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RESUMO
A síntese de óxido de grafite (GO) foi realizada através do protocolo de Staudenmaier. O grafite oxidado foi reduzido nas temperaturas de 600, 700 e 1000 °C para tentar restaurar a estrutura grafítica original. O óxido de grafite reduzido se apresentou na forma de carbono amorfo, mas também foi constatada a presença de grafenos. A melhor temperatura de redução foi de 700 °C, pois nessa temperatura a análise de espectroscopia Raman mostrou a presença de grafenos. A termogravimetria indicou um aumento na estabilidade térmica dos óxidos de grafite reduzidos com o aumento da temperatura de redução.
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INTRODUÇÃO 
O grafeno pode ser obtido pela separação/esfoliação da grafite, tendo como vantagem partir de um material de baixo custo (commodity). Além disso, é possível ter uma produção em larga escala, o que é interessante para a aplicação em nanocompósitos poliméricos(1). A esfoliação de grafite a partir do óxido de grafite tem sido muito estudada devido à alta produção de monocamadas de óxido de grafeno, com dimensões de até algumas centenas de micra que são solúveis em solventes comuns, como a água(2). Análogo à grafite, que é composta por um empilhamento de lâminas de grafeno, o óxido de grafite é composto por um empilhamento de lâminas de óxido de grafeno ou lâminas de grafeno modificado. As lâminas de óxido de grafeno são fortemente hidrofílicas, devido à intercalação de moléculas de água entre elas. A distância interlamelar entre as lâminas aumenta de 6 a 12 Å, de acordo com o aumento relativo de umidade(1, 3).

As reações de oxidação rompem a estrutura eletrônica deslocalizada da grafite e fornecem uma variedade de funcionalidades químicas à base de oxigênio à superfície da grafite(4). O óxido de grafite pode conter quantidades variáveis de oxigênio, dependendo das condições de oxidação durante o processo de preparação. No entanto, há também uma grande dispersão de procedimentos dentro de um método de preparação devido a diferenças no tamanho das partículas de grafite, variação nos tempos de reação e detalhes de processamento(3).
Quimicamente o óxido de grafeno é similar, se não idêntico, ao óxido de grafite, mas estruturalmente é muito diferente. Ao invés de manter uma estrutura de lâminas empilhadas, o óxido de grafeno é esfoliado em monolâminas ou poucas camadas de lâminas(5). Tanto o óxido de grafite quanto o óxido de grafeno são materiais eletricamente isolantes devido à mudança de hibridização dos átomos de carbono oxidado de sp2 para sp3. Por intermédio do processo de redução, é possível restaurar a rede  e restabelecer a condutividade elétrica do material, tornando o óxido de grafeno reduzido semelhante ao grafeno puro. Por isso que essa reação de redução está entre as mais importantes reações do óxido de grafeno(5, 6). A redução do óxido de grafeno pode ser realizada por redução química ou redução térmica. A vantagem do método de redução térmica é a capacidade de produzir lâminas de grafeno quimicamente modificadas sem a necessidade de dispersão em um solvente, como no caso do método de redução química(1).
Portanto, este trabalho investiga as potencialidades e limitações de uma metodologia de síntese para a obtenção de monolâminas de grafeno a partir do óxido de grafite.
MATERIAIS E MÉTODOS


Síntese do Óxido de Grafite
A síntese do óxido de grafite segue o protocolo de Staudenmaier(7) e a grafite de partida para esta síntese foi constituída pelas nanolâminas de grafeno (NG), obtidas a partir da grafite Micrograf HC11.
Redução do Óxido de Grafite

 O óxido de grafite foi separado em três amostras e colocado no forno por 30 s em diferentes temperaturas: 600, 700 e 1000°C. 
Técnicas de Caracterização

As medidas de difração de raios-X foram realizadas em um difratômetro Rigaku (DMAX 2200) equipado com um tubo de cobre e um monocromador secundário, o goniômetro utilizado foi Siemens D500 e o detector foi o cintilador (NaI e Tl). As amostras foram analisadas na forma de pó à temperatura ambiente.
As frações de carbono, hidrogênio e nitrogênio nas amostras de óxido de grafite foram determinadas em triplicatas em um analisador Perkin-Elmer MCHNSO/2400. A massa de amostra utilizada em cada análise foi de aproximadamente 2 mg. 

As análises de MEV (Microscopia Eletrônica de Varredura) foram realizadas em um microscópio Phillips, modelo XL30, operando em 20 kV. Cada amostra foi preparada pela deposição do material em um stub de alumínio e posterior metalização com ouro.
As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) das amostras de óxido de grafite foram obtidas usando um microscópio JEM1200 EXII operando a 100 kV. As amostras foram suspensas em acetona e posteriormente colocadas em um banho de ultrassom por 15 min. Uma gota da suspensão foi depositada em uma grade de cobre de 300 mesh coberta com um filme de carbono amorfo.
A estabilidade térmica dos nanocompósitos foi medida por TGA (análise termogravimétrica) em um analisador Universal V2.6D (Ta Instruments). As amostras (de 10 a 15 mg) foram aquecidas de 25 a 800 ºC em uma taxa de 20 ºC/ min sob atmosfera de N2.
RESULTADOS E DISCUSSÃO


A síntese do óxido de grafite (GO) segue o protocolo de Staudenmaier e a grafite de partida para esta síntese foi constituída pelas nanolâminas de grafeno (NG). A reação de oxidação da grafite pode ser verificada por meio do aparecimento do pico (no difratograma de difração de raios-X – Fig. 1) em torno de 11° típico do óxido de grafite.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X de NG e GO.
Os dados listados na Tabela 1 referem-se às análises de CHN e EDX (realizada nas amostras durante a microscopia eletrônica de varredura), Fig. 2.  
Tabela 1: Dados de DRX, CHN e EDX/MEV de NG e GO.

	Amostra
	CHN

 %C          %O
	EDX/MEV
     %C         %O

	NG
	99,89       0,04
	89,63     10,39

	GO
	49,87     47,79
	41,82     49,70


A amostra de GO apresentou porcentagens de oxigênio e carbono muito similares (CHN e EDX) porque foi completamente oxidada. A alta porcentagem de oxigênio é muito importante para a expansão e esfoliação das lâminas de grafeno, uma vez que representam o número de moléculas que se decompõe em gases pelo tratamento térmico.
A morfologia e a aparência da amostra de NG e do GO são mostradas na Figura 2 por imagens representativas de MEV. Quando se compara a imagem das NG com a amostra do GO, é possível ver que o óxido apresenta uma superfície mais rugosa e que está mais compactado. Os espectros de EDX mostram qualitativamente os elementos presentes em cada amostra.
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Figura 2: Imagens de MEV e seus respectivos espectros de EDX: A- NG; B- GO.
A Figura 3 mostra a imagem de MET de alta resolução do GO. De acordo com esta micrografia, pode-se ver que nanolâminas de grafeno estão completamente desordenadas. A imagem mostra que houve uma diminuição no empilhamento de lâminas de grafeno.
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Figura 3: Imagem de MET de alta resolução do GO e seu respectivo espectro de EDX.
Depois de obter nanolâminas de grafeno oxidadas pelo método Staudenmaier, o GO foi aquecido a 600, 700 e 1000 °C durante 30s ao ar. A Figura 4 mostra os difratogramas das amostras de GO que sofreram tratamento térmico: GO6 (600 °C), GO7 (700 °C) e GO10 (1000 °C). De acordo com a Fig. 4 o aumento na temperatura de redução diminui a intensidade dos picos característicos do óxido de grafite (em torno de 11°). 
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Figura 4: Difratogramas de raios-X da amostra de óxido de grafite oxidado: GO; e das amostras de óxido de grafite reduzidos: GO6, GO7, GO10.
As amostras GO6 e GO7 mostraram um pequeno pico, característico do material de partida (NG) em aproximadamente 24°. Isso mostra que o aquecimento restaura a organização da estrutura da grafite, mas para temperaturas mais altas (1000 °C) isso não ocorreu.
De acordo com Tabela 2, a análise de CHN mostra que para as amostras com rápido aquecimento houve uma redução nas nanolâminas de grafeno pela diminuição da porcentagem de átomos de oxigênio, resultando uma proporção entre carbono e oxigênio de aproximadamente 3:1.

Tabela 2: Dados das análises de CHN e EDX/MEV da amostra de óxido de grafite e das amostras de óxido de grafite reduzidos.
	Amostra
	CHN

%C        %O
	EDX/SEM

%C           %O

	GO
	49,87
	47,79
	41,82
	49,70

	GO6
	73,31
	25,66
	69,24
	30,76

	GO7
	74,08
	24,72
	62,79
	37,21

	GO10
	80,17
	19,02
	70,12
	29,88


A morfologia e a estrutura da amostra GO10 foram observadas pela microscopia eletrônica de transmissão (Fig. 5). O que se percebe é que o tratamento térmico provoca enrugamento das lâminas de grafeno. Na imagem de maior magnificação (Fig. 5A’) é possível verificar a transparência das lâminas e isso pode ser um indício de poucas lâminas de grafeno empilhadas. 
[image: image5.emf]
Figura 5: Imagens de MET de GO10.

A Figura 6 mostra os espectros de Raman para as NG, o óxido de grafite e também para os óxidos de grafite reduzidos. As NG apresentam um pequeno pico referente à banda D e indicando que possuem poucos defeitos na sua estrutura. Um pico intenso e estreito se refere à banda G da estrutura da grafite (carbonos sp2). O pico referente à banda 2D é bastante alargado. A amostra do óxido de grafite (GO) mostra curvas características de carbono amorfo, com as bandas D e G bastante alargadas e nenhum pico na zona de segunda ordem. As amostras dos óxidos de grafite que sofreram tratamento térmico (GO6, GO7 e GO10) mostram uma tentativa de restauração da rede de carbonos sp2. Isso fica mais evidente na amostra GO7 devido ao aparecimento de um pico na zona de segunda ordem (banda 2D) (destacado no espectro pela seta preta), indicando o aparecimento de lâminas de grafeno organizadas. 
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Figura 7: Espectros de Raman: NG, GO, GO6, GO7 e GO10.
A análise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar o comportamento térmico das amostras de NG, óxidos de grafite e óxidos de grafite reduzidos (Fig. 7). As NG são extremamente estáveis até 800 °C porque não possuem átomos de oxigênio em quantidade suficiente para desestabilizar sua estrutura. Por outro lado, a amostra de óxido de grafite, GO, é termicamente instável. Já as amostras de óxidos de grafite reduzidos apresentam uma estabilidade térmica melhor, porque grande parte desses grupos que contêm oxigênio já foi removida no tratamento térmico de redução. 
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Figura 7: Análise de TGA das amostras de NG, óxidos de grafite e óxidos de grafite reduzidos: TG e DTG.
CONCLUSÕES

O método empregado na síntese do óxido de grafite, a partir da grafite, para a obtenção de monolâminas de grafeno resultou num processo de  oxidação forte demais, rompendo a estrutura hexagonal dos átomos de carbono, produzindo principalmente carbono amorfo. O processo de redução térmica não foi suficiente para restaurar a estrutura original das nanolâminas de grafeno, apesar de ter sido obtido alguns grafenos. Por outro lado foi verificado um aumento na estabilidade térmica das amostras de óxido de grafite reduzido com o aumento da temperatura de redução. Em futuros trabalhos deverá ser utilizado um tratamento oxidativo mais fraco para preservar a estrutura hexagonal e que permita restaurar na redução a estrutura do grafeno.
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Obtaining graphene FROM GRAPHITE OXIDE: COMPARATIVE STUDY OF ROUTES OF PREPARATION AND THERMAL REDUCTION

ABSTRACT
The synthesis of graphite oxide (GO) was performed using the Staudenmaier protocol. The oxidized graphite was reduced at temperatures of 600, 700 and 1000 °C to try to restore the original graphitic structure. The reduced graphite oxide presented in the form of amorphous carbon, but also showed the presence of graphene. The best reduction temperature was 700 °C, since this temperature Raman spectroscopy analysis showed the presence of graphene. Thermogravimetry indicated an increase in thermal stability of the reduced graphite oxide with increasing reduction temperature. 
Key-words: oxide graphite, graphene, XRD, TEM and Raman.
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