanica foi empregado no trabalho

experimental publicado em 2004 por Novoselov et al. *. Neste método, utiliza-
se uma fita adesiva para destacar camadas de grafite que sofrem clivagem
preferencial nos planos cristalinos, deixando expostos os planos atémicos.
Para obter uma Unica camada de grafeno, esse procedimento deve ser
realizado varias vezes. A caracterizacao do filme é realizada apés transferéncia
do grafeno para um substrato de silicio com superficie oxidada. Visando a
ampliacdo de escala, ndo permitida no método de exfoliacdo mecéanica com fita

adesiva, a exfoliacdo com surfactantes passou a ser estudada. Neste ultimo

caso, as energias de superficies que sdo geradas pela dispersao do grafeno no
solvente permitem a exfoliagdo, embora fatores que também limitam a
ampliacdo de escala tenham sido observados : (a) concentracdo de sélido na
suspensao ndo deve ser superior a 1-3% em massa e (b) apenas 10% do
grafeno é obtido na forma de monocamadas. Para estudos em escala de
laboratorio, no entanto, os métodos citados sao atrativos devido ao baixo custo,
simplicidade operacional, elevada pureza do grafeno obtido e a possibilidade
de isolamento de dominios cristalinos Unicos na ordem de micrémetros,
condicbes essas que permitem a obtencdo de materiais eletronicos de alto

desempenho *** % 10,

A primeira observacgéo relativa a reatividade quimica do grafite data de
1859 quando Benjamin Brodie!' realizava experimentos com o objetivo de
medir a massa atdmica do carbono. Esse pesquisador notou que o grafite pode
ser oxidado apos alguns dias de exposi¢cdo a uma mistura de &cido nitrico e
clorato de potassio. No final de seu experimento obteve uma substancia de
coloracdo amarelo claro constituida por placas transparentes e brilhantes, a
qual ele chamou de &cido grafitico, atualmente denominada 6xido de grafite.

Staudenmaier*? aprimorou o procedimento de Brodie, atualmente denominado
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de exfoliacAo quimica ou sintese quimica, substituindo do &acido nitrico

fumegante por acido sulfurico concentrado e adicionado clorato de potassio em
proporcdes variadas, modificacdo essa que permitiu que a reagdo fosse
realizada em uma Unica etapa. Um século depois, em 1958, Hummers e
Offeman'? realizaram um trabalho pioneiro de sintese de 6xido de grafite a
partir da mistura de grafite com nitrato de soédio, é&cido sulfdrico e
permanganato de potassio. O método de Hummers apresenta trés vantagens
importantes em relagdo aos métodos anteriores: (a) a reacdo pode ser
realizada em algumas horas, (b) a liberacdo explosiva de CIlO, € evitada com a
substituicdo do clorato de potdssio por permanganato de potassio e (c) a
formacdo de névoa acida é eliminada com o uso de nitrato de sédio em
substituicdo ao &cido nitrico fumegante. Entretanto, algumas deficiéncias
devem ainda ser sanadas: a dificuldade de eliminacdo de ions residuais como
Na® e NOs™ por lavagem com agua e a liberacdo de gases tdxicos (NO, e N,O,)
no processo de reducdo do grafeno. Neste sentido, Marcano et al **
apresentaram recentemente um estudo visando o aprimoramento do método
de Hummers. O reagente nitrato de sodio foi excluido do sistema de reacédo
aumentando-se a quantidade de permanganato de potassio e o acido fosférico
foi incluido. A busca por processos ambientalmente seguros ainda continua

sendo motivacado de varias pesquisas. > > 1617

O o6xido de grafite assemelha-se ao grafite pela sua estrutura lamelar e
carbonacea, mas a oxidacdo confere ao plano basal do grafite diferentes
grupos funcionais tais como hidroxilas, carboxilas e carbonilas. O material,
geralmente amorfo e heterogéneo, perde sua cor acinzentada e sua
condutividade, tornando-se um isolante vermelho alaranjado que pode ser

disperso em agua*®.

Considerando-se o custo relativamente baixo dos reagentes, o emprego
de técnicas simples de processamento e o fato de que a sintese do grafeno por
métodos quimicos ter sido estudada por mais de um século, esta rota tem
grande potencialidade para comercializagdo. Deve-se ponderar, no entanto,
gue muitos defeitos séo introduzidos durante a etapa de oxidagcéao, que nédo sao
eliminados na etapa subsequente de reducado, degradando as propriedades

eletrbnicas, mas nao interferindo nas propriedades mecanicas, térmicas e de
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adsorcdo quimica. Por este motivo muitos pesquisadores denominam esse

material como sendo 6xido de grafeno reduzido®.

O presente trabalho tem por objetivo a sintese de 6xido de grafeno
através do processo de exfoliacdo quimica, baseada no processo de Hummers

aprimorado por Marcano et al*

, a reducdo do o6xido a grafeno reduzido
utilizando como agente redutor o &cido ascorbico® e a caracterizagéo das
principais propriedades, tanto do grafeno como dos produtos obtidos em etapas

intermediarias.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O processo empregado é detalhado no trabalho de Marcano e
colaboradores™®, e em descricdo sucinta, consiste na preparacdo de uma
mistura de H,SO4/H3PO,4 (Merck)na proporcao de 9:1, que é adicionado sobre
grafite em flocos (Sigma -Aldrich) e KMnO4 (Merck) e a mistura é aquecida, sob
agitacdo, a 50°C por 12 horas. Apds esta etapa, a mistura é resfriada a
temperatura ambiente e adiciona-se 03 ml de H,O, (30% V/V). O sdlido é
separado por decantacdo e a suspensédo € lavada com H,O e separada por
centrifugagéo, sendo entdo lavado com 200 ml de solugdo aquosa de HCI a
30% e finalmente com etanol. O sélido castanho obtido, quando seco em estufa
a 70°C, é duro e de dificil desagregacdo em almofariz, mas forma facilmente
suspensdes em meio aquoso ou em solvente organico. O processo de reducéo
foi realizado adicionando-se 50mg de acido ascorbico (Merck) a uma solucéo
aquosa contendo 0,05 mg de GO (6xido de grafeno) e agitando-se por 06 horas.
Os produtos obtidos foram entéo caracterizados por difracdo de raios X - DRX
(Rigaku - Multiflex), microscopia eletrénica de transmisséo - MET (JEOL - JEM
2100), espectroscopia de reflectancia difusa do Infravermelho com
transformada de Fourier - DRIFTS (Thermo Nicolet - Nexus 670). A
nomenclatura adotada para as amostras é apresentada na tabela 01.

2327



59° Congresso Brasileiro de Ceramica
17 a 20 de maio de 2015, Barra dos Coqueiros, Aracaju, SE

Tab. 01. Codificacdo das amostras utilizadas.

Amostra Descricao
GO Oxido de grafeno
RGO Grafeno reduzido
GRF Grafite em flocos

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras produzidas, com intensidade
normalizada, é apresentada no grafico da figura 01. Observa-se que o
difratograma referente ao grafite apresenta um pico intenso e estreito em 26=
26,5°, com distancia interplanar de 3,3 A°. No perfil do GO observa-se uma
reflexdo com menor intensidade e contornos alargados em 10,3°. Esta nova
posicdo indica uma expansao da distancia interplanar, que passa a ser de 8,6
A°, causado pela insercdo de grupos funcionais contendo oxigénio a estrutura
de planos do carbono, durante o processo de oxidacao que compde a sintese
quimica. No perfil do RGO pode-se observar uma banda entre 15 a 25°, aqui
acentuada pela normalizacdo das curvas, mas que € de baixa intensidade, que
indica que o procedimento utilizado para a redugéo foi efetivo.

O espectro do infravermelho com transformada de Fourier das amostras
de grafite, GO e RGO sédo apresentados na figura 02. Observa-se que as
curvas, sdo basicamente similares ao do composto original, o grafite, e que
diferem-se entre si pela propor¢do dos componentes, principalmente dos
grupos funcionais contendo oxigénio, incluindo H,O. A propor¢cdo destes
grupos acentua-se no GO e diminui no RGO, embora ndo tenham sido
totalmente eliminados deste ultimo, mostrando que o processo de reducao é
lento e que tempos de contato maiores com o0 acido ascorbico devem ser

estudados.
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Fig.01 Difratogramas normalizados de raios X das amostras de grafite, GO e
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Fig.02 Espectros DRIFT de grafite, GO e RGO.
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As micrografias MET do GO e RGO sao apresentados na figura 03. Em
(a) pode-se observar, o aspecto do GO é o de uma pelicula fina, transparente,
flexivel e amarrotada, e a micrografia do RGO (b) é bastante semelhante. A
escala das imagens permite estimar sua espessura em alguns nanometros e
sua largura/comprimento em alguns micrometros. Com base nestes resultados,
pode-se afirmar que o processo de sintese de grafeno a partir de grafite em
flocos é efetivo. E um processo que pode ser implementado com custo
relativamente baixo em termos de reagentes e infraestrutura e suas
desvantagens sao ainda o meio fortemente acido e oxidante e que gera
efluentes potencialmente danosos, embora seja um processo aprimorado no
sentido de diminuir seu impacto ambiental. Estdo previstas as utilizagcdes do
grafeno produzido como refor¢co estrutural de materiais ceramicos, como
suporte catalitico em processos de fabricacdo de componentes para células a
combustivel de membranas poliméricas (PEMFC), como biomaterial formando
compadsitos com hidroxiapatita ou quitosana, entre outras aplicacoes.

Fig.03 Micrografias MET do 6xido de grafeno GO (a) e do grafeno reduzido
RGO (b).

CONCLUSOES

A sintese de grafeno a partir de grafite em flocos empregando o
processo de exfoliagdo quimica conhecido como método de Hummers
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aprimorado mostrou-se efetivo. A analise por difracdo de raios X mostrou que
durante o processo de sintese ocorre a insercdo de grupos funcionais contendo
oxigénio entre planos atdomicos do grafite, e que estes grupos podem ser
eliminados por reducdo quimica, no presente estudo, com &acido ascorbico,
formando o grafeno reduzido. Os espectros de DRIFTS comprovaram estas
observagbes e as micrografias MET mostraram a formag¢do do grafeno na
forma de peliculas finas, na ordem de poucos nanometros de espessura e

poucos micrometros de comprimento/largura.
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GRAPHENE CHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Graphene is the name given to the planar carbon compounds in the form of
monolayers arranged in hexagonal structure, that are remarkable due to its
excellent mechanical, thermal, optical and electrical properties. In this study,
graphene was synthesized by a chemical process, known as the Hummer
improved method, initially in the form of graphene oxide, which was
subsequently reduced to graphene using ascorbic acid. The products involved
in the process were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM) and infrared spectroscopy with Fourier transform
(DRIFTS). Results showed the formation of monoatomic carbon layers and
differences between the structures of original graphite, the graphene oxide and
reduced graphene.

Key words: graphene, graphene oxide, synthesis, Hummers method
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