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O objetivo deste trabalho foi estudar e fabricar 6xido de grafeno por meio do processo de
esfoliacdo eletroquimica utilizando &acido citrico como uma alternativa sustentavel e
ecolégica, visando sua aplicabilidade como suporte catalitico. Foram utilizadas
concentragdes de 0,5; 1,0 e 1,5 mol-L™", com hastes de grafite extraidas de pilhas (AA)
descartadas. Os principais resultados indicam que néo foi possivel obter 6xido de grafeno.
No entanto, foi possivel caracterizar particulas de grafite parcialmente oxidadas, com
superficies rugosas, presenga de grupos funcionais (O—-H, C-O) e camadas grafiticas
empilhadas. O acido citrico, por ser um acido fraco — ou seja, com baixa concentracao de
ions ou espécies intercalantes —, ndo proporcionou uma expansao e intercalagao eficientes
entre as camadas do grafite, mesmo na concentragao de 1,5 mol-L™".

Palavras-chave: Esfoliacdo eletroquimica. Grafeno. Haste de grafite. Acido citrico
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ABSTRACT

The objective of this work was to study and synthesize graphene oxide through the
electrochemical exfoliation process using citric acid as a sustainable and environmentally
friendly alternative, aiming at its applicability as a catalytic support. Concentrations of 0.5,
1.0, and 1.5 mol-L™" were used, employing graphite rods extracted from discarded AA
batteries. The main results indicate that graphene oxide was not successfully obtained.
However, it was possible to characterize partially oxidized graphite particles with rough
surfaces, the presence of functional groups (O-H, C-0O), and stacked graphitic layers. Citric
acid, being a weak acid — that is, with a low concentration of ions or intercalating species
— did not provide efficient expansion and intercalation between the graphite layers, even at
a concentration of 1.5 mol-L™.

Key words: Electrochemical exfoliation. Graphene. Graphite rod. Citric acid.
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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudiar y sintetizar 6xido de grafeno mediante el
proceso de exfoliacidén electroquimica utilizando acido citrico como una alternativa
sostenible y ecoldgica, con el objetivo de aplicarlo como soporte catalitico. Se
utilizaron concentraciones de 0,5; 1,0 y 1,5 mol-L™", empleando varillas de grafito
extraidas de pilas AA desechadas. Los principales resultados indican que no fue
posible obtener 6xido de grafeno. Sin embargo, se logré caracterizar particulas de
grafito parcialmente oxidadas, con superficies rugosas, presencia de grupos
funcionales (O—H, C-0) y capas grafiticas apiladas. El acido citrico, al ser un acido
débil —es decir, con baja concentracion de iones o0 especies intercalantes— no
proporciond una expansion ni una intercalacion eficiente entre las capas del grafito,
incluso a una concentracion de 1,5 mol-L™".

Palabras clave: Exfoliacién electroquimica. Grafeno. Varilla de grafito. Acido citrico

LISTA DE ILUSTRAGOES

Versao Final Honol ogada
30/ 05/ 2025 21:18
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1.INTRODUGAO

O processo de esfoliagao eletroquimica é uma rota simples e de baixo custo
para a producao de materiais bidimensionais. Contudo, sua principal desvantagem reside
no uso de agentes oxidantes fortes, como acido nitrico, acido sulfurico concentrado, entre
outros (BAKUNIN, OBRAZTSOVA, RUKHOV, 2019), cujos residuos acidos e seu
tratamento sdo apontados como problematicos. Entretanto, é possivel aliar sustentabilidade
ao processo por meio do uso de reagentes ecoldgicos e nao toxicos, evitando a utilizagao
de compostos quimicos corrosivos e perigosos. O emprego de acido citrico como reagente
abriu uma possibilidade para tornar o processo de esfoliagdo eletroquimica menos
contaminante (ESTRADA-GUEL; ROBLES-HERNANDEZ; MARTINEZ-SANCHEZ, 2015).

O termo grafeno refere-se, comumente, a uma familia de estruturas
hexagonais formadas por atomos de carbono, classificadas com base na composig¢ao
quimica — como 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido — ou pela espessura das
camadas, como grafeno de camada unica, dupla, tripla ou multicamada (ALBERTO et al.,
2013). As propriedades do grafeno e seus derivados despertaram interesse para aplicagdes
como suportes cataliticos na produgao de hidrogénio por eletrdlise da agua, visto que o
principal desafio nesse método esta no alto potencial da reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH), bem como na baixa taxa de producéo de hidrogénio (HUANG et al.,
2019).

A maioria dos eletrocatalisadores 2D puros apresenta baixa densidade de
sitios ativos e/ou baixa condutividade elétrica. Estratégias recentes de otimizagdo, como
dopagem com heteroatomos, engenharia de superficie/interfaces e introdugao de defeitos,
vém sendo propostas para melhorar a atividade catalitica desses materiais (CHEN; ZHAO;
SUN, 2020).

Este trabalho de conclus&o de curso teve como objetivo estudar e produzir
estruturas bidimensionais por meio da esfoliagcdo eletroquimica, utilizando acido citrico
como eletrdlito ndo toxico. Buscou-se analisar o efeito da variagdo da concentracao do
acido citrico no processo de esfoliacdo e na obtencao de estruturas bidimensionais a base
de carbono. As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas, com o intuito de

avaliar suas propriedades para aplicagdes como suportes cataliticos.

2 OBJETIVOS
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2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo estudar e produzir 6xido de grafeno por meio do processo
de esfoliacdo eletroquimica, utilizando acido citrico como uma alternativa sustentavel e
ecoldgica. Buscou-se, ainda, investigar a aplicabilidade do material como suporte para

catalisadores
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICO

e Esfoliar eletroquimicamente as hastes de grafite obtida das pilhas de zinco - carbono
do tipo (AA).

e Estudar a eficiéncia do reagente acido citrico (ndo téxico) na producao de 6xido de
grafeno.

e Caracterizacao das amostras esfoliadas.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
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3.1 MATERIAL BIDIMENSIONAL A BASE DE CARBONO: GRAFENO

Uma das razdes da natureza quimica fértil dos materiais de carbono esta
relacionada ao seu estado de hibridizagdo, o qual também determina, basicamente, as
caracteristicas da variedade de compostos organicos (TANAKA, 2014). O carbono é um

elemento que existe em varias formas polimérficas, assim como no estado amorfo.

Em 2010, os pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov, da
Universidade de Manchester, receberam o Prémio Nobel de Fisica por suas pesquisas
pioneiras e experimentos inovadores com o grafeno, um material “bidimensional”

(HANCOCK, 2011), que representa uma forma polimorfica do carbono.

Este material é considerado o mais fino do mundo, com espessura
equivalente ao didmetro de um atomo de carbono. Sua microestrutura é formada por uma
rede hexagonal (anel benzénico) em forma de favo de mel a base de carbono, como
mostrado na Figura 1a (CHOI; YOO; HONG, 2020).

O grafeno apresenta hibridizagao sp? completa em cada atomo de carbono,
e os atomos de hidrogénio, idealmente, ndo estdo envolvidos no esqueleto (em outras
palavras, a razao atémica [H]/[C] do material é igual a zero), o que também ocorre no grafite,

ao se desconsiderar a pequena interagao entre as camadas (TANAKA, 2014).

Figura 1 - Estruturas esquematicas de (a) camada de grafeno (2D), (b) molécula de fulereno (0D), (c) nanotubo
de carbono (1D) e (d) grafite (3D).

Fonte: adaptado do BANERJEE, 2018.

Uma segunda forma polimérfica do carbono sao os fulerenos (Figura 1b),

que consistem em aglomerados esféricos ocos contendo 60 atomos de carbono. Cada
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molécula € composta por grupos de atomos de carbono ligados entre si, formando
configuragbes geométricas hexagonais e pentagonais (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

Outra forma molecular do carbono descoberta € o nanotubo de carbono.
A Figura 1c apresenta sua estrutura, que consiste em uma unica lamina de grafite enrolada
na forma de tubo. Por fim, tem-se a estrutura cristalina do grafite tridimensional (3D),
mostrada na Figura 1d, composta por camadas de atomos de carbono organizadas em
arranjo hexagonal (BANERJEE, 2018).

3.1.1 Classificagdo do termo grafeno

Comumente o termo “grafeno” é referido para uma familia de estrutura de
redes hexagonais formadas por carbono. Duas formas de classificar a categoria de grafeno
€ com base na composicado quimica da estrutura molecular e pela espessura das camadas
do material (ALBERTO e col., 2013).

3.1.1.1 Grafeno com base na composi¢ao quimica

Os termos utilizados para diferenciar as categorias de grafeno com base
na estrutura molecular sédo: grafeno puro (G), éxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno
reduzido (rGO). O grafeno puro apresenta as melhores propriedades, mais préximas do
"grafeno ideal", sendo caracterizado por uma estrutura molecular sem defeitos (auséncia
de atomos de oxigénio) e de camada unica, conforme ilustrado na Figura 2a (SHEN;
OYADIJI, 2020).

O 6xido de grafeno, por sua vez, € conhecido como grafeno quimicamente
modificado, obtido por meio de processos de oxidacao e esfoliagdo, acompanhados por
uma modificacdo oxidativa extensiva do plano basal. Esse material possui alto teor de
oxigénio, devido a formacao de grupos funcionais laterais como hidroxila, epdxi e carboxila
ligados a estrutura grafitica, sendo caracterizado por razbées atdbmicas [C]/[O] entre 2,0 e
3,0. Além disso, o 6xido de grafeno geralmente apresenta defeitos na rede cristalina,
decorrentes do processo de producgao (Figura 2b) (ALBERTO et al., 2013).

Normalmente, as folhas de 6xido de grafeno possuem diametro de varias
centenas de nandmetros, apresentam rugas lineares e maior rugosidade superficial em

comparacao ao grafeno puro (MARK, 2013).

Versao Final Honol ogada
30/ 05/ 2025 21:18



16

Na sequéncia, o 6xido de grafeno é submetido a processos redutivos —
quimicos, térmicos, entre outros — com o objetivo de remover a maior parte dos grupos
funcionais contendo oxigénio, resultando na obtenc¢ao do 6xido de grafeno reduzido (rGO)
(ALBERTO et al., 2013).

Sua microestrutura (Figura 2c) contém uma quantidade residual de
oxigénio, mas suas propriedades se aproximam das do grafeno puro. O rGO é, atualmente,
um dos materiais da familia do grafeno mais utilizados em pesquisas e aplicagdes (SHEN;
OYADLIJI, 2020).

Figura 2 - Estrutura das diversas categorias de grafeno, (a) grafeno puro, (b) 6xido de grafeno (GO) e (c)
Oxido de grafeno reduzido (rGO), os atomos cinza representam o carbono e os atomos vermelhos

representam o oxigénio.
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Fonte: SHEN; OYADIJI, 2020.

3.1.1.2 Grafeno com base na espessura das camadas

E de importancia ter conhecimento das dimensdes laterais ou larguras
dos materiais de grafeno, essas dimensbes variam de dezenas de nanbmetros a
micrédmetros, devido a que essas dimensdes laterais podem afetar os limites de percolacéo,
intervalos de banda, interagdes celulares e muitas outras propriedades e comportamentos
do material (SCHAFFEL, 2013).

A espessura de camada unica, é definida como uma folha de atomos
de carbono dispostos hexagonalmente com ligagdes sp? que ocorrem dentro de uma
estrutura de material de carbono, de igual maneira, o grafeno de camada dupla ou tripla é
definido como peliculas ou flocos consistindo de 2 — 3 camadas de grafeno empilhadas,
contaveis e bem definidas de dimens&o lateral estendida (SCHAFFEL, 2013,).
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O termo de grafeno multicamada, é definido como um floco, consistindo
em um pequeno numero de camadas, entre duas e dez camadas bem definidas, contaveis,
com camadas de grafeno empilhadas de dimenséo lateral estendida, do mesmo modo o
termo grafeno de poucas camadas é referido ao subconjunto de grafeno de varias camadas
entorno de duas a cinco camadas (SCHAFFEL, 2013).

3.1.2 Defeitos na estrutura do grafeno

Durante o processo da sintese do grafeno pode aparecer varias categorias
de defeitos estruturais na rede hexagonal ideal, de maneira que os atomos de carbono
podem se reorganizar em varios poligonos e formar estruturas diferentes, ocorrendo a

formacédo de anéis ndo hexagonais (pentagonos e heptagonos) (PENKQOV, 2020).

Dependendo da configuragdo do defeito, pode ocorrer a curvatura
(estrutura 2D) da folha de grafeno. O conceito de defeitos pontuais de dimensao zero (0D)
normalmente inclui vacancias, adsorgdo de atomos e substituicdes (XU; SUN, 2018;
MARK, 2013).

Os defeitos de vacancia no grafeno podem ser simplesmente divididos em
vacancia unica (VU), vacancia dupla (VD) e vacancia multipla (VM) conforme o numero
de atomos ausentes da rede do grafeno (EL-BARBARY e col., 2003).

A formacéo de (VU), deixa trés atomos de carbono de borda com ligagbes
pendentes, duas das trés ligagdes pendentes sao saturadas por uma ligacao reconstruida
entre os atomos da borda correspondentes e a ligagdo pendente restante permanece
devido a razdes geométricas, levando a formacdo de um pentagono fechado e um
eneagono com uma ligagao pendente. Figura 3a (EL-BARBARY e col., 2003; XU; SUN,
2018).

As (VD), podem ser formadas pela coalescéncia de duas (VU) ou pela
remocado de dois atomos vizinhos, esta categoria de defeito &€ termodinamicamente
favoravel de acontecer em comparagdo com as vacancias unicas devido a auséncia de
ligagcbes pendentes apds a reconstrugédo. O defeito na Figura 3b é a configuragdo mais
simples onde aparecem dois pentagonos opostos e um octdgono compartilhado em vez
de quatro hexagonos (EL-BARBARY e col., 2003; XU; SUN, 2018).

O grafeno apresenta excelentes capacidades de reordenar os anéis nao

hexagonais sem perder atomos através da formacéo do defeito Stone-Wale, formado por
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uma rotagcao de 90° no plano de uma ligagdo C = C em relagao ao seu ponto médio,
resultando em uma transformacéo de quatro hexagonos adjacentes em dois pentagonos
separados e dois heptagonos compartilhando a ligagao girada. Figura 3c (PENKOV,
2020).

Figura 3 - Esquemas de defeitos pontuais no grafeno. (A) vacancia unica; (B) vacéncia dupla; e (C) defeito

Stone-Wale (SW); o limite dos defeitos € indicado pelas linhas de color preto.

o4 )
Walaby

Fonte: PENKOV, 2020.

3.3PROPRIEDADES DO GRAFENO

Conforme é analisado do grafite em massa (bulk) para o grafeno de poucas
camadas, comegam-se a observar novas propriedades. Os atomos de carbono ligados
covalentemente no plano, formam ligagdes ¢ com trés atomos de carbono vizinhos € uma
ligagdo m fora do plano, esta rede de atomos de carbono sp? da ao grafeno suas
propriedades unicas, consideradas de grande interesse para aplicagdes tecnoldgicas
(TRIVEDI; LOBO; H.S.S., 2019).

As propriedades eletrbnicas do grafeno chamaram a atengdo na
substituicdo do silicio em dispositivos eletrdnicos, considerando o aumento do uso do
dispositivo e o fato de estar chegando ao limite de uso do silicio (CEBALLOS, 2014).

A qualidade eletrénica dos materiais € geralmente caracterizada pela
mobilidade de seus portadores de carga, no grafeno, a mobilidade eletrbnica excede
20.000 cm? V' s' & temperatura ambiente, cada atomo de carbono esta conectado a
apenas trés atomos de carbono adjacentes no modo sp?, deixando um elétron livre,
responsavel pela condugao (CEBALLOS, 2014; LOKHAT, 2019).
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O grafeno apresenta grande area de superficie, proxima de 2630 m? g -
(MA, SHEN; 2020), geralmente esta propriedade é determinada pelo modelo Brunauer
Emmett Teller (BET), que analisa a capacidade de adsorgao de nitrogénio do material. No
entanto, as propriedades da superficie do grafeno variam e dependem do método de
sintese e do numero de camadas analisadas (TRIVEDI; LOBO; H.S.S., 2019).

Conforme as informacgdes de Mark, (2013), o grafeno mostra uma elevada
resisténcia mecanica, se calcula uma for¢a intrinseca de cerca de 130 GPa, com
particularidades de flexibilidade, modulo de Young préximo de 1,0 TPa e alta dureza
quando comparadas com as propriedades do diamante. A resisténcia a tragao intrinseca &

atribuida a resisténcia da ligagdo C — C do carbono hibridizado com sp?.

A alta condutividade térmica para uma monofolha de grafeno suspensa
pura e sem defeitos é cerca de 5000 W m'K-' (LOKHAT, 2019), neste material a condugéo
térmica é dominada pelo transporte de fénons, ou seja, ocorre por condugao difusiva em
altas temperatura e por condugao balistica em temperaturas relativamente baixas, no
entanto, em qualquer suporte a condutividade térmica do grafeno diminui até 600 W m™' K-
' (CEBALLOS, 2014).

Comparando a influéncia das impurezas e defeitos na estrutura do grafeno
foram listadas algumas propriedades, na Tabela 1 observa-se que apesar do grafeno
perfeito apresentar propriedades extraordinarias, essas mesmas propriedades sao
significativamente degradadas apds a introdugéo de defeitos na estrutura. Do ponto de
vista das propriedades mecanicas, os defeitos alteram a maneira pela qual a tenséo é
transportada pelo material (MARK, 2013).

Tabela 1 - Diferenga de desempenho entre a estrutura de grafeno sem defeitos e a estrutura de
grafeno com defeitos.

Propriedades Grafeno perfeito Grafeno com defeitos
(sem defeitos)
Modulo de Young (TPa) ~1 0.15 — 0.95
Resisténcia a fratura (GPa) 90 — 130 47 — 117
Condutividade elétrica (S/m) 1078 1—-10"5
Mobilidade eletrénica (cm2V-'s) 1075 — 1076 1—10%4
Condutividade térmica (W m' K") 1073 — 1074 10 — 1073

Fonte. XU; SUN, 2018.

Conforme Xu, Sun (2018), o médulo de Young diminui suavemente com o

aumento da concentracdo do defeito, enquanto a condutividade térmica diminui
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rapidamente para 25% daquela do grafeno perfeito a medida que a concentragdo de

vacancia unica aumenta para 0,5% ou como SW defeitos aumentam para 1%.

3.4PROCESSOS DE SINTESES DO GRAFENO

Os principais caminhos para a sintese do grafeno podem ser classificados
em duas categorias principais: métodos Bottom-up (abordagem ascendente) e Top-down
(abordagem descendente).

3.3.1 Métodos Top-down

Nos métodos top-down, efetua-se a separagdao e/ou esfoliacdo das
camadas do material de tamanho bruto (Bulk, 3D) obtendo-se componentes de menores
tamanhos, camadas 2D (IBRAHIM; RUMMELI, 2013).

3.3.1.1 Esfoliagdo Mecéanica

O primeiro método descoberto para a preparagéo de espécimes isolados
de grafeno foi a esfoliagdo mecanica, método onde a forga mecénica é usada para separar
as camadas de grafeno do grafite a granel. Este método permitiu a preparagao de grafeno
multicamada ou de camada unica, este método também é conhecido como “método da fita
adesiva” ou micro clivagem. Permite a preparagao de filmes de até 20 ym de tamanho
(PENKOQOV, 2020).

Figura 4 - Técnica de clivagem micromecénica (“método de fita adesiva”) para a produgéo de grafeno.
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Fonte: PENKQOV, 2020.
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Conforme Ibrahim & Rummeli (2013), conseguiram-se obter flocos de
grafeno esfoliando mecanicamente a grafite pirolitica altamente orientada, utilizando a fita
adesiva para clivar as camadas superiores de grafite de um cristal a granel, porém, alguns
flocos permanecem no substrato apds a remocao da fita e processo é repetido inumeras
vezes no substrato (silicio), Figura 4. A pesar de produzir camadas de grafeno de alta
qualidade, a escala de producao é restrita apenas a escala laboratorial, faixa de
micrémetros (PENKOV, 2020).

3.3.1.2 Esfoliagdo quimica

A esfoliagdo quimica por intercalacdo ocorre pela adicdo de agente
expansores, que conseguem romper as forcas de van der Waals e separar as camadas,
conjuntamente se adicionam oxidantes com a intencéo de gerar sitios ativos que reagem
com moléculas maiores (IBRAHIM; RUMMELI, 2013; TRIVEDI; LOBO; H.S.S., 2019).

A esfoliagdo quimica do grafite em um solvente orgéanico ou surfactante,
utilizada a técnica sono quimica (ultrassom) para a separagdo das camadas do material
imersos (GU, e col.,, 2019). Esta estratégia produz dispersdes coloidais estaveis de
camadas de grafeno. Exemplo de solventes, sdo os solventes organicos, como 1-metil-2-
pirrolididona e N, N-dimetilformamida, sdo considerados meios liquidos indicados de
esfoliagéo, pois suas energias de superficie coincidem com a do grafeno, Figura 5 (MA,
SHEN; 2020).

Contudo os produtos quimicos utilizados na dessor¢cao do oxigénio sao
altamente téxicos e prejudiciais aos seres humanos e ao meio ambiente, quando
descartados, em consequéncia estdo sendo experimentados novos processos de redugao
sem complicagdes, simples, ecoldégico e econdmico (KUMARI, e col., 2018).

Figura 5 — Rota de esfoliagdo mecanica em fase liquida para obtencdo de estruturas de grafeno.
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3.3.1.3 Esfoliagdo eletroquimica

A técnica de esfoliagao eletroquimica de grafite demostrou-se importante
para a producao de grafeno de alta qualidade usando o grafite, devido a criacao de grafeno
com baixo conteudo de oxigénio, com baixa densidade de defeitos e uma baixa resisténcia
elétrica (WYPYCH, 2019).

A sintese do grafeno pelo método de esfoliagao eletroquimica a partir de
hastes de grafite € uma forma de producgéo do oxido de grafeno. O eletrodo de grafite atua
como um eletrodo de trabalho (dnodo) ou também como um contra elétrodo (catodo),
dependendo da carga de ions intercalados, representando reagdes de oxidagdo ou
redugao, mutuamente (AAWANI, REZAGHOLIPOUR DIZAJI, MEMARIAN; 2018).

Os eletrodos sao imersos em solugdes eletroliticas, tais como, mistura de
acido sulfurico e nitrico, acido fluoridrico, etc. Posteriormente, aplica-se uma tenséao
constante ao eletrodo de trabalho e contra eletrodo para esfoliagdo da haste de grafite,
Figura 6 (BAKUNIN, OBRAZTSOVA, RUKHOV; 2019).
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Figura 6 - mecanismo da esfoliagao eletroquimica do bastdo de grafite na obtengéo do grafeno.
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Fonte: (WYPYCH, 2019).

A teoria por tras do processo de esfoliagdo eletroquimica para produzir
grafeno consiste na seguinte metodologia. Primeiro a eletrdlise da agua no eletrodo produz
hidroxila e oxigénio radicais; os radicais de oxigénio iniciam a corrosao no anodo de grafite
nas bordas, resultando na abertura das folhas das bordas. O liquido com grande janela
eletroquimica é entao intercalado nas laminas de borda fazendo com que o eletrodo se
expanda. Finalmente, a precipitacado das folhas resulta na formagao de folhas de grafeno
em solucado (BOSE, e col., 2014).

3.3.2 Métodos Bottom-up

A abordagem ascendente (método botfom-up), permite a partir de
precursores contendo gases carbonaceos, formar estruturas de grafeno, em outras
palavras, utiliza moléculas de carbono como blocos para construir a estrutura do material
em 2D, conforme Penkov, (2020).

3.3.2.1 Deposi¢ado quimica a vapor (CVD)

A técnica de deposi¢cdo quimica a vapor forma filmes finos de varios
matérias em diferentes substratos, a partir de moléculas de gas combinadas em uma
superficie de substrato dentro de uma camara de reagao, como resultado de varias reacdes
quimicas (WYPYCH, 2019).

Figura 7 - Fluxo esquematico tipico do processo de crescimento de grafeno por CVD. O processo consiste
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em uma etapa de aquecimento, recozimento, crescimento e resfriamento.
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Fonte: SHIN; DRESSELHAUS; KONG, 2014.

A obtengao de grafeno por este método comega com o aquecimento do
substrato, Figura 7, conforme Takai e colaboradores (2020) diversos substratos podem ser
utilizados, por exemplo, substratos de cobre (Cu), niquel (Ni), ruténio (Ru), entre outros.,
colocados em uma camara com fluxo constante de gas nobre em alta temperatura. Seguido
da etapa de recozimento visando remover o oxido presente na superficie, aumentar o
tamanho dos graos e para remover residuos do ar, sucessivamente os gases metano e
hidrogénio sdo bombeados e aquecido a temperaturas (~1000 °C) ao interior da camara de

deposicao atingindo o substrato por um determinado tempo.

Inicialmente acontece as reagdes de difusdo das moléculas gasosas,
seguido da adsorgéo do precursor em fase de vapor sobre um substrato, continuando com
a difusao do precursor no substrato, logo acontece as reagdes (nucleagao e crescimento)
na superficie do substrato, obtendo-se a formagdo do filme de grafeno (SHIN;
DRESSELHAUS; KONG, 2014; SEEKAEW et al., 2019), finalmente, o fornecimento de gas

hidrocarboneto € interrompido e a camara € resfriada até a temperatura ambiente.
3.3.2.2 Crescimento epitaxial

O processo que consiste em submeter um cristal de carbeto de silicio (SiC)
a temperaturas elevadas de modo que os atomos de silicio localizados na superficie do
cristal sejam retirados e atomos de carbono organizem-se formando estruturas grafiticas, o

crescimento é alcangado aquecendo (SiC) a altas temperaturas 1300 a 1800 °C em um ultra
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alto vacuo ou sob uma atmosfera inerte, normalmente em um forno de indugdo de
radiofrequéncia (IBRAHIM; RUMMELI, 2013; WYPYCH, 2019). A medida que o silicio
sublima (temperatura de 1500 °C), novas camadas de grafeno sdo obtidas e vao se
sobrepondo, de forma que a quantidade de camadas empilhadas e o tamanho de rede

depende da estrutura do mineral e das condigdes do processo (PENKOV, 2020).

Figura 8 - Crescimento de grafeno epitaxial em pastilha de carbeto de silicio por sublimagédo de atomos de

silicio.

Fonte: MISHRA et al., 2016.

3.4 SUPORTES CATALITICOS A BASE DE ESTRUTURAS DE GRAFENO

As abordagens eletroquimicas através da eletrélise da agua (separagao do
hidrogénio e oxigénio) conseguem oferecer alta aplicabilidade e flexibilidade na producéao
de hidrogénio como combustivel. O principal desafio na producédo de hidrogénio através
deste método baseia-se no alto potencial da reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH), bem como pela baixa taxa de produgao de hidrogénio, no entanto, recentes estudos
no desenvolvimento de materiais a base de grafeno mostram perspectivas interessantes
para este campo (HUANG, e col., 2019).

Considera-se o grafeno 2D é um suporte ideal para dispersar outros
materiais ativos na RDH, devido as suas grandes areas superficiais especificas e robustez
para o desenvolvimento de eletrocatalisadores hibridos. O grafeno pode nao apenas
controlar a morfologia e a microestrutura do material ativo para expor mais sitios
eletroativos, mas também gerar fortes efeitos de acoplamento sinérgico que promovem a
cinética de RDH (HUANG, e col., 2019, CHEN; ZHAO; SUN, 2020).
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Em geral, os catalisadores HER a base de grafeno tém trés méritos
estruturais distintos, incluindo (HUANG, e col., 2019):

1. Grande area de superficie para transporte rapido de eletrdlitos para os centros
ativos,

2. alta condutividade elétrica para garantir uma cinética de reacao catalitica rapida e.,

3. boa estabilidade quimica para manter a estrutura do catalisador sob condi¢des

eletrocataliticas severas.

Além disso, estudos tedricos e experimentais mostraram que tanto a
atividade quanto a vida util dos catalisadores RDH sao fortemente dependentes de sua
composigcdo, morfologia e estrutura. De outro ponto de vista, a maioria dos
eletrocatalisadores 2D puros apresentam baixa densidade de sitios ativos e/ou baixa
condutividade elétrica, e recentes estratégias de otimizagao eficientes como a dopagem de
heteroatomos, ja sdo propostas para eletrocatalisadores 2D para alcancgar atividades
cataliticas mais altas (CHEN; ZHAO; SUN, 2020).

3.5 PILHAS E REAPROVEITAMENTO

Células eletroquimicas como as pilhas conseguem converter energia
quimica diretamente em energia elétrica, por reacdes de oxidagdo-redugdo as quais
envolvem a transferéncia de elétrons dos materiais que se oxidam para os materiais que
se reduzem através do circuito elétrico. A célula da pilha cilindrica € conformada pelo dnodo
onde ocorre 0 processo de oxidagao, o catodo é reduzido no processo quimico e o eletrolito
(condutor iénico) (MICHELINI, 2017; BEARD, 2019).

A bateria primaria cilindrica € uma fonte leve, conveniente e geralmente
barata de energia embalada para dispositivos eletrénicos e elétricos. Apresenta vantagens
tais como, boa vida util, alta densidade de energia a taxas de descarga baixas a moderadas,

pouca ou nenhuma manutencéo e facilidade de uso (BEARD, 2019).

A pilha é constituida por um catodo de carbono (C) em contato com uma
pasta de diéxido de manganés com um eletrdlito acido, encerrado em um estojo de zinco
(Zn) que serve como anodo, e por outros constituintes apresentados na Figura 9
(DEHGHANI-SANIJ, e col., 2019).

Figura 9 — Representagdo dos componentes da pilha de Carbono e Zinco, formato cilindrico, tipo AA.
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Fonte: Autor.

3.5.1 Processo de Abertura da Pilha, Riscos e Cuidados.

Os protocolos de abertura e desmontagem das baterias devem ser
cuidadosamente projetados para evitar danos e contaminagdo da célula que possam
influenciar a interpretacao dos dados durante as analises experimentais. Em contrapartida,
podem contribuir para preservar a qualidade do material recuperado e também possam
promover processos de reciclagem mais seguros (CERDAS, FELIPE, e col., 2017).

Antes do processo de abertura, sdo considerados principalmente trés
fatores (WILLIARD, e col., 2011).

1. Determinar as condi¢cbes atmosféricas onde a célula sera aberta, sendo necessario
escolher o ambiente de desmontagem correto ndo apenas para garantir a seguranga,

mas também para preservar o estado de falha da célula;

2. Considerar a composicao quimica da bateria, a qual devem ser conhecidas para evitar

risco de saude e facilitar a eficiente resposta em caso de acidentes e

3. por ultimo, o nivel de carga residual da bateria, para evitar curto circuito na pilha

O ambiente de desmontagem para a maioria das baterias comerciais pode
ser avaliado através do fluxograma, Figura 10, esta metodologia comeca analisando se os

eletrodos das baterias ou pilhas apresentam oxido de metal de litio na composigao
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(reatividade ou volatilidade nas condi¢gdes normais) (WILLIARD, e col., 2011).

Em um primeiro cenario, se os eletrodos ndo apresentam oxido de metal
de litio, mas foram volateis no ar e, os efeitos de oxidagao foram uma preocupacao, o
ambiente adequado para a desmontagem da bateria seria numa porta-luvas (glove-boxe)

seca com ambiente inerte e com monitoramento dos niveis de oxigénio.

Em um segundo cenario, se a composigao dos eletrodos néo tiver oxido de
metal de litio e, os eletrodos n&o foram volateis no ar e, simultaneamente, os testes nao
requerem um alto grau de consisténcia quimica o processo de abertura pode ser realizado

em um exaustor ou capela do laboratério em atmosfera normal.

Figura 10 - Fluxograma para determinar o ambiente de desmontagem das pilhas ou baterias para anélises

posteriores.
Bateria comercial ? N&o sim
Anodo de grafitee catodo | | svéc::e;ziesligg?%s |
de 6xidodemetaldelitio? | “ 7

Sim | Nao

. Os testes requerem
Nao | consisténcia quimicaentre
- o estado dabateriaem uso
e a desmontada?

Sim ” Os efeitos da oxidacdo
) n sdo uma preocupagao?
O anodoseralitiado ? , Sim
Nédo

‘Néo

Desmonte em um porta-luvas
Desmonte em um porta-| A S€cO com ambiente inerte e

luvas seco com ambiente | | Mmonitore  os  niveis de
Inerte. | oxigénio.

desmonte em um
exaustor ou capela
laboratorial.

Fonte: WILLIARD, e col., 2011.

A desmontagem para baterias volateis e de ion-litio, sdo realizadas em um
porta-luvas (Glove-boxe) em um ambiente contendo uma atmosfera de gas inerte com
conteudo de oxigénio e agua mantido abaixo de 5 ppm, adequado para a maioria dos
processos de abertura das baterias. O gas Argbdnio (Ar) de alta pureza, é utilizado
normalmente, pois os materiais dos eletrodos podem ser excessivamente reativos
(WILLIARD, e col., 2011).
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As baterias podem ser simplesmente descarregadas em escala de
laboratério de diversas formas, por exemplo, com um circuito elétrico, submersas em
solucdo salina ou colocadas em um recipiente de aco inoxidavel com aparas de acgo
inoxidavel, etc., impedindo o risco de seguranga relacionado ao curto-circuito e
aquecimento térmico da bateria (SOMMERVILLE, e col., 2020).

As baterias de (Zn — () n&o contém elementos quimicos a base de litio, nem
eletrodos volateis no ar. Entretanto, o0 manuseio das pilhas durante a abertura mecanica

das mesmas € realizado utilizando-se todos os EPIs necessarios.
3.6 TECNICAS DE CARACTERIZA(;AO.

A caracterizagdo do material é de grande importadncia para fornecer
informagdes do tipo, cristalografica, composi¢do quimica, forma e distribuicdo das fases do

material, entre outras informacoes.
3.6.1 Difracado de Raios X (DRX)

A técnica de difragao de raio X (DRX) consegue identificar fases cristalinas
gue integram o material analisado, devido a que cada solido cristalino apresenta um padrao
de difracdo caracteristico, também é possivel através da técnica medir as propriedades
estruturais das fases cristalinas, por exemplo, o estado de deformacgéo, a composicao da
fase, orientagéo, tamanho de gréo e a medida de defeitos na estrutura (DAMINELLI, 2019).

O fendbmeno da difragdo acontece quando uma onda encontra uma série
de obstaculos separados de forma regular que inicialmente conseguem dispersar a onda e,
ao mesmo tempo, possuem espagamentos comparaveis em magnitude ao comprimento de
onda. A difracdo é uma consequéncia de relagbes de fase especifica estabelecidas entre

duas ou mais ondas que foram dispersas pelos obstaculos (DAMINELLI, 2019).

Os raios X sao uma forma de radiagdo eletromagnética com pequenos
comprimentos de onda e altas energias. Quando um feixe de raios X incide sobre um
material sélido, uma fracdo desse feixe sera dispersa em todas as dire¢cdes pelos elétrons
associados a cada atomo ou ion que se encontra na trajetéria do feixe (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2013).

O DRX é um método de analise ndo destrutivo e considerado uma das

principais técnicas de caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos. O principio
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fisico envolvido é a combinagao de dois fendmenos: o espalhamento do feixe de Raios X

incidente e a interferéncia entre as ondas espalhadas pelos planos cristalinos (Figura 11).

A condi¢cdo necessaria para obter um maximo de difragdo é dada pela Lei
de Bragg que estabelece (DAMINELLI, 2019):
2d(hkl) sen6 = n\

Sendo “n” a ordem da reflexdo, d(hkl) o espagamento interplanar, A o
comprimento de onda, 6 o angulo de incidéncia do feixe de raios X e (h,k,l) representam os

indices de Miller.

A lei de Bragg € uma condig&o necessaria para a difracao por cristais reais,
mas nao é uma condigao suficiente, pois especifica quando a difragao ocorrera para células
unitarias que possuem atomos posicionados apenas nos vértices da célula. Caso a Lei de
Bragg néo seja satisfeita, a interferéncia sera de natureza ndo construtiva e sera produzido
um feixe difratado de muito baixa intensidade (CALLISTER; RETHWISCH, 2013)

Figura 11 — Difrag&o de raio-X por planos de atomos
1 R N

Incident
beam

Diffracted
\\ beam,
Rz

~-@--—--@-—--@-—-0 @O0
Fonte: (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

3.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O objetivo da técnica é conhecer a morfologia do material analisado. Esta
técnica consiste na analise dos elétrons retro espalhados os quais colidem de forma elastica
com os atomos superficiais da amostra (Figura 12) e em sequéncia com os elétrons
secundarios emitidos por colisdes inelasticas entre os elétrons primarios e os atomos da
amostra. Através dos elétrons secundarios se consegue imagens da morfologia da amostra,
por meio dos elétrons retro espalhados se atinge informagéo qualitativa da composi¢céo do

material e por entre, os fétons de raios X emitidos tem-se a composi¢gao quimica do material
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(DAMINELLI, 2019).

Figura 12 — llustragéo do volume de interacao e localizagéo dos sinais emitidos pela amostra. A forma

depende principalmente da tensao de aceleragao e do numero atébmico da amostra.

Feixe incidente
de elétrons

Superficie da
amostra

b Regiao de elétrons secundarios

Q Regiao de elétrons retroespalhados

O Regiao de raio X caracteristico

Fonte: (DAMINELLI, 2019).

3.6.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A espectroscopia € o estudo da interag&o da radiag&o eletromagnética com
a matéria, a radiacao eletromagnética interage com a matéria em trés processos distintos:
absorgao, emissao e espalhamento de radiacdo. A espectroscopia vibracional estuda a
transicdo das vibragdes normais moleculares e compreende duas técnicas: absor¢cdo no
infravermelho e espalhamento Raman, as moléculas apresentam vibragées normais e estas
vibragbes podem ser do tipo estiramento de ligagdo, deformagdo angular e torgéo
(CANEVAROLO, 2004).

A absorbancia infravermelha de uma vibragao molecular obedece a lei de
Beer-Lambert. I1sso significa que a espectroscopia FTIR, se devidamente calibrada, € uma

técnica quantitativa. Conforme a seguinte relagdo (PEAK, 2005):

A =¢bC

Onde A é a absorbancia, € € o coeficiente de absorcdo molar, b é a
espessura da amostra (ou caminho) e C é a concentragdo da molécula na amostra. Observe
que € é especifico para uma determinada vibragao e que A é normalmente relatado como

altura do pico ou absorbancia integrada de um pico ajustado (PEAK, 2005).
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Figura 13 - Esquema optico de um espectrometro FTIR
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Fonte: (CANEVAROLO, 2004)

O espectrometro FTIR é constituido por uma fonte de radiagdo, um
interferdbmetro, compartimento de amostra e um detector de radiagao infravermelho. O

principio de funcionamento do equipamento é representado na Figura 13.

O feixe IR (cdnico) que incide em um espelho concavo é convertido em raios
paralelos cilindricos e dirigido a um divisor de feixe, de area circular, posicionado a um
angulo de incidéncia especifico, que divide o feixe paralelo em duas partes similares, a
primeira metade refletindo na diregcao perpendicular a incidéncia em direcdo a um espelho
plano fixo, e a outra metade transmitindo na diregéo de incidéncia a um espelho plano mével
(CANEVAROLO, 2004).

A espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) permite
identificar a categoria de funcionalidade do oxigénio e as configuragdes das ligagdes no
oxido de grafeno e seus derivados (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

3.6.4 Analises termo gravimeétrica (TGA)

A andlise termo gravimétrica (TG), é a técnica termoanalitica que
acompanha a variacao (perda ou ganho) da massa da amostra em fungao do tempo ou da
temperatura. Consegue-se obter da técnica a temperatura em que inicia a decomposigéao
da massa das amostras, a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢ao quimica
fixa e constante, o acompanhamento de reag¢des de desidratagcdo, decomposi¢ao, oxidagao,
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combustao, etc.

O equipamento de analises termo gravimétrica estda conformado
basicamente pela balanga. A termo balanga é um instrumento que permite a pesagem
continua de uma amostra em fungado da temperatura. Os principais componentes da
termobalanga s&o: a balanga registradora, forno, suporte de amostra e sensor de
temperatura, programador de temperatura do forno, sistema registrador e controle de
atmosfera do forno. Figura 14, (DENARI, CAVALHEIRO, 2012).

Figura 14 — Diagrama de um equipamento para analises termo gravimétrica (TGA)

Braco do Termopar de
Balangca Controle
/solamento Programador de
Temperatura
I \ £ Realstrador
o — Controle da o
/ 4 Balangca — _‘“Lp- °
i =
([ Forno
lJ A m’;‘;;,’g Termopar de
Fonte de gds Amostrao

para controle
da armosfero
do forno

Fonte: (DENARI, CAVALHEIRO, 2012).

4 METODOLOGIA

O presente método se baseou na preparacao de 6xido de grafeno a partir
de hastes de grafite de pilhas descartadas pela rota verde de esfoliagdo eletroquimica,
utilizando o acido citrico como reagente n&o toxico para a saude humana e o meio ambiente.
As amostras obtidas sdo caracterizadas por diferentes técnicas, com a finalidade de

verificar as propriedades para aplicagdes em suportes cataliticos.
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4.1 ETAPA 1. OBTENGAO DOS BASTOES DE GRAFITE

No inicio foi verificado o estado de carga das pilhas sendo descarregadas

primeiramente para evitar possiveis fugas térmicas ou curto circuito na pilha.

Na abertura manual da pilha, o processo foi realizado na capela onde se
retirou a capa metalica externa, os lacres dos polos positivo e negativo, o involucro metalico
interno e a camada de papelao com auxilio de um alicate de bico fino. Foi retirado o bastao
de grafite fazendo um movimento parafuso, em seguida se realizou o tratamento de limpeza
com uma bucha e por ultimo, os eletrodos de grafite foram deixados numa solugéo de acido

citrico por 24 horas continuas. Figura 15a.
4.2 ETAPA 2. ESFOLIACAO ELETROQUIMICA

Foram utilizados dos eletrodos de grafite como catodo e anodo em uma
célula eletrolitica, separados a dois centimetros de distancia respectivamente, submersos
em solugdes com concentragédo de 0,5; 1,0 e 1,5 mol L-' de acido citrico e agua ultra pura,
tipo | (Milli-Q®, temperatura ambiente), usado como eletrdlito nas diversas amostras, o

volume de solugéo utilizada foi de 60 ml por esfoliag&o.

Se utilizou uma alimentacdo de tensao continua, modelo MCP M10-
AD370. Figura 15b, como fonte elétrica, o potencial elétrico durante o processo foi 10 V, a
tensdo aplicada foi mantida constante durante todos os processos de esfoliagcdo com as

diferentes concentracdes do acido.

Posteriormente o material esfoliado, passou por um processo de
sonicagao no sonicador de ponteira ultrassénico por um tempo de 40 minutos, ajustada ao
(90%) da poténcia do equipamento, Figura 15c. Em seguida a suspensao resultante foi
colocada em tubos para centrifuga, tipo Falcon de 15 ml e, se realizou o processo de
centrifugagéo (na centrifuga clinica centribio 80-2B Digital), Figura 15.d, por um tempo de

60 minutos com velocidade de 3800 rpm.

Apods o término do processo o material depositado no fundo, foi separado
da solugao, e seguidamente foi realizado o processo de lavagem do material, o tubo com o
material foi preenchido com agua ultra pura e colocado na centrifuga por 30 minutos a
velocidade de 3800 rpm, o processo de lavagem foi realizado de trés a cinco vezes nas

mesmas condi¢des e parametros.
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A secagem da amostra foi realizada na estufa, Figura 15e, o material da
centrifuga foi colocado em diversas placas de Petri de vidro e logo introduzidas a estufa, no
comeco foi configurado o processo para 15 horas na temperatura de 60 °C, no entanto, no
final foram deixadas as amostras na temperatura de 145 °C com o fim de retirar o acido
restante da amostra.

Por ultimo o material foi retirado das placas e guardado em diversos micro
tubos de laboratorio.

Figura 15 — Fotografias do processo e equipamentos utilizados durante o desenvolvimento do trabalho de

conclusdo de curso no laboratorio da UNILA.

Processo de secagem

Processo de centrifugagao

Fonte: Autor.

4.4 METODOLOGIA DO PROCESSO

O material foi caracterizado utilizando as técnicas de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR) e analises termogravimétrica (TGA).

Através do difratdbmetro (PANanalytical empyrean), Laboratério da UNILA,

foi possivel realizar o ensaio de difragéo de raio-X (DRX). O equipamento foi operado com
fonte de radiacdo CuKa (A = 1,54,060 A), a tenséo de 40 kV e corrente de 20 mA, no
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intervalo de 26 entre 5 e 110 graus com passo angular de 0,026°e tempo de contagem por

passo de 36,46s.

A morfologia dos grafites esfoliados no presente trabalho foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) usando um microscopio modelo Zeiss EVO-
MA10 operando a 20.00 kV com corrente de feixe a 30 pA.

Através do espectrédmetro de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) e matriz de diodos, (empresa PerkinElmer), realizou-se uma varredura na faixa de

nimero de onda de 4000 a 400 cm™' com uma resolugéo da varredura de 4 cm™".

As medidas de analise termogravimétrica (TGA) foram executadas em um
Analisador Térmico Simultaneo da empresa PerkinElmer, modelo STA-8000, no intervalo
de temperatura entre 25 - 1000 °C, sob taxa de aquecimento de 30 °C cm™ e fluxo de 50 ml

min-! de nitrogénio, utilizou-se de 8 a 10 mg de massa do grafite esfoliado.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sera discutido as analises fisicas observadas durante o
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processo de esfoliagdo eletroquimica e as analises quimicas obtidas pelas diversas

técnicas de caracterizagao utilizadas ao longo do trabalho de concluséo de curso.

5.1 CARACTERIZACAO FISICA DAS AMOSTRAS DURANTE O PROCESSO DE
SINTESES
Durante o inicio do processo de esfoliacdo observa-se a formacgao de
bolhas ao redor dos eletrodos e a explosdo das mesmas em contando com a solugao
eletrolitica, referente ao processo de oxidagao do eletrodo.

A solugédo é€ inicialmente incolor, porém acontece escurecimento com o
tempo de esfoliagao devido a delaminacéo de pequenas particulas do material do eletrodo
de trabalho para o eletrélito. Além disso, durante o processo de esfoliagdo com acido citrico
foi possivel observar que apés 8 horas da esfoliagdo, a solucdo estava a temperaturas

préoximas de 45°C.

O processo de esfoliagdo com 1,0 e 1,5 mol L' de acido citrico mostraram
formagao de precipitados na superficie da solugao apos oito horas de esfoliagao, Figura 16.
Acredita-se que este fendmeno acontega pela evaporagao lenta do solvente ocasionando
a supersaturacdo do acido citrico formando nucleos e crescimento dos mesmos
(KALAIMANI, e col., 2019, NEMDILI, e col., 2016), este resultado é coerente com a

diminuicdo do volume da solu¢ao sendo principalmente 60 ml e no final de cerca de 55 ml.

Figura 16 — Formagéao de precipitados na superficie da solugdo apds oito horas de esfoliagao eletroquimica.

—

Oxido de grafeno com 1,0 oI Oxiao de grafeno co;; 1,5 rﬁ'ol
de acido citrico de acido citrico

Fonte: Autor.

ApoOs a centrifugagédo e a primeira separagdo do material com relagéo a

solugao, o material foi colocado em vidrarias de Petri e levado a estufa por 15 horas numa
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temperatura de 60 °C, do mesmo modo a solugédo separada passou por um processo de

secagem.

Percebe-se na Figura 17, 18 e 19 a nucleagao e formacéo de estruturas
que se espalham radicalmente a partir do nucleo (microestrutura tipo esferulito) para as
concentragdes de 0,5; 1,0 e 1,5 mol L. Isto indica visualmente a existéncia de acido citrico
residual nas amostras de grafite esfoliado com diferentes concentragdes do acido, para
verificar se as estruturas formadas sé&o do acido citrico residual foi realizado a técnica de

difracao de raio-X nessas amostras.

Figura 17 — Amostras de grafite esfoliadas com 0,5 mol L-' de acido citrico, retirada da estufa, temperatura
de 60 °C / 15 horas, A) material separado, B) solugao retirada dos tubos Falcon.

Fonte: Autor.

Figura 18 — Amostras de grafite esfoliadas com 1,0 mol L-! de acido citrico, retiradas da estufa, temperatura
de 60 °C / 15 horas, A) e B) material separado, C) solugéo retirada dos tubos Falcon

Fonte: Autor.

Figura 19 - Amostras de grafite esfoliadas com 1,5 mol L' de acido citrico, retiradas da estufa, temperatura
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de 60 °C / 15 horas, A) e B) material separado, C) solugéo retirada dos tubos Falcon

Fonte: Autor.

Visualmente consegue observar um aumento no crescimento dos nucleos
formados durante a secagem das amostras, esta relacdo de crescimento esta em
concordancia com o aumento na concentragédo do acido citrico, ou seja, em concentragdes
maiores do acido podem permanecer abundantes de restos de vestigios de ions que néo
reagiram facilitando a formacéao do cristal no processo se secagem (SINGH, et al.; 2020).

Para eliminar ions residuais foi necessario realizar varias lavagem do
material com agua Milli-Q e conjuntamente centrifugar o material com agua ultra pura na
centrifuga a velocidades préximas dos 3800 rpm por tempos de 30 minutos, este processo
foi realizado 3 vezes para as concentragdes de 0,5 e 1,0 mol L' de acido, no caso da
amostra com concentragéo de 1,5 mol L-! de acido foi necessario realizar cinco lavagem e

centrifugas nos mesmos parametros ja mencionados.

Por ultimo foram colocadas as amostras a temperaturas de 145 °C e
deixadas por 15 horas na estufa para a secagem das amostras, este processo foi realizada
com o intuito de sublimar e decompor qualquer material restante do acido citrico e assim
conseguir separar o material esfoliado do acido.

E importante ressaltar que nas Figuras 17,18 e 19 todo material esfoliado
foi colocado junto para a secagem, evidenciando na secagem a aglomeragao das camadas
de grafeno esfoliadas, o que pode influenciar ou modificar os resultados do processo de
esfoliacao, devido a que nos resultados das técnicas de caracterizacdo pode aparecer o

grafite como o unico material obtido.
Partindo dessa hipotese foi realizado o processo de secagem em pequenas

quantidades e em grande dispersao da placa de Petri. Figura 20.
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Figura 20 - Amostras de grafite esfoliadas, temperatura de secagem 145 °C / 15 horas, A) com 0,5 mol L

de acido citrico, B) com 1,0 mol L' de acido citrico e C) com 1,5 mol L' de acido citrico.

Fonte: Autor.

5.2 CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS

Através da caracterizagdo das amostras procurou-se analisar o efeito da
variagdo da concentracado do acido citrico no processo de esfoliacdo e na producao de
estruturas bidimensionais a base carbono, a partir deste momento, as amostras esfoliadas
sdo nomeadas conforme a seguinte nomenclatura: GE/0,5 M-AC, fazendo referéncia ao
grafite esfoliado com 0,5 mol L' de acido citrico; GE/1,0 M-AC, faz alusdo ao grafite
esfoliado com 1,0 mol L-" de acido citrico e GE/1,5 M-AC, se refere ao grafite esfoliado com

1,5 mol L' de acido citrico.
5.2.1 Microscopia eletrdnica de varredura

A avaliacdo da morfologia do material esfoliado foi realizada por imagens
obtidas através do (MEV). Figura 21, representa¢ao da micrografia da amostra GE/0,5 M-
AC.

Figura 21 — MEV da amostra GE/0,5 M-AC
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Mag= 30.00KX

Mag = 15.00 KX

Fonte: Autor.

Inicialmente consegue identificar uma morfologia irregular e heterogénea,
com tamanhos de particulas diferentes e pequenos agregados na imagem (A) com
ampliagao de 2.50 KX.

Do mesmo modo, ampliando a 5.00 KX a imagem (B), consegue-se
observa o processo de oxidagao incompleto na superficie da particula, também é possivel
observar do lado esquerdo da particula uma regido cdoncava indicando que aconteceu a
fragmentagao da particula do eletrodo de grafite antes de terminar o processo de esfoliagéo.

A Figura 21c com ampliagdo de 15.00 KX mostra regides com
decapeamento do material e irregularidades na superficie contribuidas ao processo de
esfoliagdo incompleto, e com uma ampliagédo de 30.00 KX consegue-se visualizar particulas

aglomeradas e camadas empilhadas incompletas do material esfoliado.

Figura 22 — MEV do grafite esfoliado com 1,0 mol L-1 de AC
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Mag= 500KX

Mag = 15.00 KX g8 =8

Fonte: Autor.

Os resultados do MEV da amostra GE/1,0 M-AC, sdo apresentados na
Figura 22, naimagem (A) ampliagao de 2.5 KX, aparentemente a morfologia das particulas
€ mais homogénea quando comparada com a morfologia da amostra GE/0,5 M-AC, ou seja,
observa-se aglomerados e particulas de forma irregulares com distribuicdo de tamanhos

mais homogéneo.

Analisando particulas maiores percebe-se linhas paralelas as quais sao
atribuidas a empilhamento de camadas ordenadas do grafite. Na imagem (B) da Figura 22,
€ possivel observar a superficie rugosa da particula, esta rugosidade evidencia um
processo de oxidagdo mais homogéneo para concentragdes de 1,0 mol L-! do acido citrico,
do mesmo modo, nas imagens (C) observa-se a delaminagcao do material esfoliado e, na
imagem (D) o grafite esfoliado apresenta folhas de grafite semitransparente, finas e
multicamadas confirmando a esfoliagdo parcial do material.

Figura 23 — MEV da amostra esfoliada com 1,5 mol L-1 de AC.
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Fonte: Autor.

As micrografias da amostra GE/1,5 M-AC, Figura 23, apresentam na
imagem (A) tamanhos de particulas variado e com morfologia irregular, estes resultados
demonstra que o processo de oxidagdo ocorreu em diferentes graus, na imagem (B)
observa-se a superficie rugosa e irregular de uma particula, percebe-se o decapeamento

da particula.

Analisando outra regido da amostra percebe-se (imagem C) a formagéao de
fissuras ao longo da superficie do material indicando que aconteceu fragmentagdo do
material, porém, se consegue observar regides com multicamadas esfoliadas. Na imagem
(D) com ampliacédo a 20.00 KX observam-se particulas e/ou multicamadas de forma

irregular do material esfoliado.

Comparando as amostras através dos resultados do MEV percebe-se que o
material com 1,0 M de acido citrico apresentou um processo de oxidagao da superficie do
material mais homogéneo quando comparada com as amostras esfoliadas com 0,5 e 1,5

mol de acido citrico.
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5.2.2 Difragao de raio X

As amostras esfoliadas foram analisadas em forma de p6 por difragao de
raio X, com o intuito de verificar as caracteristicas estruturais do material. As curvas de
difracao de raio X das amostras de grafite esfoliado (GE) que foram secadas inicialmente a
60 °C, sédo apresentadas na Figura 24. A primeira intuicdo € que o material caracterizado
nao é grafite ou oxido de grafeno puro, sdo percebidos varios picos os quais foram
identificados e associados com DRX da literatura do acido citrico anidro (ACA), Figura 26
(KALAIMANI et al., 2019).

Percebe-se na amostra de 0,5 mol L' de acido (0G/0,5), a formagéo e
alargamento do pico proximo ao angulo de 26°, esse pico comparado com as outras
amostras desaparece. E possivel identificar picos do DRX, sendo os picos com alta
definicao nos angulos (260) de cerca de 14,4°, 18,4°, 19,8°, 24,2°, 26,4° 31,5°, 33,9° € 36,3°

para todas as amostras, (Identificagdo através do programa OriginPro 8.6).

Figura 24 — Curvas de difragdo de raio X, A) com 0,5 mol L-1 de acido (ACA), B) com 1,0 mol L-1 de acido
(ACA), C) com 1,5 mol L-1 de acido (ACA), com temperatura de secagem de 60 °C / 15 horas.

I —0G/0,5

Intensidade (u.a.)

20 (graus)
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- —0G/1,0

Intensidade (u.a.)
I

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (graus)

—0GN,5
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LA L B L L B LB B L L B B B LA BB L B LB LB LB L LB

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Fonte: Autor

Fazendo uma comparacgao dos difratogramas da Figura 24 e da Figura 26
percebem-se padrdes de difragdo com picos caracteristicos do acido citrico anidro (ACA)
em todas as amostras da Figura 24. Conforme Kalaimani & colaboradores (2019), a cada

angulo mencionado ¢é atribuido um plano cristalografico especifico conforme a DRX padréo
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do ACA, sendo os planos cristalinos (-102),(-111),(102),(-312),(-113),(-401),(1
04)e (21 3), referentes aos picos mencionados anteriormente.

Cabe ressaltar que foram mencionados os picos de maior incidéncia, no
entanto, pode-se observar outros picos que também sao caracteristicos do difratogramas

do acido citrico, Figura 26.

Do mesmo modo, observa-se na Figura 24, um pico muito intenso no
angulo (26°) caracteristico do grafite, nas amostras do GE/0,5 M-AC, GE/1,0 M-AC e no
GE/1,5 M-AC, indicando que o material obtido na esfoliacdo pode ser grafite. Entretanto,
este pico também é caracteristico do acido citrico, estes resultados apresentados dificultam
a analises no momento de identificar o material de interesse, a principal causa pode estar

relacionada ao excesso residual de acido citrico nas amostras.

Analisando os outros picos das amostras produzidas e comparando com o
DRX padrdo do oxido de grafeno da Figura 25b, observa-se que as amostras nao
apresentam picos caracteristico do 6xido de grafeno préoximo do angulo de 11 ° (sendo um
pico intenso) e um pico alargado de menor intensidade no angulo de 26 ° (BAN, et al,,

2012).
Figura 25 - Padrao de difragdo de raio X (DRX), A) Grafite, B) do éxido de grafeno e C) grafeno.

—
S
S

e NN

C(002)

Intensidade (u.a.)
C(
C(002)
> w

002)
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Fonte: (CORDEIRO, 2018)

Figura 26 - Padréo de difracao de raio X do cristal de &cido citrico anidro (ACA)
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{-111)
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Fonte: (KALAIMANI, e col., 2019)

Figura 27 — DRX das amostras com lavagem e secagem a 145 °C, A) GE com 0,5 mol L-1 de AC, B) GE
com 1,0 mol L-1 de AC, C) GE com 1,5 mol L-1 de AC.
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Fonte: Autor
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As amostras de GE que passaram pelo processo de lavagem com agua
Milli-Q (temperatura ambiente) varias vezes e pelo processo de secagem a temperaturas
de 145 °C foram também analisadas pela técnica de difracdo de raio X. Figura 27. O
processo de lavagem e centrifuga do material conseguiram eliminar os ions do acido que
estavam presentes nas amostras aquecidas a 60 °C (secagem), conforme observado na
Figura 26. No entanto, consegue-se observar para as trés amostras a formagao do pico

caracteristico do grafite, no angulo de 26,7°.

A analise demostrou incidentalmente que o material produzido néo é
grafeno e nem oxido de grafeno e sendo provavelmente o oxido de grafite ou grafite.
Analisando a regi&do de angulo entre 26 — 27°, nota-se o deslocamento do pico na amostra
GE com 0,5 mol L' de AC e também a formag&o de picos no dngulo de 22 graus, referentes

aos residuos de acido citrico.
5.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Seguindo com a caracterizagdo do material, foi possivel através da técnica

FTIR avaliar a composi¢cao de grupos organicos ligados a superficie do material esfoliado.

Nas curvas plotadas, representadas na Figura 28, consegue-se identificar
ligagbes de grupos organicos caracteristicos dos espectros de absor¢do do Oxido de
grafeno, grafite e 6xido de grafite. As trés amostras apresentaram a presenga de uma banda
alargada com centro em entorno de 3420 — 3290 cm' correspondendo as vibragbes de

alongamento caracteristico entre os atomos de hidrogénio e oxigénio (grupos O — H).

Comparando as amostras corrobora-se um aumento na intensidade da
banda alargada (0 — H) a medida que aumenta a concentragao do acido, indicando maior

oxidacdo da amostra com 1,5 mol L-1 de AC.

Na regiao de agrupamento (O — H) (regido tracejada), nota-se bandas
estreitas de baixa intensidade, podendo ser consideradas como bandas de estiramento

(C — H), estas bandas foram classificadas para cada uma das trés amostras. Tabela 2.
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Figura 28 - Espectros de refletancia FTIR, (A) GE/0,5 mol L' de AC, (B) GE/1,0 mol L-' de AC, (C) GE/1,5
mol L-* de AC.
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Fonte: Autor.

Tabela 2 - bandas identificadas no espectro de FTIR para o grafite esfoliado, na regido com numero de
onda maiores a 3100 cm-".

Amostras Quantidade Numero de onda cm? Atribuicées
bandas
0G/0,5 M-AC 2 1). 3498 2). 3295 bandas de estiramento (C — H),
1). 3528 2). 3412
O0G/1,0 M-AC 4 3). 3318 4). 3216 bandas de estiramento (C — H),
0G/1,5 M-AC 1). 3498 2). 3452
3 3). 3295 bandas de estiramento (C — H),

Fonte: Autor.

Nota-se na Tabela 2, que o material esfoliado com 1,0 mol L' de AC,
apresenta quatro bandas de estiramento relacionadas a ligagdo carbono e hidrogénio,
sendo das trés amostras com maior predominancia de grupos (C — H), de outro ponto de
vista, a amostra GE/1,5 M-AC, evidencia a sobreposi¢ao da banda (0 — H) com relagéo as

bandas de estiramento do agrupamento (C — H) reduzindo a presenga no espectro das
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bandas de agrupamento carbono e hidrogénio.

As bandas caracteristicas de estiramento (C — H) conforme Silverstein,
Webster & Kiemle (2005), ocorre na regido especifica de 3333 — 3267 cm-!, com maior
intensidade e mais estreita do que as bandas de O — H e N — H que ocorrem na mesma
regidao, estas bandas podem ser atribuidas a estruturas quimicas aromaticas,

heteroaromaticas, alceno ou alcino.

N&o obstante, as curvas percebidas na regido de alta frequéncia também
podem ser sobretons e tons combinados de bandas de frequéncia mais baixas que
aparecem frequentemente na regido de alta frequéncia do espectro, como é o caso das
ligagbes (C — H) na Figura 28, estas bandas de tons harmbnicos e combinados sao
caracteristicamente fracas, exceto quando ocorre ressonancia de Fermi (vibragao
fundamental acoplada com uma frequéncia harménica ou de combinacao) (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Nas bandas de 2570 e 2638 cm™ consegue-se identificar dois picos de
baixa intensidade para a amostra de GE/1,5 M-AC, correspondente a bandas de vibracbes
de alongamento assimétricas e simétricas do (C— H), dos grupos metil (-CH2)
(BADRUDDOZA; CHEPYALA; ASHRAF, 2019).

Conferindo com as outras amostras, percebe-se que no GE/0,5 M-AC nao
€ possivel observar a formacao dessa banda caracteristica na faixa de onda especificada,
foi igualmente verificado a existéncia de dois picos na amostra de GE/1,0 M-AC,
registrando-se os picos na banda de 2918 cm-! sendo o pico estreito e de maior intensidade

quando comparado com o pico largo da banda 3032 cm™.

Também foi possivel identificar grupos (O = C = 0) na banda préxima de
2400 cm™' para as amostras com 0,5 e 1,0 mol L' de acido citrico, ja no caso da amostra
de 1,5 mol L' de AC, os grupos de (CO:) desaparecem do espectro. Na faixa da banda de
1755 — 1740 cm™', conseguiu-se identificar a banda de alongamento (C = C), para todas as
amostras, a qual estd coerente com a faixa especifica na regido do espectro
(BADRUDDOZA; CHEPYALA; ASHRAF, 2019).

Cabe salientar que na amostra GE/1,0 M-AC, existe a presenca de outro
pico de banda identificado em 1675 cm™, correspondente também a atribuicdo das

vibragdes esqueléticas (€ = C) de dominios grafiticos ndo oxidados ou devido a
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contribuicdo da vibragao de deformagao de estiramento de agua intercalada (GUO et al.,
2009).

A regido de bandas de baixa frequéncia no espectro € uma regidao de
complexa analise (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), no entanto, foi possivel
classificar uma banda de alongamento de alcoxi (C — 0) no intervalo de 1100 — 1140 cm"’

e bandas de (C — C) para numero de ondas inferiores a 1000 cm™'.

A analises FTIR permitiu evidenciar a existéncia de oxidacado das amostras
de grafite esfoliadas, no entanto, os picos de ligagdo O — H mostram-se baixa intensidade,
ou seja, a absorc¢ao de radiagdo € pequena quando comparada com os grupos de ligagao
(C = (), indicando uma baixa oxidagao das amostras ou oxidagao limitada na superficie da

particula e ndo entre as camadas.
5.2.4 Analises termogravimétrica (TG)

A analises termogravimétrica permite avaliar a estabilidade térmica dos
materiais preparados. Na Figura 29, mostra-se as curvas termograficas (TG) das trés
amostras esfoliadas junto as curvas de termogravimetria derivada (DTG). E possivel
observar para as trés amostras, perda de massa em temperaturas abaixo de 100 °C, sendo
atribuidas ao desprendimento de moléculas de agua adsorvidas ou dessor¢ao de gases

presentes.

Repara-se que na faixa de temperatura de 200 °C até 600 °C uma perda
de massa linear para as amostras de GE/0,5 mol L-' de AC e GE/1,0 mol L' de AC, a partir
dos 600 °C até os 1000 °C percebe-se uma inclinagdo na perda de massa indicando

menores variagdes de massa em funcdo da temperatura.

No cenario de temperatura (200 °C até 400 °C) observa-se que a amostra
GE/1,5 mol L' apresenta perda de massa linear, apos os 400 °C percebe-se a formagao
de uma curva até a temperatura dos 800 °C, seguida de uma nova perda de massa proxima
dos 1000 °C.

Figura 29 — Termogramas TG e DTG do grafite esfoliado com a) 0,5 mol L-'de acido citrico, b) 1,0 mol L
de acido citrico e ¢) 1,5 mol L-' de acido citrico. Em atmosfera de nitrogénio.
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Conforme Eigler e, colaboradores (2012), a perda de peso antes dos 100 °C

€ causada pela liberagdo de agua retida entre as laminas de GO ou na superficie do

material. Igualmente, a distinta perda de peso entre 200 - 230 °C é atribuida a

decomposicao de grupos funcionais oxigenados menos estaveis no material.

Em temperaturas altas acontecem perdas de massa na faixa de 230 -

700 °C, as quais estao relacionadas a remogao de grupos funcionais mais estaveis, e sao

predominantemente influenciadas pela remocao de moléculas de agua durante o processo

térmico, porém, também acontece a formacao de grupos CO e COz, tornou-se a principal

espécie responsavel pela perda de peso ou massa (EIGLER, e col.,, 2012, BANNOV;
POPOQOV; KURMASHQV, 2020).
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho procurou-se produzir o 6xido de grafeno como matéria-
prima para aplicagdes em suportes cataliticos pela rota verde de esfoliacdo eletroquimica
com acido citrico. Nao obstante, os resultados descritos apresentam que o material
produzido foram particulas de grafite e 6xido de grafite e ndo 6xido de grafeno de poucas
camadas. A hipotese inicial que tenta explicar a ineficiéncia dos resultados esperados pode
ser atribuida ao uso do reagente (acido citrico) e a rota de execugéo realizada durante o

processo de esfoliagao.

A ineficiéncia em obtencdo das estruturas bidimensionais do grafeno
relacionadas ao processo € atribuida ao processo de secagem da amostra, devido a que
quando o material é lavado varias vezes com agua ele fica disperso por pouco tempo na
agua Milli-q tendendo a aglomerar-se apés um tempo, o qual no processo de secagem, a
evaporagao da agua faz com que o material que estava disperso torne-se grudado. Seria

interessante para trabalhos futuros utilizar agentes estabilizantes.

Analisando o acido citrico, sendo um acido organico e fraco atribui-se que
8 horas de esfoliagdo € um tempo desnecessario, pois 0 acido ndo apresenta abundancia
de ions ou espécies de expansédo e intercalagdo que contribuiam na esfoliacdo, o que
indicaria que muito tempo de esfoliacdo fez com que o material apresentara fissuras e
particulas desprendidas com esfoliagao incompleta (acumulacgdes de tensdes), para futuros
trabalhos poderia procurar-se misturar outro agente oxidante n&o toxico com o acido para

melhorar a eficiéncia do processo.

As analises do DRX nas trés amostras, abriu o caminho para entender a
estrutura do material fabricado, o resultado indica que o material esfoliado apresenta
estrutura do grafite (pico 26,7°) e ndo apresenta picos caracteristicos do 6xido de grafeno
ou do grafeno, contudo as analises do FTIR mostram que as amostras apresentam um nivel
de oxidacédo introduzidas no processo de esfoliagdo, o GE/1,5 M-AC com aparentemente
maior grau de oxidacgao relacionadas pela maior intensidade dos picos registrados nas
bandas dos grupos (O —H)e (C —0)no espectro da amostra, contudo, as amostras
apresentaram um grau limitado de oxidacao, indicando que o processo de esfoliagdo nao
conseguiu forgar as camadas a se separaram pelas espécies de intercalagdo de forma
eficiente.

Com as andlises do MEV consegue-se corroborar o mencionado
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anteriormente, ou seja, nas imagens consegue observar particulas de morfologia
heterogénea com superficies rugosas, caracteristica da oxidagéo superficial do material,
apesar disso as ampliagdes de 20,00 e 30,00 KX consegue observar multicamadas

empilhadas e aglomeradas, com estrutura grafitica.

Por ultimo, as analises térmicas, permitiram identificar a estabilidade do
material, a amostra GE/1,5 mol L-!, mostrou menor perda de massa quando comparadas
com as outras amostras, indicando maior estabilidade térmica na faixa de 25 a 1000 °C.
Concluindo o material esfoliado poderia ser utilizado como material precursor para
formagao de suportes cataliticos, utilizando outros acidos nao téxicos ou melhorando a rota

de producgao.
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