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RESUMO

Este projeto tem como objetivo sintetizar materiais de grafite como meios
orientadores para ressonancia magnética nuclear (RMN) em diferentes solventes
organicos e estudar a sua aplicabilidade em problemas de elucidacao estrutural de
moléculas organicas. Inicialmente, o grafite foi disperso em varios solventes e
misturas. Em seguida foi enxertado com glicéis (dietilenoglicol e trietilenoglicol)
através da irradiacdo de Raios-y em uma fonte cobalto. Esses materiais foram
analisados por RMN e pela espectroscopia de deutério ndo apresentaram orientacao
do solvente deuterado. Em uma segunda aproximagdo, ao problema, foram
utilizados grafites de diferentes fabricantes para a sintese do 6xido de grafeno (GO).
O GO foi sintetizado via método de Hummers modificado, pré-oxidacao + Hummers
modificado, esfoliacdo do grafite por ultrassom e sintese por micro-ondas. Estes
materiais foram analisados pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e RMN. O GO obtido pelo
método de pré-oxidacdo + Hummers modificado foi o que apresentou sinal do
acoplamento quadrupolar de deutério. Este resultado, torna o GO um excelente
candidato para ser empregado como meio orientador em RMN. Nas imagens de
MEV, foi possivel observar as folhas de GO. A técnica de Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) também foi utilizada. Nesta, ficou
constatado a presenca dos grupos funcionais caracteristicos do GO. Finalmente, o
GO foi utilizado como reagente na sintese de géis poliméricos rigidos de
poliacrilonitrila e N,N-dimetilacrilamida, os quais foram analisados via RMN, mas o
sinal do acoplamento n&o foi observado.

Palavras-chave: Cristais Liquidos. Oxido de Grafeno. Elucidacédo Estrutural.

Irradiacéo de Raios-y. Folhas de Grafeno. RMN.



ABSTRACT

The aim of this work is the synthesis of new grafite materials as alignment
media in spectroscopy of Nuclear Magnetic Resonance (NMR) in different organic
solventes and to study of their applicability in structural elucidation problems of
organic molecules. Initially, the grafite was dispersed in various solvents and
mixtures. Next, the grafite was grafted with glycols (triethyleneglycol e
diethyleneglycol) by y-ray irradiation in a cobalto source. Theses materials were
analyzed by NMR and by spectroscopy of deuterium didn’t showed orientation of the
deuterated solvente. In a second approach, to the problem, were used graphites from
different manufacturers for synthesis of the graphene oxide (GO). The GO was
synthetized via modified Hummer’s method, pre-oxidation with modified Hummer’s
method, grafite exfoliation for ultrasound and by microwave. These materials were
analyzed by techniques of Scanning Electronic Microscopy (SEM), Transmission
Electronic Microscopy (TEM) and NMR. Between the methodologies, that the
synthesized GO showed signal of deuterium quadrupole coupling was the pre-
oxidation with modified Hummer’s method. In the images of the SEM,was possible to
observe the GO sheets. The technique of Fourier-Transform Infrared Spectroscoy
(FTIR) was also used. In this, was found the presence of characteristic functional
groups of the GO. The GO was used as a reagent in the synthesis of rigid polimeric
gels of the polyacrylonitrile (PAN) and N,N-dimethyacrylomide, which were analyzed
by NMR, but the signal of quadrupole coupling wasn’t observed.

Keywords: Liquid Crystal. Graphene Oxide. Structural Elucidation. y-ray Irradiation.
Graphene Sheets. NMR.
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1 INTRODUCAO

O natural interesse em se determinar a configuragdo e conformacao
correta de um composto quimico natural ou sintético torna a técnica de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) essencial para a
elucidacao estrutural. Apesar disso, para algumas moléculas os experimentos
tradicionais de RMN néo sao suficientes para a determinacdo exata de sua
estrutura. Portanto novos métodos tém sido desenvolvidos com o intuito de
resolver esses dificeis problemas estruturais (GIL, R. R., NAVARRO-VAZQUEZ,
A., 2017; NATH, N. et al., 2016; TELES, R. R. et al., 2015).

Os parametros do RMN, como deslocamento quimico, efeito nuclear
Overhauser (NOE) e constante de acoplamento escalar, sdo dependentes da
orientacdo da molécula com relacdo ao campo magnético, em solucdo. Apesar
da rotacdo rapida da molécula gerar o cancelamento (acoplamento dipolar ou
quadrupolar) ou surgimento de um valor médio (acoplamento escalar ou
deslocamento quimico) desses parametros, o uso do RMN em meios orientados
ou meios de alinhamento permite recuperar parcialmente a parte anisotrépica
desses parametros (GIL, R. R., NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017; NATH, N. et al.,
2016; TELES, R. R. et al., 2015).

O uso de meios de alinhamento em RMN faz com que a orientacéo de
uma molécula seja transferida para a molécula de interesse. Esta metodologia
gera novos parametros capazes de fornecer informacédo geométrica aplicavel a
elucidacdo de estruturas correta, sem ambiguidades. Dentre eles, tem-se: o
acoplamento dipolar residual (RDC), acoplamento quadrupolar residual (RQC) e
anisotropia do deslocamento quimico residual (RCSA) (NATH, N. et al., 2016,
GIL, R. R., NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017).

Cristais liquidos e géis poliméricos sdo exemplos de meios de
alinhamento utilizados em RMN. Nos cristais liquidos a orientagdo ocorre
espontaneamente em consequéncia da interacdo do analito com as fases
nemaéaticas orientada pelo campo. Ja os géis se alinham apds uma deformacéo
mecanica como: a relaxagdo, compressao e estreitamento. Ambos meios geram
um bom grau de alinhamento (NARAYAN, R. et al., 2016; COMPTOM, O. C.,
NGUYEN, S. T., 2010; VACCHI, I. A,, et al., 2016).
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Recentemente, foi descoberto que Oxido de grafeno é capaz de formar
cristais liquidos nematicos ou lamelares, espontaneamente, tanto em meio
aguoso quanto em solventes organicos (COMPTOM, O. C., NGUYEN, S. T.,
2010; CHEN, D., FENG, H., LI, J., 2012;VACCHI, I. A,, et al., 2016)

O grafite e o grafeno sdo formas alotrépicas do carbono. No grafite os
atomos de carbonos sp? estdo empacotados da maneira hexagonal formando
milhares de folhas de grafeno. O grafeno, por sua vez, é formado por uma
monocamada de grafite. As folhas de grafeno podem ser separadas por meio
quimico ou fisico (SIMOM, 2016; GHENO, G., GUTERRES, J. M., DE SOUZA
BASSO, N. R., 2008).

A funcionalizacdo oxidativa do grafite resulta no 6xido de grafeno. Neste
processo grupos oxigenados sado inseridos nos planos basais das folhas de
grafeno. Isso torna o material capaz de se dispersar em agua e em solventes
polares assim como potencializa as suas propriedades. Atualmente, o 6xido de
grafeno tem sido alvo de pesquisas das mais diversas &reas, tais como: a
eletrbnica e a optoeletrdnica. Um outro contexto no qual o 6xido tem sido
bastante estudado € como cristal liquido. Neste caso ele pode ser empregado
como um novo meio orientador anisotrépico em RMN (LEI, X. et al., 2014; LIU,
Z. etal., 2013).

Dentro deste contexto, este trabalho foi realizado com o objetivo de
sintetizar novos materiais de grafite que pudessem ser utilizados como meio de
alinhamento para RMN e, estudar a sua aplicabilidade em problemas de
elucidacéo estrutural de moléculas organicas. Optou-se por enxertar o grafite
com glicdis através da irradiagdo de raios y, por fazer uso da técnica de
esfoliacdo de grafite em meio liquido e pela sintese de 6xido de grafeno
mediante métodos quimicos. Os materiais obtidos foram caracterizados por
espectroscopia de RMN e infravermelho (IV), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e de transmisséo (MET).

1.1 OBJETIVOS

. Enxerto do grafite com glicois: dietilenoglicol e trietielenoglicol via
irradiacéo de raios-y;

" Esfoliacdo do grafite em meio liquido;

" Sintese de 6xido de grafeno por diferentes metodologias;
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" Avaliacdo dos materiais como meio de alinhamento em meio
anisotropico em RMN;
" Caracterizagcdo dos materiais via RMN, FTIR, MEV e MET.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 GRAFITE

O grafite € um dos al6tropos do carbono mais abundante na natureza. E
constituido por milhares de folhas de atomos de carbono, que interagem entre si
através de interacdes fracas do tipo Van der Waals, sendo estavel e resistente
(figura 1.a). Em sua forma natural se apresenta em diferentes formas: cristalina,
amorfa e aglomerada (POCO GRAFITE, INC., 2015; GEIN, 2007).

Nas condi¢cdes normais de temperatura e pressado, o grafite € estavel e
pode se transformar em diamante apenas em altas pressdes e temperaturas
conforme € apresentado no diagrama de fases na figura 1.b. Possui coloracao
preto acinzentado, é insolivel em &gua e em solventes organicos. E é
comumente utilizado na producéo de lapis, nanocompadsitos, como lubrificantes
(POCO GRAFITE, INC., 2015; GEIN, 2007).

Figura 1 — a) Representagéo da estrutura da grafita; b) Diagrama de fases do carbono.
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Fonte: Adaptada de: POCO GRAPHITE, I. (2015, p.3); KOPELIOBICH, D., (2013).
Disponivel em: <https://www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=graphite>. Acessado em:
janeiro de 2020.

Os atomos de carbono estdo arranjados em um padréo hexagonal com
empacotamento do tipo AB (ver figura 2. a). Sua célula unitaria é hexagonal, com
dimensdes a = 2,46 A e ¢ = 6,71 A. A distancia entre os &tomos no plano é de

1,42 A e a interplanar (d) é de 3,35 A. Em cada celula unitaria existem quatro
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atomos. Na figura 2. b, os atomos A e A" sdo circundados, diretamente, por
vizinhos acima e abaixo, enquanto que os B e B'ndo os tém. (CHUNG, D. D. L.,
2002; SPAIN, I. L., 1981).

Figura 2 - a) Estrutura hexagonal compacta da grafita AB; b) estrutura cristalina.

b)

Fonte: CHUNG, D. D. L., (2002, p. 1476).

Os carbonos apresentam hibridizacdo sp? gerando os hibridos sp?
ligacdes covalentes tipo & com os atomos adjacentes. Os elétrons
remanescentes nos orbitais p- formam ligacdes tipo 1 deslocalizadas. (CHUNG,
D. D. L., 2002; POCO, GRAFITE, INC., 2015; SPAIN, I. L., 1981).

2.1.1 Estrutura de bandas

Na célula unitaria do grafite existem quatro &tomos por unidade de célula.
Em cada &tomo de carbono existem quatro elétrons em sua camada de valéncia.
Com isso ele possui dezesseis bandas de energia (figura 3.a), sendo apenas oito
bandas preenchidas. Das dezesseis, doze sdo & (menor nivel de energia) e
quatro séo T (alto nivel energético). O nivel de Fermi (Er) do grafite se encontra
no meio das quatro bandas 1 (figura 3.b) (CHUNG, D. D. L., 2002; PISANTY, A,
1991) .
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Figura 3 — a) bandas de energia do grafite; b) representacdo do diagrama de bandas do
grafite em uma dimenséo.
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Fonte: Adaptado de: CHUNG, D. D. L., (2002, p. 1478). Disponivel em:<
http://openmopac.net/manual/Graphite/Band_structure_Graphite.html>. Acessado em: janeiro
de 2020.

A energia de sobreposicao das bandas é de 0,03 eV e esta sobreposicéo
torna o grafite um semimetal. A figura 3.b ilustra as faixas de energia em uma
dimenséo, onde é possivel observar a energia de sobreposicdo e o nivel de
Fermi do grafite. A figura 4 apresenta as faixas de energia para o grafite em 3 D.

Figura 4 — Esquema das bandas de energia do grafite em 3D.
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Fonte: CHUNG, D. D. L., (2002, p.1478).

Na figura 4, nota-se que a banda de energia E1 ao longo dos eixos HKH
€ vazia, E3 esta duplamente regenerada e parcialmente preenchida nas bordas
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das zonas e E2 se encontra quase totalmente preenchida (CHUNG, D. D. L.,
2002).

O grafite € um bom condutor elétrico e térmico dentro dos planos basais.
Isto ocorre devido a ligacdo metalica no plano. Por outro lado, ele € um mau
condutor na direcdo perpendicular aos planos, por causa das fracas interacoes
de Van der Waals entre as camadas (CHUNG, D. D. L., 2002; N. G. MACEDO,
2011).

Um material é considerado anisotropico quando ele apresentar diferentes
propriedades fisicas em diferentes planos e eixos cristalograficos. Essa
anisotropia, permite que o grafite possa ser usada como eletrodo, escovas
elétricas, lubrificante e matéria prima para lapis (CHUNG, D. D. L., 2002; N. G.
MACEDO, 2011).

2.2 GRAFENO

Materiais derivados do grafite altamente interessantes surgem a partir das
diferentes topologias de uma monocamada de grafite (figura 5). Por exemplo, os
nanotubos, fulerenos e o grafeno (ZHU, et al., 2010; VIEIRA SEGUNDO, J. E.
D., VILAR, E. O., 2016).

Figura 5 - Representacao da estrutura cristalina do grafeno.

Fonte: ZHU, et al., (2010, p. 3908).

Em 2004, o grafeno foi isolado pelos professores Andre Geim e Kostya
Novoselov da Universidade de Manchester. Eles isolaram uma Unica camada de

atomos de grafite através da esfoliacdo fisica do grafite com o uso de uma fita
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adesiva. Desde entdo, esse composto tem sido bastante estudado. Estes
professores receberam o Prémio Nobel de Fisica, em 2010, pela descoberta do
grafeno (CASABIANCA, L. B. et al., 2010; FARIA, G. S, et al., 2017; ZARBIN,
A. J. G.; OLIVEIRA, M. M. 2013; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O,,
2016).

Atualmente, o grafeno tem recebido bastante destaque no mundo da
tecnologia devido as suas propriedades Opticas e elétricas com condutividade
térmica por volta de 5000 Wm=K-! e condutividade elétrica correspondente a do
cobre. E um material de alta resisténcia, leveza, transparente e elastico (ZHU, et
al., 2010; F.C. FIM, 2012; J-H. CHEN, et al. 2008; M. G. R. CARVALHO, 2011;
C. LEE, et al., 2008; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O., 2016).

Um outro aspecto importante do grafeno é que ele pode ser produzido em
larga escala por diferentes métodos mecéanicos e quimicos. Os processos de
producdo do grafeno podem ser por deposicdo quimica em fase de vapor,
crescimento epitaxial em carbeto de silicio, nanotubos de carbono, colagem
anddica, reducao termica, reducdo quimica e esfoliacdo quimica e mecéanica
(KIM. H., ABDALA, A. A., MACOSKO, C. W., 2010; ZARBIN, A. J. G.; OLIVEIRA,
M. M. 2013; COMPTOM, O. C., NGUYEN, S. T., 2010).

2.2.1 Processos de producéao:

Deposicédo quimica em fase de vapor (CVD): neste processo formam-
se poucas folhas de grafeno livres de defeitos. Normalmente, essas folhas sé@o
de alta qualidade e grandes. As folhas sdo como consequéncia da pirdlise do
material de partida em carbono e pela dissociagdo e recombinagcdo, uma
estrutura tipo grafite, dos atomos de carbono. A figura 6 mostra o processo CVD
(BERTI, L. A., 2018; COMPTOM, O. C., NGUYEN, S. T., 2010; F.C. FIM, 2012;
VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O., 2016).

Figura 6 — Esquema do processo CVD.
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Fonte: adaptado de: BERTI, L. A., (2018, p. 8). Disponivel em:
<https://pt.slideshare.net/MCTIl/resumo-executivo-grafeno>. Acessado em: janeiro de 2020.

Crescimento epitaxial em carbeto de silicio (SiC): o grafeno € obtido
em um monocristal de carbeto de silicio pela dessorcéo térmica do silicio. S&o
formadas poucas camadas com grande area de grafeno puro (COMPTOM, O.
C., NGUYEN, S. T., 2010; F.C. FIM, 2012; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR,
E. O., 2016).

Desenrolamento longitudinal de nanotubos de carbono (NTC): as
multiplas camadas de grafeno podem ser formadas pela oxidacdo de NTC
precedida do tratamento com permanganato de potassio (KMnOa4). Na primeira
etapa, € formado o manganato de ster seguida da formacdo da diona
desidratada, o que gera a justaposicdo das cetonas em [3,y-alcenos. E esta
justaposicéo induz uma tenséo no angulo de ligacéo provocando o alargamento
do furo e por fim abertura do nanotubo (COMPTOM, O. C., NGUYEN, S. T.,
2010; F.C. FIM, 2012; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O., 2016).

A figura 7.a e 7.b apresentam um exemplo do descompactamento dos
NTC e o mecanismo proposto. Uma desvantagem desse método € que a matéria
prima € de alto custo e o grafeno € oxidado parcialmente (COMPTOM, O. C.,
NGUYEN, S. T., 2010; F.C. FIM, 2012; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E.
0., 2016).

Figura 7 — a) Exemplo da descompacta¢édo dos NTC; b) Mecanismo proposto para o
desenrolamento do NTC.

i

Fonte: VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O, (2016, p. 60).
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Colagem anddica: a grafita € colada em um substrato isolante como o
borosilicato e fragmentada em poucas camadas. O anodo é colocado sob a

amostra e o0 catédo em contato com um substrato de vidro (pirex), onde &
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aplicado um potencial promovendo a colagem da grafita (figura 8). Apos isso, a
grafita é removida e ao material impregnado no vidro é realizada a esfoliacao via
fita adesiva. Poucas monocamadas e bicamadas de grafeno sdo geradas de
comprimento entre 100 nm e alguns um. Porém, o material apresenta impurezas
carbonaceas (COMPTOM, O. C., NGUYEN, S. T., 2010; F.C. FIM, 2012; VIEIRA
SEGUNDO, J. E. D, VILAR, E. O., 2016).

Figura 8 — Esquema representativo para producéo de grafeno via colagem anddica.
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Fonte: adaptado de: BERTI, L. A., (2018, p.8). Disponivel em:
<https://pt.slideshare.net/MCTIl/resumo-executivo-grafeno>. Acessado em: janeiro de 2020.

Reducdo térmica: nesta técnica o grafite é transformado em o6xido de
grafite. O 6xido é reduzido em um tubo de quartzo em atmosfera de argbnio sob
rapido aquecimento, onde ocorre a separacao das folhas de 6xido. O volume
final do grafite oxidado é 500 a 1000 vezes maior apds o tratamento térmico
(COMPTOM, O. C., NGUYEN, S. T., 2010; F.C. FIM, 2012; VIEIRA SEGUNDO,
J. E. D, VILAR, E. O., 2016).

Reducao guimica: nesta técnica o grafite é reduzido quimicamente com
hidrazina em uma superficie de éxido de silicio (SiO2) a 150 °C (Figura 9). A
hidrazina permite que ocorra a formacao de ligacdes simples (C - C) e dupla (C
= C). J& adicdo dos grupos oxigenados, enfraquece as interacdes de Van der
Waals desprendendo as folhas de grafeno (VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR,
E. O., 2016).

Figura 9 — a) Esquema mostrando a reducdo quimica do 6xido de grafite; b)
Representacéo quimica da reducéo.
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Fonte: adaptado de: VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O., (2016; p. 60). BERTI,
L. A., (2020, p.8). Disponivel em: <https://pt.slideshare.net/MCTI/resumo-executivo-grafeno>.

Esfoliacdo quimica de grafite ou de derivados: neste método a
producéo ocorre com o auxilio de um ultrassom. Os flocos de grafite dispersados
em solucdes aguosas sao separados e estabilizados em solucao pela repulséo
eletrostética dos ions (ver figura 10). E uma técnica que pode produzir o grafeno
em larga escala e com precursores de baixo custo (COMPTOM, O. C., NGUYEN,
S. T., 2010; F.C. FIM, 2012; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O., 2016).

Figura 10 — Esfoliagdo quimica com o uso do ultrassom.

Dispersao de
flocos de grafite

Fonte: adaptado de: BERTI, L. A., (2018, p. 8). Disponivel em:
<https://pt.slideshare.net/MCTI/resumo-executivo-grafeno>. Acessado em: janeiro de 2020.

Esfoliacdo mecanica: € um procedimento trabalhoso, que gera folhas de
grafeno de baixa qualidade. Pequenas placas de floco de grafite séo feitas e
nelas é feita a descamacdo do grafite através de uma fita adesiva repetidas
vezes conforme pode ser notado na figura 11 (COMPTOM, O. C., NGUYEN, S.
T., 2010; F.C. FIM, 2012; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O., 2016).
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Figura 11 - Esfoliacdo mecanica dos flocos de grafite com fita adesiva em substrato de
Sio2.

Fita adesiva

Fonte: adaptado de: BERTI, L. A., (2018, p. 8). Disponivel em:
<https://pt.slideshare.net/MCTI/resumo-executivo-grafeno>. Acessado em: janeiro de 2020.

O grafeno possui propriedades mecanicas, eletrbnicas e Oopticas
significativas que podem ser empregadas na fabricacdo de transistores,
biosssensores, supercapacitores, eletrodos, em sistemas fotoquimicos, baterias
e nanocompdsitos, por exemplo. Mudancas quimica do grafeno possibilitam
alteracdo em sua funcionalizacdo que permitem maior dispersabilidade em agua
(CASABIANCA, L. B. et al., 2010; VIEIRA SEGUNDO, J. E. D., VILAR, E. O,,
2016).

2.3 OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafeno (GO) € um composto sélido obtido a partir da oxidagao
quimica do grafite. E constituido por camadas de grafeno contendo em seus
planos e bordas grupos funcionais oxigenados como hidroxilas, eteres e acido
carboxilico (figura 12) (CASABIANCA, L. B. et al.,, 2010; COMPTOM, O. C.,
NGUYEN, S. T., 2010).

Figura 12 - Folha de 6xido de grafeno.
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Fonte: COMPTOM, O. C., NGUYEN, S. T., (2010, p. 714).

A rota de sintese do 6xido de grafeno consiste nos processos de oxidacéo

do grafite a partir de agentes oxidantes e esfoliacdo do 6xido de grafite. Na etapa



29

de oxidacéo, grupos oxigenados sdo adicionados aos carbonos sp?, tornando-os
em carbonos sp®. Ja na esfoliacdo, as folhas de 6xido séo separadas (ZARBIN.
A. J. G.; OLIVEIRA, M. M., 2013).

Ja em 1859, o quimico B. C. Brodie investigava a reatividade dos flocos
de grafite, através da reacdo com acido nitrico (HNO3) e clorato de potassio
(KCIO3), quando percebeu um aumento na massa molar e que o produto n&o era
apenas composto por carbonos, mas também por oxigénios e hidrogénios. Isto
fez com que ele acreditasse que a formula molecular do grafite era
Cs.51Ho0.4801.00. Ele também verificou a alta dispersabilidade do material em agua
(DREYER, D. R., et al., 2010).

Quarenta anos ap@s, L. Staudenmaier, melhorou o método ao adicionar
KCIOs varias vezes ao longo da reacado e adicionando acido sulfurico (H2S0Oa4)
concentrado. O resultado disto foi melhor do que a técnica de Brodie. Ja em
1958, Hummers e Offeman reagiram o grafite com KMnOa4 e H2SO4 concentrado
obtendo melhor nivel de oxidacao do éxido de grafeno. Esta ultima metologia é
uma das mais utilizadas hoje em dia na sintese de 6xido de grafeno (DREYER,
D. R., etal., 2010).

A oxidacdo a partir do HNO3 e KCIOs resulta em subprodutos como a
formacao de lactonas, cetonas, liberacdo de dioxido de nitrogénio (NO2) e
tetroxido de nitrogénio (N204). De maneira analoga, o clorato de potassio é um
agente oxidante forte. No método de Hummers, o KMnO4 reage com 0 H2SOa4
formando a espécie ativa: 6xido de manganés (VII) (Mn207) (ver esquema 1)
capaz de oxidar ligacdes duplas quando submetidos a temperaturas superiores
a 55°C (DREYER, D. R., et al., 2010).

Esquema 1 - Reagéo de formacédo do oxido de manganés (VII).

KMnO, + 3 H,S0, » K"+ Mn0Of + H;0* + 3 HSO,
MnO3 + MnO; - Mn,0,
O uso de diferentes agentes oxidantes influencia o nivel de oxidacéo e o

tamanho das folhas de 6xido. Existem diferentes tipos de variagbes desses

agentes, conforme é apresentado em alguns exemplos na tabela 1 a seguir.
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Tabela 1 — Alguns exemplos de métodos para sintese do 6xido de grafeno a partir do grafite.

Métodologia Reagentes Tempo/ Procedimento
Temperatura Experimental
HNOs3, 22h/0°C Remocao dos ions
) manganés atraves de
Brodie KClOs lavagem com acido
cloridrico (HCI), filtracéo e
secagem
NaNOs3, 35min/35°C Filtracdo, centrifugacéo e
secagem em atmosfera de
H2S04, pentoxido de fosforo (P20s)
Hummers KMnQOa,
H20:2
Hummers H2SO4, Indefinido / 25 °C Filtragc&o e centrifugacdo
modificado
KMnOa4,
Hummers H2S0O4, 3h/25°C Centrifugacéo e lavagem
modificado até pH ~7
KMnQOa,
NaNOs3,
H20:2
Pré-oxidagéo + H2S0a4, Pré-oxidagéo: Lavagem com HCI, filtracao
Hummers o e com lavagem até pH ~7,
modificado KMnOs, 4h/80°C centrifugacao, liofilizacdo e
NaNOs, redisperséo
H202 Oxidagéo:
2h/25°C
Staudenmaier H2SOa4, 96 h/25°C Lavagem com HCI, filtracdo
com lavagem até pH ~7,
HNOs, centrifugacdo e secagem a
KCIOs 60°C
Staudenmaier H2S04, 72h/25°C Lavagem com HCI,
modificado disperséo em solucéo de
HNOs3, hidréxido de amonio
KCIO3 (NH4OH) e centrifugagéo
KHCOs
Tour H2S04, 12 h/50°C Lavagem com HCI,
centrifugacao e filtracdo
H3POa,
KMnOa4,

H20:2
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Fonte: DREYER, D. R, et al., (2010, p. 228-229)

Na tabela 1 é possivel observar algumas rotas de sintese para o 6xido de
grafeno, com diferentes combinac¢des de agentes oxidantes, tempo, temperatura
e procedimento empregado.

2.3.1 Estruturado GO

A estrutura do Oxido de grafeno tem sido estudada desde décadas.
Inicialmente, Hoffman e Holst (1939) propuseram uma estrutura formada por
grupos epoxi nos planos basais do grafite (figura 13.a). Em 1946, Ruess sugeriu
que além de grupos epoéxi existiam grupos hidroxila no plano basal e carbonos
sp? (figura 13.b). Scholz e Boehm (1969) acreditaram que haviam grupos
quindides regulares ao invés dos grupos epoxido e éter (figura 13.c). JAem 1991,
Mermoux et al. realizou andlises RMN de ¥C e FTIR cujos resultados
confirmaram a presenca de hidroxilas, carbonos sp? e de éteres (CHEN, D.,
FENG, H., LI, J., 2012; CAMPTON, O. C., NGUYEN, S. T., 2010; DREYER, D.
R., etal., 2010; KRISHNAMOORTHY, K., et al., 2013).

Figura 13 — Estruturas do 6xido de grafeno proposta por: a) Hoffman e Holst; b) Ruess;
c) Scholz e Boehm; d) Nakajima e Matsuo; e) Lerf.
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Fonte: DREYER, D. R, et al., (2010, p. 230-231).

Em 1994, Nakajima e Matsuo, mostraram que as camadas de carbono
interagem entre si atraves de ligacdes carbono-carbono sp? perpendiculares a
rede. Eles propuseram uma estrutura sem a presenca de grupos epoxi, onde o
oxigénio pode formar dupla ligacdo com os carbonos (figura 13.d). Isto foi
comprovado devido a semelhanca no padrdo de difracdo de raios-X com o do
composto fluoreto de grafite (C2F) (CHEN, D., FENG, H., LI, J., 2012; DREYER,
D. R, etal.,, 2010; YAN, J. A., CHOU, M. Y., 2010; KRISHNAMOORTHY, K., et
al., 2013).

Em seguida, He e Lerf sugeriram que na estrutura do 6xido de grafeno,
0S grupos epoxi estariam presentes, assim como os grupos hidroxila, carbonilas
e carboxilas. Lerf e Klinowski utilizaram a técnica de RMN de estado sdlido de
alta resolucdo para caracterizar o material. Com a analise foi possivel observar
a presenca dos grupos hidroxila, epéxi e de carbonos sp? entre as folhas e que
grande parte dos atomos de carbono sp? interagem com os carbonos nos grupos
epoxi e hidroxil. Também foi notado que uma outra fracdo de carbonos ligados
as hidroxilas e epéxidos se ligam uns com os outros (figura 13.e) (DREYER, D.
R., etal., 2010; YAN, J. A., CHOU, M. Y., 2010; KRISHNAMOORTHY, K., et al.,
2013).

A presenca de grupos funcionais oxigenados na estrutura permite que o
oxido apresente excelentes propriedades eletrbnicas, Opticas, térmicas,
mecanicas e eletroquimicas. Mas essa funcionalizagcéo gera defeitos estruturais
0s quais prejudicam as propriedades eletrbnicas do Oxido. Esses defeitos
causam rugas nas folhas de grafeno e aumentam a distancia interplanar entre
as camadas de grafite 3,35 A para a do 6xido de grafeno 6,8 A. Uma das formas
de aumentar a dispersabilidade do GO é a esfoliacdo (COMPTON, O. C.,
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NGUYEN, S. T., 2010; YAN, J. A., CHOU, M. Y., 2010; KRISHNAMOORTHY,
K., etal., 2013).

2.3.2 Esfoliacao

A esfoliacdo do oxido de grafeno pode ocorrer do tipo mecéanica ou
térmica. Na esfoliacdo mecanica, o 6xido é sonicado ou submetido a agitacédo
mecanica em meio aquoso ou em solventes polares como o etanol. Neste caso,
as folhas de 6xido sdo separadas ao longo do tempo. Embora o uso do ultrassom
acelere a esfoliacdo, este processo pode danificar as camadas de Oxido de
grafeno (HERNANDEZ, Y. et al., 2008; DIMITRIY, A. D., et al., 2007; DREYER,
D. R., etal., 2010).

Na esfoliacdo térmica, o 6xido quando aquecido em atmosfera inerte
promove a decomposi¢ao dos grupos epoxido e hidroxila. Isto gera uma pressao
entre as camadas de grafeno capaz de superar as interacdes de Van der Waals
e assim separa-las. Nesta técnica, além da esfoliacdo do 6xido de grafeno ocorre
concomitantemente a sua redug&do sem o0 uso de solventes. Uma desvantagem
deste método, € que ao perder diéxido de carbono (CO2) defeitos estruturais séo
gerados (ZHANG, H. B., et al., 2011).

2.3.3 Propriedades do GO

O 6xido de grafeno, além de ser utilizado na sintese do grafeno, é
bastante empregado no desenvolvimento de supercapacitores, dispositivos de
mémoria, compadsitos, como “drug delivery” e como cristais liquidos. (CHEN, D.,
FENG, H., LI, J., 2012; DREYER, D. R., et al., 2010; KRISHNAMOORTHY, K.,
et al., 2013).

Hoje, as pesquisas mais recentes sobre 6xido de grafeno € a respeito de
sua capacidade de formar cristais liquidos espontaneamente. O 6xido como
cristal liqguido é um excelente candidato no desenvolvimento de novos meios de

alinhamento em meio anisotropico (VACCHI, I. A., 2016).

2.4 CRISTAIS LIQUIDOS

Cristais liquidos é o nome dado para a classe de materiais anisotrépicos

que possuem mesofases, que apresentam ordenagdo molecular intermediéria
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entre um solido cristalino anisotropico e um liquido isotrépico, conforme a figura
14 (NARAYAN, R. et al., 2016; DIERKING,I., 2018).

Figura 14 — llustracdo do comportamento de um cristal liquido.
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Fonte: MORCILLO, P. O., (2008, p. 1580).

Os primeiro registros sobre cristais liquidos foram feitos pelo botanico
Friedrich Reintizer em 1888. Ele observou que quando o benzoato de colesterila
(figura 15.a) era aquecido, o solido tornava a ser liquido turvo e quando era
resfriado passava a ser um liquido transparente (figura 15.b e 15.c).
Posteriormente, em 1889, Otto Lehmann, observou comportamento semelhante
com o composto oleato de amdnio e p-azoxi-fenetol (BROWN, T. L., et al., 2016;
BECHTOLD, I. H., 2005; REINITZER, F., 1888; LEHMANN, O., 1889).

Figura 15 - a) Estrutura do benzoato de colesterila; b) Benzoato de colesterila
aquecido; c) Resfriado.

- 3

Fonte: adaptado de: BROWN, T. L., et al., (2016, p. 415); ELY-, F., HAMANAKA, M. H.
M. O., MAMMANA, A. P., (2007, p. 1777).

Os cristais liquidos sé@o considerados materiais que podem apresentar
polimorfismo, ou seja, sdo capazes de apresentarem mais de uma estrutura. O
estado intemediéario parcial ordenado denomina-se mesofase, que pode ser do

tipo calamitica, discoética, esmeética, nematica e entre outras. Uma primeira
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classificacdo dos cristais liquidos € como cristais liquidos termotropicos e
liotropicos (WANG, L., et al., 2018; LI, L., et al., 2018; KUMAR, P., et al., 2014;
BECHTOLD, I. H., 2005).

2.4.1 Cristais liquidos termotropicos

Os cristais liquidos termotropicos sao aqueles compostos que ao serem
aquecidos no estado sélido ou resfriado quando liquido formam mesofases. Em
geral, essas transicfes sao reversiveis (SAFAVI, A., TOHIDI, M., 2010; POPOV,
N., etal., 2017).

Temperatura e pressdo sdo os fatores mais relevantes para a formagéo
de cristais liquidos termotropicos. De acordo com a geometria da molécula, os
cristais podem apresentar diferentes mesofases entre o sélido e o liquido
isotrépico (SAFAVI, A., TOHIDI, M., 2010; BECHTOLD, I. H., 2005).

Materiais desse tipo possuem propriedades Opticas birrefringentes que
em conjunto com a capacidade de se comportar como um fluido podem exibirem
informacdes. Por isso, eles tém sido bastante utilizados na fabricacdo de
monitores de televisdo e smartphones (SAFAVI, A., TOHIDI, M., 2010; POPOV,
N., etal., 2017).

2.4.2 Cristais liquidos liotropicos

A formacéo dos cristais liquidos liotropicos recebe influéncia da estrutura
anfifilica da molécula (moléculas que possuem uma cadeia hidrofilica e
hidrofébica), do solvente,da presenca de componentes adicionais, da
concentracao e temperatura do mesogeno. Esses cristais sdo ordenados com a
dispersdo de moléculas anfifilicas em um solvente adequado. Moléculas sdo
consideradas anfifilicas quando possuirem uma cadeia polar (hidrofilica) e outra
apolar (hidrofébica), que se organizam como micelas (figura 16). O paramétro
relevante € a concentracdo (DIERKING, 1., 2018; WANG, L., URBAS, A. M., LI,
Q., 2018; KIM, D. H., et al., 2014).

Figura 16— llustracdo de uma molécula anfifilica.
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Fonte: adaptado de: FERREIRA, V. R., (2012). Disponivel em:<
https://lwww.infoescola.com/quimica/compostos-tensoativos/>. Acessado em: janeiro de 2020.

2.4.2 Tipos de mesofases

As mesofases sdo classificadas de acordo com o grau de ordenamento

das moléculas e das suas propriedades. Elas acontecem tanto para os cristais
liguidos termotrépicos quanto para os liotropicos.
. Esméticas

E a primeira fase que o cristal liquido pode assumir na transi¢éo. Nesta
fase, o interior das camadas das moléculas estdo organizadas com uma ordem
posicional definida. A organizacgao posicional provoca o surgimento de diferentes
tipos de fase esmética (A, B, C, etc.) (BROWN, T. L., et al., 2016; ANDRIENKO,
D., 2018; SI, G., et al., 2014).

Na esmética A, o diretor € perpendicular as camadas (figura 17.a). A
esmeética B apresenta organizacao hexagonal (figura 17.b). Ja na esmética C, o

diretor esta inclinado e os angulos diferem de 90° conforme mostra a figura 17.c.
(ANDRIENKO, D., 2018; BROWN, T. L., et al., 2016).

Figura 17— Esquema dos arranjos moleculares das mesofases: a) esmética A; b)
esmética B; c) esmética C.
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Fonte: adaptado de: ANDRIENKO, D., (2018, p. 2).

Na figura 18 € possivel observar os diferentes tipos de textura tipicas da
fase esmética obitidas através da técnica de microscopia Optica de luz
polarizada. Em figura 18.a e 18.b a textura é coOnica focal de um material
esmeético quiral. Analogamente, a textura da figura 18.c é do tipo cbnica focal,

mas o material € um cristal liquido esmético C quiral (ANDRIENKO, D., 2018).

Figura 18- Microscopias da textura conica focal de um cristal liquido: a) e b) esmético
quiral; c) esmético C quiral.

Fonte: adaptado de: ANDRIENKO, D., (2018, p. 3).

. Neméticas

Esta fase é a mais fluida e desorganizada. As camadas das moléculas
estdo orientadas e organizadas ao longo do diretor e ndo possuem ordem
posicional, conforme apresentado na figura 19 (NARAYAN, R., et al., 2016;
ANDRIENKO, D., 2018; POPOV, N, et al., 2017).

Figura 19 — Arranjo molecular da fase nematica.

Fonte: ANDRIENKO, D., (2018, p. 2).

A simetria da molécula permite que o cristal liquido termotropico possua
diferentes fases. Séo elas: nematica calamitica (figura 20.a) para moléculas
longas ou nematica discotica (figura 20.b), para moléculas em forma de disco
(BECHTOLD, I. H., 2005; PORT, V. C., 2018).
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Figura 20- Exemplos de mesdgenos: a) calamitico; b) discético.
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Fonte: BECHTOLD, I. H., (2005, p. 335); PORT, V. C., (2018, p.)

A figura 21 mostra exemplos das texturas formadas na mesofase
neméatica (BECHTOLD, I. H., 2005; PORT, V. C., 2018).

Figura 21— Microscopias da textura da mesofase nemética: a) tipo textura de Shlieren
de um filme com defeitos pontuais em sua superficie; b) de um filme isotrdpico; c¢) fio nematico.

Fonte: ANDRIENKO, D., (2018, p. 3).

. Colestérica

Os cristais liquidos que apresentam a mesofase colestérica possuem um
comportamento similar aos da mesofase nematica. Eles estdo alinhadas ao
longo dos eixos e as camadas estdo arranjadas em estruturas do tipo helicoidal
preferencialmente em um determinda dire¢do conforme mostra a figura 22
(ANDRIENKO, D., 2018; BECHTOLD, I. H., 2005).
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Figura 22— Arranjo molecular da mesofase colestérica.

Fonte: ANDRIENKO, D., (2018, p. 2).

Reinitzer foi o primeiro cientista a observar a fase colestérica, em 1888,
do benzoato de colesterila. O nome colestérica foi dado a essa classe, porque
os derivados do colesterol podem assumir essa estrutura. O derivado do
colesterol, nananoato de colesteril (figura 23), € um cristal liquido que apresenta
a mesofase colestérica em temperatura entre 79 a 90 °C (ANDRIENKO, D.,
2018; REINITZER, 1888; BROWN, et al., 2016).

Figura 23— Estrutura do nananoato de colesteril.
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Fonte: ANDRIENKO, D., (2018, p. 4).
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As moléculas colestéricas sdo quirais e por isso elas conseguem se
empacotar e formar macroestruturas opticamente ativas. O formato helicoidal as
torna sensiveis a temperatura. A figura 24 mostra microscépias com as texturas
tipicas de um cristal liquido colestérico (BECHTOLD, I. H., 2005; ELY-, F.,
HAMANAKA, M. H. M. O, MAMMANA, A. P., 2007; ANDRIENKO, D., 2018).

Figura 24— Texturas tipicas da mesofase colestérica: a) de estrutura helicoidal; b)
textura de Grandjean, onde as fortes cores representam a diferenca de potencial ap6s um
rapido resfriamento; ¢) do cristal liquido do DNA.

Fonte: ANDRIENKO, D., (2018, p. 3).
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. Colunar

Na mesofase colunar, os cristais liquidos se arranjam em estruturas
cilindricas. Esses cilindros se empilham em diferentes distancias e podem
apresentar estruturas tipo hexagonal ou retangular como mostrado na figura 25
(OLIVEIRA, 2012; ANDRIENKO, D. 2018; DA SILVA, D. G. B, 2018).

Figura 25— Estruturas da mesofase colunar: a) em 3D hexagonal; b) retangular; ¢) e em
2D.

a) b) <)

Retangular

Hexagonal

Fonte: adaptado de: TUZIMOTO, P. A., (2014, p.); ANDRIENKO, D. (2018, p.).

O processo de automontagem das colunas ocorre pela interacdo das
moléculas entre si através das interacdes moleculares de tipo dipolares, Van der
Waals, empacotamento 11-17 € interagdes de transferéncia de carga (TUZIMOTO,
P. A, 2014; PORT, V. C., 2018).

A automontagem torna as estruturas colunares com grande potencial para
aplicacdo como transistores , células voltaicas, diodos, como componentes
ativos em eletrbnica organica entre outros (TUZIMOTO, P. A., 2014; PORT, V.
C. 2018).

Alguns exemplos de texturas dos cristais liquidos tipo colunar estédo

ilustrados na figura 26.

Figura 26— Texturas tipicas da fase colunar tipo: a) esferulitica da fase colunar
hexagonal; b) fase retangular; c) fase colunar hexagonal.

a)
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Fonte: ANDRIENKO, D., (2018, p. 3).

= Fases cromonicas

As fases cromonicas sao formadas por mesdgenos discéticos, que
possuem um nucleo rigido (caréater cristalino) e cadeias laterais flexiveis (carater
liquido) como pode ser observado na figura 27. Podem ser hidrofébicos, quando
0 grupamento que constitui 0 nucleo sdo grupos aromaticos (figura 28), e
hidrofilicos, quando possuirem grupos capazes de formar ligacdes de hidrogénio
ou ibnicas em sua cadeia lateral (LYDON, 2004; BUSHBY, R. J., LOZMAN, O.
R., 2002).

Figura 27— Representacéo de um cristal liquido discético.
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Fonte: adaptado de: DE ALAIZ, C. C., (2013, p. 4).

Figura 28— Estruturas moleculares dos compostos aromaticos que formam cristais
liquidos discoticos.
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Fonte: KUMAR, M., GOWDA, A., KUMAR, S., (2017, p.).

As moléculas desse tipo de cristal liquido sdo arranjadas em solugéo na
forma de colunas face-a-face devido ao empacotamento -1 entre as faces das
camadas das moléculas. Pesquisas mostram que as forcas de Van der Waals e
interacOes eletrostaticas dos anéis aromaticos, interagcbes quadrupolares,

segregacdo de microfase e contibuicdo entropicas sédo responsaveis pela
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estabilidade dos meségenos (LYDON, 2004; PREHM, M., et al., 2011; HUNTER,
1993).

A classe desses compostos recebeu o nome de fase cromonica, deriva do
mesogéno cromatico arquetipico, o cromoglicato de sodio e significa “cor’ e
“‘cromossomos”(LYDON, 2004).

2.4.3 Oxido de grafeno como cristal liquido

Os cristais liquidos compostos por carbonos tém sido alvo de grandes
pesquisas. Estes materiais apresentam propriedades capazes de aumentar e
melhorar o desempenho de dispositivos e de outros materiais carbonaceos. Os
nanotubos de carbono, por exemplo, estdo sendo bastante empregados na
fabricacéo de fiacdes de fibras de carbono. O 6xido de grafeno tem se destacado
pela sua notavel e intrigante capacidade de formar cristais liquidos (KIM, J. E.,
et al., 2011; NARAYAN, R., et al., 2016).

Ha pouco tempo, Behabtu e colaboradores mostraram a esfoliacdo do
grafite com o super acido clorossulfénico. Além disto, eles apresentaram
microscopias de luz polarizada do material e observaram a formacao de texturas
de Schlieren do cristal liquido de 6xido de grafeno em alta concentracao (figura
29) (XU, Z., GAO, C., 2011; BEHABTU, N, et al., 2010).

Figura 29- Microscopia que apresenta a textura de Schlieren tipica de um meségeno
nematico.

Fonte: BEHABTU, N., et al., (2010, p. 409).

Em 2011, os cientistas Xu e Gao mostraram que o oxido de grafeno
podem formar mesogenos de fases nematicas ou isotropicas em dispersodes de

adgua e solventes polares dependendo da concentragdo da dispersdo como
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mostra a figura 30 (KIM, J. E., et al.,, 2011; NARAYAN, R., et al., 2016; XU, Z.,
GAO, C., 2011).

Figura 30— Modelos do comportamento das folhas do 6xido de grafeno em: a) meio
isotropico; b) fase nematica em dispersdo aquosa.

Fonte: XU, Z., GAO, C., (2011, p. 2013).

Além da textura de Schlieren, as altas concentracfes do 0xido permitem
a formacdo de texturas do tipo “ventilador” caracteristicas de mesofases
colunares ou lamelares hexagonal como mostra a figura 31 (NARAYAN, R., et
al., 2016).

Figura 31- a) textura do 6xido de grafeno disperso em agua do tipo “ventilador”; b)
Modelo proposto da estrutura lamelar do cristal liquido de 6xido de grafeno.
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Fonte: adaptado de: NARAYAN, R., (2016, p. 3053).

Konkena e Vasudevan, estudaram a estabilidade do 6xido de grafeno em
agua. Eles explicaram que isso acontece devido a acao das forgas eletrostéticas
repulsivas de longo alcance, oriundas da presenca dos grupos funcionais
desprotonados e pelas forcas atrativas das interacdes dispersivas. Os cientistas
também apresentaram um diagrama de fases, onde é possivel observar as
diferentes fases em que o 6xido pode se transformar (figura 32) (NARAYAN, R.,
et al., 2016; KONKENA, B., VASUDEVAN, S., 2014).

Figura 32— Diagrama de fases do 6xido de grafeno em dispersoes.
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Fonte: NARAYAN, R., et al., (2016, p. 3052).

O 6xido de grafeno como cristal liquido possui grande potencial em
diferentes aplicacbes como a sua utilizacdo em meio de alinhamento
anisotropico em RMN para elucidacédo estrutural de moléculas. E importante
destacar que o uso do 6xido como meio de alinhamento é ainda pouco reportado
na literatura (LEI, X., et al., 2014).

2.5 MEIOS DE ALINHAMENTO EM RMN
251 Atécnicade RMN

A espectroscopia de RMN é considera a técnica de analise mais usada
para elucidacdo estrutural de moléculas. No entanto, em alguns casos, apenas
0s experimentos mais comuns como: RMN de proton e RMN de carbono, ndo
sdo suficientes para a elucidagcdo da estrutura. Por isso, a busca pela
determinacao da configuragao relativa, conformacao e constituicao de pequenas

moléculas, por RMN, em meios parcialmente alinhado tem contribuido para o
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desenvolvimento de novos meios de alinhamento (GIL, R. R., GRIESINGER, C.,
NAVARRO-VAZQUEZ, A., SUN, H., 2015; DA SILVA, D. G. B., 2018; TELES, R.
R., FRANCA, J. A. A, NAVARRO-VAZQUEZ, A., HALLWASS, F., 2015).

Na técnica, os nucleos dos atomos das moléculas sdo distribuidos em
varios niveis de energia e a diferenca dos estados energeticos € proporcional ao
campo. Este fendmeno é conhecido como efeito Zeeman. Apesar deste efeito
auxiliar na identificacdo dos diferentes tipos de nucleos e de fornecer
informacdes estruturais, 0 uso de outros efeitos é considerado fundamental na
determinacao da estrutura e conformacao das moléculas. Sao eles: acoplamento
dipolar, escalar e quadrupolar (DA SILVA, D. G. B., 2018; DAIS, P., SPYROS,
A., 2012).

. Acoplamento dipolar

O acoplamento dipolar consiste na interacdo entre 0os momentos
magnéticos de dois spins proximos. Pode ser homonuclear, para acoplamento
entre dois nucleos iguais, e heteronuclear, entre nucleos distintos (figura 33)
(CHEN. J.-H., SINGER, S., 2007; DA SILVA, D. G. B., 2018; DAIS, P., SPYTOS,
A., 2012).

Figura 33— Acoplamento dipolar heteronuclear, onde o eixo z representa a orientacao
do campo magnético externo e 8 o angulo formado com a ligagéo.

Fonte: KASEMAN, D., (2019). Disponivel em: <
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Physical_and_Theoretical_Chemistry_Textbook_Maps/
Supplemental_Modules_(Physical_and_Theoretical_Chemistry)/Spectroscopy/Magnetic_Reson

ance_Spectroscopies/Nuclear_Magnetic_Resonance/NMR%3A_Theory/NMR_Interactions>.
Acessado em: janeiro de 2020.

O acoplamento dipolar depende da orientagdo da molécula com relacéo

ao campo. Em uma solucgéo isotropica, a rapida precessdo molecular cancela o
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valor médio do acoplamento. Por outro lado, em um meio nao isotropico o valor
médio do acoplamento se torna diferente de zero e este valor recebe o nome de
acoplamento dipolar residual ou “residual dipolar coupling” (RDC) (GIL, R. R.,
NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017).

No intuito de se observar o acoplamento em um meio anisotropico, é
necessario utilizar meios de alinhamento capazes de orientar as moléculas (GIL,
R. R., NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017).

. Acoplamento quadrupolar

No acoplamento quadrupolar os nucleos ativos com spin maior que %
possuem momento quadrupolar elétrico que acopla com o campo elétrico dos
nlcleos circundantes (GIL, R. R., NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017; SUITS, B. H.,
2006; KASEMAN. D. D., MCKENNEY, M., 2019; HUSSEIN, E. M. A., 2003).

O nucleo de deutério (°H) tem spin -1 e s&o portanto possiveis trés niveis
de energia (+1, 0, -1), por isso, as duas transicdes de energia sdo degeneradas
0 que resulta em um unico sinal no RMN. Mas, quando o meio ndo apresenta
simetria 0 momento quadrupolar elétrico interage com o gradiente do campo
elétrico e a degeneracdo das transicGes € interrompida e é observada a
separacao do sinal ou “splitting” (ver figura 34). A expresséao correspondente ao
acoplamento quadrupolar esta apresentada a seguir pela equacéo 1 (GIL, R. R.,
NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017).

Equacéo 1- Expressédo do acoplamento quadrupolar.

3e%qQ 3cos? — 1
Av = TSSystem (T

Fonte: GIL, R. R., NAVARRO-VAZQUEZ, A., (2017, p. 155).

Na equagdo, Q representa o0 momento quadrupolar, q o gradiente do
campo elétrico e carga elétrica, 6 é o angulo formado entre 0 campo magnético
e 0 tensor de gradiente do campo elétrico. O parametro de ordem esta
simbolizado por -Ssystem € @ constante quadrupolar nuclear representada pelo
fator e2qQ (GIL, R. R., NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017).
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Figura 34— Exemplo do splitting de deutério.
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Fonte: SUGIMURA, A., LUCKHURTS, G. R., (2016, p. 110).

A homogeneidade do meio orientador podem ser observados pelo
experimento de deutério para o solvente. O aprimoramento dos espectrométros
torna a técnica mais sensivel e eficiente para elucidacdo de problemas
estruturais de moléculas pequenas (GIL, R. R., NAVARRO-VAZQUEZ, A., 2017).

. Acoplamento dipolar residual (RDC) e meios de alinhamento

As medidas de RDC tém sido consideradas uma das ferramentas mais
importantes na elucidagdo estrutural das moléculas. Esses RDCs contribuem,
em conjunto com o acoplamento escalar J, no acoplamento total T (GIL, R. R.,
GRIESINGER, C., NAVARRO-VAZQUEZ, A., SUN, H., 2015; ZONG, W., et al.,
2016).

O método de determinacgdo do RDC consiste em duas etapas. Na primeira
etapa, a molécula é analisada no meio isotrépico o que resulta no acoplamento
escalar J. Na segunda, a molécula é posta dentro do meio de alinhamento.
Portanto, o RDC consiste na diferenca do acoplamento total com o acoplamento
escalar, ou seja, D =T—-J (GIL, R. R., GRIESINGER, C., NAVARRO-VAZQUEZ,
A., SUN, H., 2015).

Quando o alinhamento da molécula for fraco (|D| < |J|), o valor do
acoplamento podera ser medido diretamente. No entanto, se ndo houver o
alinhamento fraco, é necessario a observagdo do splitting (GIL, R. R.,
GRIESINGER, C., NAVARRO-VAZQUEZ, A., SUN, H., 2015).

Para determinar o RDC em solventes organicos, meios de alinhamento
tem sido desenvolvidos. Dentre eles tem-se 0s géis de polimeros esticados e as
fases de cristais liquidos (ZONG,W., et al., 2016).

Os géis, quando esticados, geram um grau moderado de alinhamento das

moléculas. J& os cristais liquidos conseguem alinhar as moléculas
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simultaneamente. Uma das desvantagens do uso de fases de cristais liquidos &
a incompatibilidade de polaridade do meio com os solventes de RMN, como o
dimetilsulféxido (DMSO) (ZONG, W., et al., 2016; LEI., X., et al., et al., 2014).

Em 1963, Saupe e Englert apresentaram um sistema formado por
mesdgenos termotropicos aromaticos, que ao serem submetidos ha um campo
magnético de RMN, se alinhavam espontaneamente. Logo, eles dispersaram no
cristal liquido, em meio anisotrépico, moléculas pequenas gerando o
alinhamento da molécula na mesofase. Porém, os espectros obtidos ndo eram
de facil interpretacdo (SAUPE, A., ENGLERT, G., 1963).

Atualmente, para que o meio de alinhamento seja considerado ideal &
necessario que possua: baixas concentracdes, compatibilidade com solventes,
alta tolerancia as faixas de pH e temperatura, baixo valor comercial, um simples
meétodo de preparo de amostras e alinhamento instantaneo das moléculas com
o meio (LEI, X., et al., 2014).

Devido as suas propriedades e a sua capacidade de formar meségenos
espontaneamente,o 6xido de grafeno, tem sido usado em pesquisas como meio
orientador de RMN (LEI, X., et al., 2014; ZONG, W., et al., 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 REAGENTES

Os reagentes e solventes utilizados na realizac&o deste trabalho foram de
grau analitico das marcas Sigma Aldrich, Vetec, Synth, Dinamica e Moderna
obtidos comercialmente, sem purificagédo prévia. Os grafites utilizados foram das

marcas Sigma Aldrich e XGnP.

3.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais e as vidrarias utilizados foram limpos para remover as
impurezas impregnadas. O ultrassom de ponteira e banho ultrassénico usados
nas sinteses dos compostos foram o0s dos seguintes laboratorios do
Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE: Laboratério de
Quimica do Estado Solido, Laboratério de Materiais Supramoleculares
(SupraMatLab), Laboratério Integrado de Nanoestruturas e Compostos de
Coordenacédo (LINCC). O acelerador de particulas utilizado esta situado no
Departamento de Energia Nuclear (DEN) da UFPE.

Os equipamentos utilizados na caracterizacao dos materiais foram os dos
Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE), do laboratério de
Fisico-Quimica Organica (LFQO) do departamento de quimica da Universidade
de Campinas (UNICAMP), da Central analitica do DQF e do Departamento do
Programa de pos-graduacédo em Ciéncia dos Materiais da UFPE. Foram usados
o espectrofotbmetro, microscépio eletrbnico de transmissdo e varredura e
ressonancia magnético nuclear.

Os espectrébmetros utilizados foram os modelos Agilent de 400 MHz e
Avance 400 MHz, operando a temperatura de 298 K, com frequéncias de 399,75
MHz para o 'H, 61,36 MHz para o ?H e 100,51 MHz para o *3C. Os experimentos
foram realizados em DMSO-d6 (D, 99,9%) e D20 (D, 99,8%) fazendo uso de
tubos de 5 mm e 3 mm.

Baseado em metodologias ja bem descritas na literatura para as sinteses
de materiais compostos de grafite, apresento a seguir os procedimentos de

sintese dos materiais desenvolvidos neste trabalho.
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3.3 METODOLOGIA

Os materiais de grafite foram produzidos por diferentes métodos. Forma
utilizadas metodologias baseadas nos seguintes trabalhos: NANOMURA, Y. e
colaboradores (2010), GUPTA, B. e colaboradores (2015), AL-ZANGANA, S. e
colaboradores (2017), LEI, X., e colaboradores (2014), LIU,Z. e colaboradores
(2010), VIANA, e colaboradores (2015), DE CARVALHO, D. S. (2019).

3.3.1 Dispersao do grafite em diferentes solventes

Procedimento

A cerca de 2,00 mg de grafite Aldrich foram pesados, macerados e
colocados, separadamente, em frascos ou tubos de vidro. E, foram adicionados
diferentes solventes e misturas nos frascos conforme mostra a tabela 2.

Os recipientes foram tampados e postos em um banho ultrassoénico por 3
horas em temperatura ambiente. Monitorizando-se a dispersabilidade do soluto
em cada mistura. As amostras mais dispersas foram transferidas para tubos de

RMN e analisadas.

Tabela 2- Solventes e misturas de solventes utilizados para disperséao do grafite.

Solventes Misturas dos
(volume de 2,00 Solvente com 4gua?
mL)
Agua Agua e acetona
Acetona® Aguae

dimetilformamida

(DMF)

DMF Agua e tetrahidrofurano
(THF)

THF Agua e metanol

Metanol Agua e etanol
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Etanol Agua e éter etilico
Eter Etilico Agua e acetato de etila
Acetato de etila Agua e DMSO
Dimetilsulféxido Agua e acetona
(DMSO)
Etilenoglicol Agua e etilenglicol

8As propor¢des usadas nas misturas dos solventes foram (1:1) e (1:3).
b0 volume utilizado de acetona foi de 5,00 mL para 2,00 mg de grafite.

Caracterizacao:
Anélise em RMN

Os espectros de RMN para o experimento de deutério foram adquiridos
pelo espectrometro de Ressonancia modelo Agilent de 400 MHz, operando na
frequéncia de 61,36 MHz para o ?H. A andlise foi realizada com a adicdo de agua

deuterada (D20) a amostra de grafite disperso em acetona.

3.3.2 Enxerto do grafite com glicéis via irradiacéo

Procedimento

Em um frasco de vidro foram pesados 30,0 mg de p6 de grafite. Este p6
foi transferido para um almofariz de 4gata, onde foi macerado por 5 minutos com
um pistilo. Em seguida, o grafite macerado foi colocado novamente no frasco e
a ele foram adicionados 3,00 mL de glicol. Os glicois utilizados foram o
dietilenoglicol e o trietilenoglicol.

Os sistemas foram sonicados em banho ultrassénico por 3 horas em
temperatura ambiente. As dispersdes formadas foram transferidas para tubos de
RMN, os quais foram lacrados. As aberturas dos tubos foram fundidas com um
macarico a fim de garantir total vedacdo do tubo. As dispersbes foram
submetidas a irradiacéo de raios-y de cobalto por 12 horas com carga de 25

KGyh* em um acelerador de particulas.
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Logo apés as 12 horas, os tubos foram quebrados e os materiais
irradiados foram transferidos, separadamente, para tubos Falcon, e submetidos
ao processo de centrifugacao por 30 min a 1300 rpm. Os materiais foram lavados
com metanol. O solvente remanescente nos materiais centrifugados foi removido

por rotaevaporacdo. Os materiais foram levados para analise.
Caracterizacéo:
Teste de dispersabilidade

Neste teste, a cerca de 0,50 mg do material contendo dietilenoglicol e
trietilenoglicol foram dissolvidos em 2,00 mL de agua destilada, DMF e DMSO-

de € a dispersabilidade em cada um dos solventes foi monitorada.
Analise em RMN

Aproximadamente 4,00 mg do grafite enxertado com glicéis foram
dissolvidos em 1,00 mL de DMSO-d6 e transferidos para tubos de RMN. Logo
em seguida, os tubos foram sonicados por 1 hora em um banho ultrassonico.

O experimento de deutério (61,36 MHz) foi realizado no RMN Agilent de
400 MHz, onde foi obtido o espectro a fim de verificar possivel alinhamento com
o deutério. Além deste experimento, o grafite enxertado com dietilenoglicol foi
caracterizado por espectroscopia de infravermelho (1V). Ja o material contendo
trietilenoglicol também foi analisado pela técnica de IV e Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV).

3.3.3 Expansao do grafite via micro-ondas (MW)

Um grama de grafite foi pesado dentro de um frasco de vidro, o qual foi
transferido para um cadinho de porcelana, o qual foi colocado dentro de um MW
caseiro da marca Panasonic modelo Style 30 L 900 W.

A poténcia do MW foi ajustada para o nivel 6 e o tempo para 20 s. Este
processo foi repetido por mais duas vezes resultando no tempo total de 60 s. E
importante que este procedimento seja realizado em 20 e 20 s, pois € um método
gue gera faiscas dentro do MW, o que garante a seguranca do laboratorio e do
Usuario.

O grafite expandido foi resfriado a temperatura ambiente e transferido
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para o frasco de vidro utilizado inicialmente para observacdo da altura final.

Posteriormente, este grafite foi empregado na sintese do 6xido de grafeno.

3.3.4 Sintese do 6xido de grafeno (GO)

Sintese mediante ao método de Hummers modificado (Método A)

A primeira metodologia preparada foi o método de Hummers (AL-
ZANGANA, S., et al.,2017). Nesta, foram colocados 1,00 g de p6 de GRI, 0,90 g
de nitrato de s6dio (NaNOs) e 40,0 mL de acido sulfarico (H2SO4) em um baléo
de fundo redondo. O baléo foi posto sob agitacdo por 3 horas em temperatura
ambiente. Posteriormente, o sistema foi colocado em banho de gelo e foram
adicionados no baldo 4,50 g de permanganato de potassio (KMnOa),
vagarosamente. Em seguida, a reacdo foi deixada em temperatura ambiente sob
agitacao por 7 dias.

Apébs este tempo, foram adicionados, gradativamente, 2,50 mL de uma
solucdo 5% de H2SO4 e 1,30 mL da solucdo 35% de peroxido de hidrogénio
(H202). A solucdo de coloragcdo marrom obtida foi centrifugada a 5000 rpm até
pH 5. O 6xido de grafeno (GO) obtido foi lavado com agua destilada e solucao
5% de H2SOq4, filtrado e seco em temperatura ambiente.

Esfoliacdo das folhas de GO

Em frascos de vidro foram colocadas as seguintes quantidades do GO
sintetizado: 4,00 mg, 16,00 mg e 32,0 mg e a eles foi adicionado 1,00 mL de
D20. O GO foi exfoliado com o uso de um ultrassom de ponteira por 5 horas e
levado para andlise de RMN, MEV e IV.

As condi¢cbes para o uso do ultrassom foram: poténcia de 20 KHz,

frequéncia de 30% e pulso de 3 s de sonicacéo e 1 s de relaxacéo.

Sintese mediante ao método de Hummers modificado (Método B)

Seguindo a metodologia de LEI, X. e colaboradores (2014), 100 mg de
grafite foram pesados e colocados dentro de um baldo de fundo redondo de 50,0
mL que continha 6,00 mL de H2SOs4 concentrado. Em seguida, foram
adicionados a mistura 0,12 g de persulfato de potassio (K2S203) e 0,08 g de

pentéxido de fosforo (P20s). O sistema foi deixado sob agitagédo a 80 °C por 5 h.
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Apos as 5 h, a mistura foi transferida para um béquer contendo 25,0 mL
de &gua deionizada gelada provocando a formacdo de um precipitado. Este
precipitado foi neutralizado com a adi¢do de 10,0 mL de uma solugéao 1,00 M de
hidroxido de sodio (NaOH), vagarosamente. Logo, ele foi filtrado a vacuo e
lavado com agua destilada.

Em um outro baldo com 6,00 mL de H2SOa4 concentrado resfriado e
mantido em banho de gelo, foi posto o sélido obtido na filtracdo. Em seguida, a
cerca de 0,30 g de KMnO4 foram colocados dentro do sistema reacional,
vagarosamente. A mistura foi mantida em banho de gelo e sob agitacdo durante
30 min até todo o KMnOativer sido consumido.

Passados os 30 min, a solucéo foi aquecida a 50 °C por 5 h e a ela foram
vertidos 20,0 mL de &gua destilada gelada sob agitacdo vigorosa. A fim de
remover o KMnO4 remanescente foi somado uma solugcéo de 35% de H20: até
obter uma mistura de coloracdo amarela brilhante.

Por fim, a mistura foi lavada por trés vezes com uma solugéo 1,00 M de
HCI seguida de lavagens com &gua destilada diversas vezes até atingir pH
neutro. Este processo foi realizado com o auxilio de uma centrifuga a 1500 rpm.

O GO foi seco em temperatura ambiente em um dessecador a vacuo.

Sintese mediante ao método de pré-oxidacdo + Hummers modificado (Método
C)

O desenvolvimento desta metodologia foi baseado na descrita por LIU, Z.

e colaboradores (2010) apresentada a seguir.

Etapa de pré-oxidacéo:

Nesta etapa, em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram aquecidos
4,00 mL de H2S04 concentrado a 80 °C. Logo apos, foram adicionados 0,84 g de
K2S20s seguido da adi¢ao de 0,84 g de P20s. Um grama de grafite foi somado
ao meio reacional, vagarosamente. A mistura foi mantida a 80 °C e deixada em
agitacao por 4 h e 50 min.

A mistura foi resfriada em temperatura ambiente. Posterior ao
resfriamento, 50,0 mL de agua destilada foram vertidos e o sistema foi deixado

em repouso por uma noite. Em seguida, a mistura foi filtrada a vacuo e sendo
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lavada com agua destilada e o solido preto formado foi seco em temperatura

ambiente.

Etapa de oxidacdo: Método de Hummers modificado

Em um outro baldo de fundo redondo de 250 mL foram colocados 23,0
mL de H2SO4 concentrado esfriado com banho de gelo mantendo baixa a
temperatura. Entdo, a amostra pré-oxidada foi adicionada ao baléo e agitada
através do agitador magnético. A cerca de 6,05 g de KMnOg4, também, foram
postos lentamente dentro do sistema resfriado. A mistura foi mantida em
agitacdo e banho de gelo até que todo o KMnO4 fosse consumido totalmente.

O sistema voltou a ser aquecido a 35 °C e agitado por 2 h. Adiante, a
mistura foi diluida com 50,0 mL de &gua destilada e mantida em agitacdo por
mais 2 h. Subsequentemente, 150 mL de agua destilada e 2,1 mL de solucao
35% de H20: foram adicionados a reacdo, sucessivamente, alterando a
coloracdo da solucdo de marrom para amarela brilhante.

A agitacao e o aquecimento foram desligados e a mistura foi mantida em
repouso coberta com papel aluminio, para garantir a auséncia de luminosidade,
em temperatura ambiente, durante 4 dias até obter um sobrenadante translucido.

Apbs isso, 0 sobrenadante foi retirado do sistema com o auxilio de uma
pipeta e o sdlido precipitado foi lavado uma vez com uma solucéo 1,00 M de HCI
e com agua destilada até neutralizar o material. Este material foi filtrado a vacuo,

o0 sélido foi recolhido e seco em temperatura ambiente.

Sintese mediante irradiacdo via MW Caseiro

Em um béquer contendo 2,00 g de uma solucdo 70% de &cido nitrico
(H2NOs3) e 1,0 g de KMnOa4. A mistura foi agitada por 10 min, em temperatura
ambiente. E, em seguida, foi transferida para um cadinho de porcelana, que foi
colocado dentro do MW. Este material foi irradiado via MW na poténcia de 900
W por 60 s.

Posteriormente, o p6 formado foi lavado com agua deionizada até que o
pH da solucéo estivesse neutro. Logo, o material foi seco sob aquecimento com

temperatura de 110 °C por 3h para obter o grafite expandido.
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Para 2,0 g de grafite expandido foram adicionados, em banho de gelo, 4,4
mL de H2SO4 e 2,0 g KMnOas. Esta mistura foi colocada sob agitacdo por uma
noite obtendo uma solucéo verde. Nas primeiras 3 h, a solugdo mudou de verde
para marrom. Entdo, foram adicionados 10 mL de H202 proporcionando a
mudanca de coloracao para amarelo brilhante.

A mistura foi lavada com uma solucdo 10% de acido cloridrico e agua
deionizada em um béquer de 1000 mL até neutralizar a solucdo. Nesta etapa de
lavagem, o material era agitado, decantado e o pH do sobrenadante verificado e
descartado com o auxilio de uma pipeta. O restante do material foi filtrado lavado
a vacuo com agua destilada e seco em temperatura ambiente.

Observacao: todos os procedimentos foram repetidos utilizando grafites

das marcas Aldrich e XGnP.

Caracterizacdo dos oxidos de grafeno
Anélise em RMN

Os experimentos foram realizados em tubos de RMN de 5 mm e os
solventes deuterados utilizados foram D20 e o DMSO-d6. Os espectros obtidos
foram os de deutério na frequéncia de 61,35 MHz para observar o potencial das
amostras como orientador.

Para o experimento de RMN °H dos GOs sintetizados, os GOs foram
dispersados em 100 pL dos solventes, separadamente. As concentracdes das
solugdes foram: 4,00 mg/mL, 5,00 mg/mL, 8,00 mg/mL, 16 mg/mL e 32,0 mg/mL.

A disperséo foi realizada a partir do uso de um ultrassom de ponteira por
3 h e de um banho ultrassénico por 30 min. Apés a dispersao, os materiais foram

transferidos para os tubos de RMN.

Outras analises

Os oOxidos de grafeno, assim como o grafite intercalado, foram analisados
por MEV e IV. Apenas o0 Oxido sintetizado pelo método de Hummers modificado
B pode ser submetido a técnica de Microscopia Eletrbnica de Transmissao.

3.3.5 Sintese de géis poliméricos com 6xido de grafeno

Preparacao do gel de N,N-dimetilacrilamida (DMMA)
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Uma suspenséo de concentracao de 4,00 mg/mL de GO com 1,00 mL de
adgua destilada foi preparada. A suspensdo foi dispersada em um banho
ultrassénico por 30 min. Foi retirada uma aliquota de 250 pL da dispersdo. Em
seguida, 440 pL do mondémero DMMA foram filtrados com o uso de uma
membrana filtrante para cromatografia liquida de politetrafluoretileno (PTFE) de
0,20 pm.

Em um frasco de vidro, foram colocados todos os reagentes supracitados
e 0s homogeneizou para que todo o material sélido estivesse completamente
diluido. Esta dispersdo foi transferida para um tubo de RMN de 5,00 mm
previamente silanado. Este tubo foi entdo posto em um ultrassom para
degaseificar a dispersao por 90 min.

ApoOs a degaseificacéo, o tubo foi lacrado com o auxilio de um macarico.
Na sequéncia, ele foi posto dentro de um béquer cheio de areia que estava ha
estufa em uma temperatura de 60 °C por 24 h.

Passadas as 24 h, ocorreu a formacéo de um gel, o qual foi retirado de
dentro do tubo e mergulhado dentro de agua destilada e DMSO para limpeza e
para verificar qual melhor solvente o gel intumescia. Apdés a observacgéo, o gel
foi seco e cortado com 1,00 cm de comprimento e transferido para dentro de um
outro tubo de RMN de 5,00 mm com a adi¢édo de 500 uL de DMSOds.

O gel intumesceu novamente e foi levado para analise em RMN, onde foi

realizado o experimento de ?H.

Preparacéo do gel de poliacrilonitrila (PAN)

O procedimento para o preparo deste gel foi semelhante ao descrito no
item anterior. Mas neste caso foram dissolvidos 4,00 mg de GO em 250 uL de
DMF com ajuda do banho ultrassénico por 90 min. Depois, a solucao foi
transferida para o tubo de RMN de 3,00 mm, cuja extremidade foi lacrada atraves
do macarico. Este tubo foi mantido dentro de um béquer com areia em uma
estufa a 60 °C por 3 dias.

O gel formado foi retirado do tubo, cortado com 1,00 cm e colocado dentro
de um frasco de vidro contendo DMSO para a sua limpeza. Subsequentemente,
o gel foi analisado por RMN de 2H.
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Processo de Silanar os tubos

Os tubos limpos foram silanados ao adicionar, em seu interior, o reagente
siliconizado Sigmacote®. Em seguida, o Sigmacote® é descartado e os tubos
sao lavados com alcool para remover 0 excesso do reagente. Depois, o tubo &

seco em temperatura ambiente e j& est4 pronto para uso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 DISPERSAO DO GRAFITE EM DIFERENTES SOLVENTES E MISTURAS

O alvo principal deste trabalho é o preparo de meios de alinhamento a
partir do grafite enxertado. Porém, sendo que ja foi reportada a dispersédo do
préprio grafite em misturas de acetona/agua decidimos em uma primeira etapa
estudar a dispersibilidade do grafite em solventes e misturas com a ajuda de
ultrassom. Nanomura et al. (2010) j& mostraram que 0s solventes organicos,
como a acetona capazes de dissolverem em agua possuem certa afinidade com
o grafite e conseguem ser adsorvidos na superficie da camada carbénica. Além
disso, eles mostraram que em misturas de 2,0 g 4gua e acetona, o grafite,
continuou disperso por 14 dias, conforme mostra a figura 35.

Figura 35— Disperséao do grafite em agua e acetona apés 14 dias.

Devemos levar em conta que a dispersdo de um material sélido ocorre por
causa de propriedades inerentes dos solventes. O momento de dipolo (D) e a
constante dielétrica (¢) sdo exemplos das propriedades que contribuem para que
particulas sélidas se dispersem em solventes. A tabela 3 mostra os valores do
momento de dipolo e a constante dielétrica dos solventes utilizados
(NANOMURA, Y., MORITA, Y., DEGUCHI, S., MUKAI, S., 2010).

Em um primeiro experimento foram dispersados 2,0 mg de grafite nos
solventes e misturas apresentados na tabela 2 disposta no item 3.1. Apés 3 h de
sonicacdo, as dispersdes de grafite nos diferentes solventes apresentaram
coloracéo preta e bastante turvas.

Nas misturas contendo agua, metanol, etanol, tetrahidrofurano, éter etilico
e acetato de etila, o p6 de grafite, decantou imediatamente apds o término da

sonicacdo. Ja as dispersdes compostas por etilenoglicol, dimetilformamida e a
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acetona passaram mais tempo estaveis, nestas o grafite levou 10 mim para

decantar (figura 36).

Tabela 3- Dados das constantes dielétrica e momento de dipolo dos solventes.

Solvente Constante Momento de dipolo
dielétrica (g) (Debye, D)
Acetona 20,6 2,69
Agua 78,3 1,83
Acetato de etila 6,20 1,80
DMF 36,7 3,82
DMSO 46,5 3,90
Etanol (EtOH) 24,6 1,69
Etilenoglicol 12,0 2,70
(EgOH)

Eter etilico 4,34 1,30
Metanol (MeOH) 32,7 1,70
THF 7,60 1,75

Fonte: Adaptado de: NELSON, W. M., (2003, p. 66).

Ao observar os valores das constante dielétrica e do momento de dipolo
(Tabela 3) em conjunto com analise da turbidez das dispersdes apresentadas na
figura 36 foi possivel notar que os solventes com D entre 2,70 e 3,90 Debyes e
€ de 12,0 a 46,5 conseguem estabilizar melhor as misturas. Visto isso, a adicao
de 4gua aos diferentes solventes poderia melhorar a dispersabilidade do grafite.
Aos diferentes solventes foi adicionada dgua destilada nas proporgées de 1:1 e

1:3 e as misturas obtidas foram submetidas ao banho ultrassénico por 3 horas.

Figura 36- Amostras de dispersdes de grafite em misturas de solventes 10 minutos
apos sonicacao. A autora (2018).
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As figuras 37.a e b mostram a influéncia da adicdo de 2,00 mL de agua
nas dispersdes. Ficou constatado que a estabilidade do grafite em dispersdes de
solventes polares teve duracdo de nove dias e que ela aumenta com a adicéo
de agua. Nas dispersdes contendo apenas agua nado foi verificado a
dispersabilidade do grafite. Portanto, com a realizacdo deste procedimento néo

foi possivel observar os mesmos resultados que Nanomura, Y., et al. (2010).

Figura 37-Estabilidade das dispersfes de grafite: a) na propor¢éo 1:1; b) e na
proporcéo 1:3 (solvente:agua).
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4.1.1 Avaliagdo das dispersdes como meio orientador em Ressonancia

Magnética Nuclear

Para verificar o possivel uso das dispersdes de grafite como meio de
alinhamento, as orientacdes em campos magnéticos fortes foram realizados
experimentos de RMN de deutério no sistema grafite/agua/acetona (1:3). Se o
meio estiver orientado é esperado um o desdobramento do sinal (splitting), por
causa do acoplamento quadrupolar., da mistura de grafite, &gua deuterada e
acetona. No entanto, este desdobramento ndo ocorreu como mostra 0 espectro

de 2H na figura 38.
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Figura 38- Espectro de RMN de 2H da disperséo do grafite em agua e acetona.
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N&o foi observada, portanto a formacdo de uma fase anisotropica neste
sistema. Na segunda etapa deste trabalho. Portanto, foi realizado o enxerto do
grafite com glicéis por irradiacdo de raios-y, com o intuito de melhorar a
dispersabilidade do material e a formacdo de uma fase orientado de possivel

carater nematico.

4.2 SINTESE DE GRAFITE ENXERTADO COM GLICOIS VIA IRRADIACAO
DE RAIOS-y

Nesta segunda etapa procuramos o enxerto do grafite com dietilenoglicol
(DIOH) e trietilenoglicol (TRIOH), moléculas anfifilicas que poderiam melhorar a
dispersibilidade do material em solventes de diferentes polaridades. O enxerto
foi realizado mediante irradiacdo de raios-y por 12 h com carga de 25 KGyh! em
uma fonte de Cobalto. 30,0 mg de grafite foram dispersados em 3,00 ml dos
glicéis correspondentes em tubos de RMN de 5 mm. O material foi entdo
irradiado nas condicdes descritas. Os materiais irradiados foram centrifugados
por 20 min a 1300 rpm e lavados com metanol.

Antes de ser irradiado o grafite apresentou uma baixa dispersibilidade nos
glicéis. Posteriormente a irradiacdo, foi observado que dispersabilidade do

grafite ndo melhorou de forma significativa conforme mostra a figura 39.

Figura 39- Fotografia das dispersdes de grafite enxertado com os glicois.
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Os grafites irradiados com glicéis foram dispersados em 4gua destilada,
cloroférmio e DMSO, onde foi observado que as amostras dos materiais sao nao
se dispersdo em agua, dispersa muito pouco em cloroférmio e dispersa melhor
em DMSO.

O enxerto do grafite foi observado pela técnica de espectroscopia de
infravermelho, onde foi verificado as bandas de absor¢cao geradas pelos grupos

funcionais presentes nas moléculas.

4.2.1 Andalise do grafite enxertado com glicois por Espectroscopia
Vibracional de Absorgédo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

No espectro apresentado na figura 40 € observado que as curvas
possuem padrdes diferentes indicando a formacéo do grafite enxertado. Na
curva referente ao grafite puro comercial em azul € notado uma pequena banda
de absorcdo em 3550 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo O-H presente
devido a umidade. Também é visto uma leve banda em 1625 cm! caracteristica
do estiramento C=C dos anéis. Ja a regido de 1200 a 500 cm as bandas que
perceptiveis sdo as bandas de absorcdo dos modos vibracionais simétricos e
assimétricos das ligacbes C-H.

Figura 40— Espectro de infravermelho para o grafite puro e o grafite enxertado com
TRIOH.
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Na curva do grafite enxertado com TRIOH, em preto, foi notado a
presenca dos grupos oxigenados. Na regido de 3500 cm™ é visto uma banda de
absorcao referente ao alongamento da ligacdo O-H. Em 2800 cm™ é notado um
sinal de intensidade moderada do estiramento C-H. Ja4 em 1625 cm™ é vista a
vibracdo do alongamento do grupo C=0 das hidroxilas (-OH) e carboxilas (-
COOH). Em 1496 cm™ e em 1362 cm™, sdo observadas bandas de absorcéo
caracteristicas da deformacéo do modo de vibracdo da ligagcdo CH que existe no
TRIOH que ao interagir com o grafite forma ligages de hidrogénio. Além disso,
0 espectro mostra o estiramento C-O em 1150 cm L.

A partir da analise das curvas obtidas pelo FTIR, a presenca dos varios
grupos funcionais, tais como: alcoois, acido carboxilicos, cetonas, éteres e
epoxidos confirmaram o enxerto do grafite com TRIOH. ApoOs a analise dos
grupos funcionais presentes realizou-se uma analise morfologica através da

técnica de microscopia eletrénica de varredura.
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4.2.2 Andalise dos grafites enxertados com glicois via Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

Antes da irradiacdo, a estrutura do grafite € formada por varias folhas de
grafeno empilhadas e estaveis devido as forcas de Van der Waals. A figura 41
mostra a morfologia do grafite natural comercial sem sofrer qualquer tipo de

procedimento.

Figura 41- Micrografia do grafite natural.

Bin Li et al. (2013) relataram que a irradiagao por raios y do grafite gera
defeitos estruturais e a formacao de estruturas amorfas. O grafite enxertado com
o trietilenoglicol (TRIOH) foi depositado sobre um stub de MEV com um pedaco
de fita de carbono. Para a obtencdo das micrografias a energia de aceleracao foi
mantida constante em 30,0 kV. As imagens de MEV apresentadas na figura 42
revelam que as folhas do grafite enxertado ndo sao planas e o material € formado

por camadas espacadas.

Figura 42— Micrografias do grafite enxertado com TRIOH.
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O espacamento entre as folhas também poderia ter sido ocasionado pela
presenca dos grupos oxigenados do trietilenoglicol enxertado (estrutura
apresentada na figura 40), que alteram a hibridizacdo do carbono sp? para sp?®

dificultando o empilhamento do material.

Figura 43- Estrutura molecular do trietilenoglicol.

MO~ ™0

Com esses resultados, péde-se concluir que o processo de irradiacdo do
grafite na presenca de glicois pode provocar o enxerto e esfoliacdo do grafite.
Deste modo, os materiais foram submetidos a analise de espectroscopia de RMN
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a fim de verificar a formacao da fase anisotropica com o solvente deuterado. Isto
foi realizado a partir do experimento de RMN de 2H.

4.2.3 Andalise das amostras de grafites enxertados com glicois por
Ressonéancia Magnética Nuclear

As dispersbes do material sintetizado em DMSO-ds apresentaram

visualmente um aspecto homogéneo. A concentracdo dessas dispersoes, de
coloracéo preta, foi de 4,00 mg.mL™? (ver figura 44).

Figura 44— Dispersao do grafite enxertado com TRIOH em DMSO-d6 em um tubo de
RMN de 5,00 mm.

Através do experimento de RMN de °H foram gerados os espectros

dispostos na figura 45, onde se pode observar que a separacao das fases
isotropica e anisotrdpica ndo ocorreu em ambas dispersoes.

TRIOH em DMSO-d6.

Figura 45- Espectro de 2H-RMN da disperséo de grafite enxertado com a) DIOH; b)

a)

b)
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Visto que nédo foi possivel obter um meio orientado com o material
resultado do enxerto do grafite com oligdmeros de etilenoglicol tentamos na

proxima etapa realizar a expanséo do grafite através do micro-ondas.

4.3 SINTESE DO GRAFITE EXPANDIDO VIA MICRO-ONDAS (MW)
CASEIRO

Nesta etapa foi utilizado um micro-ondas caseiro com poténcia de 1000
W para expansao do grafite, pois é considerado um método pratico e barato para
esfoliagcdo de suas folhas. E conhecido que a irradiagcdo das micro-ondas no
grafite provoca a formacao de um plasma de ultra energia o qual promove um
aumento na distancia interplanar das folhas constituintes do grafite (LIU, T. et al.,
2017; KUMAR, R., et al., 2019).

Para verificar se ocorreu a esfoliacdo do grafite foram utilizadas as
técnicas de caracterizacdo: MEV e FTIR mostradas nos itens a sequir.

4.3.1 Analise do grafite expandido por FTIR

A partir da espectroscopia de infravermelho foi verificado que o grafite
expandido apresentou bandas de absorcdo caracteristicas do material. O
espectro de FTIR do grafite expandido foi obtido entre 4000 cm1a 500 cm™. Nele
é observado bandas de absor¢do em 3562 cm?, 2999 cm™ e 2854 cm™* gerados
pela absorcao do estiramento forte da ligagdo OH oriunda da umidade. Também
€ notado uma banda caracteristica do estiramento assimétrico do CH:z e pela
deformacéo simétrica do CHs, em 1498 cm™ e 1249 cm?, respectivamente. O
estiramento da ligacdo C-O-é observado em 1125 cm™. Esta banda deve ser

atribuida a processos de oxidacdo com o oxigénio atmosférico.

Figura 46— Espectro FTIR do grafite intercalado via MW.
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E notavel portanto que o processo de esfoliagdo modifica ndo so6
estruturalmente mas também quimicamente as laminas de grafite. Para

verificarmos se houve a separacdo das folhas foi realizada a analise de

microscopia eletrdnica de varredura.

4.3.2 Analise das amostras de grafite expandido por MEV

A figura 47 mostra as camadas das folhas de grafeno resultantes da

expansdo. A morfologia do material observada comprova a expanséo regular do

grafite na direcdo do eixo c.

Figura 47-Imagens de MEV do grafite expandido via MW.
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ApoOs observar a esfoliacdo do grafite, a amostra foi analisada via RMN a
fim de verificar se com a expanséo o material apresentaria a separacao das fases

isotrépica e anisotropica.

4.3.3 Andlise de RMN de ?H das amostras de grafite expandido

Previamente, foi realizada a disperséo do grafite intercalado em DMSO e
H20, onde foi observado que o material dispersou melhor em DMSO (figura 48).

Figura 48- Disperséo do grafite intercalado em DMSO e H20.

Posteriormente, dispersou-se o material em DMSO-ds e foi levado para
andlise de RMN de 2H, cujo espectro é mostrado na figura 49. De novo foi
possivel observar um Unico sinal de ?H para o DMSO-d6 do solvente o que indica

a ndo formacéo de uma fase anisotrépica do meio.

Figura 49— Espectro de RMN de 2H do grafite expandido em DMSO-d6

£1 (ppm)

Fracassando estas primeiras tentativas para a formacdo de meios
orientados diretamente a partir de grafite decidimos dar um passo atras e tentar

a producao de oxido de grafite, material que € conhecido se dispersar de forma
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eficiente em agua formando fases nematicas. Nas dispersdes as moléculas do
solvente interagem fortemente com as folhas de GO através das ligacdes de
hidrogénio com os grupos epoxidos (DREYER et al., 2010).

Segundo COMPTON et al. (2010), a funcionalizacdo do grafite com a
adicao de grupos funcionais oxigenados permite que o material a base de grafite
seja mais dispersavel em solventes polares, principalmente em agua. O GO
produzido deveria permitir a posterior introducdo de novas modificagbes

quimicas que permitissem a dispersabilidade em novos solventes.

4.4 OXIDO DE GRAFENO (GO)

O GO foi produzido pelos métodos de Hummers modificado A e B, micro-
ondas e pré-oxidacdo com o método de Hummers modificado. O GO produzido
através de todos estes métodos foram dispersos em DMSO e agua, onde foi
visto que eles dispersaram bem tanto em agua quanto em DMSO. Na figura 50

é observado a dispersabilidade dos GOs em agua.

Figura 50- Fotografias das dispersdes de GO obtidos por diferentes metodologias em
meio aquoso.

Isto foi observado na figura 50 acima. Portanto, pode-se concluir que 0s
procedimentos utilizados nas sinteses dos 6xidos de grafeno foram eficazes
guanto a dispersabilidade.

Para confirmar que o oxido de grafeno foi formado, se fez analise de

infravermelho, cujo espectro mostrou os picos gerados por cada grupo funcional.

4.4.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢do no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR) dos GOs sintetizados

A analise das curvas obtidas por FTIR para as amostras de GOs obtidos
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pelas diferentes metodologias estao explicitadas na figura 51 a seguir. Na figura
€ observado os picos de absor¢ao originarios dos grupos oxigenados. Em 3250
cm? existem bandas largas relativas ao estiramento da ligagdo -O-H das
hidroxilas. Em 1625 cm™ os picos observados sé&o atribuidos ao estiramento C=0
dos &cidos carboxilicos (COOH). Os sinais em 1463 cm representam o
estiramento C=C dos anéis fenilicos. J& em 1153 cm, os picos existentes sdo
caracteristicos do estiramento C-O-C dos grupos epoxidos.

Analisando as curvas foi observado que em todas as metodologias de
sintese houve a formacao do GO, sendo que o GO produzido pelo método A (em
vermelho) apresentou indicios da presenca de agua residual, com curva quando
comparada com as outras observadas para os outros métodos. As curvas
referentes aos métodos B (em preto) e C (em verde) ndo indicaram a presenca
de H20 remanescente e foi possivel concluir que esses GOs obtiveram melhor

grau de oxidacao.

Figura 51- Espectro de FTIR dos GOS sintetizados pelas diferentes metodologias
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A = Método de Hummers modificado A; B = Método de Hummers modificado B; C= Pré-
oxidacédo + método de Hummers mofificado; D = Método via MW caseiro.

Apoés confirmagdo que houve a oxidacdo do grafite pelos diferentes
métodos, as morfologias desses materiais foram observadas pelas técnicas de

Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Eletrénica de Transmisséo.
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4.4.2 Caracterizacdo dos 6xidos de grafeno sintetizados por Microscopia

Eletronica de Varredura e Transmissao

A andlise morfolégica dos materiais sintetizados se fez necessaria, pois a
funcionalizacdo do grafite provoca alteracbes na morfologia do material. Além
disso, defeitos estruturais sdo gerados causando rugosidades na superficie das
folhas de grafeno. O processo oxidacao do grafite foi acompanhado via MEV
para todos os materiais e MET para o GO sintetizado pelo método B.

MEV

A figura 52 permite observar que existem inumeras folhas de grafeno nas
superficies dos materiais sintetizados pelos métodos A, B, C e D. Também é

notado a esfoliacdo das folhas de grafeno como esperado.

Figura 52- Micrografias dos GOs sintetizados pelos métodos: a) Hummers modificado
A; b) Hummers modificado B; ¢) pré-oxidacdo + método de Hummers modificado (C); e d)
método via MW caseiro (D).
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A esfoliacdo quimica acontece porque o grafite é exposto a agentes
oxidantes fortes como 0 KMnOa4 e 0 acido H2SO4 e tem sua planaridade quebrada
devido a formacédo dos hibridos de carbono sp® que se ligam aos grupos

oxigenados conforme mostra o esquema ilustrado na figura 53.
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Figura 53- Esquema representativo do processo de obtencéo do 6xido de grafeno.
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Apbs a observacao morfolégica dos GOs foi necessario observar o nivel
de esfoliagdo quimica deles. Entdo, o GO sintetizado pelo método B foi escolhido
para analise de MET, pois ele foi um dos que apresentou melhor grau de

oxidacdo sem a presenca de agua residual.

MET

A microscopia eletrénica de transmissao consiste em uma técnica de alta
definicao e resolucdo. Para esta caracteriza¢cdo, uma suspensao de GO em agua
foi preparada e o sobrenadante da dispersdo depositado sob uma malha de
carbono para entdo o material ser analisado. Na analise, foi possivel identificar
estruturas esfoliadas com comprimentos em torno de 2,3 um e com muitas
camadas (Figura 54), uma vez que as particulas apresentaram coloracao mais
escura nas micrografias. Isto mostrou que o procedimento utilizado na sintese

do GO pelo método de Hummers modificado B ainda precisa de ajustes.

Figura 54— Imagens obtidas por MET mostrando a presenca de estruturas em

A

camadas.
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Por fim, para estudar as propriedades e avaliar o potencial dos GOs como
cristal liquido e meio de alinhamento foram realizados experimentos de RMN de

°H apresentados na sec¢édo a seguir.

4.4.3 Analise do potencial das amostras de GOs como meio orientador em

Ressonancia Magnética Nuclear

Na tentativa de avaliar o grau de alinhamento dos oOxidos de grafeno
obtidos neste trabalho, os GOs, foram dispersos em D20. Os resultados dos
experimentos realizados para as amostras de GOs sintetizados pelos métodos
A, B e D podem ser observados pela figura 55.

Figura 55— Espectros de RMN de 2H das amostras de éxidos de grafeno em D20 a 25
°C.
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Nos espectros da figura 55 nao foi visto o sinal de acoplamento
quadrupolar com o deutério do solvente. O Unico GO que apresentou o splitting
com o deutério foi o produzido pelo procedimento D, que envolve a etapa de pré-

oxidacao seguida da oxidacdo pelo método de Hummers modificado.

A fim de avaliar o efeito da concentracdo na formacdo das fases
nematicas ou isotropicas foram preparadas suspensdes do GO D em D20 nas
concentracbes de 5 mg/mL, 10 mg/mL e 15 mg/mL, onde na dispersdo de 5
mg/mL foram adicionadas 5 gotas de DMSO. O preparo destas solugdes foi

rapido e pratico.

Nos espectros (figura 57), dois sinais do acoplamento quadrupolar do
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solvente com o deutério sdo observados, sendo um relacionado a fase isotrépica

e o0 outro a fase anisotropica.

Figura 56- Espectros de 2H para as solucfes de concentracfes de 5 mg/mL, 10 mg/mL

e 15 mg/mL.
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Ao analisar os espectros, pode-se concluir que o splitting aumenta de
acordo com a concentracio da dispersdo. E possivel observar também que em
5 mg/mL a separacao das fases isotropica e anisotropica é observada para o
sinal de DMSO-d6.

Vale ressaltar, que para se obter qualidade nas sinteses de materiais, é
importante utilizar reagentes que estejam dentro da validade, armazenados da
maneira adequada e purificados. O preparo do 6xido pelos métodos A, B e D
foram usados reagentes fora da data de validade e mal condicionados, enquanto
gue na sintese do GO pelo método C os reagentes estavam novos. Diante disto,
conclui-se que a presenca de impurezas pode ter provocou a oxidacdo parcial

do grafite, impedindo a formacédo adequada das fases neméticas ou isotropicas.

4.5 GEIS POLIMERICOS COM GO

A sintese de géis poliméricos utilizados como meio de alinhamento em
RMN tem sido bastante estudada, atualmente. Porém estes géis sdao com
frequéncia frageis e devem ser manejados com cuidado para evitar a quebra do
material. Com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas deste material

tentamos melhorar as propriedades mecanicas destes géis poliméricos
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compostos com Oxido de grafeno sabendo que o 6xido € um material capaz de
aumentar a dureza dos materiais (CARVALHO, D., 2019).

Foram produzidos géis de poliacrilonitrila e N,N-dimetilacrilamida com
oxido de grafeno obtido pelo método B. A figura 57 mostra os géis formados. O
GO adicionado no gel o tornou bastante rigido, heterogéneo, e sem potencial
para o processo reversivel de compressao. Os géis de PAN e DMMA j4 vinham
sendo sintetizados sem a adi¢cdo de GO por CARVALHO (2019), a qual mostrou
que os géis de poliacrilonitrila sdo excelentes meios de alinhamento, pois ela
observou duas condi¢Bes de alinhamento em diferentes concentracfes: uma
para o gel comprimido e outra para o gel relaxado como mostrado na figura 58.
E que os géis de DMMA séao fragéis e quebradicos quando intumescidos em
D20. Ao serem analisados em RMN de ?H néo apresentaram a separacdo das

fases isotropicas e anisotrépicas (figura 59) para os géis relaxados.

Figura 57- Géis poliméricos produzidos com GO.

Figura 58— Espectro de RMN de 2H do gel de PAN comprimido e relaxado,
respectivamente, intumescido em D20.

Dvg=26.7 Hz
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Fonte: CARVALHO, D. S., (2019, p. 41).

Figura 59— Espectros de RMN de 2H para o gel de DMMA intumescido em DMSO-d6.
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Fonte: CARVALHO, D. S, (2019, p.61).

E conhecido que os géis de ndo podem ser comprimidos de forma
reversivel porque o processo de compressdo causa a quebra e esfarelamento
do material.Porém deve ser notado que a presenca do GO ainda permite o
intumecimento do material em propor¢cdes semelhantes as reportadas para o
material polimérico puro.

Os espectros de RMN de °H dos géis de PAN e DMMA com GO foram
analisados com a condicdo do gel relaxado mecanicamete. Como é esperado
esses espectros ndo apresentaram a separacao dos sinais do acoplamento
quadrupolar com o deutério, ou seja, eles ndo formaram fases anisotrépicas
como mostra a figura 60. Nao foi possivel comprimir os géis por causa da rigidez

do material causada pelo GO.

Figura 60- Espectros de RMN de 2H dos géis de PAN e DMMA intumescidos em
DMSO d6 e D20, respectivamente.

Gel de PAN
em DMSO d6

Gel de DMMA
em D,O

Em conclusédo, a presenca de GO causa, em géis poliméricos, um
importante grau de rigidez que impede a deformacdo mecanica destes géis e

portanto um uso efetivo como meio orientador.
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5 CONCLUSOES E PERPECTIVAS

No desenvolvimento deste trabalho foram preparados diferentes materiais
de grafite sintetizados por diferentes meétodos. Inicialmente, o teste de
dispersabilidade do grafite permitiu que fosse observada a estabilidade das
dispersdes em diferentes solventes e misturas. Ficou constatado que as misturas
do grafite contendo misturas de solventes polares como &gua/etilenoglicol,
agua/dimetilformamida e acetona/agua foram as mais estaveis. Porém, ao
realizar analise de RMN ficou claro que essas dispersbes nao formam fases
orientadas.

A irradiagéo e expanséo do grafite via irradiagao de raios-y e micro-ondas
melhoraram a dispersabilidade do grafite nos solventes como H20 e DMSO. Bem
como, foi possivel notar a adicdo de grupos funcionais oxigenados na estrutura
do grafite. A realizacao da irradiacdo do grafite com os glicéis permitiu que as
folhas de grafeno do grafite estivessem arranjadas em camadas. As morfologias
foram observadas pela analise de MEV das amostras. Nesses materiais também
nao foi possivel observar o acoplamento quadrupolar do deutério, indicando a
isotropicidade do meio.

Dentre as metologias utilizadas na sintese de Oxido de grafeno a que
apresentou melhor resultado foi a via pré-oxidacdo seguida do método de
Hummers modificado. Nesta rota, a analise de RMN de ?H mostrou que 6xido de
grafeno pode ser empregado como meio de alinhamento em RMN. Sendo este
simples e versétil. A oxidacdo desses materias ficou evidente a partir da analise
de FTIR, onde foi possivel observar as bandas de absorcdo geradas pela
presenca dos grupos funcionais do 6xido. As laminas de grafeno também foram
observadas para os GOs através das microscopias de varredura e transmissao.

Neste projeto foi proposto a sintese de géis poliméricos de PAN e DMMA
com GO utilizados como meios de alinhamento. Mas, infelizmente, a formacéo
das fases anisotropicas e isotropicas dos géis ndo foram observadas nas
analises de RMN de °H.

Como perspectivas, espera-se:

> A realizacdo de experimentos mais elaborados para verificar o

potencial uso do GO como meio de alinhamento, tais como RDC e o
RCSA;
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» Investigar a estabilidade do GO nas condicbes variadas de
temperatura, pH e solventes;

» Sintese de novas fases liotropicas baseadas em grafite e/ou 6xido de
grafeno;

» Aplicacdo dos meios orientadores para elucidacdo estrutural de

moléculas orgéanicas.
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