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RESUMO

O grafeno € um material bidimensional que apresenta uma combinagéao unica de alta
condutividade térmica e elétrica, excelente resisténcia mecanica, espessura em
escala atbmica e elevada area superficial, tornando-o promissor para diversas
aplicagées. No entanto, o grafeno pode apresentar baixa interagdo com outros
materiais, como matrizes poliméricas. Para mitigar esse efeito, formas funcionalizadas
de grafeno podem ser utilizadas, sendo o 6xido de grafeno (GO) uma das mais
conhecidas. O presente trabalho se concentrou na obtengao e caracterizagao de 6xido
de grafeno (GO). O GO foi sintetizado utilizando o método de Hummers modificado,
com etapas de oxidagdo rapida (5 minutos de oxidagdo), e caracterizado por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia
eletrbnica de varredura (SEM). Os resultados de FTIR confirmaram a eficacia do
método, evidenciando a formagdo de grupos funcionais caracteristicos do GO. A

analise por SEM revelou a presencga de estruturas com morfologia associada ao GO.
Palavras-chave: grafeno; 6xido de grafeno; nanomateriais; compadsitos poliméricos.

INTRODUGAO

O grafeno € um material bidimensional constituido por uma unica camada plana
de atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal, com ligagbes covalentes
do tipo sp? (1,2). Em 2004, Novoselov et al. (3,4) isolaram uma folha de grafeno pela

primeira vez, utilizando um processo de esfoliagdo micromecanica do grafite. Desde
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entdo, o grafeno tem atraido consideravel atengdo na comunidade cientifica, devido
as suas propriedades excepcionais.

O grafeno é considerado o material mais fino conhecido pela ciéncia,
apresentando uma resisténcia a tragao aproximadamente 200 vezes maior que a do
aco. Além de sua excepcional resisténcia mecanica, o grafeno possui combinagéo de
outras propriedades notaveis, como alta condutividade térmica e elétrica, area
superficial elevada e alto médulo de Young (5,6).

A combinagdo unica de propriedades do grafeno o torna um material de
crescente relevancia em diversas aplicagdes. Uma das areas mais promissoras para
a utilizagdo do grafeno é a dos nanocompdsitos poliméricos. Quando incorporado a
uma matriz polimérica, o grafeno pode aprimorar significativamente a resisténcia
mecanica, a tenacidade e a condutividade elétrica e térmica dos compdsitos
resultantes (7,8).

O grafeno pode ser produzido através de dois processos distintos: top-down
(de cima para baixo) e bottom-up (de baixo para cima). Cada um desses métodos
apresenta caracteristicas particulares, além de vantagens e desvantagens
especificas. A selecdo do método apropriado é influenciada por fatores como
restricdes de custo e a escala de producao desejada. No processo top-down, o
grafeno é obtido pela exfoliagdo de materiais carbonaceos, seja mecanicamente
(método da fita adesiva) ou quimicamente, ambos simples e de baixo custo, mas com
baixo rendimento. J&4 no processo boftom-up, o grafeno € sintetizado a partir de
moléculas precursoras, como na deposi¢gdo quimica de vapor (CVD), resultando em
grafeno com menos defeitos, porém esse método € mais complexo e caro. A escolha
do método depende dos custos e da escala de produgao desejada (4,8).

O 6xido de grafeno (GO) é um dos principais derivados do grafeno, sendo
amplamente utilizado em nanocompdsitos poliméricos como substituto do grafeno
pristino, pois melhora a interagdo entre a nanocarga e as matrizes poliméricas. O GO
é obtido por meio da oxidagao de grafite ou grafeno, utilizando acidos fortes e agentes
oxidantes. O método de Hummers (3,9) € amplamente empregado para essa
oxidagao, embora outras metodologias e variagdes desse processo também sejam
descritas na literatura cientifica (3,10,11,12,13).

O método de Hummers envolve a oxidagao do grafite ou do grafeno utilizando
uma dispersao de acido sulfurico (H,SO,), acido nitrico (HNO3) e permanganato de

potassio (KMnO,). Essa mistura reagente interage com o grafite ou grafeno,
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resultando na formacdo do 6xido de grafeno. Quando o grafite é utilizado como
precursor, o acido sulfurico atua como agente oxidante, promovendo a intercalagao e
separagao das camadas de grafite. O acido nitrico, com suas propriedades oxidantes,
também contribui para o processo de oxidacdo. O permanganato de potassio
desempenha um papel essencial como agente oxidante adicional, facilitando a
conversao do grafeno em 6xido de grafeno por meio de reagdes redox. Vale destacar
que o processo de Hummers apresenta limitagdes, incluindo o uso de substancias
quimicas corrosivas e toxicas, o0 que exige cuidados na manipulacédo e descarte
adequado dos residuos gerados. Apesar dessas desvantagens, esse método
permanece amplamente utilizado devido a sua eficacia na producdo de é6xido de
grafeno (3,9).

As variagbes no método original de Hummers tém como objetivo aprimorar o
oxido de grafeno, além de otimizar aspectos como eficiéncia, seguranga e controle
ambiental. As principais variagdes envolvem substituicdes dos reagentes e variagbes
nas concentracdes utilizadas, na temperatura e no tempo de oxidagao. A redugao do
tempo de oxidagao no método de Hummers pode impactar positivamente o processo,
aumentando sua eficiéncia e permitindo uma producao mais rapida e econémica, com
menor consumo de energia e recursos. Além disso, o controle da morfologia e da
qualidade do éxido de grafeno pode ser otimizado. Uma oxidagédo controlada em
menor tempo pode preservar a estrutura do grafeno, evitando uma oxidagao excessiva
que resultaria em defeitos indesejados. Entretanto, se o tempo for reduzido em
excesso, 0 processo pode ser insuficiente, gerando um produto com baixa densidade
de grupos oxigenados. A redugao do tempo também minimiza o risco de degradacéo
do material e a formagédo de subprodutos téxicos, melhorando tanto a seguranga
quanto a qualidade do processo. Além disso, essa abordagem torna o método mais
viavel para a produgao em escala industrial, facilitando sua integragao em processos
continuos e aumentando a escalabilidade. Portanto, a redugao do tempo de oxidagao
no método de Hummers oferece vantagens significativas, mas exige um controle
rigoroso para evitar comprometimentos na qualidade do 6xido do grafeno produzido
(2,7,14).

O objetivo deste trabalho foi sintetizar 6xido de grafeno (GO) a partir de grafeno
pristino, utilizando um método de Hummers modificado que incluiu etapas de oxidagéo

rapida (5 minutos de oxidacdo). O produto foi caracterizado por meio de
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espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia

eletrbnica de varredura (SEM).

MATERIAIS E METODOS

Grafeno e reagentes

O grafeno pristino (G) foi fornecido pela empresa 2D Materials Pte. Ltd. (2DM),
de Singapura, e foi produzido por meio de uma metodologia do tipo "top-down". As
principais caracteristicas fisicas e quimicas do material sdo apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1 — Propriedades do grafeno fabricado pela empresa 2DM (17).

Propriedades Valor aproximado
Ponto de fuséo (°C) 3652 — 3697
Densidade relativa (g/cm3) 1,9

Conteudo de carbono (%) > 98

Area especifica média (m2/g) 137

Tamanho lateral médio (um) 1

Os reagentes empregados na sintese do o6xido de grafeno (GO) foram
permanganato de potassio P.A., peroxido de hidrogénio a 30% P.A., acido cloridrico
36,5-38% P.A. e acido sulfurico a 97% P.A.

Sintese e caracterizacdo do 6xido de grafeno

O 6xido de grafeno (GO) foi sintetizado a partir do grafeno utilizando um método
de Hummers modificado. A Figura 1 apresenta uma representagdo esquematica das
etapas da sintese rapida (5 minutos de oxidacédo) do 6xido de grafeno a partir do
grafeno (2). Inicialmente, uma amostra de 1 g de grafeno foi misturada em 34 mL de
H2S04 concentrado em um béquer, utilizando um agitador magnético, e resfriada até
2°C em banho de gelo, formando uma disperséo (a). Em seguida, 4,5 g de KMnOa4
foram adicionados cuidadosamente a dispersao, mantendo a temperatura entre 0 e
4°C (b). A dispersao foi entdo retirada do banho de gelo até atingir a temperatura

ambiente e mantida nessa condi¢ao por 5 minutos para permitir a oxidagao (c). Apos
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esse periodo, a disperséo foi novamente levada ao banho de gelo até atingir 2°C. Na
sequéncia, 6 mL de H202 a 30% foram adicionados cuidadosamente, mantendo a
temperatura entre 0 e 4°C sob agitagao. Por fim, 200 mL de solu¢ao de H202 a 0,08
M foram adicionados sob agitacdo, mantendo a temperatura baixa, entre 2 e 7°C (d).
A dispersdo foram adicionados 20 mL de solugdo de HCI a 10% para o inicio da
lavagem (e), e a mistura foi retirada do banho de gelo. Ao atingir a temperatura
ambiente, a dispersao foi distribuida em 6 tubos Falcon de 50 mL e centrifugada em
um equipamento ThermoFischer modelo Haraeus Multifuge X1 a 6000 rpm por 15 min.
O sobrenadante foi descartado. O processo de lavagem com HCI a 10% foi repetido
mais duas vezes, totalizando trés lavagens. Apdos a terceira lavagem, foram
adicionados 200 mL de agua destilada ao precipitado em um béquer de 400 mL,
utilizando um agitador magnético por 2 min. Em seguida, a dispers&o foi novamente
distribuida em 6 tubos Falcon e centrifugada a 10000 rpm por 20 minutos. Apds a
centrifugagéo, o sobrenadante foi descartado, e o procedimento de adigdo de agua,
agitacado e centrifugacao foi repetido de trés a quatro vezes, medindo-se o pH do
sobrenadante utilizando papel indicador até que o pH atingisse 5. Por fim, o
precipitado foi seco em estufa a 40°C por 48 h, pesado, moido por maceragao em

almofariz e pistilo, e peneiramento em malha 100.

Figura 1 — Representagao esquematica das etapas da sintese rapida (5 min de

oxidac&o) do oxido de grafeno a partir do grafeno (2).

Folhas de grafeno Oxido de grafeno
v
(a) e (b) KMnO, (o) ()
(5 min)
/171 — EI ——— T
\ - /.J' B /l - = | - _/l‘
| Banho de gelo Banho deielo Oxidagao | Banhodeielo

H2504 concentrado H2504 diluido Lavagem com HCI

H202 (30%v) até alcangar pH 5

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com
modulo ATR foi empregada para determinar os grupos funcionais formados na
superficie do GO. O 6xido de grafeno e o grafeno puro (controle) foram analisados em
um equipamento Nicolet 6700 da Thermo Scientific, realizando-se 32 varreduras na
faixa de 800 a 4000 cm™".
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As morfologias do grafeno e do o6xido de grafeno foram avaliadas por
microscopia eletrénica de varredura (SEM). Para isso, foram preparadas dispersdes
a 2% (v/v) de grafeno e 6xido de grafeno em etanol, utilizando uma ponteira de
ultrassom por 2 minutos. Uma gota de cada disperséao foi adicionada a uma folha de
aluminio e seca em capela a temperatura ambiente. As amostras foram recobertas
por uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas em um equipamento MEV-
FEG FEI Magellan 400L, equipado com detector de elétrons secundarios (SE) e

operado com uma voltagem de aceleracéo de 5 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de ATR-FTIR do grafeno (G) e do éxido de grafeno (GO) sao
mostrados na Figura 2, e as atribui¢des das bandas estao listadas na Tabela 2 (2). No
espectro do grafeno (G), observa-se apenas uma banda dupla em 2330 e 2358 cm™,
atribuida ao COz2 adsorvido (18). J& o espectro do GO, além da banda dupla
caracteristica de CO2 adsorvido em 2330 e 2358 cm™', exibe uma banda intensa em
1085 cm' correspondente ao estiramento do grupo C-OH (alcéxi), uma banda em
1288 cm' relativa ao estiramento do grupo C-O (epdxi), uma banda em 1388 cm’
associada a deformagao do grupo O—H (hidroxila) de alcool ou fenol, uma banda em
1630 cm™! relacionada a ligagdo C=C conjugada e a presenga de agua adsorvida
(19,20), esta ultima corroborada pela banda larga tipica de O-H em 3376 cm™'. Com
base nesses resultados, pode-se confirmar a presenca de grupos oxigenados na
superficie do 6xido de grafeno, especialmente grupos epoxi e hidroxila, indicando que

a sintese do GO pela rota utilizada foi bem-sucedida.

Figura 2 — Espectros ATR-FTIR para o grafeno G (-) e o 6xido de grafeno GO (-). Os

espectros foram deslocados verticalmente para facilitar a visualizagao.
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Tabela 2 — Atribuigbes das bandas ATR-FTIR para o grafeno (G) e o 6xido de grafeno
(GO).

Numero de onda (cm-) Grupo Funcional

1085 Alcoxi (C-OH)

1288 Epoxi (C-0)

1388 Alcool ou Fenol (O-H)

1630 C=C (conjugado); H20 (adsorvida)
2330; 2358 CO2 (adsorvido)

3376 Alcool ou Fenol (O-H)

As morfologias do grafeno (G) e do éxido de grafeno (GO) foram analisadas por
microscopia eletrobnica de varredura (SEM). Amostras desses materiais foram
previamente dispersas em etanol com o auxilio de ultrassom e, em seguida,
depositadas em porta-amostras e secas. As imagens fotograficas dessas amostras
estdo apresentadas na Figura 3. Observa-se que o grafeno puro (G) forma
aglomerados, enquanto a amostra de éxido de grafeno (GO) exibe uma estrutura mais
fina e dispersa. Essa diferenca de comportamento também foi evidente durante a
sonicagdo, em que o grafeno puro formou aglomerados visiveis a olho nu e
rapidamente precipitou apds a interrupgao do ultrassom, enquanto o 6xido de grafeno

apresentou uma boa dispersdo, sem precipitar. Esse comportamento pode ser
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considerado um indicativo do grau significativo de oxidagéo do grafeno na forma de
GO, uma vez que o 6xido de grafeno demonstrou melhor interagdo com o etanol, um

liquido polar.

Figura 3 — Imagens fotograficas das amostras de grafeno G (a) e 6xido de grafeno GO

(b) obtidas a partir de dispersdes em etanol, posteriormente depositadas e secas.

(a) (b)

Nas micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM),
observa-se que o grafeno puro G (Figura 4a) apresenta aglomerados com tamanho
significativamente maior em comparagao ao 6xido de grafeno GO (Figuras 4b e 4c).
A micrografia do grafeno puro G (Figura 4a) é semelhante a observada por Li et al.
(21), mostrando aglomerados compostos por varias lamelas empilhadas. Em
contraste, o 6xido de grafeno (GO) exibe uma morfologia mais fina, caracterizada por
uma superficie enrugada com bordas enroladas, conforme observado por Fryczkowski
et al. (22). A formagao de aglomerados menores na amostra de 6xido de grafeno (GO)
sugere uma maior esfoliagdo das lamelas, devido a presenga de grupos oxigenados
em suas superficies. Esse comportamento aponta para uma boa capacidade de

dispersao do 6xido de grafeno em matrizes poliméricas.

Figura 4 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM) de
amostras de grafeno (G) com aumento de 40 kx (a) e de 6xido de grafeno (GO) com
aumentos de 80 kx (b) e 300 kx (c).
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CONCLUSOES

A sintese do 6xido de grafeno (GO) a partir do grafeno pristino (G), utilizando o
método de Hummers modificado, com oxidacao rapida, foi bem-sucedida. A analise
de FTIR confirmou a presenga de grupos funcionais oxigenados no GO, em particular
0s grupos epoxi e hidroxila. As amostras de G e GO demonstraram comportamentos
distintos ao serem dispersas em etanol com auxilio de ultrassom. O grafeno puro (G)
formou aglomerados visiveis a olho nu e precipitou rapidamente apés a sonicagao,
enquanto o oxido de grafeno (GO) permaneceu bem disperso e estavel, sem
precipitagcdo. Adicionalmente, as analises de microscopia eletrbnica de varredura
(SEM) evidenciaram uma morfologia mais fina do GO, indicando um alto grau de
oxidagado, o que favoreceu a esfoliagdo das lamelas e resultou em aglomerados
menores. Este comportamento do GO sugere uma boa capacidade de dispersao, um

fator critico para sua aplicacdo em nanocompdésitos poliméricos.
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ABSTRACT

Graphene is a two-dimensional material that exhibits a unique combination of high
thermal and electrical conductivity, excellent mechanical strength, atomic-scale
thickness, and a high surface area, making it promising for various applications.
However, pristine graphene may exhibit low interaction with other materials, such as
polymer matrices. To mitigate this effect, functionalized forms of graphene can be
used, with graphene oxide (GO) being one of the most well-known. This study focused
on the synthesis and characterization of graphene oxide (GO). GO was synthesized
using a modified Hummers method, involving rapid oxidation steps (5 minutes of
oxidation), and characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM). FTIR results confirmed the effectiveness of the
method, highlighting the formation of functional groups characteristic of GO. SEM

analysis revealed the presence of structures with morphology associated with GO.

Keywords: graphene; graphene oxide; nanomaterials; polymer composites.
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