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SINTESE FACIL E DIRETA DO OXIDO DE GRAFENO MAGNETICO!
EASY AND DIRECT SYNTHESIS OF THE MAGNETIC GRAPHENE OXIDE
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RESUMO

Recentemente, foi reportado que 6xido de grafeno pode ser empregado como oxidante para oxidar Fe** em na-
noparticulas de ferrita (Fe,O,), depositadas simultaneamente na superficie do 6xido de grafeno. Nanoparticulas
de Oxido de grafeno e ferro combinadas (GO.Fe,0,) apresentam comportamento magnético e eletroquimico
em aplica¢des no armazenamento de energia, aplicagdes cataliticas, biomédicas, assim como para a oxidag¢ao
de ions metalicos ou ndo metalicos. Nas tltimas décadas, os nanomateriais tém atraido grande atengao. Ma-
teriais com absorc¢ao antimicrobiana e metéalica tem sido objeto de pesquisa para aplicagdo biotecnologica no
desenvolvimento de materiais com alta eficiéncia e baixa toxicidade. Este trabalho reporta a obtencao do 6xido
de grafeno magnético a partir do uso de catalisador 6xido de ferro, de forma eficiente e com otimizagdo do
tempo de processo utilizado. Para a magnetizagao, agua, oxido de grafeno, cloreto de ferro II e hidroxido de
amonia foram adicionados e submetidos a radiacdo ultrassonica por duas horas. Através de testes iniciais de
magnetizagdo, bem como pelo uso de técnicas instrumentais de espectroscopia no infravermelho e de difracao
de raios-X, foi confirmada a presenga de oxido de ferro (Fe,0,) decorando a superficie do 6xido de grafeno.
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ABSTRACT

1t has been reported that graphene oxide could be used as a strong oxidant to effectively oxidize Fe2 + in ferrite
nanoparticles (Fe304) that are deposited simultaneously on the surface of graphene oxide. Nanoparticles
of graphene oxide combined with iron (Fe304.GO) present magnetic and electrochemical behavior useful
for potential energy storage applications, catalytic, biomedical applications, as well as for oxidation of
metallic or non-metallic ions. In the last decades, nanomaterials have attracted great attention. Materials
with antimicrobial and metallic absorption have been the object of research for biotechnological application
in the development of materials with high efficiency and low toxicity. The aim of this work was to obtain the
magnetic graphene oxide from the iron oxide catalyst in an efficient way and with optimization of the process
time used. For magnetization, water, graphene oxide, iron oxide I and ammonium hydroxide were added and
submitted to ultrasonic irradiation for 2 hours. Through tests of magnetization, infrared spectrometry and
atomic diffraction, the presence of iron chloride (Fe304) confirmed decorating the surface of the graphene
oxide. This proved to be an efficient method, with time saving and low operating cost.
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INTRODUCAO

O oxido de grafeno (GO) ¢ uma forma altamente oxidada de grafeno, podendo ser obtido em
grandes quantidades através da esfoliagdo do grafite. Este procedimento ¢ dependente de rotas qui-
micas, iniciando-se pela oxida¢do quimica do grafite a 6xido de grafite, onde atomos de carbono sp?
sdo oxidados a sp?, com a adigdo de grupamentos funcionais oxigenados, seguindo-se pela esfolia¢ao
do 6xido de grafite em 6xido de grafeno, através da separacdo das folhas bidimensionais contendo os
grupamentos oxigenados (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Por possuir uma estrutura unica e superficie com caracteristicas mecanicas especificas, o gra-
feno vem sendo amplamente estudado nas mais diversas areas (SANCHEZ et al., 2012). O uso deste
material pode melhorar as propriedades retardadoras de chamas e funcionar como uma barreira fisica
que previne a penetragdo do calor e dos gases, além de possuir potencial para prevenir a decomposi-
¢do térmica e aumentar a resisténcia a abrasao e ruptura das fibras, podendo ser utilizado em Equipa-
mentos de Protecao Individual (EPI) (SINGH, 2016).

Oxido de grafeno é considerado um material promissor para aplicagdes bioldgicas devido a
sua funcionalidade superficial e excelente processabilidade aquosa. Essas propriedades sdo derivadas
principalmente da estrutura quimica composta e uma grande variedade de grupos funcionais como
epoxi, hidroxila, carbonila e carboxila (LOH et al., 2010). Sua estrutura quimica e sua larga area su-
perficial fazem com que sejam possiveis varias modificagdes quimicas e suas funcionalizagdes fazem
do 6xido de grafeno uma excelente plataforma para carrear nanoparticulas magnéticas (KASSAEE
etal., 2011). O GO pode ser utilizado para oxidagdo de ions metalicos ou ndo metélicos. Entretanto,
materiais com propriedades antimicrobiana e metalica geram grandes desafios, proporcionando im-
portantes avangos cientificos e tecnoldgicos. Assim, ¢ importante o desenvolvimento de materiais
para manter a eficiéncia e protecdo a saude humana. As nanoparticulas magnéticas possuindo as
propriedades superficiais e fisico-quimicas apropriadas tém sido amplamente estudadas para varias
aplicagoes, tais como hipertermia, ressonancia magnética (RM), reparacao tecidual, farmacos, bios-
sensibilidade e bioanalise (YU et al., 2008).

O objetivo deste trabalho ¢ o desenvolvimento de uma técnica facil, direta e sem a utilizagao
de reagentes agressores ao meio ambiente (principios da quimica verde) para a incorpora¢do de nano-
particulas de ferro ao 6xido de grafeno (GO), rastreando a consolidagdo de novas metodologias com

aplicagdes organico-sintéticas.
MATERIAL E METODOS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os reagentes comerciais e equipamen-

tos de analise listados a seguir: Acetona - Synth® (Brasil); Acido cloridrico - Synth® (Brasil); Agua
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milli-q - Millipore® (Alemanha); Alcool metilico - Synth® (Brasil); Hidroxido de aménia - Synth®
(Brasil); Hidroxido de potassio - Synth® (Brasil); Cloreto de ferro II - Sigma® (Brasil); Agitador
magnético - Fisaton® (Brasil); Balanga analitica AUW 220D - Shimadzu® (Japao); Baldo de fundo
redondo - Ilmabor® (Alemanha); Baldo de fundo redondo - Poliglass® (Brasil); Béquer de vidro
- Laborglas® (Brasil); Capela de exaustio - Permution® (Brasil); Espectrofotometro de infravermelho -
Spectro One, Perkin Elmer (EUA); Estufa de esterilizagdo - J Prolab® (Brasil); Glovebox (Confecgéio pro-
pria); Ultrassom - Unique® (Brasil); pHmetro - Denver Instrument® (China); Rotaevaporador - Fisaton®
(Brasil); Difratometro de Raios-X - D2 Phase, Bruker® (Alemanha); Espectrometro de Raman - Renishaw
in via Spectrometer System® (UK).

CONFECCAO DA GLOVE BOX

No presente trabalho foi realizada a confec¢ao de uma glove box (Figura 1). Glove box ¢ um
recipiente selado que permite manipular objetos ou reagentes (pesagem, adi¢do, entre outros) em
atmosfera especifica de acordo com o gas escolhido ou substincias sob atmosfera inerte. Foi utili-
zada uma caixa transparente de polietileno, com 60 cm de comprimento, 40 cm de largura e 45 cm
de altura. Essa caixa foi aberta lateralmente para a insercao de luvas fixadas em canos de cloreto de
polivinila (PVC) por abragadeiras, para operacdo do equipamento. Foram empregadas véalvulas de
entrada e saida para o gas. Na parte inferior da caixa transparente de polietileno utilizou-se borracha
isolante para que nao houvesse vazamento de gas ou entrada de oxigénio, nos locais onde foram
realizadas modificagdes na estrutura da caixa. Nos locais de inser¢ao de luvas e valvulas utilizou-se
cola de silicone para a vedagdo. Através de teste para esgotamento de oxigénio, a caixa se mostrou
eficiente, mantendo a atmosfera desejada. A caixa se mostrou economicamente viavel, sendo em seu

valor final 30 vezes menor quando comparada a analoga comercial.

Figura 1 - Representagdo da Glove Box produzida para o desenvolvimento deste trabalho.

Fonte: autoria propria.
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SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

A sintese do o0xido de grafeno (GO) foi realizada através de adaptacdo no método de
Hummers (1958). Uma mistura contendo 5 g de grafite e 5 g de nitrato de sddio foi oxidada uti-
lizando 200 mL de solugdo concentrada de acido nitrico e acido sulfurico (em propor¢ao de 1:3) e
mantidas em banho de gelo sob agitagdo magnética. Em seguida, adicionou-se lentamente 2,5 g de
permanganato de potassio sob agitagdo vigorosa durante 2 horas. Apos, agitou-se a solucdo a 60 °C
durante 30 minutos e adicionou-se lentamente 40 mL de peréxido de hidrogénio 30% sob agitacao
magnética. Logo apos, adicionaram-se 50 mL de solu¢do de acido cloridrico 10% e 450 mL de 4dgua
purificada e, apds, a mistura foi mantida em um refrigerador a 4 °C durante 24 horas. O sobrenadante
castanho claro foi recolhido e o 6xido de grafeno foi separado por centrifugacao e seco no dessecador

durante 24 horas.
OBTENCAO DO OXIDO DE GRAFENO MAGNETICO (GO.Fe3O 4)

Para a magnetizag¢do do 6xido de grafeno, a um balao de 1000 mL, contendo 500 mL de agua
Millig® previamente deoxigenada, adicionou-se 0,2 g de GO, 2,0 g de cloreto de ferro II e aproxima-
damente 9,0 mL de hidroxido de amodnio (pH 9). Apos, a mistura foi submetida a irradia¢ao ultras-
sonica por 120 minutos. Sequencialmente, aproximando-se um ima ao becker a mistura ficou retida
no becker, podendo ser lavada consecutivamente com metanol e acetona, sem perda de material.
Posteriormente, o material foi seco em estufa a 80°C durante 20 minutos para a evaporagao dos sol-
ventes remanescentes € armazenada a temperatura ambiente por tempo indeterminado. A quantidade

de GO.Fe,0, obtido no procedimento foi de aproximadamente 0,8 g.
RESULTADOS

ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma das principais técnicas utilizadas para caracterizagdo de 6xido
de grafeno, principalmente por se tratar de um método nao destrutivo e eficiente para se determinar as
propriedades estruturais e eletronicas. Além disso, todas as formas alotropicas de carbono sdo ativas
na espectroscopia Raman, permitindo uma distin¢do entre 6xido de grafeno, fulerenos diamantes,
grafite e carbono amorfo (JAURIS et al., 2011). As medidas em espectroscopia Raman foram obtidas
pelo equipamento Renishaw in via Spectrometer System, com Laser disponivel em 532 nm e 785 nm.

Conforme espectro apresentado na figura 2, verifica-se a presenga de duas fortes bandas

(Banda G) em 1593 cm™ e (Banda D) em 1345 c¢cm’!, indicando defeitos estruturais gerados no
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processo de oxidagdo, no qual os grupos organicos funcionais se ligam aos 4tomos de carbono da

estrutura do grafeno.

Figura 2 - Espectro Raman do 6xido de grafeno magnético (Fe,O, GO).

Intensidade u.a.

1800 1600 1400 1200 1000 E0D 600

Deslocamento Raman (cm-1)

Fonte: autoria propria.

DIFRACAO DE RAIOS-X

Outra técnica instrumental de andlise utilizada na caracteriza¢do de 6xido de grafeno ¢ a Di-
fracdo de Raios-X. Métodos de difragcdo medem diretamente a distancia entre os planos paralelos de
pontos do reticulado cristalino. Essa informagao ¢ usada para determinar os parametros do reticulado
de um cristal. Os métodos de difracdo também medem os angulos entre os planos do reticulado.

No difratograma apresentado na figura 3 € possivel observar a presenca de um pico 20 =
11,10°, indicando uma total oxidagdo do material grafitico. A auséncia de pico em 26° indica que

todo o grafite, produto de partida, foi oxidado (KUILA et al., 2012).
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) é uma ferramenta muito importante, pois fornece
evidéncias da presenca de grupos funcionais na estrutura organica. O Infravermelho médio com-
preende comprimentos de onda entre 4000 - 400 cm™', regido de maior utilidade para caracterizar as
estruturas de carbono. As amostras foram caracterizadas por FTIR Spectro One, Perkin-Elmer, ap6s
a confeccao de pastilha, tendo KBr como suporte. O espectro aparece, em forma de bandas, resultante

das vibragdes das moléculas ao absorverem a radiagdo infravermelha.
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Nas Figuras 4 e 5 sdo apresentados os resultados FTIR obtidos para o GO e para o 6xido de
grafeno decorado com 6xido de ferro (GO.Fe,0,) sintetizados. Na figura 4 € possivel observar uma
banda expressiva em 3460,16 cm’, referente a deformacdo axial do grupo hidroxila, mostrando a
presenca do grupo -OH nas superficies do nanomaterial. A frequéncia de estiramento da ligacao du-
pla carbono-oxigénio (R,C=0) apresenta um pico em 1625,26 cm™ indicando a presenga dos acidos
carboxilicos e as bandas remanescentes, que aparecem entre 1497,04 - 1452,60 cm’!, relacionam-se

ao estiramento ou deformacao axial das ligagdes C=C (RAMANATHAN et al., 2005).

Figura 3 - Difratograma de Raios-X do 6xido de grafeno magnético (Fe,0, GO).
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Figura 4 - Espectroscopia de Infravermelho do 6xido de grafeno.

OH

(o4) epuppm=TRL ]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nimero de Onda {cm-1)

Fonte: autoria propria.



Disciplinarum Scientia. Série: Naturais e Tecnologicas, Santa Maria, v. 18. n. 2. p. 389-397. 2017. 395

Na figura 5, além das bandas em aproximadamente 3450 cm™, 1620 cm™ e entre 1480 cm'
constantes no GO sintetizado (Figura 4) tem-se o aparecimento de uma banda em 588 cm™' origina-
das pelas vibragdes de estiramento Fe-O do grupo Fe,O, que foram incorporado ao 6xido de grafeno

(BAJAJ; MALHOTRA; SUNJU, 2010).

Figura 5 - Espectroscopia de Infravermelho do 6xido de grafeno magnético (Fe,O, GO).
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CONCLUSAO

Neste trabalho, desenvolveu-se um simples e inovador metodo de incorporagédo de Fe, O, ao
oxido de grafeno, obtendo-se 0 GO.Fe,O, magnético. Comparando-se os métodos citado atualmen-
te na literatura, tais como Wang (2005), que utiliza sintese hidrotermal, ou Verma (2015) que em-
prega agentes redutores metalicos, ou ainda co-precipitagdo empregando amonia liquida utilizada
por Muthukumaran (2015), este método mostrou ser altamente eficiente, com reducdo do tempo de
processo e baixo custo operacional com uma economia de tempo e energia.

Através de andlises de espectrometria de infravermelho, comprovou-se a presenca do grupo
hidroxila e 6xido de ferro (Fe,0,) encobrindo a superficie do grafeno, bem como, através da utiliza-

¢do de imas, evidenciou-se a magnetizagcdo do 6xido de grafeno.
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