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RESUMO

A sintese e utilizacdo de nanomateriais que ndo agridem o meio ambiente sdo temas
muito buscados por pesquisadores na atualidade. Nesse cenario, 0s nanomateriais
de carbono surgem como objetos de crescente destaque, gragas a sua estrutura e
infinidade de aplicagbes. Portanto, o propédsito deste estudo foi a produgdo de um
material nanoestruturado obtido a partir da esfoliagao eletroquimica de espuma leve
de carbono, que é produzida previamente através da pirdlise do polietileno de
tereftalato (PET). Esse processo envolve a utilizacdo de um sistema de eletrdlise
bipolar que emprega tubos concéntricos como eletrodos para fornecimento de
energia elétrica. Pardmetros como a variagao da concentracdo de glicina (0,5 M, 1 M
e 2 M) e tempo de esfoliagdo (trés, quatro e cinco horas) foram avaliados e os
resultados investigados por técnicas analiticas, incluindo Microscopia Eletrénica de
Transmissdo  (MET), Termogravimetria  (TG), Espectroscopia  Raman,
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de
Raio-X (DRX). Neste cenario foram produzidas solugdes de oxido de grafeno de
muitas camadas, nitrogenado, contendo entre 16 e nove camadas, por meio de um

processo de oxidagao branda.

Palavras-chave: esfoliacdo eletroquimica bipolar; espuma leve de carbono; 6xido de

grafeno; polietileno de tereftalato (PET); reciclagem; nanotecnologia; grafeno.



ABSTRACT

The synthesis and use of nanomaterials that do not harm the environment are topics
that are highly sought after by researchers today. In this scenario, carbon
nanomaterials emerge as objects of increasing prominence, thanks to their structure
and infinite applications. Therefore, the purpose of this study was the production of a
nanostructured material obtained from the electrochemical exfoliation of light carbon
foam, which is previously produced through the pyrolysis of polyethylene
terephthalate (PET). This process involves the use of a bipolar electrolysis system
that employs concentric tubes as electrodes to supply electrical energy. Parameters
such as variation in glycine concentration (0.5 M, 1 M and 2 M) and exfoliation time
(three, four and five 5 hours) were evaluated and the results investigated by
analytical techniques, including Transmission Electron Microscopy (TEM),
Thermogravimetry (TG), Raman Spectroscopy, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and X-ray Diffraction (XRD). In this scenario, nitrogenated
multilayer graphene oxide solutions containing between 16 and nine layers were

produced through a mild oxidation process.

Keywords: bipolar electrochemical exfoliation; light carbon foam; graphene oxide;

polyethylene terephthalate (PET); recycling; nanotechnology; graphene.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia é uma area de recente desenvolvimento, com o comeco
dos estudos tedricos datados em 1959. O grande diferencial da aplicagdo de
materiais em escala nanométrica € que conforme as particulas vao diminuindo, a
relagado area superficial e volume aumenta, tornando os efeitos de superficie ainda
mais presentes. (CADIOLI; SALLA, 2006; MELO; PIMENTA, 2010). Dentro desse
contexto os nanomateriais de carbono apresentam destaque inerente, em funcao de
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas excepcionais que apresentam, tal como,
alta condutividade elétrica e grande potencial de produ¢cdo em massa (ARCUDI,;
DORDEVIC; PRATO, 2019; MADURAIVEERAN; JIN, 2021).

Dentre os nanomateriais de carbono, o grafeno, isolado pela primeira vez
por Noveslov et. al (2004), atrai um grande interesse na comunidade cientifica, em
funcdo de propriedades unicas como a alta condutividade térmica, rigidez e
resisténcia a tracdo especifica. Este material pode ser produzido pelas técnicas
bottom-up e top-dowm, que significam em traducdo livre produzir “de baixo para
cima” e “de cima para baixo” (LOPEZ-MONIS, 2020).

As técnicas de produgéo top-dowm partem do principio de esfolar grafite,
visto que este é formado por inumeras folhas de grafeno empilhadas. No meio
técnico e cientifico alguns métodos conhecidos para o processo de esfoliagdo sao: a
esfoliagcbes mecénica, a quimica e a eletroquimica. A esfoliagdo eletroquimica se
destaca dentre as outras pois utiliza menor concentragdo de agentes oxidantes e
nao produz muitos efluentes, em comparacdo as outras técnicas de esfoliacdo
(ZHONG et al., 2015; YU, et al., 2015).

Em 2017, Ladeira et. al desenvolveram um material carbénico produzido a
partir da pirélise do Polietileno de Tereftalato (PET), denominada espuma leve de
carbono (ELC). Baseando-se em trabalhos anteriores, onde foram utilizadas fontes
alternativas de carbono, como o bagag¢o da cana de agucar, os autores propuseram
a utilizagdo de um polimero como fonte de carbono. O PET & um plastico muito
utilizado em embalagens descartaveis e hoje € considerado um dos grandes
poluidores ambientais, por isso, a ELC utilizando como matéria prima garrafas PET
de po6s consumo € um material produzido com base em principios de

sustentabilidade e mitigagdo ambiental.
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A espuma leve de carbono possui estrutura parecida com a do oxido de
grafite ou 6xido de grafite reduzido. A semelhancga se deve aos defeitos, ou seja, aos
grupos funcionais ligados a estrutura. A espuma se destaca e se diferencia dos
materiais citados por possuir camadas expandidas. Tendo isso em vista, o intuito
deste trabalho é promover a esfoliagao eletroquimica da espuma leve de carbono, a
fim de produzir um material carbénico esfoliado que possibilite o desenvolvimento de
outros trabalhos para a aplicagdo do material no futuro. Algumas técnicas de
esfoliacdo plenamente desenvolvidas, tais como o método Hummers de esfoliagao
quimica, esfoliacdo hidrodinamica e a esfoliagdo com o uso de ultrassom, ja foram
experimentadas na tentativa de esfoliar a espuma leve de carbono. Contudo, devido
ao fato de que esse material ja possui um grau significativo de oxidagédo e expansao
entre suas camadas, as técnicas inicialmente aplicadas causaram degradagao das
estruturas carbbnicas do material. Portanto, foi necessaria a adogdao de uma
abordagem de esfoliagdo mais branda para preservar a integridade do material. A
fim de obter melhora na eficiéncia e futura aplicabilidade e escalonamento industrial
da producgao de 6xido de grafeno ou 6xido de grafeno reduzido, foi desenvolvido a
montagem de um equipamento constituido por dois tubos concéntricos que atuam

como eletrodos de alimentacgao.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esfoliar a espuma leve de carbono obtida pos pirdlise de PET, por meio da
esfoliacdo eletroquimica anddica bipolar utilizando um sistema de esfoliagdo com

tubos concéntricos, bem como caracterizar o material resultante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(i) Produzir uma espuma leve de carbono semelhante a da patente: BR 10 2017

021032 4, utilizando um novo agente expansivo;

(i) Determinar a viabilidade de esfoliacao da espuma leve de carbono produzida
pelo sistema de esfoliagao eletroquimica bipolar, ou seja, verificar se a técnica
de esfoliagdo eletroquimica degradaria ou ndo a estrutura da espuma, e se

produziria folhas esfoliadas do material;

(iii) Determinar qual o melhor tempo e concentracao para esfoliar a espuma leve

de carbono;

(iv)Caracterizar o material esfoliado obtido, por Microscopia Eletronica de
Transmissédo (MET), Termogravimetria (TG), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e

Difracao de Raio-x (DRX), de forma a avaliar a estrutura do material.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

A nanociéncia se refere ao estudo da matéria em dimensbes fisicas na
ordem de nandmetros (nm) e a nanotecnologia as aplicagdes da matéria, sejam elas
em dispositivos, objetos ou materiais. O nanémetro € uma unidade de medida e em
relacdo ao metro (m), este é definido como uma parte em 1 bilhdo, ou seja,
1 nm =10°m (MELO e PIMENTA, 2010).

O estudo da nanotecnologia como marco inicial o0 ano de 1959, com a
palestra do fisico americano Richard Feynman intitulada “Ha mais espagos la
embaixo”, no qual o palestrante sugeriu que um dia o homem conseguiria livremente
manipular atomos e formar estruturas de dimensdes nanométricas. Este ainda
afirmou que a natureza ndo deveria ser a unica geradora de novos materiais, mas
que, desde que as leis da natureza nao fossem violadas, o homem poderia cria-los
também. Em 1981 Gerd Binning e Heinrich Roherer desenvolvem na Suigca o
primeiro microscopio com capacidade de enxergar atomos (microscopio de
varredura por tunelamento), feito que fez com que eles tornassem real a previsao da
nanotecnologia feita por Feynman, além de ganharem o Prémio Nobel da Fisica em
1986 (CADIOLI; SALLA, 2006; MELO; PIMENTA, 2010).

Melo e Pimenta (2010) dizem que o principal estimulo em manipular e
aplicar materiais em nanoescala foi a percepg¢ao de que a mesma matéria em escala
nanométrica e macroscopica possuia propriedades fisicas e quimicas diferentes,
sendo que a nova escala apresenta propriedades incomuns e ndo conhecidas em
comparagao a até entdo, usual. A alteracdo das propriedades quimicas e fisicas se
deve ao aumento da relagcado area e volume, visto que quanto menor for a area da
amostra, mais significativos ficam os efeitos de superficie. Por exemplo, um material
metalico € naturalmente condutor de eletricidade, porém em escala nanométrica
pode se tornar isolante. Outro exemplo € o ouro, que em tamanho macroscopico é
amarelo, porém em diferentes tamanhos nanométricos, como mostrado na Figura 1,
pode exibir diferentes cores (CADIOLI e SALLA, 2006)
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4Unrn 50 nm ?Onrn

Figura 1 - Nanoparticulas de ouro de diferentes tamanhos. Fonte: NJOKI et al., 2007.

Fechine (2020) classifica as nanoestruturas fungdo de suas dimensdes
espaciais. Tomando como indicador o tamanho de 100 nm, estas podem ser
denominadas, como mostrado na Figura 2, tridimensionais (3D) caso possuam todas
as suas dimensdes em escala nanométrica (x, y, z > 100 nm); Bidimensionais (2D)
caso possuam duas de suas dimensdes em escala nanométrica (x, y > 100 nm);
Unidimensionais (1D) caso possuam uma de suas dimensdes em escala
nanométrica (x > 100 nm); ou zero-dimensionais (0D) caso possuam todas as suas

dimensdes em escala nanométrica (x, y, z < 100 nm).

U e

3D 2D
(X, v, z> 100 nm) (x, y > 100 nm)

<

1D 0D
(x > 100 nm) (%, ¥, 2 <100 nm)

Figura 2 - Representagédo esquematica da dimensionalidade de materiais nanométricos. Fonte:
FECHINE, 2020.
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3.2 GRAFENO

Dentre os diversos materiais desenvolvidos dentro da nanotecnologia, os
aldtropos de carbono tém chamado atencido de pesquisadores fazendo com que o
numero de publicagdes aumente exponencialmente. Isto em fungdo das
propriedades particulares que cada estrutura apresenta, além disso os estudos
demonstram como podem ser aplicadas em diferentes tipos de materiais estas
dependem do tipo de estrutura que esta sendo apresentada, mas em geral elas
apresentam boa condutividade elétrica, flexibilidade, alta estabilidade térmica e
quimica e grande potencial de produgdo em massa (ARCUDI; PORDEVIC; PRATO,
2019; MADURAIVEERAN; JIN, 2021).

O grafeno é uma estrutura bidimensional (2D), ilustrada na Figura 3.A, de
atomos de carbono densamente empacotados, onde cada atomo € ligado ao outro
através de ligacdes sp? ' em uma estrutura de anel benzénico. E a base para a
construcdo de outros materiais de carbono como o fulereno (Figura 3B), os
nanotubos (Figura 3.C) e o grafite (Figura 3.D). Foi isolado e caracterizado intocado
(sem contaminagao heteroatoémica) pela primeira vez por Novoselov et. al (2004)
utilizando fita adesiva para esfoliar mecanicamente pequenas massas de grafite
pirolitico altamente orientado. (Figura 3.D) (GEIM; NOVOSELOV, 2010;
NOVOSELOQV et al., 2004; BIANCO et al., 2013; RANDVIIR; BROWNSON; BANKS,
2014).

As folhas de grafeno possuem espessura de um unico atomo de carbono de
aproximadamente 0,35 nm e dimensdes laterais variando de nanOmetros até
micrometros resultando entdo em uma alta area superficial especifica tedrica (ASE’t)
de aproximadamente 2.600 m2. g-'. Possui propriedades Unicas como a segunda
maior mobilidade eletrénica conhecida, medindo 200.000 cmZ2.(V.s)'; excelente
condutividade térmica de aproximadamente 5.000 W. (m.K)'; transparéncia optica
notavel, com absorgcédo de luz visivel em torno de 2,3%, altas rigidez e resisténcia

especifica a fratura de 0,1 TPa e 130 GPa, respectivamente.

' A hibridizagéo sp? diz respeito ao carbono que faz uma ligagao simples e uma ligagao dupla. Ou
uma ligacéo e 2 ligagées 0 (MCMURRY JOHN, 2023)
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Figura 3 - Estrutura de (A) grafeno é o substrato para a sintese de (B) fulerenos, (C) nanotubos de
carbono e (D) grafite. Fonte: GEIM; NOVOSELOQOV, 2010.

Todas essas propriedades garantem ao material grande interesse
académico e industrial. Na Figura 4, apresenta-se uma comparagdo anual de
publicagcdes na plataforma Science Direct, destinada ao acesso a jornais e livros
online, nele & possivel notar um aumento de publicagdes entre 2004 e 2021,
passando de 441 para 32.751 publicagbes com a palavra-chave “grafeno” ao ano,
aproximadamente 89 ao dia (MA; ZHI, 2021; SCIENCE DIRECT, 2022; BIANCO et
al., 2013).

Mais de uma década apds o grafeno ser isolado, ele ja proporcionou
pesquisas revolucionarias na industria de energia, medicina, aplicagdo em
eletrénicos, na industria de alimentos, nos esportes e na area da construgao civil.
Em 2019 o grupo Kuten, Oztemur e Safder da empresa turca de fornecimento de
materiais nanométricos de carbono, Nanografi, publicou em sua pagina uma lista
com 60 areas de aplicagdes e contribuigdes especificas do grafeno, nesta lista estao
inclusos temas como células solares, baterias, destilagdo de alcool, tratamento de
cancer, monitoramento de diabetes, dialise, diagnosticos de HIV, geracédo de luz,

eletrdbnicos versateis e a prova d’agua, supercondutores, sensores O6ticos,
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dessalinizagao, fabricacdo de roupas e capacetes, blindagem radiolégica, cimento,

dentre outros.

2000
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2010
201

2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
2019
2020
2021
2022

0 2000 10000 15000 20000 25000 30000

. Mumero de publicagbes

Figura 4 - Representacdo do aumento do numero de publica¢des relacionadas a grafeno de 2000 até
2022. Fonte: adaptado de Science Direct, 2022.

3.2.1 Nomenclatura para grafeno e seus derivados

Bianco et. al (2013) publicaram a primeira normatizacdo de nomenclaturas
recomendadas para materiais bidimensionais de carbono. O interesse e as
pesquisas deles cresceram consideravelmente e o grupo notou que na literatura ha
muitas inconsisténcias na nomeacao de materiais 2D carbdnicos, sendo nomeados
na maioria das vezes todos como “grafeno”. Desde entdo ja foram publicadas as
normatizagées I1ISO TS 80004-13:2017, ABNT ISO/TS 21356-1 e ISO/TC 229,
destinadas a facilitar a comunicacao entre organizagdes, pesquisadores e industria
por meio de uma lista de termos e definicées para grafeno materiais bidimensionais

relacionados.
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No trabalho de Bianco et al., 2013 foi definido que grafeno é uma
monocamada isolada bidimensional de atomos de carbono ligados em sp? disposto
hexagonalmente com dimensdes laterais variando de nanémetros até a macro
escala. Quando a monocamada se encontra dentro de uma estrutura formando um
material de carbono 3D, como por exemplo o grafite na Figura 7.d, ela é chamada de
camada de grafeno.

Os mesmos autores definiram que materiais bidimensionais que possuem
camadas de grafeno empilhadas e de dimensado lateral estendida possuem

nomeacdes de acordo com o numero de camadas que tém, por exemplo:

1) Grafeno de bicamada ou de tricamada: Materiais que possuem 2 ou

3 camadas de grafeno empilhadas bem definidas e contaveis;

2) Grafeno multicamada: Material que possui um numero de camadas

entre 2 e 10, bem definidas, contaveis e de dimensao lateral

estendida;

3) Grafeno de poucas camadas ou filme fino de carbono: Material que

contém camadas de grafeno fragmentadas e de dimenséo lateral
pequena. Caso este possua entre 2 e 5 camadas, sdo chamados de

grafeno de poucas camadas;

4) Nanoplacas de grafite, nanofolhas de grafite ou nanoflocos de

grafite: Materiais de grafite 2D que apresentam espessura e/ou

dimenséao lateral inferior a 100 nm.

O nanomaterial produzido a partir da funcionalizagdo do grafite ou do
grafeno também possui nomenclaturas proprias, Na Figura 5 € mostrado o processo
de oxidagado quimica e redugdo do grafite (que sera mais bem discutido a frente).
Apés o processo de oxidagao do material de partida, grafite (Figura 5.A), o material
passa a ser chamado de 6xido de grafite (3D) (Figura 5.B), um sdlido obtido a partir
do processo de funcionalizagdo dos planos basais do grafite, no qual, o
espacamento entre as camadas € aumentado através da presenga de grupos
oxigenados entre elas. O proximo passo € a esfoliagdo, na qual as folhas que
compdem o oxido de grafite vao se separar e formar o 6xido de grafeno (GO) (Figura
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5.C), um material monocamada com alto teor de oxigénio e hidrofilico. Esse material
pode ser tratado por métodos quimicos, térmicos ou eletroquimicos para que ocorra
a retirada dos grupos funcionais inseridos, esse processo € chamado de redugéo,

formando o é6xido de grafeno reduzido (rGO) (Figura 5.D). (BIANCO et al., 2013;
WICK et al., 2014).
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(D) Oxido de grafeno reduzido (c) Oxido de grafeno

Figura 5 — Método Hummers de conversao quimica do grafite para éxido de grafeno reduzido, onde

(A) grafite. (B) oxido de grafite. (C) éxido de grafeno (GO). (D) 6xido de grafeno reduzido (rGO).
Fonte: Adaptado de BAl et al., 2010.

Wick et al. (2014) afirmam que a principal diferenca estrutural entre GO e o

rGO, é a razdo atbmica carbono-oxigénio (C/O), onde o GO possui razdo C/O em
torno de 4:1 a 2:1 e 0 rGO em torno de 12:1 a 246:1.

3.2.2 Métodos de producgao de grafeno e seus derivados

Os materiais 2D em geral sdo produzidos a partir de dois métodos centrais:
0 boftom-up e o top down. A partir dessas duas metodologias foram desenvolvidos

diferentes técnicas e rotas de sintese, a seguir serdo apresentadas algumas delas
em funcgao da sintese de grafeno.

3.2.3 Processo bottom-up — Deposi¢cao Quimica de Vapor
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O Tipo de processamento bottom-up, resume-se a uma forma de “estruturar
de baixo para cima”, no qual um determinado material é formado a partir da
construcdo de blocos de moléculas, como é ilustrado na Figura 6 que véo se

agrupando e formando camada por camada do material.

09 ©°
o o OO0 OO0 DO
(0] DOO DO DO
0 0 0 0 DOO DOO CDOO
Y oo ° ° 0 DO DO DO
0 (0) 0 DO DO cnoocr::c
ATOMOS BLOCO DE MOLECULAS NANOPARTICULAS

4

Figura 6 - llustragdo esquematica do processo bottom-up. Fonte: Autora, 2023.

O processo apresenta a vantagem do controle preciso e detalhado a nivel
atbmico da qualidade do material a ser formado, isso significa que é possivel
sintetizar um material de acordo com preferéncias especificas. Entretanto, esse tipo
de processamento exige alta tecnologia e equipamentos de alta precisédo. Isso se
torna uma desvantagem no processo, visto que os custos da tecnologia, da
construcdo e operagdo dos equipamentos aumentam de maneira significativo o
preco do processamento e consequentemente do produto (LOPEZ-MONIS, 2020).

A Deposigao Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) é um
método eficaz para produzir filmes de grafeno de alta qualidade com étimos niveis
de cristalinidade e em larga escala. O processo é ilustrado na Figura 7, onde os
precursores de carbono sao decompostos em altas temperaturas. O gas
hidrocarboneto decomposto entra em contato com o substrato, que pode ser de
silicio ou cobre por exemplo, comeg¢ando o processo de nucleacdo. A partir da
adsorcdo e deposicdo de atomos sob o filme do substrato reagdes quimicas
acontecem a fim de formar um filme continuo de grafeno. Os precursores de
carbono mais comuns utilizados sédo o gas metano (CH4) e o acetileno (Cz2H2);
nestes casos a temperatura utilizada esta na faixa de 900°C a 1000°C
(BROWNSON; BANKS, 2012).
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Figura 7 - Processo de sintese de grafeno através da deposi¢do quimica de carbono (CVD). Fonte:
ACS MATERIAL LLC, 2017.

Alguns parametros devem ser observados e adotados a cada sintese, sendo
eles: os tipos de precursores de carbono e os substratos (os mais utilizados séo
filmes de niquel ou cobre) o fluxo de gas, a pressao e o tempo de retengdo do
material dentro do forno. Este processo é feito em um tempo curto e produz um
grafeno de alta qualidade estrutural, ou seja, sem defeitos. Entretanto, a sintese do
grafeno em altas temperaturas traz problemas como o desperdicio de recursos

energéticos e o consequente aumento de custo (DENG; LIU; PENG, 2018;

BROWNSON; BANKS, 2012).

3.2.4 Processos top-down

O processo top-down, forma materiais a partir da matriz do préprio
constituinte. E um processo de “estruturacdo de cima para baixo”, como ilustrado na
Figura 8, as partes menores do material sdo obtidas a partir de por¢cdes maiores

dele. Um exemplo desse método € a de obtencdo de grafeno a partir do

processamento e esfoliacdo do grafite.
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Figura 8 - llustragdo esquematica do processo top-down. Fonte: Autora, 2023.
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O custo do processamento € voltado principalmente a compra do material a
granel, por isso quando comparado ao processo bottom-up, este tem a vantagem de
menor custo de produgdo. Entretanto, o material formado logo apds a esfoliagéo
pode possuir defeitos estruturais ou alto grau de grupos funcionais inseridos, em
funcdo da técnica de obtencédo que utiliza métodos fisicos ou quimicos agressivos

para promover a separagao da matriz inicial (TOUR, 2014).

3.2.4.1 Esfoliagdo Mecanica

A esfoliagdo mecanica parte do principio de que para as camadas de
grafeno se soltarem umas das outras é necessario que a forgca de Van der Walls que
as une seja superada. Conforme ilustrado na Figura 9, isso pode acontecer através
da forca normal, forga lateral ou através da diminuicdo da forga de ligagdo dos
atomos mediante a fragmentagdo das particulas de grafite. No geral existem quatro
tipos de rotas mecanicas para esfoliar grafite, sdo elas a clivagem micromecanica, a

sonicagao, a moagem por bolas e a dindmica de fluidos (SHEN, 2015).

I l Forca normal Forca lateral

- — >

Figura 9 - Forcas e metodologia utilizada para a superagao da forga de Van der Halls entre as folhas
de grafeno dentro do grafite. S&o elas: forga normal, forca lateral e a fragmentagao. Fonte: Adaptado
de YI; SHEN, 2015.

A clivagem micromecanica tradicional foi o processo de esfoliacao utilizada
por Noveslov et. al em 2004, também chamada de método da fita adesiva. O

processo € mostrado na Figura 10, onde uma pequena quantidade de grafite é
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colocada sob uma fita adesiva, esta € dobrada e aberta muitas vezes de modo que
as folhas de grafeno se soltem umas das outras a partir da aplicagao da forga
normal. Ao final do processo os pedagos de grafite esfoliado sdo retirados da fita
através de um pedago de silicone. O processo produz folhas de grafeno
estruturadas, entretanto além de ser um processo muito demorado e trabalhoso,
também possui baixo rendimento. (ZHANG et al., 2021; YI; SHEN, 2015).

.' Grafeno de camada Unica

Figura 10 - Processo de clivagem micromecanica. Fonte: Adaptado de YI; SHEN, 2015.

A esfoliacdo em fase liquida assistida por sonicacdo envolve 3 etapas: a
primeira é a dispersdo do grafite em um solvente, a segunda € a esfoliagdo do
grafite por meio de sonicacao e a terceira € a purificacdo. Sao utilizados em geral
solventes organicos com energia superficial proxima ao do grafeno (~ 40 mL/m?),
para que ao serem colocados juntos no ultrassom o solvente consiga minimizar a
energia interfacial entre o grafeno e o solvente, ou seja, minimizar a for¢ga envolvida
nas superficies em contato. Ciesielski e Samorii (2013) explicam o mecanismo de
esfoliagdo a partir da teoria das ondas de tensao: uma onda de compresséao atinge a
interface livre do grafite e em reflexdo uma outra onda de tragdo sera refletida de
volta ao sonicador. Esse movimento criard numerosas microbolhas que causardo um
estresse de tracdo nos flocos de grafite, fazendo com que este cause a esfoliagdo

destes. Entretanto essa técnica nao produz solugbes de grafeno tdo concentradas:
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alguns trabalhos relatam concentragdes de 0,05 mg/mL a 0,1 mg/mL. Além disso a
grande maioria dos solventes utilizados como o N-metil-2-pirolidona (NPM), N, N-
dimetilformamida (DMF) e ortodiclorobenzeno (0-DBC) sdo toxicos, tornando a
técnica pouco interessante em termos ambientais (YI; SHEN, 2015; CIESIELSKI;
SAMORI, 2014).

A moagem por bolas é a terceira metodologia de esfoliagdo mecanica
discutida neste trabalho, e durante o processo a for¢ca de cisalhamento é aplicada
lateralmente no grafite afim de obter folhas de grafeno. Na figura 11 estédo
esquematizadas as duas ocorréncias da esfoliagdo por bolas. Yi e Shen (2015)
discutem em seu trabalho que primeira ocorréncia é altamente desejada, e consiste
na esfoliagdo por cisalhamento, na qual € possivel gerar flocos de grafeno de grande
porte. A segunda ocorréncia ndo é tdo almejada, mas ocorre com frequéncia,
consiste em colisdes verticais aplicadas pelas bolas, causando fragmentagcéo dos
grandes flocos de grafite em pequenos e em algumas vezes destroem até a

estrutura cristalina do grafite, formando estruturas amorfas.
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Figura 11 - Processo de esfoliagdo através de moagem por bolas, mostrando as maneiras na qual o
grafite é esfoliado pelas esferas. Fonte: Adaptado de YI; SHEN, 2015.

O processo ao mesmo tempo produz materiais bem esfoliados, muito
fragmentados ou ainda estruturas amorfas. E um processo de esfoliacdo
considerado eficiente, mas para aplicacdes especificas que aceitem materiais com a

estrutura bem defeituosa ou até mesmo amorfa (YI; SHEN, 2015).
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3.2.4.2 Esfoliacdo Quimica

Existem diversas rotas de esfoliagdo quimica, entretanto a mais usada é a
rota de esfoliagdo quimica umida para produzir O0xido de grafeno (do inglés
Graphene Oxide - GO) e depois uma rota de redugédo é utilizado uma para a
obtencao de oxido de grafeno reduzido (do inglés Reduced Graphene Oxide - rGO).
O mecanismo consiste em um primeiro momento de producdo de GO intercalar
grupos oxigenados entre as camadas de grafeno por meio de ataques acidos ao
grafite. Esses grupos inseridos aumentam a distancia entre as folhas de grafeno, e
em consequéncia a isso a forca de Van der Walls que as unem se rompem,
ajudando ndo somente na esfoliagcdo, mas também na dispersao e estabilizagao das
folhas de GO produzidas. Essa rota de produgdo de GO comegou a ser
desenvolvida em 1859, quando Brodie oxidou grafite na presenca de clorato de
potassio e acido nitrico fumegante. Em 1958 ela foi evoluida para o processo
Hummers, mostrado de uma forma geral na Figura 9, no qual é utilizado uma
combinagdo de nitrato de sodio, permanganato de potassio e acido sulfurico,
fazendo deste método a base para outras pesquisas. Desde entdo pesquisadores de
todo o mundo trabalham para deixa-lo mais seguro e “verde”, como por exemplo
pela eliminacdo do nitrato de sodio fazendo com que nédo houvesse mais produgao
de gas nitroso acido durante o processo (ZHONG et al., 2015)

O segundo momento consiste na redugado dos grupos oxigenados, para que
seja produzido o 6xido de grafeno reduzido, que € o material mais proximo do
grafeno que pode ser obtido apds a oxidagdo do grafite. Também consiste em um
grande campo de estudo, pois a forma com que a reducdo é feita impacta
diretamente nas propriedades do rGO. Métodos como a redugdo solvotérmica,
micro-ondas, quimica, e eletroquimica sdo amplamente discutidas, mas, a ideia de
utilizar agentes redutores eficientes e toxicos ndo é mais atraente, portanto, diversas
pesquisas estdo sendo feitas utilizando produtos ndo téxicos ou naturais como
biomoléculas, biomassa e residuos plasticos para promover a reducao verde de GO
(KURIAN, 2021).



37

O interesse de melhora nessa metodologia de esfoliacdo se da em fungao
do alto potencial de escalonamento e por possuir alto rendimento. Porém o processo
também produz estruturas defeituosas, estruturalmente falando, ja que quando os
grupos oxigenados séao retirados os defeitos criados por eles ficam; também & um
processo potencialmente explosivo, demorado, que utiliza produtos quimicos toxicos
e muito oxidantes: na lavagem do GO para a retirada do excesso de acidez é
produzido muito efluente acido (YUSUF et al., 2019; ZHONG et al., 2015).

Em relacdo ao GO diversos estudos na area da biologia o apontam como
um material toxico para algumas bactérias (EVARISTE et al.,2021), peixes zebra
(HU et al., 2011), algas (ZHAO et al., 2017), microalgas (HAZEEM et al., 2017),
dentre outros. Além de poderem ser potencialmente perigosos para outros
organismos na agua ou no solo por formar um filme impermeavel na superficie,
ainda nao foram profundamente estudados. Ou seja, € necessario que haja cautela

e reavaliagdes sobre a producao de GO (GUO et al., 2022).

3.2.4.3 Esfoliacao Eletroquimica

Segundo Liu e Aziz (2022) a rota esfoliacdo eletroquimica do grafite faz
parte do grupo de esfoliagdes quimicas. O processo usa um sinal de corrente para
inserir ions entre as folhas de grafeno da estrutura do grafite e assim quebrar as
forcas de Van der Waals que as retém juntas, a fim de liberar estruturas de grafeno
no eletrolito.

Em seu trabalho, Zhong et al. (2015), discutem que essa técnica tem a
vantagem de produzir grafeno em larga escala, com minimos defeitos, e possibilita o
ajuste do nivel de funcionalizagdo em funcao da tensao aplicada e do intercalante
utilizado. Entretanto, como toda técnica, esta também tem suas limitagdes, que se
baseiam no fornecimento ininterrupto de tenséo aos flocos de grafite, visto que eles
precisam de tensdo para que possam atrair as espécies intercalantes. Em muitos
trabalhos sdo relatados a utilizacdo de hastes de grafite continuo em forma de
eletrodo, e em tese funcionaria bem, visto que o processo de intercalacédo ocorre dos
flocos de grafite mais externos até os mais internos, entretanto na pratica ndo é

assim que acontece. Na realidade, todo o grafite exposto ao eletrdlito sofre o
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processo de intercalagéo e este processo pode resultar em grafenos ou em pedacgos
de grafite de varias camadas. Este grafite quando solto da matriz ligada a fonte
elétrica perde o contato elétrico e interrompe o processo de esfoliacido naquele local,
resultando em uma ineficiéncia do processo. Portanto € necessario que essa
limitagdo seja resolvida para que a forga motriz eletroquimica seja aplicada em todo
o grafite de forma efetiva.

As discussbes sobre essa metodologia sdo bem extensas e interessantes
em fungdo da facilidade de aplicagdo e do beneficio de eliminagdo de agentes
oxidantes fortes para intercalacdo de ions. A esfoliagdo pode se dividir em dois
grupos centrais: a catdédica e a anddica, os quais ainda podem ser subdivididos
quanto a utilizagao de diferentes configuragdes de eletrodos (YU, et al., 2015).

A esfoliagado catddica € um processo no qual o grafite se comporta como um
catodo, (carregado com cargas negativas), atraindo espécies catidnicas (positivas)
para que possam intercalar e expandir as camadas de grafite. Podem ainda ser
combinados etapas de esfoliagdo mecanica ou sonicagao para esfoliar as folhas de
grafeno que ainda n&o se soltaram da matriz. Esse processo possui cinética de
reacao lenta, alguns trabalhos apresentam tempo de duragdo maior que 10 horas
(YANG et al., 2015). Na Figura 12 é mostrado o processo de intercalagao catddica,
no qual € muito comum encontrar grafeno e grafeno de poucas camadas, porém

grafeno funcionalizado é dificilmente encontrado (YU, et al., 2015).

Fonte de - Depois da esfoliagdo mecanica ou da

esfoliagdo espontanea

energia =1
ions | B Catodo de - l .
rafite I i
carregados g ;“ | \\I
Il - I
s " /] \ i . : :
el ;I,'gj IR Intercalagdo ou e
i [ \\ i .
Eletrélito ou . 1\ 4\,\' \ co-intercalagéo
espécies co- ‘f L \ o\ o\ d o
/TR e entro do grafite
; Grafeno ou grafeno
intercalantes ‘ - i g
(Ex: carbonato ‘o o® ° o ° o de poucas camadas
de propileno)

Figura 12 - Processo de intercalagéo e esfoliagdo eletroquimica catdédica. Fonte: Adaptado de YU et
al., 2015.
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A esfoliagdo catdédica previne oxidagdo em excesso, pois aplica potencial
negativo, e produz em larga escala um material com baixa teor de defeitos. Séo
utilizados como eletrélitos solventes orgéanicos, porém muitos deles sdo caros e
perigosos, como por exemplo o carbonato de propileno e a acetonitrila, tornando o
processo menos interessante (RAO et al., 2014; LIU et al., 2019; HASHIMOTO et al.,
2019).

Na esfoliagdo anodica € aplicado uma tensao positiva sobre o grafite
fazendo com que o ele atue como o anodo (carregado com cargas positivas),
atraindo espécies anibnicas (negativas). Na Figura 13 é mostrado a metodologia da
esfoliacdo, onde ions com cargas negativas advindos do eletrdlito e ions hidroxila
(OH") vindos da eletrolise da agua (mecanismo que sera mais bem discutido a
frente) atacam a estrutura do grafite e se intercalam entre as folhas. O processo
pode ainda se estender por meio de sonicagcdo. Para o meio eletrolitico podem ser
utilizados acidos, sais inorganicos e bases. Esse método € geralmente mais
utilizado, pois possui uma alta eficiéncia, com rendimentos proximos de 70%, e gera
materiais como estruturas de grafeno, grafeno de poucas camadas, grafenos
funcionalizados com grupamentos oxigenados e estruturas com defeitos com
dimensao lateral estendida. Entretanto em comparacéo as estruturas produzidas na
oxidagao via ataques acidos, estas possuem um nivel de defeito menor. Quando
comparados, o método de esfoliagdo anddica se destaca em fungao da utilizacado de
reagentes, acidos, sais inorganicos e bases nao toxicos e nocivos ao meio ambiente,

contrapondo ao processo de esfoliacao eletroquimica catédica (YU et al., 2015).
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Figura 13 - Processo de intercalagéo e esfoliacdo eletroquimica anddica. Fonte: adaptado de YU et
al.,2015.

Outro fator que influencia o processo de esfoliagao € o tipo de montagem do
sistema, ou seja, como os eletrodos sdo introduzidos no sistema. Esse sistema,
frequentemente descrito em artigos e trabalhos académicos, consiste, conforme
ilustrado na Figura 14, na utilizagdo de um eletrodo, um contra eletrodo, uma
solugao eletrolitica e uma fonte externa de corrente continua. O eletrodo costuma
ser composto de grafite altamente orientado, enquanto o contra eletrodo é feito de
metais inertes, como platina, cobre ou ago inoxidavel. As diferencas nos resultados
obtidos derivam das varia¢des na tensdo aplicada ao sistema e das alteragdes nos
parametros fisicos do eletrélito, como a concentragdo e a natureza da solugao. (YU
et al.,2015).

O mecanismo de esfoliagdo do sistema, exemplificado na Figura 14, mostra
um processo em que foram utilizados eletrodos e uma solugdo anddica composta
por nitrato de sodio (NaNOs3):

(i) A tensao de polarizagdo causa uma redugao da agua, no catodo (polo
negativo), criando ions hidroxila (OH") que atuam como nucledfilos nas bordas e

contornos de grao do grafite;

(ii) A oxidagao nas bordas do grafite leva a uma despolarizagao e expanséo
nas camadas de grafite, facilitando a entrada dos ions, provenientes da solucao
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eletrolitica, no caso ions NOs’, entre as camadas grafiticas. Neste processo as
moléculas de agua podem intercalar com os &anions provenientes da solugao

eletrolitica;

(i) A reducdo dos anions provenientes da solugcéo eletrolitica e a auto
oxidagao da agua formam espécies gasosos como O2 e H2, dependendo do que foi
usado no eletrdlito. As espécies formadas podem exercer grande fungdo na
separagao de camadas de grafite fracamente ligadas umas das outras. O processo
ainda se tornara mais eficiente caso o potencial de redugao dos ions provenientes
do eletrdlito for baixo, pois serdo mais favoraveis a gerar os gases que auxiliardo na
esfoliacado (YU et al., 2015; PARVEZ et al., 2014; XIA et al., 2013).
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Figura 14 - Mecanismo da esfoliagao eletroquimica utilizando eletrodos diferentes.
Fonte: adaptado de ZHANG et al., 2016.

No trabalho de Zhang et. al (2016) foi utilizado o grafite como o eletrodo
anadico e ago inoxidavel como eletrodo catédico. O eletrdlito era composto por uma
solugao de nitrato de sédio (NaNOs3) a 1 mol/L e a corrente aplicada foi de 1,2 A. Os
tempos de 0,5 min; 1 min; 3 min; 5 min; 10 min; 15 min e 20 min foram utilizados
para verificar mudancga da estrutura do material ao longo do tempo. Foi observado
um aumento de rugosidade, porosidade e aparigdo de protuberancias cada vez
maiores com o aumento do tempo de processo. Essas protuberancias ou bolhas

apareceram em fungao da forte degradacao de gas formado ao longo do processo.
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Apos 10 min as bolhas comegaram a aumentar e se quebrar, dispersando a porgao
mais externa do grafite na solugdo. Esse processo tornou a morfologia do grafite
cada vez mais aspera e porosa. Além da definicdo do mecanismo de esfoliacdo
eletroquimica do grafite mostrada na Figura 14, o trabalho também definiu que o
grau de oxidacao € dependente do tempo de polarizagdo. Por meio da técnica de
XPS foi possivel obter a relagdo C/O medida depois de 3 min e 5 min, onde a razao
de 3 a 3,5 e 3,81, foram encontradas para os respectivos tempos de processo.
Comparando a relagdo C/O e as imagens MET com o GO tipico o grupo observou-
se semelhanca entre este e o material gerado. Entretanto, espectros de DRX e
RAMAN mostraram-se parecidos com o rGO. Ao final, os resultados mostraram que
ha uma distribuicdo heterogénea de OG eletrdlito, onde sdo encontrados grafite sem
esfoliacédo, OG, e regides pouco oxidadas cristalinas e amorfas (ZHANG et al.,
2016).

Em outra configuracdo de eletrodos, eletrodos de natureza idéntica,
especificamente grafite, sdo utilizados. Nessa configuragéo, eles desempenham um
duplo papel, agindo ndo apenas como fornecedores de corrente elétrica para o
sistema, mas também passam pelo processo de esfoliagdo e operam em modo de
corrente alternada. Conforme ilustrado na Figura 15, o processo ocorre em ambas
as diregdes, alternando a fungdo de cada eletrodo entre anddico e catédico em
momentos distintos, ao final ambos os grafites possuam certo grau de esfoliagéo
(YANG et al, 2017).

e

TBA* Cation Tetra-n-butyl-ammonium SO,  Anions sulfato

Figura 15 - Montagem da esfoliagao eletroquimica anddica com eletrodos diferentes. Fonte: adaptado
de YANG et al., 2017.
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Das et. al (2018) afirmam que a jungdo dos dois tipos de esfoliagdes é
eficiente, ja que um sistema supre a ineficiéncia do outro para obtencéo de grafeno.
O produto € um material 2D com pouca ou nenhuma oxidagdo, em um menor tempo
de processo (DAS et al., 2018). Yang et. al (2017) utilizaram um sistema com
eletrolito composto por bissulfato de tetra-n-butilamoénio (TBA*HSO4) em solugao,
com concentragdo 0,1 M e NaOH para controle de pH a fim de neutraliza-la. Foi
obtido um material baseado em grafeno constituido de 1-3 folhas de grafeno pouco

oxidadas, e com relacdo C/O calculada em 21,2.
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3.2.4.3.1 Esfoliagdo eletroquimica bipolar

Essa € outra metodologia de configuragdo de eletrodos, que teve seus
primeiros trabalhos publicados no ano 2000, e que desde entdo tém sido aplicados
para melhorar eficiéncia da eletrossintese, células fotoquimicas e até baterias. Essa
montagem resolve a ineficiéncia causada pela perda de contato elétrico que os
processos eletroquimicos convencionais possuem, em razao da polarizagdo que o
campo elétrico gera no grafite. Ela é representada na Figura 16, onde o eletrodo
central € o eletrodo bipolar mergulhado em solugdo eletrolitica e colocado
paralelamente ao centro entre dois eletrodos de conducdo. O eletrodo bipolar deve
ser eletricamente condutor e deve estar mergulhado no eletrélito, para que ao aplicar
uma diferenca de potencial seja possivel conduzir reagdes de oxidagao e reducéo.
Os eletrodos de conducdo podem ser metalicos como platina, prata, ouro ou ago
inoxidavel (FOSDICK et al., 2013)

Eletrodos de
condugao

S

f

Solugéo
eletrolitica Eletrodo
bipolar

Figura 16 - Montagem de uma célula de esfoliagéo bipolar. Fonte: Adaptado de FOSDICK et al.
(2013).

Antes de demonstrar o mecanismo de funcionamento é preciso definir que
os polos do eletrodo bipolar estdo orientados opostos aos eletrodos de condugéo.
Ou seja, o polo anddico do eletrodo de conducao esta de frente para o polo catédico
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do eletrodo bipolar, e a reciproca acontece da mesma forma. O sistema,

esquematizado na Figura 17, mostra o funcionamento:

(i) Os eletrodos de condugédo aplicam um campo elétrico uniforme dentro do

sistema (este campo é moldado pela geometria dos eletrodos);

(i) Em resposta a esse primeiro momento, reacbes faradaicas (eletroliticas) de
eletrolise da agua comegam a acontecer, e sao percebidas pela geragcéo de
bolhas e alteracdo de pH. No eletrodo de condugdo catédico ocorre o
processo de reducao, levando a formagao de grupos OH-, fazendo com que o
pH naquela regidao aumente; no eletrodo de condugdo anddico ocorre

oxidagao, fazendo com que o pH diminua em funcéo da presenca de H™;

(iii) Os ions gerados comegam a atacar o EBP de modo a iniciar a intercalacgéo.
Caso houver presenca de algum tipo de soluto no eletrélito, este também

comecara a se intercalar.

Ao final do processo, os grupos hidroxila estdo, em grande maioria, ligados
ao grafite, formando GO. E isso faz com que a solugdo possua uma maior
concentracdo de cations H*, tornando-a mais acida em comparacdo ao comecgo do
processo. (ALLAGUI et al., 2016; FOSDICK et al., 2013; BJERGLUND, et al., 2017)

Catodo
alimentador
Anodo alimentador

Agua deionizada

Figura 17 - Metodologia e caminho de espécies catidnicas e anidnicas na esfoliagdo eletroquimica
bipolar de grafite. Fonte: adaptado de ALLAGUI et al. (2016).
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3.2.4.3.2 Parametros que interferem na esfoliagao eletroquimica

A partir da revisdo de alguns trabalhos sobre esfoliagdo eletroquimica é
notavel que alguns fatores estudados influenciam o resultado da esfoliagao:

Bakhshandeh e Shafiekhani (2018) avaliaram os efeitos de ondas
ultrassbnicas e temperatura no processo de esfoliacdo utilizando eletrodos
diferentes. Ao final dos testes observaram que as ondas ultrassbénicas diminuem a
taxa de oxigénio presente no material esfoliado. Quanto a temperatura, ndo foram
detectadas diferencas significativas quando aplicada.

Em um trabalho publicado em 2019, Shida, Zhou e Inagi, apresentaram um
estudo investigativo em relagédo aos efeitos da concentragao do eletrolito comparado
a eletrolise com eletrodos de natureza igual, diferente e com a utilizagdo do eletrodo
bipolar. Os autores afirmaram que processos eletroquimicos com eletrodos bipolares
nao necessitam de altas concentracdes de eletrélitos, pois o eletrodo bipolar inserido
no campo elétrico aumenta as reagdes de eletrélise da agua e consequentemente a
disponibilidade de ions para intercalagdo, fazendo com que haja diminuicdo da
necessidade de ions provenientes do eletrdlito.

Wang e Zhang (2019) e Nurhafizah et al. (2020) publicaram estudos
referentes a tensado aplicada sob sistemas eletroquimicos e suas consequéncias na
sintese de GO. Os trabalhos discutem que com tensdes abaixo de 3V o sistema nao
possui forga suficiente para a produgdo de GO com poucas camadas; quando
aplicados tensdes entre 7V e 10V a energia fornecida ja se torna suficiente para
oxidacdo do material, podendo ser encontradas em solugdo estruturas de GO
ligeiramente enrugadas. O aumento da tensao € proporcional ao nivel de oxidagéo
das estruturas carbdnicas, e quanto mais oxidadas mais propensas a aglomeragao
as estruturas sao. Os estudos ainda indicam que quando aplicadas tensdes acima
de 10V sao vistas estruturas com a superficie mais espessa, ja que a alta
quantidade de grupos oxigenados ligados as estruturas se atraem, empilhando as
folnas de GO através de ligacbes de Van der Walls. Outro ponto observado por
esses autores foi a concentragao de GO nas diferentes tensdes aplicadas, e assim
como o nivel de oxidacdo € proporcional ao aumento de tensdo, a concentragao

também aumenta proporcionalmente ao aumento da tensido aplicada ao sistema
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eletroquimico. Esse efeito € explicado pela alta tensédo aplicada (>10V) expandir as
camadas intermediarias de grafite, ndo somente as bordas, como acontece com

tensdes baixas, fazendo com que a producédo de GO seja mais pronunciada.

3.3 CARACTERIZAGOES DOS NANOMATERIAIS DE CARBONO

A Espectroscopia Raman é um método amplamente empregado na
caracterizacdo de materiais de carbono, sendo uma técnica ndo destrutiva utilizada
para avaliar a organizacdo e a presenca de defeitos nas amostras, conforme
destacado por Schuepfer et al. em 2020. Segundo Dai et al. em sua revisdo de
2023, o RAMAN analisa trés bandas principais: a banda D, a banda G e a banda 2D.
A banda G, tipicamente localizada em torno de 1580 cm-!, é gerada pelo estiramento
da ligacdo C-C e esta presente em todas as estruturas de carbono. A banda D, que
normalmente ocorre em aproximadamente 1350 cm™', resulta da deformacgdo dos
anéis aromaticos e so é visivel na presencga de desordens na estrutura. A banda 2D,
cuja posigao pode variar entre 2500 e 2800 cm™!, esta relacionada com o nimero de
camadas de grafeno. A medida que o nimero de camadas aumenta, o pico que
deveria ser estreito e nitido, se alarga.

Em sua revisdo de 2023, Dai et al. mostraram uma abordagem adicional
para a analise dos Espectros Raman. Neste contexto, eles enfatizaram a
importancia das relagbes entre as intensidades das bandas 2D e G (I12D/IG) e da
banda D e G (ID/IG). De acordo com os autores, a relagao ID/IG reflete o grau de
desorganizagdo do material carbonaceo, podendo ser causado pela presenga de
grupos funcionais adicionados ou desorganizagdo estrutural do material. Nessa
mesma analise, valores mais proximos de zero indicam um material com menor
desorganizagao, como por exemplo o grafite cristalino. A relacao 12D/IG, esta
associada ao numero de camadas, sendo assim, se a relagdo ultrapassar 1,3, é
considerado que o material seja grafeno de camada unica. Quando essa relagéo se
encontra na faixa entre 0,7 e 1,4, sugere-se que o material seja grafeno de duas
camadas. Por outro lado, quando a relagao é inferior a 1, isso sugere que o material

pode conter poucas ou varias camadas.
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A espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
segundo o trabalho de Katumba et al, (2008), € uma técnica analitica que emprega
espectroscopia no infravermelho dispersivo para identificar compostos com base nas
frequéncias das ondas emitidas por cada ligagdo presente no composto.

A difracdo de Raio-x (DRX) é outra técnica nao destrutiva muito utilizada
para determinar parametros sobre as propriedades estruturais e quimicas dos
materiais. Ela pode fornecer informagdes sobre grupos ligantes, espagcamento entre
as camadas e pureza do nanomateriais de carbono como mostra o trabalho de Al-
Gaashani et al., (2019). Segundo Yang et al. (2018) a distancia interplanar do grafite
intocado € de aproximadamente 0,34 nm, e caso grupos oxigenados sejam inseridos
entre as camadas, a distancia interplanar aumentara para cerca de 0,8 nm. Ainda
segundo os autores, esta técnica também pode trazer informagdes que diferenciam
os materiais de carbono, além da distancia interplanar. No GO ha um pico de
difracdo tipico entre 9° e 10°, correspondendo ao plano (001). Ja no rGO, grafite ou
grafeno, o pico tipico esta entre 24° e 26° aproximadamente, correspondentes ao
plano (002).

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica de caracterizagao que avalia
a variacao do peso do material com relagdo a queima do material. Com esses dados
€ possivel avaliar a estabilidade térmica do material, bem como sugerir grupos
ligantes a estrutura em fungdo da sua temperatura de queima (VIGNESH et al.,
2023). No estudo realizado por Farivar et al. em 2021, foram definidas faixas de
temperatura de queima relacionadas a diferentes estruturas de carbono,
nomeadamente grafite, 6xido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reduzido (rGO) e
grafeno. As estruturas de grafite apresentam uma faixa de temperatura de queima
que varia entre 800 °C e 890 °C, com a temperatura maxima atingindo
aproximadamente 870 °C. O grafeno, por sua vez, é caracterizado por uma faixa de
queima compreendida entre 680 °C e 730 °C, atingindo sua temperatura maxima em
cerca de 704 °C. O é6xido de grafeno reduzido possui uma faixa de temperatura de
queima situada entre 520 °C e 620 °C, com a temperatura de queima maxima
ocorrendo em torno de 536 °C. E o 6xido de grafeno, por sua vez, apresenta dois
eventos de queima distintos. O primeiro evento ocorre na faixa de temperatura entre

180 °C e 220 °C, atingindo sua temperatura de queima maxima em 221 °C. O
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segundo evento de queima se situa entre 530 °C e 620 °C, com a temperatura

maxima de queima ocorrendo por volta de 559 °C.
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3.4 POLIETILENO DE TEREFTALATO (PET)

Os polimeros possuem uma constituicdo basica de macromoléculas,
formadas a partir unidades (meros) que se repetem ao longo da cadeia, ligadas
entre si por interagdes intramoleculares primarias fortes, normalmente do tipo
covalentes. Estes monémeros podem ainda interagir com partes delas mesmas ou
com outras cadeias por meio de ligagdes intermoleculares secundarias fracas, as
quais vao diminuindo ou aumentando sua intensidade em funcéo da distancia que as
moléculas se encontram. Podem ser classificadas como fibras, elastémeros e
plasticos em fungao de seu comportamento mecanico. Dentro do ultimo grupo ainda
podem se subdividir em termoplasticos e termorrigidos quanto ao seu
comportamento ao calor (CARNEVALORO; SEBASTIAO, 2010).

Os termoplasticos sao plasticos que a temperatura ambiente sao solidos,
mas quando submetidos a temperaturas acima da sua transi¢ao vitrea sdo passiveis
de moldagem, pois tornam-se extremamente flexiveis e maleaveis sem que sua
estrutura quimica seja rompida ou danificada. Podem ser reutilizados, visto que nao
apresentam danos estruturais quando sdo aquecidos abaixo da temperatura de
transicdo vitrea. Sao versateis e podem ser aplicados em diversos lugares desde
sacos de lixo até componentes em aparelhos eletrénicos. Podem ser moldados para
a criagdo de produtos resistentes de grandes dimensbes como tanques para
combustiveis, caixa d’agua e brinquedos. E ainda tém potencial de sobrepor outros
materiais como metal, ferro e aluminio para aumento de propriedades desejaveis.
Logo, os termoplasticos sdo considerados materiais abrangentes e vantajosos,
substituindo materiais como vidro e ago em inumeras demandas da construgao civil
(SPINACE; DE PAOLI, 2005; ZURICH TERMOPLASTICOS, 2016).

O polietileno de tereftalato (PET) € um polimero termoplastico cuja cadeia
possui uma fase cristalina e outra amorfa, podendo ser classificado também como
um material semicristalino. E obtido através da esterificacdo, demostrado na Figura
18, do acido tereftalico e do etileno glicol. Possui temperatura de fusdo em torno de
250-270°C e a temperatura de transicao vitrea em torno de 75 °C. Suas principais
propriedades incluem a possibilidade de se apresentar em trés estados: amorfo
(transparente); parcialmente cristalino e orientado (translucido); e altamente

cristalino (opaco). Possui alta resisténcia a impacto, alta estabilidade térmica e
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quimica, flexibilidade, resisténcia a agentes oxidantes, luz solar e microrganismos;
além disso, sao de baixo custo e facil manuseio (MANO, 1991; KOSCHEVIC;
BITTENCOURT, 2016; EL ESSAWY et al., 2017).

0O — O Q — O
OH-C—((_ ) —C-OH + HO-CH,CH,OH — HO$C=( ) —C-O-CH,CH,yOtH + H,0

acido tereftalico etilenoglicol PET

Figura 18 - Processo de esterificagao para a sintese do PET. Fonte: Santos et al. (2018).

O PET foi inventado na década de 1930 e teve rapida aceitacdo no cotidiano
da populagado. No final da década de 1950 o PET, o Polipropileno (PP), o Policloreto
de Vinila (PVC) e os demais polimeros criados foram considerados como novos,
limpos e modernos, e por isso comegaram a substituir grande parte da matéria prima
utilizada na fabricagao de bens de consumo, tais como teclas de piano, carretel de
filmes, tomadas e soquetes de luz, paraquedas, capacetes, tubos de borracha e
garrafas de vidro. Durante alguns anos essa substituicdo causou muitos efeitos
positivos, impulsionando o crescimento das industrias e cidades, gerando mais
empregos e trazendo inumeras facilidades no cotidiano da populagdo, como a
criacdo de itens de conveniéncia, tais como canudos e saches. Entretanto, a
intensificagdo do uso de plasticos aumentou exponencialmente a demanda,
causando problemas de descarte do residuo (BBC NEWS, 2018; ZEMORA et al.,
2020).

Estima-se que entre 1950 e 2017 foram produzidas cerca de 9,2 bilhdes de
toneladas de plastico no mundo, equivalendo a aproximadamente 400 milhdes de
toneladas por ano, doa quais apenas 9% sao reciclados. A previsdo é que em 2025
a producdo mundial atinja mais de 600 milhdes de toneladas por ano (Atlas do
Plastico, 2020). Dentre os maiores produtores de plastico o Brasil ocupa o 4° lugar
no ranking com produgdo média anual de 11,3 milhées de toneladas ao ano, ficando
atras somente dos Estados Unidos (70,7 milhées de toneladas), China (54,7 milhdes
de toneladas) e india (19,3 milhées de toneladas). Em 2019 o Plano de Incentivo a
Cadeia do Plastico (PICPLAST) divulgou um panorama do Brasil, apontando que
838 mil toneladas de plasticos foram recicladas, e o PET correspondia a 42% desse

montante, ou seja, 351,96 mil toneladas foram recicladas. Sendo assim,
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aproximadamente 59 mil toneladas foram desqualificadas durante o processo por
motivos de contaminagédo (ZAMORA et al., 2020).

Atualmente existe uma grande preocupagdo com o descarte incorreto do
PET no meio ambiente. Dados mostram que cerca de 1,5 milhdes de toneladas de
plastico sado utilizadas na producado de garrafas PET ao ano e 4,7 bilhdes séo
encontradas descartadas incorretamente na natureza, segundo Zamora et al. (2020).
Ainda segundo os autores, estimam-se que as garrafas PET demoram cerca de 450
anos para se decompor e além dos detritos permanecerem na natureza por
centenas de anos alta em fungao da estabilidade a degradacao, eles ainda ocupam
um grande volume. Outro problema acarretado com o descarte incorreto € a geragao
de micro plasticos, encontrados principalmente no mar. Podem ser provenientes de
fontes primarias ou secundarias, ou seja, podem vir de materiais adicionados em
produtos de beleza e cosméticos, ou derivados da degradacéao fisica, quimica e
biolégica de plasticos. Os microplasticos sdo plasticos de didmetro entre 1 um e
5000 pm, compostos principalmente de polipropileno, polietileno, poliestireno e
polietileno de tereftalato. Estdo sendo encontrados no mar, em lagos, no solo e no
ar, causando contaminagao em coisas usuais como em garrafas de agua potavel, no
sal, em frutos do mar, dentre outros. Em resumo sua presenga tem ameacado todo o
ecossistema, e estudos ja mostram danos fisicos, bloqueio de alimentacao e no trato
digestivo em organismos marinhos (SHEN et al., 2021; JIANG et al., 2022).

Segundo o “Atlas do Plastico” langado em 2020, a melhor maneira de
combater todos esses problemas resultantes do descarte incorreto do plastico €
interromper a cadeia de uso, simplesmente parando de consumi-lo e gera-lo. Ao
contrario do que é popularmente dito, os maiores culpados por essa crise ndo sao os
consumidores, mas sim as grandes empresas. Elas resistem a ideia de substitui¢cao
e esforcos para limitar a geragcao de plastico. A empresa que mais produz plastico é
a multinacional Coca Cola, tendo o recorde de 88 bilhdes de garrafas PET
produzidas ao ano, equivalendo a uma producgéo de 167.000 garrafas por minuto. Os
autores afirmam que é improvavel que essa metodologia funcione sem antes uma
mudanca de pensamento de toda a populagdo e das grandes empresas. A segunda
opgéao, portanto, € a reciclagem, e em relagdo ao PET, Figueiredo et. al (2015)
afirmaram que esse plastico é 100% reciclavel (ZAMORA et al., 2020; FIGUEIREDO,
et al., 2015).
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O inicio da reciclagem de qualquer material inicia com a coleta, que pode ser
feita através da coleta seletiva ou da coleta dirigida. Sao englobadas cooperativas
de catadores, entidades sociais e empresas que designam trabalhadores para
recolherem o material desejado. Apds a coleta, o material passa pela triagem para a
separagao de vidro, plastico, latas e papel, mas no caso do PET ele ainda passa
pela separacao quanto a sua cor, conteudo (refrigerante, agua, embalagens de
alimentos etc.) e quanto a sua origem (diz respeito de onde ele veio, de aterros,
lixdes etc.). Apds a separacado ele € prensado para a redugdo do volume e
encaminhado para os compradores de material reciclado (ABIPET, 2012).

O proximo passo € a revalorizagao, no qual o PET sera lavado, para
eliminacado de impurezas presentes no material classificado, garantindo que nenhum
outro plastico esteja presente. Depois ele é triturado e peneirado, para que o
material fique em um so6 padrao granulométrico; separado, para que as tampas e
rétulos se desagreguem, visto que nao sao constituidos de PET. Ao final ele é seco e
ensacado. A partir de entdo o PET ja podera ser usado para qualquer tipo de
reciclagem (ABIPET, 2012).

A reciclagem de residuos plasticos em geral pode ser dividida em quatro
formas: reciclagem primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. De acordo com
Spinacé e De Paoli (2005) podem ainda ser diferenciadas como mecanica ou fisica,
quimica e energética. No Quadro 1 estd sendo mostrado detalhadamente o que séo

e como se diferenciam.

Quadro 1 - Metodologias de reciclagem de materiais poliméricos.

O polimero virgem é triturado e re-extrusado a
Primaria fim de obter um material com caracteristicas

. semelhantes ao original.
Reciclagem

Mecanica

O polimero pés consumo é triturado e re-
Secundaria extrusado, no fim & obtido um material com
caracteristicas semelhantes ao original.

O polimero passa pelo craqueamento através
de métodos térmicos, solvdlise ou
térmicos/cataliticos, para que seja convertido
em monémeros e posteriormente seja
utilizado na sintese de outros produtos de
menor massa molar.

Reciclagem
Quimica Terciaria
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Reciclagem

o .. O polimero é incinerado para a recuperacio
Energética Quaternaria P P perag

da energia térmica liberada.

Fonte: Adaptado de VIJAYAKUMAR; SEBASTIAN, 2018; FIGUEIREDO, et al. 2015; SPINACE; DE
PAOLLI, 2005.

Tendo em vista que todas as metodologias possuem algum tipo de
desvantagem, muito se tem discutido em relagdo a melhor forma de reciclagem dos
polimeros:

e A reciclagem primaria ndo contempla polimeros pdés consumo, pois
neste tipo de reciclagem somente o polimero ndo contaminado é
tratado;

e A reciclagem secundaria gera um produto muito “sensivel”’, pois sao
perdidas algumas propriedades do polimero original quando aquecido
para reciclagem,;

e No tratamento terciario sdo consumidos altos volumes de agua e
reagentes;

e A reciclagem quaternaria € considerada um problema no que se diz
respeito a liberacdo de gases, pois a incineragdo de “ftalatos” libera
gases toxicos que contribuem para o aumento do efeito estufa,

responsaveis pelo descontrole climatico;

Avaliando todas as metodologias com suas vantagens e desvantagens, a
reciclagem quimica possui consideravel relevancia, pois pode utilizar grande volume
de material polimérico pés consumo, possibilitando a retirada de grande quantidade
de residuo descartado incorretamente (TEPX RECICLAGEM, 2019).

Segundo Figueiredo et. al (2015) dentre todas as metodologias existentes
para a reciclagem quimica, a pirdlise tem se destacado por reduzir a matéria em
90% do peso e da possibilidade do produto obtido pds pirdlise ser utilizado como
combustiveis e matéria prima para a industria petroquimica ou aplicado em
plasticos, farmacos, solventes, lubrificantes, tintas, colas etc. Ainda segundo os
autores a pirolise pode ser subdividida em térmica e catalitica. Através da pirdlise
térmica sdo gerados materiais finos de carvao e uma fragao de volatil que pode ser

realizada em temperaturas entre 350 e 900°C. Ja a pirdlise catalitica produz uma
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fracdo maior de hidrocarbonetos leves e pode ser realizada em temperaturas
menores e em um tempo menor de reacdo em fungdo da presenca do catalisador
(Panda, A.K. et al., 2010; Figueiredo, A.L. et al., 2015).

O PET, na sua grande maioria, possui em sua composi¢gao carbono e
hidrogénio: cerca de 63% e 4% respectivamente. Apds a pirdlise, parte do hidrogénio
€ possivelmente volatilizado e os hidrocarbonetos que compde os cerca de 63% do
PET podem ser usados para a geragédo de energia, combustiveis ou como matéria
prima para outros materiais (MENDONZA-CARRASCO, 2016; SANTOS, 2019).

3.5 ESPUMA LEVE DE CARBONO (ELC)

Em 2017, Ladeira et. al depositaram uma patente, BR 10 2017 021032 4, da
sintese de uma espuma leve de carbono (ELC) a partir da pirélise do PET, mostrada
na Figura 19. Os autores se fundamentaram em trabalhos anteriores que mostram a
producdo de um material grafitico a partir da queima do bagago da cana de agucar
(PAWAR, et al., 2013), considerado um otimo precursor de carbono por ser
constituido em grande maioria por carbono. Além do precursor foi necessario a
utilizacdo de agente expansivo para a expansao da PET. Este pode ser um acido ou
sal de natureza inorganica ou organica, que ao se decompor em gases consigam
aumentar a distancia das camadas do polimero. O agente expansivo deve ter uma
faixa de temperatura de decomposicao entre 150 °C e 380 °C, para que se misture
ao PET durante o derretimento, e ja tenha se decomposto antes do inicio da
grafitizagcdo (LADEIRA et al., 2017).
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(B)

Figura 19 - Registro fotografico da ELC (A) em cima de flores artificiais, para demonstrar sua leveza;

(B) retirada do forno pos pirdlise. Fonte: Cedido por Luiz Orlando Ladeira.

O processo de sintese utilizou gases inertes no processo, tais como argénio

ou nitrogénio para garantir uma atmosfera ndo oxidante. A metodologia consiste em
(LADEIRA et al., 2017):

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

O PET é triturado e misturado ao agente expansivo em proporgdes
desejadas. A mistura é colocada em um cadinho de porcelana é levado

ao forno;

Ja dentro do reator € iniciado a purga com gas inerte para retirada de

oxigénio, durante pelo menos 40 min;

O forno foi aquecido em taxas de aquecimento baixas até que chegue
em uma temperatura de aproximadamente 480 °C. Neste momento
permanece por aproximadamente 1h, de modo que todo o agente
expansivo se degradasse gerando expansao na cadeia carbdnica do
PET,

Depois disso, € iniciado o aquecimento para o0 processo de
grafitizagdo. Os autores sugerem uma faixa de temperatura entre 700
°C a 1500 °C, permanecendo por mais 2 horas;

Por fim, o forno € desligado para que atinja temperatura ambiente.
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A espuma leve de carbono (ELC) é um material semicristalino, constituido
93% de atomos de carbono e apresenta tamanho de poros entre 0,3 mm e 1,4 mm.
Sua rede é bastante parecida com a do grafite mineral, exceto pelas camadas
expandidas e defeituosas que a espuma possui. E um material interessante pois
aléem de promover a mitigagdo ambiental, ja que € produzido a partir de PET,
também possibilita a aplicagdo em diversas areas como filtragdo e insergcdo em
matrizes cimenticias ou poliméricas, de modo que haja ganho de propriedades
desejadas. (LADEIRA et al., 2017).

Assim como o grafite, € esperado que ao ser esfoliado também apresente
propriedades interessantes. Para o deposito da patente Ladeira et. al (2017)
utilizaram como principal agente expansivo o cloreto de aménio. Segundo o National
Center for Biotechnology Information (2022a) ao se decompor termicamente, produz
acido cloridrico (HCI), um produto ndo desejado, ja que promove a oxidagdo em
elementos metalicos no reator. Por isso, outros agentes expansivos foram testados
para obter resultados semelhantes. Segundo as diretrizes da patente, é permitido a
utilizacdo de qualquer composto organico ou inorganico desde que possua
temperatura de decomposicdo entre 150 °C e 380 °C. Em um trabalho recém-
publicado, Ferreira (2023), utilizando melamina como agente expansivo, apresentou
resultados interessantes com relagdo as caracterizagdes fisicas do material
produzido, por meio da analise de Microscopia Eletrébnica de Varredura, da

Espectroscopia Raman e da termogravimetria.
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4. METODOLOGIA

4.1 METODOS EXPERIMENTAIS

4.1.1 Sintese da espuma leve de carbono

Com base na patente BR 10 2017 021032 4, foi empregada como agente
expansivo a melamina para testes de sintese da espuma leve de carbono (ELC). A
proporgao utilizada foi baseada no trabalho de Ferreira (2023): uma parte em massa
de PET para uma parte em massa de melamina com diferentes rampas de
aquecimento. A variagdo da rampa de aquecimento parte do principio de que os
agentes expansivos possuem diferentes temperaturas de decomposig¢ao térmica e
por isso seria interessante aplicar a temperatura proxima do ponto de decomposig¢ao
da melamina para que esta se decomponha lentamente e possa expandir o material
carbénico de uma maneira mais controlada, influenciando positivamente na
qualidade do material. Por isso foi feito uma comparacédo entre a rampa padrao
utilizada no trabalho de Ferreira (2023) (Rampa 1 — R1) e outra considerando a
temperatura de decomposicdo da melamina em 345 °C (Rampa 2 — R2) (NATIONAL
CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2022b; USIQUIMICA, 2018).

O PET micronizado foi adquirido da empresa Micropet (tipo: PET MP-05) e a
sintese das espumas foi feita no forno Mufla Linn High Therm KK-MODEL, com
capacidade para 1000L e temperatura maxima de 1340 °C.

A preparacao foi comum aos dois processos, em que os materiais foram
misturados em proporgdes iguais (392 g de PET e 392g de melamina) em moinho de
bolas durante 2 horas afim de garantir a homogeneidade. Depois, a mistura foi
distribuida igualmente em 10 potes ceramicos e levados ao reator de pirdlise

conforme representado na Figura 20.
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Figura 20 - Desenho esquematico da montagem e fluxos utilizados durante a sintese da ELC. Fonte:
Autora, 2023.

O material G-R1 passou pela rota de temperatura R1, e o material G-R2

passou pela rota de temperatura R2 ambos indicados na Figura 21. Os processos

ocorreram em atmosfera controlada com gas argbnio para que a oxidacdo do

material fosse reduzida. Nos primeiros 30 minutos o fluxo de argdnio ficou em 1500

cc/min, depois disso o fluxo passou para 500 cc/min,

mantendo-se até o

resfriamento da mufla em 300 °C, apds essa temperatura a vazdo de argénio foi

interrompida.
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50°C

Tempo
necessario para
resfriamento da

mufla

50°C

800°C

|
|
|
350°C |
I
|
I
I

4+—r < Pli—bﬂ—bl

4h  3h 3h 3h

Tempo
necessario para
resfriamento da

mufla

Figura 21 - Rampas de aquecimento R1 e Rz. Fonte: Autora, 2023.
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4.1.2 Prova de conceito da esfoliagao eletroquimica bipolar

Para validar o método de esfoliacdo eletroquimica anddica bipolar foram
necessarios testes de eletrélise para atestar a viabilidade da esfoliagao utilizando a
ELC, ja que, inicialmente o método é utilizado para esfoliar grafite mineral. A primeira
parte da prova de conceito foi a definicdo do eletrdlito. Shida, Zhou e Inagi (2019)
afirmaram que na esfoliagdo eletroquimica bipolar s&do utilizadas quantidades
minimas de soluto na concentragdo do eletrolito, pois o grande diferencial da
esfoliacao eletroquimica bipolar sdo as altas taxas das reagdes de eletrdlise da agua
que acontecem nos eletrodos de alimentagao, liberando muitos ions OH e H* que
sao fundamentais no processo de esfoliagdo. O NaOH é um sal muito utilizado em
esfoliagbes eletroquimicas encontradas na literatura. Manueira et. al (2018)
utilizaram no eletrodo 0,01M de NaOH e 0,1M Na2SOs4 para esfoliagdo anddica com
eletrodos diferentes e aplicando uma tensao de 10 V; eles obtiveram um grafeno
multicamada pouco oxidado (C/O = 33,5 a 50). Yang et. al (2017) utilizaram no
eletrodo 0,1M de NaOH, para esfoliagdo eletroquimica com eletrodos iguais, e
aplicando 10 V de tensdo obtiveram grafeno, grafeno de bicamada e grafeno de
tricamada pouco oxidados (C/O = 21,2). O NaOH em agua se dissocia em Na* e OH-
, € por isso era esperado que ele contribuisse com a esfoliacdo bipolar. As
concentragbes utilizadas no eletrdlito foram definidas em fungcdo de testes
laboratoriais. Neste trabalho as concentra¢des de 0,005M e 0,01M foram avaliados.

A fonte de tensao, eletrodos de alimentagdo e a tensao aplicada foram os
mesmos em todos os testes. Na alimentacado do sistema, foi aplicado 10 V com a
fonte de tensdo modelo FA-3003 da INSTRUTHEM, e os eletrodos foram placas de
aco inox. O hidroxido de sédio P.A. foi adquirido na Exodo Cientifica, LOTE
2008074771.



61

Fonte de tensao

v

Tampa plastica

v Espuma leve de
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—— Solugéo eletrolitica
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Figura 22 - Desenho esquematico da montagem do reator de esfoliagao utilizado para a prova de
conceito. Fonte: Autora, 2023.

A montagem do sistema, representado na Figura 22, foi realizada utilizando
2 placas de aco inox; um béquer de 600 mL; uma tampa plastica retangular de 6,5
cm x 1,5 cm; 2,5 g de ELC, 500 mL de agua deionizada (DI) e as respectivas
concentracbes de NaOH. A solucdo de NaOH foi preparada em um béquer e
misturada com um agitador magnético até a homogeneizacgéo. As placas de ago inox
foram colocadas perpendicularmente e ligadas a fonte de tenséo. No centro delas foi
colocado a ELC e em cima dela um pedago de plastico para garantir que a espuma
permanecesse submersa na solugdo. O processo durou 2 horas, e o efluente obtido
foi reservado e utilizado nas caracterizagdes. Ao final dos testes, as placas de inox
apresentaram pontos de oxidagdo, o que levou a escolha de outro meio

eletroquimico para a préxima fase da pesquisa.
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4.1.3 Esfoliagao no reator eletroquimico com tubos concéntricos

Baseando-se no método de esfoliacdo eletroquimica bipolar, um reator
eletroquimico com tubos concéntricos foi desenvolvido a fim de aumentar a area de
troca ibnica na espuma leve de carbono e consequentemente potencializar a
esfoliacao eletroquimica anddica bipolar.

O sistema, demonstrado na Figura. 23, é formado por dois cilindros, um
vazado (Figura 23.A), com 4,3 cm de didametro interno, parede medindo 2 mm e 15,2
cm de altura. E outro cilindro macigo (Figura 23.B), com 2,3 cm de didmetro e 17,9
cm de altura, colocados concentricamente e separados através de um dispositivo
isolante (Figura 23.D), que além de exercer o papel de separador dos tubos,
também foi utilizado para conter a ELC e garantir a submersao dela durante todo o
processo. O sistema estava contido em um béquer de 1L, e foi apoiado sob um
suporte plastico perfurado de 250 mL, para que possibilitasse a circulacdo da
solucdo com o auxilio de um agitador magnético.

Para os novos testes de esfoliacdo o meio reacional precisou ser alterado
devido a oxidagao das placas de acgos inoxidaveis causada pelo NaOH. Baseando-
se no trabalho de Yang et al. (2016), o acido aminoetandico foi escolhido para
substituir o NaOH como eletrdlito, ja que € um acido fraco e dificiimente atacaria com
severidade as paredes do reator eletroquimico de tubos concéntricos. Outro aspecto
relevante a ser mencionado é que o soluto proposto tem potencial aplicacdo em
diversos materiais, como os cimenticios, trazendo beneficios na prevengcao da
formacao e expansao de poros e microfissuras, entre outros (JIANG et al. 2022; LI et
al., 2019). O acido aminoetandico, também conhecido por glicina, € um aminoacido
com férmula C2HsNO2. Nao pode ser categorizada em acido ou base
especificamente, ja que sua molécula em meio aquoso nao se dissocia

completamente, tornando-se um eletrélito fraco.
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Eletrodo interno
(B)

Eletrodo externo

(A)

Dispositivo para
contengdo da ELC
(D)

VL4 AN

Suporte isolante

(€)

Barra magnética

Figura 23 - Desenho esquematico do reator eletroquimico bipolar com tubos concéntricos. Na foto
estao respectivamente: (A) Eletrodo interno, (B) Eletrodo externo, (C) Suporte Plastico, (D)
Dispositivo para contengéo da ELC. Fonte: Autora, 2023.

A estrutura da glicina é neutra e em agua os ions se neutralizam, isso
porque o ion H3N* estabiliza o ion NO2" e vice-versa. Entretanto, em pH alcalino o
equilibrio é deslocado, formando dominantemente o conjugado catiénico da glicina.
Portanto, para resolver o problema e facilitar a dissociacdo dos ions, foi utilizado o
hidréxido de amédnio (NH4OH) na solugao eletrolitica, para que todas as solugbes se

iniciem com pH 8.
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Tabela 1 - Especificagdes dos experimentos feitos no reator eletroquimico bipolar com tubos

concéntricos.
Nome da C:HsNO,  Tempode NH.OH
amostra (molll) pr°a?)ss° (9)
Esf.0,5M —3h 0,5M 3h 159
Esf.0,5M — 4h 0,5M 4h 159
Esf.0,5M — 5h 0,5M 5h 159
Esf.1M - 3h 1M 3h 2g
Esf.1M — 4h 1M 4h 2g
Esf.1M - 5h 1M 5h 2g
Esf.2M - 3h 2M 3h 2,69
Esf.2M — 4h 2M 4h 2,69
Esf.2M — 5h 2M 5h 2,69

Fonte: Autora, 2023.

As esfoliagbes foram realizadas no sistema demonstrado na Fig. 23,
utilizando a tensédo de 10V, agua deionizada (Dl), glicina em concentragdes de 2M,
1M e 0,5M e as respectivas quantidades de hidréxido de aménio. Foram avaliados
os tempos de 3, 4 e 5 horas. Todos os dados e especificagbes utilizados estao
demonstrados na Tabela 1. O acido aminoetandico e o hidroxido de ambnio foram
adquiridos pela NEON, REF: 03643 e REF: 01527, respectivamente.

4.2 METODOS ANALITICOS

4.2.1 Caracterizagao da Espuma Leve de Carbono

Para verificar se a espuma leve de carbono produzida nesse trabalho, tendo
a melamina como agente expansivo, era semelhante a apresentada na patente BR
10 2017 021032 4, tendo cloreto de amdnio como agente expansivo, foram feitas
analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TG) e
Espectroscopia Raman e Difragdo de Raios-X (DRX).

Para o MEV, as amostras foram depositadas sob um suporte (stub) com fita

de carbono sem nenhum preparo. As imagens foram captadas no Microscopio
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Eletronico de Varredura — Quanta 200 FEI, com tensdo de aceleragdo 10 kV no
Centro de Microscopia da UFMG.

Para as analises de TG, as amostras passaram por uma lavagem para
retirada de possiveis impurezas metalicas vindas do reator. Para isso, em um béquer
de 500 mL foram colocadas 300 mL de solugdo de agua + alcool isopropilico em
propor¢des volumétricas iguais (1:1). Logo em seguida as espumas foram colocadas
dentro do béquer de modo que ficassem submersas na solugcdo. Depois de 10
minutos, as amostras passaram por uma peneira e depois foram levadas na estufa a
100 °C por 2 horas. As anadlises foram feitas no CTNano-UFMG e o equipamento
utilizado nas analises foi o Analisador térmico simultdneo TG/DTA Perkin Elmer STA
8000, no qual as amostras foram aquecidas de 30 a 920°C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min e ar sintético a 20 mL/min. As curvas foram suavizadas no
Origin e depois deconvoluidas utilizando o ajuste Gaussian.

As anadlises de DRX foram feitas no Laboratério de Fluorescéncia de
Difracdo de Raio X, no ICEX — Departamento de Fisica — UFMG, utilizando o
Difratbmetro de raios-X Shimadzu XRD-7000. O material passou pelo mesmo
preparo feito para a TG. As medidas foram feitas utilizando tubo de cobre, 1ka =
1,5406, tempo de amostragem de 700 segundos, com varreduras exploratorias de 2°
a 70°, e depois medidas especificas entre 25° e 28°. Os padrées gerados pela
difracdo de raios-x foram utilizados para determinacdo da distancia entre as
camadas, espessura € numero de camadas. Para a determinacao da distancia entre

as camadas (d) foi utilizada a equagéo de Bragg (Equacdes 1 e 2).

2dsen6 =nA (1)
Ou:
nai
- 2 sen0 (2)
Onde:

d = Distancia interplanar (A)
n = 1 (ordem da difragcdo)
A =1,5406 A (comprimento de onda do raio-x incidente)

6 = Posicao do pico (em radianos)
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Logo depois, usando as equacgdes de Debye-Sherrer foi calculado o numero
médio de camadas (n) (SRINIVAS et al., 2010; SANER et al., 2010, SALLEM et al.,
2018) (Equacgdes 3 e 4).

0,891
- B cos @ (3)

(4)

Qe

Onde:
t = Espessura
0 = Posic¢ao do pico (em radianos)
A = Comprimento de onda do raio-x incidente (1,5406 A)
B = Distancia angular na metade da altura do pico de difragao (em radianos)
n = Numero médio de camadas

d = Distéancia interplanar

Para as anadlises de Espectroscopia Raman o material passou pelo mesmo
preparo feito para a Termogravimetria. As analises foram feitas no CTNano - UFMG
no Espectrémetro WiTec Alpha300, utilizando o laser de 457 nm, poténcia de 1 mW
em 6 pontos com 6 acumulagdes de 10 segundos. As curvas foram suavizadas no

Origin e depois deconvoluidas utilizando o ajuste Gaussian.

4.2.2 Caracterizagao do material esfoliado produzido durante a prova de

conceito.

Na prova de conceito, o objetivo foi verificar se a metodologia de esfoliagao
eletroquimica bipolar padrao esfoliaria a espuma leve de carbono. Para avaliagao
desse ponto em questdo foram feitas imagens em um Microscopio Eletrénico de
Transmissao afim de coletar evidéncias da esfoliagdo. Os parametros observados

foram regides com maior transparéncia. Nao houve nenhum preparo com as
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amostras, o material foi colhido e depositado sob uma grade Holley Carbon. As
imagens foram captadas no Centro de Microscopia da UFMG, pelo Microscopio
Eletrénico de Transmissao — Tecnai G2-20 — SuperTwin FEI - 200 kV.

4.2.3 Caracterizagdo do material esfoliado utilizando o reator eletroquimico

com tubos concéntricos

Para a caracterizagdo do material obtido na esfoliagdo com o reator
eletroquimico de tubos concéntricos foram utilizadas as técnicas de Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), Termogravimetria (TG), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de
Raio-X (DRX).

As imagens de MET foram necessarias para avaliar em um primeiro
momento qual melhor tempo e concentragdo para prosseguir com as
caracterizagdes citadas. Foram avaliadas 3 tempos e 3 concentragdes diferentes, ao
total 9 amostras, por isso a técnica foi essencial para reduzir o numero de amostras
geradas. Nesse momento, regides de maior transparéncia e tamanho de placas
foram analisadas, e o tempo de 4 horas foi definido melhor para prosseguir com as
demais caracterizacbes. Para essas analises as amostras ndo passaram por
nenhum tipo de tratamento, foram colhidas e depositadas sob uma grade Holley
Carbon. Em um segundo momento, foram feitas novas imagens das amostras
escolhidas, entretanto, agora elas passarem por um processo de centrifugagao a fim
de encontrar regides mais esfoliadas. O processo de centrifugagéo foi baseado no
trabalho de Khan et al. (2012), seguindo a seguinte metodologia: uma fragcdo da
solucao retirada do sistema eletroquimico bipolar com tubos concéntricos passou
por duas fases de centrifugacdo, demonstrada na Tabela 2. As aliquotas foram
colhidas com o auxilio de uma pipeta para que o corpo de fundo, onde as particulas
menos esfoliadas estdo, ndo se misturasse em toda a amostra. Novamente as
amostras foram colhidas e depositadas sob uma grade Holley Carbon. Todas as
imagens foram captadas no Centro de Microscopia da UFMG, pelo Microscopio
Eletrénico de Transmissao — Tecnai G2-20 — SuperTwin FEI - 200 kV.
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Tabela 2 - Configuragédo do processo de centrifugagao utilizado na preparagédo das amostras.

Velocidade Tempo Aliquota colhida
Rodada 1 ‘ 500 rpm 45 minutos 87,5% superior
Rodada 2 3000 rpm 45 minutos 45% superior

Fonte: Autora

As amostras relacionadas com o tempo de 4 horas foram secas na estufa
para que pudesse dar continuacdo as demais caracterizagdes. Entretanto um
problema foi detectado: o material de carbono esfoliado estava em menor
concentracdo em relagédo a glicina colocada na solugéo eletrolitica e por isso todas
as caracterizagdes feitas estavam exibindo perfis extremamente préximos da glicina,
como pode ser visto nas caracterizagdes de FTIR e TG, respectivamente nas
Figuras 24.A e 24.C. Alguns métodos de separacao foram testados, como filtragao,
decantacdo com auxilio de solvente ndo miscivel a glicina e centrifugacéao.

A glicina é extremamente soluvel em agua e a solugcédo € bastante estavel
nao permitindo a separagédo glicina/material de carbono por completo. Por isso,
através da TG feita com o material seco foi possivel inferir que a queima desse
material a 300 °C viabilizaria a caracterizacdo do material de carbono gerado, ja que
depois de aproximadamente essa temperatura o comportamento das curvas
apresenta pequenas mudancgas. Para isso, 200 mL de solucdo foram secas na
estufa por 48 horas, e depois queimadas na mufla Linn High Therm KK-MODEL,
com capacidade para 2000L e temperatura maxima de 1340 °C.

Os materiais foram colocados juntos na mufla, e cobertos por pratos de
porcelana para reduzir o risco de contaminagao cruzada. Para a queima, a mufla foi
aquecida até 300 °C, com taxa de aquecimento de 1,38 °C/min e desligada quando
chegou ao patamar. Depois de resfriado, os materiais foram moidos em um graal
para obtencdo de um pd. As Figuras 24.B e 24.D mostram o comportamento do
material de carbono depois da queima, comprovando que a glicina foi eliminada em

sua grande maioria, restando somente o material a ser caracterizado.
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Figura 24 - (A) Curvas de FTIR do material esfoliado antes da queima, (B) Curvas de FTIR do
material depois da queima comparadas a glicina antes da queima, (C) Curvas TG do material
esfoliado antes da queima, (D) Curvas de TG do material esfoliado depois da queima comparadas a
glicina antes da queima. Fonte: Autora, 2023.

Depois da purificacdo das amostras as caracterizacbes de TG, RAMAN,

FTIR e DRX foram utilizadas para definir qual a natureza do material de carbono

produzido através da esfoliagdo da espuma leve de carbono utilizando o reator

eletroquimico bipolar com tubos concéntricos.

A Termogravimetria foi feita no Departamento de Fisica, Laboratério de

Nanomateriais, na UFMG. O equipamento utilizado foi o DTG 60H Shimadzu, no

qual as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente a 920 °C, com uma taxa

de aquecimento de 10 °C/min e ar sintético com vazao de 100 mL/min.

As analises de RAMAN foram feitas no CTNano - UFMG no Espectrémetro

WiTec Alpha300, utilizando o laser de 532 nm, poténcia de 1 mW em 6 pontos com 6
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acumulagdes de 10 segundos. As curvas foram suavizadas no Origin e depois
deconvoluidas utilizando o ajuste Gaussian.

As analises de DRX foram feitas no Laboratério de Fluorescéncia de
Difracdo de Raio X, no ICEX — Departamento de Fisica — UFMG, utilizando o
Difratbmetro de raios-X Shimadzu XRD-7000. As medidas foram feitas utilizando
tubo de cobre, lka = 1,5406 nm, com varreduras de 2° a 70° e tempo de
amostragem de 700 segundos. Os padroes gerados pela difragdo de raios-X foram
utilizados para determinacéo da distancia entre as camadas, espessura € numero de
camadas. Para a determinacdo da distancia entre as camadas (d) foi utilizada a
equacao de Bragg (Equacgédo 2). Logo depois, usando as equagdes de Debye-
Sherrer (Equagdes 3 e 4) foi calculado o numero médio de camadas (n) (SRINIVAS
et al., 2010; SANER et al., 2010, SALLEM et al., 2018;).

As analises de FTIR foram realizadas a fim de identificar a presenca de
algumas liga¢des nas amostras. Foi utilizado o Espectrofotometro Perkin Elmer FTIR
Frontier no CTNano - UFMG. As curvas foram plotadas no Origin e ndo passaram

por nenhum tipo de tratamento.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPUMA LEVE DE CARBONO

As imagens de MEV feitas do material G-R1 mostram um material
heterogéneo. Na Figura. 30.C é possivel ver o empilhamento de camadas medindo
em torno de 550 nm. Além das camadas, € possivel observar uma desorganizagao
do material, com varias partes menores soltas na estrutura. As Figuras 25.A e 25.D
mostram estruturas mais finas, formadas a partir de bolhas (Figura 25.B) que
surgiram a partir da decomposicao térmica da melamina e romperam. No geral este
material possui tanto estruturas expandidas, mostradas nas Figuras 25.A e 25.D,

quanto estruturas bem compactadas, mostradas nas Figuras 25.B e 25.C.
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Figura 25 - Imagens MEV do material G-R1. A imagem (A) representa o aumento de 5000 vezes da
regido marcada de amarelo em (B). (D) Mostra o aumento de 5000 vezes da regido marcada de
vermelho em (B) e (C) mostra uma regido com aumento de 20000 vezes, onde é possivel ver a

organizacédo do material em camadas. Fonte: Autora, 2023.

Assim como o anterior, 0 g-R2 também possui uma estrutura heterogénea,
com partes compactadas e outras expandidas. Ha os mesmos pontos de aspecto de
bolhas estouradas formando algumas folhas finas, mostrado nas imagens 26.B e
26.E. A imagem 26.D mostra uma regido com camadas organizadas. Nao foi
possivel mensurar a espessura das camadas pois as imagens ndo estavam no

angulo correto para tal medida.
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Figura 26 - Imagens MEV da ELC produzida na rota R2. Em (B) tem-se o aumento de 4000 vezes da
regido marcada em (A). Em (E) estd o aumento de 15000 vezes da regido marcada em (C). E em (D)
estd o aumento de 60000 vezes da regido marcada em (E). Fonte: Autora, 2023.

Na mesma imagem (Figura 26. D) séo vistas algumas estruturas esféricas,
localizadas entre as camadas. Para investigar a natureza delas foi feito uma

espectroscopia de energia de raios-X (EDS), mostrado na Figura 27.
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Figura 27 - Espectroscopia de energia de raios-X (EDS) da ELC produzida através da R2. Onde a
partir da imagem (A), foram identificados diversos elementos, como: (B) carbono, (C) oxigénio, (D)
aluminio, (E) célcio, (F) cloro, (G) magnésio, (H), fésforo, (1) silicio. Fonte: Autora, 2023
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Nela é possivel ver que as regides marcadas na imagem original, 27.A, em
vermelho, sdo ressaltadas nas imagens 27.B, 27.C, 27. F e 27.G, indicando que
essas esferas sdo: compostos organometalicos, ou seja, algum composto formado
por carbono e um metal. Os atomos encontrados: carbono (C), célcio (Ca), cloro
(CI), oxigénio (O), aluminio (Al), magnésio (Mg), fosforo (P), silicio (Si) e titanio (Ti)
sdo provenientes tanto da estrutura do PET e da melamina quanto de residuos
encontrados no PET, vindas de impurezas do PET, como rétulos e tampas, e
residuos metalicos vindos do reator onde foi feita a pirdlise.

Ao comparar as imagens dos materiais gerados com o0 uso de melamina
como agente expansivo nas duas rotas, com as imagens retiradas da Patente BR 10
2017 021032 4 (Figura 28), observa-se que a similaridade nao atingiu o nivel
esperado. A melamina ndo demonstrou um poder expansivo equiparavel ao do
cloreto de amédnio, provavelmente devido a temperatura de decomposi¢ao térmica

da melamina ser maior.

Figura 28 - Imagens MEV da Patente BR 10 2017 021032 4. Fonte: Ladeira et al., 2017.

A melamina se decompde em torno de 350°C, enquanto o cloreto de amdnio

se decompde por volta de 330°C. Considerando que a temperatura de fusdo do PET
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esta entre 250°C e 270°C, para obter um material com expansao semelhante a da
patente, a temperatura de decomposicao térmica do composto deve estar entre
250°C e 330°C. Desse modo, os gases liberados na decomposi¢cédo térmica irao
inflar a estrutura do PET gerando um material mais expandido, consequentemente
com camadas mais finas.

As curvas obtidas pela Espectroscopia Raman dos materiais produzidos
com melamina apresentam semelhangas notaveis, conforme representado na Figura
29, no qual, a curva (A) é referente ao material g-R1 e a (B), referente ao material g-
R2. As curvas exibem sobreposi¢cao das bandas D e G, e quando deconvoluidas,
revelam que a banda G possui menor intensidade em relagdo a banda D. Todos os

dados relevantes foram colocados na Tabela 3.
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Figura 29 - Espectros Raman dos materiais (A) g-R1; (B) g-R2 e (C) ELC da Patente BR 10
2017 021032 4. Fonte: (A) e (B) Autora, 2023; (C) Ladeira et al., 2017.
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Tabela 3 - Informagbes dos Espectros Raman obtidos para os materiais g-R1 e g-R2.

Posi¢ao da Banda Intensidades
Banda
B‘E"C”n‘i'ﬁ)D B"("é‘n‘:ﬁ)e 2D IDIG  12D/IG
(cm™)
g-R1 1387 1583 2819 1,39 0,29
g-R2 1398 1597 2877 1,22 0,37

Fonte: Autora, 2023.

Na analise dos dados Raman, foram empregados dois paréametros, sendo
eles a relagao ID/IG e a relagao 12D/IG. Esses parametros estdo sendo explicados

no Quadro 2 e serao utilizados para a discussao da técnica.

Quadro 2 - Parametros aplicados nas analises dos Espectros Raman

PARAMETRO O QUE ELES SUGEREM?

e |ndica a desordem estrutural da amostra.

Relacgao ID/IG
¢ Quando mais proximo de zero, mais cristalino € o material.
a) 12D/IG > 1,3, o material possui camada Unica
Relagao 12D/IG b) 12D/IG entre 0,7 e 1,4, o material possui camada dupla

c) 12D/IG <1, o material possui varias camadas

Fonte: Adaptado de DAI et al, 2023.

Ao analisar a relagéo 12D/IG, inferior a 1, é sugerido que esses materiais
possuem muitas camadas. A relagao ID/IG, em 1,39 e 1,22, mostra que esses
materiais possuem um alto nivel de desorganizacdo estrutural, ndo podendo ser
classificados como grafite cristalino. Comparando os resultados da relagdo ID/IG
obtidas, com o trabalho de Avila et al. (2017) e Maulana et al. (2017), onde amostras
de grafite mineral foram oxidadas e depois reduzidas, & possivel verificar certa
semelhanca com os valores obtidos neste trabalho. Avila et al. (2017) e Maulana et
al. (2017), obtiveram valores de 1,26 e 1,4, respectivamente para a relagao ID/IG,
caracterizando 6xido de grafeno reduzido. Como neste trabalho foi sugerido, através

da analise da relacao 12D/IG que as espumas leves de carbono possuem varias
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camadas, é possivel sugerir a denominagao para as amostras pode ser de oxido de
grafite reduzido.

No entanto, quando comparados com a ELC da patente BR 10 2017 021032
4, observa-se que eles apresentam diferengas significativas, caracterizadas por uma
maior presencga de defeitos, demonstrada pela banda D com menor intensidade na
ELC da patente. Esses resultados sao consistentes com as observagdes obtidas por
meio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Notavelmente, os materiais
produzidos com melamina como agente expansivo exibem uma maior quantidade de
defeitos em sua estrutura.

A andlise termogravimétrica (TG) do material g-R1, conforme ilustrada na
Figura 30.A, revela a existéncia de dois eventos de perda de massa principais. O
primeiro evento ocorre no intervalo de temperatura entre 40 °C e 285 °C, resultando
em uma perda de massa de 1,86% relacionada com a perda de moléculas de agua
fisiosorvidas, assim como grupos funcionais oxigenados menos estaveis, tais com
CO, COz2, grupos hidroxila e epdxi (TENE et al., 2020). O segundo evento de perda
de massa no intervalo de temperatura de 285 °C a 816 °C, resulta em uma
significativa perda de massa de 95,74%. Quando o segundo evento de perda de
massa € deconvoluido, como representado na Figura 30.B, é possivel identificar a
presenca de dois eventos adicionais: um na temperatura de queima a 673 °C, e o
outro a 729 °C. Analisando esses dados, € possivel inferir a queima de dois tipos de
materiais: o primeiro corresponde a uma estrutura de GO e o segundo a uma

espécie de grafite (Farivar et al. 2021).
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Figura 30 - TG do material g-R1. (A) Mostrando a perda em % do material. (B) Mostrando a
deconvolugao do segundo evento de perda de massa. Fonte: Autora, 2023.



78

O material g-R2 também exibe dois eventos de perda de massa, conforme
apresentado na Figura 31.A, sendo o primeiro observado até 310 °C, resultando na
perda de 1,86% da amostra, assim como a anterior, também relacionado a perda de
moléculas de agua fisiosorvidas, assim como grupos funcionais oxigenados menos
estaveis, tais com CO, COz, grupos hidroxila e epoxi (TENE et al., 2020). O segundo
evento estendendo-se até 776 °C com uma perda de massa importante de 95,97%.
Ao deconvoluir o segundo evento de perda de massa, Figura 31.B, é identificado a
formacgao de dois picos, um com temperatura de perda maxima de 642 °C e outro a

697 °C. Por isso é possivel inferir a existéncia de dois tipos de estruturas de 6xido

de grafeno reduzido (FARIVAR et al. 2021).
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Figura 31 - TG do material g-R2. (A) Mostrando a perda em % do material. (B) Mostrando a
deconvolugado do segundo evento de perda de massa. Fonte: Autora, 2023.

Quando se comparam as analises termogravimétricas (TG) de ambos os
materiais com a Espuma Leve de Carbono (ELC) descrita na patente (Figura 32),
observa-se que a estrutura obtida com cloreto de amdnio é termicamente mais
estavel do que qualquer uma das estruturas obtidas com melamina. E relevante
notar que as espumas desenvolvidas neste trabalho apresentam uma baixa
quantidade de grupos funcionais ligantes. Portanto, a desordem evidenciada na
analise RAMAN nao parece estar relacionada a grupos oxigenados, mas sim a
desordem na rede, possivelmente nas bordas ou no empilhamento das camadas.
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Figura 32 - Espuma leve de carbono obtida na patente BR 10 2017 021032 4. Fonte: Ladeira et al.,
2017.

Ao comparar os materiais gerados neste trabalho utilizando melamina como
agente expansivo, o material g-R2 demonstra ter uma menor quantidade de grupos
oxigenados ligantes em sua estrutura e, de acordo com a TG (Figura 31.B) também
exibe uma maior homogeneidade. Portanto, optou-se por continuar o processo de
esfoliagcdo com a Espuma Leve de Carbono produzida pela rota de temperatura 2 (g-
R2).

Uma analise de DRX da ELC g-R2 foi feita a fim de inferir a quantidade de
camadas do material antes da esfoliacdo. O espectro apresentado na Figura 33
revela um pico principal em 26=26,6°, associado ao plano (002) (AL-GAASHANI et
al. 2019; MOHAMMADI et al. 2022), que corresponde a distancia entre as camadas
do material. Utilizando a equagdo de Bragg (Equagédo 2), calculou-se a distancia
interplanar no material, que foi de 0,34 nm. Posteriormente, utilizando as equacgdes
de Debye-Sherrer (Equagdes 3 e 4), calculou-se a espessura do material, que foi
estimada em aproximadamente 39,2 nm, correspondendo a cerca de 117 camadas.
Todos os dados referentes a caracterizagdo DRX da ELC g-R2 foram colocados na
Tabela 4.
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Figura 33 - Espectro DRX do material g-R2. Fonte: Autora, 2023.

Tabela 4 - Dados DRX para a amostra g-R2

Distancia . -
20 Largura na metade da Espessura Numero médio
Amostra o 0 (°) Interplanar .
(°) /d (nm) altura / B (radianos) (t) / nm de camadas (n)
g-R2 26,61 13,31 0,335 0,206 39,19 117

Fonte: Autora, 2023.

A geragédo do g-R2 teve uma produtibilidade de aproximadamente 20%, e
conforme visto nas caracterizagbes de MEV, TG, RAMAN e DRX, o material g-R2 é
heterogéneo, formado por aproximadamente 117 camadas, possui um nivel baixo de
grupos funcionais ligados a estrutura, e um nivel alto de desordem estrutural.
Portanto, € possivel afirmar que se trata de nanoplaquetas de 6xido de grafite

reduzido com muitas camadas.

5.2 PROVA DE CONCEITO DA ESFOLIACAO ELETROQUIMICA BIPOLAR

A fim de avaliar o sucesso da esfoliacao eletroquimica bipolar, a Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) foi utilizada a fim de encontrar regidées de maior
transparéncia indicando que a metodologia é capaz de esfoliar a ELC. O material

produzido com concentragdo de 0,005 M de NaOH é mostrada nas Figura 34.A e
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34.B e com concentragdo de 0,01M de NaOH sdo mostradas nas Figura 34.C e

34.D.
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Figura 34 - Imagens MEV das esfoliagdes feitas no reator eletroquimico bipolar convencional
utilizando NaOH como eletrolito. (A) e (B) com concentragédo 0,005M. (C) e (D) com concentragado
0,01M. Fonte: Autora, 2023.

Avaliando as imagens, € possivel constatar que independente da
concentracdo utilizada, as esfoliagbes foram eficazes e produziram materiais
esfoliados. Mostra entdo, que essa metodologia é eficiente para a esfoliagcdo da
ELC. Entretanto, durante o processo, mesmo sendo utilizadas concentragoes
menores do que na literatura, o NaOH oxidou os eletrodos, conforme mostrado na

Figura 35, fazendo com que houvesse a necessidade de troca do eletrdlito para um

soluto menos corrosivo.
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Figura 35 - Eletrodos depois da esfoliagao eletroquimica utilizando NaOH como eletrdlito. Fonte:
Autora, 2023.

5.3 REATOR ELETROQUIMICO COM TUBOS CONCENTRICOS

Utilizando a sistema de eletrélise bipolar com tubos concéntricos criado para
a esfoliagdo da espuma leve de carbono, foram geradas um total de 9 amostras, se
diferenciando entre si pela concentragdo de glicina (0,5M, 1M e 2M) e tempo de
processo (3 horas, 4 horas e 5 horas).

Em um primeiro momento as imagens de Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET) foram feitas a fim de avaliar a relacéo esfoliagdo e o tamanho
das placas obtidas. Pois como havia muitas amostras, a intencao foi eliminar alguns
grupos de concentracado e/ou tempo para que fosse possivel diminuir o numero de
amostras a ser caracterizado. Nas Figura 36, 37 e 38, estdo sendo mostradas
imagens das esfoliagbes nas concentragbes de 0,5M, 1M e 2M respectivamente,

relacionando-as com os tempos de processo testados.
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[0,5] + NH4OH

3 horas

Figura 36 - Imagens MET do material esfoliado a 0,5M glicina, nos tempos de (A), (B), (C) 3h; (D),
(E), (F) 4h; e (G), (H), () 5h. Fonte: Autora, 2023.
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[1M] + NH4OH

3 horas

Figura 37 - Imagens MET do material esfoliado a 1M glicina, nos tempos de (A), (B), (C) 3h; (D), (E),
(F) 4h; e (G), (H), (I) 5h. Fonte: Autora, 2023.
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[2M] + NH4OH

3 horas

Figura 38 - Imagens MET do material esfoliado a 2M glicina, nos tempos de (A), (B), (C) 3h; (D), (E),
(F) 4h; e (G), (H), () 5h. Fonte: Autora, 2023.

As imagens apresentaram um material com um grau significativo de
esfoliagdo, evidenciando areas com tonalidades diferentes, sendo as areas mais
claras aquelas mais esfoliadas, enquanto as mais escuras correspondem a partes
menos esfoliadas. Isso sugere a presenga de partes do material que foram
esfoliadas, mas ainda permanecem agregadas. Além disso, ha regides que nao
passaram pelo processo de esfoliagdo ou que se sobrepdem a outras.

Em sintese, as amostras revelam uma consideravel heterogeneidade, sem

que nenhuma delas se destaque. No entanto, foi observado que, a medida que o
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tempo de processamento aumentou, as placas se apresentaram menores. No tempo
de processamento de 5 horas foram detectadas mais placas menores e agregadas,
em comparacdo com o periodo de 3 horas. No entanto, as amostras de 3 horas
revelaram a presenga de mais areas nao esfoliadas, caracterizadas por regides
escuras e grandes. Portanto, optou-se por prosseguir com o tempo intermediario de
4 horas nas demais analises. Na Figura 39 estdo sendo mostradas as solugdes
obtidas ap6s o processo de esfoliagdo eletroquimica no tempo de 4 horas, nas

concentracdes de 0,5M, 1M e 2M.

= — ¥ e -
“ Esf.0,5M — 4h Esf.1M - 4h f ¢ 4 Esf.2M — 4h

Figura 39 - Esfoliacbes obtidas no tempo de 4 horas, nas concentragées de (A) 0,5M; (B) 1M e (C)
2M. Fonte: Autora, 2023.

Durante as sessdes de MET percebeu-se que as amostras séo sensiveis ao
feixe de luz, e se degradavam quando tinham o laser direcionado a um ponto focal
por muito tempo. Por essa razdo nao foi possivel obter imagens de alta resolugao
das amostras, mas segundo a difracdo de elétrons elas apresentavam certa
organizacao.

A partir deste ponto, as amostras que foram submetidas ao processo de 4
horas com uma concentragdo de 2M serédo designadas como "Esf. 2M"; as amostras
que passaram pelo mesmo processo com uma concentragéo de glicina de 1M serao
referidas como "Esf. 1M" e aquelas que foram processadas durante 4 horas com
uma concentracao de 0,5M serao denominadas como "Esf. 0,5M".
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Figura 40 - Imagens MET dos materiais esfoliados no tempo de 4 horas, nas concentragdes (A) 0,5M;
(B) 1M; (C) 2M. Fonte: Autora, 2023.

A Figura 40 exibe imagens das amostras selecionadas pds centrifugagao. A
centrifugagédo nao forneceu materiais com tamanho lateral menor, mas sim materiais
menores em relagdo ao tamanho superficial do floco. As imagens foram colocadas
com as barras de escala iguais para permitir uma maior comparagao entre elas.
Nota-se que as amostras Esf. 2M e Esf. 1M parecem possuir folhas mais finas. Ja a
amostra Esf. 0,5M apresenta um maior numero de regides mais escuras,
possivelmente indicando a aglomeragcdo das camadas. Entretanto, ainda ndo ha
indicativo da qualidade quimica das amostras.

Os Espectros Raman dos materiais esfoliados estdo sendo mostrados na
Figura 41, e todas as informacdes utilizadas para interpretagdo da técnica estédo
compiladas na Tabela 5.

Analisando a relacao 12D/IG todos os materiais gerados possuem 12D/IG <
1, sugerindo que se trata de amostras que possuem poucas ou varias camadas. A
relacdo ID/IG sugere que os materiais possuem alto nivel de desordem estrutural.
Sendo a Esf. 0,5M com ID/IG = 1,27, Esf. 1M com ID/IG = 0,82 e a Esf. 2M com
ID/IG = 0,76, indicando que a medida que a concentragdo de glicina aumenta, as
amostras apresentam menor nivel de desordem.

No trabalho de Avila et al. (2017) e Maulana et al. (2017), foram obtidos
valores da relagao ID/IG igual a 1,26 e 1,4, respectivamente para o 6xido de grafeno
reduzido (rGO), e 0,88 e 0,97, respectivamente para o 6xido de grafeno (GO).
Quando comparados aos valores de ID/IG obtidos para as esfoliagdes, a Esf. 0,5M
apresenta um nivel de desordem semelhante ao 6xido de grafeno reduzido, ja as
amostras Esf. 1M e Esf. 2M mostraram niveis de desordem que podem ser

relacionados ao 6xido de grafeno.
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Figura 41 - Espectros Raman dos materiais esfoliados (A) Esf. 0,5M, (B) Esf. 1M e (C) 2M. Fonte:
Autora, 2023.

Tabela 5 - Informagdes dos Espectros Raman dos materiais esfoliados.

Posi¢ao da Banda Intensidades
Banda
B?C”rgﬁ)D B?;fj)G 2D IDIG  12DIG
(cm™)
Esf. 1402 1599 2887 127 0,39
0,5M ! !
Esf. 1M 1344 1565 2851 0,82 0,28
Esf.2M 1336 1562 2830 0,76 0,24

Fonte: Autora, 2023.

Os espectros FTIR sdo apresentados na Figura 42. Os picos amplos
identificados a 3285 cm™! e 3188 cm', conforme descrito por Ain e Haq (2020), estao
relacionados as vibragcdes de alongamento da ligacdo O-H, podendo ser atribuidos

ao grupo hidroxila em estado livre ou em ligagdes intermoleculares. A banda a 1627
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cm-' esta associada a ligagdo C=C em compostos aromaticos, conforme mencionado
no estudo de Mittal et al. (2016). A vibragdo observada a 1409 cm™' é atribuida a
vibragédo de deformagéo da ligagdo O-H, conforme discutido por DU et al. (2015). Na
pesquisa de Mageed et al. (2016), a faixa de vibragdo em 758 cm-" foi relacionada a
deformacgéao da ligacdo C-H em compostos aromaticos. De acordo com a tabela de
FTIR por faixa de espectro, retirado do site da Merck (2023), as bandas na faixa de
1250 cm1 a 1020 cm™" estdo associadas ao estiramento da ligagdo C-N, enquanto
as bandas a 1523 cm™' e 1316 cm™! estdo relacionadas ao estiramento da ligagdo N-
O em compostos nitrogenados. Na Tabela 6 foi compilado as informagdes obtidas a

partir da analise FTIR.
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Figura 42 - Analise FTIR dos materiais Esf. 0,5M, Esf. 1M e Esf. 2M. Fonte: Autora, 2023.



90

Tabela 6 - Relagdo de comprimentos de onda encontrados no trabalho e os encontrados na literatura.
Comprimento

Intervalo de Comprimento de onda Grupamento
de Onda / cm-! encontr1ado / Caracteristico
cmr
3600 - 2700 3285/3188 O-H
1662-1626 1627 Cc=C
1550 - 1500 / 1372 - 1290 1523 /.1316 N-O
1440-1395 ou 1420 a 1330 1409 O-H
1250 a 1020 1228 /1169 C-N
900-690 ou 1000-650 758 C-H

Fonte: Autora, 2023.

Segundo a analises dos dados obtidos pelo FTIR, os materiais esfoliados
possuem ligagoes tipicas de compostos aromaticos, indicando que o material possui
certo nivel de organizacgéo. A presenga de ligagdes nitrogenadas e oxigenadas fora
do contexto de compostos aromaticos indicam que os grupos funcionais ligados a
estrutura sdo formados principalmente por nitrogénio (N), oxigénio (O) e hidrogénio
(H).

Através da anadlise termogravimétrica (TG), foram obtidas informacdes
essenciais para a investigagdo do comportamento térmico do material, possibilitando
a indicagdo dos grupos funcionais ou das categorias de materiais que se
decompdem com o aumento da temperatura. No material designado como Esf.
0,5M, é observada uma perda de massa total de 99%, a qual é caracterizada por
trés eventos distintos de decomposigéo, conforme ilustrado na Figura 43. O primeiro
evento ocorre na faixa de temperatura compreendida entre 40 °C e 261 °C,
resultando em uma perda de massa de 9,36%. O segundo evento se desenrola de
262 °C a 451 °C, registrando uma perda de massa de 33,83%, com a temperatura
maxima de decomposig¢ao ocorrendo em torno de 364 °C. O terceiro evento abrange
o intervalo de 452 °C a 647 °C, resultando em uma perda de massa de 55,81%, e a
temperatura maxima de decomposi¢cdo nesse terceiro evento situa-se em torno de
571 °C.
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Figura 43 - Andlise de TG do material Esf. 0,5M. Fonte: Autora, 2023.

Na Figura 44, a andlise termogravimétrica (TG) do material Esf. 1M revela
uma perda total de massa de 99,44%, com a ocorréncia de trés eventos distintos de
perda de massa. O primeiro evento, observado entre 40 °C e 234 °C, resulta em
uma perda de massa de 7,19%. O segundo evento, que abrange o intervalo de 235
°C a 449 °C, apresenta uma perda de massa de 30,22%, atingindo sua temperatura
maxima de perda em torno de 365 °C. O terceiro evento ocorre entre 450 °C e 660
°C, com uma perda de massa de 62,03%, e a temperatura maxima de perda nesse

terceiro evento situa-se em torno de 566 °C.
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Figura 44 - Analise de TG do material Esf. 1M. Fonte: Autora, 2023.

No material denominado Esf. 2M, a perda de massa total atinge 100%,
evidenciando igualmente a ocorréncia de trés eventos distintos de perda de massa,

como demonstrado na Figura 45. O primeiro evento ocorre na faixa de temperatura
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compreendida entre 40 °C e 314 °C, resultando em uma perda de massa de 9,05%.
O segundo evento se estende de 315 °C a 456 °C, apresentando uma perda de
massa de 31,07%, com a temperatura maxima de perda ocorrendo por volta de 362
°C. O terceiro evento abrange o intervalo de 457 °C a 667 °C, com uma perda de
massa de 58,88%, e a temperatura maxima de perda nesse terceiro evento situa-se
em torno de 554 °C.

58,88%
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Figura 45 - Analise de TG do material Esf. 2M. Fonte: Autora, 2023.

O primeiro e o segundo evento de perda de massa nos 3 materiais, até
aproximadamente 450°C, estdo relacionados a perda de grupos menos estaveis,
assim como indicado no espectro de FTIR (Figura 42). Esses grupos podem estar
relacionados a agua ligante na estrutura, agua de constituicdo, grupos nitrogenados
e grupos oxigenados como hidroxila. E o terceiro evento de queima pode estar
relacionado as demais estruturas de carbono. A interpretacdo da TG sera discutida
mais a frente.

Nos espectros de difracdo de raios X (DRX), como mostrado na Figura 46,
sdo observados picos de difragdo que correspondem ao plano (002) (AL-GAASHANI
et al., 2019; MOHAMMADI et al., 2022), podendo ser encontrados em grafite, 6xido
de grafeno reduzido, segundo Yang et al. (2018).

Para a amostra Esf. 0,5M, o pico é observado a um angulo de 26=25,77°; na
amostra Esf. 1M, o pico esta em 26=25,82°; e na amostra Esf. 2M, o pico ocorre a
20=25,79°. Esse plano esta relacionado a distancia entre as camadas do material.

Utilizando a equacédo de Bragg (Equacédo 2), foi possivel inferir a distancia
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interplanar para as trés amostras, resultando em um valor de 0,35 nm para todas
elas.

Além disso, a espessura das amostras foi calculada utilizando as equacgdes
de Debye-Sherrer (Equagdes 3 e 4), os dados compilados estdo na Tabela 7. A
amostra Esf. 0,5M apresenta uma espessura de 5,48 nm, o que equivale a
aproximadamente 16 camadas. A amostra Esf. 1M possui uma espessura de 2,63
nm, correspondendo a cerca de 9 camadas. Ja a amostra Esf. 2M tem uma
espessura de 3,47 nm, o que equivale a aproximadamente 10 camadas. Os outros
picos aparentes em aproximadamente 26=13 © e 26=29°, na Esf. 0,5M, tem relagao
com o silicio do substrato onde foi depositado o material a ser analisado (HOSSAIN
etal., 2018).

29,75°
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»
—0,5M
_ ., 2582
5
8
(0]
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ke
a2 ™M
8 25,79°
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—2M
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Figura 46 - Padrdo de DRX para as amostras esfoliadas Esf. 0,5M, Esf. 1M e Esf. 2M. Fonte: Autora,
2023.

Tabela 7 - Dados DRX para as amostras esfoliadas Esf. 0,5M, Esf. 1M e Esf. 2M.

Distancia Largura na Numero
20 o metade da Espessura médio de
Amostra o 0 (°) Interplanar
(°) /d (nm) altura/ g (t) / nm camadas
(radianos) (n)
Esf. 0,5M 25,77 12,89 0,345 1,47 5,48 15,87
Esf. 1M 25,82 12,91 0,345 2,72 2,96 8,59
Esf. 2M 25,79 12,90 0,345 2,32 3,47 10,06

Fonte: Autora, 2023.
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No que diz respeito a nomenclatura dos materiais, a analise
termogravimétrica (TG) e a espectroscopia FTIR revelaram a presenga de grupos
funcionais oxigenados e nitrogenados em todas as trés esfoliagbes. Além disso, a
difragcdo de raios-X (DRX) indicou uma redug&o no numero de camadas do material
apo6s a esfoliagdo. Incialmente, o material apresentava, em média, 117 camadas,
enquanto apos o processamento, a Esf. 0,5M, a Esf. 1M, e a Esf. 2M, exibiram
respectivamente, 16, 9 e 10 camadas. Em relagdo as amostras Esf. 1M e Esf. 2M, o
DRX demonstrou que o aumento da concentragdo de glicina n&o influenciou
significamente o grau de esfoliagcdo da espuma leve de carbono, uma vez que a
diferenga no numero de camadas foi pequena. A analise também revelou que o
espagamento entre as camadas € de aproximadamente 0,35 nm, caracteristico de
materiais grafiticos que ndo possuem grupos funcionais entre suas camadas, de
acordo com Yang et al. (2018), e por isso, sugere-se que os grupos funcionais se
encontram nas bordas das estruturas.

A espectroscopia Raman sugere que a amostra Esf. 0,5M pode ser
classificada como éxido de grafeno reduzido (rGO), enquanto as amostras Esf. 1M e
Esf. 2M indicam ser 6xido de grafeno (GO), todas elas contendo varias camadas. A
diminuicao da relacao ID/IG com o aumento da concentragéo de glicina, sugere que
a desordem no material é principalmente devido ao empilhamento de camadas, e
quando esse empilhamento é reduzido, a desordem também diminui, refletindo na
relagao ID/IG que diminui de 1,22 na ELC para 0,76 na Esf. 2M.

Com base em todas essas informagdes, € possivel concluir que as
estruturas obtidas pelo processo eletroquimico de esfoliacdo da ELC, utilizando
glicina como eletrolito, sdo, de fato, estruturas de oxido de grafeno com multiplas
camadas. Além disso, o processo de esfoliacdo demonstrou ser eficaz, reduzindo
em até 92% o numero de camadas, de forma branda, sem aumentar a desordem do

material ou alterar suas caracteristicas de maneira critica.
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6. CONCLUSOES

A producgado da Espuma Leve de Carbono (ELC) utilizando melamina como
agente expansivo, conforme sugerido no trabalho, ndo resultou em espumas
equivalentes aquelas descritas na patente BR 10 2017 021032 4, na qual foi
utilizado cloreto de amoénio. As analises de Raman indicaram que as ELCs
produzidas no estudo sdo compostas por nanoplaquetas de 6xido de grafeno
reduzido, exibindo um alto nivel de desordem estrutural devido a aglomeragéao das
camadas ou a presenca de defeitos de borda. Por meio da difragdo de raios-X, foi
identificado que o material gerado no estudo, seguindo a rota de temperatura 2,
consiste em uma estrutura com aproximadamente 117 camadas.

A metodologia de esfoliagdo eletroquimica bipolar em um reator de tubos
concéntricos demonstrou ser viavel para a esfoliacdo da espuma leve de carbono. O
processo demonstrou ser eficaz, reduzindo em até 92% o numero de camadas de
forma branda, sem aumentar a desordem do material ou alterar as caracteristicas do
material de partida, a ELC. Além disso, o processo mostrou-se escalavel e
ambientalmente indicado, uma vez que produziu quantidades praticamente nulas de
residuo. Para isso, foi utilizado um meio eletrolitico composto por glicina e hidréxido
de amdnio, em um processo com 4 horas de duragdo, nas concentragdes de 0,5 M,
1 M e 2 M. A partir desse processamento, foi obtido 6xido de grafeno com muitas
camadas, variando entre 16 e 9 camadas. Conforme indicado pelos resultados de
FTIR, as estruturas ainda contém grupos nitrogenados e oxigenados, e segundo a
distancia interplanar obtida pelo DRX, os grupos est&o ligados nas bordas.

Esse material obtido foi gerado com uma configuracdo de baixa
complexidade, sem gerar residuos indesejados. Considerando que a matéria-prima,
a espuma leve de carbono, € originada a partir de garrafas PET recicladas, o
material apresentado neste estudo adquire caracteristicas que o destacam como
uma opgao diferenciada. Além de sua origem "verde," ele também se destaca pelo
seu meétodo de producdo e possibilidades de aplicagdo. E com base no
conhecimento existente sobre as aplicacbes do oOxido de grafeno, o material
esfoliado neste trabalho pode desempenhar o papel de substituir o 6xido de grafeno

obtido por meio de um processo de esfoliagdo quimica do grafite mineral. Tal
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substituicdo é viavel, considerando que o método convencional envolve processos
extensos e a geragao significativa de residuos.

Dentre as diversas possibilidades de aplicacédo, o setor da construcéo civil &
0 que possui maior potencial de uso e interesse em inovagdes utilizando
nanomateriais de carbono. Isso se deve ao fato de que esses materiais podem
melhorar significativamente as propriedades mecanicas, durabilidade e desempenho
dos materiais de construgdo, como concretos, argamassas e compositos.

Pesquisas tém explorado o uso de glicina na argamassa e no concreto como
agente de complexacao idnica, com o objetivo de prevenir a formagao e expansao
de poros e microfissuras nos materiais hidratados, ao mesmo tempo em que
desempenha um papel como impermeabilizante (JIANG et al. 2022; LI et al., 2019).

O 6xido de grafeno reduzido tem mostrado ganhos com relagao a resisténcia
a tracao, especialmente em idades precoces, resisténcia a compressao e a flexao.
Porém, no estado fresco, promove redugdao na trabalhabilidade de compdsitos
cimenticios (JYOTHIMOL et al., 2020; CHINTALAPUDI, PANNEM, 2020). Além
disso, existem estudos para utiliza-lo em armazenamento de energia eletroquimica
(DAS et al.,2019). E quando aplicado em compdsitos poliméricos, melhoria de
desempenho tem sido observada com relagdo ao modulo de elasticidade, a
resisténcia a tracao, e a estabilidade térmica, entre outros (RAY, 2015).

Pesquisas envolvendo o éxido de grafeno na construgdo civil também
trouxeram bons resultados, como a melhora das resisténcias a tracao e compressao
em concreto (DUTRA, et al., 2022) e a melhora a resisténcia a compressao e a
tracdo em argamassas (CORSO, et al.,2019; VERCOSA, L. D. O, 2022). Esses
estudos indicam que os nanomateriais de carbono tém um papel importante a

desempenhar na inovagao e no avango da construgao civil.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste estudo, a concentracdo dos nanomateriais de carbono em cada
amostra ndo pode ser quantificada. Portanto, seria benéfico considerar a utilizagdo
de métodos, como secagem ou absorgdo Otica, para a avaliagdo dessa
caracteristica.

Seria relevante investigar a influéncia de diferentes tempos de esfoliagao,
bem como concentragdes intermediarias de glicina, como por exemplo entre 0,5 M e
1 M, e 1M e 2M. Caracterizando as amostras em todas as técnicas realizadas neste
trabalho para avaliar a qualidade estrutural de cada uma. A hipétese é que um tempo
de processo mais longo podem resultar na produgdo de 6xido de grafeno com
menos camadas.

Outra investigagao relevante seria a realizacdo de estudos da aplicagcado da
solugado de 6xido de grafeno nitrogenado em compostos cimenticios, como pastas,
argamassas e concretos, de modo a substituir o éxido de grafeno obtido através de

outros processamentos, como a oxidagao quimica por acidos ou o processo bottom-

up.
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