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Resumo

O o6xido de grafeno reduzido (rGO) € um material derivado do grafeno e possui
interessantes propriedades, as quais permitem diversas aplicacbes, como
supercapacitores, sensores, filtros, entre outros. Assim, 0 presente projeto PIBIC tem
como objetivo a obtencéo e o estudo morfolégico, estrutural e elétrico de Oxido de
grafeno reduzido obtido por tratamento térmico e quimico. Paratal estudo, realizou-se a
sintese de oxido de grafite (GO) pelo método de Hummers, para aplicar posteriormente
areducdo. Os materiais estudados foram submetidos a caracterizagOes de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difragcdo de Rao-X (DRX), Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) usando técnica de transmisséo
através de pastilhas de KBr e Analise de Rede Vetoria (VNA) pela técnica de guia de
onda retangular WR90. Com os resultados obtidos do rGO termicamente reduzido,
verificou-se que o tratamento térmico de 1000  gerou um material mais esfoliado, e
também com maior reducéo, porém o de 400 foi o material que apresentou maior
carater capacitivo, simulténeo a um ato poder dissipativo. Ja para os materiais obtidos
por reducdo quimica, desta Ultima etapa do projeto, foi possivel verificar que se
conseguiu obter um material reduzido e também esfoliado, porém com permanéncia de
impurezas dos agentes redutores em sua estrutura.

1. Introducao

O grafeno foi o ultimo a6tropo de carbono a ser descoberto. Os carbonos desse material
possuem hibridizagdo sp® e estéo dispostos em uma rede de anéis hexagonais formando
uma monocamada, sendo essa configuragdo atdmica responsavel pelas robustas
propriedades do grafeno [1, 2]. O principal desafio no sentido de obtencdo do grafeno
esta em produzir um método para se obter um material com propriedades mecanicas,
opticas, elétricas e térmicas, em grande escala, que venha de encontro aos incrementos
tecnol 6gicos atuais necessarios. Assim, como uma alternativa a dificuldade na obtencéo
direta do grafeno, tém sido utilizados os seus derivados, o 6xido de grafeno (GO) e o
oxido de grafeno reduzido (rGO), os quais apesar de ndo serem precisamente o grafeno



em si, possuem propriedades intermediarias ao desse material e tém atraido atencéo do
meio cientifico, de modo a serem chamados simplesmente de grafeno [3]. O dxido de
grafeno reduzido (rGO), pode ser obtido ao se retirar 0s grupos oxigenados presentes no
oxido de grafite (GrO) ou no Oxido de grafeno (GO), por meio de alguns métodos,
sendo 0s processos térmicos e quimicos mais atrativos, devido a simplicidade,
confiabilidade e baixo custo [4]. A reducdo térmica consiste em aplicar um tratamento
térmico a0 GrO em uma atmosfera inerte, visando com isso a retirada de grupos
oxigenados, tecnicamente o termo redugdo ndo € o mais adequado, pois ndo se utiliza
nenhum agente redutor durante o processo, assim O que ocorre € uma desproporgao
quimica, em gue os a&omos de carbono se subdividem em formas solidas reduzidas e
subprodutos gasosos oxidados (CO, CO,)[5]. JA a reducdo quimica comegou a ser
desenvolvida na década de 1960, quando Brauer notou que o tratamento do éxido de
grafite com alguns reagentes quimicos gerou reducdo do material. Desde entdo, devido
a0 baixo custo e a possibilidade de se obter 6xido de grafeno reduzido em larga escala,
tem sido realizada muitas pesguisas envolvendo redutores quimicos, sendo que
atualmente ha uma grande preocupacdo com o desenvolvimento de méodos que
utilizem redutores quimicos de baixa toxicidade, conhecidos como “redutores verdes”,
dos quais podem se destacar a hidroquinona, o &cido ascorbico, o didxido de tio ureia,
aluminio, entre outros. As propriedades dos materiais obtidos por via quimica séo
muitos variadas, uma vez gue cada tipo de redutor gera materiais com caracteristicas
singulares. Os rGO’s quimicos podem ser aplicados como sensores, capacitores,
nanoeletrénicos, revestimentos, entre outros [6]. Cada método citado apresenta
vantagens e desvantagens: no caso da aplicagdo da sonificagéo para posterior aplicacdo
de reduc&o quimica, ocorre ainsercdo de espécies heteroatdmicas — caracterizando certo
grau de dopagem - se realizado com algum redutor diferente da hidrazina; enquanto
isso, a reducéo térmica gera defeitos no plano basal do material, devido ao surgimento
de vacancias de carbono na estrutura, os quais sdo liberados na forma de espécies
gasosas, contudo em ambos os métodos se obtém resultados muito similares quanto a
razéo entre C/O, area superficia e condutividade [7,8].Dessa forma, o estudo realizado
pretende caracterizar a reducéo térmica (objeto de estudo detalhado no ultimo relatério
parcial) e quimica do Oxido de grafeno, visando determinar as propriedades de cada
material produzido, além de avaiar qua dos materiais obtidos possui mehor
desempenho para aplicactes e étricas e magnéticas.

2. Materiais e métodos

2.1 Sintese de 6xido de grafeno

O método utilizado para obtencéo do éxido de grafite (GrO) foi 0 de Hummers, sendo
gue suas etapas podem ser verificadas no relatorio parcial.
2.2 Reducdo Térmica




Para a obtencdo do rGO, pirolisou-se 0 GrO a temperatura de 400 °C e 1000 °C a
velocidade de 10 °C/min, com patamar de 15 min, obtendo-se apds esse processo um po
escuro. Detalhes desse objeto de estudo também se encontram no relatério parcial.
2.3 Reducéo Quimica
Na reducdo quimica utilizaram-se diferentes agentes redutores, sendo 0s processos
descritos a seguir:

2.3.1 Reducéo quimica com aluminio (Al)
Preparou-se uma suspensdo de Oxido de grafeno (GO) 1 mg/ml, por meio sonificagdo
com ponteira de ultrassom Hielscher UP400St por um periodo de 2 horas.
Posteriormente adicionou-se 0,25 g de aluminio (granulometria 30 um, ALCOA) em 50
ml da solucéo de GO, a qual foi misturada manualmente por seca de 5 minutos, a seguir
adicionou-se 2,5 ml de &cido cloridrico (HCI) a suspensdo. Verificou-se apds adicdo de
HCl um intenso borbulhamento no meio reacional, com mudanca de coloracdo do
mesmo. Apos 24 horas, verificou-se uma separacdo no meio racional, com flotacdo de
parte do material, e decantacéo de outra parte. A parte flotada foi retirada com o auxilio
de uma pipeta, sendo o material lavado com uma solucdo de &gua/dcool (1:1) por 3
vezes, e secado em estufa 460 °C por 10 horas.

2.3.2 Reducdo quimica com &cido ascorbico (A.A)
Preparou-se uma suspensdo de oOxido de grafeno (GO) 0,5 mg/ml, por meio de
sonificagcdo por 2 horas.Posteriormente, adicionou-se lentamente 205 mg de é&cido
ascorbico L (+) (Sigma Aldrich) em 41 ml da solucéo de GO, deixando a mistura em
intensa agitacdo por 24 horas. Apés esse periodo verificou-se que houve decantagcéo de
um solido preto, o qual foi filtrado e posteriormente secado em estufa a 80 °C por 10
horas.

2.3.3 Reducdo quimica com didxido de tiouréia(DTU)
Preparou-se uma suspensdo de oOxido de grafeno (GO) 0.5 mg/ml, por meio de
sonificag@o por 2 horas. A seguir, preparou-se uma suspensdo de diéxido de tiouréia
(CH4N2S) com hidroxido de sodio (NaOH) na proporcdo de 1:3 (em volume).
Adicionou-se 0.6 ml de CH4N2>S-NaOH em 120 ml da suspensdo de GO na temperatura
de 85 °C, permanecendo nessa temperatura e sob intensa agitacdo por 110 minutos.

Apbs esse periodo, realizou-se cerca de 15 centrifugacdes no material, com o intuito de
retirar residuos do produto formado, a seguir levou-se 0 material para secagem a 40 °C
por 10 horas.

2.3 Caracterizagdes do Oxido de grafeno reduzido

Além de acompanhar a evolucdo de morfologia e estrutura por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) (Zeiss LEO 440) e Difracéo de Raios-X (DRX) (Panalytical XPert
PRO, sob feixe emitido por cobre a 0,154nm e 0<26<90°), analisou-se a composi Gao




funicona por espectroscopia de infravermelho por Transformadas de Fourier (FT-IR)
(Perkin Elmer SpectrumOne, por modo de transmissao atraveés de pastilhas de KBr).
3. Resultados

3.1 Reducdo Quimica

Encontraram-se dificuldades na reproducéo dos artigos [9][10][11] que foram adotados
como métodos de partida para reducdo do aluminio, acido ascérbico e didxido de
tiouréia, respectivamente.Assim, cada tipo de reducdo precisou ser executada um certo
numero de vezes até se conseguir obter o material plangjado. Porém, a demora em se
conseguir reproduzir os artigos impossibilitou a purificacdo adequada do material
obtido, assm como um controle mais preciso de seu rendimento. Em todas as reduces
quimica verificou-se a modificacéo do GO em rGO por meio da coloragdo, umavez que
a cor caracteristica do marrom GO transformou-se para a cor preta — tipica do rGO -
durante o processo, como pode ser verificado nas imagens da Figura 3.1.1. No fim do
processo houve decantacdo ou flotagdo de um solido preto, outra caracteristica
organoléptica que aponta para a obtencdo de rGO, uma vez que esse material é

hidrof dbico e, portanto, tende a se separar desse meio.

(A) rGO-Al
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Figura 3.1.1 Imagem das reagdes (A) r GO-AI (B) rGODTU (C) rGO-AA

3.2 Microscopia Eletronicade Varredura

Como discutido no relatorio parcial, por meio das micrografias de tratamento
térmico,verifica-se a possibilidade de separagdo das camadas. Além disso, nota-se que
os materiais reduzidos a 400 °C e a 1000 °C, apresentam aspecto muito semelhante,
indicando que para efeito visual a temperatura utilizada ndo gera diferencas nos
materiais obtidos.As micrografias das redugdes quimicas estdo representadas na Figura
3.2.1, sendo que a figura (A) representa o material reduzido com aluminio (rGO-Al), o
(B) representa o material reduzido com é&cido ascorbico (rGO-AA) e o (C) o material
reduzido com diéxido de tio ureia (rGO-DTU). Tanto parao rGO-Al, quanto para o
rGO-AA percebe-se certa continuidade no material, sendo que o material formado por
rGO-Al apresenta rugosidade e ranhuras que lembram trincas, enquanto o material do



rGO-AA mostraum material aparentemente coberto com peguenas particulas. Jao rGO-
DTU mostra um material aparentemente formado por camadas, na qual encontram-se
aglomerados.

Figura3.2.1 - (A) rGO-Al (B) rGO-AA (C)rGO-DTU
3.3 Difracdo de Raio X (DRX)

No relatério parcial, verificou-se através do DRX que o éxido de grafeno reduzido
(rGOs) obtidos por meio de tratamento térmico e o 6xido de grafite(GrO) produzido
possuiam picos condizentes com o da Literatura [13, 14], mostrando assim gue houve
uma diminuicdo da distncia das camadas do 6xido de grafeno reduzido de 400 ede
1000 °C (d=3,44 A), valores que se encontram intermediarios com relacdo ao oxido de
grafite (d=6,55 A) e ao valor do grafite encontrado na Literatura (3,348-3,360 A) [14],
gue para atemperaturade 400  obteve-se um material com 6 camadas, enquanto o de
1000 apresentou 4 camadas.

A Figura 3.3.1 mostra uma comparacdo entre o 6xido de grafeno comercial (GO) e o
obtido neste trabalho que sofreram reducdo quimica pelos trés agentes citados. Na
Literatura [15]tem-se que o pico do grafite se d4 em 26°.Assim, observando-se o
difratograma do éxido de grafeno comercial, verifica-se um pico caracteristico em 10
(001), sendo que esse deslocamento se deve a inser¢do de agua e grupos oxigenados na
estrutura do material, fazendo com que haja um aumento da distancia entre as camadas
do mesmo. Além disso, como se pode observar em (A), ainda que esse pico possa ser
percebido no rGO-Al (B) e no rGO-DTU (C), indicando que ambos os materiais foram
reduzidos parcia mente, enquanto no difratograma do rGO-AA (D), ndo se nota mais a
presenca do mesmo, indicando que ndo ha mais presenca de GO no material, e que
provavelmente a reducdo foi mais eficaz nesse material. Somem-se a ele assaliéncias
(bandas) verificadas entre 20 -30 para cada material reduzido, sendo ideal que o
centrodas mesmasse aproximem 0 maximo possivel da posicdo do pico do grafite em
26°, indicando se a estrutura lamelar pura foi restaurada com a retirada da maioria dos
grupos oxigenados, com minima intensidade possivel, sinaizandoato grau de
esfoliagdo do material, com poucas lamelas de carbono, e portanto com uma estrutura
bem diferente do grafite puro [16].

Deve-se acrescentar ainda que em todos os materiais observaram-se picos que nao sao
caracteristicos do grafeno e seus derivados, mostrando a presenca de outros materiais
nas amostras analisadas. Comparando-se o difratograma dos agentes redutores presentes
na Literatura [17][18][19] e dos materiais obtidos, percebe que esses picos - sdo
caracteristicos dos agentes redutores, mostrando que no material produzido houve certo



grau de impregnacdo dos redutores. Para o rGO-Al percebe-se picos do aluminio em 40°
e 80°, ja para 0 RGO-DTU é notavel uma série de picos caracteristicos do didxido de
grafeno entre 20° e 30°, que acabam de certa forma mascarando a banda desse éxido de
grafeno reduzido, enquanto para o rGO-AA verifica-se picos entre 35° e 40, e também
em 65°, 70° e 80°.

Figura 3.3.1 Difratogramas de (A) Oxido de Grafeno (B) rGO-Al (C) rGO-DTU (D) rGO-AA

3.4 Espectroscopia no I nfravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Como mostrado no relatério parcia, realizou-se uma comparagéo entre os rGO obtidos
termicamentecom rGO comercia, no qual verificou-se que os ambos apresentaram
bandas em posi¢éo e intensidade muito semelhantes, sugerindo que de fato se conseguiu
obter 0 6xido de grafeno reduzido. Notou-se a reducéo da banda 2925 cm™ e 2853 cm™
indicando que houve uma diminui¢do na quantidade de &omos de carbono hibridizados
sp®, fato que j& era esperado, uma vez que tal hibridizagdo ocorre devido aos grupos
oxigenados na estrutura. [20,21].Deve-se acrescentar que a banda em aproximadamente
1632 cm™ e 1580 cm™, indicando preservacdo da camada de carbono [20].

Verificou-se que ap6s tratamento térmico houve reducio da banda de 1450 cm™,como
j& havia sido verificado anteriormente em torno das bandas de 2900 cm™, contudo a0
analisar essa banda, percebe-se que houve uma reducdo maior desse grupo no
tratamento de 400 , logo com as informacgdes anteriores € possivel inferir que para o
tratamento de 1000  houve umaredugdo maior para o grupo de —CH..

A Figura 3.4.1 apresenta graus de semelhanca entre os espectros do material oxidado e
os materiais reduzidos, notando-se apenas mudancas nas intensidades das bandas, e
surgimento de algumas outras, referentes aimpurezas ou a graus de oxidacao diferentes.
Ao analisar a banda em 3430 cm™ (Figura 3.4.2- (1)), referente a hidroxilas (~OH)
[20],verifica-se que houve uma peguena queda da mesma nos espectros do rGO quando
comparado com o GO, o que indica que houve perda desses grupos oxigenados, porém
ndo em sua totalidade. Além disso, nota-se para o espectro (C) um aumento na largura
da banda, o que se deve a presenca de nitrogénios provindos do redutor [11]. Na Figura
3.4.2 (I1), nota-se que houve aumentodas bandas 2925 cm™ e 2853 cm™ referente &s
vibragcbes assimétricas e simétricas do —C-H, nos grupos CH, respectivamente



indicando um aumento desses grupos, devido a retirada de oxigénios da estrutura. Esses
grupos estdo relacionados diretamente a defeitos na estrutura, 0 que mostra que a
retirada de oxigénio acaba gerando um aumento da quantidade de defeitos no material.
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Figura3.4.1 Espectrode FT-IR do (A) GO (B) rGO-Al (C) rGO-DTU e (D) rGO-AA.
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Figura 3.4.2 (1) Espectro parcialde FT-IR do (A)GO (B) rGO-AIl (C) rGO-DTU e (D) RGO-AA no
intervalo de 3800-3000 cm™. (I1) Espectro parciade FT-IR do (A) GO (B) rGO-AIl (C) rGO-DTU e
(D) RGO-AA nointervalo de 3000-2000 cm™

Nos espectros de rGO daFigura 3.4.3- (1), foram notadas bandas pouco intensas em
1740 cm™, caracteristicas do grupo carbonila (-C=0), 0 que mostra que houve uma
perda intensa desse grupo. Porém, dentre as amostras derGO analisados, a reducdo com
acido ascorbico é aque apresenta essa banda mais evidente, uma vez que pode ter sido
proporcionada a formac&o do &cido dehidroascérbico, ou ainda uma conversdo desse
para &cido oxdlico ou gluconico [10,22], queprovavelmente impregnaramo material e
gue apresentam em sua constituicdo esse tipo de grupo. Além disso, verificam-se
bandas em aproximadamente 1632 cm™ e 1580 cm™, referentes & ligagdo —C=C- tipica
de anel aromético, indicando preservacdo da camada de carbono [20].Percebe-se uma
diminuicdo da banda de 1580 cm™ e um aumento nade 1632 cm™, uma vez que a
retirada de oxigénios ligados a esses carbonos aumentaa estabilidade da camada de
carbono, fazendo com que os atomos de carbono da estrutura passem a vibrar com uma
frequéncia maior. Deve-se acrescentar que para 0 composto de rGO-DTU avibragéo em
torno de 1630 cm™ deve-se ndo somente ao grupo —C=C-, mas também a ligagdo —C=N.
Ainda para 0 rGO-DTU tem-se uma evidente banda em 1400 cm™, referente ao



estiramento de S=0O, que mostra resquicios do agente redutor no material [11,19]. As
bandas de 1450 cm™ e de 1385 cm™, referentes a vibragdo de C-OH, sofreram uma
diminuicdo, sendo que a primeira banda trata somente de hidroxilas ligadas a cadeias
alquilicas, enquanto a segunda banda esta associada tanto a hidroxilas ligadas a cadeias
aromaticas, ou sga, hidroxilas ligadas ao plano grafénico. Analisando as bandas entre
1000-500 cm™, verifica-se para o rGO-Al bandas em 785 cm™e 625 cm®, a qual é
referente a Alumina[24].
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Figura 3.4.3 (1) Espectro parciade FT-IR do (A) GO (B) rGO-AI (C) rGO-DTU e (D) RGO-AA no
intervalo de 1800-1300 cm™. (11) Espectro parciade FT-IR do (A) GO (B) rGO-AI (C) rGO-DTU e
(D) RGO-AA no intervalo de 1000-600 cm™.
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As andlises gréficas, tanto da reducdo térmica, quanto da reducdo quimica
encontram-se sintetizadas na Tabela 2, na qual também € possivel encontrar qual a
caracteristica de cada banda.

Tabda 2- Analise das Bandas

Materiais
Bandas e
1 Atribuicdes

(cm™) 400 C | 1000 C | rGO-AL rGO-DTU rGO-AA
Estiramento O-H do C-OH o o o o o

3430 edadgua Diminui | Diminui | Diminuiu Diminuiu Diminuiu

3410/3120 | Estiramento N-H B L T e —

Estiramento  assimétrico o o

2925 dos grupos CH, Diminui | Diminui | Aumento Aumento Aumento
Estiramento simétrico de —

2853 C-H, no grupo CH, Diminui | Diminui | Aumento Aumento Aumento
Estiramento C=0, dos grupos

1724 carbonila e carboxila Diminui | Diminui Diminui Diminui Diminui

1630 Estiramento C=C Diminui | Diminui | Aumento Aumento Aumento

1530 Estiramento C=C Diminui | Diminui Diminui Diminui Diminui

N Diminui Diminui

1450 F.I exao C-OH dos grupos Diminui | Diminui Diminui
hidroxilas

1400 Estiramento S=O Presenca | ---------------




Flexdo C-OH dos grupos | = = o o o o
1385 hidroxilas fendlicas Diminui | Diminui Diminui Diminui Diminui
785 Al-O-Al Presenca
625 Al-O-Al Presenca

3.5 Analise de Comportamento Eletromagnético

No que tange ao rGO obtido termicamente, conforme relatorio parcial, verificou-se que
ambos apresentam interacdo de natureza semelhante com o campo elétrico, contudo
uma maior atividadedielétrica ocorre para material pirolisado a400 C, o que
provavelmente se deve ao fato da intensa presenca dos grupos oxigenados atuarcomo
ambientes armazenadores, proporcionando caréter capacitivo, enquanto a unido entre as
camadas e uma menor quantidade de defeitos em sua estrutura permitir a movimentagao
de elétrons, ou sgja, a dissipacdo de energia, logo como esses elementos estdo presentes
em maior quantidade no material de 400 C, eles garantem um maior armazenamento e
também dissipacdo.Para os materiais obtidos por meio de reducéo quimica, ndo foi
possivel redizar o ensaio eletromagnético, visto que houve dificuldades na execugdo
das reducdes, que sO foram superadas recentemente, impossibilitando, portanto, a
obtencdo desses resultados em tempo habil.

4. Conclusdes

Para os materiais obtidos por meio de reducdo térmica, foi possivel identificar que a
permanéncia de grupos oxigenados, assim como um nimero maior de camadas e um
menor grau de defeitos, como o apresentado para o material de 400 , gera um material
de maior atividade dielétrica e dissipativa, Util em sistemas alta ciclabilidade de carga.
Para os materiais obtidos por meio de reducéo quimica, foi possivel verificar por meio
de imagens deMEV a morfol ogiaformada para cada tipo de redutoradotado, nas quais se
consegueperceber a formagdo de um material de geometrialamelar em todos 0s casos.
DRX possihilitou verificar indicios da reducéo do material, uma vez que surgiu regides
com a banda caracteristica do 6xido de grafeno reduzido, confirmando essa observagdo
por FT-IR. As andlises das bandas permitiu observar a diminuicdo de grupos funcionais
oxigenados carbonilicos e hidroxilicos, mesmo com possivel interferéncia de residuos
dos agentes redutores impregnando o rGO. N&o foi possivel identificar o
comportamento elétrico dos materiais obtidos pela reducdo quimica, visto que ndo
houve tempo suficiente para se implementar os métodos utilizados em processos que
quantidades de material suficientes para preparar amostras para guia de onda WR90.

Ao comparar 0 método térmico com o quimico, percebe-se queambas as técnicasse
mostraram eficientes na retirada de oxigénio do material, porém cada via acaba gerando
materiais com estrutura quimica diferente, visto que cada grupo oxigenado foi retirado
com um grau de intensidade diferente, gerando efeitos distintos em cada cadeia
carbbnica, fazendo por exemplo com que o rGO térmico apresentasse menos grupos —



CH.que o rGO quimico. Além disso, a execucdo dos processos e a qualidade dos
materiais formados também se mostraram singulares, apresentando a reducdo térmica
resultados eficazes em ambos os quesitos, gerandorGO com elevado grau de pureza.
Deve-se acrescentar ainda que ambos 0s processos trazem impactos indiretos a natureza,
visto que apesar da preocupacdo em se utilizar agentes redutores de menor impacto, o
método quimico ainda possui a desvantagem de necessitar de uma elevada quantidade
de &gua para a purificagdo do material, enquanto a reducéo térmica acaba liberando
monoxido de carbono ap ambiente, além de necessitar de um alto grau de energia para o
funcionamento dos fornos. Tais fatores devem ser considerados no aumento de escala.
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