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RESUMO

O uso de o6xido de grafeno reduzido como suporte catalitico em células a
combustivel poliméricas tem sido considerado uma alternativa ao carbono ativado
devido as propriedades aperfeicoadas, sobretudo a area superficial e condutividade
elétrica. Contudo, o desempenho de catalisadores suportados € afetado pelas
condicbes de preparacdo. Como a dispersdo destes, durante a impregnacao,
depende das caracteristicas do suporte, avaliou-se a sintese, por uma rota de
preparacdo eco-amigavel, de filmes finos de 6xido de grafeno reduzido. Os filmes
foram sintetizados em fase liquida por processos quimicos usando acido ascoérbico
como agente redutor. Os produtos, apos lavagem e secagem, foram caracterizados
por difracdo de raios X, espectroscopias no infravermelho e Raman, analise térmica
e microscopia eletrbnica de varredura e transmissdo. Os resultados indicaram a

formacao de filmes finos com uma estrutura com menor concentracdo de defeitos.

Palavras-chave: oxido de grafeno, sintese, Hummers modificado, éxido de grafeno
reduzido, &cido ascorbico

396


mailto:gcordeiro@usp.br

60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

INTRODUCAO

O crescente consumo energético e os impactos socioambientais, agravados
pela demanda de combustiveis fosseis, tém motivado o desenvolvimento de fontes
de energia alternativas e pouco poluentes. Neste contexto, o uso de células a
combustivel, alimentadas diretamente por alcodis, tem sido considerado visto a
capacidade de geracado de elevadas eficiéncia e densidade energéticas com baixa
emissédo de gases do efeito estufa, como CO2, NOx e SOy. Basicamente, as células
sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a energia quimica de um combustivel
e um oxidante, na presenca de um catalisador, em eletricidade, calor e agua. Dentre
a grande variedade destes sistemas, as células a combustivel de membrana de
troca proténica (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell) tém sido muito
estudadas devido as diversas possibilidades de aplica¢des, incluindo automoveis,
geradores (APU), e dispositivos portateis como celulares e laptops. Contudo, tanto a
producdo quanto a expansdo comercial destas tecnologias tém sido vinculadas a
necessidade de desenvolvimento de materiais para eletrodos que apresentem baixo
custo, elevado desempenho e boa durabilidade?.

Materiais cataliticos constituidos por aglomerados nanométricos de platina
metalica dispersos em suporte de carbono ativado sdo comumente utilizados como
eletrodos em células PEMFC. A platina é amplamente empregada como fase ativa
devido a capacidade de fornecer a melhor relacdo entre entalpia de adsorcédo e
geracdo de corrente de troca (io), enquanto o carbono promove a dispersdo das
particulas ativas. Diversas propostas tém sido avaliadas com o intuito de minimizar
custos e aumentar o desempenho da célula. Dentre estas, a busca por suportes com
elevadas mobilidade eletrbnica e area de superficie especifica tem direcionado o
foco dos estudos para o desenho de filmes finos de carbono, como o grafeno®?.

Considerando esta ultima abordagem, novos processos de sintese de grafeno
com as propriedades desejadas tém sido desenvolvidos, o mais comum envolvendo
a oxidagcao—esfoliacdo quimica do grafite seguida por reducdo para obtencédo de
grafeno quimicamente convertido (CCG - chemically converted graphene),
terminologia que abrange compostos como o 6xido de grafeno (GO — graphene
oxide) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO — reduced graphene oxide)**. O método
mais comumente utilizado para sintese de oxido de grafeno foi desenvolvido por

Hummers e Offeman®, o qual € caracterizado por um processo em duas etapas
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envolvendo oxidacdo do grafite e esfoliagcdo do 6xido correspondente para GO. No
procedimento de Hummers, o grafite € oxidado por meio de tratamento com
permanganato de potassio e nitrato de sédio em meio concentrado de acido
sulfurico, enquanto a esfoliagdo € alcangada por tratamento ultrassénico do 6xido de
grafite, seguido de centrifugacdo. A despeito da elevada eficiéncia, o0 método de
Hummers leva & producdo de gases toxicos, como NO2 e N204. Neste contexto,
Marcano et al.® substituiram o nitrato de sddio por acido fosforico a fim de aumentar
a seguranca, eliminando a formacdo de produtos perigosos. Por sua vez, a
conversdo quimica do GO para um material carbonaceo condutor tem sido
alcancada utilizando uma ampla variedade de agentes redutores’, dos quais o acido
ascorbico tem sido bastante empregado devido ao carater ambientalmente seguro®.

O presente estudo tem por objetivo a sintese de pos de oOxido de grafeno
reduzido (rGO) por uma rota de oxidagcdo—esfoliacdo do grafite, a qual foi adaptada
do processo aprimorado por Marcano et al.’, e reducdo quimica utilizando como
agente redutor o acido ascorbico, além da caracterizagéo fisico-quimica do material
obtido.

MATERIAIS E METODOS

A producdo de pés de oxido de grafeno reduzido (rGO) por oxidacado—
esfoliacdo do grafite em flocos (99,99% Aldrich, EUA) foi realizada em meio de
permanganato de potassio (99% Aldrich, EUA) e uma mistura concentrada de acidos
fosforico (85% Synth, Brasil) e sulfurico (95-98% Synth, Brasil), seguida de reducéo
com acido ascorbico (99,7% Merck, EUA). O processo de oxidacao—esfoliacao foi
adaptado do método de Hummers aprimorado por Marcano et al.®.

Em um procedimento geral de sintese, uma mistura 6:1 grafite/KMnOa4 (m/m) foi
adicionada a uma mistura 9:1 H2S04/H3sPOa4 (v/v) sob agitagdo. A suspensao obtida
foi aguecida a 45 °C em banho-maria e mantida sob agitacdo por 8 h.
Subsequentemente, a suspensdo foi naturalmente resfriada por 16 h seguida de
adicdo de 30 mL de perdxido de hidrogénio (29-32% Synth, Brasil) em banho de
gelo com o intuito de suprimir a reacdo de oxidacdo®. A mistura obtida foi
centrifugada a 2000 rpm por 1 h e o sobrenadante descartado. O Oxido de grafite
resultante foi disperso em agua deionizada seguido de tratamento em banho
ultrassénico por 10 min. A suspensao foi novamente centrifugada e este processo de

lavagem repetido até que o pH do sobrenadante estivesse na faixa 2-3. Neste
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estagio da sintese, a esfoliacdo do 6xido de grafite para 6xido de grafeno (GO) foi
alcancada com o auxilio de tratamento em ultrassom de banho e centrifugacéo, a
qgual foi confirmada por meio da mudanca de coloracdo da suspensédo de amarelo
claro para marrom®®. O solido remanescente foi redisperso em agua deionizada e a
suspensdo resultante (1,5 g-L™) foi novamente tratada em banho ultrassénico por
1 h e estocada. Para posterior caracterizagcdo do GO sintetizado, uma aliquota desta
suspensdo foi retirada, filtrada e lavada com uma solu¢do 1,0 mol-L™! de metanol
(99,8% Synth, Brasil) até pH neutro, seca por 16 h ao ar e desaglomerada em
almofariz de agata.

Em um procedimento tipico de reducdo, 8,5 mmol de &cido ascorbico foi
adicionado a uma suspenséo de GO (1,5 mg-mL™), sob agitac&o, apds ajuste de pH
em 6-7 pela adicdo de uma solugdo 1,0 mol-L™ de hidréoxido de aménio
(28-30% Synth, Brasil). A mistura foi aguecida a 95 °C e a reacdo mantida por 1 h
seguido de resfriamento’®. A suspensdo obtida foi centrifugada a 2000 rpm por
30 min e o sobrenadante descartado. O precipitado foi disperso em solugao
1,0 mol-L™! de A&cido cloridrico (37% Synth, Brasil), seguido de tratamento
ultrassonico por 10 min e centrifugacdo por 30 min. Procedeu-se a lavagem com o
uso de agua deionizada e centrifugacdo, este processo sendo repetido até pH
neutro. Finalmente, o gel foi lavado com uma solug&o 1,0 mol-L™! de metanol, seco a
60 °C por 16 h e desaglomerado em almofariz de agata.

As seguintes técnicas foram empregadas para caracterizacdo dos pdés apoés
lavagem e secagem:

eMudancas estruturais provocadas pelos processos de oxidacdo—esfoliacao e
reducao foram avaliadas por difracédo de raios X (Rigaku, Multiflex, EUA). Utilizou-se
radiagdo Cu-Ka e a coleta dos dados foi realizada na faixa angular 26 de 5 a 50°
com passo de varredura de 1° e tempo de contagem de 1 min. Para identificagdo
das fases, os dados obtidos foram comparados as fichas do banco de dados ICDD
(International Center for Diffraction Data);

e Alteracdes quimicas provocadas pela etapa de reducdo foram investigadas
por espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (Thermo Nicolet Nexus 670 FTIR, EUA). As medidas foram realizadas em
modo transmitancia em uma faixa de nimero de onda 4000-400 cm™ e as amostras

foram preparadas pelo método de pastilhas de KBr.

399



60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

eInformacdes adicionais sobre a estrutura do rGO foram obtidas com o auxilio
de espectroscopia Raman (Renishaw inVia Raman Microscope, EUA). Os espectros
foram registrados usando um laser de excitacdo com comprimento de onda igual a
532 nm na faixa de nimero de onda 4000-500 cm™. Lentes objetivas com abertura
numérica de 0,75 e aumento de 50x foram empregadas para concentrar o feixe
sobre a amostra. A poténcia do laser incidente foi cuidadosamente ajustada para
evitar a queima do po e, portanto, as medidas foram realizadas com 1% da poténcia
total.

¢O comportamento de decomposicdo dos filmes obtidos apos etapa de
reducdo foi avaliado por andlise térmica, a qual foi realizada em termobalanca
(Setaram Labsys Instrumentation, TG-DTA, EUA) da temperatura ambiente até
1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min™, sob atmosfera de ar e N2;

¢ A microestrutura das amostras de grafeno quimicamente convertido (CCG) foi
avaliada por microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG, JSM 6701S, JEOL,
EUA) e de transmissao (MET, JEM-2100, JEOL, EUA). Para andlise, os pés foram
dispersos em alcool isopropilico em banho ultrassénico, secos a temperatura

ambiente sob vacuo e depositados em porta amostra metalico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de difracdo de raios X do grafite em flocos (G), do Oxido de
grafeno sintetizado (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO) sédo apresentados na
FIG. 1. Em relacdo ao grafite (FIG. 1A) e conforme comparacdo dos dados de
difracdo com a ficha ICDD 25-0284, verificou-se a presenca de um pico intenso em
26,3°, correspondendo ao plano atémico (002). Comparativamente ao grafite de
partida, observou-se um deslocamento do plano (002) para um menor angulo
(26= 9,1°) no caso do oxido de grafeno. Esta mudanca ocorreu como resultado de
uma expansao da estrutura do grafite devido a funcionalizacdo quimica causada
pelo processo de oxidacdo, o qual promoveu a insercdo de variados grupos
funcionais contendo oxigénio as camadas lamelares e moléculas de agua
consequentemente levando ao rompimento de parte das ligacdes de van der Waals
do tipo 7-1T entre as camadas grafiticas!®!!.

Em relacdo ao GO (FIG. 1B), a analise de difracdo de raios X também revelou

a presenca de um pico alargado entre 15 e 35° o0 qual ndo € considerado
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caracteristico do 6xido de grafeno. Este pico pode estar relacionado a formacéao
inicial de oxido de grafeno reduzido (rGO), que ocorreu possivelmente por influéncia
da capacidade de reducdo do metanol'? e, portanto, demonstra a influéncia da etapa
de lavagem com a solugdo 1,0 mol-L™! de metanol na funcionalizagdo do GO. Ap0s
reducdo do GO com &cido ascorbico, verificou-se um novo deslocamento do plano
(002) para um angulo maior (26= 24,5°) devido a remog¢éo de parte dos grupos
funcionais contendo oxigénio, o que tem sido atribuido a uma restauracao parcial da
estrutura lamelar do grafite®'*13, O maior alargamento do pico relativo ao plano
(002) pode estar relacionado a presenca de defeitos na estrutura das camadas. Em
relacdo ao 6xido de grafeno reduzido, a analise de raios X ainda revelou a presenca

de um pico em 42,5°, caracteristico do rGO*3,
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FIG. 1: Difratogramas de raios X do grafite (A), do 6xido de grafeno sintetizado (B) e
oxido de grafeno reduzido (C).

A remocéo de parte dos grupos funcionais contendo oxigénio durante o estagio
de reducdo foi investigada por espectroscopia de reflectancia difusa no
infravermelhno com transformada de Fourier, como apresentado na FIG. 2.
Verificou-se pelo espectro de absor¢cdo do 6xido de grafeno (FIG. 2A) a presenca de
uma banda alargada com centro em 3423 cm™, correspondendo as vibracdes de
estiramento entre atomos de oxigénio e hidrogénio em moléculas de agua
adsorvidas. As bandas de baixa intensidade em 2966 e 2923 cm™! foram atribuidas
as vibracdes assimétrica e simétrica, respectivamente, entre atomos de carbono e
hidrogénio em grupos C-H com hibridizacdo sp3. As bandas na regido

2400-2000 cm™ podem ser associadas as vibragoes de estiramento S—H e/ou P—H.
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A banda de fraca intensidade assinalada em 1716 cm™ foi relacionada as vibragdes
O-H em grupos carboxilicos. Uma banda de média absorcdo centrada em
1637 cm™ foi interpretada como sendo uma vibrac&o de estiramento entre atomos
de carbono e oxigénio em C=0, enquanto o pico intenso em 1384 cm™ foi associado
as vibragcdes de deformacdo relacionadas ao movimento de aproximacdo e
afastamento entre atomos de hidrogénio ligados a um atomo de carbono, como em
grupos metil (-CHs) e/ou metileno (-CH2-). A presenca de bandas relativas aos
grupos C—H pode ser indicativo de uma mudanca na hibridizagcdo dos atomos de
carbono que compdem a rede hexagonal das camadas. A banda centrada em
1025 cm™ pode estar relacionada as vibragdes simétricas entre atomos de carbono
e oxigénio (C—0O) em grupos epdxido, ao passo que a regido entre 900 e 400 cm™
tem sido atribuida as vibracGes de deformacdo entre dtomos de grupos =C—-H em

anéis aromaticos?12,
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FIG. 2. Espectros no infravermelho do 6xido de grafeno sintetizado (A) e 6xido de
grafeno reduzido (B).

Apos reducgéo do GO por 1 h a 95°C com acido ascorbico, as intensidades das
bandas de absorcao referentes aos grupos funcionais contendo oxigénio, tais como
O-H, C=0 e C-0O, diminuiram consideravelmente conforme apresentado pelo
espectro do oxido de grafeno reduzido (FIG. 2B), confirmando a remocao de parte
dos grupos funcionais ligados a estrutura do GO. Diversos estudos tém apontado a
eficiéncia de reducdo de suspensdes de 6xido de grafeno por acido ascorbico’810 e
0 mecanismo proposto de reacdo tem envolvido a dissociagdo do acido ascorbico

em anions com capacidade de promover ataques nucleofilicos aos grupos contendo
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oxigénio presentes na estrutura do GO’. Em contrapartida, a alteragdo nas
intensidades do pico em 1384 cm™ e das bandas na regido 900-400 cm™,
comparativamente as respectivas intensidades no espectro do GO, sugere que 0
processo de reducéo é insuficiente para restaurar completamente a hibridizagcdo sp?
dos atomos de carbono na rede hexagonal.

A presenca destes defeitos na estrutura do material reduzido, os quais foram
introduzidos durante o processo de oxidacdo do grafite, também foi indicada pelo
espectro Raman (FIG. 3), corroborando os resultados de difracdo (FIG. 1) e

infravermelho (FIG. 2).
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FIG. 3. Espectro Raman dos filmes de oOxido de grafeno reduzido. O espectro
registrado correspondeu a uma média de trés medidas.

Em geral, o espectro Raman de filmes de grafeno compostos por uma
monocamada de &tomos de carbono é constituido por duas bandas tipicas: uma
centrada em torno de 1580 cm™, chamada de banda G, e outra de superior
intensidade localizada na regido 2500-2800 cm™, conhecida como G’. A primeira
tem sido relacionada as vibragdes de estiramento entre &tomos de carbono, sendo
comum aos materiais carbonaceos com hibridizag&o sp?, e, portanto, pode ser usada
na investigacdo de modificagbes na estrutura geométrica das camadas, as quais
foram induzidas, por exemplo, por tensdes devido a interacdo com outras
substancias. Em contrapartida, a segunda tem sido associada a processos de
ressonancia nas ligacbes carbono-carbono e pode ser usada, por exemplo, para
diferenciar entre estruturas de grafeno contendo uma ou mais camadas*°.

Diante destas consideracdes, o espectro mostrado pela FIG. 3 apresentou

caracteristicas esperadas de grafeno. Contudo, o material reduzido n&o é constituido
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por uma unica monocamada de atomos de carbono considerando-se trés aspectos
observados: (1) o deslocamento da banda G para uma menor frequéncia, isto é,
maior nimero de onda (em torno de 1610 cm™), (2) a relag&o entre intensidades das
bandas G e G’ (lc/ls) e o (3) alargamento da banda G’***°. Em particular, a banda G’
apresentou formato tipico de grafeno de poucas camadas'?. Além disso,
observou-se uma banda com centro em torno de 1357 cm™, comumente nomeada
banda D. A presenca desta banda tem sido associada a defeitos na estrutura do
material*, conforme sugeriram os resultados de difragdo (FIG. 1) e infravermelho
(FIG. 2). O valor médio da razéo entre as intensidades das bandas D e G tem sido
bastante usado na avaliagdo do grau de defeitos introduzidos em grafenos
guimicamente convertidos (CCGs). Em comparacdo com estudo semelhante
desenvolvido por Hu et al.!®, o valor calculado a partir do espectro da FIG. 3
(Io/le= 0,91) é indicativo de uma menor concentracdo de defeitos na estrutura do
material reduzido mesmo considerando a condicdo altamente oxidante empregada
durante a sintese do oxido de grafite precursor.

Os resultados de andlise termogravimétrica (FIG. 4) demonstraram baixa

estabilidade térmica do rGO mediante tratamento em atmosfera de ar sintético.
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FIG. 4: Curvas de variacdo massica e respectivas derivadas do p6 seco de 6xido de
grafeno reduzido. A andlise termogravimétrica foi realizada ao ar e em atmosfera de
nitrogénio com taxa de aquecimento de 10 °C-min~2.

Verificou-se uma perda de massa significante (~15%) com uma rapida taxa de
decomposicdo em torno de 90 °C (FIG. 4), que tem sido atribuida a evaporacéo de
moléculas de agua fisicamente adsorvidas as superficies das camadas lamelares. A

perda de massa mais lenta na regido entre 100 e 400 °C pode ser atribuida a
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decomposicdo de grupos oxigenados fracamente ligados e envolve, por exemplo,
processos de descarboxilacdo, enquanto a variacdo massica em temperaturas
superiores a 400 °C esta relacionada tanto a decomposi¢cao de grupos oxigenados
mais estaveis, como epoxidos, quanto a degradacdo da estrutura carbonacea dos
filmes!®’. Por outro lado, a estabilidade térmica do rGO aumentou durante
tratamento em atmosfera de nitrogénio, indicativo da menor espontaneidade da
reacdo de combustdo. E possivel que um processo de dopagem dos filmes com
atomos de nitrogénio tenha ocorrido durante o tratamento térmico, minimizando a
concentracio de defeitos facilmente oxidaveis®®.

Imagens representativas dos grafenos quimicamente convertidos (CCGs) sdo

apresentadas na FIG. 5.

Tum

FIG. 5. Imagens das amostras de grafeno quimicamente convertido (CCG)
sintetizadas a partir dos processos de oxidacdo—esfoliagcdo do grafite e reducao
guimica do 6xido de grafeno: a esquerda, micrografia obtida por MEV-FEG de GO e,
a direita, micrografia obtida por MET de rGO.

Conforme a FIG. 5, 0 GO apresentou aspecto de um filme flexivel e amassado.
O rGO também apresentou caracteristicas similares, porém constituiu-se de um filme
bastante fragmentado. E possivel que o uso de tratamento ultrassénico e
centrifugagcdo nas etapas de lavagem tenham resultado nesta caracteristica.
Ademais, a transparéncia do material reduzido é consequéncia de uma boa
esfoliacdo, a qual pode ter resultado na formacao de filmes com poucas camadas de

atomos de carbono?®.
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CONCLUSOES

A rota de reducdo quimica do Oxido de grafeno com acido ascorbico
mostrou-se efetiva para preparacao de filmes finos de 6xido de grafeno reduzido.
Como evidenciado, a remocao de grupos contendo oxigénio ocorreu de forma
incompleta, indicativo da necessidade de aumento do tempo de reacdo para
obtencdo de filmes com menor quantidade de grupamentos orgéanicos ligados.
Ademais, foi possivel produzir filmes com uma estrutura com menor concentracao
de defeitos mesmo considerando a condicdo altamente oxidante empregada durante

a sintese dos precursores.
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PREPARATION OF REDUCED GRAPHENE OXIDE THIN FIMLS
BY AN ECO-FRIENDLY CHEMICAL SYNTHESIS ROUTE

ABSTRACT

Reduced graphene oxide has been considered as a new carbon support for low-
temperature fuel cell electrocatalysts due to its high surface area and conductivity.
Nevertheless, catalytic performance has been affected by the conditions of support
preparation. In this study, the production of reduced graphene oxide fiims was
investigated by means of an eco-friendly chemical synthesis route. Obtained films
were produced from liquid-phase chemical processes with ascorbic acid as a
reducing agent. After washing and drying, powders were characterized by X-ray
diffraction, infrared and Raman spectroscopy, thermal analyses and electron
microscopy. Results have pointed to the formation of thin films with a minor

concentration of structural defects.

Key-words: graphene oxide, synthesis, improved Hummers’ method, reduced
graphene oxide, ascorbic acid
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