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Resumo. Materiais a base de grafeno com diferentes funcionalidades tém sido estudados e usados
em inumeras aplicacdes tecnologicas. Este trabalho avaliou o efeito de sonicagdo (18,3 W, 50 W
e, 118 W) sobre a exfoliagdo do oxido de grafeno, sintetizado por meio da metodologia
melhorada de Hummers. O grau de esfoliagdo foi analisado qualitativamente por DRX, que
demonstrou que as amostras sonicadas a 18,3 e 50 W ndo apresentaram diferenca significativa,
exibindo caracteristica a 260 =~11°, refletindo a aglomeragdo de parte das camadas do GO. As
imagens MEV confirmam a estrutura lamelar de poucas camadas Ja os espectros Raman,
apresentaram a banda-D em torno de 1350 cm™, caracteristica de uma estrutura defeituosa
atribuida & grupos oxigenados presentes na estrutura. E importante ressaltar que tais defeitos, em
uma perspectiva catalitica, proporciona uma melhor interagcdo metal-suporte e estabilidade
térmica ao catalisador. Esta pesquisa revela a importancia da escolha adequada da amplitude de
sonicagdo.
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Amplitude de esfoliacdo.

1. Introducéo

O grafeno ¢ uma espécie de tecido de atomos de carbono que possui resisténcia mecanica
extrema, condutividades eletronicas e térmicas excepcionalmente altas, impermeabilidade
a gases, entre outras caracteristicas, que o tornam atraentes para muitas aplicagdes. O
grafeno ¢ um material inico no sentido de combinar propriedades mecanicas e eletronicas
altamente superiores [Novoselov et al., 2012].

O principal precursor utilizado na obtencao do grafeno ¢ o grafite, porém outras fontes de
carbono como hidrocarnetos e carbetos também ja foram estudadas [Castro et al., 2018;
Eizenberg and Blakely 1979]. Para a obtencdo de grafeno com propriedades apropriadas
para uma determinada aplicagdo, ¢ utilizado um método especifico a fim de preparar
grafeno de varias dimensdes, formas, qualidade e em grande quantidade [Novoselov ef al.,
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2004; Castro et al., 2018]. Camadas pouco perfeitas também possuem espaco no que tange
a aplicacdo do grafeno [Novoselov et al., 2004]. Os defeitos quimicos intrinsecos,
caracterizados por grupos oxigenados, propiciam uma melhor interagdo metal-suporte
[Whitener et al., 2014; Siamaki et al., 2018), conferindo melhor estabilidade térmica a um
catalisador.

Convencionalmente, por rotas quimicas, a producdo do grafeno tem inicio na producéo do
Oxido de grafite, de sua esfoliacdo até sua redugdo para que finalmente seja obtido o
grafeno, ou seja, basicamente ¢é feita a oxidacdo do precursor, intercalacdo e esfoliacdo
[Castro et al., 2018; Hummers and Offeman 1958; Park and Ruoff 2009; Zongronga et al.,
2008]. O grafite € oxidado utilizando-se de acidos e oxidantes fortes. O metodo de
Hummers consiste em fazer tal oxidacdo usando permanganato de potéssio (KMnQO,) e
acido sulfurico (H,SO,4) [Zongronga et al., 2008; Marcano et al. 2010]. Tal processo
resulta no 6xido de grafite, que ao ser intercalado e purificado, € submetido a esfoliacéo
que objetiva separar as camadas de grafeno e formar o 6xido de grafeno reduzido (rGO)
[Castro et al., 2018; Zongronga et al., 2008; Marcano et al. 2010]. O processo de
esfoliacdo, pode ser feito por meio de sonicacdo, que implica na dispersdo do Oxido de
grafite por meio de ultra-som [Wang 2017]. Normalmente, ¢ especialmente para fins
cataliticos, o controle dos parametros de sintese do GO bem como os mecanismos
envolvidos neste processo sdo fundamentais para a obtengdo de rGO de alta qualidade

Neste trabalho, analisou-se a influéncia da amplitude na esfoliacdo do 6xido de grafeno. O
tratamento de ultra-som foi feito utilizando-se de um tempo fixo. Analises
espectroscopicas e morfoldgicas foram realizadas a fim de determinar as principais
diferengas entre os materiais obtidos.

2. Metodologia

Sintese do GO: O GO foi sintetizado a partir da oxidac¢do do grafite, seguindo o protocolo
desenvolvido por Marcano et al [Marcano et al. 2010]. Apds a etapa de oxidacdo, o
material foi sonicado em diferentes amplitudes, o qual foi dividido em trés etapas:
Amplitude 25% (18,3 W), amplitude 50% (50 W) e amplitude 100% (118 W) O processo
de sonicagdo, para todos os valores de amplitude, foi feito com a amostra resultante da
etapa anterior com concentragdao de 2mg/mL. A ponta de ultrasson empregada foi da marca
SONICS (modelo Vibra Cell CV 334).

Caracterizagdo: Os materiais foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX)
(Difragdo de Raios-X (X-PERT PRO; fonte de radiagdo de Cu (CuKa = 1,5405 A));
Espectroscopia Raman, usando um espectrometro Horiba Scientifica (Laboram HR
evolution mode; laser com comprimento de onda de 514 nm); Microscopia Eletronica de
Varredura com filamento de emissdao de campo (FEG) (TESCAN modelo MIRA 3).

3. Resultados e Discussao

A andlise estrutural do GO bem como o grau qualitativo de exfoliacao foi avaliada
por DRX. A Figura 1 apresenta os padroes de difracdo obtidos para o GO nas
diferentes condigdes de amplitude de sonicagao.
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Figura 1. PadrGes de difracdo do GO obtidos a partir de diferentes condi¢Ges de sonicagéo.

De acordo com estes resultados, verifica-se para cada padrao de difracdo a presenca de um
pico em 26 igual a 11,3; 11,8 e 11,5° para a sonicagdo em 25, 50 e 100%, respectivamente.
A presenca destes picos nesta regido juntamente com o desaparecimento do estreito e
intenso pico do grafite em 26 ° (ndo mostrado) revela que a formacdo do GO ocorreu pela
insercdo dos grupos oxigenados entre as lamelas. Contudo, significativas diferencas podem
ser observadas em relagcdo a amplitude de sonicacéo.

O mecanismo de tal agregacdo ndo pode ser elucidado com os presentes dados. Entretanto,
foi observado um aumento de temperatura no meio reacional para a amplitude de 100 %, o
que pode ter promovido a coalescéncia de parte das camadas. As imagens de SEM/FEG
mostradas na Figura 2 para a amostra sonicada a 25% confirmam a estrutura lamelar do
GO e com poucas camadas As imagens obtidas para as amostras sonicadas em maior
amplitude indicam uma maior compactacdo das camadas de GO, corroborando com o0s
dados de DRX.

Figura 2: SEM/FEG das amostras sonificadas a 25%, 50% e 100%.

Os espectros Raman das amostras de GO em estudo, apresentaram um pico ao redor de
1350 cm'l, atribuivel a banda D, caracteristica de uma estrutura defectiva, o que neste caso
esta relacionada a presenca de grupos oxigenados. As bandas encontradas neste intervalo
sdo conhecidas como bandas D (1200 a 1400 cm™) e G (1500 a 1600 cm™). A banda G
pode ser relacionada com as vibragdes C-C do grafite, as quais estdo presentes nos
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materiais carbonosos. Por outro lado, a banda D tem relacdo com a desordem da estrutura
hexagonal do grafite. Como a banda D esta associada a pobre grafitizacao, ela ¢ conhecida
como a banda da “desordem” ou banda amorfa, e ela tende a desaparecer com o aumento
da temperatura de produgao dos materiais carbonosos.

Os espectros Raman apresentados na Figura 3 evidenciam uma diferen¢a na intensidade de
pico e na largura da meia altura das bandas D e G. Esta diferenca esta relacionada com a
desorganizacdo na estrutura do material, uma vez que a presenca de defeitos altera
significativamente as vibragdes do espectro Raman, aumentando assim a contribui¢ao do
pico D. No caso do grafite comercial, o sinal Raman referente a banda D e muito baixo
comparado ao da banda G, o que caracteriza como sendo um material de elevada grau de
cristalinidade. Por outro lado, o sinal Raman da banda D referente ao 6xido de grafite e ao
oxido de grafeno ¢ mais intenso indicando um material estruturalmente mais
desorganizado. Isso se deve ao processo de esfoliagdo quimica do grafite que introduz
defeitos em sua estrutura cristalina em razdo da quebra da estrutura grafitica e a
incorporagao de grupos oxigenados pela oxidacdo do grafite. Sob a perspectiva da catalise,
as funcionalidades oxigenadas exercem um importante papel, pois que promovem a
interagdo da molécula reagente com a superficie do sélido. Além disso, os grupos
oxigenados conferem uma melhor interagdo metal-suporte, aumentando a estabilidade
térmica ao catalisador.
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Figura 3: Espectros Raman do grafite comercial, 6xido de grafite e 6xido de grafeno.

4. Conclusao

Os resultados apresentados confirmaram a possibilidade de se obter o 6xido de grafite a
partir da esfoliacdo quimica do grafite. O controle dos parametros de sintese do 6xido de
grafite ¢ importante para a obtengao de um material com qualidade estrutural e o estudo do
processo de sonicagdo do 6xido de grafite se mostrou eficiente para a obten¢ao do 6xido de
grafeno a partir da sonificagdo do 6xido de grafite. Os resultados apresentados também
revelam a importincia da otimiza¢do da amplitude de sonicagdo de modo a se obter
um rGO com poucas camadas, caracteristica requerida para a obtengdo de um
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material com alta area superficial e futuramente a obtencdo de um catalisador com
elevada area metalica.
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