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Resumo

Oxido de grafeno foi sintetizado e posteriormente reduzido pelo uso de vitamina C.
Para comparacdo entre o oxido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido
(rGO) foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e espetroscopia Raman (ER). Na etapa da sintese do
oxido de grafeno por DRX confirmou-se a efetiva oxidacdo do grafite precursor,
enquanto por MEV observou-se a esfoliagdo dos flocos de grafite em folhas de GO.
Apés a reducdo, por meio de DRX e ER analisou-se a remocdo dos grupos
funcionais, enquanto por MEV a morfologia das folhas do material.

Palavras-chave: Oxido de grafeno; Acido ascérbico; Difracdo de raios X;
Microscopia eletronica de varredura.

COMPARISON BETWEEN GRAPHENE OXIDE AND REDUCED GRAPHENE
OXIDE USING XRD, SEM AND RAMAN SPECTROSCOPY

Abstract
Graphene oxide was synthesized and later reduced using vitamin C. For comparison
between graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO), X-ray diffraction
(XRD) technigues, scanning electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy
(RS) were used. In the step of the synthesis of the graphene oxide, by XRD the
effective oxidation of the graphite precursor was confirmed, whereas by SEM the
exfoliation of the graphite flakes to GO flakes was observed. After the reduction, by
XRD and RS, the removal of the functional groups was analyzed, while by SEM the
morphology of the flakes.
Keywords: Graphene oxide; Ascorbic acid; X-ray diffraction; Scanning electron
microscopy.
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1 INTRODUCAO

O grafeno puro consiste em uma folha de atomos de carbono arranjados de forma
hexagonal. Esse material foi produzido pela primeira vez em 2004 por Geim e
Novoselov de maneira acidental [1]. Desde entdo o grafeno e seus derivados vém
ganhando muito destaque devido ao seu potencial de aplicagcdo nas mais diversas
areas do conhecimento, como em membranas de dessalinizacéo [2], células solares
[3], medicina regenerativa [4], reforco em materiais de construgcédo [5], captura e
conversao de carbono [6], biosensores [7], entre outras.

Apesar de o nome grafeno inicialmente consistir nesta monocamada de carbono, é
bem aceito que o ele possa ter até dez camadas. Com o tempo o termo grafeno
passou a se referir a uma familia de materiais, havendo nomenclatura propria para
diversos membros da mesma [8]. As promessas desse novo grupo de materiais sdo
tdo grandes que recentemente a Europa destinou 1 bilhdo de euros para pesquisas
relacionadas com grafeno [9].

Apesar do incrivel potencial do grafeno, a producdo do mesmo em larga escala se
mostra um desafio a ser vencido. Até agora o método mais eficiente para tal é a
producao néo do grafeno puro diretamente, mas de um derivado deste, que pode ser
produzido mais facilmente em grandes quantidades, o 6xido de grafeno (GO-
graphene oxide). Este derivado consiste em grafeno funcionalizado, principalmente
por grupos epoxi e hidroxila [10]. Este material é, em geral, sintetizado pelo método
de Hummers, ou uma variacéo deste [11]. Os grupos funcionais fazem com que este
novo material possua caracteristicas distintas do grafeno puro [8]. Tais grupamentos
podem ainda ser retirados através de diversos processos térmicos, quimicos e varios
outros [12]. Com a retirada dos grupamentos funcionais busca-se o retorno das
caracteristicas proprias do grafeno puro. A literatura, todavia, recomenda que o
material produzido desta maneira receba a nomenclatura de o6xido de grafeno
reduzido (rGO- reduced graphene oxide) [8].

A rota de reducéo quimica se mostra atrativa devido a sua simplicidade de producéo
e baixo custo dos equipamentos [12]. O produto mais eficiente para tal rota € a
hidrazina. Entretanto tal produto € altamente toxico ao meio ambiente e prejudicial
para a saude humana; tais caracteristicas dificultam sua utilizagdo em escala
industrial e impede diversas aplicacdes, como seu uso em farmacos [13].

Tornou-se imperativo a busca por redugdes quimicas mais “verdes”, o uso do &cido
ascorbico (AA), vitamina C, como agente redutor tem se mostrado altamente
promissor. Esse material foi proposto como agente de redugédo em 2010 por grupos
independentes [14-16]. Além da alta eficiéncia em reducdo, o AA é ecologico e nao
causa nenhum mal ao ser humano. Por ter sua estrutura quimica formada apenas
por carbono, hidrogénio e oxigénio, o AA nao acarreta risco de insercdo de um
heteroatomo no rGO [13].

Este trabalho tem como objetivo comparar o GO e o rGO produzidos por meio de
diferentes técnicas: difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura e
espectroscopia Raman, as quais sdo complementares, como aqui mostrado. A
primeira analise revela sua distancia interplanar, sendo o valor de tal distancia
diretamente ligado ao seu nivel de oxidacdo e, portanto, Gtil para analisar o
surgimento ou perda dos grupos funcionais [17]. A segunda fornece dados sobre a
morfologia do material, sendo assim util para analisar a separacdo das camadas
bem como a eficiéncia da etapa de lavagem. A terceira andlise fornece uma relagéo
entre as bandas de absorcdo pertencentes ao carbono sp? e sp3, sendo



respectivamente chamadas de G e D; assim, espera-se que apoés a reducao haja um
incremento relativo da banda G [18].

2 MATERIAIS E METODOS

Dispersdo de GO foi produzida baseando-se na modificacdo do método de
Hummers usada por Rourke [19]. Brevemente, ao grafite em flocos Graflake 99550,
fornecido pela empresa Nacional de Grafite, foram adicionados acido sulfarico
concentrado e nitrato de potassio (etapa de intercala¢do), sendo misturados com o
auxilio de um agitador magnético. Posteriormente foi adicionado permanganato de
potassio para dar inicio a etapa de oxida¢éo, que perdurou sete dias.

Com o objetivo de se iniciar a esfoliacao, foi adicionado acido sulfarico diluido a 5%.
A adicao deste acido foi feita de maneira paulatina, levando cerca de uma hora, com
auxilio de um funil de separacéo. A mistura foi entdo agitada por trés horas.
Continuando a etapa de esfoliacdo, foram utilizados peréxido de hidrogénio e agua
ultrapura para, respectivamente, parar as reacOes residuais e esfoliar
definitivamente o material.

Finalizada a etapa de esfoliacdo, ainda foi necesséaria uma etapa de lavagem da
solucdo para retirada do excesso de reagentes. Tal etapa foi realizada por meio de
centrifugagbes a 9500 rpm, sendo realizadas 12 lavagens do material junto a uma
solucéo de acido sulfurico diluido e peréxido de hidrogénio e 4 lavagens com agua
ultrapura.

Para reducdo do 6xido de grafeno, este foi diluido para uma concentracdo de
aproximadamente 1,8 mg/ml, sendo entdo misturado com poliestireno sulfonado
(PSS), cuja funcéo € atuar como dispersante para evitar agregacédo do GO apos a
reducdo, em uma proporcédo de massa PSS:GO = 10:1, seguido por 15 minutos de
agitacdo magnética. AA foi acrescido a mistura em proporcao de massa AA:GO=7:1,
seguido de mais 15 minutos de agitacdo magnética. Para auxiliar na reducéo
convém aumentar o valor do pH para aproximadamente 10 [13]; tal acdo foi feita ao
se gotejar amoénia na mistura enquanto o valor do pH era monitorado. A solucao foi
entdo selada e levada ao forno com temperatura de 80°C por 72 horas. Por fim
foram realizadas 9 lavagens a 20.000 rpm para retirar 0 excesso dos reagentes e do
polimero dispersante.

Os difratogramas foram gerados no Laboratério de Difracdo de Raios X do CPRM,
utilizando um tubo com fonte de CuKa (A = 0,154 nm). A partir dos difratogramas é
possivel obter a distancia interplanar por meio da lei de Bragg (Equacao 1).

d=-"2(1)
2senf
As analises por MEV foram realizadas no IME através de um equipamento com fonte
de emissdo de campo (Field Emission Gun, MEV-FEG, da marca FEI e modelo
QUANTA FEG 250). A ER foi feita na PUC utilizando um laser de comprimento de
onda 473 nm; ao se integrar a area abaixo das curvas D e G € possivel inferir sobre
a quantidade relativa de carbono sp3; quanto maior a relagdo entre elas maior sera

tal quantidade

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Por meio da DRX da amostra de GO, Figura 1, observa-se que o pico relativo a
(002), pico caracteristico do material [17], surge com altura maxima na posicao 20
igual a 7,3755°, o que, pela lei de Bragg, ira corresponder a uma distancia
interplanar de 1,199 nm.



O grafeno e o grafite possuem distancias interplanares de aproximadamente
0,34 nm, ja o GO ou grafite oxidado possui uma distancia interplanar de 0,7 nm ou
superior, dependendo do nivel de oxida¢do. Assim o difratograma do GO mostra que
a oxidacdo, que é devida principalmente ao permanganato de potassio utilizado na
variacdo do método de Hummers [20], foi realizada com sucesso.

ApoOs a reducdo foi realizada uma nova analise de DRX do material; tal analise
possui dificuldades observacionais pois a reducdo, em geral, resulta em material
ainda mais esfoliado, em sua maioria monocamadas, dificultando a difragao. Assim a
intensidade dos picos cai e tende a se confundir com o ruido; contudo, pode-se
perceber no difratograma do rGO o pico referente ao plano (002). Tal pico, que
encontra-se na posi¢ao 26 igual a 7,375° no GO, foi deslocado para 17,813° no rGO,
indicando uma diminuicdo da distancia entre camadas, sendo a nova distancia de
0,497 nm, conforme a lei de Bragg, e é atribuida a retirada dos grupos funcionais, o
gue demonstra que efetivamente houve reducao.
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Figura 1. Difratograma normalizado do GO e rGO.

Apesar de a DRX do GO mostrar a eficiéncia da oxidacdo, 0 mesmo nao traz um
resultado direto sobre a etapa de esfoliacdo, ou seja, o difratograma poderia
representar tanto GO quanto Oxido de grafite. Para que tal duvida seja esclarecida
recorre-se ao MEV.

As imagens do GO, conforme Figura 2, geradas por MEV, mostram as folhas muito
bem definidas e de alta transparéncia, deixando nitida a eficiéncia da esfoliacdo. O
fato de haver folhas dobradas significa que existem camadas flexiveis,
caracteristicas do GO. Apos a etapa de reducdo o material resultante passou por 9
lavagens, a fim de retirar o excesso de PSS, sendo que o dispersante ndao é
observado na imagem por MEV.
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Figra 2. Imagem de microscopia eletronica de varredura: (a) GO e (b) rGO.

A espectroscopia Raman do GO e do rGO mostram claramente as bandas D e G
caracteristicas destes materiais, conforme indicado na Figura 3.
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Figura 3. Espectro Raman normalizado do GO e rGO

Os espectrogramas foram individualmente analisados por meio da deconvolugéo das
bandas e o calculo de suas areas, conforme Figura 4, para entdo obter-se a relagéo
In/lc, sendo de 1,76 para o GO e 1,62 para o rGO. A reducgéo da relacdo das bandas
indica reducéo relativa no numero de atomos de carbono com hibridizacdo sp®.
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Figura 4. Deconvolucéo das bandas D e G para calculo de area das bandas D e G.

A tabela 1 resume os resultados obtidos por DRX e ER, que confirmam a reducédo do
GO.

Tabela 1. Comparacdo do GO e rGO a partir das andlises por DRX e ER.

GO rGO
d (nm) 1,199 0,497
In/lc 1,76 1,62

4 Conclusodes

Com base nas analises por DRX e MEV do GO pode-se constatar que a oxidagéo e
esfoliacdo foram eficientes. Ao se comparar as mesmas analises com os resultados
do rGO, observa-se a reducéo de distancia interplanar.

A comparacdo das ERs do GO e do rGO mostram uma grafitizagcdo do segundo em
relacdo ao primeiro, corroborando assim com os resultados do DRX, e confirmando
a restauracéo da hibridizacéo sp2.

Por fim, conclui-se que as técnicas de DRX, MEV e ER sédo complementares entre si
na analise de GO e rGO.
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