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YU, Tiffany Mak. Esfoliacdo eletroquimica do grafite de pilhas usadas para obtenc¢ao de
oxido de grafeno. 2022. Dissertagio de mestrado — Programa de Pos-Graduagao
Interdisciplinar em Energia e Sustentabilidade-PPGIES, Universidade Federal da Integracao
Latino-Americana, Foz do Iguacu.

RESUMO

A pilha € um objeto de uso comum que esta presente em nosso cotidiano nas suas mais variadas
formas, mas devido ao seu baixo custo, alta demanda em dispositivos eletronicos e algumas por
nao ser recarregaveis, milhares delas sdo descartadas em aterros sanitarios ou incineradas (e
muitas vezes, de maneira inadequada) em todo o mundo. Todavia, muitos dos componentes
contidos em uma pilha podem ser reciclados. Entretanto, as hastes de grafite, que ¢ um destes
componentes, sdo queimadas durante o processo de reciclagem, transformando-se em gas
carbonico ou deixadas como outros residuos. Neste trabalho, com objetivo da redugdo de
impacto ambiental ocasionado pelo descarte ndo adequado de pilhas, adota-se o estudo do
potencial da esfoliacdo eletroquimica para a sintese de estruturas de grafeno (material de alto
valor agregado) utilizando hastes de grafites extraidas de pilhas de zinco-carbono. Dessa forma,
o processo foi estudado para avaliar o desempenho, rendimento e estrutura dos materiais obtidos.
Variac¢des da concentragdo do eletrélito, a marca da pilha, a utilizagdo de um pré-tratamento de
imersdo em agua e solucdo acida, o tempo de imersdo desses eletrodos e a poténcia do ultrassom
também foram analisados neste trabalho. Os resultados de caracterizagdo fisica demonstram,
de maneira geral, que nas condi¢des aplicadas, o material obtido demonstra ser o 6xido de
grafite ou um grafite parcialmente esfoliado. A variacdo da concentracdo do eletrolito e o uso
de um pré-tratamento melhora a quantidade de material esfoliado e o uso do ultrassom e seus
diferentes percentuais de poténcia complementa o processo de esfoliacdo do grafite. Entretanto,
desta porcentagem, o material encontra se muito heterogéneo, apresentando-se como uma
mistura de p6 de grafeno, grafite e/ou 6xido de grafeno, demonstrando um rendimento pouco
satisfatorio nas variagdes utilizadas.

Palavras-chave: Esfoliacao eletroquimica; Grafeno; Oxido de grafeno; Pilha; Sustentabilidade.



YU, Tiffany Mak. Exfoliacion electroquimica de grafito de baterias usadas para obtener
oxido de grafeno. 2022. Dissertagio de mestrado — Programa de Po6s-Graduagao
Interdisciplinar em Energia e Sustentabilidade-PPGIES, Universidade Federal da Integracao
Latino-Americana, Foz do Iguacu.

RESUMEN

La bateria es un objeto comun que esta presente en nuestra vida cotidiana en sus mas variadas
formas, pero debido a su bajo costo, alta demanda en dispositivos electronicos y algunos por
no ser recargables, miles de ellos se desechan en rellenos sanitarios o incinerado (y a menudo
de manera inapropiada) en todo el mundo. Muchos de los componentes contenidos en una
bateria se pueden reciclar. Sin embargo, las varillas de grafito, que es uno de estos componentes,
se queman durante el proceso de reciclaje, convirtiéndose en CO> (dioxido de carbono) o se
dejan como otros residuos. En este trabajo, con el objetivo de reducir el impacto ambiental
causado por la disposicion inadecuada, adoptamos el estudio del potencial de exfoliacion
electroquimica para la sintesis de estructuras de grafeno (material con alto valor agregado)
utilizando varillas de grafito extraidas de baterias de zinc-carbono. Asi, se estudi6 el proceso
para evaluar el comportamiento, rendimiento y estructura de los materiales obtenidos.
Variaciones en la concentracion de electrolitos, la marca de la bateria, el uso de un
pretratamiento de inmersion en agua ultrapura y solucion é4cida, el tiempo de inmersion de estos
electrodos, y la potencia del ultrasonido fueron analizados en este trabajo. Los resultados de la
caracterizacion fisica demuestran, en general, que bajo las condiciones aplicadas, el material
obtenido resulta ser 6xido de grafito o un grafito parcialmente exfoliado. Sin embargo, a partir
de este porcentaje, el material es muy heterogéneo, presentdndose como una mezcla en polvo
de grafeno, grafito y/o 6xido de grafeno, demostrando un rendimiento poco satisfactorio en las
variaciones utilizadas en este trabajo.

Palabras clave: Exfoliaciéon Electroquimica; Grafeno; Oxido de Grafeno; Bateria;
Sustentabilidad.



YU, Tiffany Mak. Electrochemical exfoliation of graphite from household batteries to
obtain graphene oxide. 2022. Dissertacdo de mestrado — Programa de Pés-Graduagao
Interdisciplinar em Energia e Sustentabilidade-PPGIES, Universidade Federal da Integracao
Latino-Americana, Foz do Iguacu.

ABSTRACT

Household battery is an object of common use that is present in our daily lives in its most varied
forms. But due to its low cost, high demand for electronic devices, and some being non-
rechargeable, thousands of them are disposed of in landfills or incinerated (and often
inappropriately) worldwide. Many of the components contained in household batteries are
recyclable. However, graphite rods, which is one of these components, are burned during the
recycling process, turning into CO; (carbon dioxide) or left as other waste. In this study, aiming
to reduce the environmental impact caused by inappropriate disposal of batteries, we adopted
the study of the potential of the electrochemical exfoliation for the synthesis of graphene
structures (high value-added material) using graphite rods extracted from wasted zinc-carbon
cells. Thus, the process was studied to evaluate the performance, yield, and structure of the
obtained materials. Variations in electrolyte concentration, battery brand, use of an immersion
pretreatment in ultrapure water and acidic solution, the immersion time of these electrodes, and
the ultrasound power were analyzed in this work. In general, the physical characterization
results demonstrate that under the applied conditions, the material obtained proves to be
graphite oxide or a partially exfoliated graphite. Varying the electrolyte concentration and using
a pretreatment improves the amount of exfoliated material and the use of ultrasound and its
different potency percentages complements the graphite exfoliation process. However, from
this percentage, the material is very heterogeneous, presenting itself as a powder mixture of
graphene, graphite and/or graphene oxide, demonstrating an unsatisfactory yield in the
parameters used in this work.

Keywords: Electrochemical exfoliation; Graphene; Graphene Oxide; Household batteries;
Sustainability.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, houve um aumento no desenvolvimento da economia
global, bem como uma melhora na qualidade e condi¢ao de vida da sociedade no mundo.
Entretanto, com este desenvolvimento, intensificou-se o consumo e a produgdo em larga escala
de residuos solidos, sendo as pilhas um desses residuos [,

A pilha, um objeto de uso comum no dia a dia das pessoas, possui em sua
composi¢ao elementos quimicos (entre eles, metais pesados) que podem poluir o meio ambiente
e serem prejudiciais a saude, quando descartados de forma inadequada. Dessa forma, muitos
paises criaram regulamentos para reciclar seus componentes no intuito de diminuir a quantidade
de residuos produzidos e recuperar componentes presentes nas pilhas %3, Porém, em muitos
locais, seu descarte ainda é em aterros sanitarios ou a queima ¥, Especificamente, entre os
componentes presentes em uma pilha, a haste de grafite que atua como um dos eletrodos, ¢
queimada ou deixada como residuo do processo de reciclagem [,

O grafite ¢ uma das formas alotropicas do carbono, sendo opaco, um bom
condutor de calor e de eletricidade, com boa rigidez e forca (até 3600 °C), sendo composto por
monocamadas de carbonos hibridizados em sp? no formato de hexagonos [©. Essas
monocamadas planares de atomos de carbono, denominado de grafeno, foi proposto por Ulrich
Hofmann e Hanns-Peter Boehm, mas que so6 foi isolado do grafite pela primeira vez em 2004
pelos pesquisadores e vencedores do Nobel em Fisica Andre Geim e Konstantin Novoselov [,
O grafeno apresenta muitas propriedades extraordindrias, como por exemplo, alta area
superficial, boa condutividade térmica e elétrica, 6tima resisténcia térmica, boa resisténcia
mecanica, entre outras, que oferecem uma ampla gama de aplicagdes em baterias,
supercapacitores, sensores, tintas, membranas, etc [°/.

Entre os métodos mais conhecidos e utilizados para a obten¢do de o6xido de
grafeno ou grafeno sdo a exfoliagdo mecanica, o método modificado de Hummer, a deposi¢ao
quimica por vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition) e redugdo hidrotérmica [7%. A
esfoliacdo eletroquimica (EE) ¢ uma das formas mais simples de se preparar grafeno, nao possui
muitas etapas no processo € ndo € necessario o uso de muitos reagentes quimicos. Ademais, o
processo envolve pouco tempo de sintese, ¢ de baixo custo, tornando-se adequado para a
producio em grande escala com uma alta qualidade e rendimento 71,

O presente estudo tem por objetivo a obtencdo do 6xido de grafeno, a partir
do grafite presente nas pilhas, utilizando-se o método eletroquimico em meio acido, como

forma de reciclagem de recursos e ajuda ao ambiente visando a sustentabilidade do meio.
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2  OBJETIVOS

O proposito deste trabalho ¢ sintetizar e isolar as estruturas de oxido de
grafeno/grafeno a partir do eletrodo de grafite presente nas pilhas, visando minimizar danos
ambientais e reduzir o custo de produgao.

Para alcangar o objetivo do presente trabalho, as seguintes estratégias foram
utilizadas:

e Obtengao de estruturas de grafeno a partir do eletrodo de grafite de pilhas
utilizando o método de esfoliag¢ao eletroquimica em meio acido;

e Uso do ultrassom como auxilio a obtengdo deste material de interesse;

e Avaliacdo do grafite de pilhas e da concentragdo do eletrolito na obtengao
de estruturas de grafeno no processo de esfoliagdo eletroquimica;

e Avaliacdo da utilizagdo de um pré-tratamento do grafite;

e Avaliacao do tempo de imersao do pré-tratamento;

e (aracterizagao ¢ avaliacdo dos materiais obtidos.

2.1 JUSTIFICATIVA

Desde seu isolamento pela primeira vez em 2004, o grafeno e suas estruturas
derivadas como o 6xido de grafeno, chamam aten¢do por muitas vantagens e aplicacdes que

[5:7:8] Embora este

podem oferecer em diferentes areas, desde a parte eletronica a biomedicina
material seja considerado muito promissor, um dos maiores gargalos desta tecnologia se
encontra na sua limitagdo na producio e processamento de grandes quantidades ). Dentre os
métodos existentes, a utilizagdo da esfoliacdo em fase liquida se destaca pela sua simplicidade
de produgdo com poucos equipamentos, baixo custo e a capacidade de produzir em grande
quantidade o grafeno e seus derivados com caracteristicas estruturais de interesse. A obtenc¢ao
do grafeno ocorre por duas rotas, pela construcao do arranjo atdmico e molecular do carbono
ou pela desconstrucdo da estrutura do grafite e seus derivados ). Entre esses processos, a
esfoliacdo eletroquimica do grafite se destaca por ser constituido de apenas uma célula
eletroquimica (eletrodos e eletrdlito) e uma fonte de energia.

Dentro deste contexto, o material para se obter esse objeto de estudo € o

grafite que esta presente em pilhas (novas e usadas). O grafite dessas pilhas apesar de ndo ser

um contaminante toxico no meio ambiente, normalmente sdo incinerados no processo de
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reciclagem, transformando-se em gés carbonico. Desta forma, este grafite pode ser usado para
a sintese de estruturas de grafeno, material de grande interesse comercial e com alto valor
econdmico, de forma a reduzir custos de producao e, como efeito, minimizar danos ambientais

causados pelo descarte incorreto ou processamento incorreto na reciclagem.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Com o desenvolvimento da economia global € com a melhora na qualidade e
condig¢des de vida da sociedade, houve um aumento do consumo e producao em larga escala de
comodities, tendo como consequéncia o crescimento significativo da quantidade de residuos

produzidos, sendo um deles as pilhas [,

3.1 PILHAS E SUA RECICLAGEM

Pilhas sdo objetos de uso comum do dia a dia e estdo presentes nas suas mais
variadas aplicagdes, tais como aparelhos de som, brinquedos, relogios, calculadoras e outros
objetos eletronicos. Define-se como pilha, todo gerador eletroquimico de energia elétrica
mediante a conversao de energia quimica, sendo constituido de dois eletrodos e um eletroélito.
As pilhas podem ser classificadas em primarias que compreende as pilhas descartaveis (ndo
recarregavel) e as secundarias que podem ser recarregadas 171,

As pilhas primarias, normalmente apresentam um elevado consumo devido
a0 seu baixo custo de producio . Podemos caracteriza-las em pilhas comum (Figura 1) — as
que possuem dois eletrodos (por exemplo, zinco e grafite) e uma pasta eletrolitica — e pilhas
alcalina — composto de dois eletrodos (zinco poroso e diéxido de manganés) e solugdo
eletrolitica de hidroxido de sddio ou potassio. Além dos materiais citados, elas também podem

conter outros elementos como: mercurio, chumbo, cadmio e indio M.

Figura 1 — Representagio de uma pilha comum contendo eletrodo de grafite '],
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Fonte: Adaptado pela autora.
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J4 as pilhas secundarias "%, que possuem a propriedade de realizar a reagdo
inversa quando aplicada um potencial (recarregar), normalmente apresentam em sua
composi¢ao metais como litio, cddmio e aluminio.

Devido a grande quantidade produzida, seu tamanho e o seu uso, muitas
pilhas domésticas acabam, conforme mencionado, sendo descartadas no lixo comum que
possuem como destino os aterros sanitarios, as usinas incineradoras ou até mesmo as usinas de
compostagem. Tais praticas, representam um problema ambiental, uma vez que as pilhas
possuem componentes que podem contaminar o meio ambiente, principalmente, devido a

presenca de metais pesados [1%12],

3.1.1 Impacto Ambiental e na Satde Humana

Dentre os componentes presente nas pilhas, a maioria sdo considerados como
metais pesados (grupo de metais que sao toxicos e perigosos em altas concentragdes) como por
exemplo, o cddmio (Cd), o mercurio (Hg), o chumbo (Pb), entre outros. Suas nocividades

podem ser constatadas em virios estudos citados por Conte (1%

, como por exemplo o de Silva e
Rohlfs (2010) que alertam aos danos irreversiveis desses materiais ao ser humano e Camera et.
al. (2012) que relatam que as pilhas comuns e as alcalinas, quando descartadas de forma
inadequada, apresentam corrosdo que podem liberar chumbo, cadmio e merctrio por
lixiviamento (processo natural de solubilizagcdo de substincias pela agdo de um solvente).

A decomposi¢do de uma pilha pode levar séculos para ocorrer € o tempo de
meia vida de algumas substincias presentes nelas ainda mais, chegando a milhdes de anos 1%/,
Quando descartadas de maneira incorreta, as pilhas sofrem a¢des do intemperismo — quando
em contato com agua, umidade, calor ou outras substincias do meio — o que acarreta a corrosao

das carcagas e, consequentemente, ocorre o processo de lixiviagdo liberando os metais toxicos

no meio ambiente.

3.1.2 Legislagdo e Reciclagem

Os primeiros registros sobre os riscos provenientes do descarte inadequado
de pilhas e baterias como lixo comum surgiram em 1970 nos Estados Unidos da América,
seguido de programas de gestdo de residuos na década seguinte por alguns paises da Europa
com o intuito de diminuir os impactos ambientais causados '°!. No Brasil ['¥], este movimento

apenas iniciou-se no final da década de 1990 por meio de uma resolucao especifica — Resolugdo
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n°® 257 de 30 de junho de 1999 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) — que
estabelece a obrigatoriedade de gerenciamento (coleta, reutilizagdo, reciclagem, tratamento e
disposi¢do final) adequado de pilhas e baterias que contenham chumbo, cddmio, mercurio e
seus compostos devido aos impactos negativos causados ao meio ambiente.

Com o passar dos anos, esta resolucdo se mostrou insuficiente, pois nao se
especifica o gerenciamento de todas as pilhas e baterias existentes, resultando em
desinformagdes (ou limitacdo de informagdo) sobre o assunto. Além disso, em 2004 a
Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), publicou uma nova versao sobre residuos
solidos, classificando as pilhas como residuo Classe I (perigosos) pela norma NBR 10.004/2004
(14 _ residuos que apresentam riscos a satde ptiblica e ao meio ambiente, exigindo tratamento
e disposicao especiais em fungdo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade.

Assim, em 2008 foi realizada uma revisao da Resolugago CONAMA n° 257/99
para a Resolugdio CONAMA n° 401, de 4 de novembro de 2008 [ que estabeleceu os limites

maximos dos materiais presentes em pilhas e baterias e seu gerenciamento adequado, sendo

explicito no capitulo VI, art. 22 a proibicao de descarte inadequado desses materiais:

Nao serdo permitidas formas inadequadas de disposicdo ou
destinacdo final de pilhas e baterias usadas, de quaisquer tipos
ou caracteristicas, tais como: I - langamento a céu aberto, tanto
em areas urbanas como rurais, ou em aterro ndo licenciado; II -
queima a céu aberto ou incineracdo em instalagdes e
equipamentos ndo licenciados; III - langamento em corpos
d'agua, praias, manguezais, pantanos, terrenos baldios, pogos ou
cacimbas, cavidades subterraneas, redes de drenagem de aguas
pluviais, esgotos, ou redes de eletricidade ou telefone, mesmo
que abandonadas, ou em areas sujeitas a inundag@o. (BRASIL.
CONAMA N° 401, capitulo VI, art. 22).

E a partir de 2010, foi instituida a Lei n® 12.305/10 da Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS) ') que estabelece a obrigatoriedade de a¢des para se aplicar a
logistica reversa, a coleta seletiva e a responsabilidade compartilhada entre fabricantes,
distribuidores e consumidores de residuos e a Instru¢gdo Normativa do Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) n° 8, de 3 de setembro de 2012
(17 que institui para os fabricantes (nacionais e importados) os procedimentos de recebimento e
destinacdo final de pilhas e baterias.

De acordo com o Relatorio Anual da Abinee (Associacdo Brasileira da

18]

Indtstria Elétrica e Eletronica) '8 a Green Eletron - Gestora de Logistica Reversa de

Equipamentos Eletroeletronicos — nacional sem fins lucrativos, fundada pela Abinee em 2016,
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s6 em 2019 foram recicladas aproximadamente 520 toneladas de lixo eletronico. Deste material,
171 toneladas correspondem a coleta pelo Programa Green Recicla Pilhas desta empresa, ramo
focado em pilhas e baterias — baterias portateis, pilhas alcalinas, pilha comum de zinco-
manganés e pilhas recarregéveis.

O processo de reciclagem de pilhas e de baterias pode ser classificado em
pirometalurgia, hidrometalurgia e mineralurgia, sendo os mais conhecidos descritos no Quadro
1.

Quadro 1 - Tipos de processos de reciclagem de pilhas e das baterias ['”/.

Tipos Métodos Aplicacio
SUMITOMO . o Utlllzado na.recwlagem de todos os tipos de
. . Pirometalurgico pilhas e baterias, menos as do tipo Ni-Cd (alto
(processo japonés)
custo).
Combina Todos os tipos de pilhas, lampadas
RECYTEC pirometalurgia, fluorescentes e tubos diversos que com tenham
(processo suico) hidrometalurgia e | mercurio. Este processo nao ¢ utilizado para a
mineralurgia reciclagem de baterias de Ni-Cd (alto custo).
ATECH Mineraliirgico Utilizado na re<:1c.lagem de todas as pilhas.
(baixo custo).
SNAM_SAVAM Pirometalurgico Recuperacao de pilhas do tipo Ni-Cd.
(processo francés)
SAB-NIFE Pirometalurgico Recuperacao de pilhas do tipo Ni-Cd.
(processo sueco)
INMETCO
(processo norte- Pirometalurgico Para pilhas Ni-Cd.
americano)
WAELZ Pirometalurgico Possivel recuperar metais como Zn, Pb, Cd.

De maneira geral, o processo mais utilizado constitui-se das seguintes etapas!!”!:
a) Corte das pilhas — separagdo do material pléstico;
b) Trituragdo — na qual separa-se as capas metalicas;
c) Processo quimico — onde se recupera os sais € os 06xidos metalicos na
forma de pigmentos e de corantes através de reagdes quimicas;
d) Processo térmico — onde por meio de altas temperaturas e outras
etapas obtém-se o zinco.
Apesar de existir politicas e processos de reciclagem, nem todos os
componentes acabam sendo recuperados, um deles, a haste de grafite que atua como um

eletrodo em algumas pilhas (Figura 1), normalmente seu fim acaba se tornando a queima, na



20

qual resulta na produgdo de gas carbdnico (CO.) e/ou residuo sélido do processo devido ao seu

baixo valor de mercado *1.

3.2 GRAFENO

Sendo um dos elementos mais antigo conhecido pela humanidade, o carbono
— elemento da tabela periodica dos elementos, de simbolo C, possui nimero atdmico igual a 6
(que representam dois elétrons na camada interna e quatro na camada externa, de configuragao
eletronica 1s2, 2s? e 2p®) — destaca-se pelas suas peculiaridades e a diversidade de materiais,
apresentando: as propriedades e as estruturas unicas que se estendem desde ligagdes quimicas
entre carbonos a nanoestruturas [2%; diferentes formas alotropicas *!l (grafite, nanotubo,
fulereno, grafeno e diamante como demonstrado na Figura 2); e uma ampla gama de aplicagdes
como no armazenamento de energia, componentes eletrdnicos, sensores, entre outros?%,

Entre as diferentes formas alotropicas do carbono, o grafeno se destaca por
ser a estrutura basica das muitas outras formas alotrépicas do carbono como o grafite, o fulereno
e o nanotubo de carbono, na qual lhe confere propriedades novas e distintas devido a sua baixa
dimensdo (material 2D) [23],

Apesar de sua denominagdo ser recomendada apds as pesquisas realizadas por
Hanns-Peter Boehm e colaboradores em 1961 para as discussdes das reagdes, as estruturas e as
propriedades de camadas individuais do grafite, o avango das pesquisas sobre a sua preparagao
e o entendimento das caracteristicas desse material so deu fruto recentemente >4, Sendo em
2004, comprovado pela primeira vez, de forma experimental, a possibilidade de se isolar o
grafeno em monocamadas, a partir da esfoliacio mecanica do grafite pirolitico, pelos
pesquisadores e vencedores do prémio Nobel em Fisica no ano de 2010, Andre Geim e
Konstantin Novoselov. Apds isso, observa-se um aumento significativo no interesse comercial

desse material com diversos estudos de suas propriedades e de suas aplicagdes !"*524],
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Figura 2 — Algumas formas alotrdpicas do carbono.
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O grafeno ¢ um material bidimensional (2D), de estrutura estavel devido a
forte ligagdo covalente planar. E constituido por uma monocamada de 4tomos de carbono de
espessura aproximada de 0,35 nm, com ligacdes em sp” e distancia de 0,142 nm, em que se
encontram arranjados em anéis de benzenos (hexagonos) de forma andloga a estrutura da
colmeia (Figura 3) %], O 4tomo de carbono na estrutura do grafeno realiza trés ligacdes
quimicas com os outros atomos da estrutura planar, o que deixa um elétron livre (também
denominados de elétrons pi (1)) para a condugao elétrica na terceira dimensdo. Esses elétrons,
localizados acima ou abaixo (perpendicular ao plano) da camada de grafeno, possuem uma alta
mobilidade e seus orbitais pi se sobrepdem de forma a melhorar algumas de suas propriedades,
como as elétricas e oticas 2% 26],

Apesar da terminologia grafeno representar uma Unica camada, ¢ possivel
encontrar muitos trabalhos que apresentam materiais que diferem dessa definicdo, mas que
utilizam essa terminologia. Assim, de forma a estabelecer uma defini¢do mais logica e 1til, a
revista Carbon propds uma lista de terminologias para o grafeno e os materiais a base de grafeno

correlatos, como estruturas contendo entre 2 ¢ 5 camadas sdo chamadas de grafeno de poucas

camadas (ou também conhecido de few-layer) 271,
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Figura 3 — Estrutura do grafeno (1.

3.2.1 Propriedades do Grafeno

O Quadro 2 apresenta um comparativo de algumas das caracteristicas do
grafeno com outros materiais que sdo atraidos pela comunidade cientifica com os estudos e
aplicagdes nos mais diversos setores como baterias, biossensores, painéis fotovoltaicos, fibra
optica, compositos estruturados, supercapacitores, etc. [°!.

O grafeno é um material extremamente leve com densidade de 0,77 mg-m™ e
4rea do anel carbonico de 0,052 nm?, por ser um material com estrutura planar e uma tnica
camada, suas vantagens compreendem em ser ultrafino e ultraleve. Devido a essas
particularidades, este material possui uma alta transparéncia, em torno de 97,7%, absorcao da
luz visivel de 2,3% e, dependendo da espessura do grafeno de poucas camadas, ele exibe cores

s 2% Ele é 0 maior condutor elétrico a temperatura ambiente, ja conhecido

e diferentes contraste
até o momento, com condutividade de 10° S-m™! e resisténcia de 31 Q-sq' devido a sua alta
mobilidade elétrica de 2,0x10° cm?- V15! atribuido aos elétrons 7. Além disso, por ser um
semimetal, o grafeno possui uma pequena sobreposicao da banda de valéncia e de conducao,
onde elétrons se movimentam entre essas bandas com baixa energia sem a necessidade de
energia externa 2%,

As propriedades mecanicas e térmicas do grafeno também se destacam devido
a maior resisténcia e dureza, apresentando médulo elastico de 1,1 TPa, resisténcia a tracao de
125 GPa e com um limite de resisténcia a ruptura de 42 N-m™!, ou seja, uma 4area de 1 m? de

grafeno suporta 4 kg de peso. Sua condutividade térmica ¢ em torno de 5 kW-m™-K"!, com 4rea

superficial especifica de 2.630 m? g™ 1201,
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Quadro 2— Comparativo das caracteristicas do grafeno com outros materiais 2%/,

Propriedade Valor Comparativo com outro material
Resisténcia a ruptura 42 Nm’! Mais de 200 vezes do aco
Limite eléstico ~20% <1% do a¢o
Mobilidade elétrica em 200 000 cm? V' 57! | Mais de 100 vezes do silicio (Si)
temperatura ambiente
Condutividade térmica ~5000 W m™! K! Mais de 10 vezes do cobre (Cu)
Méxima densidade de corrente | >10% A cm™ ~100 vezes maior que o cobre (Cu)

~50 vezes maior que o arsenieto de

Coeficiente de absor¢do optica | 2,30%

galio (GaAs)

3.3  OXIDO DE GRAFENO

Devido ao processo de oxidacao presente em muitas das sinteses de grafeno,
o material resultante tende a apresentar impurezas, defeitos, buracos, dobra, desorganizagdes
estruturais, entre outras irregularidades, que afetam as propriedades intrinsecas do grafeno, mas

s 281 Dentre esses materiais, o mais

que proporcionam outros atributos em diversas aplicacde
comum ¢ o composto denominado de 6xido de grafeno (OG) 12!! que compde todos os derivados
do grafeno ricos em grupos funcionais oxigenados — hidroxila, grupos epéxidos no plano basal,
grupos carboxilicos, cetonas e aldeidos nas suas extremidades — ou seja, um material com uma
estrutura composta basicamente de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O). A Figura 4
apresenta alguns dos modelos relatados, sendo o modelo de Lerf-Klinowski, na qual é baseado
nos dados da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), o mais conhecido 4/,
Dependendo de sua aplicacdo, o 6xido de grafeno ainda pode ser processado
utilizando redutores quimicos ou fisicos, de forma a reduzir e/ou eliminar a presencga de grupos
oxigenados na estrutura. Esta reducdao ¢ uma das principais rotas para se obter o grafeno.
Estudos relatados por Hiew et. al. (2018) e citado por Lee et. al. (2019) 128
demonstram que a razao carbono e oxigénio (C/O) em 6xidos de grafenos reduzidos (OGr) pode

variar entre de 8:1 — 246:1 2428,
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Figura 4 — (a) Estrutura primitiva do grafeno e de seus derivados de 6xido de grafeno baseados
nos modelos de (b) Hofmann, (c) Ruess, (d) Scholz-Boehm, (e¢) Nakajima-Matsuo, (f) Lerf-
Klinowski e (g) Szabo 28,

Zigzag motif

Basal panel

3.4 CARACTERIZACAO FISICA DE GRAFENO E SEUS DERIVADOS

O grafeno e seus derivados podem ser caracterizados por uma ampla
variedade de técnicas. O perfil tipico desses materiais ¢ demonstrado abaixo pelas técnicas de
difratometria de raios X (DRX), a espectroscopia Raman e a andlise termogravimétrica (TGA).

A técnica de caracterizagdo por DRX ¢ utilizada para se obter informagdes
sobre os planos cristalinos das amostras. Um perfil de difratograma tipico do grafite ¢
representado pela presenca de um pico de difragdo intenso em 26,6° (20) %, Krishnamoorth er.
al. B% realizaram um estudo quimico e estrutural do 6xido de grafeno com diferentes graus de
oxidagdo e demonstram o deslocamento para menores angulos e o aumento na intensidade do
pico (002) caracteristico do grafite. Bandi et.al. 1! também cita outros estudos que relata o
mesmo efeito, na qual indicam que o deslocamento do pico (002) de 26° (20) para 10-11° (26)
representa a oxidacdo das camadas do grafite e o aumento da distancia interplanar de sua
estrutura. Além disso, relatam também que nos materiais com baixo grau de oxidagdo o pico
(002) apresenta-se proximo de 26° (268), mas um pouco mais alargado, como demonstrado na

Figura 5.
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Figura 5 —Comparativo de DRX do grafite, 6xido de grafeno comercial (FL-Goc) e 6xido de
grafeno reduzido comercial (FL-RGOc) *°1.
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As informagdes obtidas pela espectroscopia Raman s3o essenciais para o
entendimento das caracteristicas eletronicas e estruturais dos materiais derivados de carbono.
A Figura 6 mostra os espectros Raman de grafite, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido
apresentados por Childres et. al. BY. Os dados apresentados por esta técnica sio explicados
pelas caracteristicas das bandas obtidas e a regido onde aparecem no espectro. No caso de
estruturas derivados de grafeno, as principais bandas vibracionais sdo as: banda D (~1350 cm™
1) que representa os defeitos do plano basal da estrutura hexagonal do grafeno, a banda G
(~1580 cm™) que corresponde aos estiramentos da ligacio entre &tomos de carbono sp? no plano
e a banda 2D ou G’ (2700 cm™!), também chamada de segunda ordem da banda D, indicam a

ordem de empilhamento ou espessura das camadas %33],
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Figura 6 — Espectros Raman de grafite (superior), 6xido de grafeno (central) e 6xido de grafeno
reduzido (inferior) P!,
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Entre as analises térmicas, o TGA é uma técnica utilizada para caracterizar a
decomposic¢ao, a estabilidade térmica do material em diferentes condi¢des e avaliar a cinética
do processo fisico-quimico. Estudos realizados pelo grupo de Farivar 4! demonstram o
termograma das andlises de TGA e DTG (termogravimetria derivada) em atmosfera de ar
atmosférico do grafite, grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido comercial e sao
ilustrados conforme a Figura 7. Nas analises termogravimétricas (TGA/DTG) desses materiais,
observa-se trés regides térmicas com perdas massicas caracteristicas: regido I (<100 °C) na qual
esta relacionado com a evaporagdo de agua adsorvida na amostra; regido II (100~360°C)
corresponde a degradacao dos grupos oxigenados (hidroxilas, carbonilas, carboxilas, etc); e a

regido III (360~1000 °C) relacionado a combustdo do carbono (anéis aromaticos da estrutura).
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Figura 7 — Grafico de TGA e DTG das amostras de grafite (Gft(c)); grafeno (<10 camadas)
(Gr(c)); oxido de grafeno (GO(c)); e 6xido de grafeno reduzido (rGO(c)) 4.
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3.5 SINTESE DE GRAFENO E SEUS DERIVADOS

A “sintese de grafeno” refere-se a qualquer processo de fabricacdo ou
extracdo que possui como objetivo a obten¢do de grafeno independendo do tamanho, pureza e
cristalinidade do produto, seja ele na forma de monocamada, bicamada ou em algumas camadas
33361 Dessa forma, um dos maiores obstaculos para o uso do grafeno é a sua producdo e
processamento em larga escala para a indlstria, pois 0 mesmo forma aglomerados irreversiveis,
ou se nao separados adequadamente, eles podem se reestruturar na forma de grafite através das
forcas de van der Waals. Além disso, ha o problema na relagao entre rendimento e controle de
qualidade do material produzido 2537,
A sintese do grafeno pode ser classificada em dois tipos (Figura 8):

e Processos bottom-up (de baixo para cima) na qual se refere a produgao
do grafeno partindo da construgdo do arranjo atomico e molecular de
carbono. Esse método, possibilita a producdo de materiais com
elevada qualidade, porém com um custo elevado e dificuldade de

implementag@o em larga escala.
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Processos top-down (de cima para baixo) na qual se refere a producao
de grafeno a partir da separagao ou por desconstrucao da estrutura do
grafite ou de seus derivados. Os métodos fop-down oferecem a

possibilidade de producdo em larga escala com menores custos.

Figura 8 — Simplificacio dos métodos de producdo de grafeno top-down e bottom-up 8.
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Fonte: Adaptado pela autora.

Na sintese de grafeno a partir do processo bottom-up, na qual moléculas

individuais se unem de forma a ‘construir’ o grafeno (Figura 9), destaca-se as técnicas de sintese

por deposi¢do quimica na fase vapor (CVD) e o crescimento epitaxial sobre substratos de

Carbeto de Silicio (SiC) 126281,

O método por CVD ocorre sobre metais catalisadores com a
decomposicao de gases organicos (hidrocarbonetos) e outras fontes de
biomassas em temperaturas elevadas. Devido a alta temperatura na
superficie do catalisador, os precursores de carbono se dissociam e o
atomo de carbono se difunde através da superficie do metal de forma
a, posteriormente, formar uma folha de grafeno. Este método possui
um dos melhores resultados na produ¢do de grafeno com poucos
defeitos, estrutura altamente interconectada e uma grande area de
superficie. Entretanto, ele possui um alto custo de produgdo, baixo
rendimento, a necessidade de purificacdo para remover residuos do
catalisador presente no material e transferéncia do grafeno para outros
substratos.

O crescimento epitaxial sobre substratos de carbeto de silicio (SiC) ¢
um método de decomposi¢ao do mesmo, no qual o SiC ¢ aquecido em

vacuo ou atmosfera inerte, resultando na sublimagao do silicio (Si) e
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agregacdo de atomos de carbono, na qual se organizam na forma de
grafeno. Apesar da simplicidade, este método acaba sendo
dispendioso devido ao gasto energético para a sublimagdo do Si, o
tamanho limitado do substrato comercial € o material produzido

apresenta impurezas nas estruturas.

Figura 9 — Representagio esquematica da sintese de grafeno pelo método CVD [38],

Fonte: Adaptado pela autora.

Em processos top-dowm, onde se tem os processos de desconstrugdao e

separagdo de estruturas complexas de forma a se obter o grafeno, destaca-se a esfoliagdo

mecanica e a esfoliagdo quimica pelo método de Hummers 126 2839,

A esfoliacdo mecanica consiste na repeticao do processo de redugao
do nimero de camadas de grafeno a partir de um grafite de alta pureza
com o uso de uma fita adesiva (scotch tape), de modo que o grafeno
fique preso na fita, e posteriormente transferida a um substrato. Este
método € econdmico e pratico, sendo muito utilizado para estudos das
propriedades, mas ndo € possivel reproduzir em larga escala.

O método de Hummers (ou o método de Hummers modificado) ¢é
utilizado para a producdo de 6xido de grafeno ou oxido de grafeno
reduzido, sendo composto por duas ou trés etapas. A primeira etapa
sendo a oxidagdo quimica do grafite com uso de acido sulfurico
(H2SO4) e permanganato de potassio (KMnQOs), a segunda etapa,
consiste na esfoliagdo do grafite com o uso do ultrassom, e se
necessario, uma terceira etapa de reducdo quimica, diminuindo os
grupos oxigenados presentes na estrutura, obtendo o 6xido de grafeno
reduzido. E um método com produgdo escalavel, mas produz

materiais com muitos defeitos que modificam algumas propriedades.
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Entre os processos top-down para a sintese de grafeno ou 6xido de grafeno, a
esfoliacdo eletroquimica ¢ uma das formas mais simples de se preparar grafeno, ndo possui
muitas etapas no processo € nao ¢ necessario o uso de muitos reagentes quimicos. Ademais, o
processo envolve pouco tempo de sintese, ¢ de baixo custo, tornando-se adequado para a

produgdo em grande escala com uma alta qualidade e rendimento 7],

3.6 SINTESE ELETROQUIMICA DO OXIDO DE GRAFENO/GRAFENO

O processo de esfoliagdo eletroquimica (EE) envolve um eletr6lito, um
condutor de corrente elétrica e eletrodos que servirdo como o anodo e o catodo, representando
as reagoes de oxidacao e redugdo, respectivamente. Normalmente, este método nao requer a
utiliza¢ao de muitos equipamentos e podem ser realizados em condigdes ambientes. O processo
de EE do grafite envolve desde alguns minutos a algumas horas para se produzir algumas
gramas de grafeno em escala laboratorial com qualidade moderada dependendo da operagao
(potencial, precursor do grafite e eletrolito). Adicionalmente, estruturas de grafeno e seus
derivados obtidos através dessa via possuem caracteristicas estruturais superiores aos
produzidos por outras rotas de sintese 3¢,

A metodologia empregada pela EE pode ser classificada em dois tipos
dependendo da polaridade dos eletrodos, podendo ser uma (1) esfoliagdo anodica, quando o
eletrodo (anodo) de interesse esta carregado positivamente, atraindo anions do eletrélito; ou
uma (2) esfoliagao catddica, onde o eletrodo (catodo) de estudo estd carregado negativamente
de forma a atrair cations do eletrolito. O mecanismo da EE depende do tipo de potencial
aplicado: catddico ou anddico, mas pode ser simplificado de acordo com a Figura 10. Em uma
EE, a corrente ¢ aplicada na célula eletroquimica, o fluxo do movimento dos elétrons ¢ do anodo
(+) para o catodo (—-), logo, o anodo por estar carregado positivamente, atrai a intercala¢do de
ions de carga negativa (anions) e outras espécies co-intercalantes presentes no eletrolito. De
forma semelhante, no catodo que esta carregado negativamente, tem-se a atragdo e intercalagao
de ions de carga positiva (cations) e outras espécies co-intercalantes. Nesse processo de
esfoliacdo eletroquimica de grafeno, a intercalagdo de espécies volumosas no grafite aumenta
0 espacamento interlamelar, resultando na expansdo entre as camadas de forma a romper as
forgas de van der Waals presentes entre elas, e em seguida, ocorre a esfoliagdo, obtendo-se o
grafeno ou grafeno de poucas camadas 7). Se, controlado os pariametros do processo pode ser

possivel obter diferentes tipos de materiais a base de grafeno.
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Figura 10 — Simplificacio do mecanismo do processo de EE catddica e anédica (0!,
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Fonte: Adaptado pela autora.

Dentre esses dois tipos de esfoliacdo, o mais utilizado por apresentar uma
maior eficiéncia ¢ a esfoliagdo anoddica devido a presenga de ions hidroxila em decorréncia da
redu¢do das moléculas de d4gua no anodo, que atuam como um forte agente nucledfilo capaz de
danificar a estrutura sp? do grafeno 371,

O material mais utilizado na obtenc¢ado de grafeno por EE, o grafite, pode ser
utilizado nas mais diversas formas, como por exemplo, em folha, flocos, grafite pirolitico
altamente orientado (HOPG, sigla em inglés para Highly Oriented Pyrolytic Graphite) ou haste.
Esta técnica depende da eficiéncia da intercalag¢do dos ions, logo, a procedéncia do material do
eletrodo influencia nesse método devido as microestruturas, defeitos, arranjos das camadas,
espessura, composicdo e pré-tratamento 71,

Estudos elaborados com a haste de grafite demonstram que possuem uma

lenta taxa de esfoliacdo quando comparados com folhas e flocos de grafite. Devido a estas
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caracteristicas, este material ¢ mais propenso a apresentar oxidagdo no grafite, resultando em
materiais de grafeno mais hidrofilico . Quando utilizado como anodo, bicamadas de grafeno
tendem a apresentar dimensao lateral em torno de 0,5 a 1 um e uma razao de 11,7 para C/O
(carbono para oxigénio) *71. Outro ponto a se observar quando se utiliza a haste é a possibilidade
de desintegracdo de partes do eletrodo no processo, uma vez que nao estando em contato com
o eletrodo, eles ndo podem ser mais esfoliados, resultando em uma baixa eficiéncia 7). Além
disso, a desintegragao de parte do eletrodo ou at¢ mesmo uma esfoliagao parcial/incompleta das
camadas de grafeno podem resultar em um sélido a granel denominado de 6xido de grafite.
Este solido apresenta grupos oxigenados em seus planos basais e um aumento do espagamento

interplanar quando comparado ao grafite 7],
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4 MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados neste trabalho apresentam grau de pureza
analitico e toda 4gua utilizada nos experimentos foi a ultrapura. Foram utilizados como
eletrodos no processo de esfoliagdo eletroquimica, grafites de trés marcas de pilhas usadas na

qual denominaremos de A, B e C.

4.1 EXTRACAO DO GRAFITE DE PILHAS

A haste de grafite foi extraida cuidadosamente, a partir do desmonte de pilhas
comuns (primdrias) usadas do tipo AA (1,5 V) de zinco-carbono como mostrada na Figura 11.
As dimensdes das hastes de grafite, de maneira geral, foram da ordem de 4,0 mm de didmetro
e 47,0 mm de comprimento. As hastes retiradas foram separadas e limpas de forma a retirar o
excesso da pasta eletrolitica na superficie do eletrodo com polimento mecanico e com agua

ultrapura, removendo-se assim, os residuos de produtos quimicos restantes 1.

Figura 11 — Componentes de uma pilha desmontada. (a) Pilha, (b) tampas, (c) grafite, (d) folha
de zinco, (e) papel poroso e (f) pasta eletrolitica.

Fonte: Autora.
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4.2 OBTENCAO DO OXIDO DE GRAFENO/GRAFENO

As etapas da metodologia empregada no trabalho foram realizadas de acordo
com a sequéncia com o esquema da Figura 12. Os detalhes de cada etapa sdo descritos em

seguida.

Figura 12 — Esquema do processo de esfoliacao eletroquimica dos experimentos.

Agua 1 hora ou
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Fonte: Autora.

4.2.1 Esfoliagdo eletroquimica do grafite

A separacao das camadas de grafeno dos grafites foi realizada pelo método
de esfoliacio eletroquimica >*11. O grafite retirado de pilhas usadas foi utilizado como o 4nodo
e o catodo em uma célula eletroquimica, como pode ser visto na Figura 13. Empregou-se como
meio eletrolitico na EE uma solugdo com 50 mL de acido sulfurico (H2SO4) em diferentes
concentragcdes. Em seguida, aplicou-se uma diferenca de potencial de 7,0 V CC (corrente
continua) com uma fonte de alimentacdo CA/CC (corrente alternada/corrente continua) de
modelo M10-AD370-6 da marca MCP Lab Eletronics através dos eletrodos por 60 minutos.
Durante o processo, o grafite a ser esfoliado era imergido de forma gradual na solu¢cdo de modo
que ndo ocorresse 0 seu rompimento.

O material obtido deste processo foi separado em uma centrifuga modelo 80-
2B da marca Daiki sob a rotagdo de aproximadamente 4000 rpm e realizado a lavagem
exaustiva com agua ultrapura até pH neutro com o auxilio de tubos tipo Falcon (25 mL) e tiras
indicadoras de escala de pH. Posteriormente, secou-se o material obtido em placas de Petri a

60 °C por 72 horas em estufa modelo 400-5ND da marca Ethik Technology.
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Figura 13 — Foto esquematica da célula eletroquimica.

Fonte: Autora.

A eficiéncia do método foi avaliada a partir dos seguintes parametros:

A concentragdo da solucdo eletrolitica de H>SOj4 foi realizada com eletrodos
de grafites provenientes da mesma marca, mas sem nenhum pré-tratamento.
Foi utilizado as concentragdes de 0,1 mol-L'; 0,5 mol-L! e 1,0 mol-L"! de
H>SO4; volume do meio eletrolitico = 50 mL; tempo da esfoliagdio = 60
minutos; potencial = 7,0 V.

O pré-tratamento com imersao dos grafites em dgua ultrapura ou em solucao
de H>S04 0,5 mol L' por 24 horas foi utilizado para verificar se ha uma
diferengca na quantidade de grafite esfoliado, pois resultados da literatura
demonstram que ha possibilidades de o processo de esfoliagdo do grafite ser
melhor. Neste caso, utilizou-se como solucdo eletrolitica 0,5 mol-L"' de
H>SO4; volume do meio eletrolitico = 50 mL; tempo da esfoliagdio = 60
minutos; potencial = 7,0 V.

A variagdo da marca da pilha do eletrodo de grafite (marca A, B e C) foi
realizado com os mesmos parametros utilizados no pré-tratamento com agua
ultrapura de forma a verificar se héa diferenca entre os eletrodos de diferentes
marcas (meio eletrolitico = H2SO4 0,5 mol-L™!; volume do meio eletrolitico =

50 mL; tempo da esfoliagdo = 60 minutos; potencial = 7,0 V.)
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e O tempo de imersio dos grafites no pré-tratamento com H,SO4 0,5 mol-L™..
De acordo com estudos e resultados apresentados na literatura o tempo de
imersdo do eletrodo de grafite ¢ um dos fatores que auxiliam na esfoliagdo
eletroquimica. Variou-se o tempo de imersao entre 1 hora, 24 horas e 72 horas;
meio eletrolitico = H2SO4 0,5 mol-L™!; volume do meio eletrolitico = 50 mL;

tempo da esfoliacdo = 60 minutos; potencial = 7,0 V.

4.2.2 Esfoliagdo eletroquimica do grafite e ultrassom

Em uma célula eletroquimica, utilizou-se como anodo e o catodo o grafite
retirado de pilhas usadas, como demonstrado na Figura 13. Empregou-se como meio eletrolitico
na EE uma solu¢do com 50 mL de 4cido sulftirico (H2SO4) 0,5 mol L. Em seguida, aplicou-
se um potencial de 7,0 V CC através de uma fonte de alimentacio CA/CC de modelo M10-
AD370-6 da marca MCP Lab Eletronics através dos eletrodos por 60 minutos. Durante o
processo, o grafite a ser esfoliado era imergido de forma gradual na solugao de modo que nao
ocorresse o seu rompimento. Finalizado esta etapa, a solugao foi transferida a um erlenmeyer e
encaminhado para uma posterior etapa no ultrassom de alta frequéncia através do equipamento
Desruptor/Sonicador ultrassonico modelo QR550 com poténcia ultrassonica de 550 watts da
marca Ultronique, utilizando a microponta do equipamento por 60 minutos. Durante esta etapa,
foi avaliado a influéncia do percentual de poténcia do equipamento, que foram utilizados 50,
70 € 90% como parametro.

O material obtido deste processo foi separado utilizando uma centrifuga
modelo 80-2B da marca Daiki sob a rotagdo de aproximadamente 4000 rpm e realizado a
lavagem exaustiva com agua ultrapura até pH neutro com o auxilio de tubos tipo Falcon (25
mL) e tiras indicadoras de escala de pH. Posteriormente, secou-se o material obtido em placas

de Petri a 60°C por 72 horas em estufa modelo 400-5ND da marca Ethik Technology.
43 IDENTIFICACAO DO MATERIAL ESFOLIADO
Os materiais produzidos pelo processo de esfoliacdo eletroquimica dos

grafites adotaram as seguintes identificacdes de acordo com a condi¢cdo de andlise, sendo

apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Sigla e parametros de identificagdo dos materiais esfoliados. Tempo de esfoliagdo de 60 min e Potencial 7,0 V.

A . Marca da Pré- Tipo de pré- Tempo do pré- | Concentragio de Percentual (%) da
Parametro Sigla . tratamento H2S04 A e
pilha tratamento tratamento (hora(s)) (mol L) poténcia do ultrassom
0Gl1 A Nao - - 0,1 -
Concentracio 0G2 A Nao - - 0,5 -
0G3 A Nao - - 1,0 -
Pré-tratamento 0G4 A S%m _ H2504 24 0,5 -
0G5 A Sim Agua ultrapura 24 0,5 -
Outras marcas 0G6 B Sim Agua ultrapura 24 0,5 -
0G7 C Sim Agua ultrapura 24 0,5 -
Tempo do pré- 0G8 A Sim H>S04 1 0,5 -
tratamento 0G9 A Sim H>SO4 72 0,5 -
0G10 A Sim H>S04 24 0,5 50
Ultrassom 0Gl11 A Sim H>SO4 24 0,5 70
0Gl12 A Sim H>S04 24 0,5 90
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44 CARACTERIZACAO FiSICA DO MATERIAL

O material de partida e suas respectivas amostras produzidas pela esfoliacao
eletroquimica do grafite foram caracterizados por difragdo de raio X, espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho com transformada de Fourier, microscopia eletronica de varredura

e espectroscopia Raman.

4.4.1 Difragao de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) 21 ¢ uma técnica utilizada para identificar
e caracterizar materiais cristalinos, elucidar a estrutura de materiais, a partir da analise da
posicao, intensidade e larguras dos picos obtidos em um difratdmetro de raio X. Esta técnica
baseia-se na DRX nos planos do reticulo cristalino do solido, segundo a Lei de Bragg
apresentada na Equagao 1.

A=2.d.senf (D

No qual A, corresponde ao comprimento de onda dos raios X incidentes, d ¢
a distancia interplanar e 0 ¢ o angulo de difracao.

Os dados foram coletados de 10 °a 70° (20), sendo realizadas no difratdmetro
de raios X multi-proposito Empyrean da marca PANalytical com um cétodo de cobre (A= 0,154

nm).

4.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR, sigla em inglés para Fourier Transform Infrared) **! ¢ uma técnica de analise utilizada
para identificar grupos funcionais e tipos de ligagdes quimicas entre determinados atomos ou
grupos funcionais presentes na amostra de materiais organicos, inorganicos e polimeros. Os
materiais foram analisados por FTIR em um espectrofotometro no infravermelho FRONTIER
MIR+SP10 STD (Perkin Elmer) utilizando amostras preparadas a partir da mistura de cada
material com brometo de potassio (KBr), prensadas em pastilhas. Os espectros foram obtidos

em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm’.
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4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV)
possibilita a obtencdo de imagens da superficie do material com uma alta resolu¢ao e com
elevada profundidade de foco, ou seja, permite determinar a morfologia dos materiais. Uma das
principais vantagens desta técnica ¢ de se visualizar os detalhes submicrométricos da estrutura
(2] A analise de microscopia foi realizada no microscépio eletronico de varredura Zeiss EVO-
MA10. O equipamento esta acoplado a espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS),
responsavel pela obtengdo da microanalise elementar € mapeamento quimico da superficie da
amostra. O EDS ¢ uma técnica caracterizagdo de materiais através da dispersao de raios X, onde
a identificagdo e quantificagdo ocorre devido a interagao entre os feixes de elétrons e a amostra,
na qual resultam na emissao de raios X caracteristicos e unicos das estruturas atomicas dos
elementos.

As andlises foram realizadas com o material ap6s secagem em estufa e

deposi¢ao em fita de carbono.

4.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ™ ¢ uma técnica experimental baseada na
frequéncia vibracional das ligagdes quimicas, sendo utilizada para o estudo dos espectros
vibracionais e a estrutura eletronica dos materiais. E uma técnica ndo destrutiva, onde as
amostras podem estar nos trés estados fisicos da matéria (s6lido, liquido ou gasoso), podendo
ser materiais do tipo policristalinos, pos ou filmes finos, ndo sendo necessario a sua preparacao
prévia. Nesta técnica € possivel caracterizar materiais a base de carbono devido as bandas
caracteristicas da descricao da estrutura e da sua desordem.

A andlise de Raman foi realizada no microscopio Raman LabRAM HR
Evolution — HORIBA. Os dados foram coletados em uma faixa de comprimento de onda de 75
a 4000 cm™'. O laser utilizado foi 0 532 nm, com poténcia de 50 mW e filtro de 3,2% e lente
objetiva de 100X. O tempo de exposi¢cdo para a aquisicdo dos dados por janela foi de 20,0

segundos e com 4 acumulacdes para gerar a média do espectro.
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4.4.5 Dispersao em agua ultrapura

As amostras foram maceradas com o auxilio do almofariz e pistilo de agata.
A dispersao foi preparada utilizando-se um banho ultrassénico modelo Easy 300H da marca
Elma com ~1 mg de material em 3 mL de agua ultrapura por 15 minutos de ultrassom. O
objetivo desta técnica ¢ avaliar a dispersdo do material esfoliado e identificar de forma visual a

presenca ou nao de 6xido de grafeno.

4.4.6 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) 2! ¢ uma técnica utilizada para
caracterizar a decomposigdo, a estabilidade térmica do material em diferentes condig¢des e
avaliar a cinética do processo fisico-quimico da amostra.

As andlises térmicas foram realizadas no equipamento Perkin Elmer
STA6000/8000 com fluxo de oxigénio (50 mL min!). Utilizou-se na analise aproximadamente

5 mg do so6lido, uma faixa de 25 até 1000 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, os resultados obtidos do trabalho a partir da metodologia empregada

serdo demonstrados e discutidos.

5.1 ESFOLIACAO ELETROQUIMICA DOS GRAFITES

As etapas do processo de limpeza e esfoliagdo do eletrodo de grafite sdo
demonstradas na Figura 14. Esses grafites retirados de pilhas AAA de 1,5 V possuem em média
o didmetro inicial de 4,0 mm, altura de 47,0 mm e peso de 1,0 g. Apds o processo e esfoliagao
eletroquimica, conforme ilustrado na Figura 14c, observa-se a diminui¢do do tamanho, o
afinamento de parte da haste do grafite que esteve em contato com a soluc¢do e um aspecto tipico

de grafite oxidado pela parte mais escura que esteve em contato com a solugao eletrolitica.

Figura 14 — Etapas de limpeza do grafite, a) ao ser retirado da pilha; b) apds limpeza mecanica

e com agua ultrapura, e c) apds a esfoliagdo.

&l

Fonte: Autora.

A caracterizagdo elementar dos eletrodos de grafite da marca A foi realizada
utilizando a técnica de EDS e observa-se que o processo de limpeza com o polimento mecanico
e agua ultrapura remove quase que totalmente os residuos quimicos presentes em sua superficie,
como demonstrado na Figura 15.

Assim, o eletrodo de grafite retirado da pilha possui em sua superficie 48,1%
de carbono que compde o grafite e os demais elementos como O (20,4%), Mn (15,8%) e Zn
(9,7) relacionados a composi¢ao da pilha. Apos a limpeza, observa-se que a maior parte da

superficie do grafite contém C (85,7%) e O (9,5%), demonstrando que a lavagem do eletrodo €
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eficaz na remoc¢do de residuos, mas indica que o grafite possui um certo grau de oxidagao

atribuido pela presenca do oxigénio. Entre os residuos encontrados no grafite apds a etapa de

limpeza, além dos mencionados anteriormente como Mn (0,3%) e Zn (0,4%) que estdao

presentes na composicdo da pilha, observa-se outras substancias que somando resultam em

torno de 5% de residuos. A existéncia desses elementos pode estar relacionada com a pureza

do grafite antes da fabricag@o das pilhas e/ou apds a vida util da pilha.

Figura 15 — Analise elementar por EDS dos eletrodos de grafite a) ao ser retirado da pilha e b)
apos limpeza mecanica e com agua ultrapura.
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Experimentalmente, ao se aplicar um potencial na célula eletroquimica,
ocorre a reducao da dgua (H,O — Equagao 2), resultando na dissociagdo em ions OH™ (hidroxila)
e a formagao de gas hidrogénio (H2) na forma de bolhas no eletrodo. Os ions hidroxila atuam
como fortes agentes nucledfilos e atacam, inicialmente nas pontas e bordas na haste de grafite
de forma a oxidar e danificar a estrutura nesta regido. Como consequéncia, ocorre a
despolarizagdo e a expansdo interlamelar do grafite, que propiciam e facilitam a intercalagdo de
espécies volumosas presentes no eletrolito como os ions SO4>” e HSO4> (produtos da ionizagdo
do H,SO4 — Equagao 3 e 4), que possuem raio i0nico, grande o suficiente para romper as forgas
das ligacdes de van der Waals presente entre as camadas, resultando na esfoliaco 53749 Além
disso, nesse processo ocorre as reagdes em paralelo como a redugdio fons SO4> e HSO4>,

resultando na formacdo de moléculas gasosas de SO; e O2 que também atuam na separagdo das

camadas do grafite, e a funcionaliza¢do nas camadas de grafite por grupos oxigenados 7401,
2H>0q) — Hag) + 20H (aq) 2)
H2804(ag) + H200) — H30" (ag) + HSOjaq) 3)
HSOjaq) + H200) — H30™ ag) + S5 4)

O processo de EE do grafite ¢ visivel em menos de 1 (um) minuto do inicio
da aplicagdo do potencial, onde observa-se com o tempo, o escurecimento da solugdo
inicialmente incolor devido a esfoliacdo (delaminacdo) de fragmentos do eletrodo, conforme

mostrado na Figura 16.
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Figura 16 — Processo de esfoliacdo eletroquimica do grafite. (1) Antes do inicio da reacdo e (2)
a (6) apds o inicio durante o periodo de 60 minutos de reagao.

Fonte: Autora.

Os materiais esfoliados, apds a secagem, apresentam ao final de todas as

etapas a coloracdo preta, como pode ser visto na Figura 17.

Figura 17 — Material esfoliado apds a secagem em estufa a 60 °C.

Fonte: Autora.

De forma a compreender melhor o processo de esfoliacdo do grafite utilizado
em pilhas analisou-se diferentes parametros. A Tabela 2 apresenta-se os dados obtidos do
processo de EE, onde temos a amostra; o rendimento na qual compreende a massa do grafite

apos a esfoliacdo e o material obtido quando comparado ao grafite inicial; a porcentagem do
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material esfoliado representando o grafite esfoliado durante o processo de 1 hora e as perdas do

Pprocesso.

Tabela 2 — Rendimento do processo de esfoliacao eletroquimica dos grafites.

Amostra Rendimento (%) Material esfoliado (%) Perdas (%)
0Gl1 97,7 7,1 2,3
0G2 95,0 30,4 5,0
0G3 94,2 41,9 5,8
0G4 92,5 38,6 7,5
0G5 93,1 33,9 6,9
0G6 93,9 34,8 0,1
0G7 93,1 33,7 6,9
0G8 93,6 34,3 6,4
0G9Y 94,2 28,2 5,8

Fonte: Autora.

A partir da Tabela 2 é possivel relatar algumas observagdes. O rendimento do
processo utilizado no estudo foi acima de 92% para todos os pardmetros. Em 1 hora de processo,
a concentragdo do eletrolito influencia na quantidade de material que se desprende do grafite,
onde maiores concentragdes como 0,5 mol L' (0G2) e 1,0 mol L' (OG3) ¢é possivel esfoliar
acima de 30 %, enquanto que com 0,1 mol L' (OG1) temos 7,1%. Ou seja, quanto maior a
concentracgdo do eletrolito, maior sera a quantidade de espécies volumosas em solugdo, o que
resulta em uma maior quantidade de material esfoliado. Em relagdo ao uso de pré-tratamento
do eletrodo de grafite, quando comparamos (OG22, OG4 e OGS5), verifica-se uma melhora na
quantidade esfoliada, principalmente com a imersao em uma solugdo acida, na qual obteve-se
um aumento de 12% quando comparada com o grafite sem pré-tratamento nas condigdes de
analise. Isso demonstra que nas mesmas condicdes de esfoliacdo, a presenga de espécies
oxigenadas na superficie, vacincias e intersticios do material proveniente do uso do pré-
tratamento 4cido facilita o processo, resultando em uma maior quantidade esfoliada.

O tempo de imersdo do pré-tratamento também ¢ um fator que afeta na
quantidade de material esfoliado (0G4, OG8 e OG9), observa-se que com o aumento do tempo
ha uma melhora na quantidade, mas ocorre uma diminuigdo em 72 horas. Este efeito também ¢
observado em estudos realizados pelo grupo de Munuera ¥, na qual estudam a influéncia do
tempo de imersdo do grafite em solu¢do concentrada de acido sulfurico.

No comparativo entre as marcas (OGS, OG6 e OG7) observa-se que nao ha
diferenca significativa no rendimento, o que representa a possibilidade da utilizagao dos grafites

de qualquer pilha como precursora de 6xido de grafeno por meio desta metodologia.
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Durante todas as etapas do estudo, ocorreram perdas durante o processo.
Muitas dessas perdas (menos de 8%) podem ser atribuidas ao manuseio e a etapa de lavagem
até pH neutro. Entretanto, ela também pode ocorrer devido a presenga de materiais de
dimensdes nanométricos, que devido a restri¢ao de equipamento (rotagao até 4000 rpm), podem

ser perdidos junto com o sobrenadante durante o processo de centrifugacao.

5.1.1 Caracterizagao Fisica dos Materiais

Apds o processo de esfoliacdo dos grafites, foi realizado a caracterizagao
fisica dos materiais obtidos pelas técnicas de DRX, FTIR, espectroscopia Raman e MEV. Os

resultados e discussdes destas caracterizagdes estdo descritos a seguir.

5.1.1.1 Andalise de DRX

A técnica de caracterizagdo por DRX ¢ utilizada para se obter informagdes
sobre os planos cristalinos das amostras de grafite antes e depois do processo de esfoliagdo
eletroquimica e secagem.

Os difratogramas do grafite e dos materiais esfoliados com concentra¢do do
eletrolito de 0,5 mol L', sem pré-tratamento e com pré-tratamento com 4cido e d4gua ultrapura
(0G2, 0G4 e OGS respectivamente) sdo ilustrados na Figura 18. Tanto o material de partida
como os esfoliados apresentam um pico em torno de 26,6° (20) referente ao plano basal (002),
caracteristico de estruturas do grafite. Este pico proeminente que define o grafite, corresponde
a estrutura bem organizada do empilhamento de suas camadas. No entanto, o pico também
aparece quando o material apresenta planos empilhados em grafeno ou 6xido de grafeno de
poucas ou multicamadas pela presenca de um certo ordenamento em sua estrutura 2% %1, Fato
este observado no material obtido pela esfoliacdo em OGS que, em menor intensidade, continua
apresentando um pico bem definido em 26° (26).

Nos materiais esfoliados OG2 e OG4, observa-se a diminuicao da intensidade,
bem como o alargamento deste pico (26,6°), indicando a presenca de fases cristalinas
rearranjadas de forma aleatéria quando comparadas a organizagdo da estrutura do grafite.
Ademais, a posicao do pico (002) em uma analise de DRX também representa o grau de
oxidagdo %3 onde estruturas contendo percentual de O em até 24,1% em peso apresentam

pico apenas em ~26,6° (20). Assim, entre os materiais obtidos, aparentemente a esfoliacdo de
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OG5 possui muito material com estrutura cristalina de grafite devido a presenga do pico (002)
e OG2 e 0G4 podem ser 6xido de grafite ou grafeno devido ao alargamento deste pico como

demonstrado na Figura 5.

Figura 18 — DRX das amostras de grafite, 0G2, 0G4 ¢ OGS.
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Fonte: Autora.

5.1.1.2 Medidas de FTIR

A espectroscopia no infravermelho indica a composi¢do de grupos funcionais
organicos ligados a superficie dos materiais através de um processo de vibragao molecular que
ocorre devido a interacdo dos 4tomos ou moléculas com a radia¢do eletromagnética. Os
espectros do grafite utilizado e dos materiais esfoliados estao apresentados na Figura 19.

De maneira geral, observa-se nos espectros de FTIR, as bandas vibracionais
das amostras com diferentes intensidades, os quais demonstram diferentes graus de oxidacao
relacionado a cada processo. As bandas vibracionais levemente alargadas em 3433 cm™ e 3153
cm! correspondem aos estiramentos da ligagdo O—-H entre os dtomos de oxigénio (O) e
hidrogénio (H) resultante da agua adsorvida ou grupos —OH formados durante o processo de
oxidacdo. As duas bandas de fraca intensidade em 2911 cm™ e 2845 cm™! sdo atribuidas as

vibragdes assimétricas e simétricas das ligagdes — C—H respectivamente.
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Figura 19 — Espectros de FTIR do grafite e os materiais esfoliados, resumido na Tabela 1.

—— Grafite —— 061 — 062 ——0G3 —— 0G4
—0GS ——0G6 ——OG7 0G8 ——0OG9

~ R
o Py
lg ! ‘ ..
5 .
c
©
e
m . 1
c v
‘U “y
h v .
- B =IO
M
¥ - Ow

4000 3500 3000 2500 2000 1500 10'001' 500
Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Autora.

No espectro do grafite, observa-se a presenga de estiramentos das ligacdes
com oxigénio, os quais indica certo grau de oxidacdo. Resultado que corrobora com a anélise
dos elementos obtidos por EDS realizado na superficie do eletrodo de grafite demonstrado na
Figura 15.

De forma a evidenciar as diferencas nas estruturas e constituigdo entre os

materiais esfoliados, foram separados em grupos de acordo com o parametro de andlise a seguir:
e Efeito da concentracao do eletrdlito

Os espectros de FTIR do material de partida e os esfoliados com variagao da
concentragio do eletrélito 0,1, 0,5 e 1,0 mol L' (OG1, OG2 e OG3, respectivamente) sio
apresentados na Figura 20. Observa-se as bandas vibracionais levemente alargadas em 3433 e
3153 cm™! que correspondem aos estiramentos da ligagio O-H em todos, com excegdo do
material esfoliado com 0,5 mol L' (OG2) que apresenta uma banda invertida (possivel
problema causado pelo fator de subtracao da leitura do branco). Todos apresentam a banda de

ligagdo -C—H, como mostrado na Figura 20a.
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Figura 20 — Espectros de FTIR do grafite, OG1, OG2 e OG3. (a) Espectro de 4000 — 400 cm™
e (b) de 1900 — 400 cm’".
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Fonte: Autora.

De forma a evidenciar melhor as diferengas nas estruturas ¢ constituicao entre
os materiais esfoliados, destaca a regido entre 1800 cm™ a 400 cm™ da impressio digital
(fingerprint region) dos materiais na Figura 20b. A banda de fraca intensidade em ~1763 cm’!
pode estar relacionada aos estiramentos do grupo funcional da carbonila (C=0), presentes
também em grupamentos carboxilicos que corrobora com a presenga da banda larga em ~3433
cm’l e ~3153 cm™!, estes grupos estdo localizados nas bordas da estrutura do material %%, Em
~1635 cm™, ~1576 cm™ e ~930 cm’!, as vibragdes entre dtomos de carbono (C=C e C-C)
correspondem as ligagdes da estrutura do grafeno 2%, J4 a presenca das bandas localizadas
em: ~1072 cm™! € ~602 cm! correspondem ao estiramento C—O—C em grupos epoxidos e ~1228
cm! e ~1384 cm! correspondem & deformagio angular dos grupos hidroxilas (C~OH) sobre o
plano basal da estrutura. E a banda em ~667 cm™! refere-se a deformacdo da ligagdo C—H fora
do plano.

Analisando os espectros ¢ possivel identificar a presenca de grupos
oxigenados em diferentes graus de oxidagdo nos materiais esfoliados, resultado ja esperado na
no processo de esfoliacio eletroquimica. Na EE com 1,0 mol L! de H,SO4 (OG3), por ser o de
maior concentracao do eletrolito, maior o nimero de grupos oxigenados, apresenta bandas com
grupos funcionais oxigenados (~3400 cm™ e ~1384 cm™!) mais intensa quando comparada aos
demais. Todavia, os espectros dessas mesmas bandas apresentam com menores intensidade
quando comparadas a outros estudos de sintese de oxido de grafeno na literatura [**!, Esta
reducdo poderia ter ocorrido durante a etapa de secagem como um processo de redugdo térmica,
resultado que podera ser elucidado através da razdo C/O com técnicas de analises térmicas ou

elementar.
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Outro ponto a ser analisado é o fato de que em 0,5 mol L' de H,SO4 (0G2),
algumas bandas ndo aparecem ou apresentam menores intensidades quando comparadas aos
demais materiais esfoliados com uma certa quantidade de grupos oxigenados nas bordas e no
plano basal da estrutura. Este resultado corrobora com o difratograma deste material, uma vez

que apresenta o alargamento do pico e perfil semelhante ao 6xido de grafeno reduzido.
e Efeito do pré-tratamento do grafite

Os espectros de FTIR do material de partida e os esfoliados sem (OG2) e com
pré-tratamento em solucdo acida (OG4) e agua (OGS) sdo apresentados na Figura 21. Observa-
se as bandas vibracionais em 3433 cm! e 3153 cm™ que correspondem aos estiramentos da
ligagio O—H. Em OG2 apresenta uma banda invertida em 3400 cm™', em OG#4 aparece invertida
em 3100 cm™ e em OGS ela aparece em menor intensidade e deslocada para ~3150 cm™'. Todos

apresentam a banda de ligagao -C—H.

Figura 21 — Espectros de FTIR do grafite, 0G2, 0G4 e OGS5. (a) Espectro de 4000 — 400 cm'!
e (b) de 1900 — 400 cm’".
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Fonte: Autora.

Na Figura 21b, temos o espectro na regifio da impressio digital (1800 cm™ a
400 cm™) e observa-se a presenca de bandas vibracionais semelhantes aos descritos na analise
anterior. Com pré-tratamento em é4cido por 24 horas (OG4) temos as bandas em ~1400 cm™! e
~670 cm™' bem menos intensas, sendo que a tltima desaparece em OG5 (pré-tratamento em
agua por 24 h). E apresentam também, bandas com menores intensidades quando comparadas

a outros estudos na literatura [***!1, aparentando ser mais um 6xido de grafeno reduzido. Assim
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como OG2, 0G4 também apresenta poucos grupos oxigenados na estrutura, corroborando com

os difratogramas pelo alargamento do pico 002 e perfil semelhante ao 6xido de grafeno reduzido.
e Efeito do tempo do pré-tratamento

Os espectros de FTIR do material de partida e os esfoliados com variagao do
tempo de imersao no pré-tratamento com 1, 24 ¢ 72 horas (OGS, OG4 e OG9 respectivamente)
estdo apresentados na Figura 22. Observa-se as bandas vibracionais em 3433 cm! e 3153 cm™!
que correspondem aos estiramentos da ligagdo O—H. verifica-se nas amostras de 0G4 ¢ OG9

bandas invertidas nessa regido. Todos apresentam a banda de ligagao -C—H.

Figura 22 — Espectros de FTIR do grafite, 0G4, OG8 e OG9. (a) Espectro de 4000 — 400 cm'!
e (b) de 1900 — 400 cm’".
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Fonte: Autora.

Na regido da impressdo digital (1800 cm™ a 400 cm™) representada pela
Figura 22b, observa-se a presenca de bandas vibracionais semelhantes aos descritos na anélise
anterior. Em ~1400 cm™! observa-se diferentes intensidades para a ligagio C—OH, sendo a mais
intensa no material EE por 72 horas (OG9), seguida por 1 hora (OG8) e por 24 horas (OG4).
As bandas vibracionais também apresentam menores intensidades quando comparadas a outros

estudos na literatura ’**!1 que aparenta ser mais um 6xido de grafeno reduzido.
e Comparativo entre marca de pilha

Os espectros de FTIR do material de partida e os esfoliados com variagdo da

marca precursora da haste de grafite, marca A (OGS5), marca B (OG6) e marca C (OG7) sdo
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apresentados na Figura 23. Na regido que correspondem aos estiramentos da ligagio O—H,
observa-se que os grafites e os materiais esfoliados quase nao apresentam bandas, com excegao

do grafite A conforme ja discutidos anteriormente. Todos apresentam a banda de ligagdo -C—

H.

Figura 23 — Espectros de FTIR dos grafites precursores da marca A, B e C e seus respectivos

materiais esfoliados OG5, OG6 e OG7. (a) Espectro de 4000 — 400 cm™' e (b) de 1900 — 400

cm™,
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Fonte: Autora.

Na regido da impressdo digital (1800 cm™ a 400 cm™) representada pela
Figura 23b, observa-se a presenca de bandas vibracionais semelhantes aos descritos na anélise
anterior. Em ~1400 cm™' observa-se diferentes intensidades para a ligagio C—OH, sendo em
OG7 a presenca desta banda invertida. As bandas vibracionais também apresentam menores
intensidades quando comparadas a outros estudos na literatura ***!!, que aparenta ser mais um

oxido de grafeno reduzido.

5.1.1.3 Espectroscopia Raman

Entre as técnicas de caracterizagdo dos materiais, informagdes obtidas pela
espectroscopia Raman sdo essenciais para o entendimento das caracteristicas eletronicas e
estruturais dos materiais derivados de carbono.

Assim, de forma a avaliar a qualidade estrutural dos materiais produzidos pelo
processo de EE, os dados dos espectros Raman sdo mostrados Figura 24 e seus respectivos
detalhes foram tabulados na Tabela 3. Observa-se na Figura 24 que os espectros estruturais dos

materiais esfoliados demonstram um alto grau de desordem/defeitos na estrutura com a
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presenca das bandas D, 2D e D+G. Além disso, de maneira geral, o aumento da intensidade do
pico e na largura da banda representam um aumento na desorganizagdo da estrutura do material
devido a presenca desses defeitos. O pico da banda G ¢ deslocado para uma maior frequéncia e
pode estar associado com a presenca da banda D’ (1620 cm™) o que representa uma alta
concentragdo de defeitos, com um numero menor de camadas e a presenca de grupos hidroxilas

32:33361 Ponto que é comprovado com o aumento na intensidade da

e epoxidos nas estruturas [
banda D, que representa o aumento da formagao de defeitos e desordem na estrutura cristalina
das camadas de grafeno que pode estar associado aos grupos funcionais, os radicais ou as
vacancias da estrutura introduzidas pelo processo de oxidagdo da metodologia empregada
[32:3336] Por outro lado, a banda 2D possui uma baixa intensidade quando comparada com as
bandas D e G e aparece no espectro fundida com as bandas D+G (~2900 cm™) e 2D’ (~3100
cm™). A diminuigdo da intensidade e o aumento da largura da banda 2D representa a quebra da
ordem do empilhamento entre as folhas de grafeno e o alto grau de oxidagao devido a reagdo
de oxidagdo do processo. Das que consiste na presenca de um material com mais camadas de
grafeno na forma de um agregado.

Observa-se na Figura 24 que todos os materiais esfoliados apresentam bandas
D e G intensas. Comparando o efeito da concentracdo, Figura 24a, verifica-se visualmente que
a EE com 1,0 mol L' (OG3) ¢ o tinico que apresenta banda D mais intensa que G e com 0,5
mol L' (OG2) possui as bandas mais intensas nesse estudo. No efeito do pré-tratamento, Figura
24b, observa-se que o pré-tratamento com acido diminui a intensidade das bandas D e G. Ja em
relagdo ao efeito do tempo de imersdo do eletrodo de grafite no pré-tratamento, mostrado na

Figura 24c, verifica-se que com o aumento do tempo, hd um aumento na intensidade das bandas

no material final.
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Figura 24 — Espectros Raman dos materiais esfoliados com (a) variagcdo da concentracdo do
eletrolito, (b) uso de pré-tratamentos e (¢) o tempo do pré-tratamento.
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Fonte: Autora.

De forma a descobrir o grau de desordem e defeitos na estrutura dos materiais
esfoliados ¢ utilizado o calculo da relagdo da intensidade das bandas D e G (Ip/Ig), onde valores
proximos de zero indicam um material cristalino e com o aumento deste valor, tem-se a perda
da cristalinidade, e consequentemente, uma estrutura mais desorganizada **’l. Segundo
trabalhos de Tu et. al. ), a relagdo Iop/Ig proporciona dados sobre a qualidade do material com
o numero de camadas de grafeno, sendo valores acima de Ip/Ig > 2 indicam a estrutura de
grafeno de monocamada, 1 <I»p/lg<2 para grafeno de bicamada e 0,5 < I»p/I < 1 para grafenos
com poucas camadas e Iop/lg < 0,5 o grafeno possui varias camadas.

A partir das relagdes mencionadas e dos dados obtidos dos espectros Raman
pode-se concluir que todos os materiais produzidos possuem alto grau de desordem devido a
presenca de heterodtomos em sua estrutura, resultado corroborado com as outras técnicas de

caracterizacao citadas acima, com o valor da relacao Ip/Ig=~1.
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Comparando os resultados da relagdo Iop/Ig obtidas no quesito variagdo da
concentragdo do eletrolito, observa-se que OG1, OG2 e OG3 possuem estruturas com poucas
camadas de grafeno. Mas quando comparamos a solug¢ao de imersao dos grafites, verifica-se a
diferenca entre o material final, onde a imersao em uma solugao acida resulta em uma estrutura
final com poucas camadas enquanto que a imersdo em agua se obtém com varias camadas. Este
resultado pode ser explicado pela natureza hidrofobica do eletrodo de grafite, o que dificulta o
acesso as vacancias e intersticios pelos anions em solugio 4 481 Tal restricdo é removida com
a presenga do H>SO4 nestes locais, que como consequéncia, tornam o material mais
higroscopico e contribuem para a esfoliagio [*+ 8], Entretanto, a razio Ip/I demonstra que o
aumento do tempo de imersdao ndo significa em um aumento significativo na qualidade, pois
com 72 horas OG9, observa-se que o material obtido possui mais camadas quando comparadas

ao 0G4 e OGS.

Tabela 3 — Dados extraidos dos espectros Raman dos materiais produzidos.

Banda D Banda G Banda 2D Numero
Amostra .~ .~ .~ Lo/l Ip/lg de
Posicao Ip Posicao Ic Posicao Lp camadas’

0Gl1 1354,46 508,15 1600,51 505,44 269528 272,36 0,54 1,01 Few
0G2 1351,15 630,45 1601,01 623,74 269821 31694 0,51 1,01 Few
0G3 1348,54 416,59 1597,04 382,83 2693,84 24334 0.64 1.09 Few
0G4 1351,15 359,34 1596,91 345,07 2692,04 173,01 0.50 1.04 Few
0G5 1350,21 536,59 160048 527,52 2696,83 22190 042 1.02 Multi
0G8 1348,04 299,58 1603,16 297,45 2706,05 149,37 0.50 1.01 Few
0G9 1352,45 344,78 1601,08 340,02 269896 10523 031 1.01 Multi

* Classificagdo obtida por meio do InstaNANO 4],

Fonte: Autora.

Apesar dos dados e informagdes obtidas pelos espectros Raman, indicarem a
presenca de um material com poucas ou varias camadas de grafeno, seus resultados sdo pouco
conclusivos como uma medi¢do inequivoca da espessura do material. E necessario a
combinag¢do de outras técnicas, visto que em todos 0s espectros acima apresentam a banda 2D

e a D+G que demonstra a presenca de estruturas grafiticas no material 5%,

5.1.1.4 Analises de MEV

De forma a identificar o material, utilizou-se a MEV para caracterizar a

morfologia do grafite e dos materiais esfoliados. A Figura 25 mostra as imagens obtidas pelas
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micrografias dos eletrodos de grafite e dos materiais obtidos apds a EE, sendo utilizado uma
magnificacdo de 1500x.

A Figura 25(a) apresenta a micrografia da haste de grafite utilizada neste
trabalho e observa-se uma superficie rugosa, mas bem compactada. Ja na Figura 25(b), observa-
se na superficie um desarranjo e uma estrutura das camadas mais solta. Este efeito ocorre devido
a utilizacdo do pré-tratamento, onde a imersdo faz com que ocorra o preenchimento das
vacancias e intersticios na estrutura do grafite por moléculas de H>SOj4 e, consequentemente,
ha a presenca de pequenas alteragdes na morfologia do material. Enquanto que na Figura 25(c)
observa-se a descamacao, vales e defeitos na superficie do grafite, demonstrando o efeito da

esfoliagdo no material.

Figura 25 — Micrografias da MEV dos eletrodos de (a) grafite limpo, (b) grafite com pré-
tratamento em agua e (c) grafite apds o processo de esfoliagdo.
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Fonte: Autora.

Na Figura 26 sao apresentadas algumas micrografias dos materiais esfoliados
com a concentracdo do eletrélito de 0,5 mol-L™!, um sem pré-tratamento e outro com pré-
tratamento em agua por 24 horas (respectivamente, OG2 e OGS5). Observa-se nas imagens a

presenga de alguns aglomerados e uma elevada heterogeneidade nas amostras. Nas micrografias
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da Figura 26¢ e d) mostra um dos aglomerados do OG2 e OG5 com magnificagdo de 5000x,
respectivamente. E possivel observar uma morfologia de “esponja” com camada espessa que
possui uma certa rugosidade, na qual ¢ atribuida aos dobramentos causados pela formacao de

grupos oxigenados na estrutura [,

Figura 26 — Micrografias da MEV dos materiais esfoliados com magnificacdo de 1000x de (a)
0G2, (b) OG5 e magnificagao de 5000x de (c) OG2 e (d) OGS.
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Fonte: Autora.

A presenca de aglomerados pode ser um indicativo da presenca de 6xido de
grafite parcialmente esfoliado ou no inicio desse processo pelo aumento do espacamento entre
as camadas nas bordas, com a presenga de elementos intercalantes e rompimento das forgas de
van der Waals nas bordas do material. Esse efeito pode ser visto na lateral do aglomerado da
Figura 26d e na imagem da Figura 27 de OG4 (esfoliagio em 0,5 mol L' de H>SOs e pré-

tratamento em H>SOys).
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Figura 27 — Imagem de grafite parcialmente esfoliado de OG4.
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Fonte: Autora.

Neste estudo, aparentemente nao foi encontrado estruturas de grafeno com
uma Unica camada, mas as estruturas obtidas dos processos de esfoliagdo aparentam empilhadas
em camadas com diversos graus de espessuras, resultado que pode ser causado pela incompleta
oxidacdo do grafite e, consequentemente, ocorre apenas a esfoliagdo parcial das camadas e
desprendimento de pedacos bulk do grafite.

Uma outra forma de verificar a presenga ou nao de 6xido de grafeno ¢ pela
dispersdo deste material seco em 4gua com 15 minutos em um banho ultrassonico.
Implementou-se esta técnica, na qual pode ser observado na Figura 28 com o grafite ¢ os
materiais esfoliados OG2 (0,5 mol-L™! de H>SO4 e sem pré-tratamento), OG4 (0,5 mol-L™! de
H2SO4 e com pré-tratamento em acido por 24 horas). Verifica-se apos este processo que
realmente o material esfoliado ndo ¢ o de interesse do estudo (6xido de grafeno). A solucao
contendo os materiais esfoliados continua translicida logo apds o ultrassom, ou seja,
apresentam caracteristica semelhante ao ocorrido com o grafite, separagdo total das fases em

solugdo com material fino de baixa densidade na superficie e os mais densos no fundo do tubo.
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Figura 28 — Dispersao do grafite (G), OG2 e OG4 em agua ap6s ultrassom.
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Fonte: Autora.

5.2 ESFOLIACAO ELETROQUIMICA DO GRAFITE E ULTRASSOM

A partir dos resultados de caracterizagdo obtidos anteriormente, observa-se
que apenas a esfoliacdo eletroquimica dos grafites ndo resulta no material de interesse, mas em
um material em inicio do processo de esfoliacdo que se desprende da haste de grafite. Assim,
de forma a buscar o material de interesse, adicionou-se mais uma etapa apo6s a esfoliagdo com
o uso de um sonicador ultrassonico. Os resultados dessa adi¢do sdo demonstrados a seguir.

A Figura 29 demonstra a dispersdo dos materiais em agua. Para o grafite,
observa-se a separacdo completa das fases antes e ap6s o ultrassom. Para as demais amostras,
observa-se a presenca de turbidez que persiste mesmo apds 24 horas depois de ter levado a
amostra ao ultrassom, o qual indica a possivel presenca de 6xido de grafeno. Entre esses
materiais esfoliados, observa-se que o material que utilizou 70% de poténcia do ultrassom
(OG11) aparenta conter um maior nimero de grupos funcionais oxigenados que os demais

devida a sua coloragao e dispersdo na agua.
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Figura 29 — Imagens da dispersdo das amostras de grafite e dos materiais esfoliados apds a
etapa no sonicador ultrassonico com 50% de poténcia (OG10), 70% de poténcia (OG11) e 90%
de poténcia (OG12) do equipamento (esquerda para a direita). Sendo a) antes do ultrassom, b)
logo ap6s o ultrassom e c) apds 24 horas do ultrassom.
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Fonte: Autora.

As imagens de MEV das amostras que utilizou 50% (0OG10), 70% (OG11) e
90% (OG12) de poténcia do ultrassom demonstram possuir dimensdes inferiores as amostras

anteriores como demonstrado na Figura 30.

Figura 30 — Micrografias de MEV obtidas do processo de esfoliacdo eletroquimica/ultrassom
de a) 0G10, b) OG11 e ¢) OG12.
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Fonte: Autora.
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A anélise de EDS também foi realizada com esses materiais e seus resultados

sdo demonstrados na Figura 31.

Figura 31 — Analise de EDS das amostras de a) OG10, b) OG11 e c) OG12.

Fonte: Autora.
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Observa-se que 0 OG11 realmente possui uma maior concentracio de grupos
oxigenados (~26%) como visto nas dispersdes desses materiais em dgua quando comparado aos
demais (Figura 29). De maneira geral, nos resultados obtidas por esta técnica, observa-se que
os materiais sdo compostos principalmente de carbono (~73%) e oxigénio (~23%),
representando 97% da amostra analisada. Os outros 3% sdo atribuidos ao enxofre (S), ao silicio
(Si) e o aluminio (Al). O enxofre pode ser apresentado como impureza e residuo da utilizacao
do acido sulfurico (H2SO4) durante o processo e apresenta-se como um subproduto, ja o Sie o
Al podem ser contaminantes presentes no proprio grafite, uma vez que os mesmos estao
presentes na superficie do grafite, como pode ser observado pela andlise de EDS apresentado
na Figura 15 ou de alguma outra etapa ainda nao identificada.

A anélise de DRX foi utilizada para caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais esfoliados e sdo ilustrados na Figura 32. Assim como observado anteriormente, 0s
materiais esfoliados apresentam um pico em 26,6° (20) referente ao plano basal (002). A
presenca deste pico era esperada, uma vez que os materiais apresentam em torno de 24% de
oxigénio em suas estruturas como apresentado pela analise de EDS. Comparando com o
material esfoliado anteriormente (OG4) e com os que foram aplicados o ultrassom (OG10,
OGI11 e OG12), observa-se o alargamento da base deste pico neste angulo, entre 20° e 35°,
sendo o mesmo verificado com o aumento da poténcia do ultrassom. Este efeito ocorre devido
a distor¢do ocasionada pela presenca de grupos oxigenados na estrutura em consequéncia da
oxidacdo do processo de esfoliagio *°!. No entanto, a presenca do pico acentuado (002) em
todos os materiais esfoliados demonstra a presenga da estrutura grafitica, podendo representar
o grafite ndo esfoliado ou ser o resultado da restauracdo parcial da estrutura do grafite, devido
a remocao parcial de grupos oxigenados mais volateis da estrutura, por meio das interagdes de
van der Waals entre as camadas durante a etapa de secagem 2], Estes resultados indicam que

os materiais aparentam ser uma mistura de grafite, 6xido de grafite e 6xido de grafeno.
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Figura 32 — DRX das amostras de grafite, 0G4, OG10, OG11 e OG12.
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Fonte: Autora.

Entre os métodos de caracterizacdo de materiais, os mais empregados no caso
do grafeno sdo as microscopias eletronicas de varredura e transmissdo (MEV e MET), a
microscopia de for¢a atomica (AFM) e a espectroscopia Raman. Porém, nesses casos, a area de
analise do material ¢ muito pequena, sendo em alguns casos de apenas uma particula de grafeno
34 Assim, uma das formas de caracterizacdo contendo grafeno, grafite e 6xido de grafeno seria
por andlises que utilizem uma maior quantidade de material das amostras como por exemplo o
TGA (andlise termogravimétrica). Esta técnica € utilizada para caracterizar a decomposi¢ao, a
estabilidade térmica do material em diferentes condigdes e avaliar a cinética do processo fisico-
quimico.

De forma a identificar os materiais esfoliados, uma investigagdo sobre a
decomposicdo massica por andlise termogravimétrica foi realizada. As curvas
termogravimétricas das amostras de grafite (proveniente de pilhas), material obtido através da
imersdo em 4cido e esfoliado com 0,5 mol L' (OG4), material esfoliado semelhante ao anterior
e com o uso do ultrassom com 50% (OG10), 70% (OG11) e 90% (OG12) da poténcia sdao
demonstrados na Figura 33.

Pode se observar que a haste de grafite proveniente de pilhas apresenta no

inicio da analise um aumento de massa devido a oxidag@o pela atmosfera em que se encontra,

na qual ¢ eliminado na primeira perda de massa. Sua decomposi¢do ocorre em
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aproximadamente na faixa de temperatura de 530-800 °C, representando cerca de 85% de massa.
Ao analisar as curvas dos materiais esfoliados, observa-se comportamento semelhantes entre as
amostras, apresentando de trés a quatro perdas de massa. De acordo com o tipo de curva
apresentado pelas amostras, observa-se a presenca de decomposi¢do em multiplas etapas sem
produto intermedidrio estavel. Esta baixa estabilidade térmica, quando comparada ao grafite
ocorre pela diminuicdo das interagdes de van der Waals entre as camadas devido a esfoliacao e

a presenga de grupos oxigenados na estrutura.

Figura 33 — Termogramas de TGA das amostras de grafite, 0G4, OG10, OG11 e OG12.
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Fonte: Autora.

As curvas de termogravimetria de OG4 e OG10 se sobrepdem no termograma,
ou seja, o material esfoliado utilizando 50% da poténcia de ultrassom por 1 hora indica que
ocorreu apenas a diminui¢do do tamanho das particulas do material e ndo houve a esfoliagao
propriamente dito, o que facilita a dispersd@o em agua, resultado demonstrado anteriormente na
imagem da Figura 28. De acordo com o termograma, ¢ possivel observar em torno de trés
degraus de perda de massa, a primeira perda ocorre em <100 °C que representa a evaporagao
da agua adsorvida no material, a segunda perda ocorre entre 100-450 °C na qual representa a
degradacao de grupos funcionais oxigenados e da estrutura de carbonos, e entre 450-800 °C
observa-se a perdas de massa da amostra pela combustdo da estrutura de carbono,

principalmente da estrutura grafitica que representam em torno de 30 % do material.
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O percentual de perda de massa em cada regido térmica caracteristicos destes
materiais estd na Tabela 4. Seguindo a tabela e as faixas de temperatura caracteristicos desses
materiais, observa-se a presenga de 2,2 a 8,0% em massa de dgua adsorvida nos materiais, de
15-18,1% em massa proveniente de grupos oxigenados e de 64-70,8% em massa da estrutura
de anéis aromatico de carbono. A porcentagem de grupos oxigenados corrobora com as analises
anteriores de EDS e DRX, demonstrando que o material esfoliado apresenta baixo teor de

oxigénio (<24%) no material.

Tabela 4 — Variagcdo da massa de acordo com a faixa de temperatura das amostras de grafite,
0G4, 0G10, OG11 e OG12.

Grafite 0G4 0G10 0G11 0G12

Temperatura (°C) Massa (%)
25a100 + 4,8* -4,5 -4,5 -8,0 -22
100 a 360 -4,8* - 15,0 - 15,0 - 16,1 - 18,1
360 a 1000 - 82,8 - 70,8 - 70,8 - 64,0 - 66,2
Residuo 17,2 9,7 9,7 11,9 13,5

* Valor atribuido na faixa de 25 °C a 158 °C e 158 °C a 360 °C
Fonte: Autora.

Comparando os termogramas, as curvas termogravimétricas obtidas e com o

apresentado no estudo por Farivar B34

, observa-se que os materiais esfoliados apresentam
comportamentos semelhantes ao 0xido de grafeno, mas com pouca agua adsorvida na superficie
dos materiais. Nos termogramas do grafite, observa-se que a faixa de temperatura de
decomposic¢ao obtida esta levemente deslocada para menores temperaturas (~700 °C para ~570
°C), este efeito ¢ atribuido a atmosfera altamente oxigenada em que a amostra foi analisada, na
qual facilita a decomposi¢do do grafite devido a oxidagdo da superficie.

Este efeito também ocorre para os materiais esfoliados neste estudo. Apds a
perda da degradagdo dos grupos oxigenados, apenas a estrutura carbdnica esta presente, de
forma a facilitar a decomposi¢do do grafite pela oxidagdo da superficie. As faixas de
temperatura em que ocorrem as perdas massicas estao levemente deslocados para temperaturas
mais baixas, de 550 °C para 430 °C e de 700-800 °C para aproximadamente 500-700 °C. Este
efeito ocorre devido a atmosfera em que as analises foram realizadas. No estudo de Farivar 34|
as amostras foram expostas em ar atmosférico (21% de oxigénio e 78% de nitrogénio), enquanto
que as do presente estudo foram realizadas em atmosfera de oxigénio puro, o que resulta em

um deslocamento ou at¢é mesmo de uma pequena mudanca de comportamento, como

demonstrado pelo estudo de Zhang et. al. *3 (Figura 34) e Kumar et. al. *¥ onde é realizado a
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analise do mesmo material em ar atmosférico e atmosfera de nitrogénio. Assim, os materiais
esfoliados (OG10, OG11 e OG12) aparentam ser 6xido de grafeno, mas observa-se a presenca
de oxido de grafite, uma vez que a ultima perda de massa dos materiais esfoliados ocorre na

mesma faixa de combustao do grafite, resultado que corrobora com as analises de DRX (Figura

32) pela presenga do pico em ~26,6° (20).

Figura 34 — Termogramas de TGA das amostras de grafite puro (pristine graphite) e 6xido de
grafite eletrolitico (EGO) em a) ar atmosférico e b) atmosfera de nitrogénio 53!,
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho realizou um estudo da utilizacdo do grafite proveniente de pilhas de
zinco-carbono como precursor para a sintese de 6xido de grafeno. Os materiais esfoliados pelo
método de esfoliago eletroquimica ou esfoliagdo eletroquimica/ultrassom foram caracterizados por
técnicas de FTIR, DRX, MEV, espectroscopia Raman e TGA.

A eficiéncia do processo de esfoliacdo do grafite foi avaliada. Observa-se que a
esfoliagdo do grafite independe da marca precursora do grafite, a concentragdao do eletrolito
influencia na quantidade esfoliada, sendo com 0,1 mol L™ (7%), 0,5 mol L™ (30%) e 1,0 mol L™!
(42%). O uso do pré-tratamento em solucdo acida melhora a esfoliagdo em torno de 12%. Assim,
no quesito de quantidade esfoliada do grafite, a utilizacdo de um pré-tratamento em acido por 24
horas e esfoliagdo eletroquimica com a concentragio do eletrolito de 1,0 mol L™ é a melhor escolha.

Os resultados de caracterizagdo dos materiais esfoliados apenas por esfoliagao
eletroquimica demonstram que o material produzido se apresenta na forma de aglomerado com
elevada heterogeneidade nas dimensdes. Imagens de MEV revelam a presenga de alguns
aglomerados com inicio da esfoliagdo, sendo observado o aumento da distancia interplanar nas
bordas das camadas o que aparenta ser 6xido de grafite. Além disso, observa-se um certo grau de
oxidagdo devido a rugosidade em sua estrutura. Entretanto, vale ressaltar que as analises de MEV
foram realizadas com o material seco, apds secagem em estufa ao invés da retirada de uma aliquota
em solucao pode influenciar o resultado, pois este procedimento de secagem pode resultar em um
material que teve sua estrutura parcialmente restaurada de forma a representar o grafite. As analises
de TGA, EDS e DRX dos materiais esfoliados eletroquimicamente/ ultrassom apontam para um
material pouco oxidado (<24%) quando comparado os 6xidos de grafenos. E apresentam-se como
particulados bem menores quando comparados aos que foram submetidos a apenas a esfoliacdo
eletroquimica.

Neste estudo, ndo foi produzido apenas o 6xido de grafeno, mas o material
final aparenta ser uma mistura de 6xido de grafeno, 6xido de grafite e grafite. A obtencao deste
material era uma possibilidade, uma vez que a utilizagcdo de grafite na sua forma de haste apresenta
uma esfoliagdo muito mais lenta, devido a sua espessura e compactag@o, quando comparada com as
folhas ou flocos de grafite finos, que resultam em uma maior oxidagdo da estrutura e possibilitam
uma melhor esfoliagdo do material final. Apesar do material obtido, ndo ser o desejado, a
metodologia da utilizagdo do grafite como forma de reciclagem de materiais, mostrou ser
promissora para a producdo de oOxido de grafeno visando a redugdo de custos e a

sustentabilidade. Em contra partida, os resultados mostram que modificando o processo ha
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indicativos que o material pode ser obtido, uma vez que as variaveis aqui apresentadas tém

influéncia na metodologia aplicada.
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