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Resumo

O o6xido de grafeno reduzido (rGO) é um material
derivado do grafeno e possui interessantes
propriedades, que permitem diversas aplicacdes,
como supercapacitores, sensores, filtros, entre
outros. Assim, a presente pesquisa tem como
objetivo a obtencdo e o estudo morfoldgico e
estrutural 6xido de grafeno reduzido obtido por
tratamento térmico e quimico. Realizou-se sintese
de 6xido de grafite (GO) pelo método de Hummers,
com posterior reducdo. Os materiais obtidos foram
submetidos a caracterizagbes de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difragdo de Raio-
X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR) usando técnica de
transmissdo através de pastilhas de KBr. Com o0s
resultados obtidos do rGO termicamente reduzido,
verificou-se que tanto o tratamento térmico de 400
°C quanto a reducdo quimica com acido ascorbico
geraram materiais reduzidos e esfoliados, contudo o
rGO 400°C apresentou uma maior retirada de
grupos oxigenados que o rGO-AA, mostrando-se,
portanto, mais eficaz que o tratamento quimico.
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Abstract
Reduced graphene oxide (rGO) is a
material derived from graphene and has
interesting properties, which allow various
applications, such as supercapacitors,
sensors, filters, among others. Thus, the
present research has the objective of
obtaining and the morphological and
structural study of reduced graphene oxide
obtained by thermal and chemical
treatment. Graphite oxide (GO) was
synthesized by the Hummers method, with
subsequent reduction. The obtained
materials were submitted to
characterization of Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) using transmission

technique through KBr inserts. With the
results obtained from the thermally
reduced rGO, it was verified that both the
thermal treatment of 400 °C and the
chemical reduction with ascorbic acid
generated  reduced and  exfoliated
materials, however the rGO 400 °Cshowed
a greater withdrawal of oxygen groups
than rGO-AA , thus proving to be more
effective than chemical treatment.

Keywords: graphene, reduced graphene
oxide, thermal reduction, chemical
reduction

1. Introducéo

O grafeno - Gltimo alétropo de carbono
a ser descoberto — possui carbonos
dispostos em uma monocamada de anéis
hexagonais, formando uma configuracdo
atbmica que gera robustas propriedades
mecanicas, pticas, elétricas e térmicas™+2l.
Atualmente, tém se utilizado o 6xido de
grafeno (GO) e o Oxido do grafeno
reduzido (rGO) — derivados do grafeno —
como materiais alternativos ao grafeno,
uma vez que esse material € dificil de ser
obtido em grande escala e com as
propriedades adequadas para as aplicacfes
tecnoldgicas atuais’.
O Oxido de grafeno reduzido (rGO), é
obtido ao se retirar 0S grupos oxigenados
presentes no 6xido 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 e baixo custo. A reduco
térmica consiste em aplicar um tratamento
térmico ao GrO em uma atmosfera inerte,
visando com isso a retirada de grupos
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oxigenados, gerando um
desproporcionamento quimico, em que 0s
atomos de carbono se subdividem em
formas solidas reduzidas e subprodutos
gasosos oxidados (CO, CO,)Pl. Ja a
reducdo quimica consiste em um
tratamento do GO com agentes
redutoresl®!. Cada método forma materiais
com propriedades singulares, devido a
caracteristica especifica que cada processo
gera, como por exemplo, materiais com
espécies heteroatbmicas, defeitos no plano
basal do material, entre outros!’®. Dessa
maneira, 0 estudo realizado pretende
caracterizar a reducdo térmica e quimica
do oxido de grafeno, visando realizar um
estudo morfologico e estrutural desses
materiais.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

e Acido Fosforico, Acido Sulfurico,
Permanganato de Potassio, Peroxido de
Hidrogénio, Acido Ascorbico

2.2. Metodologia

2.1 Sintese de Oxido de Grafite (GrQO)

Utilizou-se o método de Hummers. O
Oxido de grafite foi levado para secagem
em estufa a vacuo a 40 °C

2.2 Reducdes
A reducdo térmica ocorreu em forno

Spembly cilindrico a 10 °C/min até 400
°C, com patamar de 15 min, obtendo-se
ap0s esse processo um pé escuro.

Ja para a reducdo quimica, utilizou-se uma
suspensdo de GO de 0,5 mg/ml, sonificado
por 2 horas. Adicionou-se &cido L(+)-
ascorbico na solucdo de GO, sob agitacao
por 24 horas. Verificou-se decantagdo de
um solido preto, o qual foi filtrado e seco
emestufa a 80 °C por 10 horas.

2.3 Caracterizacdes do 6xido de grafeno
reduzido

Realizou-se microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) (Zeiss LEO 440) e

difracdo de raios-x (DRX) (Panalytical
XPert PRO, sob feixe emitido por cobre a
0,154nm e 0<26<90°) e espectroscopia de
infravermelho por Transformadas de
Fourier (FT-IR) (Perkin Elmer
SpectrumOne, por modo de transmissao
através de pastilhas de KBr).

3. Resultados e Discussdes

As micrografias das reducGes quimicas
estdo representadas na Figura 1, sendo que
a figura (A) representa o 6xido de grafite
(GrO), o (B) representa GO reduzido com
acido ascorbico (rGO-AA), e o (C) o GO
reduzido por tratamento térmico a 400 °C.
Observa-se no GrO um material formado
por placas que estdo interligadas e que
apresentam rugosidade em sua superficie.
Apbés o tratamento quimico o material
passou a apresentar uma superficie
continua, coberta com pequenas particulas,
que aparentemente sdo residuos da
reducdo. Para o tratamento térmico,
verificou-se formagdo de um material
particulado. Percebe-se, portanto, que a
reducdo quimica mantém integro o plano
grafénico, enquanto na reducdo térmica ha
fragmentagdo do mesmo.

Fig. 1(A) GrO (B) rGO-AA (C)rGO 400

Ao analisar os difratogramas (Figura 2),
observa-se que o Oxido de Grafite puro
apresentou picos, que sugerem eficacia no
processo de oxidagdo do grafite®% em 26
=13,5° - responsavel por confirmar
mudancas na estrutura cristalina ocorridas
ap6s oxidacdo, evidencia também o
aumento da distancia interplanar nos
oxidos, devido aos grupos oxigenados e
intercalacdo de moléculas de agua - e um
pico menos intenso em 26 =23°
deslocamento do pico caracteristico do
grafite (26 =26,7°), -, 0 que esta de acordo
coma Literatural®. Ja os difratogramas do
rGO-AA e do rGO a 400 °Cmostram
indicios de que foi obtido 6xido de grafeno
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reduzido sob ambos tratamentos, visto que
ndo h& presenca do pico caracteristico do
GrO, mostrando desintercalacdo de agua,
remocao de grupos oxigenados, e também
restauracdo de carbonos com hibridizagdo
sp®. Além disso, ambos apresentam seus
picos caracteristicos em valores préximos
aos encontrados na Literatura™® % - rGO-
AA (20 =239°), e o rGO 400 °C (26
=24,8° ). Para rGO’s é importante bandas
verificadas entre 20° -30° , que devem se
aproximar o maximo possivel de 26° e
serem o mais largas possivel, indicando
que se obteve uma a estrutura lamelar
pura e de poucas camadas, e portanto com
uma_estrutura bem diferente do grafite
purol*3]. Deve-se acrescentar ainda que para
0 rGO-AA observou-se picos em 35°, 40,
65°, 70° ¢ 80°, 0s quais ndao sao
caracteristicos do grafeno e seus derivados,
mostrando a presenca de outros materiais
na amostra analisada. Comparando-se o
difratograma dos acido ascérbico presente
na Literatur™*/percebe-se que esses picos -
sdo caracteristicos desse agente redutor,
mostrando que houve impregnacdo do
redutor no material.
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Fig. 2. Difratograma de GrO, rGO-AA e rGO 400°C

A Figura 3 apresenta graus de semelhanca
entre 0s espectros do material oxidado e os
materiais reduzidos, notando-se apenas
mudangas nas intensidades das bandas, e
surgimento de algumas outras, referentes a
impurezas.Ao analisar a banda em 3430
cm?®, referente  a  hidroxilas (-
OH)!% verifica-se que houve uma pequena
gueda da mesma nos espectros do rGO
quando comparado com o GrO, o que
indica que houve perda desses grupos
oxigenados, porém ndo em sua totalidade,
além disso deve-se acrescentar que essa
banda ndo esta associada somente a

hidroxilas presentes na estrutura do plano
grafénico, mas também a hidroxilas de
agua que se encontra intercalada entre os
planos.  Naturalmente, essa perda foi
maior para o rGO 400°C Houve
aumentodas bandas 2925 cm*(assimétricas
—C-H) e 2853 cmi(simétricas do —C-
H)para o rGO-AA, e uma diminui¢do para
0 rGO 400°d*®!. Esse grupo aparece devido
a remanescéncia de estruturas ndo
aromaticas ligadas aos planos grafénicos
ainda provenientes do processo de
oxidacdo do grafite. Embora o tratamento
térmico tenha proporcionado mais intensa
ruptura de planos grafénicos, conforme a
Figura 1(C), esse efeito foi acompanhado
da queda de incidéncia de carbono na
forma sp®. Esses grupos estdo também
relacionados diretamente a defeitos na
estrutura. A Figura 3 evidencia a presenca
de espécies hidroxiladas para o rGO-AA
(1380 a 1430 cm?), porém as
mesmaspodem ser provenientes dos acidos
organicos em fase sélida remanescentes do
material. Para o rGO obtido a 400°C, de
oxigénio gera um aumento na quantidade
de defeitos do tipo sp® no material.

Verificou-se um aumento da banda de
1740 cm*(-C=0) e aproximadamentte
1200 cm! (-C-O-C-), 0 que mostra que 0s
tratamentos s6 foram suficientes para
transformar as espécies menos estaveis
(sobretudo hidroxilicas) do GrO em
espécies oxigenadas metaestaveis
(carbonilas e alcoxilas), que
provavelmente s6 desapareceriam em
tratamento térmico ou quimico mais
agressivol®® 1. Para o rGO-AA tem-se
ainda que essa banda é influenciada pela
presenca  de residuos -  acido
dehidroascérbico, ou ainda uma converséo
desse para &cido oxalico ou gluconico
[1718] Notam-se bandas em 1632 cm? e
1580 cm! (-C=C-) tipica de anel
aromatico, indicando preservacdo do plano
basalem carbono de hibridizacao
sp®.Percebe-se uma diminuicdo da banda
de 1580 cm™ e um aumento na de 1632
cmt para ambos os rGO’s, ocorrendo mais
intensamente para o rGO térmicol*®. A

Anais do 7° Congresso Brasileiro de Carbono, v.1

Pag. 384 / 465



retirada parcial de atomos oxigénio ligados
ao carbono aumenta a estabilidade das
ligacbes no plano basal, fazendo com que
0s atomos de carbono da estrutura passem
a vibrar com uma frequéncia maior. As
intensidades das bandas de 1450 e de 1385
cm? (C-OH) sofreram diminuicdo, sendo
mais intensa para o rGO 400°C A primeira
banda trata somente de hidroxilas ligadas a
cadeias alquilicas, enguanto a segunda
banda estd associada tanto a hidroxilas
ligadas a cadeias aromaéticas, ou seja,
hidroxilas ligadas ao plano grafénico (em
borda), quanto a alifaticas alquilicas.
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Fig. 3. Espectro de GrO, RGO-AA e RGO 400°C

4. Conclusdes

Notou-se uma mudanca morfologica
significativa no Oxido de grafite apds o
tratamento térmico e quimico, sendo que o
rGO-AA se mostrou um material continuo
com pequenas particulas na superficie,
possivelmente de contaminantes, enquanto
para 0 rGO 400°C verificou-se a formacéao
de um material particulado, com muito
provavel ruptura dos planos basais.

Além disso, pelo DRX foi possivel
verificar que houve tanto formacéo de GrO
guanto de rGO, uma vez que se notou 0s
picos caracteristicos desses materiais. O
ensaio sugeriu ainda que o rGO térmico foi
esfoliado de maneira mais eficaz, uma vez
que o centro de seu pico se aproximava
mais do pico caracteristico do grafite. Essa
evidéncia foi comprovada pelo FT-IR, pelo
qué se verificou processo de reducdo mais
significativa para o rGO 400°C Deve-se
acrescentar que outra vantagem do
tratamento térmico é a de ndo produzir
residuos toxicos, dispensando uma etapa
eficiente de purificagéo.
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