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Resumo

O presente trabalho apresenta a sintese via método Hummers de éxido de grafenoa
partirde duasformas de grafites, em pé e em flakes. Ainda, é apresentadaa reducao
quimica do dxido de grafeno produzido com a forma de grafite mais eficiente.
Os grafites precursores, assim como os o6xidos de grafeno e dxido de grafeno
reduzido produzidos foram caracterizados através das técnicas de difracao raios
X e espectroscopia Raman. A rota de sintese utilizada se apresentou bastante
eficiente, obtendo-senanomateriais com alto grau de oxidacao e esfoliacao. No
que diz respeito a forma do grafite precursor,o grafite em pd se mostrou mais
indicado para a sintese de oxido de grafeno. Isso se deve, provavelmente, a
maior facilidade nas etapas de oxidacao e esfoliacdo do material. A partir das
caracterizacoes, é possivel verificar que o dxido de grafeno sintetizado com o po
de grafite possui boa qualidade. Ainda, a partir do dxido de grafenooriundo do pé
de grafite,foi possivel obter 6xido de grafeno reduzido utilizando borohidreto de
sodio como redutor. Vale ressaltar que os nanomateriais aqui produzidos possuem
grande potencial para aplicacdes como adsorventes no tratamento de efluentes
contaminados com contaminantes emergentes.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE OXIDE AND REDUCED GRAPHENE OXIDE
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Abstract

The present work presents the synthesis by Hummers method of graphene
oxide from two forms of graphite: powder and flakes. In addition, the authors
presented the chemical reduction of the graphene oxide produced with the most
efficient graphite form. The precursor graphite, as well as the graphene oxide
and reduced graphene oxide produced were characterized by X-ray diffraction
and Raman spectroscopy techniques. The route of synthesis used was efficient,
obtaining nanomaterials with a high degree of oxidation and exfoliation. With
respect to the form of the precursor graphite, the powder showed to be the most
suitable for graphene oxide synthesis. This is probably due to greater ease in the
oxidation and exfoliation stages of the material. From the characterizations, it is
possible to verify that the graphene oxide synthesized with the graphite powder
has good quality. Also, from the graphene oxideobtained from graphite powder,
it was possible to obtain reduce graphene oxide using sodium borohydride as
a reductant. It is noteworthy that the nanomaterials produced here have great
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potential for applications as adsorbents in the treatment
of effluents contaminated with emerging contaminants.

INTRODUCAO

Uma das principais ameagas a sobrevivéncia da
humanidade nas préximas décadas é a possivel falta
de dgua potdvel. A falta de informacio e o descaso
com o tratamento de residuos aliados com o descarte
inadequado de contaminantes emergentes (CE) pode
acarretar em danos irreversiveis ao meio ambiente
e consequentemente, aosseres humanos (SUI et
al., 2011). Efluentes aquosos contaminados com
CE podem ser tratados por diversas formas como,
por exemplo, através dos processos de filtragao,
osmose, processos oxidativos avancados, decantagio,
sedimentacio e adsorcio (MACHADO, et al., 2011;
MACHADO, et al., 2016). Nos ultimos anos o
processo de adsor¢ao tem recebido grande atencao,
visto que possui vantagens quando comparada a outros
métodos (KEMP, 2013). Essa técnica barata, eficiente
e de fécil implementagio ¢ utilizada para a remogao
de uma gama de adsorvatos, tais como de compostos
organicos (MACHADO et al., 2011) e metais pesados
(PETRIE et al., 2015; ERSAN et al., 2016).

Dentre diversos materiais

propostos  como

promissores adsorventes, destacam-se o dxido
de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido
(rGO) (JAURIS et al., 2016). Esses sio alétropos
do carbono que tem atraido grande atenc¢io por
possuireminteressantes propriedades de textura e 6tima
estabilidade quimica, o que faz desses nanomateriais
potenciaisadsorventes para remogio deCE em dgua
(BERGMANN & MACHADO, 2015; JAURIS et
al., 2016; ROSTAMIAN& BEHNEJAD, et al. 2016).

Para que o GO e o rGO possam vir a serem
utilizados de forma competitiva ou, até mesmo,
substituir os materiais habitualmente empregados no
tratamento de efluentes contendo CE, é necessirio
o aprimoramento das suas rotas de obtencio para
que a viabilidade econdmica seja alcancada. Sendo
assim, o objetivo desse trabalho consiste na sintese
e caracterizagio de GO via método Hummers
modificado,bem como a avalia¢io da melhor forma do
grafite precursor para obtencio de GO, ou seja, se a

forma em p6 grafite ou os flakes de grafite. Ainda,serd

demonstrada a obtencio de rGO através de reducio
quimica para futura aplicagao como adsorvente de CE

de efluentes aquosos.
MATERIAL E METODOS

Obtencao do oxido de grafeno

Para obten¢io do GOempregou-se o método
modificado (JAURIS et al, 2016),
flakes (com

granulometria de 75% em massa retida em peneira

Hummers
utilizando grafite na forma de
#100) e na forma de p6 (com granulometria de 12%
em massa retida em peneira #100) como materiais
precursores. Primeiramente, o grafite é oxidado para
producio do éxido de grafite. Nessa etapa, misturou-
se 1 g de flakesde grafite (Graflake, Sigma-Aldrich)
e 0,5 g de nitrato de sédio (VETEC) em 23mL
de 4cido sulfirico (DINAMICA). Tal mistura foi
submetida a vigorosa agitacio magnética em banho
de dgua. Em seguida, ainda em agitagao, adicionou-se
lentamente asolu¢ao 3 g de permanganato de potdssio
(LABSYNTH), permanecendopor mais 60 min sob
agitagao. Posteriormente, foram adicionados 46mL
de dgua destilada e a solugio permaneceu sob agitagao
por mais 15 min. Por fim, adicionou-se 140 mL de
dgua destilada juntamente com 10 mL peréxido de
hidrogénio (LABSYNTH). Em seguida, a mistura
foi mantida em repouso durante 24 h. O mesmo

procedimento foi realizado utilizando-se como

precursor o grafite em p6 (LABSYNTH).

Apbs, a solugao foi centrifugada em uma centrifuga
YKA modelo YK G1 a 5000 rpm por 5 min e lavou-
se primeiramente com uma solu¢io de HCl 10% e
posteriormente com dgua destilada por diversas vezes
(até obter pH préximo a 5).

Na etapa de obtengio do GO a partir da esfoliagao
do ¢6xido de grafite, adicionou-se 0,2 g de 6xido de
grafite em 200 mL de 4dgua destilada e essa solugao
foi sonicada por 20 min em um ultrassom de ponta.
Apbs a etapa de sonicagdo, o material foi lavado com
dgua destilada e centrifugado. Os sobrenadantes das
solugdes centrifugadas, obtidos a partir dos diferentes
precursores de carbono, foram entio secos a 60 °C em

estufa.
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Obtencao do oxido de grafeno reduzido

Para a obtengio de rGO, utilizou-se uma
rotaquimica que utiliza borohidreto de sédio(NaBH,,
Sigma-Aldrich) como redutor. Para tanto, em uma
solu¢do de 100 mLcontendo o GOdisperso, produzido
com a forma de grafite mais eficiente,adicionou-se40
mg de NaBH,. Essa solugao permaneceu sob agitagao
magnética e refluxo 3 100°C durante 3 h. O sélido
obtido, o rGO, foi separado por filtragio e lavado
diversas vezes com dgua destilada até a obtengao depH
neutro. Apés esse processo o mesmo foi seco durante

24h em estufa a 50°C.

Caracterizacao dos Precursores, GO e rGO
A técnica de difracio de raios X (DRX) foi

empregada para investigar as propriedades estruturais
dos grafites precursores, GO e rGO sintetizados. Para
tanto, utilizou-se um difratdbmetro Philips, modelo
X’pert MPD, equipado com tubo de cobre (radiagio
com A = 1.5406 A), operando a 40 kV e 40 mA com
os seguintes parimetros de ensaio: intervalo angular
5'<20<35", com passos de 0,05 por um tempo de 1s
para cada passo. Os materiais precursores, bem como
os GOse rGO obtidos também foram caracterizados
através da técnica de espectroscopia Raman, em um
equipamento Renishaw modelo InVia, utilizando

uma linha de excitacao de Ar (A = 532 nm).
RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1

difratogramas de raios X (Figura 1A) e os espectros

apresenta, respectivamente, Os
Raman (Figura 1B) das amostras de grafite na forma
de flakes (ou Graflake) e na forma de pé. Na Figura
1A ¢é possivel verificar o padrio de difracgio em
aproximadamente 26,5, referente ao conjunto de
planos (002) do grafite (JCPDS 00-008-0415), em
ambas amostras de grafites precursores. A partir dos
espectros Raman dessas amostras de grafite (Figura
1B) ¢ possivel visualizar as impressoes digitais dos
alétropos de carbono, como a presenca das bandas
D (Disorder), G (Graphite) e G’ (modos de segunda
ordem da banda D) aproximadamente em 1350 cm,
1580 cm™ 2700 cm, respectivamente (MACHADO
et al., 2012). Ainda pode-se observar a presenca de

uma banda pouco intensa em aproximadamente 1400
cm’!, caracteristica da combinagio da ressonincia
entre a banda D e bandas de defeitos quando medidas
sob luz visivel (FERRARI; BASKO, 2013).

A banda G, surge devido a vibrag¢io dos dtomos
de carbono sp” no plano, e corresponde a0 modo de
vibragdo duplamente degenerado (Ezg) dos fénons
no centro da zona de Brillouin (PIMENTA et al,
2007). A banda D ¢ caracteristica da presenga de
carbono hibridizado sp? e defeitos na estruturado
material (KUDIN et al., 2008).A alta cristalinidade
dos grafites precursores justifica a baixa intensidade
de tal banda. A banda G’ é o sobretom da banda D,
que diferentemente dessa, independe da presenca de

defeitos(PIMENTA et al, 2007).
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Figura 1: (A) Difratogramas de raios X e (B] espectros
Raman do grafite na forma de flakes e na forma de p¢.
A Figura 2A apresenta os difratogramas das
amostras de GOs obtidos a partir das diferentes formas
de grafite. ApSs o processo de oxidagio e esfoliagao
dos diferentes precursores, ¢ possivel observar o

aparecimento de um padrio de difra¢ao em 26 =~ 11,
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atribuido ao conjunto de planos (001) do éxido de
grafeno (BLANTON& MAJUMDAR, 2012), que
estd relacionado a expansao das folhas do grafite devido
a inser¢ao de grupos funcionais a base de oxigénio (LI
et al., 2014; JAURIS et al., 2016). Ainda, é possivel
observar a presen¢a de um mdaximo de difragao em
aproximadamente 25,6, que estd relacionado com a
presenca de grafite, demonstrando que as amostras
nao foram completamente oxidadas(LI et al., 2014).
Comparando os difratogramasdos GOs alcancados
através das diferentes fontes de grafite (Figura 2A),
conclui-se que o grafite na forma de pé é o mais
indicado para a produ¢io de GOquando comparado
aos flakes de grafite. Isso pode ser atribuido a menor
granulometria do material em pé, o que facilita a

etapas de oxidagio e esfoliacao.
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Figura 2: (A) Difratogramas de raios X e (B) espectros
Raman das amostras de GOs obtidos a partir de flakes
de grafite e grafite em po.

A partir dos espectros Raman da Figura 2B ¢
possivel visualizar a presenga das bandas D e G em

aproximadamente 1345 ¢ 1610 cm™, respectivamente.

Comparando os espectros Raman dos GOs(Figura
2B) com aqueles dos grafites precursores (Figura
1B), é possivel observar o deslocamento da banda
G para maiores comprimentos de onda e também a
formagao da banda D+G (em aproximadamente 2930
cm™”), banda essa caracteristica de 6xido de grafeno
(JAURIS et al., 2016). Ainda, é possivel visualizar o
aumento da intensidade da banda D nos espectros
dosGOs. Tal fendmeno ¢ justificado devido a maior
quantidade de dtomos de carbono com hibridizagao
do tiposp? (relacionada com defeitos e separagao das
lamelas), queaumentam com a efetividade do processo
oxidagio - esfoliagao(KUDIN et al., 2008). A relacio
da intensidade das bandas D eG (I /I ) é geralmente
utilizada para fins de comparacio entre o grau de
grafitizacdo de estruturas carbonosas e sua densidade
de defeitos (KWON & LEE, 2015). Os valores
obtidos para as razées I /I . do GO obtido do grafite
em pé e do GO produzido com o flake foram 0,95 e
0,88, respectivamente. Isto implica que a extensao da
oxidagao obtida com o grafite em pé foi mais rigorosa
do que aquela obtida com o flake. Esses resultados
estao de acordo com aqueles obtidos por difragio de
raios X (ver Figura 2A).

Tendo em vista o melhor desempenho do grafite na
formade pé naprodugiode GO viao método Hummers
modificado, esse material foi reduzido quimicamente
(AMBROSI et al, 2012;CHOWDHURY, S.;
BALASUBRAMANIAN, 2014) com o auxilio de
NaBH, (KWON&LEE, 2015; JAURIS et al., 2016).
A Figura 3mostra o difratograma de raio X e espectro
Raman do rGO obtido a partir da redugao quimica
do GO do grafite em pé. Apéds a redugio, é possivel
observar o surgimento de umabanda larga entre 23'<
20 <27 no difratograma da Figura 3A, que pode ser
associada com um espagamento entre as camadas do
rGO de 0,36 nm, que indica que as folhas do rGO sio
fracamente empilhadas (SOIN et al., 2011). Também
¢ possivel visualizar que a redugao quimica nao foi
completa, pois o difratrograma apresenta o padrao de
difracio em 20 = 11, caracteristico do GO.

No espetro Raman do rGO (Figura 3B), observa-
se um aumento da intensidade relativa da banda
D promovendo, consequentemente, um aumento

na razao ID/IG,

que foi de 1,26. Tal mudanga estd
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associada ao efeito de borda produzido pelo aumento
global no nimero de planos de borda em fun¢io do
elevado ndmero de camadas tinicas de rGO e também,

pelo aumento dos defeitos do tipo stonewales presentes

no reticulo (GEIM& NOVOSELOY, 2007).
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Figura 3: (A) Difratograma de raios X e (B) espectros
Raman do rGO obtido a partir da reducao quimica do GO
do grafite em pé.

CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos, conclui-se que
¢ possivel obter éxido de grafeno via método de
Hummers modificado, utilizando tanto grafite na
forma de pd, quanto na forma de flakes. No entanto,
quando comparados os precursores de grafite, a forma
de pé ¢ a mais indicado. Isso se deve, provavelmente
a maior facilidade nas etapas de oxida¢io e esfoliagao
do material. A partir das caracterizagdes via difragao
de raios X e espectroscopia Raman, é possivel
verificar que o 6xido de grafeno sintetizado com
o p6 de grafite possui boa qualidade. Ainda, foi

possivel obter 6xido de grafeno reduzido utilizando

oxido de grafeno obtido a partir do pé de grafite e
borohidreto de sédio como redutor. Vale ressaltar que
tanto o 6xido de grafeno quanto o déxido de grafeno
reduzidopossuemgrande potencial para aplicagoes com
adsorventes no tratamento de efluentes contaminados

com contaminantes emergentes.
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