-]
D U N I m INSTITUTO LATINO-AMERICANO DE
o) TECNOLOGIA, INFRAESTRUTURAE
Universidade Federal TERRITORIO (ILATIT)
da Integracdo
Latino-Americana ENGENHARIA DE MATERIAIS

%e
b

INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE ACIDO NiTRICO NA §iNTESE DE OXIDO
DE GRAFENO POR ESFOLIAGAO ELETROQUIMICA

WILLIAN ALVES MELLO

Foz do Iguagu
2025

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



bﬁ&@ N
D U N I m INSTITUTO LATINO-AMERICANO DE
5 TECNOLOGIA, INFRAESTRUTURA E TERRITORIO
E Universidade Federal (ILATIT)
da Integracdo
Latino-Americana ENGENHARIA DE MATERIAIS

INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE ACIDO NIiTRICO NA SINTESE DE OXIDO DE
GRAFENO POR ESFOLIAGAO ELETROQUIMICA DO GRAFITE

WILLIAN ALVES MELLO

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
Instituto  Latino-Americano de  Tecnologia,
Infraestrutura e Territério da Universidade Federal
da Integragdo Latino-Americana, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. José Ricardo Cezar Salgado

Foz do Iguagu
2025

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



WILLIAN ALVES MELLO

INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE ACIDO NiTRIQO NA SINTESE DE OXIDO DE
GRAFENO POR ESFOLIAGAO ELETROQUIMICA DO GRAFITE

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
Instituto  Latino-Americano de  Tecnologia,
Infraestrutura e Territério da Universidade Federal
da Integragdo Latino-Americana, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia de Materiais.

BANCA EXAMINADORA

Deocumento assinado digitalmente

b JOSE RICARDO CEZAR SALGADO
g »l Data: 26/08/2025 14:54:39-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Orientador: Prof. Dr. José Ricardo Cezar Salgado
UNILA

Documento assinado digitalmente

b PRISCILA LEMES
g ol Data: 27/08/2025 07:17:04-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Profa. Dra. Priscila Lemes
UNILA

Documento assinado digitalmente

b YUNIER GARCIA BASABE
g Ll Data: 27/08/2025 10:51:08-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Yunier Garcia Basabe
UNILA

Foz do Iguacu, 28 de julho de 2025.

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



Dedico este trabalho aos meus familiares e

professores.

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



AGRADECIMENTOS

Aqueles que estiveram ao meu lado durante todo o processo, suportando
comigo os altos e baixos, acreditando desde o inicio, oferecendo forga, apoio emocional e
estrutura para que eu chegasse até aqui, a minha familia, o meu mais profundo
agradecimento.

Ao fim deste ciclo, marcado por grandiosidade e constante crescimento
académico e pessoal, deixo registrada minha gratiddo pela jornada.

A UNILA, instituicdo que permitiu a construcdo do meu futuro, abrindo
portas, ampliando horizontes e tornando possivel a realizagdo de sonhos.

Ao meu orientador, José Ricardo Cezar Salgado, os meus mais sinceros
agradecimentos por tornar possivel a conclusdo desta etapa. Sua orientagdo trouxe
seguranga para realizar, aprender e crescer, como aluno, como pesquisador e como alguém
que passou a acreditar que € possivel alcancar lugares mais altos. Agradeco por ter
direcionado minhas habilidades e confiado no processo de formagdo de um individuo
educado, com acesso a educacao publica e de qualidade.

Aos meus professores, em especial a professora Priscila Lemes, que tantas
vezes me aconselhou com atencao e acreditou no meu potencial de forma generosa e

inspiradora, deixo minha sincera gratidao.

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



Se eu vi mais longe, foi por estar sobre os ombros de
gigantes.
Isaac Newton

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



RESUMO

A exploracao das propriedades dos materiais aliada a aplicagao de técnicas de engenharia
para melhorar suas caracteristicas € a forca motriz para a criagdo de novos materiais.
Odxido de grafeno (GO) se destaca na demanda por materiais avangados devido as suas
propriedades excepcionais, que o tornam promissor para aplicacbes em diversas areas
tecnolégicas. Um dos principais desafios relacionados a esse material ainda € o
desenvolvimento de rotas de sinteses mais eficientes e de baixo custo. Entre as diversas
rotas estudadas, a esfoliagdo eletroquimica surge como alternativa promissora para a
producdo de grafeno e 6xido de grafeno. Este trabalho teve como objetivo realizar esta
sintese a partir deste método. A sintese foi realizada a partir de hastes de grafite retiradas
de pilhas comuns ja utilizadas, em uma rota laboratorial. Foram produzidas trés amostras
variando-se a concentragdo do acido nitrico, usado como eletrdlito, 0,5; 1,0 e 1,5 mol L™,
Os materiais produzidos foram caracterizados pelas técnicas de DRX, MEV, EDS, FTIR,
DSC e TGA. Os resultados mostraram a eficacia do método, confirmando a presencga de
grupos funcionais inseridos na estrutura. O material apresentou caracteristicas mais
proximas do grafite original e do 6xido de grafite com variagdes no comportamento das
amostras. A amostra esfoliada em solugdo de acido nitrico 1,0 mol L foi a que se destacou-
se por apresentar caracteristicas mais préximas do 6xido de grafeno. Apesar do material
final ndo apresentar as caracteristicas esperadas, a metodologia utilizada promoveu
alteragdes significativas, revelando-se uma alternativa promissora para obtengao de GO.

Palavras-chave: nanomateriais; grafeno; 6éxido de grafeno; esfoliagao eletroquimica.
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RESUMEN

La exploracion de las propiedades de los materiales, aliada a la aplicacion de técnicas de
ingenieria para mejorar sus caracteristicas, es la fuerza motriz en la creacion de nuevos
materiales. El 6xido de grafeno (GO) se destaca en la demanda de materiales avanzados
debido a sus propiedades excepcionales, lo que lo hace prometedor para aplicaciones en
diversas areas tecnoldgicas. Uno de los principales desafios asociados a este material
sigue siendo el desarrollo de rutas de sintesis mas eficientes y de bajo costo. Entre los
diversos métodos estudiados, la exfoliacion electroquimica surge como una alternativa
prometedora para la produccién de grafeno y 6xido de grafeno. Este trabajo tuvo como
objetivo realizar dicha sintesis a partir de este método. La sintesis se llevé a cabo utilizando
varillas de grafito extraidas de pilas comunes ya utilizadas, siguiendo una ruta en
laboratorio. Se produjeron tres muestras variando la concentracion de acido nitrico, utilizado
como electrolito, en 0,5; 1,0 y 1,5 mol L™'. Los materiales producidos fueron caracterizados
mediante las técnicas de DRX, SEM, EDS, FTIR, DSC y TGA. Los resultados demostraron
la eficacia del método, confirmando la presencia de grupos funcionales insertados en la
estructura. Los materiales presentaron caracteristicas mas préoximas al grafito original y al
oxido de grafito, con variaciones en el comportamiento de las muestras. La muestra
exfoliada en solucién de acido nitrico 1,0 mol L™ fue la que se destacd por presentar
propiedades mas cercanas al 6xido de grafeno. Aunque el material final no presento las
caracteristicas esperadas, la metodologia utilizada promovié cambios estructurales
significativos, revelandose como una alternativa prometedora para la obtencion de GO.

Palabras clave: nanomateriales; grafeno; 6xido de grafeno; exfoliacion electroquimica.
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ABSTRACT

The exploration of material properties combined with the application of engineering
techniques to enhance their characteristics is the driving force behind the development of
new materials. Graphene oxide (GO) stands out in the demand for advanced materials due
to its exceptional properties, making it promising for applications across various
technological fields. One of the main challenges associated with this material remains the
development of more efficient and cost-effective synthesis routes. Among the several
studied methods, electrochemical exfoliation emerges as a promising alternative for the
production of graphene and graphene oxide. This work aimed to carry out the synthesis
using this method. The synthesis was performed using graphite rods extracted from used
commercial batteries, following a laboratory-scale route. Three samples were produced by
varying the concentration of nitric acid, used as the electrolyte, at 0,5, 1,0, and 1,5 mol L™".
The produced materials were characterized using XRD, SEM, EDS, FTIR, DSC, and TGA
techniques. The results demonstrated the method’s effectiveness, confirming the presence
of functional groups inserted into the structure. The materials exhibited characteristics closer
to the original graphite and graphite oxide, with variations in sample behavior. The sample
exfoliated in 1.0 mol L™ nitric acid solution stood out by presenting properties more similar
to graphene oxide. Although the final material did not exhibit the expected characteristics,
the methodology promoted significant structural changes, revealing itself as a promising
alternative for obtaining GO.

Key words: nanomaterials; graphene; graphene oxide; electrochemical exfoliation.
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1 INTRODUGAO

1.1 JUSTIFICATIVA

A ciéncia dos materiais concentra-se na investigagdo da relacao entre a
estrutura, o processamento e as propriedades de cada classe de materiais existentes. Ja a
engenharia de materiais, projeta a estrutura de um material para alcangar um conjunto
especifico de propriedades que busca atender diversas aplicagbes. Ambos 0s campos, a
ciéncia e a engenharia de materiais, sdo fundamentais para impulsionar avancgo
tecnoldgico. A exploragao das propriedades dos materiais unificada a aplicagdo de técnicas
de engenharia para melhorar suas caracteristicas é a forga motriz para a criagdo de novos
materiais.

Neste contexto, os nanomateriais ganham notoriedade por apresentarem
propriedades que ndo se manifestam quando os mesmos materiais estdo em escala
macroscopica. Trabalhar em dimensdes tdo reduzidas permite explorar fenbmenos e
aplicagdes bastante variadas. A possibilidade de ajustar suas caracteristicas estruturais e
quimicas em nivel nanométrico faz dos nanomateriais uma das areas de materiais mais
promissoras para o desenvolvimento tecnolégico atual (Sajid, 2022)

O grafeno (GR) se destaca na demanda por materiais avangados por suas
propriedades excepcionais, como alta condutividade elétrica, resisténcia mecanica,
flexibilidade e grande area superficial. Essas caracteristicas o tornam promissor para
aplicagdes em diversas areas tecnologicas, como eletrénica, sensores, armazenamento de
energia e biomedicina (Fu et al., 2025; Islam et al., 2024; Montanaro et al., 2021). O 6xido
de grafeno (GO) é um dos derivados mais estudados do grafeno, formado pela oxidagao
quimica das camadas de carbono. Essa modificagao introduz grupos funcionais oxigenados
na superficie, como epoxidos, hidroxilas e carboxilas, conferindo ao material uma maior
funcionalizagao quimica. Tais propriedades proporcionam ao GO aplicacdes interessantes
em membranas de filtragdo de agua e sistemas de liberagao controlada de farmacos, areas
em que seu carater hidrofilico e a capacidade de interagdo com moléculas bioldgicas podem
ser exploradas (Liu et al., 2023; Singh et al., 2024).

Apesar do grande potencial do grafeno, um dos maiores desafios ainda é
desenvolver métodos de sintese que sejam eficientes, de baixo custo e com menor impacto

ambiental. Atualmente, diversas rotas sao utilizadas, incluindo a deposicdo quimica de
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vapor (CVD), a esfoliagdo mecénica e a oxidagao quimica seguida de reducéo (Hutapea et
al., 2025). Cada método possui suas vantagens e limitagdes: a CVD produz grafeno de alta
qualidade, mas exige alto consumo energético; a esfoliagdo mecanica é simples, porém
pouco viavel para produgdo em larga escala; e a oxidagado quimica, embora comum, utiliza
reagentes fortes e gera residuos téxicos (Ait Ben Lahcen, 2024; Alwan et al., 2024). Nesse
cenario, a esfoliacao eletroquimica (EE) surge como uma alternativa promissora, permitindo
controlar melhor a estrutura do grafeno, reduzir custos operacionais e minimizar impactos
ambientais (Liu; Aziz, 2022). Alguns autores recentes indicam que a esfoliacéo
eletroquimica pode ser realizada de forma eficiente e mais sustentavel, utilizando solugdes
aquosas e evitando o uso de reagentes agressivos, contribuindo para a busca por
processos de produgao de nanomateriais com menor impacto ambiental (Qiu et al., 2025).

Neste trabalho, foi investigada a produgéo de grafeno e éxido de grafeno a
partir de hastes de grafite retiradas de pilhas comuns de zinco-carbono. Além de
representar uma abordagem experimentalmente acessivel, essa escolha também favorece
a reutilizagcado de residuos que seriam descartados, o que contribui para solu¢gbes mais
sustentaveis. Tendo em vista que o descarte de pilhas e baterias é feito, em grande maioria,
de forma incorreta e acarreta problemas ambientais serissimos como a lixiviagdo e
contaminagao dos solos.

A motivacdo desse estudo reside na possibilidade de contribuir para o
aprimoramento da sintese eletroquimica por meio da variagao de parametros do processo,
avaliando o impacto dessas condigdes nas caracteristicas do material obtido. Considerando
o interesse crescente por métodos mais sustentaveis e de baixo custo, esse trabalho busca

oferecer uma abordagem viavel para a obtencao de 6xido de grafeno.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é avaliar a obtencdo de 6xido de grafeno em
diferentes concentragdes de acido nitrico por meio do processo de esfoliagao eletroquimica,
proporcionando uma rota mais simples, de baixo custo de producdo e que nao envolve

produtos quimicos agressivos.

Analogamente, os objetivos especificos séo:
e Coletar e retirar as hastes de grafite de pilhas comuns do tipo AA;

e Realizar um pré-tratamento para limpeza superficial das hastes de grafite;
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e Sintetizar trés amostras de 6xido de grafeno (GO) com concentragdes diferentes do
eletrdlito, aplicando o método de esfoliagdo eletroquimica (EE) com a utilizagdo de
grafite retiradas de pilhas;

e Avaliar a concentragao de acido nitrico na obtengao do produto;

e Caracterizar e analisar os resultados adquiridos através das principais técnicas de

analise sugeridas para este material.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOMATERIAIS

O interesse pela nanociéncia surgiu da possibilidade de manipular a
matéria em escala extremamente reduzida, impulsionando o surgimento de novas
tecnologias e aplicagbes especificas. Isso exigiu o aperfeicoamento de novas técnicas de
microscopia capazes de visualizar e manipular atomos e moléculas com precisdo. Essa
evolugdo desempenhou um papel crucial ao explorar de forma mais abrangente o universo
nano, abrindo portas para aplicagbes inovadoras em diversas areas do conhecimento
(Christensen et al., 2024). Em 1981, ocorreu a invengao do primeiro microscopio de
tunelamento por varredura pelos cientistas suicos Gerd Binning e Heinrich Rohrer. Alguns
anos depois, aconteceu o desenvolvimento do microscépio de for¢a atdémica por Binning e
colaboradores (Duran; Mattoso; Morais, 2006), técnicas que permitiram o imageamento
bidimensional de qualquer superficie, condutora ou ndao, com resolugdées atdmicas. Com
isso, foi possivel aprofundar o conhecimento sobre as propriedades dos materiais em
escala nanométrica, o que revolucionou a ciéncia dos materiais e suas formas de
caracterizagao.

A partir desses avangos, consolidam-se dois campos centrais: nanociéncia
e nanotecnologia. A nanociéncia € o estudo e conhecimento dos fenbmenos que envolvem
a manipulagdo, seja no desenho, controle ou modificagdo dos materiais nas diferentes
escalas (atdbmica, molecular e macromolecular). Por outro lado, a nanotecnologia diz
respeito a producédo, caracterizagao e aplicacdo dos nanomateriais nas mais diferentes
areas (Duran; Mattoso; Morais, 2006) (Teixeira Rodrigues; Dantas Lopes, 2023).

Os nanomateriais compdem uma categoria de materiais cujas propriedades
se alteram significativamente a medida que suas dimensdes sdo reduzidas a escala
nanométrica (Nagime; Chandak, 2024). Ou seja, em escala nanométrica os materiais
podem apresentar propriedades fisico-quimicas diferentes quando comparadas com o
mesmo material em escala micrométrica/macrométrica. A principal causa desta mudanca
nas propriedades é explicada pelo aumento da razido da area superficial em relagao ao seu
volume total (Su; Kang, 2020). Consequentemente, o aumento desta razdo implica na
adigao de energia superficial disponivel para o material, o tornando mais reativo (os atomos
superficiais surgem mais reativos quando comparados com os localizados no interior do

material). O aumento da banda de energia (bandgap) e da quantidade de atomos na
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superficie acarreta as propriedades finais do material (Ding et al., 2017).

Os nanomateriais distinguem-se por possuirem ao menos uma de suas
dimensdes estruturais na escala nanométrica. Essa caracteristica estrutural permite
aplicagbes em areas tecnoldgicas como eletrénica, biomedicina, catalise, entre outros.
Atualmente, os avangos na engenharia de materiais permitem a criacdo de estruturas
inovadoras como nanotubos de carbono, nanofibras, nanoargilas e grafeno (materiais com
elevada reatividade quimica, peso reduzido e étimas propriedades Opticas). A evolugao do
conhecimento sobre as propriedades fisico-quimicas destes compostos a escala nano tem
aberto portas para o desenvolvimento de solugdes tecnoldgica avangadas.

Compdsitos a base de fluoreto polininilideno e carbono demostram grande
potencial em sensores, dispositivos eletrénicos projetados para serem usados no corpo
(wearables) e conversao de energia, além de aplicagbes em protecédo contra interferéncia
eletromagnética e autolimpeza de superficies (Kujawa et al., 2024). Além disso, os
nanomateriais metalicos e 6xidos sdo amplamente estudados para fins agroalimentares,
embalagens inteligentes e remediacdo de ambientes contaminados (Dubourg et al., 2024).
tuczywek; lwanicki; Nieradko (2024), destacam o uso de nanoparticulas de ouro em
formulagcbes cosméticas e medicinais, pelas suas propriedades antioxidante, anti-
inflamatdrias e antimicrobianas, que contribuem para a revitalizacdo da pele e ajudam a
retardar o envelhecimento cutaneo.

Os nanomateriais podem ser classificados segundo a sua
dimensionalidade em trés categorias principais: unidimensionais (1D), bidimensionais (2D)
e tridimensionais (3D) (Malhotra; Ali, 2018). Os nanomateriais 1D caracterizam-se por
apresentarem forma de hastes ou agulhas, com comprimentos que variam entre 100 nm e
10 ym, que abrange estruturas como os nanofios, nanotubos e os nanobastées. Os
nanomateriais 2D tém formatos semelhantes a laminas ou placas, sendo representados por
nanocamadas, nanofilmes e revestimentos a escala nano. Finalmente, os nanomateriais
3D distinguem-se por possuirem tridimensionalidade completa e estruturas compostas por
varias camadas nanocristalinas, o que pode incluir multinanocamadas, feixes de nanofios,
nanopos e dispersdes coloidais de nanoparticulas (Saleem; Zaidi, 2020). Os nanomateriais
de dimensdes 0D, 1D e 2D podem ser aplicados sobre substratos ou incorporados em

matrizes sélidas e liquidas (Tiwari; Bangruwa; Mishra, 2023).
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A segquir, a Figura 1 ilustrativa sintetiza a classificagao descrita.

Figura 1- Representagao esquematica dos nanomateriais unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e
tridimensionais (3D).

Classificacdo
=

Bidimensional Tridimensional

Unidimensionais (2D) (3D)

Nanotubos Filmes finos Policristais

Policristal 3D

Fonte: Adaptada de Saleem; Zaidi, 2020.

Analogamente, duas perspectivas sao abordadas para explicar como €
realizada e analisada a produgéo de nanomateriais: métodos “bottom-up” e “top-down”. O
procedimento “botfom-up” (de baixo para cima) corresponde a producéo de nanoestruturas
sendo realizada atomo a atomo, ou molécula por molécula e englobam as técnicas como
sinteses quimicas e automontagem molecular, entre outras. Ja o ponto de vista “top-down”
(de cima para baixo) é caracterizado pela obtengdo de nanomateriais a partir do material
em escala macroscopica, de maneira que se inicia com o material em escala macro para a
nanométrica (Fechine, 2020). Como exemplos, temos o processo de moagem, micro
usinagem, ablagao a laser, litografia e a esfoliagéo eletroquimica (EE), técnica utilizada e
explicada neste trabalho de concluséo de curso.
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Os nanomateriais contribuem de forma concreta para avancos em diversas
areas, como medicina, eletrénica, geragdo de energia e preservacdo ambiental. A
possibilidade de controlar suas propriedades em escala nanométrica permite o
desenvolvimento de solu¢cdes mais eficientes, leves e funcionais. No entanto, seu uso
crescente também levanta preocupacgdes éticas e ambientais, o que reforgca a necessidade
de uma abordagem responsavel e sustentavel no desenvolvimento e aplicacdo dessas

tecnologias.

2.2 GRAFENO

O carbono é um elemento quimico presente na tabela periddica, possui
numero atdbmico 6 e um dos mais antigos conhecido pela humanidade. Uma de suas
principais caracteristicas é a versatilidade e a capacidade de formar uma ampla variedade
de compostos, o que o torna uma base fundamental para a vida no planeta Terra. O
mecanismo que possibilita essa complexibilidade € a alotropia, a forma como os atomos se
arranjam para formar uma substancia que fornece diferengas significativas nas
propriedades fisico-quimicas para cada alétropo (Callister; Rethwish, 2016). Ou seja,
alétropos sao substancias formadas a partir de um mesmo elemento, porém com estrutura
e caracteristicas diferentes. Apesar de o grafite e o diamante serem formados
exclusivamente por atomos de carbono, a diferenca entre eles resulta da alotropia, que os
distingue pelos diferentes arranjos geométricos de seus atomos. Para o carbono, uma de
suas principais formas alotropicas para o setor da pesquisa e para a industria € o grafeno
(GR). Este possui uma unica camada de atomos de carbono e é a estrutura basica para
outros alétropos derivados como fulerenos, grafite e nanotubos de carbono (Arshad et al.,
2019a).

O GR é um material que se destaca cada vez mais na comunidade
cientifica, cuja notoriedade e relevancia se devem principalmente ao artigo publicado em
2004, do grupo Andre Geim e Konstantin Novoselov, ganhadores do Prémio Nobel de Fisica
em 2010 (Novoselov et al., 2004) que conseguiram sintetizar pela primeira vez este material
que utiliza uma técnica de esfoliacdo mecanica. Estes cientistas deram um enorme impulso
a pesquisa ativa e implementacao do GR e derivados de GR em varios campos da ciéncia
e tecnologia. Entretanto, a histéria deste material tem inicio no ano de 1919, sendo citado
na literatura pela primeira vez em um estudo cientifico como carbono ultrafino de

multicamadas, e aplicavel inicialmente como 6xido de grafeno (Kohlschutter; Haenni, 1919).
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Atualmente, o grafeno é definido como um material ordenado, constituido exclusivamente
de atomos de carbono em uma unica camada plana. Essa camada monoatébmica é
organizada em células hexagonais, com atomos hibridizados na forma sp2 Cada atomo
possui um elétron livre no orbital p, formando uma estrutura com morfologia do tipo cristal
em “favo de mel” (Arshad et al., 2019).

Na Figura 2 apresenta as estruturas cristalinas de algumas formas

alotrépicas do carbono.

Figura 2— Exemplos da estrutura de diferentes al6tropos do carbono. Sendo (a) diamante, (b) grafite, (c)

fulereno, (d) nanotubo de carbono e (e) grafeno.

(@) (b)

Fonte: (Selva; Selva; Prata, 2023)

Na Figura 2 pode se observar as estruturas cristalinas de algumas formas
alotrépicas do carbono. O diamante é formado por atomos de carbono com hibridizagao
sp?, organizando-se numa estrutura cristalina cubica ocupando sitios tetraédricos. Nesta
configuragao, cada atomo de carbono liga-se a quatro outros, conferindo ao material a sua
extrema dureza e reduzida condutividade elétrica (Mbayachi et al., 2021). Por outro lado, o
grafite € formado por carbono hibridizado em sp? em que cada atomo estabelece trés

ligacbes com atomos vizinhos. Disposigao essa que, embora favorega certa resisténcia, a
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estrutura em camadas é unida por fracas forgas de Van der Waals e prejudica tal
propriedade (Santos; Martins; Felippe, 2025). O GR ¢é composto por camadas
extremamente finas, com apenas um atomo de espessura. Quando essas camadas sao
empilhadas de forma desalinhada, formam o grafite. Tal como o grafite, o GR & formado por
atomos de carbono com hibridizagdo sp? ligado a trés outros atomos de carbono,
organizando-se numa estrutura hexagonal e plana em camada unica ( Faruque et al., 2021).

As propriedades deste material sdo o principal motivo de sua importancia.
O grafeno (GR) detém propriedades fisicas de grande relevancia quando comparadas a
outros materiais, sendo que em muitas delas a diferenga chega a possibilitar ideias e
solugdes improvaveis de serem aplicadas em determinados materiais. Dentre as principais
propriedades deste material, vamos destacar algumas entre as mais pertinentes ao longo
deste trabalho.

As excelentes propriedades térmicas do GR, relacionadas a sua estrutura
bidimensional, sdo conduzidas em sua estrutura plana e soélida. Isso desperta o desejo pelo
entendimento da forma como ocorre o fluxo de calor nesta plataforma, proporcionando
oportunidades para novas descobertas e aplicagbes no armazenamento térmico (Zhu et al.,
2024). O GR com uma estrutura perfeita tem quase a maior condutividade térmica existente
entre os materiais conhecidos até o momento, (> 5000 W / m.K) que esta no mesmo nivel
do diamante (Madurani et al., 2020)(Huang et al., 2020). A altissima condutividade térmica
do GR ¢é alcangada em uma estrutura perfeita. A presenca de defeitos, arestas, dopagem
ou outras modificagdes reduzem significativamente a capacidade de conduzir calor através
do material (Huang et al., 2020). Desta forma, o processamento deste material compromete
e influencia diretamente suas propriedades finais. No entanto, nem todos os defeitos
gerados neste processamento prejudicara suas propriedades, existem defeitos que, para
determinadas aplicagdes, contribuem positivamente para seu uso (Wang et al., 2022).

Além da condutividade térmica, o GR dispde de alta mobilidade eletrbnica,
alto médulo de Young (consequentemente uma 6tima rigidez), grande area superficial
(propriedade de extrema relevancia que caracteriza os nanomateriais), excelente
condutividade elétrica (mesmo em temperatura ambiente) e transmitancia éptica (Madurani
et al., 2020) (Huang et al., 2021). Essas caracteristicas favorecem o transporte de carga, a
dissipacéo efetiva de calor e 6timo desempenho eletroquimico (Du et al., 2023). E valido
ressaltar que assim como a condutividade térmica, a condutividade elétrica também é
afetada pela presencga de defeitos, a ordem de empilhamento e o0 numero de camadas de
GR (Du et al., 2023) (Jing et al., 2021).
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A sintese de GR marca um avango significativo na busca por materiais

avancados com propriedades diferenciadas. Os métodos utilizados para produzir esse

material sdo cada vez mais aperfeigcoados, visando atender a grande demanda industrial

por solugdes mais tecnoldgicas. Diversas técnicas ja foram desenvolvidas, cada uma com

vantagens e desafios especificos que podem ser aprimorados. Contudo, embora o GR

apresente tantos atributos que despertam seu interesse comercial, sua produg¢ao ainda

enfrenta desafios significativos que dificultam sua comercializagdo em larga escala.

Algumas razdes que afetam esses processamentos s&o:

Custo de producdo: muitos dos métodos de sintese de GR s&o caros, especialmente
aqueles que proporcionam alta qualidade;

Controle de qualidade: a produgdo em larga escala requer um controle rigoroso
sobre o GR produzido. Variagdes na qualidade podem afetar significativamente as
propriedades desejadas;

Eficiéncia e escalabilidade: muitos métodos de sintese séo eficientes apenas em
pequenas escalas. A transicdo para uma produgdo em larga escala sem
comprometer a qualidade, € um desafio da engenharia de materiais;

Meio ambiente e segurancga: alguns métodos quimicos envolvem substancias toxicas
ou condi¢cdes de ambiente desafiadoras. Desenvolver projetos mais sustentaveis e
seguros em producgdes de larga escala é uma prioridade;

Padrdes e regulamentacao: a falta de padrdes e regulamentacgdes claras para o GR,
como estabelecer normas que garantam a qualidade do material, pode ser um
obstaculo para sua adog¢ao em larga escala.

Desta maneira, a sintese de GR néao é realizada buscando a produgao

abundante como resultado por diversos fatores, o que inviabiliza este processo. Diversas

técnicas de sintese do GR ja foram descritas na literatura, como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3- Figura esquematica de técnicas utilizadas para sintese de grafeno.

Grafitc; |
|

e
nor e pmme g

Graf

Fonte: Adaptada de Kartika A, et al., 2020.

Como mostrado na Figura 3 e citado anteriormente neste trabalho, as duas
maneiras de sintese sdo separadas em dois métodos: top-down e botton-up. A premissa
dos métodos fop-down consta em esfoliagbes que parte do material base, o grafite.
Esfoliacdo mecanica e esfoliagao eletroquimica pertencem a este grupo e sao os métodos
mais antigos e mais adaptaveis para produgdes em larga escala.

A esfoliagdo mecanica, também conhecido como o método da “fita
adesiva”, foi o primeiro a ser utilizado (Novoselov et al., 2004) e consiste em clivagem de
grafeno (GR) que utiliza a fita adesiva repetidamente, reduzindo cada vez mais a espessura
deste material até a obtencéo de folhas separadas de grafeno (Xu et al., 2018). Através
deste método, é possivel conseguir GR com é6timas propriedades eletrénicas e com baixo
custo de produgao, mas possui limitagdes de escalabilidade limitada e baixo rendimento de
GR de alta qualidade.
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As esfoliagbes eletroquimicas sé&o escalonaveis para producio e é possivel
um maior rendimento, quando comparadas com a esfoliagdo mecanica. Este método é
utilizado neste trabalho e é abordado mais a frente com mais detalhes sobre o processo.

Com base nas informacgdes apresentadas, é possivel perceber que o GR
possui um grande potencial, tanto pelas suas propriedades 6timas quanto pela sua vasta
gama de aplicagbées. No entanto, embora ja existam avangos significativos na forma de
producdo deste material, ainda ha obstaculos importantes a serem superados para
viabilizar sua producdo em larga escala. Por isso, investir em métodos mais eficientes,
como a esfoliagcdo eletroquimica, € fundamental para tornar o uso de GR mais viavel e

acessivel.

2.2.1 Sistemas de Armazenamento de Hidrogénio a Base de Grafeno

A dificuldade em encontrar métodos de armazenamento que unam
seguranca e eficiéncia € um dos principais obstaculos para consolidar o hidrogénio como
fonte de energia. Por isso, materiais a base de carbono, como o grafeno, ganham
notoriedade. Com sua alta area superficial e grande potencial de modificagdo quimica, o
GR é uma possibilidade para o armazenamento sélido de hidrogénio. Quando dopado ou
funcionalizado, ele pode aumentar sua capacidade de adsorcédo e melhorar o desempenho
geral desses sistemas. Por conta de sua estrutura plana, organizada, e com a presenca de
grupos funcionais, o hidrogénio pode se ligar com facilidade a superficie do material. Tais
caracteristicas abrem uma possibilidade para seu uso em sistemas de armazenamento
reversivel (Alekseeva et al., 2020a). Além de ampliar a area superficial, os grupos funcionais
aumentam o espagamento entre as camadas e alteram a densidade eletrénica do material,
melhorando sua capacidade de atrair hidrogénio por adsorg¢ao (Jain; Kandasubramanian,
2020). Essa interacdo controlada de adsor¢ado do hidrogénio é o grande trunfo para as
pesquisas nesta area.

O armazenamento de hidrogénio em materiais porosos pode ocorrer de
duas formas diferentes: a adsorgéo fisica (fisissorgdo), geralmente envolvendo hidrogénio
na forma molecular, e a quimissor¢gédo, que ocorre quando o hidrogénio estd na forma

atbmica (Wenfeng et al., 2024).
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Afisissor¢cao ou também chamada de adsorgéo fisica, € o processo em que
moléculas se aderem a uma superficie por forgcas de van der Waals, € um fendmeno
reversivel e ndo altera a natureza quimica das substancias envolvidas (Nechaev; Alexeeva,;
Ochsner, 2009). A energia de adsorgdo € baixa, por consequéncia do tipo de ligagdes
presentes nesta interagao, e a eficiéncia do armazenamento de hidrogénio aumenta com a
area superficial do material (Daulbayev et al., 2022). O grafeno, éxido de grafeno e 6xido
de grafeno reduzido sdo materiais que além de suas propriedades uUnicas, também
apresentam em sua estrutura um defeito comum entre os materiais, os poros. E essa
porosidade que permite o armazenamento de moléculas de hidrogénio nas vacéncias do
material (Cui et al., 2020).

Uma das estruturas que apresenta um grande potencial para esta aplicagao
€ o0 GR com nanoblisters. Esta estrutura possui uma camada de GR com ilhas pequenas,
consideradas como defeitos estruturais, nas quais pode ocorrer um acumulo de gas. Estas
estruturas podem ser utilizadas em sistemas de armazenamento e transporte de hidrogénio.
Em Alekseeva et al., 2020 amostras de GR com nanoblisters foram submetidas a exposigao
de hidrogénio atdbmico. Isso resultou na formacdo de aglomerados na superficie das
amostras, nos quais a presenga de hidrogénio molecular foi identificada por meio de
diversas analises. Dessa forma, foi considerado o preenchimento das pequenas ilhas na
estrutura com hidrogénio para garantir sua capacidade de conservagao. Slepchenkov;
Barkov; Glukhova, (2018), modelaram uma estrutura com nanoblisters usando simulacoes
atbmicas, reforcando os estudos sobre como essas formacgdes influenciam a adsorgao de
hidrogénio.

Na Figura 4, é possivel observar o modelo atémico construido pelos
pesquisadores, composto por um plano bidimensional nas diregdes X e Y, com dimensdes
de 5,5 x 6,6 nm, respectivamente. A regido convexa ao centro da estrutura apresenta altura
de 0,9 nm. O substrato esta representado em cinza, enquanto a folha de grafeno aparece
em azul. Esse tipo de simulagédo € comum em estudos sobre estruturas de carbono, pois

permite investigar como defeitos influenciam a adsorgao de gas (Skowron et al., 2015).
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Figura 4 — Modelo atdmico de nanofolhas de grafeno: (a) célula; (b) a ponta da nanofolha; (c) visdo geral da

superficie da nanofolha.

Fonte: (Slepchenkov; Barkov; Glukhova, 2018) .
Clique ou toque aqui para inserir o texto.

Além da fisissor¢do, ha também a quimissorgao, que estabelece uma
ligacdo quimica covalente, entre os atomos de hidrogénio e o GR. Em decorréncia, os
atomos de carbono passam da hibridizagdo sp? para sp® A quimissor¢cao necessita da
dissociagao das moléculas de hidrogénio em sua forma atémica (Sotsky et al., 2024). Neste
efeito, o H, é dissociado em atomos com a presenca de um catalisador, para se iniciar o
processo de difusdo do hidrogénio por toda a superficie do material (Schaefer et al., 2016).

Devido o envolvimento do catalisador, a quimissorgédo de hidrogénio em
materiais de GR necessita da insercdo de atomos como os metais, particularmente metais
de transicao (Nayyar et al., 2020). A dopagem ¢é utilizada por trés principais motivos: o0 GR
possui facilidade em aderir novos atomos com maior facilidade; carregar atomos individuais
de metais mais leves para melhorar a densidade geral do armazenamento; e estabelecer
uma interagao entre o suporte e os atomos de metais leves, de modo que as moléculas de
hidrogénio possam ter energia de adsorgdo tanto em adsorgdo fisica quanto em
quimissorgao (Camiola et al., 2015).

Gao et al., (2024) propéem a dopagem do GR com litio, porque este é o
elemento metalico mais leve da tabela periddica, possui uma baixa energia coesiva (1,6 eV)
com o substrato e energia de ligacado apropriada entre atomos individuais de litio e

moléculas de hidrogénio. Seguindo a mesma ideia, outros estudos também buscam avaliar
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a insercao de atomos de boro, para investigar sua reatividade com essas moléculas e
possibilitar melhorias no armazenamento (Nayyar et al., 2020). Em ambos os estudos, eles
conseguiram observar um aumento na taxa de adsorgao das moléculas de hidrogénio na
superficie dos materiais, mas ainda n&do atingiram o padrdo de armazenamento de
hidrogénio de 6,5% em peso definido pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos
(DOE).

Apesar dos avangos, o uso do grafeno (GR) no armazenamento de
hidrogénio ainda precisa superar alguns desafios, mas continua sendo uma opgéao

promissora para um futuro da energia mais limpa.

2.3  OXIDO DE GRAFENO (GO)

A maioria das sinteses de grafeno sdo processos quimicos que possuem
uma caracteristica em comum, a oxidag¢ao. A oxidagdo € uma reagao quimica caracterizada
pela perda de elétrons por um atomo, molécula ou ion, resultando no aumento do seu
numero de oxidacao (Farooq et al., 2024). Nas sinteses de GR, esse mecanismo quimico
provoca no material muitos defeitos, como impurezas, desorganizagdo estrutural e até
buracos na rede atébmica. Por consequéncia destes defeitos, as propriedades do material
produzido também sao afetadas e possibilitam uma gama de aplicagbes diferentes (Silva
et al., 2024).

O oxido de grafeno (GO), também chamado de “acido grafitico” por
Hummers (Hummers; Offeman, 1958), € o mais conhecido dentre os materiais resultantes.
Ele também é um material bidimensional que mantém muitas das caracteristicas unicas do
grafeno (GR), mas com propriedades adicionais proporcionadas pela presenga dos grupos
funcionais oxigenados presentes em sua estrutura. Durante a oxidacao, grupos funcionais
como hidroxilas, grupos carboxilicos, cetonas e aldeidos séo incorporados nas bordas da
cadeia carbdnica, formando o GO (Nishina; Eigler, 2020). Esses grupos funcionais
contendo oxigénio conferem ao GO uma excelente dispersibilidade em varios solventes
(Paredes et al., 2008).
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A Figura 5 ilustra diferentes formas de representar a estrutura do 6xido de
grafeno (GO).

Figura 5 - Figura esquematica da formula estrutural do 6xido de grafeno.

b C OH O OH OH OH

T;.“. S
OH OH OH O OH O

Fonte: Li L., et al., 2020.

Como pode ser observado na Figura 5, o modelo (a), mais simplificado,
omite defeitos estruturais e os grupos funcionais presentes nas bordas da folha de GO. Ja
o modelo (b) introduz elementos reativos, como radicais livres e grupos endoperoxidos
(ligagdes O-O em ponte), sugerindo regides de maior reatividade quimica. Por fim, o modelo
(c), apresenta uma visao mais detalhada, incluindo estruturas como hidroxilas, grupos epoxi
e outros grupos funcionais que aparecem em regides de defeito da estrutura. A
compreensao dessas variagdes estruturais € fundamental para correlacionar a morfologia
de GO com suas propriedades e aplicacoes.

O GO se destaca pela facilidade de ser modificado e incorporado a
diferentes estruturas. Gragas a presenca de grupos oxigenados em sua superficie, ele pode
interagir com outros materiais e formar compdsitos com uma variedade de formas, como
filmes condutores, membranas de separacgao, fibras resistentes e até aerogéis. Essas
formas sao possiveis devido as interagdes intermoleculares, como forgas van der Waals,
ligacdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas, que garantem estabilidade as estruturas
formadas (Chen et al., 2020). Além disso, a funcionalizagdo com esses grupos oxigenados
nao apenas melhora a dispersdo do material em solventes, mas também aumenta sua
reatividade quimica, o que amplia ainda mais suas possibilidades de aplicagao (Chen; Qiu;
Cheng, 2020).

A obtencao do GO é, em geral, realizada por meio de esfoliacdo do grafite
(Park; Ruoff, 2009). A primeira tentativa de sintetizar GO foi realizada por Brodie em 1859.
Com o tempo, surgiram novas rotas mais eficazes, como as de Staudenmaier e Hummers,

que se tornaram amplamente utilizadas (Brodie Benjamin C, 1859). Esses métodos, embora
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classicos, continuam sendo referéncia para o desenvolvimento de variagées mais eficientes
e seguras. A evolugdo dessas rotas, mostra como a busca por um processo ideal de
oxidacao e separacao das camadas ainda esta em andamento.

Apesar de serem amplamente utilizados, os métodos tradicionais de
oxidagdo apresentam sérias limitagbes. Além do tempo prolongado necessario para a
reacao, esses processos liberam subprodutos perigosos, como os gases NOx e CIO,,
prejudiciais tanto ao meio ambiente quanto a seguranga do processo. O método de
Hummers, por exemplo, envolve o uso de reagentes perigosos como o0 permanganato de
potassio (KMnQ,), que pode gerar o instavel Mn,O, e comprometer a integridade estrutural
do material obtido (Pei et al., 2018)(Abdelkader et al., 2015). Além disso, apos a sintese, é
necessario realizar etapas de purificagao para remover residuos acidos e contaminantes
metalicos (ions), 0 que aumenta ainda mais a complexidade do processo.

Comparativamente ao grafeno (GR), o 6xido de grafeno (GO) ainda é
pouco explorado no desenvolvimento de rotas de sintese alternativas (Fang; Lin; Hu, 2019).
Nos ultimos anos, novas abordagens sdo investigadas, como a esfoliagao eletroquimica
(EE) do grafite e técnicas mecénicas como a moagem de bolas (Chen et al., 2019).

A EE mostra uma alternativa promissora para a sintese de GO. Diferente
dos métodos tradicionais, ela dispensa o uso de agentes oxidantes fortes, o que reduz os
riscos associados e diminui significativamente a produgéo de residuos tdxicos. Outro ponto
positivo € a possibilidade de ajustar parametros como tensao, corrente e composi¢géo do
eletrdlito, tornando o processo mais controlavel e versatil (Edward et al., 2021).

Neste trabalho, a atencao esta voltada especialmente para a influéncia da
composicao do eletrdlito no processo de oxidagao. Para isso, foi utilizado acido nitrico em
diferentes concentragbes como eletrélito, com o objetivo de verificar sua influéncia na

formacgao do GO.

2.3.1 Aplicacdes Oxido de Grafeno

A versatilidade do GO chama atencéo de pesquisadores e engenheiros,
especialmente por suas aplicacbes em areas estratégicas como purificagdo de agua,
energia e construgao civil. Atualmente, o GO é explorado em materiais como: membranas
de filtragdo para purificagdo de agua e separacao seletiva de substancias, dispositivos de
armazenamento de energia, como baterias e supercapacitores, e aplicagdes biomédicas,

como sensores e sistema de liberacdo controlada de medicamentos. Isso mostra como o
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material pode contribuir com tecnologias mais sustentaveis e até mesmo com aplicagées
na area da saude.

A escassez de agua potavel € um desafio global que afeta bilhdes de
pessoas, principalmente em regides com poucos recursos. Atualmente, a populagao
mundial ultrapassa 8 bilhdes de pessoas, sendo que mais de 1 bilhdo ainda enfrenta
escassez de agua limpa, especialmente em regides geograficamente desfavorecidas.
Diante deste cenario, o acesso a agua potavel tornou-se uma das principais demandas
globais, exigindo o desenvolvimento de tecnologias capazes de remover impurezas e
contaminantes de forma eficiente. Neste contexto, as membranas de filtragdo para
purificacdo de agua por osmose reversa ou direta mostra solugdées bastante promissoras.
O uso de 6xido de grafeno nesse tipo de membrana chama atengao por conta da sua
estrutura fina e flexivel, que alia resisténcia mecanica e boa interagdo quimica com a agua
(Mohammed, 2022).

A filtragdo ocorre por meio dos poros da membrana, seja pela distancia
interlamelar entre as folhas de GR ou pelas interagcdes eletrostaticas. Para que a agua
consiga atravessar esses poros, eles precisam ter um espagamento entre 0,3 e 0,7
nandmetros, considerando que o didmetro da molécula de agua é de aproximadamente
0,27 nm. No estudo de Romaniak et al., 2020, foi desenvolvida uma membrana compdsita
utilizando o GR como matriz, revestido com uma camada de GO e hidrazina. O 6xido de
grafeno foi aplicado para cobrir os defeitos estruturais do grafeno, criando uma barreira
mais eficiente contra a passagem de ions. Enquanto a hidrazina, teve o papel de reforgar a
vedacgéo, reduzindo os riscos de degradagao ao longo do processo. Por sua vez, Wu et al.,
2020 apresenta em sua pesquisa diferentes tipos de membranas a base de GO, incluindo
membranas puramente formadas por GO e em compdsitos. Os autores as classificam em
trés categorias conforme seu processamento: membranas lamelar de osmose direta,
membranas combinadas e membrana de osmose direta com superficie modificadas com
GO.

Os supercapacitores sao destacados como alternativas eficientes de
armazenamento de energia para dispositivos eletronicos modernos, principalmente por sua
capacidade de fornecer alta densidade de poténcia, operar com rapidez nos processos de
carga e descarga e apresentar um longo ciclo de vida util. No entanto, quando os materiais
utilizados nos eletrodos possuem condutividade limitada, o transporte de ions fica
comprometido, dificultando o funcionamento em velocidades mais altas e reduzindo a

durabilidade do dispositivo. Nesse sentido, avangos significativos sao alcangados por meio

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



30

da engenharia e otimizagdo dos materiais dos eletrodos (Sriram et al., 2024). Entre os
diversos nanomateriais explorados, o GO se destaca como um candidato promissor para a
fabricagdo de supercapacitores, em razado de suas propriedades fisico-quimicas
vantajosas. O GO combina excelente resisténcia mecanica, grande area superficial e boa
condutividade elétrica, caracteristicas que favorecem o armazenamento e a liberagdo
eficiente de cargas elétricas. Para melhorar ainda mais o desempenho, Gorshkov et al.,
(2021) desenvolve compdsitos com GO que aumentam a durabilidade, a condutividade e a
eficiéncia em geral.

Nos ultimos anos, pesquisadores também passaram a explorar o uso de
GO em compdsitos cimenticios, com 6timos resultados. Embora esta aplicagdo nao
apresente um custo-beneficio viavel, desde que a rota de sintese seja facilitada pode se
tornar uma proposta interessante. Principalmente por sua capacidade de melhorar
significativamente o desempenho mecanico e estrutural das argamassas. Mesmo em
concentragdes reduzidas, como 0,04% e 0,01% em massa, a introdu¢ao de GO nao altera
de forma significativa as propriedades fisicas da argamassa, mas contribui de maneira
relevante para o aumento da resisténcia a compresséo e tragao (Corso et al., 2020). Isso
acontece, principalmente, por causa da forma como o material interage com os
componentes do cimento em nivel quimico e morfologico. A presenga de grupos funcionais
oxigenados, como hidroxilas, carboxilas e carbonilas, localizados tanto nas bordas quanto
no plano basal do GO, interage com ions do cimento e moléculas de agua, favorecendo o
processo de hidratacédo. Além disso, as folhas lamelares do GO funcionam como nucleos
de crescimento para cristais de hidratagédo. Os cristais regulam a nucleagédo e promovem a
formacgao de estruturas cristalinas em formas organizadas. Como exemplo dessas formas
organizadas, o autor apresenta a morfologia em flor, que esta associada ao aumento da
resisténcia mecanica. Do ponto de vista estrutural, sua forma bidimensional permite que as
folhas atuem como barreiras de deflexdo e canais de redistribuicdo de tensdes, o que
dificulta a iniciagdo e propagacgéo de trincas (Rocha et al., 2021). Como resultado, a
argamassa ganha uma estrutura mais compacta, resistente e duravel.

Todos esses exemplos reforgam o quanto o 6xido de grafeno pode ser util

em diferentes frentes, oferecendo solucdes mais eficazes e versateis.
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2.4 ESFOLIAGCAO ELETROQUIMICA

Com a busca cada vez maior por métodos mais sustentaveis e acessiveis
na obtencdo de materiais 2D, novas alternativas sado desenvolvidas dentro da ciéncia dos
materiais. Entre elas, a esfoliagdo eletroquimica (EE) surge como uma proposta
interessante, principalmente por ser mais simples de executar, menos agressiva ao meio
ambiente e com potencial para produgdes em maior escala quando comparadas as técnicas
tradicionais baseadas em oxidag&do quimica. Segundo Park et al., (2021), esse método se
destaca justamente por oferecer um equilibrio entre a qualidade do grafeno obtido e
simplicidade operacional, tornando-o uma opg¢ao viavel para produgdes em maior escala.
Em consonéncia, Ejigu et al., (2018) também destacam EE como alternativa bastante
acessivel, tanto pelos materiais utilizados quanto pela simplicidade dos procedimentos

envolvidos, sendo eficaz na obtencao de GR de poucas camadas.

A Figura 6, sdo mostrados dois graficos com dados obtidos de estudos
publicados sobre a esfoliagdo eletroquimica do grafite. O primeiro, em barras, traz um
panorama da quantidade de publicagdes entre 2009 e 2020, totalizando aproximadamente
2200 publicagdes, revelando uma tendéncia de crescimento no numero de trabalhos,
reflexo do aumento do interesse pelo tema. Ja o grafico de pizza evidencia o tipo de
esfoliacdo mais recorrente das pesquisas, com destaque para a anddica, mais usada que
a catodica ou a de eletrodo duplo.

Figura 6 - Dados estatisticos de publicagdes sobre esfoliacdo eletroquimica do grafite nas ultimas décadas.
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Fonte: Adaptada de Li et al., (2022)
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Essas vantagens tornam a EE uma alternativa interessante tanto em escala
laboratorial quanto para futuras aplicagdes industriais. A simplicidade do método, aliada ao
uso de eletrdlitos acessiveis e a menor necessidade de agentes quimicos agressivos,
reforca seu carater sustentavel. Por isso, compreender melhor os principios por tras dessa

técnica e os fatores que influenciam a qualidade do grafeno produzido torna-se essencial.

O principio da esfoliagdo consiste em expandir as camadas do grafite com
a insercao de ions ou moléculas entre elas. Esse processo facilita a separagéo das folhas
e permite sua dispersao em meio liquido, o que é essencial para obter estes nanomateriais
bidimensionais (Zhao; Casiraghi; Parvez, 2024).

A EE é realizada por meio do contato direto entre o material em camadas e
a fonte de energia elétrica. Esse processo ocorre dentro de uma célula eletroquimica
composta por trés elementos principais: os eletrodos (eletrodo de trabalho e
contraeletrodo), o eletrdlito liquido e a fonte de tensédo. Ao se aplicar uma diferenga de
potencial adequada entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo, ions positivos (cations)
ou negativos (anions), sao inseridos nos espacos interlamelares do material. Esse processo
provoca a expansao da estrutura e, consequentemente, a delaminagdo do material
bidimensional, formando camadas finas dispersas em suspensdo (Liu et al., 2023). A
polaridade do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho também influencia no

procedimento. Essa técnica pode ser visualizada na Figura 7.

Figura 7 - Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica padrao, destacando processos de
intercalacéo ibnica no anodo e no catodo.
@® Anions (e.g. SO, NOy, PF etc.)

WE
CE Anodica
—
Eletrélito
. N @Cations (e.g. Li+, THA*, TBA® etc.)
Catodica Folhas esfoliadas (2D)
—

Fonte: Adaptada de Zhao; Casiraghi; Parvez, (2024)
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A escolha do eletrélito varia conforme o protocolo experimental adotado,
podendo conter ions positivos ou negativos. Cada tipo de ion influéncia diretamente o
comportamento do sistema e o tipo de esfoliagao obtido. Dentre os anions mais comumente
empregados, destacam-se o sulfato (SO,*"), hidroxido (OH~), perclorato (CIO,7),
trifluoroborato (BF,™), nitrato (NO3™), fosfato (PO,%) e hexafluorosfosfato (PF¢~), entre
outros, como ilustrado na Figura 7. Em relagéo aos cations, sdo frequentemente utilizados
ions alcalinos, tais como o litio (Li*), potassio (K*) e sédio (Na*) (Aghamohammadi; Eslami-
Farsani, 2020)

O contraeletrodo, por sua vez, pode ser confeccionado a partir de fios ou
placas metalicas, sendo a platina um dos materiais mais empregados devido a sua elevada
resisténcia a corrosdo. Alternativamente, o carbono também pode ser utilizado como

contraeletrodo, uma vez que apresenta estabilidade satisfatéria ao ambiente eletroquimico.

Ja o eletrodo de trabalho é constituido pelo material em camadas a granel
e pode apresentar diferentes morfologias, tais como haste, folha, floco ou placa. O tipo de
espécie intercarlante (seja anion ou um cation) em conjunto com a polaridade aplicada ao
eletrodo de trabalho, determinara sua fungdo como anodo ou catodo. Essa condigao, por
sua vez, € o que define se o processo de esfoliagado sera classificado como anddico ou

catédico.

A classificacdo da EE como anddica ou catddica depende da polaridade
atribuida ao eletrodo de trabalho durante o processo. Quando o eletrodo de trabalho é
polarizado positivamente, atuando como anodo, ele atrai anions presentes no eletradlito,
caracterizando uma esfoliagdo anddica. Por outro lado, quando o eletrodo assume carga
negativa, funcionando como catodo, ele atrai cations da solugcdo, resultando em uma

esfoliagcao catodica.

Durante a aplicagao da corrente elétrica, o fluxo de elétrons se desloca do
polo negativo (catodo) para o polo positivo (dnodo), fazendo com que 0 ahodo — por possuir
carga positiva — atraia espécimes carregadas negativamente (anions), enquanto o catodo
— por sua vez, com carga negativa — atraia espécies carregadas positivamente (cations).
Assim, a natureza da EE esta diretamente relacionada ao papel exercido pelo eletrodo de
trabalho na célula eletroquimica.

De modo geral, a esfoliagdo anddica é conduzida em meio aquoso,
enquanto a esfoliagdo catddica € preferencialmente realizada em eletrdlitos ndo aquosos,

0s quais contém solventes organicos como N-metil-2pirrolidona (NPM), carbonato de
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propileno, carbonato de dimetila e dimetilformamida (Zhang; Xu; Liu, 2021). De acordo Li et
al., (2022), o grafico apresentado na Figura 6 ilustra que a esfoliagdo anddica € mais
amplamente utilizada, especialmente devido a presencga de ions hidroxila (OH™) gerados
pela oxidagdo da agua no anodo. Esses ions interagem de forma mais intensa com a

estrutura do grafeno, promovendo a ruptura da rede sp? e, consequentemente, aumentando

a eficiéncia do processo de esfoliagao.

Durante o processo de esfoliacdo eletroquimica do GR, a introdug¢ao de
ions ou moléculas volumosas entre as camadas do grafite aumenta o espagamento entre
elas. Esse aumento promove a separagao das camadas devido a ruptura das interacdes de
Van Der Waals que as mantém unidas. Como resultado, ocorre a delaminagdo do material,

possibilitando a obtencdo de GR, geralmente em forma de poucas camadas (Gutiérrez-
Pineda et al., 2023).

Figura 8 - Esquema da esfoliagcao eletroquimica do grafite via intercalagao de ions provenientes de H,SO,

utilizado como eletrolito.

Grafite

Polarizacao
anddica
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Fonte: Adaptada de Pineda, E. et al., (2023).
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Na ilustragdo apresentada, observa-se inicialmente o grafite antes do
processo de esfoliagdo anddica. Com aplicacdo deste método, ocorre a insergéo de ions
sulfato (SO,*7), oriundos da solugao eletrolitica utilizada como eletrolito, entre as camadas
do material. Essa intercalagdo promove a separagdo e consequentemente ruptura das
camadas do grafite, resultando na formacéo de folhas de GR com estrutura bidimensional.

Com isso, a EE se apresenta como uma técnica viavel para a produgao de
grafeno e seus derivados, unindo simplicidade, controle e menor impacto ambiental, o que

explica seu crescimento nas pesquisas atuais.
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3 METODOLOGIA

Este trabalho teve como base a sintese de 6xido de grafeno por meio da
esfoliagdo eletroquimica. Neste processo, foi utilizado &acido nitrico como eletrélito,
variando-se sua concentracdo. Apos a esfoliacdo, as amostras foram submetidas ao
processo de secagem e, posteriormente, a diferentes técnicas de caracterizagdo, com o
objetivo de comparar os resultados obtidos com aqueles esperados para materiais a base

de grafeno.

3.1 EXTRAGAO E LIMPEZA DAS HASTES DE GRAFITE

Neste trabalho a esfoliagao eletroquimica foi realizada nas hastes de grafite
que foram retiradas de pilhas ja utilizadas e devidamente descarregadas quando
necessario. Antes de iniciar este procedimento, foi medido a diferenga de potencial elétrico
(tensao) entre os polos das pilhas com um voltimetro, para verificar se realmente estavam
descarregadas. O primeiro passo foi a extragdo cuidadosa das hastes de grafite a partir da
desmontagem de pilhas comuns do tipo AA (1,5 V). Para isso, foram retiradas as tampas
localizadas na parte superior € inferior, a capa metalica da pilha com a ajuda de alicate e
um cutter, e uma capa isolante contida apds a capa metalica. E necessario fazer um corte
na parte superior da pilha com o cutter para que seja possivel remover a haste. A remogéao
deve ser feita lentamente, tomando muito cuidado com a forga aplicada uma vez que, pode
ocorrer a fratura da haste caso essa forga seja excedente. A haste foi removida com o
auxilio do alicate e colocada cuidadosamente na bancada. Com a finalidade de eliminar o
excesso da pasta eletrolitica, as hastes sao limpas e polidas (polimento mecéanico) com
uma espatula, uma lixa de baixa granulometria e agua ultrapura removendo qualquer
residuo grosseiro da superficie do grafite. O atrito entre a espatula e o eletrodo juntamente
com a lavagem proporciona a retirada destes residuos grosseiros indesejaveis e elimina o
restante de pasta eletrolitica, buscando a permanéncia apenas de carbono (C) e oxigénio
(O). A presencga de oxigénio é relevante nestas superficies, pois pode atuar como um
indicador do grau de oxidagdo do material trabalhado, necessario para as préximas etapas
de reacgao eletroquimica (Herrera, M. et al., 2024). Os componentes retirados das pilhas
mencionados, sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 — Representacdo dos componentes constituintes de uma pilha comum.

Terminal positivo (+) Tampa superior metalica

Haste de grafite
(eletrodo positivo -
catodo)

Pasta eletrolitica

Capa metalica
(eletrélito)

Folha de Zinco
(eletrodo negativo -

Terminal negativo (-)
‘- anodo)

Fonte: Adaptada pelo autor, 2025.

3.2 PRE TRATAMENTO

Em todas as hastes obtidas a partir das pilhas comuns do tipo AA (1,5V) foi
efetuado um pré-tratamento. O pré-tratamento tem como finalidade preparar a amostra para
etapa de reacdo, promovendo maior homogeneidade e minimizando interferéncias. O
objetivo € aumentar a precisdo das analises subsequentes e obter resultados mais
representativos da composicao real do material. Com este objetivo, foi utilizado o acido
nitrico (HNOs) que proporciona essa limpeza. Os dois eletrodos sao colocados em dois
tubos de ensaio (cada um com sua respectiva haste) juntamente com 5 mL de acido nitrico
(com pureza de 65%) pipetado em cada um. Os tubos sdo fechados e mantidos na posi¢ao
vertical com a ajuda de um becker de apoio para manté-los na posi¢do indicada. E
necessario conservar os tubos em um ambiente isolado da luz excessiva e a duragao de

todo o pré-tratamento foi de 24 h.
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Figura 10 — Foto das hastes de grafite em pré tratamento.

Fonte: Autor, 2025.

3.3 ESFOLIAGAO ELETROQUIMICA E SECAGEM

Para facilitar e organizar o procedimento e seu entendimento, as etapas da

metodologia aplicada s&o apresentadas no esquema a seguir.
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Figura 11 - Representagcao esquematica das etapas aplicadas no processo de esfoliagdo eletroquimica do

experimento.

GAS TES DE GRAFITI?

Pré- Esfoliacao ’ - Regulagem
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tratamento eletroquimica nrigae de pH agem

Fonte: Autor, 2025.

A separacao das folhas de grafeno do grafite foi realizada pelo método de
esfoliacdo eletroquimica. Apos o pré-tratamento, os grafites sdo utilizados como anodo e
catodo de uma célula eletroquimica. O meio eletrélito empregado na esfoliagdo foi 50 mL
de acido nitrico (HNOs) com pureza de 65% e concentragéo variavel de acordo com cada
amostra.
Amostra 1: eletrolito formado por acido nitrico com 65% de pureza e 0,5 mol L';
Amostra 2: eletrolito formado por acido nitrico com 65% de pureza e 1,0 mol L';

Amostra 3: eletrolito formado por acido nitrico com 65% de pureza e 1,5 mol L';

A escolha das concentracdes da amostra foi baseada em mater a a
concentragdo menor que 2,0 mol L', para que o acido ndo comprometa os componentes
do processo. Em seguida, cada haste foi conectada a fonte de alimentagdo CA/CC (corrente
alternada/corrente continua) com garras jacarés plugados tanto no catodo quanto no &nodo.
As garras jacarés foram revestidos com fita veda rosca para que ndo ocorra oxidagao no
objeto. O becker, recipiente onde ocorrera o processo de esfoliagao, foi hermeticamente
fechado com um filme plastico para evitar espirros da solugao. Sao inseridas as hastes no
aparato fazendo um pequeno furo para cada uma no filme plastico. Aplicou-se uma
diferenga de potencial 7,0 V CC (corrente continua) na parte superior dos eletrodos por 60

min. Durante o processo, o grafite foi ajustado gradualmente na solugéo para ndo romper
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a haste, de forma a n&o deixar toda a haste submersa no eletrolito.

A Figura 12 mostra o sistema da célula eletroquimica montado. Observa-
se o becker contendo a solugao eletrolitica e suas duas hastes de grafite na funcédo de
eletrodos (catodo e anodo). Os eletrodos estao conectados a fonte de alimentagéao de
modelo M10-AD370-6, da marca MCP Lab Eletronics. E preciso atengdo para que eles n3o
se encostem, evitando qualquer curto-circuito no aparato. A variagao da corrente fornecida
pela fonte de energia também exige cuidado. Para manter a mesma diferenca de potencial,
DDP durante todo o processo € necessario cautela ao regular o aparelho ao longo tempo,

sempre observando e ajustando quando necessario.

Figura 12— Foto do sistema da célula eletrolitica (a) completo e (b) aparato do becker contendo eletrdlitos.

Fonte: Autor, 2025.

A Figura 13 apresenta a fonte de alimentagédo utilizada na EE. A DDP

aplicada foi de 7,0 V e foi mantida ao longo do processo manualmente no equipamento.
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Figura 13 — Foto da fonte de alimentacao utilizada.
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Fonte: Autor, 2025.

Neste trabalho, a EE se inicia no experimento com a passagem da corrente
elétrica pela célula eletroquimica. A principio, ocorre a redugao da agua (H,0), produzindo

ions de hidroxila (OH™) e gas hidrogénio (H,) como na equagao (1).
Aliberagao de gas hidrogénio pode ser observada pela formagéo de bolhas
ao redor do eletrodo e na superficie da solugéao.

Além da reducao da agua, outra reagéo também pode ocorrer envolvendo

0 anion NO; , obedecendo a seguinte equacao:
NO; - NO,+30, +e” 2)

Desta maneira, a formagao de bolhas de gas pode ser proveniente tanto da

equagéo (1) de gas H, (4 ou da formagéo de 0, da equagao (2).
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Figura 14 - Bolhas de gas Hidrogénio ou Oxigénio A) acima da solugéo e B) no eletrodo.
U vl Al . ek & Rl T

Fonte: Autoral.

Paralelamente, ocorre a ionizagdo do acido nitrico (HNO3) presente no

eletrolito, conforme representado na equacéo (3) (Finlayson-Pitts et al., 2003).

HN03(aq) + HZO(I) il H30(-|;1q) + N03_(aq) (3)

Por sua vez, os ions de hidroxila, derivados da equacéo (1), desempenham
o papel de agentes nucleofilicos, atacando as extremidades da haste de grafite. Esse
ataque provoca oxidagdes localizadas, que comprometem a estrutura nessa regido. Como
consequéncia, ocorre uma despolarizagao significativa e uma expanséo interlamelar do
grafite, permitindo a insergdo de moléculas volumosas presentes no eletrélito, favorecendo
uma interacdo mais eficiente entre os componentes. Os ions NO3 contidos no eletrdlito
conforme descrito na equacgao (3), penetram nas camadas do grafite, promovendo a quebra
das ligagbes de Van der Waals e, consequentemente, a separagao das folhas (Jifickova et
al., 2022). Com isso, a esfoliagéo eletroquimica passa a ocorrer de forma efetiva nas hastes
de grafite.

Na Figura 15, € possivel observar a variagdo de coloracdo da solugao
desde o inicio do processo de EE até o intervalo de 30 min. Com o decorrer do tempo, nota-
se que a solugao adquire uma tonalidade significativamente mais escura em comparagao
a sua coloragao inicial, o que se deve a dispersao dos fragmentos esfoliados ao longo de

toda a matriz liquida.
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Figura 15 - A) Inicio da esfoliagdo e B) Apds 30 minutos de esfoliagao.

Fonte: Autoral.

Finalizada a esfoliacdo eletroquimica, a solugdo restante contendo as
particulas esfoliadas (Figura 16) foi encaminhada para a etapa posterior de separagao. A
separacao dos componentes da amostra foi realizada com base em suas densidades,

utilizando uma centrifuga modelo 80-2B marca Daiki para acelerar a sedimentagéao.

Figura 16— Foto do material obtido apds a esfoliagao.
T ,_ ‘

Fonte: Autor, 2025.

A Figura 17 demonstra outro equipamento utilizado, a centrifuga
responsavel pela separagdo do material obtido da Figura anterior.
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Figura 17 — Foto da centrifuga utilizada.

Fonte: Autor, 2025.

Foram realizados dois ciclos de centrifuga¢ao de 30 min cada, com rotagao
de 4000 rpm. Apds o primeiro ciclo, a fase liquida do material foi cuidadosamente retirada
com o auxilio de uma pipeta, e em seguida foram adicionados 8 mL de agua ultrapura ao
tubo de ensaio. A nova mistura foi entdo submetida ao segundo ciclo no equipamento. Por
fim, o material obtido foi lavado novamente com agua ultrapura até alcancar pH neutro,
sendo esse parametro verificado com o uso de papel tornassol.

Para finalizar, o material resultante da fase de separagao e lavagem foi
colocado em uma placa de Petri e submetido ao procedimento de secagem em uma estufa
modelo 400-5ND marca Ethik Technology. O periodo de secagem foi de 48 h para todas as
amostras. Em seguida, foi retirado o material obtido em forma de p6é com a ajuda de uma
espatula e colocado em um eppendorf para ser pesado e analisado. Este material é

apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Material em p6 apods a etapa de secagem a 70°Célsius.

Fonte: Autoral.

3.4 CARACTERIZACOES

A caracterizacdo dos materiais obtidos € essencial para compreender as
alteragdes estruturais e quimicas decorrentes do processo de sintese. No caso do grafeno
e de seus derivados, as técnicas sao a difragao de raio X (DRX) e microscopia eletronica
de varredura (MEV) permitem observar informagdes como a organizagao das camadas e a
morfologia superficial. Além disso, a espectroscopia no infravermelho (FTIR) também
contribui na identificacdo de grupos funcionais oxigenados introduzidos durante o processo

de oxidagao.

3.4.1 Fundamentos de Difragdo de Raio-X

A difracdo de raio X é uma técnica baseada na difracdo de radiagao
eletromagnética, utilizada em materiais com estrutura cristalina organizada. Ao incidir sobre
um material cristalino, os raios X interagem com os planos atémicos do material,

obedecendo a condi¢do de Bragg, descrita pela equagéo:

n.A = 2dsiné (€))
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Em que 4 é o comprimento de onda da radiagao incidente, d € a distancia
entre os planos cristalinos, 6 € o angulo de incidéncia e n € um numero inteiro
correspondente a ordem de difragdo. A partir da posicéo e da intensidade dos picos obtidos,
€ possivel determinar parametros estruturais como espagamento interplanar, grau de
cristalinidade e identificagdo de fases presentes no material (Cullity; Stock, 2001).

No contexto de nanomateriais a base de carbono, como o grafeno e o 6xido
de grafeno, a técnica de DRX é essencial para acompanhar alteragdes estruturais
resultantes de processos de oxidagao, reducao ou esfoliagdo (Horlu et al., 2024).

As andlises foram realizadas em um difratbmetro de raios X multiuso
Empyrean, da marca Malvern PANalytical, equipado com um catodo de cobre (1=
0,154 nm), localizado no laboratorio da Universidade da Integragdo Latino-Americana

(UNILA), em Foz do Iguagu. Os dados foram coletados no intervalo de 10° a 60° (26).

3.4.2 Fundamentos da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR).

AFTIR é uma técnica usada para identificar os grupos funcionais presentes
na amostra com base na absorcdo de radiacado infravermelha. Essa radiagdo provoca
vibragdes caracteristicas nas ligagdes quimicas da amostra, gerando um espectro com
bandas especificas para cada tipo de grupo funcional. Como resultado, o espectro permite
a identificagao de ligagbes quimicas e grupos funcionais do material (Brusko et al., 2024).

Em materiais a base de carbono, a FTIR é utilizada para identificar grupos
oxigenados incorporados a estrutura do material, como hidroxilas (-OH), epdxidos (C-O-C),
carbonilas (C=0) e carboxilas (COOH). A presenga ou auséncia dessas bandas
caracteristicas no espectro FTIR permite observar o grau de oxidagdo da amostra
(Alkhouzaam; Qiblawey; Khraisheh, 2021).

As analises de FTIR foram realizadas na Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCar), utilizando um espectrofotdbmetro no infravermelho de modelo FRONTIER
MIR+ SP10 STD (Perkin Elmer). Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™.
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3.4.3 Principio da Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia

Dispersa.

A microscopia eletrobnica de varredura foi utilizada para examinar a
morfologia superficial das amostras, permitindo observar caracteristicas como a distribuigao
de particulas e presenga de poros ou aglomerados. A técnica fornece imagens de alta
resolugao a partir da interagdo de um feixe elétrons com a superficie do material. Para
materiais como o grafeno e seus derivados, o MEV contribui para visualizar o grau de
esfoliacao e a estrutura lamelar tipica dessas amostras (Karlsson; Grennberg; Johansson,
2023).

A analise de EDS foi realizada em conjunto com o MEV, com o objetivo de
identificar os elementos presentes na superficie das amostras. A técnica detecta os raios X
caracteristicos emitidos pelos atomos quando excitados pelo feixe de elétrons, permitindo
uma analise da composi¢cdo do material. No caso do 6xido de grafeno, essa técnica é util
para confirmar a presenga de oxigénio e carbono, além de detectar possiveis impurezas
residuais resultante do processo de sintese (Huang; Gan, 2024).

As analises de microscopia eletronica foram realizadas no microscépio
eletrébnico de varredura Zeiss EVO MA10, localizado no laboratério do setor sul da
Universidade da Integragao Latino-Americana (UNILA), em Foz do Iguacu. O equipamento
conta com um modulo BSD (Zeiss Sense BSD), responsavel pelos resultados da analise
de EDS.

3.4.4 Principio das Analises Térmicas: Analise Termogravimétrica

A TGA possibilita acompanhar a variacado de massa da amostra em fungao
da temperatura, sendo util para avaliar sua estabilidade térmica e a presenca de grupos
funcionais. Para o grafeno e seus derivados, essa técnica é importante na identificagcao de
diferentes etapas térmicas relacionadas ao grau de oxidagdo do material. Foi empregada
para investigar a estabilidade térmica das amostras e a presenca de grupos funcionais
oxigenados no material (Li et al., 2021).

A TGA foi realizada em um equipamento da marca PerkinElmer, modelo
STA 6000, localizado na Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), campus
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Toledo. A amostra foi aquecida de 30°C a 900°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min,

sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 20mL/min.

3.4.5 Principio das Analises Térmicas: Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A DSC foi utilizada para identificar eventos térmicos associados a
transformacgdes fisicas ou quimicas das amostras, que ocorrem com o aumento da
temperatura. A técnica mede a diferenga de calor absorvido (endotérmico) ou liberado
(exotérmico) entre a amostra e uma referéncia, permitindo detectar transicbes vitreas,
fusdes, oxidag¢des ou decomposi¢des. Para o éxido de grafeno, o DSC pode identificar
reagcdes endotérmicas associadas a perda de agua adsorvida e reagdes exotérmicas da
decomposicao de grupos oxigenados (Klemeyer; Park; Huang, 2021).

Esses eventos térmicos ajudam a complementar os dados obtidos na
analise termogravimétrica, ajudando a interpretacdo sobre a estabilidade térmica e o
comportamento das ligagdes quimicas presentes na estrutura do material.

A analise de DSC foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu,
modelo DSC 60, localizado na Universade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE),
campus de Toledo. A amostra foi aquecida de 25 °C a 500 °C, sob atmosfera de nitrogénio

e taxa de aquecimento de 10° C min-'.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 PARAMETROS DIMENSIONAIS DAS HASTES DE GRAFITE

Com um paquimetro e um micrémetro, foram medidos o comprimento e o
didmetro de cada haste utilizada antes e apds o pré-tratamento. Também foi medido a
massa das hastes antes e depois do pré-tratamento. Realizou-se 3 esfoliagbes
eletroquimicas, totalizando 6 hastes de grafite utilizadas. Sendo H1 e H2 utilizadas na
primeira amostra de 0,5 mol L', H3 e H4 para a segunda amostra de 1,0 mol L', e H5 e H6

na Ultima amostra de 1,5 mol L-'. Esses dados sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Medidas das hastes de grafite

Massa antes | Massa apés Diametro Comprimento Aumento
do pré- O pré- antes do pré- antes do pré- de massa
tratamento tratamento | tratamento o1 tratamento (%)
M1(qg) M2(qg) (cm) L1(cm)
H1 1,0503 1,0579 0,50 4,50 0,71
H2 0,9371 0,9439 0,49 4,48 0,72
H3 0,9255 0,9276 0,40 4,71 0,22
H4 0,8841 0,8887 0,41 4,72 0,51
H5 0,7620 0,7686 0,40 4,23 0,83
H6 0,7384 0,7455 0,40 3,81 0,95

Fonte: Autoral.

Os valores de didametro e de comprimento para todas as hastes ndo mudam
apos o pré-tratamento e por esse motivo ndo sao evidenciados na Tabela 1. Logo, esta
etapa ndo modifica estes pardmetros e nem danifica o material de forma significativa.

Em relacdo a massa, foi identificado um leve aumento apdés o pré-
tratamento. Embora o motivo desse ganho ndo possa ser confirmado sem uma
caracterizagao especifica da superficie, duas hipoteses sédo levantadas como possiveis
explicacdes para essa variagao.

A primeira hipotese considera a possibilidade de um erro de precisdo da
balanca. Como o aumento de massa foi observado em todas as amostras, a analise da

porcentagem de ganho massico, apresentado na ultima coluna da Tabela 1, pode indicar
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se essa variagao esta relacionada com uma falha sistematica do equipamento.

Desta maneira, pode-se dizer que a diferenga massica € muito pequena,
em nenhuma amostra chegou a atingir 1%. Este resultado fomenta a hipétese de ser um
erro do préprio equipamento, um erro de precisdo. Para concretizar essa ideia, seria
necessario um numero bem maior de amostras para averiguar estatisticamente se este
fator prossegue em todas as hastes e se estabelece um certo padrao aproximado.

A segunda ideia seria uma possivel reagcao entre algum ion presente no
acido reagindo quimicamente com a superficie da haste de grafite. Para investigar este
ponto de vista € preciso uma analise de superficie na amostra. Todavia, como a EE é
realizada na mesma solugao acida, este efeito deve ocorrer nesta etapa também sendo até
em maior frequéncia. Logo, mesmo que a hipétese seja valida nao prejudica o processo.

A Figura 19 apresenta as hastes H2, H4 e H6 respectivamente apds o
processo de esfoliacdo eletroquimica. Observa-se a degradagdo do material em suas

extremidades, sendo que o processo nao foi uniforme quando comparadas.

Figura 19- Hastes de grafite apos a esfoliagao.

i

Fonte: Autoral.
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Na Tabela 2 é apresenta a quantidade de material gerado em cada uma
das trés esfoliacoes.

Tabela 2 - Quantidade de material produzido.

Amostras (mol L) Massa Produzida (g)
A1 (0,5) 0,4231
A2 (1,0) 0,3875
A3 (1,5) 0,4374

Fonte: Autoral.

A massa obtida apds a esfoliagdo foi relativamente baixa, o que ja era
esperado considerando a escala laboratorial e o foco do trabalho. Mais do que o
rendimento, o objetivo principal foi avaliar as caracteristicas do material produzido. A analise
dessas propriedades € fundamental para entender seu comportamento e explorar possiveis

aplicacdes futuras.

42  DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

A analise de DRX ¢é utilizada para identificar as fases cristalinas de um
material e determinar a estrutura atdmica de seus cristais. Apos a secagem, as amostras 1,

2 e 3 foram submetidas a esta analise, cujos resultados estdo apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Difratograma de raios X das amostras 1, 2 e 3.
26,6775 42,94878

—— A 1 (0,5 mol/L)
—— A2 (1,0 mol/L)
— A 3 (1,5 mol/L)

(002)

Intensidade (u. a.)

2'0 3'0 4'0 5'0
2 O (graus)

Fonte: Autoral.
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As trés amostras analisadas apresentam um pico de difracdo acentuado
em 26,67° (20), caracteristico de materiais a base de grafite. Este sinal corresponde a um
espacamento interplanar de aproximadamente 0,343 nm, conforme a Lei de Bragg
(Equacéo 4). O pico do plano cristalino de grafite intenso corresponde ao arranjo hexagonal
e ao empilhamento das camadas atémicas de carbono altamente orientadas (JOHRA; LEE;
JUNG, 2014). Entretanto, ao utilizar eletrdlitos acidos no processo de esfoliagdo, esse
mesmo pico pode ser observado, porém com menor intensidade, resultado da quebra
parcial das forgas de Van der Waals entre as camadas (Abaszade et al., 2021; Yu, 2022).
Em Jankovsky et al.,, (2017), o mesmo pico foi identificado em 25° (28) com baixa
intensidade e alongado nas amostras de oxido de grafeno sintetizadas pelos autores.
Apresentando um espagamento interplanar de 0,361 nm, observa-se uma similaridade com
as amostras 1, 2 e 3, tendo em vista que os picos ocupam quase o mesmo angulo de
difragao.

Outro sinal relevante foi detectado em 42,94° (20), correspondente a linha
de difracéo originada pelas reflexdes nos planos (100). Esse pico esta associado a rapida
oxidagao do material, o que indica também um maior ordenamento nas camadas de 6xido

de grafeno (GO) a longo alcance (DIAS et al., 2020).

Figura 2151 - Difratograma de raios X de grafite e 6xido de grafeno.

26.46°
— GO

Graphite

Intensity (a.u.)

L

T T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40
Difraction angle 20 (2)

Fonte: (Ruiz et al., 2019).

O DRX referente ao grafite (Figura 21) apresenta um pico mais intenso em

26,5° para o grafite, caracteristico de sua estrutura cristalina. No caso do GR, esse pico
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aparece em menor intensidade, o que indica a redu¢do do numero de camadas apos a
esfoliagdo. Pode-se observar também a diferenca dos resultados obtidos das amostras 1,

2 e 3 com o grafite, com a presencga de picos bem diferentes quando comparadas.

Figura 2216 - Difratograma de raios X das amostras 1, 2 e 3.

11,03511

——A 1 (0,5 mollL)
—— A2 (1,0 mollL)
—— A3 (1,5mollL)

Intensidade (u. a.)

2 O (graus)

Fonte: Autoral.

Na Figura 22 revela um pico alargado e de baixa intensidade em 11,03°
(28), presente unicamente na amostra 2, esfoliada com acido nitrico 1,0 mol L-'. Este sinal
€ caracteristico do GO e apresenta um espacamento interplanar de 0,805 nm, superior ao
do grafite (Dias et al., 2020); (TANG et al, 2017). Esse aumento no espagamento ocorre
devido a presenga de grupos funcionais de oxigénio e moléculas de agua incorporadas a
estrutura das camadas de carbono, resultantes da oxidagéo do grafite (Camargos, et al.,
2017). Com base neste resultado, observa-se caracteristicas do 6xido de grafeno nesta
amostra, devido ao aumento do espagamento interplanar e da oxidagdo do grafite

identificados.
Portanto, a amostra 2 demonstrou um maior potencial para a sintese de
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oxido de grafeno em comparagdo com as demais. Por outro lado, as amostras 1 e 3
aparentam nao ter passado por uma esfoliagdo completa, apresentam caracteristicas mais

préximas as do oxido de grafite e do grafite original.

Figura 23 - Resultado completo da analise de DRX para as amostras 1, 2 e 3.

11,03511  26,49818 43,61377

—— A1 (0,5 mollL)
—— A2 (1,0 mollL)
——A3(1,5mollL)

Intensidade (u. a.)

4 1
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
2 0 (graus)

Fonte: Autoral.

A Figura 23 apresenta o difratograma completo das 3 amostras, com a finalidade de
observar melhor a semelhanga entre os resultados de cada uma e suas diferengas. Com a

faixa completa pode-se comparar todos os resultados obtidos nesta analise.

43 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A seguir, sdo apresentados os espectros de FTIR das amostras, que
possibilitam a identificagdo desses grupos e uma comparagao entre os perfis espectrais

obtidos.
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Figura 1724 - Espectro de FTIR das amostras.

_ —— A1 (0,5 mol/L)
] —— A2 (1,0 mol/L)
—— A3 (1,5 mol/L)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Autoral.

De modo geral, as trés amostras apresentam caracteristicas semelhantes,
com pequenas variagdes que sao discutidas ao longo desta segdo. Para facilitar a analise
dos picos e bandas, os espectros foram divididos em duas regides, possibilitando uma
melhor identificagao dos sinais mais relevantes.

Ao comparar os espectros das trés amostras analisadas, conforme
apresentado na Figura 24, verifica-se uma notavel similaridade na distribuicdo das bandas
e picos formados, o que demonstra que todos os grupos funcionais identificados nesta faixa

estao presentes em todas as amostras.
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Figura 25- Espectro de FTIR das trés amostras de 4000 — 2000 cm-—1

i — A1,(0,5 mol/L)
1 — A2 (1,0 mol/L)
4 — A3/(1,5 mol/L)
S
)
[3)
c
Y
-
7
c
O
I_
! | ! | ! | !
4000 3500 3000 2500 2000

Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Autoral.

A Figura 25 apresenta uma banda localizada na faixa de 3000 e 3600cm-".
De acordo com Surekha et al. (2020), essa banda larga esta associada a presenga de
grupos hidroxilas (-OH), originados principalmente das moléculas de agua adsorvidas na
superficie do material. J4 os picos localizados em 2914 e 2847 cm™ correspondem as
vibragcbes de alongamento assimétricos e simétricos das ligagcdes C-H, caracteristicas do
grupo metileno (-CH2).

Outro pico, embora de baixa intensidade, ¢ identificado em 2357 cm™ e esta
relacionado as vibragdes do grupo carboxilico (C=0), o qual também se manifesta em 1870
cm-'. Esses picos indicam a presenca de grupos oxigenados introduzidos na estrutura das
amostras, evidenciando modificagdes quimicas resultantes do processo de sintese e

funcionalizacdo (Mokhtar et al., 2017).
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Na Figura 26, € apresentado o espectro de FTIR na regido compreendida
entre 2000 e 500 cm~". As vibragdes correspondentes as ligagdes entre atomos de carbono
(C=C e C-C), sao identificadas em 1680 cm~' e 1557 cm~" (Krishnamoorthy et al., 2013).
Essas vibragdes podem ser caracteristicas da estrutura do grafite ou do grafeno, sendo que
ambas as estruturas apresentam ligagbes simples ou duplas entre carbonos. Contudo,

devido as limitagbes desta técnica, néo € possivel identificar a presenga de monocamadas.

Figura 26 - Espectro de FTIR das trés amostras.

—— A1(0,5 mollL)
—— A2 (1,0 mollL)
—— A3 (1,5 mollL)

Transmitancia (%)

] C=C \C=C C'OH

T T T T T T T T T I T I T I
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Autoral.

Os grupos hidroxilas (C-OH) sdo novamente detectados nas bandas de
1371 cm™' e 1260 cm~'. No entanto, essas bandas apresentam uma angulagdo invertida
em relagao as de maior intensidade, o que justifica sua analise separada (TUCUREANU;
MATEI; AVRAM, 2016).

Por fim, bandas de menor intensidade em 1171 cm~' e 603 cm™" sugerem
a presenca de grupos epoxidos, sendo atribuidas as vibragcdes de estiramento C-O-C
(Surekha et al., 2020).
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Tabela 3 - Resultados da analise de FTIR das amostras, indicando os principais picos de absor¢ao e seus

respectivos grupos funcionais identificados no espectro.

Posigcao do pico Grupo funcional
identificado (cm™) correspondente
3600 — 3000 OH
2914 CH
2847 CH
2357 C=0
1870 C=0
1680 C=C
1557 C=C
1371 C-OH
1260 C-OH
1171 C-O-C
603 C-O-C

Fonte: Autoral.

A avaliacao dos espectros em conjunto com a Tabela 3 confirma a presenca
de grupos oxigenados em diferentes niveis de oxidagéo, caracteristica tipica da EE. Esses
grupos sao introduzidos durante a interagdo das amostras com o eletrdlito, promovendo
alteragcbes no material base.

Ao comparar as amostras, observa-se uma grande similaridade nos picos
e bandas espectrais, o que sugere que o nivel de oxidagao foi relativamente uniforme entre
elas. No entanto, pequenas variagbes podem ser notadas, como a banda iniciada em 1171
cm~' (C-O-C) na amostra 3, que aparece mais alargada e se estende além do espectro das
demais. Essa diferenga pode estar relacionada a uma maior concentragao do eletrdlito ou
a variacdes nas condi¢des do processo, o que resulta em um aumento da funcionalizagao
com grupos oxigenados. Estes resultados reforcam a importdncia do controle dos

parametros experimentais durante a esfoliacao.
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A partir dos espectros obtidos, a primeira comparacao a ser realizada € com
material base, o grafite, a fim de identificar as principais diferengas ou semelhangas nos
resultados. Conforme destacado por Tucureanu, Matei e Avran (2016), No espectro FTIR
do grafite puro, ndo ha picos significativos relevantes para nenhum grupo funcional, mas
bandas fracas podem aparecer devido a intercalacdo no grafite de alguns reagentes
implicitos no processo. Nesse sentido, os picos bem definidos observados nos espectros
analisados confirmam que as amostras sofreram alteragdes significativas. Ainda segundo
os autores, enquanto o grafite ndo exibe sinais expressivos para grupos funcionais, o GO
apresenta um perfil espectral semelhante ao encontrado no estudo, o que indica a eficacia

do método de esfoliagdo empregado.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSA

Neste estudo, as trés amostras foram analisadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) para observar suas superficies com maior precisado. A técnica permitiu
identificar possiveis irregularidades morfologicas e avaliar a eficacia do processo de

esfoliagcdo em cada caso. Os principais resultados sao apresentados a seguir.
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Figura 27 - Resultado da analise de MEV para a amostra 1 (0,5 mol L-1).
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Fonte: Autoral.

Na Figura 27, sao exibidas micrografias representativas dos materiais
esfoliados da amostra 1 (A1), esfoliada em eletrélito composto por acido nitrico 0,5 mol L.
Na figura 27A, constata-se a presenca de aglomerados e heterogeneidade estrutural. Ja na
imagem 27B, com ampliagdo de 20kx, destaca-se um dos aglomerados composto por
camadas finas e superficie rugosa.

Nas figuras 27C e 27D, ha fragmentos do grafite original, que ndo passaram
pela esfoliacdo eletroquimica, evidenciando regides onde o processo néao foi eficaz. Na
imagem 27D, por exemplo, nota-se uma particula com superficie regular e pequenos poros,

morfologia tipica das hastes de grafite.
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Figura 28 - Resultado da analise de MEV para (a), (b) e (c) amostra 2 (1,0 mol L") e
(d) da amostra 3 (1,5 mol L).
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Fonte: Autoral.

As Figuras 28A, 28B e 28C mostram micrografias da amostra 2 (A2),
esfoliada em &cido nitrico 1,0 mol L-'. Em 29D, é apresentado a micrografia referente a
amostra 3, esfoliada em éacido nitrico 1,5 mol L.

Em 28A, observa-se um dos aglomerados, ampliado 20kx e visualizado de
um angulo lateral. Nessa imagem, é possivel identificar um distanciamento maior entre as
camadas deste material quando comparado ao grafite, indicio da esfoliacdo. Na Figura 28B,
mostra outra particula vista de cima, com camadas parcialmente removidas, sendo uma
delas ampliada 20 kX em Figura 28C. Esse padrao de aumento e desprendimento das
camadas sugere que a esfoliagao eletroquimica ocorre predominantemente nas bordas das
particulas, de forma que é a quebra das ligagdes de Van Der Waals e a formagéao de grupos
funcionais que provoca este aumento. Analogamente, a Figura 28D também mostra

camadas parcialmente esfoliadas.
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Na Figura 29A, 29B e 29C, sdo apresentadas as micrografias das amostras

A1, A2 e A3, respectivamente.

Figura 29 - Resultado da andlise de MEV para (a) amostra A1 (0,5mol L"), (b) amostra A2 (1,0 mol L") e (c)

amostra A3 (1 5 mol L) com amplla(,:ao de 500x.
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Fonte: Autoral.

Em todas é possivel observar aglomerados com morfologia irregular e
distribuicdo heterogénea. Para fins de comparagao, todas as imagens foram obtidas com a
mesma ampliagao, de 500x. Neste contexto, nota-se que as particulas das amostras 1 e 3
(Figuras 29A e 29C) apresentam tamanhos maiores em relagéo as particulas da amostra 2
(Figura 29B). Essa observagao indica que a esfoliagdo na amostra 2 pode ter sido mais
eficiente, resultando em particulas menores. Em teoria, a esfoliagdo provoca a separagao
das camadas de grafite, o que resulta em particulas menores em comparagdo ao material
de partida.

Nenhuma das amostras apresentou estruturas com apenas uma camada.
As particulas formadas mantém varias camadas sobrepostas, com espessuras variadas.

Isso pode indicar que a oxidagao do grafite foi insuficiente para promover a separacao
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completa das camadas, resultando em uma esfoliagao parcial. Além disso, observou-se o
desprendimento de fragmentos maiores do grafite original.

A EDS é uma técnica qualitativa e semiquantitativa que identifica elementos
quimicos de uma amostra, detectando raios X caracteristicos emitidos por atomos excitados
por um feixe de elétrons. Esta analise foi igualmente realizada para cada amostra, seus

resultados estao apresentados nas Figuras 30, 31 e 32.

Figura 30 - Analise de EDS para a amostra A1 (0,5 mol L-1).
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Fonte: Autoral.

Figura 31 - Analise de EDS para a amostra A2 (1,0 mol L-1).
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Fonte: Autoral.
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Figura 32 - Andlise de EDS para a amostras A3 (1,5 mol L-1).
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Fonte: Autoral.

Nos resultados obtidos para esta técnica, em todas as amostras encontra-
se a presenca de quatro elementos: carbono, oxigénio, aluminio, silicio e enxofre. Para
ambos os graficos, constata-se uma similaridade na quantidade destes elementos, de
maneira que ha uma pequena diferengca em suas proporgdes em cada uma. Essa diferencga
fica mais evidente na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados da andlise de EDS das amostras, indicando elementos presentes no material.
Porcentagem Porcentagem Porcentagem Porcentagem | Porcentagem
Amostra em massa de em massa de em massade em massade em massa de

Carbono (%) Oxigénio (%) Aluminio (%)  Silicio (%) Enxofre (%)

A1(0,5

78,9 16,6 0,4 0,7 0,4
mol L)
A2 (1,0

77,5 21,6 0,4 0,5 0,1
mol L)
A3 (1,5

78,9 19,8 0,4 0,7 0,2
mol L)

Fonte: Autoral.

Observa-se que o elemento predominante nas 3 amostras é o carbono (C).
Esse resultado era esperado, uma vez que o material base utilizado é o grafite, constituido
majoritariamente por atomos de carbono ligados entre si. Apds os processos de esfoliagao

e secagem, o carbono continua sendo o principal componente das amostras. Nesta analise,
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os percentuais de carbono também estdo associados a presenca de carbono na fita de
dupla face utilizada na anadlise. Desta maneira, a ideia principal esta na identificacdo da
presenga de outros elementos além do carbono, como oxigénio por exemplo.

O segundo elemento mais relevante na composi¢gdo € o oxigénio (O). A
presencga desse elemento esta associada a concentragao de grupos oxigenados. Observa-
se que a amostra 2 apresenta a maior porcentagem de oxigénio em comparagao com as
demais, o que indica possivelmente uma maior presenca de grupos funcionais oxigenados
nessa amostra.

Além disso, os elementos silicio (Si), enxofre (S) e aluminio (Al) foram
detectados em pequenas concentragdes, somando 1,5% da amostra A1, 1% na amostra
A2 e 1,3% na amostra A3. Esses elementos provavelmente sao impurezas adquiridas ao
longo do processo experimental ou contaminantes provenientes da préopria superficie das
hastes de grafite. No entanto, suas baixas concentra¢gdes ndo comprometem o processo ou

a qualidade das amostras.

45  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A TGA foi empregada para avaliar a estabilidade térmica das amostras e
identificar possiveis perdas de massa durante o aquecimento. As trés amostras analisadas
neste estudo foram submetidas a esta técnica, e seus resultados estdo apresentados na
Figura 33.
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Figura 33 - Curva de TGA para as trés amostras sintetizadas.
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Fonte: Autoral.

Durante o aquecimento, as perdas de massa ocorrem devido a eliminagao
de agua, decomposi¢cdo de grupos oxigenados e, em temperaturas mais elevadas, a
degradagdo da estrutura carbbnica. As curvas das amostras A1 e A3 sdo bastante
semelhantes, como mostra a sobreposi¢ao observada na Figura 33. Ambas mantém cerca
de 69,16% de sua massa final apds o aquecimento até 900 °C, enquanto A2 apresenta um
residuo menor, de 61,23%. Esses valores sugerem que uma parte consideravel do material
nao foi degradada, o que pode estar relacionado a presenga de impurezas ou a formagéao
de estruturas mais resistentes, conforme discutido por Farivar et al., (2021).

As curvas de TGA revelam trés etapas principais de perda de massa, cada
uma relacionada a processos térmicos distintos ja descritos na literatura.

No primeiro estagio, que ocorre abaixo de 100 °C, observasse uma
pequena perda de massa: 4,92% em A2, 3,87% em A1 e 3,63% em A3. Essa etapa esta
associada a liberacdo de moléculas de agua presentes entre as camadas e folhas de

grafeno ou 6xido de grafeno das amostras, segundo o estudo de Song, Wang e Chang,
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(2014).

Entre 100 °C e 250 °C ocorre o segundo estagio, com perda de massa de
11,86% para A1 e A3 (sobrepostas neste ponto), e 16,83% para A2. Essa etapa esta
associada a decomposic¢ao térmica de grupos funcionais instaveis contendo oxigénio, como
hidroxilas (Yap et al., 2019). De acordo com o estudo de Cai e Song, (2010), essa faixa de
temperatura se encerra em 248°C, comportamento que se assemelha aos resultados
obtidos neste trabalho. Por outro lado, FARIVAR et al., 2021 reportaram que essa mesma
faixa termina em 360°C, uma discrepancia que pode ser atribuida as diferengas nos
meétodos de sintese empregados. Enquanto Cai e Song utilizaram o método de Hummers
modificado, Farivar et al aplicaram a técnica de sonicagao de ponta, o que pode impactar
diretamente na estabilidade térmica e nos mecanismos de decomposi¢cdo das amostras.

No terceiro estagio, entre 250° e 900°C, as amostras A1 e A3 perderam
cerca de 30,6% de massa, enquanto A2 teve uma perda maior, de 38,31%. Essa etapa
corresponde a combustao parcial do carbono, evidenciada pela formacgao de residuos ao
final da analise (Chaabane; Baouab; Beyou, 2022). Acombustéo parcial observada nas trés
amostras decorre do fato de a analise ter sido conduzida em atmosfera de nitrogénio. Além
disso, os resultados de EDS indicam a presenca de impurezas e revelam que A2 possui
menor porcentagem em massa de carbono em relagdo as demais, fatores que podem
justificar sua maior perda de massa na analise de TGA.

Para facilitar a comparagao com a literatura, foi incluida a Figura 34, com
dados do estudo de Cai e Song, (2010). A analise das curvas permite avaliar quais amostras
se aproximam do comportamento térmico relatado, especialmente em relacio as faixas de

decomposicao e perda de massa.
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Figura 34 - Curvas TGA de 6xido de grafite, grafeno (grafeno-OH) e grafeno enxertado com PS, com taxa

de aquecimento de 20 °C min-1 em nitrogénio.
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Fonte: Cai e Song, 2010.

Com base na comparagao entre os resultados obtidos neste trabalho
(Figura 33) e os dados do estudo de referéncia (Figura 34), entre as trés amostras, a A2 foi
a que mais se aproximou do perfil térmico descrito para o grafeno-OH dos pesquisadores.
A amostra intitulada grafeno-OH é uma amostra de grafeno funcionalizado com grupos
funcionais OH, caracterizado como GO. A semelhanga observada nas faixas de
decomposicao e nos percentuais de massa da amostra A2 indica maior proximidade com o
material sintetizado no estudo de referéncia. Esses resultados sugerem que A2 apresenta
maior grau de oxidacao, evidenciado pela presenga de um numero maior de grupos
oxigenados, o que reforca a eficiéncia do processo de esfoliagdo nessa amostra em relagao

as demais
4.6 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

A DSC foi utilizada para investigar o comportamento das amostras, o que
permite avaliar as caracteristicas como estabilidade térmica, oxidagdo e presenca de
residuos. Para materiais GR e GO, essa técnica fornece dados importantes sobre as

transi¢cbes térmicas e a eficiéncia da esfoliagao.

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



69

Os resultados desta analise para as trés amostras obtidas séao
apresentados na Figura 35 e discutidas a seguir, com foco nas principais transicoes

observadas e no comportamento térmico do material.

Figura 35 - Curva de DSC para as trés amostras sintetizadas.
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Fonte: Autoral.

Ao analisar o comportamento térmico das curvas das amostras 1 e 3, nota-
se uma certa semelhanca entre elas, com picos leves e transicdes suaves que ocorrem nas
mesmas faixas. Esses resultados sdo mais compativeis com o comportamento do material
base, o grafite, que tende a apresentar poucas variagbes nesta analise. Ja a amostra 2 se
destaca das demais, apresentando caracteristicas diferentes. Por este motivo, ela sera
evidenciada na Figura 36 para uma discussao mais aprofundada.

A Figura 36 mostra um pico exotérmico acentuado em 195 °C, relacionado
a liberagao de CO e COg, pela quebra de grupos oxigenados. Esse evento térmico coincide
com uma leve perda de massa observada na analise termogravimétrica da amostra 2

(Figura 33) na mesma temperatura, reforgando a correspondéncia entre os dois métodos.

Versdo Final Honol ogada
28/ 08/ 2025 06: 28



70

Outro pico notavel no grafico ocorre em 446 °C, associado a combustao
das estruturas carbénicas da amostra, em conformidade com os dados reportados nos
trabalhos mencionados. Ja o pico endotérmico registrado em 95°C é atribuido a evaporagao
de moléculas de agua, um resultado consistente com a analise termogravimétrica, que
revela no primeiro estagio uma perda de massa pequena, mas significativa, indicando a
remocao dessas moléculas.

De acordo com Sahoo et al., (2022) e em concordancia com Alam, Sharma
e Kumar (2017), os picos térmicos observados até 100°C para oxido de grafeno e grafeno
correspondem a remogao da umidade e pequenos compostos volateis presentes no
material. Entre 200 °C e 300 °C, ocorre a liberacdo de CO e CO2 de camadas grafiticas,
associada a decomposi¢ao de grupos oxigenados. Posteriormente, entre 300 °C e 500 °C

observa-se a degradacao progressiva das estruturas de carbono contidas nas folhas de
GR.

Figura 36 - Curva de DSC para amostra 2 (1,0 mol L-1).
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Fonte: Autoral.
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Além de se diferenciar das amostras 1 e 3 nos resultados obtidos, a
amostra 2 apresenta comportamentos semelhantes ao perfil de GO, como mostrado na
Figura 37.

Figura 37 - Curva de DSC para GO e rGO.
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Fonte: Gunasekaran, B. M., et al (2020).

A Figura 37 apresenta duas curvas: a azul correspondente ao GO,
enquanto a vermelha representa o rGO. Ao comparar o comportamento do GO com a
amostra 2 obtida neste trabalho, € possivel notar algumas semelhangas. Ambas exibem um
evento exotérmico por volta de 100 °C, com picos principais em 169 °C para GO e em 195°
para amostra 2. Apos estes picos, observa-se uma queda na trajetéria de ambas as curvas.
Um segundo pico semelhante aparece em 580° para GO e em 446° para A2. Esses
resultados indicam que o perfil exotérmico da amostra 2 se aproxima consideravelmente ao

de uma amostra de GO, o que reforga a distingdo dela em relagao as demais.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram reutilizadas as hastes de grafite retiradas de pilhas
comuns do tipo AA, ja utilizadas, as quais serviram como material base para a sintese de
oxido de grafeno por meio do método de esfoliagdo eletroquimica. Trés amostras foram
produzidas, variando-se a concentragcdo do eletrdlito: acido nitrico a 0,5 mol L' para a
amostra 1, 1,0 mol L' para amostra 2, e 1,5 mol L-! para amostra 3.

A analise da eficiéncia do processo de esfoliagcao eletroquimica demonstrou
que o método é capaz de reduzir o tamanho das particulas de forma significativa em relagao
ao grafite a granel. No entanto, para uma sintese efetiva de éxido de grafeno a partir das
hastes, ainda se fazem necessarios estudos adicionais que explorem outros parametros do
processo.

As amostras obtidas foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV, EDS, TGA
e DSC. Os difratogramas de DRX apresentam, em todas as amostras, o pico caracteristico
do grafite com menor intensidade, e no caso da amostra 2, foi identificado um pico
caracteristico do 6xido de grafeno, ausente nas demais. Na analise de FTIR, foram
detectados os mesmos grupos funcionais em todas as amostras, indicando um grau de
oxidagao semelhante entre elas. Esses resultados diferem do grafite original, que n&o exibe
picos ou bandas bem definidos, o que confirma alteragdes estruturais no material.

Na microscopia eletrbnica de varredura, observou-se a presenca de
aglomerados em alta heterogeneidade em todas as amostras, além de particulas de grafite,
evidenciando que a esfoliagdo ndo foi completa. Os aglomerados apresentam apenas
desprendimentos parciais entre as camadas, com aumento no espagamento interlamelar,
mas sem separagao total. A amostra 2 apresentou particulas menores em comparacao as
demais. A analise de EDS indicou uma composi¢cao de elementos bastante semelhante
entre as amostras, como esperado, tendo em vista que todas foram submetidas ao mesmo
processo. No entanto, a amostra 2 mostrou um teor de oxigénio em massa mais elevado.

Nas anadlises térmicas por DSC e TGA, as amostras 1 e 3 exibiram
comportamentos muito préximos entre si, com caracteristicas compativeis ao grafite ou
oxido de grafite. A amostra 2, por outro lado, apresentou um perfil térmico distinto,
especialmente na analise de DSC, com resultados mais compativeis com o comportamento

do 6xido de grafeno descrito nos trabalhos referenciados.
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Dessa forma, conclui-se que o material obtido ndo é exclusivamente 6xido
de grafeno, mas uma mistura de GO, 6xido de grafite e grafite. Entre as trés, a amostra 2
se destacou em praticamente todas as analises, apresentando caracteristicas mais
préximas do 6xido de grafeno. Apesar do material final n&o ser o esperado, a metodologia
utilizada promoveu alteragcdes significativas no material, revelando-se uma alternativa
promissora para obtencdo de GO. Para trabalhos futuros, recomenda-se a concentragao
de 1,0 mol L-1 de acido nitrico, e a investigagao de outros parametros, como o formato do
grafite utilizado, uma vez que as hastes reaproveitadas s&o mais compactas e espessas

em comparacao a folhas ou flocos de grafite.
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