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RESUMO

Nas ultimas trés décadas, a demanda mundial por fontes renovaveis de energia aumentou consi-
deravelmente devido a preocupacao constante pela degrada¢do do meio ambiente e por ser uma
alternativa na matriz energética. A producdo, armazenamento e transporte de energia dependem
diretamente dos materiais a serem utilizados. O grafeno é um nanomaterial de hibridizacdo do
tipo sp* com estrutura hexagonal semelhante a um favo de mel, descoberto em 2004, e possui
propriedades fisico-quimicas unicas, tais como: alta condutividade elétrica e térmica, elevado
modulo de Young, dentre outras propriedades. Contudo, sua sintese em larga escala ainda possui
alguns desafios a serem superados. O presente trabalho utilizou o0 método Hummers modificado
para a sintese do material denominado 6xido de grafeno reduzido (rGO). Inicialmente, por meio
de demonstrar a relevancia do estudo e sintese do material, foi feita uma revisao bibliografica
através de uma andlise bibliométrica, onde foram levantados os aspectos mais relevantes na
tematica referida, como por exemplo: principais autores, paises, periddicos e aplicagdes. A
abordagem metodoldgica foi adotada de forma a propiciar a facilidade no tempo de preparacao,
a escolha da matéria-prima adequada e menor quantidade de reagentes possiveis para a obten¢do
do rGO, além de ser ecologicamente amigavel. A sintese do material utilizou duas diferentes
fontes de grafite natural de forma a encontrar um material com possiveis aplicagcdes industriais.
Os resultados encontrados através das técnicas de caracterizagdes realizadas demonstram que a
obtencao do 6xido de grafeno reduzido foi satisfatria e estd em consonancia com a literatura

consultada.

Palavras-chave: Grafite natural. Oxido de grafeno reduzido. Método Hummers modificado.



ABSTRACT

In the last three decades, the global demand for renewable energy sources has increased con-
siderably due to the constant concern over environmental degradation and as an alternative in
the energy matrix. The production, storage, and transportation of energy directly depend on the
materials to be used. Graphene is an sp> hybridized nanomaterial with a hexagonal structure
similar to a honeycomb, discovered in 2004, and possesses unique physicochemical properties,
such as high electrical and thermal conductivity, high Young’s modulus, among others. other
properties; however, its large-scale synthesis still faces some challenges to be overcome. The
present work used the modified Hummers method for the synthesis of the material known as
reduced graphene oxide. (rGO). Initially, to demonstrate the relevance of the study and synthesis
of the material, a bibliographic review was conducted through a bibliometric analysis, where
the most relevant aspects of the referred theme were raised, such as: main authors, countries,
journals, and applications. The methodological approach was adopted to facilitate ease in pre-
paration time, the selection of appropriate raw materials, and the use of the smallest possible
amount of reagents for the production of rGO, in addition to being environmentally friendly.
The synthesis of the material used two different sources of natural graphite in order to find a
material with possible industrial applications. The results obtained through the characterization
techniques performed demonstrate that the reduction of graphene oxide was satisfactory and is

in accordance with the consulted literature.

Keywords: Natural graphite. Reduced graphene oxide. Modified Hummers method
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1 INTRODUCAO

A partir da década de 1970, com a crise petrolifera mundial e preocupagdo crescente
com a degradacdo do meio ambiente, as principais poténcias econdmicas passam a investir e
buscar recursos em fontes alternativas de energia, em especial a energia solar, por ser um recurso
bastante promissor dada a sua perenidade. Porém, para se ter uma energia limpa e competitiva no
mercado € preciso produzir materiais que tenham baixo custo de producdo e que sejam eficientes
(TIWARI, 2014).

Nanomateriais sdo materiais em escala nanométrica, isto é, tém dimensio menor
que aproximadamente 100 nm e possuem uma grande aplicabilidade em varios campos da
ciéncia. Eletronica, engenharia aeroespacial, computacional, agricultura, tecnologia de alimentos
e geracdo de energia, sdo alguns destes. Recentemente, materiais alotropos de carbono t€m sido
foco de pesquisas académicas, um destes € o grafeno (SEGUNDO; VILAR, 2016; SALEEM et
al., 2018).

Descoberto na década de 1950 do ponto de vista tedrico, o grafeno s6 foi apresentado
a comunidade cientifica pela primeira vez em 2004. Fruto da pesquisa dos cientistas Andre Geim,
Konstantin Novoselov e colaboradores da Universidade de Manchester. Tal feito rendeu aos
pesquisadores o Nobel de Fisica no ano de 2010, inaugurando assim, a "corrida do ouro"(GEIM;
NOVOSELOV, 2007).

O nanomaterial possui excelentes propriedades mecanicas, eletroeletronicas, tér-
micas e Opticas que se destacam aos demais materiais. Devido a essas caracteristicas, tem
inimeras possibilidades comerciais, que vao desde aplicacdes na drea da eletronica, fotdnica,
optoeletronica, geracdo e armazenamento de energia, bioaplicac¢des, dentre outras (ZHOU et al.,
2009; ZHU et al., 2010; AVOURIS; DIMITRAKOPOULOS, 2012).

Embora apresente muitas possibilidades, a obtencao de grafeno ainda possui alguns
desafios a serem enfrentados, como por exemplo: A produ¢do em larga escala, os custos elevados
e o "padriao"de qualidade do material produzido ainda nao € absoluto para todas as aplica¢des
possiveis. Sendo assim, faz-se necessario o aperfeicoamento das técnicas de sintese de grafeno

para que se tenha um aproveitamento das propriedades citadas acima (BELLUCCI et al., 2021).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de 6xido
de grafeno reduzido por meio de uma rota quimica denominada método Hummers modificado,

utilizando grafites de diferentes purezas.

2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, podem ser destacados:

* Realizar uma revisao bibliografica sobre os métodos de sintese de grafeno e suas proprie-
dades;

* Sintetizar o 6xido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO) através do método
de reducdo quimica utilizando duas diferentes fontes de grafite;

 Caracterizacdo do GO e rGO por meio das técnicas de espectroscopia no infravermelho
(FTIR), difracdo por raio X (DRX), espectroscopia UV-Vis e microscopia eletronica de
varredura (MEV);

* Avaliar processos de obten¢ao de grafeno e propor um método de sintese para a viabilidade

em escala, mensurando: a qualidade do grafeno obtido, custo/beneficio do processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Estrutura do grafeno

O grafeno é o nome dado a uma folha de camada tnica de dtomos de carbono
bidimensional com arranjo hexagonal semelhante a um honeycomb (favo de mel), de hibridizacao
do tipo spz, onde suas ligacdes carbono-carbono estio afastadas em cerca de 0,142nm (1,42 A) e
dispostas em 120° entre si. Essa interessante estrutura carbonica possui propriedades eletronicas
Unicas e € a estrutura atdmica bdsica para outros materiais a base de carbono, tais como: fulerenos
(OD), nanotubos de carbono (1D) ou empilhados de grafite (3D), conforme ilustrado na Figura 1
(GEIM; NOVOSELOV, 2007; ALLEN et al., 2010; NOVOSELOV, 2011).

Figura 1 — Al6tropos do carbono, fulerenos (0D), nanotubos de carbono (1D), folha de grafeno
(2D) e empilhados de carbono (3D)

Fonte: (NETO et al., 2009)

Um 4tomo de carbono tem quatro elétrons na camada de valéncia (2s%,2p?). Ja no
grafeno, as ligagdes quimicas C-C sao devido a hibridizac¢ao dos orbitais gerados pela superposi-
¢do de 2s com 2p, e 2py. Os orbitais planares participam das liga¢des do tipo o, energicamente
estdveis e localizadas nas vizinhangas com os trés dtomos de carbono mais proximos da estrutura
hexagonal, sendo responsdveis pela maior parte da energia de ligacdo e pelas propriedades
eldsticas da folha de grafeno. Os orbitais 2p, livres restantes apresentam orientacao de simetria 7
e a sobreposicao desses estados orbitais entre 4tomos vizinhos desempenha um papel importante

nas propriedades eletronicas do grafeno (CHOI; LEE, 2011).
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3.2 Propriedades do grafeno

As propriedades eletronicas do grafeno foi uma das primeiras a serem investigadas
e 0 que torna esse material a ser vastamente investigado. O material bidimensional é um
semicondutor que tem energia de bandgap nula, uma consequéncia de sua estrutura hexagonal.
Possui alta condutividade elétrica planar (em torno de 20.000 S/cm), capacidade de conducao
de corrente alta (10°4 / cm?), alta mobilidade eletrénica em temperatura ambiente (em torno
de 2,0.10°cm? /V's) que representa um valor 100 vezes superior ao silicio e mais de 20 vezes
superior ao arsenieto de gélio (GaAs). Ademais, essas caracteristicas permitem o uso desse
material em transistores de efeito de campo (FET), eletrodos, baterias, supercapacitores e células
combustiveis (GEIM; NOVOSELOV, 2007; WEI, 2010; NOVOSELOV, 2011; NOVOSELOV
etal.,2012).

Ja quanto as caracteristicas mecanicas do grafeno, pode-se destacar a resisténcia a
ruptura da ordem de 42 N/m, o que equivale a uma resisténcia intrinseca de aproximadamente
130 GPa e elevado médulo de Young (em torno de 1 TPa). Essas propriedades sao atribuidas a
estrutura bidimensional do material e a forte ligacdo covalente entre os &tomos de carbono. Em
geral, as pesquisas presumem que o grafeno seja o material mais resistente mecanicamente ja
medido, podendo ser ttil para aplicagdes em compdsitos e em turbinas edlicas (LEE et al., 2008;
PHIRI et al., 2017).

Outras qualidades importantes do grafeno que devem ser destacadas sdo: A elevada
absorcao optica do material (cerca de 2,3%), tornando uma boa alternativa em eletrodos trans-
parentes para células solares ou cristais liquidos e aplicacdo em ciéncia dos materiais em geral.
Alta condutividade térmica (cerca de 5000 W/mK) e ser facilmente funcionalizado quimicamente

(SOLDANO et al., 2010; ZHONG et al., 2017).

3.3 Analise bibliométrica

No contexto atual, com o objetivo de apresentar o desenvolvimento do grafeno, foi
realizada uma andlise bibliométrica de forma a visualizar as principais palavras-chave, paises,
periddicos da temadtica investigada, ao longo dos ultimos 14 anos (2010 a 2024). A pesquisa foi
realizada em 27/07/2024, utilizando a base de dados Scopus com programac¢do em R combinada
com o Bibliometrix segundo a metodologia de Santos (2022).

Com a anadlise realizada, obtivemos inicialmente um total de 1485 artigos. ApOs
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a filtragem realizada pelo software bibliometrix, foram removidos 31 documentos duplicados,
resultando em um quantitativo de 1454 documentos. Vale salientar que a busca foi realizada
utilizando documentos em lingua inglesa, o que inclui artigos em revisdo e em sua versao
final. Na Tabela 1, sdo ilustrados de forma clara: as palavras e o quantitativo de documentos
retornados publicados. Ja na Tabela 2, sdo apresentadas as principais informagdes obtidas da
andlise bibliométrica.

Tabela 1 — Termos pesquisados referentes a andlise bibliométrica reali-
zada com o bibliometrix- Conforme Santos (2022)

Termos pesquisados Numero de documentos
"Reduced graphene oxide"AND "Solar Cell"AND "Efficiency" 732
Reduced graphene oxide"AND "Modified Hummers method" 574
Graphene synthesis"AND "Routes" 95
Graphene synthesis"AND "Characterization"AND "Applications" 84

Fonte: Autor (2024)

Tabela 2 — Principais informagdes obtidas da andlise bibliométrica.
Informacoées principais sobre os dados encontrados Resultados

Periodo 2010-2024
Fontes (Revistas, Livros, etc.) 468
Documentos 1485
Taxa de crescimento anual ( % ) 21,90
Citagdes médias por documento 31,83
Tipos de documentos
Artigos em periodicos 1160
Artigos em congresso 144
Artigos em revisdo de periddico 49

Fonte: Autor (2024)

A Figura 2 revela o grande impulso de publicacdes da dltima década até o presente
ano envolvendo a sintese de grafeno por diferentes rotas. Pela figura, € possivel perceber uma
crescente no numero de publicagdes sobre a sintese de grafeno a partir de 2010, quando se
teve a concepcao do material, atingindo seu dpice em 2019. A figura ainda demonstra que
embora a partir de 2020 tenha tido um decréscimo no nimero de publicagdes, estas ainda assim
representam um valor expressivo. Destacando a continuidade e relevancia do estudo sobre a
sintese de grafeno.

A Figura 3 explicita os dez autores mais relevantes em publicacdes de 2010 a 2024

sobre o conjunto dos termos pesquisados citados na Tabela 1. A Figura 4 apresenta os paises
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Figura 2 — Nimero de publica¢des por ano utilizando o conjunto de termos durante o periodo de
2010 a 2024

10000

7500

Publicagao

5000

2500

Fonte: Autor (2024)

com mais publicacdes. A China aparece em primeiro lugar (328 publicagdes), seguida pela India
(135 publicagdes) e Coreia do Sul (119 publicagdes).

A Asia é o continente que desponta no ranking da pesquisa sobre sintese de grafeno
e aplicagdes, ndo por coincidéncia € de se esperar que os autores mais citados, sdo de origem
oriental. Ainda é possivel perceber que no Brasil, embora a pesquisa seja incipiente, é um pais

que se destaca no contexto da América Latina, com 9 publica¢des.

Figura 3 — Os dez autores mais relevantes em publicagdes de 2010 a 2024 sobre o conjunto dos
termos pesquisados
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Fonte: Autor (2024)
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Figura 4 — Paises com maior nimero de publica¢des do conjunto de documentos encontrados.
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Fonte: Autor (2024)

A Figura 5 apresenta os 10 periddicos com mais publicacdes. O Journal of mate-
rials science: materials in electronics é o periédico com o maior nimero de documentos, 41
publicacdes. Em seguida aparece o RSC Advances com 40 e Applied Surface Science com 31

publicagdes.

Figura 5 — Periédicos com mais publicacdes extraidos da pesquisa com os termos retornados

JOURMAL OF MATERIALS 41
RSC ADVANCES 40
APPLIED SURFACE 31
AP COMFERENCE 30
ELECTROCHIMICAACTA 29
CARBON 27

Periodicos

MATERIALS TODAY: 26
SOLAR EMERGY 25
JOURNMAL OF ALLOYS AMD 24
ACS APPLIED MATERIALS 22

Artigos

Fonte: Autor (2024)

Com o intuito de melhor visualizar as principais palavras encontradas dentro do
conjunto de documentos retornados, foi utilizada uma "nuvem de palavras"(WordCloud). A ferra-
menta busca auxiliar o pesquisador a verificar as palavras que mais se repetem nos documentos,

quanto maior a palavra, maior o nimero de apari¢des dos resultados encontrados. Na Figura 6
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9%

pode-se observar que os termos que mais aparecem sdo: “grafeno”, “6xido de grafeno reduzido",
"células solares"e "células solares sensibilizadas por corantes". Destaca-se, o grande interesse
e relevancia da sintese de 6xido de grafeno reduzido para aplicagdo em sistemas fotovoltaicos
dado o aproveitamento de suas excelentes propriedades dpticas e elétricas.

A Figura 7 apresenta as dez palavras-chave mais frequentes ao longo dos dltimos

quatorze anos da pesquisa. Os termos "grafeno"e "6xido de grafeno reduzido"foram os que mais

cresceram ao longo do tempo o que concorda de maneira geral com a Figura 6.

Figura 6 — Nuvem de palavras destacando as palavras-chave encontradas no conjunto de docu-
mentos.
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Fonte: Autor (2024)

A andlise bibliométrica realizada, buscou evidenciar o desenvolvimento da pesquisa
académica sobre a sintese de grafeno e aplicacdes ao longo dos dltimos 14 anos. Os resultados
demonstram que apesar de ser uma tematica bastante explorada na comunidade cientifica, ha
ainda uma crescente relevancia global. O estudo revelou um grande interesse na obtengdo de
oxido de grafeno reduzido e aplicacdo em células solares, bem como a eficiéncia que estas
produzem.

Sendo assim, a andlise fornece dados significativos sobre o desenvolvimento e as
tendéncias em uma pesquisa académica. Explorando a importincia do estudo e servindo como

base para futuras investigacdes.
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Figura 7 — As dez palavras mais frequentes ao longo dos tltimos quatorze anos da pesquisa.
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3.4 Sintese do Grafeno

A producdo e obtengdo de grafeno tém se dado por diversas rotas diferentes que estao
sendo continuamente aperfeicoadas, para atender as diversas aplicagdes existentes no mercado.
Dispositivos eletronicos, fotonica, materiais compdsitos, armazenamento e geragao de energia,
bioaplica¢cdes, dentre outras, sdo algumas potenciais aplicacdes para o grafeno. Porém, cada
aplicacdo exige um processo adequado, que pode envolver um ou mais métodos de obtengao
de grafeno, envolvendo fatores como: qualidade do material, defeitos estruturais e o substrato
escolhido (NOVOSELOV et al., 2012).

Sendo assim, fazem-se necessarios estudos e pesquisa para produ¢do de um material
de baixo custo que tenha alta qualidade e possibilite a sua aplicacdo em larga escala. Dentre os
métodos de sintese de grafeno relatados na literatura, os mais relevantes sao: esfoliagdo mecanica
de grafite, deposi¢do de vapor quimica em substratos metalicos (CVD), decomposi¢do térmica
em carbeto de silicio (SiC) e redug@o quimica via 6xido de grafeno (rGO) (SINGH et al., 2011).
A Tabela 3 mostra de maneira esquemadtica os métodos de sintese de grafeno mais estudados na

literatura, pois produzem material em larga escala.
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Tabela 3 — Principais rotas de sintese de grafeno em relacdo a escabilidade, tamanho e qualidade.

Top Down Bottom Up
Fonte: Grafite Fonte: Gases Precursores
. . - Crescimento
Esfoliacao Mecanica | Reducao de GO Epitaxial (SiC) CVD
Tamanho nm- um Tamanho: Wafer
Baixo Custo Baixo Custo Alta transpa.lre.:ncm
Alta qualidade Facil dispersdo Alta condutividade
qu P Flexibilidade

Fonte: Adaptado de MAHMOUDI et al., 2018)

3.4.1 Crescimento Epitaxial em carbeto de Silicio (SiC)

O método de Crescimento epitaxial em carbeto de silicio (SiC) é um procedimento
do tipo bottom-up, isto €, a sintese do grafeno se da através do rearranjo dos 4tomos de carbono.
Essa metodologia produz um material altamente cristalino e adequado para a utilizacdo no campo
da eletronica de poténcia. (WHITENER; SHEEHAN, 2014)

A abordagem consiste em um tratamento térmico do carbeto de silicio (SiC) a
elevadas temperaturas, em torno de 1300°C, no vacuo. Em altas temperaturas, os dtomos de
silicio se dissipam e os 4tomos de carbono presentes no composto se rearranjam, proporcionando
a formacao de estruturas grafiticas. A Figura 8 mostra o processo de forma esquematica, como
se da a formacgdo do material. (SOLDANO et al., 2010)

Figura 8 — Representacdo esquemadtica do processo de sintese de grafeno pelo método de cresci-
mento suportado em SiC
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Fonte: Adaptado de (SOLER, 2014)
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Apesar de o método por crescimento do grafeno a partir do carboneto de silicio
produzir um material de alta qualidade, o processo exige altas temperaturas (acima de 1.000
°C) e um alto custo para a producdo dos substratos exigidos no processo, tornando essa rota

desvantajosa para aplicacdo em células solares. (DAS et al., 2014)
3.4.2 Deposigdo quimica em fase vapor (CVD)

O método de Deposi¢ao quimica a vapor (CVD) € outra técnica dita bottom-up. O
procedimento consiste na exposi¢do de substratos que sdo decompostos termicamente a altas
temperaturas. O processo torna-se vantajoso, pois produz um material de alta qualidade e capaz
de ser utilizado em larga escala, promissor na drea de eletronica e capaz de integracdo com
dispositivos de tecnologia CMOS (complementary metal-oxide-semiconductor - semicondutor
de 6xido metdlico complementar) (CHOI; LEE, 2011).

A producio de grafeno através da técnica CVD envolve o fluxo de gases precursores
como: metano, hidrogénio e argénio, em um tubo de quartzo contendo um substrato, geralmente
cobre, em um forno a altas temperaturas. O grafeno depositado € formado de uma tnica camada,
de duas camadas ou até varias camadas, dependendo de algumas condi¢des como: a taxa de
fluxo de gas, a pressdo e a temperatura (CASTRO, 2011). O processo CVD € descrito na Figura
9

Figura 9 — Representacdo esquemdtica do processo de sintese de grafeno pelo método CVD

Forno Substrato Tubo de

Gases quartzo
Precursores

CH, H, Ar

e

Fonte: Adaptado de (CHOI; LEE, 2011)

A abordagem CVD pode utilizar outros substratos metédlicos como catalisador. Os
mais comuns sdo: Niquel (Ni), Palddio (Pd), Ruténio (Ru), Iridio (Ir), com diferentes hidrocarbo-
netos (metano, benzeno, acetileno e etileno). No entanto, o crescimento do grafeno pelo método

CVD ¢ feito principalmente utilizando o Cu e Ni como substratos. O Ni utilizado como substrato
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produz filmes com um grande nimero de rugas e dobras. Portanto, crescimento de grafeno por
método CVD com substrato de Cu demonstra uma técnica escalavel MATTEVI et al., 2011;
ADETAYO; RUNSEWE, 2019).

A qualidade do grafeno obtido pelo método CVD possibilita aplicacdes em eletronica,
como displays ativos, eletronicos organicos transparentes e dispositivos 6pticos. Uma das
vantagens da técnica € o menor custo do substrato de cobre e menor temperatura de processamento
exigida em relacdo ao metddo SiC. No entanto, ndo € um recurso apropriado para obtenc¢ado de
grandes quantidades de grafeno (WHITENER; SHEEHAN, 2014).

Uma série de questdes precisa ser resolvida para que o método CVD seja amplamente
utilizado na producdo de grafeno. Crescimento de grafeno em camadas finas nos metais precisam
ser alcangados, o controle do tamanho dos graos, os ripples e o controle do nimero e orientagdo
cristalografica relativa das camadas de grafeno, sdo algumas destas. Além disso, faz-se necessario
que o processo de transferéncia do substrato seja aperfeicoado para que diminua os defeitos

estruturais no grafeno e se tenha a recuperacao do metal sacrificial NOVOSELOV et al., 2012).
3.4.3 Esfoliagdo micromecdnica

A esfoliagdo micromecanica ou método da fita adesiva (scotch tape) é a técnica mais
fundamental para sintese de grafeno, pois se da por separacdo mecanica. Nesse processo, 0
material € obtido pela quebra das forcas de Van der Waals existentes na estrutura carbonica da
grafite, através de repetidas colagens e descolagens do material exposto a um pedaco de fita
adesiva, conforme descrito na Figura 10 (GEIM; NOVOSELOV, 2007; WHITENER; SHEEHAN,
2014).

Geim e colaboradores utilizaram uma folha de grafite pirolitica altamente orientada
(highly oriented pyrolytic graphite- HOPG) e fita adesiva para produzir uma folha de grafeno de
camada Unica e com cerca de um pouco menos de 100 planos atdmicos. A grafite € submetida a
uma fita adesiva, onde € feito o processo de descamacgdo do material. O procedimento € repetido
diversas vezes para se produzir flocos de grafite mais finos e com melhor cristalinidade. Depois
de obtido, o material € entdo depositado sobre um substrato de silicio (Si) coberto com diéxido
de silicio (SiOy)(wafer de Si/SiO,) dissolvido em acetona, de forma que os flakes sejam melhor
visualizados para estudo de suas propriedades Opticas e eletronicas (PHIRI et al., 2017).

Como o processo ndo necessita de equipamentos especiais € nao passa por nenhum

procedimento térmico ou quimico produz um material com alta cristalinidade e com boa qua-
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Figura 10 — Método de Esfoliagdo Micromecanica ou fita adesiva
eaich 2

Fonte: (CAMARGOS et al., 2017)

lidade estrutural dos filmes, porém, por ser um processo "artesanal”, torna-se lento, sendo

desvantajoso para a comercializacdo em escala. (CASTRO, 2011).

3.4.4 Redugdo quimica do oxido de grafeno (rGO)

A reducao quimica do 6xido de grafeno é uma das maneiras mais comuns para
a producdo de grafeno em larga escala, devido ao seu baixo custo, excelente rendimento e
capacidade de dispersar o material funcionalizado em vérios tipos de solventes. Além disso, é
uma técnica muito promissora para varias aplica¢des industriais, como em células fotovoltaicas,
sensores € eletronica, devido as suas propriedades térmicas, elétricas e dpticas excepcionais.
(SINGH et al., 2016; PHIRI et al., 2017).

As rotas mais conhecidas de sintese de 6xido de grafeno (GO) sdao: método Brodie,
método Staudenmaier € o0 método Hummers. Todos estes se baseiam na oxidagdo da grafite
em p6 natural com fortes oxidantes em meios 4cidos, tais como: &cido nitrico (HNO3) e
permagnato de potdssio (KMnOy). Brodie, em 1859, foi um dos primeiros a relatar, a oxidacao
do grafite, misturando clorato de potassio (KCI[O3) reagindo com 4cido nitrico gerando uma
reacdo fumegante. Mais tarde, Staudenmaier aprimorou o método de Brodie adicionando H>SO4
concentrado. Esta substitui¢do proporciona um processo de sintese perigoso e demorado. O
método Staudenmaier-Hofmann-Hamdi envolve a adicdo de KCI/O3 a uma mistura de H»SOq4
concentrado, HN O3 e grafite. O processo foi misturado lentamente com a concentracao de 10:1
(10g de KClO3 para 1 g de grafite), porém era explosivo. O método proposto por Hummers e

Offeman conhecido na literatura como método Hummers modificado, o 6xido de grafite é obtido
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pelo tratamento da grafite com fortes oxidantes (KMnO4,NaNO3) em meio dcido (H>S04). O
processo demora poucas horas e ndo ha formacgao de materiais téxicos (HUMMERS; OFFEMAN,
1958; ADETAYO; RUNSEWE, 2019).

O método Hummers modificado € a rota mais comum para obten¢do do 6xido de
grafeno (GO). O processo de producdo do material € geralmente obtido a partir da oxidacdo
do p6 da grafite natural com a introdu¢do de grupos funcionais como hidroxila (-OH) ou epdxi
(C-0O-C) no plano basal e carbonila (C=0) e carboxilico (-COOH) nas bordas. Esse tratamento
quimico interrompe as ligagdes do tipo sp® da grafite, fazendo com que o material torne-se
hidrofilico, podendo ser facilmente disperso em dgua. A introducao desses grupos funcionais
provoca um aumento no espacamento entre as camadas atdmicas quando a grafite torna-se GO
(ALAM et al., 2017; PHIRI et al., 2017).

Em seguida, o material € esfoliado pela técnica de sonificacdo em 4gua, posterior-
mente centrifugado. O precipitado deste procedimento € coloidal e contém folhas de poucas
ou camada unica denominado 6xido de grafeno (GO). Outra maneira de esfoliacdo do 6xido
de grafite consiste no aquecimento a algumas centenas de graus em uma atmosfera inerte. Isto
provoca uma reducgao térmica explosiva do material, produzindo grandes quantidades de CO; e
H> O nos espagos intersticiais entre as camadas de grafite (WHITENER; SHEEHAN, 2014).

Durante o processo de sonificacdo, a presenca dos grupos funcionais oxigenados
produz defeitos estruturais nas folhas de grafeno e o material perde sua mobilidade eletronica.
Sendo assim, o GO € reduzido, para que se restaure a condutividade elétrica, geralmente, a
reducdo quimica de GO é feita com agentes tais como: hidrazina (N,H,), aminoécidos, dopamina,
acido ascérbico, borohidreto de sédio (NaBH,) e etc. Sendo esse dltimo mais eficaz do que a
hidrazina como agente redutor, pois embora seja lentamente hidrolisado pela dgua, a cinética
quimica lenta proporciona a redu¢do dos grupos carbonila (C=0) presentes e apresenta melhores
propriedades elétricas. O processo de reducdo quimica do GO é demonstrado na Figura 11

(SHIN et al., 2009; PEIL; CHENG, 2012).

Figura 11 — Etapas do processo de sintese do rGO.
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Fonte: Adaptado de (ADETAYO; RUNSEWE, 2019)



27

O método Hummers demonstra-se um processo atraente para a sintese de grafeno em
comparagao com o método CVD devido a sua capacidade de produzir grafeno de camada tinica
em grande escala e o custo para producgdo ser relativamente baixo. Além disso, a reacdo torna-se
segura, pois nio hi formacgdo do diéxido de cloro (C/0O;) e névoa dcida. Em contrapartida, a
sintese quimica do grafeno tem algumas desvantagens, como: a producdo de defeitos estruturais,
o que facilmente deteriora as propriedades do grafeno ao longo do tempo (CHOI; LEE, 2011;
CHEN et al., 2013; CAO; YUAN, 2015).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo mostrados todos os materiais e equipamentos utilizados, bem
como os procedimentos experimentais envolvidos para a sintese do grafeno. A metodologia
empregada tem como foco as interagdes que ocorrem nas reagdes utilizando as grafites: granulada
(flake) e pura. O 6xido de grafeno reduzido foi obtido utilizando uma abordagem quimica, mais
especificamente o método Hummers modificado. Os procedimentos experimentais realizados
neste trabalho seguem a metodologia descrita na literatura por Oliveira (2018) e Chen et al.
(2013) com algumas modificacdes.

Conforme Peng et al. (2016), a estrutura cristalina do grafeno pode variar a depender
da grafite natural utilizada no processo de sintese. Sendo assim, a metodologia experimental
utilizou duas grafites diferentes, apresentadas na Figura 12, de modo a se obter o melhor produto

possivel para aplicacdes futuras no mercado.

Figura 12 — Grafites utilizadas no processo de sintese de GO e rGO. Grafite flake (lado esquerdo)

e Grafite pura malha (lado direito)
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Fonte: Autor (2024)

Os materiais utilizados para oxidacdo da grafite e sua posterior reducao sao relatados
a seguir: A grafite em p6 graflake 99550 (granulometria mesh 50, carbono - 99,8%), doada
gentilmente pela Nacional de Grafite LTDA e grafite em p6 puro malha (Exddo cientifica,
granulometria mesh 140, carbono - 95%). No processo de sintese do 6xido de grafeno (GO)

foram utilizados os seguintes reagentes: Acido sulfiirico (H,SO. - Dinamica 95%), nitrato de
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s6dio (NaN O3 - Neon 99,5%), permanganato de potdssio (KMnQO, - Dinamica 99%), peréxido de
hidrogénio (H,0>), acido cloridrico (HCI Vetec 37%). O agente redutor utilizado para obtengao
do 6xido de grafeno reduzido (rGO) foi o borohidreto de sédio (NaBH4 - Neon 98%). Todos os

reagentes utilizados foram de elevada pureza.

4.1 Procedimento experimental

Em um béquer de 400 ml, foram adicionados 3g de grafite, 1,5g de NaNOs e 140
ml de H,S0;, agitados mecanicamente por 10 minutos. O béquer com a mistura foi colocado
em banho de gelo e sob agitacdo magnética para deixar a solugdo homogénea. Em seguida,
KMnOy foi acrescentado lentamente, de modo a manter a temperatura no valor de 20°C (&4 2°C).
O processo de adi¢do de KMnO4 levou em média um tempo de 30 min. Ao final da adi¢do do
KMnOy4, o meio reacional continuou sob agitagdo em banho de gelo por 2h, em seguida colocado
num banho térmico e deixado por mais 5h, a temperatura se manteve em aproximadamente
35°C (£ 2°C). A mistura foi deixada em repouso em temperatura ambiente apds um periodo
de 14 horas. Em seguida, colocada em banho térmico a uma temperatura de 35°C (& 2°C)
e novamente agitada por mais 4h, a temperatura do banho aumentou para 70°C (& 5°C), a
mistura foi novamente agitada por mais 2h. Posteriormente, foram adicionados 100 ml de dgua
deionizada e finalmente a reacdo € concluida com adi¢do de 30 ml de H>O; e agitada por mais
30 min em temperatura ambiente.

A reacgdo é entdo lavada com solucdo de dgua destilada e 4cido cloridrico (37%) para
deixar a solu¢do com pH neutro. O material foi entao centrifugado por mais 40 min em uma
velocidade de 2500 rpm para separar a parte solida e a liquida, depois foi colocado em estufa por

24h seguidas em uma temperatura de 40°C para secar.

4.1.1 GO

Para obtencdo do 6xido de grafeno, o material seco foi disperso em 10 ml de dgua
destilada e levado para o banho ultrassom (Quimis Modelo 93360) por 60 min. Apds esse
procedimento, a dispersao foi centrifugada a 2500 rpm com objetivo de decantar a grafite. Apds
a centrifugacdo, o material decantado é descartado e o sobrenadante € colocado para secagem na
estufa em 60 °C pelo periodo de 24h (por questdes técnicas, foram secas em intervalos de 6h). O

material produzido € entdo denominado 6xido de grafeno. As amostras foram definidas como
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GO-1, obtido a partir da grafite flake e GO-2 obtido da grafite pura malha. Conforme, descrito

na Figura 11, a etapa seguinte é a redu¢cao do material para obtencao do rGO.

4.1.2 rGO

Para a redugdo do GO, foi utilizado como agente redutor: o borohidreto de sédio
(NaBHy). A adicao de NaBH, foi feita na seguinte propor¢do: 4 mg de NaBH, para cada 1 ml
de GO, em seguida a mistura foi colocada em banho de 6leo por 3h em um sistema de refluxo.
Ap6s esse periodo, a solugc@o descansa até a temperatura ambiente, depois € filtrada num sistema
composto por suporte para filtragao em vidro pirex 47 mm com filtro LCR com PTFE modificado
0,45 um e uma bomba a vacuo. O material € filtrado e lavado até atingir o pH neutro (pH-7). Os
s6lidos obtidos foram denominados rGO-1 e rGO-2, oriundos da grafite flake e da grafite pura
malha, respectivamente. A proxima etapa consiste nas caracterizagdes das amostras de grafite,

do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno reduzido.

4.2 Caracterizacoes

As caracterizacdes de um material tornam-se imprescindiveis na pesquisa, pois
permitem analisar aspectos importantes como: a investigacdo da morfologia do material, suas
propriedades, defeitos e camadas (MBAYACHI et al., 2021). Para as caracterizagdes das
amostras foram utilizadas as técnicas de Difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia na regiao
ultravioleta-visivel (UV-Vis), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

4.2.1 Difracdo de Raio X (DRX)

A difracdo de raio € uma técnica que procura obter informagdes sobre a composi¢ao
e avaliar a natureza cristalina do material através da formacao dos picos caracteristicos. Quando
um material cristalino € atingido por um feixe monocromatico, € observada a reflexdo ou difracio
raio-X em varios angulos com respeito ao feixe primario (SIBILIA, 1988).

A relag@o entre o comprimento de onda do feixe A, o dngulo de difragao 26 e a

distancia d entre os planos atdbmicos é dada pela conhecida relacdo da lei de Bragg:
nA = 2dsen

Assim, € possivel obter a distancia interplanar do material cristalino, esta depende
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unicamente das dimensdes da célula unitaria do cristal (SIBILIA, 1988).

As analises de DRX foram realizadas no Laboratoério de Raios-X (LRX) da Universi-
dade Federal do Ceard (UFC) utilizando o difratdmetro PANalytical X’Pert PRO com um feixe
incidente de radiagdo gerado por tubo de Co Ko (A = 1,78896 A). A fenda de abertura para o
feixe incidente utilizada possui 0,013 mm e os padrdes obtidos foram registrados na faixa 26 de

10° a 100°.
4.2.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As medidas de espectroscopia na regiao do UV-Vis foi utilizado o equipamento
espectrofotometro UV-2600 Shimadzu. Para as medidas, as amostras de GO foram inseridas
em cubetas de quartzo. As medidas de absorcdo foram realizadas entre 200 a 800 nm. Para a
preparacdo das amostras, foram realizadas diluicdes (0,5mg/3,5ml). As medidas foram realizadas

no programa de pds-graduacao em Quimica - PGQUIM - Central Analitica da UFC.
4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € usada para a identificagdo de materiais, de-
terminar a composicdo de misturas e deduzir informagdes uteis da sua estrutura molecular. A
identificacdo das substancias torna-se possivel, pois cada material produz espectros infraverme-
lhos diferentes e além disso, a partir das frequéncias de absorcdes, é possivel determinar ou nao
a presenga de grupos quimicos na estrutura (SIBILIA, 1988).

Os espectros de FTIR foram obtidos usando um infravermelho (IR) Prestige espec-
trdmetro com nimeros de onda variando de 4000 cm~! a 400 cm™! e resolucdo de 4 cm™! do
Laboratério de Mecanica dos Pavimentos (LMP) da Universidade Federal do Ceara (UFC). As

amostras foram preparadas em pastilhas de KBr.
4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € usada para estudo da morfologia e
da superficie de materiais s6lidos. A utilizacdo dessa técnica para o estudo da caracterizac@o
de grafeno, permite vantagens tais como: detec¢do de impurezas, dobras e descontinuidades
existentes durante o processo de sintese (MBAYACHI et al., 2021).

As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas utilizando o
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equipamento Inspect S50 (FEI) com resolu¢do nominal de 3 nm. Para as medidas, as amostras
em formato de pd, foram colocadas em eppendorf (0,5 mg). As medidas foram realizadas na

Central Analitica da UFC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Difracao de Raios- X

A Figura 13 demonstra o padrdo da difracio de raios-X das grafites utilizadas. E
possivel verificar que a formagao de pico intenso em torno de 30,86° para ambas e um pico menor
em torno de 64,42° e 64,44° para a grafite flake e malha pura, respectivamente. Confirmando a
natureza cristalina do material de acordo com Peng ef al. (2016). O pico de difragdo 26 = 30,86°
corresponde ao plano basal (002) e de espacamento interplanar igual a d = 0,336 nm, valor bem

préoximo aos relatados por Peng et al. (2016) para as amostras de grafite lumpy e flaky.

Figura 13 — Difratrogramas das amostras utilizadas como matéria prima
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Fonte: Autor (2024)

As Figuras 14 e 15 apresentam os difratogramas do rGO-1, obtido a partir da grafite
natural flake, e do rGO-2, a partir da grafite natural pura.

Para o raio-X do rGO-1, € possivel notar um pico dominante e amplo em apro-
ximadamente 260 = 24,96°, que de acordo com a lei de Bragg corresponde ao plano (002) e
de espacamento interplanar igual a 0,356 nm. J4 para a amostra rGO-2, o pico dominante se
encontra em 260 = 31,44°, que corresponde a um espacamento interplanar de 0,330 nm. Os
valores sdo proximos aos relatos por Oliveira (2018), d = 0,370 nm, e Peng et al. (2016),d =

0,352 nm.
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Figura 14 — Difratrograma da amostra de 6xido de grafeno reduzido obtido a partir da grafite
natural flake
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Figura 15 — Difratrograma da amostra de 6xido de grafeno reduzido obtido a partir da grafite
natural pura
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5.2 Espectroscopia UV/visivel

Na Figura 16 sao apresentadas as andlises de UV-vis para as amostras de GO-1 e
GO-2. Nesta, pode-se observar a presenca de uma banda em torno de 232 nm para a amostra
GO-1 e 227 nm para a amostra GO-2. Esses dois notdveis picos correspondem a presenca da
conjugacdo © — ¥ devido as ligacdes C=C. Ja os picos de 286 e 280 nm correspondem as
transi¢des n-7* indicando a presenca da carbonila (C=0) (PENG ef al., 2016). Os valores das

bandas de absor¢do encontrados sdo bem proximos aos observados por Oliveira (2018).

Figura 16 — UV-Vis das amostras de GO obtidas via método Hummers modificado
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Fonte: Autor (2024)

5.3 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia FTIR é uma técnica util de caracterizacdo que permite visualizar
a presenca de diferentes grupos funcionais no 6xido de grafeno, como grupos oxigenados. Os
espectros de FTIR para as amostras de GO podem ser visualizados na Figura 17.

A imagem demonstra um pico amplo entre 3445 cm™! para GO-1 e 3431 ¢cm™! para
GO-2, que corresponde a vibracdo de estiramento e flexdo dos grupos OH presentes no material.

Os picos em torno de 1636 e 1630 cm~! para GO-1 e GO-2, respectivamente, comprovam a
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Figura 17 — Espectroscopia Infravermelho das amostras de GO obtidas
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presenca do grupo C=C. Os picos de absor¢io observados, 1048 cm~! para GO-1 e 1020 cm !
para GO-2, sdo atribuidos a vibragdo de estiramento do grupo C=0 (EMIRU; AYELE, 2017).

Figura 18 — Espectroscopia Infravermelho da amostras de rGO-1 e rGO-2 obtidas
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A Figura 18 apresenta a espectroscopia em infravermelho para as amostras de rGO-1
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e rGO-2 obtidas. Apds a reducdo quimica, € possivel notar que as intensidades de picos foram
diminuidas e algumas até desaparecem. As bandas em torno de 3439 cm~! e 3417 cm™! para
rGO-1 e rGO-2 representam as vibracdes de estiramento O-H. Para rGO-1, ha um aumento
de intensidade de pico de vibragio de estiramento de C = O em torno de 1120 cm™!, o que
possivelmente indica a remog¢ao dos grupos hidroxila e carboxila apds o processo de redugao
com o borohidreto de s6dio. Assim, demonstra-se que ocorreu a redu¢ao quimica do grafeno
através do uso do agente redutor, borohidreto de sédio. O aparecimento de um pico intenso em
torno de 617 cm ™! indica que o rGO-1 ndo foi completamente reduzido, indicando a presenca de
grupos funcionais. J4 para rGO-2, ndo hé surgimento de picos intensos o que demonstra uma

falha no processo de redugdo (PENG et al., 2016) (EMIRU; AYELE, 2017).

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 19 demonstra a estrutura das grafites utilizadas como fonte para a sintese de
grafeno. Na figura, € possivel observar que a amostra de grafite natural flake (1) possui estruturas
em monocamadas e a superficie € mais lisa que a grafite pura malha (2) (PENG et al., 2016).

Figura 19 — Imagens de Microscopia eletronica de varredura (MEV) das grafites natural utiliza-
das: Grafite flake (1) e grafite pura malha (2).
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Fonte: Autor (2024)

A Figura 20 demonstra a estrutura dos materiais obtidos, GO-1 e GO-2. De modo
geral, o 6xido de grafeno obtido apresenta estrutura rugosa, indicando a expansdo da grafite
durante o processo de oxidacdo e a introducao dos grupos funcionais contendo oxigénio. A
imagem 2 apresenta uma lacuna no material GO-2, demonstrado de maneira aprofundada na

imagem 1. Tal falha é resultado da ndo oxidacdo total do material (SALEEM et al., 2018).
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Figura 20 — Imagens de Microscopia eletronica de varredura (MEV) do GO-1 (3) e (4) e GO-2
(1) e (2) obtidos.

Fonte: Autor (2024)

A Figura 21 demonstra a estrutura dos 6xidos de grafeno obtidos rGO-1 e rGO-2.
As imagens apresentam a formagdo do material em multicamadas com formac¢des morfolégicas
irregulares. A estrutura do rGO-2 (imagens 1 e 2) tem superficie mais lisa que a do rGO-1

(imagens 3 e 4).
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Figura 21 — Imagens de Microscopia eletronica de varredura (MEV) do rGO-1 (3) e (4) e rGO-2
(1) e (2) obtidos.
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Fonte: Autor (2024)
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6 CONCLUSAO

O o6xido de grafeno reduzido sintetizado neste trabalho utilizou duas grafites diferen-
tes através do método de redugdo quimica via Hummers modificado. Para a validacdo da obtencao
dos materiais desejados, foram realizadas andlises de espectroscopia UV-Vis, infravermelho,
difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura.

Inicialmente, foi realizada uma andlise bibliométrica por meio da programacio em R,
utilizando o software Bibliometrix, de forma a demonstrar a relevancia da pesquisa, organizar as
fontes e as principais tendéncias. Sobretudo, o estudo revelou grande interesse sobre o material
nas ultimas décadas, sua aplicacdo em células solares e aproveitamento de suas propriedades
eletronicas e Opticas.

As caracterizagdes de DRX e UV-Vis demonstram que os valores encontrados foram
proximos aos relatados na literatura, indicando que as matérias-primas utilizadas podem ser
utilizadas em pesquisas futuras, aproveitando a sua potencialidade para uso em dispositivos
optoeletronicos.

Os espectros de FTIR apresentaram a presencga dos grupos oxigenados, conforme a
literatura consultada, para as amostras GO-1, GO-2 e rGO-1. Foi possivel observar que o NaBH4
conseguiu a remogdo parcial dos grupos oxigenados no material.

Este estudo contribuiu para a pesquisa em obtencao de grafeno a partir do uso de um
método de sintese mais barato e ecolégico, como o método Hummers modificado, que pode ser
uma possibilidade para a producao em larga escala do grafeno, sendo um material promissor

para diversas atividades industriais, bem como reduzir os impactos ambientais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para o desenvolvimento de pesquisas posteriores, recomenda-se a aplica¢cao do rGO
em células solares de forma que se aproveitem suas propriedades Opticas e elétricas, avaliando o
seu desempenho e tornando a geracao de energia solar mais eficiente e economicamente viavel.
Além disso, sugere-se aos futuros pesquisadores a caracterizacao utilizando a técnica
de espectroscopia Raman, pois esta andlise permite que as propriedades eletronicas e vibracionais
do grafeno sejam investigadas simultaneamente.
Abaixo citam-se algumas sugestdes para a melhoria da pesquisa em sintese de
grafeno:
1. Aplicacdo do material em filmes;
2. Variag@o nas concentra¢des do agente redutor (NaBHy);
3. Variagao das fontes de grafite utilizadas;

4. Uso de outro agente redutor, tal como dcido ascérbico.
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