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Resumo:

Nesse trabalho serdo apresentados os
estudos da interacdo do grafeno com a 3,7-
diidroxiflavona com o objetivo de verificar se é
possivel utiliza-la para estabilizar o grafeno
obtido por esfoliagdo com solvente tanto quanto
para reduzir o éxido de grafeno.

A esfoliagdo da grafite foi feita na
presenca da 3,7-diidroxiflavona (3,7-diHF) em
trés solventes diferentes, etanol,
dimetilsulféxido (DMSO) e N-metilpirrolidona
(NMP), sendo que esse ultimo foi o que gerou
melhor resultado. Os dados obtidos por
espectroscopia eletrbnica indicam que na
auséncia da 3,7-diidroxiflavona, grafeno
bicamada foi obtido quando a suspenséo foi
sonicada por 1 hora e 30 minutos e centrifugada
a 3000rpm por 15 minutos.

A interacdo entre o Oxido de grafeno
(GO) e o flavonoide foi realizada por meio de
dois métodos, agitacdo a temperatura ambiente
por uma semana e aquecimento a 80°C por 8h,
sendo esse Ultimo o0 mais adequado.
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Introducdo:

Grafeno é 0o nome dado a uma
monocamada de carbono com hibridizagdo sp?
que possui estrutura hexagonal. E um material
transparente, com alta densidade, fina
espessura, mais forte que o0 ago e que
apresenta uma alta condutividade elétrica e
térmica’

Sua producao de qualidade e em escala
industrial vem sendo um grande desafio. Na
literatura encontram se diferentes métodos para
a sintese do grafeno, como o crescimento
epitaxial sobre as superficies eletricamente
isolantes?, método por deposicdo quimica de
vapor (CVD) de hidrocarbonetos em substratos
de metais de transicdo® descarga do arco

elétrico, bem como a reducdo quimica a partir
de uma solugéo de 6xido de grafeno (GO)*.
Devido a simplicidade do processo, este
Gltimo tem recebido maior atencdo, pois vem
sendo considerado como um caminho possivel
para a produgcdo em escala industrial. Nesse
processo a grafite é oxidada em meio acido na
presengca de agentes oxidantes, como o
permanganato de potassio e nitrato de sédio®,
seguida da reducao quimica do 6xido de grafite.

Na presenca de &cidos, a oxidacdo do
grafite por agentes oxidantes introduz grupos
hidroxila ou ep6xido na estrutura e grupos
carbonila e carboxila nas bordas. Esses grupos
funcionais tornam as camadas de Oxido de
grafite fortemente hidrofilicas e diminui a
interacédo entre elas®. Assim, as camadas de
Oxido de grafite sao facilmente dispersaveis em
agua e em diversos outros solventes, gerando
0 Oxido de grafeno (GO).

Muitas tentativas tém sido dedicadas a
reducdo de GO, entretanto o agente redutor
mais eficiente a hidrazina, é um liquido
covalente, fumegante quando exposto ao ar.
Pura, queima facilmente ao ar liberando grande
guantidade de calor’. Além disso, forma atomos
de carbono com hibridizacdo sp*® e alguns
ligados a atomos de nitrogénio, 0s quais
reduzem a esperada alta mobilidade e
condutividade dos elétrons nesse nano
material. Grafeno obtido dessa forma tende a
formar agregados de modo irreversivel, devido
as fortes forcas de Van Der Waals entre as
camadas®.

Esse trabalho teve por objetivo estudar
a possibilidade de utilizar a 3,7 diidroxiflavona
tanto para reduzir o 6xido de grafeno (GO),
guanto para estabilizd-lo. A titulo de
comparagdo obteve-se grafeno por meio da
esfoliacdo da grafite, na presenca e na
auséncia desse flavonoide, a fim de verificar se
h& diferencas significativas nas propriedades
do grafeno obtido por esses dois métodos.

Metodologia:

Nesse estudo utilizou-se grafites de
diferentes tamanhos (<150um e +100 mesh,
denominados G150 e Gflakes), 3,7-

1



69?2 Reunido Anual da SBPC - 16 a 22 de julho de 2017 - UFMG - Belo Horizonte/MG

dihidroxiflavona (3,7-diHF) e N-Metilpirrolidona
(NMP), todos da Sigma-Aldrich,
Dimetilsulféxido (DMSO) e Etanol, ambos da
Synth. O éxido de grafeno utilizado foi obtido
pelo método de Hummers®.

Os espectros eletrbnicos na regido de
190 a 1100nm foram obtidos num
espectrofotbmetro da Agilent modelo 8453,
utilizado cubetas de quartzo de 1cm de
caminho o6ptico. A solu¢des foram sonicadas
nos banhos ultrassénicos da Cole-Parmer (CP)
e da Elmassonic-P (EP).

Placas de silicio receberam 15ulL de
solucéo de GO, e solucdo de Gflakes com 3,7di-
HF em NMP, DMSO e Etanol para serem
analisadas no microscopio Raman (WITEC
CRM200 CONFOCAL) com laser de 532nm e
num microscopio eletrénico de varredura (MEV)
de baixa energia, da HITACHI modelo TM3000.

Esfoliagéo da grafite em diferentes solventes

Inicialmente, foi determinado qual o
melhor tempo de sonicagdo e velocidade de
centrifugacdo mais favoravel para a esfoliacdo
da grafite (concentragcdo de 0,5mg/mL) em
diferentes solventes (DMSO, etanol e NMP).

Na primeira tentativa, 25mL da
suspensédo de grafite em DMSO permaneceu
num banho ultrassénico da CP por uma hora e
na segunda, por uma hora e meia. Em seguida,
para ambos, a dispersao foi colocada em cinco
tubos de ensaio, que foram centrifugados,
respectivamente, a 2000rpm, 2500rpm,
3000rpm, 3500rpm e 4000rpm, por 15 minutos
cada. Logo apds, espectros eletrdnicos dos
sobrenadantes foram obtidos.

Para determinar o melhor banho
ultrassbénico, foram  preparadas quatro
suspensoes de grafite (A, B, C e D) de mesma
concentracdo (0,5mg/mL) em DMSO, que
foram sonicadas no banho ultrassénico da CP
(A e B) e no da EP (C e D) e centrifugadas a
3000rpm por 15 minutos. A seguir, foram
obtidas imagens das dispersdes no MEV.

A esfoliacdo da grafite na presenca de
3,7-diidroxiflavona foi feita adicionando 9,99 mg
de Gflakes a solu¢bes contendo 9,98 mg de 3,7-
di-HF em NMP, DMSO e etanol, que foram
sonicadas por 1h e depois centrifugados a
4000rpm por 15 minutos. Logo apas, foi obtido
0 espectro eletrénico e imagens no MEV.

Tentativa de reducao do 6xido de grafeno com
a 3,7-diidroxiflavona

A interacdo do GO com a 3,7-diHF foi
realizada a partir de solugbes contendo 25mg
de 3,7 di-HF, 25mg (ou 50mg) de GO e 25mL

de etanol em um baldo de 100mL. As solucdes
foram sonicados por 30 minutos e numa
primeira tentativa permaneceram na mesa
orbital por sete dias e na outra foram levadas ao
banho termostatico a temperatura constante de
80°C por 8 horas e centrifugadas a 1000 rpm
por 10 minutos. A seguir, as solu¢des foram
filtradas usando um funil de 0,45um (Millex) e
espectros  eletrbnicos e Raman  dos
sobrenadantes foram obtidos para cada uma
das condicdes citadas.

Resultados e Discusséo:

Os espectros eletrdnicos (figura 1) das
dispersdes de grafite em DMSO sonicadas por
lhora apresentam uma banda em 275nm, cuja
absorbancia diminui com a velocidade de
centrifugacao. As dispersoes que
permaneceram no banho ultrasonico por 1h30
apresentam maior absorbéancia indicando que
mais material foi esfoliado.
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Figura 1. Espectros eletrbnicos das solugdes
contendo grafeno em DMSO sonicadas por 1h
e centrifugadas por 15 min em diferentes
velocidades.

Segundo Kuila e colaboradores®,
monocamadas de grafeno tém 97,1% de
transparéncia em 550 nm contra 94,3% para a
bicamada. Assim, de acordo com essa
informagédo e os resultados obtidos, pode-se
verificar que as melhores condicbes sao
agitagdo por 1h30 e velocidade de
centrifugagcdo de 3000rpm com transmitancia
de 96,7%.

Ao comparar 0s espectros eletronicos
das dispersbes de grafite em DMSO, sendo
usado dois tipos diferentes de banho
ultrassoénico, observa-se que a absorbancia da
disperséo obtida no banho EP é maior que na
CP, indicando que mais material foi obtido.
Contudo, um banho com maior poténcia (EP)
resulta num flake com menor tamanho (tabela
1).

Tabela 1. Tamanho dos flakes de Grafeno
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medidos através das imagens do MEV.

Condicbes Tamanho
banho ultrassénico EP por 1h30h + 77,7um
centrifugacao a 3000rpm ’
banho ultrassénico CP por 1h30h + 128.8um
centrifugacdo a 3000rpm OH

Os espectros eletrbnicos das
dispersdes de grafite na presenca da 3,7-diHF
sdo dominados pelas bandas do flavonoide ao
redor de 340nm (figura 2), que séo atribuidas
as transicbes nn*°. Segundo a literatura® a
banda do grafeno ocorre em 262nm e é
encoberta pelas bandas do flavonoide (figura
2).
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Figura 2. Espectros eletrbnicos da 3,7-diHF em
diferentes solventes contendo grafite G150
(Img/mL).

Imagens das dispersfes presentes na
figura 2, apresentaram diferentes morfologias,
obtendo estruturas circulares, para o DMSO e
NMP, e estruturas em “agulhas” para o Etanol
(figura 3).

Solvente
DMSO

Imagem MEV

Etanol

NMP

esfoliada na presenca da 3,7-diHF em
diferentes solventes.

O Espectro Raman do grafite esfoliado

em NMP (figura 4) apresentou bandas em
1351(banda D), 1585(banda G) e 2714cm?
(banda 2D) tipicas de grafeno. A baixa
intensidade do sinal ndo permite dizer se o
grafeno é multicamada ou monocamada. O
espectro Raman do flavonoide sozinho
apresentou bandas em 1459, 1664 e 2948cm™.
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Figura 4. Espectros Raman do Gflakes
esfoliado em NMP e da 3,7di-HF no mesmo
solvente.

Os espectros eletrbnicos das solucdes
contendo diferentes propor¢gées de GO com
3,7-diidroxiflavona em etanol (figura 5),
apresentam uma banda em 340nm, que é
relativa a 3,7-diHF. A intensidade da banda no
espectro da solucdo, que contém uma
proporcao de 2:1 de GO:3,7di-HF, é levemente
menor que a proporgdo de 1:1, sugerindo que o
flavonoide interagiu com o grafeno. Mais
estudos sdo necessarios para verificar se o
flavonoide reduziu o GO.
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Figura 5. Espectros eletronicos de solucdes
contendo diferentes propor¢cdes de GO e 3,7di-
HF em etanol, cuja reacao foi feita a quente.

Conclusoes:

Nesse trabalho foram feitas duas
tentativas de obter grafeno: uma por esfoliagéo
com solvente e outra por reducao do o6xido de
grafeno.

Os estudos de  espectroscopia
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eletrbnica sugerem que se obteve grafeno
bicamada a partir da esfoliagdo do grafite em
DMSO utilizando ultrassom da Coler-Parmer
por 1 hora e 30 minutos com centrifugacédo a
3000rpm. Também foi possivel obter grafeno na
presencga da 3,7-diidroxiflavona, sendo que os
melhores resultados foram obtidos quando se
adicionou grafite a uma solucdo de 3,7-
diidroxiflavona em NMP. Porém, ndo se pode
observar suas bandas no espectro Raman.
Todavia, as solugcbes ndo permaneceram
estaveis por muito tempo. Desse modo, a
otimizacéo do processo faz parte dos projetos
futuros.

Tentou-se reduzir o éxido de grafeno
(GO) tanto em temperatura ambiente, por meio
da mesa agitadora, quanto a quente por meio
do banho eletrostatico. Ao analisar essas
amostras por espectroscopia Raman, verificou-
se que nao foi possivel obter o espectro da
solucdo em temperatura ambiente, porém os
espectros da solucdo a quente de proporgéo
2:1 apresentou bandas em 1575 e 1631cm™.

As tentativas de redugéo do GO com a
3,7diidroxiflavona ainda nao geraram
resultados conclusivos e novos estudos,
mudando o solvente, a proporgdo entre
reagentes e o tempo de aguecimento, serao
realizados.
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