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RESUMO

A pirélise controlada do acido citrico é capaz de produzir 6xidos de grafeno
na sua estrutura, resultados recentes mostram que o 6xido de grafeno ancorado
com materiais capazes de realizar filtragem como a areia é capaz de ampliar a
qualidade da filtragem realizada em recursos hidricos. Os oOxidos de grafeno
anexados a essas estruturas tém capacidades adsorventes eficazes para a remocao
de ions de metais pesados, pesticidas e corantes naturais. Estudos recentes
demonstraram que o controle do processo de sintese desses complexos de carbono
a partir da pirdlise do acido citrico em diversas temperaturas e atmosferas pode
otimizar e/ou potencializar as propriedades de emisséo de luz do material, indicando
uma alteracdo na estrutura. Neste trabalho foram sintetizadas diversas amostras de
6xido de grafeno a partir da pirélise do acido citrico a 250 °C/2h, 300 °C/2h e 400
°C/2h em atmosfera aberta e 450 °C/4h, 550 °C/4h, 750 °C/3h/4h/6h/8h e 950 °C/4h
em atmosfera controlada de nitrogénio. A partir de medidas de espectroscopia
Raman foi possivel confirmar a presenca de 6xidos de grafeno a partir da pirélise do
acido citrico em atmosfera aberta a partir de 300 °C/2h, entretanto a amostra de 400
°C/2h sofreu uma degradacéo dos 6xidos de grafenos formados devido ao inicio do
processo de combustdo em atmosfera aberta. As amostras de sintese em atmosfera
controlada de N, apresentaram formacdo de o6xidos de grafeno em todas
temperaturas escolhidas, contudo a intensidade das bandas D e G sofreram
alteracdo. A amostra de 550 °C/4h N, teve o pico da banda G aumentado enquanto
a amostra 950 °C/h N, mostrou um aumento na Banda D, com isso foi possivel
constatar alteracbes nas composicfes dos oOxidos de grafeno, esses dados
demonstraram que o controle de atmosfera e temperatura altera as ligacoes sp? e

sp® no 6xido de grafeno.

Palavras chaves: 6xido de grafeno, acido citrico, atmosfera de nitrogénio,

espectroscopia Raman.



ABSTRACT

The controlled pyrolysis of citric acid is capable of producing graphene oxides
in its structure, recent results show that graphene oxide anchored with materials
capable of filtering such as sand is capable of increasing the quality of filtration
performed in water resources. Graphene oxides attached to these structures have
effective adsorbent capabilities for the removal of heavy metal ions, pesticides and
natural dyes. Recent studies have shown that controlling the synthesis process of
these carbon complexes from citric acid pyrolysis at different temperatures and
atmospheres can optimize and/or enhance the light emission properties of the
material, indicating a change in structure. In this work, several graphene oxide
samples were synthesized from citric acid pyrolysis at temperatures of 250 °C/2h,
300 °C/2h e 400 °C/2h in an open atmosphere and 450 °C/4h, 550 °C/4h, 750
°C/3h/4h/6h/8h and 950 °C/4h in a controlled nitrogen atmosphere. From Raman
spectroscopy measurements it was possible to confirm the presence of graphene
oxides from citric acid pyrolysis in open atmosphere starting at 300 °C/2h, however
the sample of 400 °C/2h suffered a degradation of the graphene oxides formed due
to the beginning of the combustion process in open atmosphere. The N, controlled
atmosphere synthesis samples showed complex formation at all chosen
temperatures, however the intensity of the D and G bands changed. The 550 °C/4h
N2 sample had the G band peak increased while the 950 °C/h N, sample showed an
increase in the D Band, with this it was possible to verify changes in the
compositions of graphene oxides, these data demonstrated that the Atmosphere and

temperature control change the sp2 and sp3 bonds in graphene oxide.

Keywords: graphene oxide, citric acid, nitrogen atmosphere, Raman

spectroscopy.
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1. Introducao

Os oOxidos de grafeno é um material que pode ser quimicamente sintetizado a
partir da pirdlise controlada do &acido citrico. A estrutura do 6xido de grafeno apesar
de muito similar a do grafeno, possui diversas imperfeicdes formadas por grupos
radicais de oxigénio e hidrogénio. Em estudos recentes o 6xido de grafeno ancorado
a areia foi capaz de exacerbar caracteristicas de filtragem, gerando assim um
compa@sito capaz de extrair corantes de uma solug¢do aquosa [1]. A partir da pirélise
do acido citrico em temperaturas relativamente baixas, foi descoberto que com esta
pirdlise é possivel formar bases complexas de carbono que contém Oxidos de
grafeno [2]. Entretanto os O6xidos de grafeno sdo formados através de longos
processos de pirdlise do acido citrico, por conseguinte a alta exposicdo do material
a altas temperaturas no processo de pirélise resulta em uma grande perda de
material e um baixo rendimento em rela¢do ao peso inicial.

Novos métodos e técnicas para a sintetizacdo eficiente do éxido de grafeno
estdo sendo estudadas, entre elas a producdo de Oxido de grafeno com uma
segunda sintese controlada em atmosferas de gas inerte como o N; [3,4], na figura
1.1 podemos entender através do diagrama como o processo de carbonizacdo do
acido citrico é importante para a sintese dos 6xidos de grafeno. Tendo em vista que
pirélise do acido citrico em atmosfera de ar aberta para temperaturas entre 250 °C a
400 °C sofre uma perda de massa proporcional a um aumento na concentracdo de
carbono, para que uma amostra tenha uma alta concentragdo de 6xido de grafeno é
interessante que o material continue o processo de pirdlise com uma grande
superficie de contato. Entretanto para a retirada das cadeias oxigenadas restantes
na concentracdo do 6xido de grafeno é necessaria uma pirolise em temperaturas
acima de 500 °C.

A pirélise em altas temperaturas requer uma atmosfera composta a partir de
gases inertes, para este trabalho foi utilizado o gas de nitrogénio N, a fim de
estabilizar o processo e evitar que as amostras de o0xido de grafeno entrassem em

combustéo através do contato com o oxigénio presente na atmosfera aberta.
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Figura 1.1 - Diagrama da sintese de Pontos quéanticos de grafeno (GQDs) e 6xido

de grafeno (GO), os pontos pretos no GO representam atomos de oxigénio [2].

Resultados recentes demonstraram que o controle do processo de sintese de
oxido de grafeno em diferentes atmosferas e temperaturas produzem diferentes
tipos de complexos Iluminescentes podendo potencializar e/ou otimizar as
caracteristicas fluorescentes do material [5]. Entdo a fim de compreender melhor
como esses diferentes complexos sdo formados em diferentes temperaturas a
espectroscopia Raman foi utilizada, e com a analise dos dados fornecidos podemos
caracterizar as amostras e estudar a relagao das bandas D, G e 2D, presentes no
espectro Raman do grafeno e dos Oxidos de grafeno e entender como a mudanca
nos parametros de sintese e na atmosfera alteram as ligacbes formadas nas

estruturas planares dos Oxidos de grafeno [6].



No caso especifico do grafeno, a espectroscopia Raman pode avaliar ndo
somente o numero de camadas de grafeno, mas também fornece uma maneira nao
destrutiva de caracterizacdo dos compostos presentes na amostra. A qualidade
mais proeminente do espectro Raman do grafeno € a banda G e a banda 2D que
podem ser vistas na Figura 1.2, que mostra 0s espectros tipicos do grafeno e do
grafite respetivamente. Na Figura 1.2 (b) também € possivel perceber que conforme
o deslocamento da banda 2D podemos identificar a quantidade de camadas de uma
estrutura, por exemplo a do grafeno que possui somente uma camada, esta

deslocada em relacdo a materiais com mais camadas [7].
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Figura 1.2 - (a) Espectro Raman do grafeno. (b) Picos da banda 2D no grafeno [7].

Com os espectros Raman dos oxidos de grafeno estudados na Figura 1.3
podemos observar que a banda G é mais ampla que no grafeno e possui um
deslocamento para o azul em torno de 1590 cm™. A banda D do espectro Raman
dos Oxidos de grafeno também sofre uma modificacdo e exibe uma intensidade

muito maior devido & desordem nas estruturas sp? induzida pela oxidac&o do grafite



e por causa das ligacdes formadas de grupos hidroxila e epdxi na estrutura planar
de carbono. A intensidade fornecida pela Banda 2D é muito menor comparada com
0s picos nas bandas D e G, mas ela pode ser amplificada reduzindo o numero de
camadas de Oxido de grafeno na amostra. Em algumas amostras também é
possivel apontar a combinacdo D+G, que é um pico de combinagdo que indica a

presenca de alta desordenacéo em um sistema [8].
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Figura 1.3 - Espectro Raman de varios 6xidos de grafeno [8].

A partir da andlise do espectro Raman de diferentes amostras é possivel
determinar a variagao dos picos de intensidade das bandas D e G (Ip/lg). Uma maior
intensidade na banda D indica que as ligacdes sp® foram quebradas e novas
ligacoes sp® foram formadas, por consequéncia 0 aumento na razdo de intensidade

D e G demonstra que novos defeitos foram criados através do processo de sintese.

Este trabalho foi dividido da seguinte forma: O capitulo 2 aborda os objetivos,
em seguida o capitulo 3 € dedicado aos fundamentos tedricos, apresentando as
caracteristicas e propriedades do grafeno luminoso a partir da pirdlise do acido
citrico, o capitulo 4 trata das metodologias experimentais utilizadas para a sintese
das amostras tanto a primeira sintese em atmosfera aberta quanto para a segunda
pirdlise em atmosfera inerte de Nj, entdo no capitulo 5 vamos discutir os resultados
coletados, ja no capitulo 6 serdo feitas as consideragfes finais em uma concluséo e

por ultimo no capitulo 7 as referéncias bibliogréaficas.



2. Objetivos

Tendo em vista o potencial tecnoldgico que os éxidos de grafeno podem
trazem para nossa sociedade, além da dificuldade da sintese desses materiais
usando como base o &cido citrico, foram estabelecidos objetivos visando tanto a
sintese das amostras utilizando um método de pirélise com dois processos e sua
caracterizacdo a partir da espectroscopia de Raman. Com isso podemos listar 0os

seguintes objetivos para o trabalho:

1 - Preparar amostras de 6xido de grafeno (OG) a partir de tratamento
térmico 4cido citrico em atmosfera aberta com temperaturas
moderadas (200 °C a 400 °C).

2 - Estudar a formacéo do éxido de grafeno por Espectroscopia Raman.

3 - Preparar particulas de grafeno por pirdlise de acido citrico em
atmosfera inerte de nitrogénio gasoso em temperaturas altas (450 °C a
950 °C).

4 - Analisar e comparar a formacdo do Oxido de grafeno em altas
temperaturas em atmosfera inerte de nitrogénio por espectroscopia
Raman.



3. Fundamentos Teodricos

3.1 Grafeno

O grafeno € um tipo de nanomaterial com uma estrutura bidimensional de
carbono, organizado em grades com uma forma semelhante a um favo de mel. Esse
novo material tem uma dureza e flexibilidade jamais medidas em qualquer outro tipo
de material [9,10].

A teorizagdo e primeiras descobertas sobre esse tipo de nanoestrutura
ocorreram na década de 60, com pesquisas direcionadas a provar a possibilidade
de isolar uma uUnica camada de grafite, porém em 2004, na universidade de
Manchester, os fisicos russos Andre Geim e Konstantin Novoselov conseguiram
pela primeira vez produzir uma amostra de uma unica folha ou filme de carbono,
usando um método denominado de esfoliacdo mecénica em uma amostra de grafite
com uma grande ordenacao, ou seja, com uma hibridizacdo sp? em grande parte de
sua estrutura [11]. O método de esfoliacdo mecéanica consiste em usar uma fita
adesiva de alta adesdo em uma amostra de grafite altamente ordenado para que
seja possivel isolar apenas uma camada do material. Os resultados publicados a
partir dessa descoberta foram premiados em 2010 com o Nobel de fisica para
ambos cientistas envolvidos.

A descoberta da possibilidade de isolar camadas ultrafinas de carbono foi de
grande importancia para o desenvolvimento da pesquisa na area de nanomateriais,
por causa de sua grande resisténcia de tracdo, transparéncia e condutividade
elétrica, o grafeno é um material de grande interesse para a producdo de

compaositos.

3.2 Oxido de grafeno

A grande maioria dos métodos “bottom-up” de sinteses utilizados para
producdo de amostras de grafeno néo isola estruturas perfeitas de carbono, por isso
grupos funcionais quimicos ricos de oxigénio e hidrogénio se estabelecem nas
bordas e nas hibridizacbes sp® dos planos de carbono, estes materiais S&0
denominados oOxidos de grafeno, da figura 3.1 podemos identificar as diferencas
presentes nas estruturas de carbono do grafeno e do 6xido de grafeno. Estudos

feitos sobre a caracterizacdo do 6xido de grafeno utilizando ressonancia magnética



nuclear de sélidos foi possivel estabelecer uma organizacdo consistente para as
cadeias de anéis de carbono formadas em regifes especificas do material [12]. A
partir dessa proposicdo € de interesse para comunidade cientifica estudar as
caracteristicas desse composto, como ja explorado por Dong et al [2], a pirOlise

controlada de acido citrico produz 6xido de grafeno.

Figura 3.1 - Modelos esquematicos de (A) grafeno e (B) 6xido de grafeno [13].

Também conhecido como 6xido de grafite, esse tipo de nanomaterial j4 é de
conhecimento académico desde do século 19 e possui dois aspectos importantes,
(1) € um material que pode ser sintetizado a partir de matéria prima de baixo-custo e
(2) é altamente hidrofébico podendo assim formar estruturas coloidais aquosas que
facilitam a composicdo de estruturas macroscopicas que sao de grande uso para

compositos de grafeno em larga escala [14].

3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um tipo de técnica espectroscopica usada para
identificar os niveis vibracionais de energia de um determinado material.
Comumente utilizada em compostos quimicos essa técnica fornece uma espécie de
digital ou identidade para um material possibilitando assim a identificacdo de

detalhes da estrutura cristalina nos compostos.



3.3.1 Espalhamento elastico e inelastico

A ideia inicial de espalhamento, estudada no século 19 pelo lorde britanico
John William Strutt também conhecido como Lord Rayleigh, consiste em estabelecer
gue quando um foton sofre espalhamento, porém a energia do féton continua a
mesma, ou seja, ndo ha perda de energia durante o espalhamento.

No inicio do século passado os cientistas indianos Chandrasekhara Venkata
Raman e Kariamanikkam Srinivasa Krishnan observaram pela primeira vez um
espalhamento ineléstico realizado por um benzeno (C6H6) em um processo onde 0
foton espalhado no material poderia perder energia (espalhamento Stokes) ou
ganhar energia (espalhamento anti-Stokes), devido a essa diferenca de energia do
féton, diferentes comprimentos de onda podem ser monitorados estabelecendo
assim “padrbes de interferéncia” baseados nos niveis vibracionais das bandas de
energia de cada molécula. Na figura 3.3.1 temos de um modo ilustrado os diferentes
tipos de espalhamentos que ocorrem em um material excitado por um dado

comprimento de onda.
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Figura 3.3.1 - Processos de fluorescéncia, espalhamento elastico e

espalhamento inelastico (Stokes e anti-Stokes) [15].



3.3.2 O espectro Raman

O avanco tecnologico na segunda metade do século 19 em especifico o
aprimoramento da tecnologia Laser (light amplification by stimulated emission of
radiation) permitiu que fossem também aprimorados os métodos de espectroscopia.
Com um laser é possivel excitar uma amostra com um feixe Unico de alta
intensidade e precisdo, e a partir disso podemos estudar os processos de
espalhamento de luz e medir as frequencias da radiacao devido ao espalhamento

Raman, utilizando as seguintes equacdes:

Avg = Ve — Vg = vy (StOkes)

AVg = Voy — Vos = Vi (ANti-Stokes)

Sendo Avs a diferenca entre a frequencia da radiacdo de excitacdo (vex) € a
frequencia da radiacdo espalhada (vs, vas), € Wwip a frequencia relativa a energia do
estado vibracional do material (figura 3.3.2). Analisando a figura 3.3.2 conseguimos
estabelecer a relacdo entre os diferentes espalhamentos, o estado de menor
energia m € mostrado como fundamental enquanto os n estados possuem maiores
energias acima dele. Tanto a energia necessaria para acessar o proximo estado
(flecha para cima) quanto a energia espalhada (flecha para baixo) possuem
energias maiores do que as energias dos estados vibracionais acessados pela

espectroscopia Raman.
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Figura 3.3.2 - Diagrama de energia dos processos de espalhamento Rayleigh e

espalhamento Raman [16].

Nos espectro Raman da Figura 3.3.3 podemos observar os valores ja
calculados dos v,j, € podemos observar que o0s picos de espalhamento anti-Stokes

tem energia maior comparada aos picos de espalhamento Stokes, conforme

ilustrado na figura 3.3.2.
Além disso, cada pico de espalhamento Raman esta relacionado com um tipo

especifico de vibracao da estrutura do material.
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Figura 3.3.3 - Espectro Raman de CCl, usando um laser de 532 nm [16].
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3.3.3 Aparato experimental

Para a caracterizacdo das amostras disponiveis nesse trabalho foi utilizado
um espectrdbmetro Raman configurado para uma analise micro-raman a partir de um
microscopio.

O espectrofotbmetro utilizado foi um Mono Vista CRS System — Acton
SP2500 da Princeton Instruments (Figura 3.3.4), equipado com um laser de Hélio-
Nebnio de 632,8 nm, com uma poténcia de 75W. Para a captacdo de imagens o
aparelho conta com um detector CCD Pixis 256E e um microscopio Olympus BX51
com luz refletida (Figura 3.3.5). Todos os dados foram coletados utilizando uma

rede de difragédo de 300 ranhuras por mm.

Figura 3.3.4 - Espectrofotbmetro Raman [17].
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Upright Microscope Olympus BX 51
with MonoVista High Resolution

Figura 3.3.5 — Detalhe do microscopio para microraman [17].
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4. Metodologia experimental

4.1 Pir6lise em atmosfera aberta

Para a preparacao dos oxidos de grafeno em atmosfera aberta, 40,0 gramas
de acido citrico P.A. foram separados em dois béqueres de 250 ml e submetidos a
pirélise utilizando um forno mufla convencional. As temperaturas e tempos de
pirdlise selecionadas foram de 250 °C/2h, 300 °C/2h e 400 °C/2h, com taxa de
aquecimento escolhida para todos o0s processos de 5 °C/min..

Depois do processo de patamar, o forno iniciava um processo de esfriamento
com uma queda de temperatura de 10 °C/min., e entdo quando a amostra estava
em torno de 50°C aconteciam a retirada dos recipientes do forno para resfriarem
dentro de uma capela, apds atingirem a temperatura ambiente eram retiradas dos
béqueres as amostras. O 4cido citrico depois do processo adquiriu uma cor marrom
escura, com textura lisa e um pouco brilhante. O rendimento para esta primeira
sintese ficou em torno de 4 % a 5 %, ou seja, para as 40,0 g totais utilizadas eram
formadas em torno de 2,0 g finais de produto.

4.2 Pirolise em atmosfera inerte de nitrogénio

O material preparado da primeira pir6lise feita em 300 °C/2h em uma taxa de
5 °C/min, é utilizado para a segunda pirélise, mas antes a amostra é devidamente
pesada e passa por um processo de trituracdo em um almofariz para que as lascas
coletadas sejam transformadas em um po6. Esse processo € realizado a fim de
aumentar o contato da amostra com o gas de nitrogénio dentro do forno tubular
(Figura 4.2), e entdo o material j& devidamente reduzido é inserido dentro de um
cadinho num total de 3,0 g de produto.

Para o manuseio do forno tubular, primeiramente se posiciona o cadinho
contendo 3,0 g de produto ao centro do tubo e entdo sdo vedadas a entrada e a
saida do tubo com rolhas de borracha com os seus devidos tubos de entrada e
saida de gas. Depois é selada a conexao rolha de borracha e tubo do forno com fita
veda rosca para que ndo haja vazamento de gas. Com as devidas medidas de
seguranca tomadas, é seguro comecar 0 manuseio dos equipamentos que
controlam o fluxo de gas, abre-se primeiro o registro principal do cilindro de gas,

depois o regulador de pressao e por ultimo o regulador de fluxo. Para todos os
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procedimentos foi utilizado uma pressao de 2 bar ou 43,5 psi de presséao, e o fluxo
selecionando era medido por um borbulhador de erlenmeyer com etilenoglicol, entéo
guando o gas passava pelo borbulhador era possivel monitorar a quantidade de
bolhas produzidas (aprox. 10 mm de diametro) e deduzir um fluxo médio, onde o

valor escolhido para o fluxo foi de 1 bolha/segundo.

4 )

Saida de N,
Fluxo de N>

- . o

/& y

Cadinho com 123p
456°C Tubo de Quartzo

789T
0 Start

Figura 4.2 — Diagrama do forno tubular utilizado para a sintese de 6xido de

grafeno em atmosfera de Ny,

Os demais parametros para o processo de sintese eram programados no
préprio painel eletrénico do forno tubular. Esse processo passa por dois patamares
diferentes e duas taxas de aquecimento distintas, ou seja, a amostra inicia uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min. e uma atinge a temperatura de 300 °C onde
permanece em um patamar de 30 minutos, e entdo ap0s o primeiro patamar o
material inicia a subida até a temperatura desejada. Para este trabalho foram
selecionados as seguintes temperaturas e tempos: 450 °C/4h, 550 °C/4h, 750 °C por
3, 4, 6 e 8h, e 950 °C/4h, a taxa de aquecimento foi padrdo para todos os
parametros de temperatura 2 °C/min.

Depois do processo de patamar era iniciado o resfriamento que tinha uma
taxa de 10 °C/min e somente depois de completo era feito o desligamento dos
registros no cilindro de nitrogénio. No dia seguinte é feita a retirada do cadinho do
forno tubular e o produto era novamente macerado, armazenado e levado para a
pesagem onde das 3,0 g iniciais algo entre 1,3 g a 1,6 g de produto foi pesado,
portanto o rendimento médio do processo foi de 50 %.
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5. Resultados e discussodes

As amostras preparadas em diferentes atmosferas e temperaturas

estao sintetizadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Tabela das amostras sintetizadas durante o trabalho.

Tipo de Pirélise

Parametros de sintese

Sigla

Ar 250°C/2h OG-250/2h Ar
Ar 300°C/2h OG-300/2h Ar
Ar 400°C/2h OG-400/2h Ar
\P) 450°C /4 h 0OG-450/4h N2
\P) 550°C /4 h OG-550/4h N2
N2 750°C/3h OG-750/3h N2
N2 750°C /4 h OG-750/4h N2
N2 750°C /6 h OG-750/6h N2
\P) 750°C/8h OG-750/8h N2
\P) 950°C /4 h 0OG-950/4h N2
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5.1 Espectroscopia Raman da pirélise em Atmosfera aberta

Para estudar a composicdo estrutural éxido de grafeno sintetizados a partir
da pirolise em atmosfera aberta foram feitas as caracterizagbes por espectroscopia

Raman para as amostras apresentadas na Tabela 1.

5.1.1 Amostra obtida a 250 °C/2 h

O espectro de Raman da amostra pirolisada a 250 °C/2h tem uma forte
correspondéncia a falta de degradacdo das estruturas organicas do acido citrico,
pois durante a analise néo foi possivel detectar as bandas D e G tipicas do 6xido de
grafeno nesta amostra, como apresentado na Figura 5.1.1. Além disso verifica-se

uma banda alargada de 500 a 3500 cm™ relacionada a fluorescéncia da amostra.

— 0G-250/2h Ar

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
NUmero de onda (cm)

Figura 5.1.1 - Espectro Raman da amostra OG-250/2h Ar excitada em 633 nm.
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5.1.2 Amostra obtida a 300 °C/2 h

Com a alteracdo da temperatura atingida durante a pirélise podemos verificar
a formacéo de 6xido de grafeno devido a aparicdo das bandas D e G situadas em
1358 cm™ e 1597 cm™ respectivamente (Figura 5.1.2). A relacdo de intensidade
entre a banda D e G descreve um material que possui uma configuracdo sp® mas

com defeitos estruturais devido a apari¢cdo da banda D.

1597 —— OG-300/2h Ar

G/

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 5.1.2 - Espectro Raman da amostra OG-300/2h Ar excitada em 633 nm.

5.1.3 Amostra obtida a 400 °C/2 h

A seguinte amostra foi sintetizada para verificar a influéncia da atmosfera de
nitrogénio altas temperaturas, como podemos examinar nos dados coletados que
apesar de haver sintese de 6xido de grafeno houve um enorme ruido nos dados
coletados ocasionado pelo possivel inicio de uma combustdo devido ao contato da
amostra com a atmosfera aberta que possivelmente se iniciou um processo de

degradacéo dos oxidos de grafeno. Na Figura 5.1.3 as bandas D e G se encontram

17



em seus nimeros de ondas caracteristicas em 1381 cm™ e 1593 cm'l, entretanto a

banda 2D néo pbde ser localizada devido a degradacéo do material.

G 1593 —— 0G-400/2h Ar
‘/

1381

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de onda (cm™)

Figura 5.1.3 - Espectro Raman da amostra OG-400/2h Ar excitada em 633 nm.

5.1.4 Analise comparativa

A partir dos dados da Figura 5.1.4 fica claro a importancia da escolha da
amostra OG-300/2h Ar °C para o processo de pirolise em atmosfera inerte de
nitrogénio. A amostra OG-300/2h Ar formou 6xidos de grafeno e apresentou um pico
de intensidade na banda G, o que indica uma organizacéo de ligacdes sp® em sua
estrutura. A banda 2D tem um suave pico de intensidade.

Ademais podemos analisar que mesmo sofrendo combustdo a amostra em
0G-400/2h Ar formou 6xidos de grafeno com uma estrutura semelhante a amostra
OG-300/2h Ar, porém o alargamento da banda entre 700 cm™ e 3500 cm™ é devido
a fluorescéncia do material demonstrando que 0 mesmo ndo teve um processo

completo de pirdlise.
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— 0G-250/2hAr
- — OG-300/2hAr
— OG-400/2hAr

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
NUmero de onda (cm)

Figura 5.1.4 - Espectro Raman das amostras preparadas a partir da pirélise do
acido citrico em ar, excitadas em 633 nm.



5.2 Espectroscopia Ramanda pirdlise em atmosfera
inerte de nitrogénio.

Partiremos para o processo de caracterizagdo de amostras que passaram por
um segundo processo de pirGlise em atmosfera controlada, nesta secéo € possivel

analisar as alteragdes principais nas bandas para a amostra inicial OG-300/2h Ar.

5.2.1 Amostra obtida a 450 °C/4 h em N,

Estudando a curva apresentada pelo espectro Raman da Figura 5.2.1
podemos destacar que houve um aumento significativo de uma banda subjacente
gue nao esta relacionada com as estruturas de carbono presentes no material,
entretanto o fator de maior interesse esta da igualdade entre a intensidade da banda
D e G que indica um aumento nos defeitos estruturais do material. Entretanto a
banda subjacente prejudica a leitura correta da intensidade e ndo podemos fazer

conclusdes precisas sobre a desordem do sistema.

D G —— 0G-450/4h N2

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de onda (cm’')

Figura 5.2.1 - Espectro Raman da amostra OG-450/4h N2 excitada em 633 nm.
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5.2.2 Amostra obtida a 550 °C/4 h em N,

O espectro Raman produzido por esta amostra (Figura 5.2.2) indica
resultados conclusivos, como o aumento da intensidade da banda G para com a
banda D, que permite concluir que o material se organizou em uma estrutura planar
com configuracdo sp® apesar de conter defeitos em sua estrutura semelhante a
amostra inicial utilizada OG-300/2h Ar, e com aparecimento de um leve acréscimo
na intensidade a banda 2D foi localizada com um deslocamento para baixo de 2700
cm™, o alargamento presente na banda 2D indica a formacdo de um agregacéo

dentro da amostra, na forma de mdultiplas camadas dos planos de 6xido de grafeno.

5 G — 0G-550/4h N2
1596

1353

2D 2622

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de onda (cm™)

Figura 5.2.2 - Espectro Raman da amostra OG-550/4h N2 excitada em 633 nm.
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5.2.3 Amostras obtidas a 750 °C em N,

Comecando pelas amostras OG-750/3h N2 podemos concluir pela relacdo
entre as bandas D e G apresentadas na Figura 5.2.3 que a sintese forneceu
defeitos estruturais, todavia podemos observar um aumento na intensidade do pico
na banda 2D em conjunto com o alargamento da banda, que sera caracteristico
para amostras com 750 °C de pico de temperatura. Na banda 2D ha um
alargamento que indica uma agregacdo de multiplas camadas nos planos de 6xido
de grafeno e podemos apontar o surgimento de um pico D+G ligada com a

desordem das ligacGes na estrutura planar.

D — OG-750/3h N2
1343

- 7

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
NUmero de onda (cm)

Figura 5.2.3 - Espectro Raman da amostra OG-750/3h N2 excitada em 633 nm.

A Figura 5.2.4 apresenta a amostra OG-750/4h N2 onde a relacdo de intensidade
entre banda D e G mais uma vez chega proximo de 1, contudo a banda D ainda tem uma
leve vantagem de intensidade, indicando uma diminuicdo nos defeitos presentes na
estrutura do oxido de grafeno. A diminui¢cdo no alargamento da banda 2D traz indicios de
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um inicio de estabilizacdo para a agregacdo de multiplas camadas nos planos do 6xido de

grafeno presente no material.

D —— OG-750/4h N2

1603

2D

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

. -1
Numero de onda (cm )
Figura 5.2.4 - Espectro Raman da amostra OG-750/4h N2 excitada em 633 nm.

Na Figura 5.2.5 a amostra de OG-750/6h N2 €& possivel observar com
comportamento curioso do 6xido de grafeno, primeiro a relacdo intensidade D e G se
inverte pela primeira vez em sintese com 750 °C de pico de temperatura, estabelecendo
uma diminuicdo nos defeitos e estabilizando uma estrutura planar para a molécula,
contudo a um alargamento expressivo da banda 2D indicando outra vez o uma desordem

guanto ao numero de camadas presentes na estrutura dos éxidos de grafeno.
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G
— OG-750/6h N2
D
1335 - 1606
/

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de onda (cm™)

Figura 5.2.5 - Espectro Raman da amostra OG-750/6h N2 excitada em 633 nm.

Por tltimo a amostra OG-750/8h N2 (Figura 5.2.6) apresenta um espectro
quase que semelhante a amostra OG-750/4h N2 possuindo caracteristicas como,
intensidade maior na banda D, localizada em 1335 cm™ e pico da banda 2D levemente
mais acentuado em 2700 cm™ do que a banda 2D do material OG-750/8h N2
apresentando alguma organizacdo no numero de camadas do material semelhante ao
grafeno, entretanto ainda h4 um alargamento apontando uma agregacao desordenada de

camadas nas estruturas planares.
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—— OG-750/8h N2

- D
| 1335
el ~__ 159

2700

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

NUmero de onda (cm)

Figura 5.2.6 - Espectro Raman da amostra OG-750/8h N2 excitada em 633 nm.

Na Figura 5.2.7 foi realizada uma normalizagcdo a fim que pudesse ser
examinada com melhor clareza a diferenca das bandas de todos os tempos
apresentados para a temperatura 750 °C. A partir de 4 horas de patamar para a
pirélise em atmosfera inerte de nitrogénio podemos observar leves alteracdes na
relacéo de intensidade e deslocamento dos picos. Em 3 horas de patamar podemos
observar que a pirdlise ndo contribuiu tanto para organizacdo das ligagles
presentes na estrutura planar dos 6xidos de grafeno, quanto para organizagdo dos

ndmeros de camadas.
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Figura 5.2.7 - Comparacdo do espectro Raman das amostras em 750 °C

excitadas em 633 nm.

5.2.4 Amostra obtida a 950 °C/4 h em N,

Introduzindo uma temperatura mais alta de tratamento térmico podemos
analisar as seguintes caracteristicas adquiridas pelo 6xido de grafeno, a intensidade
da banda D em comparacdo com a da banda G é desproporcional o que indica
presenca intensa de defeitos estruturais provenientes de grupos funcionais
oxigenados nas bordas das estruturas com aspectos planares sp.

A banda 2D possui pico de intensidade ao redor de 2700 cm™, porém o
alargamento presente aponta uma distribuicAo na forma de multiplas camadas
agregadas nos planos de oxido de grafeno. Também pdde ser acentuado uma
banda D+G que surgiu com o acréscimo de intensidade da banda D, ou seja, da
desordem nas ligacdes estruturais do 6xido de grafeno.

O acréscimo de temperatura contribuiu para melhor definicho das bandas
estudadas, porém o custo dessa definicdo foi o aumento na desordem estrutural dos

oxidos de grafeno formados no material, evidenciado pela intensidade da banda D.

26



B 1340 — 0G-950/4h N2

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

, -1
Numero de onda (cm )
Figura 5.2.8 - Espectro Raman da amostra OG-950/4h N2 excitada em 633 nm.

5.2.5 Comparacao de amostras preparadas em atmosfera aberta e

atmosfera inerte de N,

Munindo-se da Figura 5.2.9 para esclarecer atributos adquiridos pelas
amostras durante os procedimentos de sintese € possivel destacar os seguintes
resultados, o processo de pirélise em atmosfera controlada de gas inerte de N2 foi
efetivo em aumentar a concentragcdo de o6xido de grafeno, podemos fazer tal
afirmacao observando o estreitamento das bandas D e G nas amostras submetidas
a pirdlise em atmosfera de N2. Outro resultado qualitativo obtido € como a relacéo
de intensidade das bandas D e G se alterou para diferentes procedimentos, obtendo
seu melhor desempenho com a amostra OG-550/4h N2.

Os picos de intensidade das bandas D e G gerados pelos espectros de
Raman de todas as amostras mostram um alinhamento em um namero de onda em
torno de 1350 cm™ e 1600 cm™, tal resultado do indicio da presenca de éxido de

grafeno em todos as amostras sintetizadas.
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G —— OG-300/2h Ar
—— 0G-450/4h N2
—— OG-550/4h N2
—— OG-750/4h N2
— 0G-950/4h N2

2D

Intensidade (unid. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numero de onda (cm-1)

Figura 5.2.9 - Comparacdo dos Espectros Raman das amostras em

atmosfera aberta e controlada, todas excitadas em 633 nm.

No que se refere a banda D podemos examinar um processo de definigcdo na
posicao do seu pico, essa observacédo implica que a pirélise em atmosfera inerte de
gas de N, também diminuiu a imprecisao para a localizacdo da banda D, com isso é
possivel estabelecer que houve um aumento de ligacdes sp® estrutura do éxido de

grafeno.
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6. Conclusao

A introducdo do controle de atmosfera durante o processo de sintese de
oxido de grafeno, utilizando como base o &cido citrico, apresentou-se como um fator
importante para o aumento da sintese de Oxidos de grafeno. Nas amostras
submetidas a uma atmosfera inerte de nitrogénio, os resultados obtidos
demonstraram que para diferentes temperaturas e/ou tempos de tratamento térmico
temos alteracdes significativas na composicéo estrutural do 6xido de grafeno.

Nas amostras sintetizadas em atmosfera aberta, as amostras OG-250/2h Ar e
0G-400/2h Ar apresentaram interferéncias que inviabilizaram a analise completa do
espectro Raman, a primeira devido a falta de sintese do acido citrico e a segunda
devido ao possivel inicio do processo de combustdo do &cido citrico que
possivelmente resultou na degradacéo dos éxidos de grafeno formados. A amostra
0OG-300/2h Ar foi a que melhor apresentou as bandas D, G e 2D e por isso foi
escolhida para a sintese em atmosfera inerte de nitrogénio. A amostra OG-450/4h
N2 houve um crescimento da intensidade da banda D e o alargamento geral do
espectro, portanto a amostra ndo apresentou um processo de sintese satisfatério
tendo suas qualidades degradadas para com a amostra OG-300/2h Ar.

O melhor desempenho foi de OG-550/4h N2 que demonstrou uma relacéo de
intensidade entre as bandas D e G (Ip/lc) menor que um, demonstrando assim uma
diminuicdo nos defeitos estruturais. A posicao da banda G da amostra OG-550/4h
N2 em 1596 cm™ é semelhante & do grafeno, tal fato demonstra a aparicdo de
extensos planos de configuracdo eletrénica sp? e acompanhado do deslocamento
do pico da banda 2D para 2622 cm™ com um alargamento da banda indicando
agregacao na forma de multiplas camadas dos planos de 6xido de grafeno.

Em relacdo ao tempo de patamar para as amostras, conferimos que a
mesma nao produz efeitos grandes alteracfes nas bandas do material, mas ainda
sim produz efeitos. Acima de 4 horas de patamar foi observado na amostra OG-
750/6h N2 que a banda G obteve intensidade maior que a banda D, ja na amostra
OG-750/8h N2 observamos novamente uma banda D com intensidade maior
acompanhada de um estreitamento da banda 2D em 2700 cm™, estabelecendo o
inicio de uma padronizacdo para a quantidade de camadas nos 6xidos de grafeno,
mas com um alargamento ainda presente na banda.

Com a amostra OG-950/4h N2 foi possivel analisar o processo de sintese de
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oxidos de Oxido de grafeno em altas temperaturas, o grande aumento na
intensidade da banda D junto com estreitamento de todas as bandas do espectro,
estabelece que apesar de aumentar a concentracdo de o6xidos de grafeno presentes
no material a 950 °C sintese contribui para a desordem da estrutura dos 6xidos de
grafeno quebrando as ligacdes sp” no material. Na banda 2D foi possivel observar
gue apesar de alargada a banda tem pequenos picos em sua distribuicdo ao redor
de 2700 cm™, estabelecendo um pequeno pico de intensidade que da melhor
definicdo a banda, em conjunto a banda D+G também pbde ser apontada gracas ao
aumento na intensidade da banda D, fazendo com que a banda 2D tenha um pico
mais acentuado apesar de pequeno.
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