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Introducio

O grafeno ¢ uma substincia alotropica do
carbono, caracterizada por ser uma monocamada
atdbmica bidimensional. Sua estrutura consiste em
atomos de carbono dispostos em uma rede cristalina
hexagonal, formando uma folha de espessura de apenas
um atomo.

Para sua obtengdo, existem diferentes métodos.
Para obten¢do em massa, o mais utilizado ¢ o método
quimico: primeiramente, o grafite ¢ oxidado a fim de
separar suas camadas, resultando em 6xido de grafite.
Tal produto, entdo, ¢é esfoliado (geralmente por
ultrassom ou agitagdo), separando suas camadas e
formando 6xido de grafeno (OG) '.

A esfoliacdo eletroquimica ¢ uma via mais
simples e limpa para a producdo de oxido de grafeno 2.
Diferentemente de métodos quimicos que usam
reagentes agressivos, essa técnica ¢ mais segura para o
ambiente. O processo ocorre ao se usar um eletrodo de
grafite como anodo em uma solugdo 4cida, onde a
corrente elétrica causa a oxidagdo e separacdo das
camadas do grafite. O resultado sdo nanoplaquetas de
oxido de grafeno de alta qualidade, que possuem um
baixo nivel de oxida¢do, o que preserva mais as
propriedades eletronicas do material, tornando-o ideal
para diversas aplicagdes tecnologicas.

A funcionalizagdo de OG ¢ de grande
importancia, levando em consideragdo o aumento na
eficiéncia de sua aplicagdo °. Uma das possibilidades, é
a funcionaliza¢do com grupos amino, expandindo o
potencial do grafeno para diversas areas, principalmente
aquelas que exigem interagdes especificas ou melhor
dispersibilidade.

O objetivo do presente trabalho ¢ o estudo da
funcionalizagdo do grafeno com grupos amino, de sua
caracterizacdo e de sua possivel aplicagdo como
comonémero na reagdo de policondensa¢do com
nanofolhas de 6xido de grafeno.

Metodologia

Primeiramente, foi preparado uma dispersao
homogénea de oxido de grafeno (OG) em
dimetilsulfoxido (DMSO). A dispersao 29,22 mg/mL de
OG em DMSO foi mantida em ultrassom por 1,5h para
garantir a completa esfoliagdo e dispersdo das
nanofolhas. Em seguida, foi adicionada ureia em uma
razdo uré¢ia/DMSO de 64,85 mg/mL. A dispersdao
GO/uréia/DMSO foi mantida sob ultrassom até a
completa dissolugdo da ureia. Finalmente a reacdo foi
mantida por duas horas sob agitagio magnética e
temperatura de 140°C. Para finalizar, o material
funcionalizado foi separado por filtragdo, e purificado
pela lavagem sucessiva com etanol para remover todo o
solvente e a ureia que ndo reagiu.

Para caracterizar o produto obtido da reagdo de
funcionalizagdo usamos as seguintes técnicas.
Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difratometria de raios X (DRX) e
Microscopia eletronica de varredura (MEV). Para a
obtengdo dos espectros FTIR as amostras foram
preparadas em pastilha de KBr. Os espectros
apresentados na faixa de 650 a 4000 cm™ correspondem
ao valor médio de 32 varreduras com resolugdo de 8
cm’. O DRX foi feito no difratdbmetro de raios X,
Malvern Panalytical, mod. X’Pert PRO, fonte de
radiagdo, A (Cu Ko) = 1,54 A, operando a 40 Kv, com
corrente de 40 mA e monocromador de grafite, foi
utilizado para coletar os difratogramas a temperatura
ambiente, 25 °C, das amostras em formato de pd. O
angulo de varredura (20) utilizado foi de 5° a 90° com
passo de 0,02° e velocidade de varredura de 2,0 s/passo
O MEYV foi realizado no microscopio eletronico Zeiss,
mod. Eva MA 15, operando a 20 kV. O MEV foi usado
acoplado com um sistema de Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS), permitindo a identificacdo e
mapeamento dos elementos quimicos presentes na sua
superficie da amostra. As amostras na forma de pd
foram fixadas em fita de carbono dupla face e nao foram
recobertas com ouro.
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Resultados e discussao

Os resultados obtidos na caracterizagao,
alinhados a constatacdo de liberacdo de amoénia durante
o aquecimento da mistura, confirmaram o produto
funcionalizado obtido. A ureia se descompde em amonia
(NH;) e 4cido isocidnico (HN=C=0) * O 4cido
isocianico em equilibrio com o 4cido cianico
(N=C=0OH) reagem com o grupo hidroxila (-OH) do
oxido de grafeno, formando o grupo carbamato
(~C-0-C(=0)-NH,) no plano basal do 6xido de grafeno.

A Figura 1 mostra o espectro FTIR do 6xido de
grafeno funcionalizado f-OG, a banda de estiramento
N-H se superpde com a banda de estiramento O-H.
Portanto, a banda em 3439 c¢cm’ nio nos permite
confirmar a presenga dos grupos NH,. Porém, a banda
de vibragdo de estiramento C-O(H) no 6xido de grafeno
aparece em torno de 1074 cm™. No espectro da Figura 1,
se observa uma banda de estiramento em 1043 cm™', que
corresponde a vibragao éter -C-O-C(=0)-NH, do grupo
carbamato, confirmando a funcionalizagdo dos grupos
-OH do OG.
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Figura 1. FTIR f-OG

A Figura 2 mostra o espectro DRX do f-OG no
qual os picos de difracdo em 20 igual a 26° e 54°
correspondem ao grafite e, 20 igual 42,4° ¢ 44,4° sdo
atribuidos a difragcdo do grafeno. A partir da lei de Bragg
nA=2dsend, onde n é a ordem de difragdo (geralmente
n=1), A o comprimento da radiagdo incidente, 6 angulo
de difracdo, podemos calcular a distincia interplanar (d)
dos planos cristalinos [hkl] do grafite [0 0 2] e grafeno

kA
m, onde k

¢ a constante de Scherrer, A ¢ o comprimento da

[1 0]. Usando a equagdo de Scherrer D =

radiacdo, B ¢ a largura total do pico de difracdo na
metade do seu méximo e 0 é o angulo de Bragg,
calculamos a espessura dos dominios cristalinos °. Na
equagdo de Scherrer para a determinar a altura usamos
k=0,9.

Para o plano cristalino [0 0 2] foi encontrado o
valor de B= 1,8 rad, portanto d= 3,4 nm; D= 5,4 nm, e,
consequentemente, o numero de camadas empilhadas ¢
igual a D/d= 13. Geralmente o grafite apresenta um
empilhamento maior que o observado, o que confirma
que a reacdo de GO com a uréia promoveu a esfoliagdo.
Porém, nao podemos dizer que estes cristais
correspondem a grafeno, considerando que para isso, o
numero de camadas empilhadas deve ser menor que 10.
Para os cristais bidimensionais no plano cristalino [1 0],
calculamos pela equagdo de Scherrer usando k= 1,84
(constante de Warren) e f= 0,047 rad, o tamanho das
nanoplacas de grafeno sendo igual a 3,15 nm.
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Figura 2. DRX {-GO

A Figura 3 representa a micrografia MEV da
amostra de f~OG. A micrografia mostra uma superficie
heterogénea de monolitos e folhas de f~OG. Portanto, a
imagem corresponde com o espectro de DRX, onde
foram  observados dois dominios cristalinos.
Acreditamos que a morfologia semelhante a monolitos
seja relativa a blocos constituidos de camadas
empilhadas, e, as folhas de f-OG correspondem ao
material esfoliado.

Para a analise de EDS usamos uma regido da
micrografia 4, amplificada 5000X e escolhemos 3
regides de diferente morfologia. A Regido 1 corresponde
a folhas de f~GO ¢ a regido 2 e 3 corresponde a blocos
empilhados. A Tabela 1 mostra o mapeamento dos
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atomos de carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio (N) na
superficie da amostra nas regides escolhidas. O EDS
confirma a funcionalizagdo, aparecendo nitrogénio nas
trés regides. Também se observa que a regido de maior
teor de oxigénio foi a regido de maior funcionalizacdo, o
que ¢ esperado, sendo que o acido isocidnico se liga ao
oxigénio do grupo -OH, para formar o grupo carbamato.
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Tabela 1. Composicdo elementar (% em peso).
% em peso =+ erro

R C O N

1 74,79 +10,20 19,18 £4,30 6,03 +£2,84
2 82,16 £ 10,73 11,06 +2,51 6,04 +£2,50
3 67,05+10,73 2506 +6,53  7.88+4.48

Conclusoes

A funcionalizagdo do produto obtido com
grupos carbamato foi confirmada por FTIR, pela banda
éter em 1043 cm™. O DRX mostrou que o grafite foi
esfoliado durante a funcionalizagdo, mantendo um
empilhamento de 13 folhas. Dessa forma, conclui-se
que, mudando as condigdes da sintese, poderia se
aumentar o grau de esfoliacdo, e, consequentemente, o
grau de funcionalizacao.

Além disso, a funcionalizacdo foi confirmada
pela analise de MEV-EDS. Os grupos funcionais
carbamato inseridos nas nanofolhas de 6xido de grafeno
podem ser incorporadas, por meio de reagdo de
policondensagdo em uma matriz polimérica.
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