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SOLID STATE "*C NMR STUDY ON THE SYNTHESIS OF GRAPHITE OXIDE FROM DIFFERENT GRAPHITIC
PRECURSORS. The influence of the structural and microstructural characteristics of graphitic precursors on the production of

graphite oxide (GO) is investigated in the present work. Six different graphitic precursors were used to produce GO following a
modified Hummers method, namely: natural graphite, commercial lubricant graphite, milled graphite, graphite flakes, high-purity
graphite and graphite recycled from Li-ion batteries. The products were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry,
solid-state *C nuclear magnetic resonance (NMR) and scanning electron microscopy (SEM). 3C NMR spectra revealed the presence
of epoxy, hydroxyl, carbonyl and lactol groups in the synthesized GOs. However, the oxidation degree of each product was found to

be dependent on the average crystallite size (L) and particle size of the graphitic precursors, with the best GO samples being produced

from the milled graphite and the graphite recycled from ion-Li batteries. These results were rationalized in terms of the structural
and microstructural differences among the graphitic precursors, as revealed by the XRD patterns and SEM images, evidencing the
importance of the correct choice of the precursor aiming the achievement of a well-developed structure for the GO product.

Keywords: graphite oxide; recycled graphite; ion-Li battery; solid-state '*C NMR.

INTRODUCAO

Em 1859, Brodie relatou a descoberta de um material composto
por carbono, hidrogénio e oxigénio, ao qual deu o nome de “4dcido
grafitico”, apGs tentar promover a oxidagéo do grafite.! Tal material
viria a ser conhecido como 6xido de grafite (OG) e, ap6s Novoselov
e colaboradores conseguirem isolar uma folha tnica de grafeno,
o interesse em estudos sobre a producdo e caracteristicas do OG
ressurgiu de forma intensa, devido ao seu papel como um precursor
para a producdo de baixo custo e em larga escala de materiais a
base de grafeno.>* Além disso, a completa esfoliagdo do OG em
meio aquoso permite a obteng¢do do material conhecido como 6xido
de grafeno, este também um material com aplicagdes promissoras
em dreas como catdlise, adsor¢do e eletroquimica, dentre outras.*
Desde o estudo pioneiro de Brodie vdrias rotas quimicas foram
propostas para sintetizar o OG, como a sugerida por Staudenmaier,
40 anos apds Brodie, e por Hummers e Offeman, um século ap6s o
primeiro relato.®” Os produtos das reagdes relatadas por esses pes-
quisadores apresentavam grandes variacdes em sua composicdo, em
fun¢do ndo somente dos diferentes reagentes oxidantes utilizados em
cada uma (KClO,/HNO, nos métodos de Brodie e Staudenmaier e
H,SO,/KMnO, no método de Hummers) mas também da fonte de
grafite empregada e das condi¢Ges reacionais.® Atualmente, o mé-
todo de Hummers € o mais utilizado para sintese do OG. Contudo,
as quantidades de cada reagente originalmente usadas eram muito
altas, e com o passar dos anos surgiram variagdes desse método que
modificavam ndo somente as propor¢des dos reagentes mas também
parametros de temperatura e tempo reacional. Tais adaptagdes ao
método de Hummers sdo comumente chamadas de “métodos de
Hummers modificados” .51

A estrutura do OG permanece até os dias atuais objeto de um
extenso debate. O modelo estrutural do OG mais aceito atualmente
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foi originalmente proposto por Lerf e colaboradores.!' Este modelo
descreve que os 6xidos de grafite sdio compostos por folhas formadas
por dtomos de C em hibridizagdo sp?, as quais possuem grupos epé-
xidos e hidroxilas ligados em seu plano basal e, em sua periferia,
acidos carboxilicos. Apds diversas revisdes, do préprio grupo de Lerf
e também de outros pesquisadores, sabe-se que, além de hidroxilas,
epoxidos e dcidos carboxilicos, o OG apresenta ainda, em menor
proporcido, cetonas e lactéis com anéis de 5 e 6 membros, como
mostra a Figura 1.1

Figura 1. Modelo estrutural do oxido de grafite proposto por Lerf et al.
(Reproduzido da referéncia 9, com permissdo da Elsevier)

Em 2011 Rourke et al. propuseram que a estrutura de OG era
composta de folhas de grafeno pouco oxidadas, porém, com frag-
mentos de grafeno altamente oxidados, chamados “oxidative debris”
(OD), aderidos a elas, de forma que os ODs tém atuacdo semelhante
a de surfactantes, aumentando a solubilidade do composto como
um todo.'* Posteriormente Dimiev ef al. sugeriram que esses ODs
sdo constituidos de estruturas similares a d4cidos hiimicos e filvicos,
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que diferem entre si através do peso molecular, nimero de grupos
funcionais e solubilidade." Com base nos trabalhos de Rourke e
Dimiev, novos estudos propuseram que 1/3 da composicdo de OG é
de folhas de grafeno oxidadas contendo grupos hidroxila e epéxidos
no interior do plano basal e carboxilas e lactois nas extremidades do
plano. Os 2/3 restantes sdo referentes a ODs envoltos por moléculas
de dgua e aderidos as folhas de 6xido de grafeno, como ilustrado
na Figura 2.

Estudos recentes evidenciaram notdvel correlacdo entre as carac-
teristicas estruturais do grafite precursor e as propriedades (incluindo-
-se estrutura, composicdo quimica e outras) dos OGs produzidos.
Alguns trabalhos mostraram que precursores com caracteristicas
estruturais distintas forneciam OGs com propriedades quimicas e
estruturais também distintas. Por exemplo, Botas e colaboradores
relataram que grafites com menores tamanhos de cristalito levaram
a formacdo de um OG com folhas menores e maior proporcio de
dcidos carboxilicos e hidroxilas localizados nas bordas dos planos;
por sua vez, os OGs obtidos a partir de grafites com maior tamanho
de cristalito mostraram predominéncia de grupos epéxidos e folhas
de maiores dimensdes.'® Tran e colaboradores também investigaram
a influéncia do tamanho de particula e de cristalito do grafite pre-
cursor sobre a sintese de OG a partir de trés grafites naturais distin-
tos.'” Estudos de Chowdhury e colaboradores investigaram o papel
desempenhado pelo grafite precursor na sintese de OG e sugeriram
que grafites com maiores tamanhos de cristalito ao longo da direcao
¢ (perpendicular aos planos basais) sdo mais oxidados nos planos
basais, com formac@o de grupos epéxidos e hidroxilas.'®

Por outro lado, sabendo-se que as espécies oxidantes atacam
preferencialmente as partes inferior e superior dos planos, foi sugerido
que uma maior dimensao ao longo dos planos basais do grafite precur-
sor iria dificultar a oxidagao, pois as espécies oxidantes encontrariam
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dificuldade para se inserirem entre as camadas de grafite, e a oxidagdo
nas bordas dos planos prevaleceria. O mesmo foi observado para os
grafites com tamanhos de cristalito menores.'> Em trabalho prévio
a este, relatamos a producdo de grafites com diferentes graus de
ordem estrutural através da moagem de um precursor grafitico de
alta pureza e alta cristalinidade.” Os pés resultantes desse processo
foram, entdo, utilizados para a sintese de OG. Foram obtidos produ-
tos com diferentes graus de oxidac@o e com diferentes quantidades
relativas de grupos funcionais oxigenados, conforme identificado por
espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN) de '*C no
estado sélido. O processo de moagem perturbou a ordem estrutural
do grafite precursor, e causou uma reducio do tamanho médio de
cristalitos na dire¢do perpendicular aos planos basais e um aumento
na drea superficial especifica dos pés moidos. A introdugdo de de-
feitos estruturais por moagem levou a producio de materiais mais
sensiveis & oxidagéo por um método de Hummers modificado.!® As
amostras de grafite moidas por tempos intermedidrios (da ordem de
30-40 min) pareceram atingir tamanhos de cristalitos ideais para a
reacdo de oxidacdo, tendo sido produzidos materiais altamente oxi-
dados que apresentavam principalmente grupos hidroxilas e epdxidos
nos planos basais. A moagem por tempos mais longos causou uma
redu¢do excessiva dos cristalitos e os 6xidos produzidos exibiram
uma maior concentragdo de grupos funcionais nas bordas dos planos.

O presente trabalho visa ampliar essa investiga¢do sobre a relacdo
entre as caracteristicas estruturais ou microestruturais do precursor
grafitico e as propriedades dos 6xidos obtidos. A técnica de espec-
troscopia de RMN de C no estado sélido € utilizada, juntamente
com outros métodos de caracterizagio fisica e quimica, para a con-
dugdo desse estudo comparativo e detalhado, tendo sido escolhidos
como precursores vdrios grafites de diferentes procedéncias e com
caracteristicas fisicas distintas.

ex:

icos O:

ex:

Figura 2. Modelo estrutural de oxidos de grafite (elaborada pelos autores com base em Rourke et al.)™
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PARTE EXPERIMENTAL
Precursores

Os grafites precursores utilizados foram: grafite em flocos (GF)
e grafite comercial (GMax), ambos doados pela empresa Nacional
de Grafite; grafite natural (GN); grafite comercial lubrificante (GL)
da marca “Nova Marca”; grafite reciclado de bateria fon-Li (GB); e
grafite moido por 30 minutos (GM30). GM30 foi obtido a partir da
moagem de fragmentos retirados de um bastdo de grafite sintético
(Alfa Aesar, comercializado como eletrodo de grafite) de alta pureza
(99,9995 %), conforme descrito em trabalho prévio a este.” GB foi ob-
tido a partir da reciclagem de baterias fon-Li utilizadas em aparelhos
celulares. Nessas baterias, o grafite encontra-se aderido a uma folha de
cobre. Dessa forma, para obten¢ao do grafite, dissolveram-se as folhas
de cobre contendo grafite em 4cido nitrico concentrado (tanto quanto
bastasse para dissolver todo o cobre). Apés isso, o grafite foi filtrado,
lavado para remover todo o dcido e seco em estufa a 100 °C por 3 h.
Os demais grafites foram utilizados conforme foram disponibilizados,
sem qualquer processo realizado previamente a reacio de oxidacdo.

Sintese dos OGs

A oxidagdo dos grafites foi realizada através de um método de
Hummers modificado.”!° Para as sinteses, cerca de 1 g do grafite
precursor e 0,5 g de NaNO; foi adicionado em 70 mL de H,SO,
concentrado (em banho de gelo). Em seguida, adicionaram-se
gradualmente 3,0 g de KMnO,. A mistura foi agitada durante 2 h e
depois diluida com dgua destilada. Apés isso, foram adicionados 3 mL
de H,0, 30% v/v a solugdo até a cor da mistura tornar-se amarelo
acastanhado. Os 6xidos obtidos foram centrifugados e lavados com
dgua destilada até que o filtrado atingisse pH em torno de 6, e secos
em placas de Petri a 60 °C durante 2 h. Os 6xidos sintetizados a par-
tir dos precursores grafiticos GF, GMax, GN, GL, GM30 e GB sdo
aqui descritos pelos simbolos OGF, OGMax, OGN, OGL, OGM30
e OGB, respectivamente.

Caracterizaciao

Difragdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos grafites precursores e OGs foram
obtidos em um difratdmetro XRD-6000 da Shimadzu, utilizando-se
radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A) e como angulo de difragdo (26) na
faixa de 5 a 50° em passos de 0,04°. O tamanho médio de cristalito
na direc¢@o perpendicular aos planos de grafeno (L) foi obtido a partir
do valor inverso da largura a meia altura do pico (002) da estrutura
cristalina hexagonal do grafite, utilizando a equag@o de Scherrer com
a constante K = 0,89."

Termogravimetria (TG)

As curvas de TG dos grafites e OGs foram registradas no equi-
pamento TGA-50H Shimadzu, utilizando fluxo de O, (50 mL/min)
e uma razdo de aquecimento de 5 °C/min até 1000 °C para os grafi-
tes precursores e até 800 ° para os OGs sintetizados para oxidagdo
completa do material.

RMN de 3C no estado sélido

Os experimentos de RMN de "*C foram conduzidos a tempera-
tura ambiente em um espectrometro Varian-Agilent VNMRS-400,
operando a 100,5 MHz (campo magnético de 9,4 T), equipado com
uma sonda de sélidos de tripla ressondncia. Em todos os experimen-
tos foi empregada a técnica de rotaciio em torno do dngulo magico
(MAS) com frequéncia de rotagdo de 14 kHz, utilizando amostras de
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OG pulverizadas e empacotadas em rotores de zirconia de 4 mm de
diametro. Algumas amostras de OG, como OGF e OGMax, apresen-
taram alta condutividade elétrica (o que € associado a uma ineficiente
oxidagdo, como serd discutido adiante) e, portanto, essas amostras
foram diluidas com silica em p6 para obter uma sintonia adequada
da sonda.” Foi empregada uma sequéncia de pulsos especialmente
projetada para evitar sinais de fundo provenientes de contribuicdes
externas a sonda (o que € bem comum em espectros de RMN de '*C
obtidos a partir de excita¢do direta dos nicleos de *C), com um pulso
w/2 (4,3 ps) imediatamente seguido por um par de pulsos 7 (8,6 us)
e subsequente deteccéio do decaimento de indugio livre (FID).?! Em
todos os experimentos de RMN o tempo de relaxacdo foide 15sea
janela espectral foi de 250 kHz. Os espectros foram obtidos através
da transformada de Fourier do FID, adquirido com 4096 pontos, apds
a acumulacdo de cerca 4000 transientes. Todos os deslocamentos
quimicos foram referenciados externamente pelo pico das metilas
do hexametilbenzeno (HMB) (17,3 ppm), tendo como referéncia
primadria o tetrametilsilano (TMS) (0,0 ppm). Os espectros de RMN
obtidos para todas as amostras de OG foram deconvoluidos utilizando
uma combinagdo de contribuicdes Gaussianas e Lorentzianas, a fim
de determinar a fracdo relativa associada a cada grupo funcional
identificado.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV dos grafites precursores foram obtidas
utilizando um instrumento Shimadzu SS-550, na tensdao de 8 kV e
ampliagdes de 50 e 700 vezes, de acordo com o tamanho das parti-
culas de cada amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise dos grafites precursores

Resultados previamente reportados na literatura e citados na
Introducdo sugerem a possibilidade de ajustar o grau de oxidacdo e
o tipo de grupos funcionais em 6xidos de grafite ou de grafeno alte-
rando as caracteristicas estruturais do precursor grafitico.>*!> Dessa
forma, desenvolveu-se um estudo buscando comparar os produtos
obtidos pela oxidagdo de grafites de diferentes fontes, explorando,
inclusive, a possibilidade de utilizar um grafite reciclado de baterias
fon-Li (comumente utilizadas em celulares).

As imagens de MEV mostradas na Figura 3 permitem uma
avaliagdo sobre os tamanhos médios de particula de cada precursor
grafitico. As imagens obtidas para os precursores GF e GMax, por
exemplo, mostram fragmentos com formato lamelar e maiores em
comparagdo com as demais amostras; o precursor GF € aquele que
apresenta as maiores particulas (~800 um em média), com formatos
razoavelmente homogéneos. Uma distribui¢do mais heterogénea de
tamanhos (entre 20 e 150 um) e formatos das particulas € observada
para os precursores GMax, GN e GL. J4 os precursores GM30 e GB
s30 aqueles com as menores particulas (~15 pm e ~35um em média,
respectivamente) muitas com formato arredondado ou mal definido,
0 que, no caso de GM30, é consequéncia do processo de moagem.’
Estes resultados sugerem que o processo de produgdo de OG via
oxidagdo em meio liquido deve apresentar eficiéncias distintas para
os varios precursores analisados, levando a obtengdo de produtos com
diferentes caracteristicas quimicas e estruturais.”!¢-722.23

Através das curvas de TG dos grafites precursores mostradas na
Figura 4, nota-se que os grafites GF, GN, GMax e GL apresentam
as temperaturas de oxidagdo mais elevadas quando comparados aos
precursores GM30 e GB. Esse resultado € consistente com a andlise
das imagens de MEV, uma vez que a existéncia de particulas maiores
e com maior cristalinidade tende a exigir temperaturas maiores para



Vol. 40, No. 10

200um

7 LPT - UFES

Mag WD
x 700 17 LPT - UFES

Probe Mag wp F——— 20um
40 T00 19 LPT - UFES

Estudo através de RMN de '*C no estado sélido sobre a sintese de oxido de grafite 1167

N i A
. )
Pr WD )—( H]Ilun

8 00KV ‘U = 100 17 LPT - UFES

; \.f i
4 v \-—;w& -
Probe Mag wp F—— 100
8. 00kV 40 = 100 17 LPT - UFES

Figura 3. Imagens de MEV dos grafites precursores: (a) GF, (b) GM30, (c¢) GB, (d) GMax, (e) GN e (f) GL

que a estrutura grafitica seja oxidada por rea¢do com o gés 0,.”%* As
menores temperaturas de oxidacdo observadas para as amostras GM30
e GB sugerem que esses precursores devem apresentar melhores
resultados apds a oxidacdo pelo método de Hummers empregado.
Avaliando o teor de massa residual final, nota-se que GN, GL e
GF apresentam maior teor de cinzas. Isso provavelmente se deve a
presencga de impurezas inorganicas (como silica e caulinita) nesses
grafites. Os grafites GM30 e GB apresentam reduzido teor de cinzas,
o que se deve ao fato de que ambos sdo submetidos a lavagem em
meio fortemente dcido, com HCI concentrado para o GM30, para
remover residuos de Fe provenientes da ferramenta de moagem, e
com HNO; concentrado para GB, para dissolver o cobre metalico ao
qual o grafite encontrava-se aderido antes da reciclagem da bateria.’

A Figura 5 mostra os difratogramas de raios X obtidos para
os grafites precursores, em que se observa como dominante o pico
em aproximadamente 26°. Esse pico € caracteristico da estrutura

hexagonal do grafite, correspondendo a reflexdo de planos (002), e
se apresenta mais estreito nas amostras GF, GN e GL, o que indica
que esses grafites apresentam maior cristalinidade em comparacio
aos demais estudados, corroborando com os resultados observados
pelas TGs.’ Existem, ainda, picos em aproximadamente 43 e 44,5°
que correspondem as reflexdes (100) e (101) do grafite hexagonal,
respectivamente.”X-ray diffraction patterns of hexagonal graphite
(h-graphite E possivel perceber também que GN e GL apresentam
impurezas, identificadas como SiO, e caulinita segundo as fichas
PDF #862237 ¢ #896538, respectivamente,* o que € consistente com
a observag@o de um elevado teor de cinzas nas curvas de TG obtidas
para esses precursores.

No difratograma de raios X obtido para a amostra GL podem
ainda ser identificados picos caracteristicos da fase romboédrica
do grafite, especialmente os picos proximos de 42 e 47°, que sdo
indicadores da existéncia da organizagéo cristalina romboédrica.”’ O
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Figura 4. Curvas de TG dos grafites precursores obtidas a 5 °C/min sob
atmosfera oxidante de O,

grafite romboédrico se diferencia do grafite hexagonal na sequéncia de
empilhamento dos planos basais, uma vez que este tltimo apresenta
asequéncia ABAB..., enquanto o romboédrico apresenta a sequéncia
do tipo ABCABC..., como mostra a Figura 6. A fase romboédrica
normalmente coexiste com a hexagonal, e pode, em alguns casos,
atingir 30% em massa do seu total.”’

= Caulinita PDF #896538
v SiO, PDF #862237

GMax

GF

o JL.

(012)R
(101H:

(100)H
(101)R

GL oonr § ©02R |

42 43 44 45 46 47

T

GM30

35 40 45 50

20 (°)

Figura 5. Difratogramas de raios X dos grafites precursores. As letras “H” e
“R” junto as reflexdes indicadas referem-se as fases hexagonal e romboédrica
do grafite, respectivamente

Nos difratogramas de raios X dos precursores GM30 ¢ GB
destacam-se os picos referentes as reflexdes (100) e (101) do grafite
hexagonal, nas regides proximas a 45°. Esses picos também estdo
presentes nos difratogramas obtidos para os demais grafites, mas
com intensidade reduzida em comparagdo com o pico dominante
correspondente a reflexdo (002). E interessante observar que, enquan-
to o difratograma obtido para o precursor GB apresenta picos bem
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Grafite hexagonal Grafite romboédrico
Figura 6. Sequéncia de empilhamento dos planos nas fases hexagonal e rom-

boédrica do grafite. (Adaptado da referéncia 28, com autorizagdo da Elsevier)

definidos nessa regifo, para GM30 percebe-se que esses picos nao sao
bem definidos, dando lugar a uma banda alargada. Essa caracteristica
¢é devida ao processo de moagem utilizado na producio dessa amos-
tra, que promoveu a destrui¢do da ordem tridimensional do grafite
e causou uma perturbacdo das interacdes interplanares, originando
uma estrutura mais desorganizada similar a turbostratica.>*using
a modified Hummers method. The products were characterized by
X-ray diffraction (XRD

Analise dos 6xidos de grafite obtidos a partir dos diferentes
grafites precursores

As curvas de TG dos 6xidos de grafite obtidos, mostradas na
Figura 7, exibem a primeira perda de massa em aproximadamente
115 °C, atribuida a remogao de dgua adsorvida. Esse teor de umidade
varia entre 2 % para OGF, ~10 % para OGN, OGL, OGB e OGMax
e ~20 % para OGM30, o que indica um maior grau de oxidagéo de
OGM30, uma vez que um maior nimero de grupos oxigenados como
hidroxilas e carboxilas leva a uma maior probabilidade de formacao de
ligacdes de hidrogénio com moléculas de dgua.'' A segunda perda de
massa por volta de 200 °C estd associada a decomposic¢ao de grupos
C-OH e C-O-C correspondendo a 6% para OGF e ~20 % para as
demais amostras.” A perda de massa a partir de 300 °C € referente a
oxidagdo da matriz de carbono restante, sendo mais significativa nas
curvas de TG obtidas para as amostras OGF, OGMax e OGB.”!° No
entanto, OGMax, OGL, OGN e OGF apresentam mais uma perda de
massa acima de 500 °C, ausente nas amostras OGM30 e OGB, a qual
pode ser atribuida a decomposi¢do de grafite residual que pode ndo
ter sofrido processo algum de oxidacdo durante a reagdo. A existén-
cia de grafite residual indica que a oxidagdo em meio liquido (pelo
método de Hummers modificado nas condi¢des aqui empregadas)
¢ mais dificil em alguns dos precursores grafiticos. Esse resultado
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Massa (%)

--=- OGN
--- 0OGL
— 0GB
20 | e OGF
-~~~ OGMax
~~~~~ OGM30
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Figura 7. Curvas de TG dos oxidos de grafite, sob atmosfera oxidante
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pode ser justificado pelos comparativamente elevados tamanhos de
particula e em alguns casos também maiores tamanhos médio de
cristalito dos precursores grafiticos GF, GMax, GN e GL, constatados
através das imagens de MEV (Figura 3) e dos resultados de DRX
dos precursores (Figura 5).

Os resultados de DRX obtidos para os 6xidos produzidos, exibi-
dos na Figura 8, demonstram com clareza a eficiéncia da reacdo de
oxidagdo, indicando nitidamente a formacdo da estrutura esperada
para 6xidos de grafite. A andlise dos difratogramas de raios X dos
OGs permitiu verificar o aparecimento de um pico de difra¢do in-
tenso em 260 = 11° para todas as amostras, exceto OGF, o que é um
indicativo da formagao da estrutura de 6xido de grafite. O surgimento
deste pico e sua posi¢do em baixo angulo implicam em um aumento
da distancia interplanar entre um plano A e um plano B do grafite,
correspondendo a aproximadamente 7-8 A nos 6xidos, o que estd as-
sociado com a presencga de grupos funcionais oxigenados e moléculas
de dgua intercaladas entre os planos basais.**-! Os difratogramas
de raios X das amostras OGM30 e OGB sio tipicos da estrutura de
um OG com elevado grau de oxidagdo, por ndo apresentarem outros
picos significativos além do pico em torno de 11°.* Por outro lado, os
difratogramas de raios X de OGN, OGL, OGF e OGMax apresentam
ainda contribui¢io do pico (002) da estrutura do grafite (260 = 26°),
o que indica que essas amostras exibem em sua composi¢ao regides
grafiticas residuais com distancia interplanar pouco alterada em
comparagdo com o grafite.* Isso evidencia que a fase grafitica ndo
foi completamente transformada pela oxidacdo nessas amostras,
como também sugerido pelos resultados de TG. Ademais, outro
aspecto notdvel € a permanéncia dos picos de difracdo referentes a
fase romboédrica do grafite para a amostra OGL, indicando que essa
fase ndo foi eficientemente consumida durante o processo de oxidagao
empregado. Esses resultados sugerem que em todos os casos houve
oxidagdo do grafite, porém esta niio ocorreu de maneira eficaz e
homogénea em alguns precusores — OGF e OGMax, principalmente.
Esta comparacdo pode ser vista mais claramente quando se analisam
os difratogramas de raios X dos produtos OGM30 e OGB, que ndo
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Figura 8. Difratogramas de raios X dos oxidos de grdfite sintetizados. A
letra “R” junto as reflexoes indicadas refere-se a fase romboédrica do grafite
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indicam resquicios de estrutura grafitica ou de impurezas, sugerindo
um processo de oxidacdo mais homogéneo nesses dois materiais. Os
picos devidos aos compostos SiO, e caulinita que aparecem para OGL
e OGN confirmam a presen¢a de impurezas também sugeridas pelos
percentuais em massa de cinzas em suas curvas de TG, assim como
pelos difratogramas de raios X e curvas de TG de seus precursores.
E vilido ressaltar que a posicdo do principal pico de difracio de
Si0, (20 = 26°) coincide com os picos das reflexdes (002) do grafite
hexagonal e (003) do grafite romboédrico.?¢%

A espectroscopia de RMN de *C no estado sélido € uma técnica
eficiente para estudar a estrutura quimica de 6xidos de grafite. Um
espectro tipico de RMN de *C no estado sélido de uma amostra
de OG com bom grau de oxidag¢do (como o espectro obtido para a
amostra OGN, mostrado na Figura 9) apresenta picos intensos em
60 e 69 ppm (regido A) relacionados a dtomos de carbono ligados
a hidroxilas e de epodxidos, respectivamente; em 100 ppm (pouco
intenso) referente a lactois; um pico intenso em 129 ppm, associado
as duplas ligagcdes C=C nos planos aromaticos (regido B); e em 165
e 191 ppm (pouco intensos também) relativos a grupos carbonila de
ésteres (ou dcidos carboxilicos) e cetonas, respectivamente.!!+1233:3 E
importante ressaltar que em uma amostra heterogénea como alguns
dos 6xidos aqui investigados (com regides grafiticas residuais nio
oxidadas misturadas a regides ricas em 6xido de grafeno), os espectros
de RMN de "*C mostram preferencialmente as regides nao grafiticas,
porque as regides grafiticas devem dar origem a picos muito alarga-
dos, com baixa relacdo sinal/ruido, dificeis de serem observados em
comparagao com as regides tipicamente observadas em um espectro
de RMN de *C de OG.® Isso ocorre devido a deslocalizagdo de
elétrons nessas regides grafiticas e consequente alta suscetibilidade
diamagnética que leva a um alargamento anisotrépico.®

OGMax

OGF

300 250 200 150 100 50 0 -50 -100
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 9. Espectros de RMN de °C dos OGs sintetizados. Os asteriscos
representam as bandas laterais

E importante observar que a presenga dos grupos funcionais
oxigenados tipicos da estrutura de OGs € claramente constatada
nos espetros dos 6xidos OGN, OGM30, OGL e OGB. No caso de
OGMax, apenas um sinal alargado € observado na regido espectral
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que corresponde a C-O-C de epdxidos e grupos C-OH de hidroxilas,
além de outro sinal igualmente largo devido a carbonos sp?; ja para
OGeF, a relacdo sinal/ruido obtida é muito pobre, apenas com sinais
fracos detectados nas mesmas regides espectrais mencionadas.

O grau de oxida¢ao (razdo A/B) de cada material foi avaliado pela
integracdo das regides espectrais associadas a grupos C-OH/C-O-Ce
a dtomos de carbono sp?, indicadas como regides A e B, respectiva-
mente na Figura 9;% os valores das razdes calculadas estdo listados
na Tabela 1.

Tabela 1. Razdo A/B* calculada para cada OG e deslocamento quimico do
pico relativo a dtomos de C presentes em ligacdes do tipo C=C aromdticas
de cada OG

Amostra Razao A/B* C=C ¢ (ppm)
OGN 1,6 131

OGM30 1,2 132
OGL 1,0 131
OGB 0,8 129
OGF 0,2 131

OGMax 0,9 126

Razdo A/B: grau de oxidagdo avaliado pela integracio das regides espectrais
associadas a grupos C-OH/C-O-C e a dtomos de carbono sp?, indicadas como
regides A e B, respectivamente, na Figura 9.

A diminui¢@o do tamanho dos planos basais causada pela adicio
de funcdes oxigenadas durante a rea¢do de oxidagdo provoca altera-
¢des no deslocamento quimico do pico relativo a carbonos sp?. Esta
diminuicdo implica numa reduc@o da magnitude dos efeitos referentes
a condutividade elétrica e susceptibilidade diamagnética dos planos
grafenos, o que conduz, consequentemente, a uma blindagem menos
intensa dos niicleos *C e, assim, a um deslocamento quimico mais
elevado do pico referente a carbonos sp* quando comparado ao des-
locamento quimico desse mesmo pico em amostras de grafite ndo
oxidadas.® A luz dessa informagdo, € possivel notar nos espectros
de RMN exibidos na Figura 9 e, de melhor forma, na Tabela 1, que
o0 pico relativo aos carbonos sp* dos OGs sintetizados aparece em
diferentes deslocamentos quimicos e apresenta diferentes larguras de
linha dependendo do grau de oxidag@o de cada amostra, seguindo a
tendéncia prevista pela razdo A/B: os OGs com as maiores razdes A/B
(que indicam maior grau de oxidac@o) possuem, em geral, os desloca-
mentos quimicos mais elevados para o pico associado a carbonos sp>.

Com base nos resultados obtidos pelas diferentes técnicas de
caracterizagdo utilizadas para os precursores grafiticos e para os
respectivos materiais oxidados, € possivel correlacionar caracteristi-
cas estruturais e quimicas dos precursores grafiticos, como tamanho
médio de cristalito na direcdo perpendicular aos planos basais do
grafite (L,) e temperatura inicial de oxidacéo (T,,,), com o grau de
oxidag¢do dos OGs correlatos. O valor de L€ obtido através da férmula
de Scherrer, descrita na Equagéo 1.1

L - 0,891 )

Bcosd

Nessa expressdo, A é o comprimento de onda da radiagdo utili-

zada; 3 € a largura total a meia altura (em radianos) e 6 o angulo de

Bragg." O pico utilizado para tal estimativa foi o pico principal em

aproximadamente 26° para todos os grafites precursores, correspon-
dente a reflexdo (002).

A Figura 10 mostra uma andlise comparativa entre os valores

de L, obtidos para cada grafite, juntamente com T, ., definida pelo

Quim. Nova

método de cruzamento de tangentes a partir das curvas de TG dos
materiais em estudo. Pode-se observar que os grafites com menor
tamanho médio de cristalito (GM30, GMax e GB) tendem a apresentar
as menores temperaturas de oxidagdo (T, 0 que sugere que uma
menor cristalinidade do material acarreta em uma cinética de oxidacio
mais rapida, o que pode contribuir para um processo de oxidagdo mais
eficiente durante a sintese de OG posteriormente.”**3” Entretanto,
apesar de GF e GMax apresentarem valores L, muito préximos, a
amostra GF apresenta a maior temperatura de oxidagdo, o que pode
estar associado ao seu elevado tamanho de particula, verificado através
das imagens de MEV. Essa caracteristica pode ter dificultado o acesso
da espécie oxidante (O,) a totalidade da amostra durante o processo
de decomposi¢ao térmica, conforme observado nas curvas de TG.

900
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800 |-
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700 |-
~ 650 |-
O
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550
500

B
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400
350
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L (nm)

GM30 GB GMax GF GL GN

Figura 10. Grdfico comparativo dos valores de L, e temperatura inicial de
oxidagao (T,,,,) dos grafites estudados

O conjunto dos dados obtidos através das andlises de DRX e
TG para os precursores grafiticos juntamente com os resultados de
RMN de "*C dos OGs sintetizados levam, portanto, ao entendimento
de que as amostras OGN, OGM30 e OGL foram as amostras mais
bem oxidadas, com elevado teor de fun¢des oxigenadas. No entanto,
os resultados de DRX e TG mostram que OGN e OGL apresentam
ainda, apds o processo de oxidacdo, resquicios de estrutura grafitica
ndo oxidada e ndo muito alterada com relacio a estrutura inicial.
Isto pode ser justificado pelos elevados tamanho de particula e
L. dos precursores dessas duas amostras, verificados por MEV e
DRX, que podem ter dificultado o acesso das espécies oxidantes a
algumas regides do grafite. Por sua vez, OGB, apesar de ter menor
razdo A/B, ndo apresenta resquicios de estrutura grafitica ndo oxi-
dada, assim como OGM30 (ambos os precursores grafiticos tém
tamanho de particula e L, reduzidos). Isto sugere que OGB, apesar
de conter uma menor quantidade de fungdes oxigenadas, foi oxidado
de forma homogénea. O elevado tamanho de particula e L, de GF
também parece dificultar o processo de oxidag¢do desse precursor,
de forma que os 6xidos resultantes possuem ainda em sua estrutura
final grande contribui¢@o da estrutura grafitica e pequena fracdo de
funcdes oxigenadas, o que € corroborado pelos dados de RMN de
13C e, portanto, razdo A/B, obtidos para essa amostra. Dessa forma,
os grafites GB e GM30 parecem estabelecer uma boa razio entre
tamanho de particula (e, portanto, area superficial) e L ,>** permitindo
a obtenc¢ao de OGs com altos graus de oxidacdo por toda a extensdo
da amostra, de forma homogénea.

CONCLUSAO

Um método de Hummers modificado foi empregado neste traba-
lho para a sintese de 6xidos de grafite utilizando precursores grafiticos
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de diferentes procedéncias e com diferentes caracteristicas estruturais
e microestruturais. Os 6xidos de grafite produzidos apresentaram
diferentes graus de oxida¢@o, como evidenciado pelos resultados
de RMN de "C no estado sélido, sendo possivel constatar que os
precursores com menores tamanhos médios de particula e tamanhos
médios de cristalito (incluindo um grafite moido e um grafite reci-
clado de baterias fon-Li) foram aqueles que levaram a obtencido de
produtos com estrutura homogeneamente oxidada e com alto teor de
fun¢des oxigenadas. Os grafites natural e lubrificante propiciaram a
sintese de amostras com alto teor de funcdes oxigenadas, mas que
ainda apresentam resquicios de uma estrutura grafitica ndo oxidada,
além de impurezas oriundas de seus precursores, como verificado
pelos resultados de DRX e TG.
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