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RESUMO

Desde os anos 90 o avanco na descoberta das nanoestruturas do carbono alavancou o
desenvolvimento nas areas da fisica, eletronica, Otica, mecanica, biologica e medicina. Devido as
propriedades extraordinarias e diferentes hibridizacdes, o carbono esta atraindo a atencdo dos
pesquisadores dos mais diferentes campos para o desenvolvimento de novas tecnologias como
compositos e eletrdnicos em escala nanométrica. Fulereno, nanotubos, nanofibras e grafeno séo
algumas das formas nanomeétricas alotropicas do carbono. Desde a descoberta das propriedades Unicas
e extraordinarias do grafeno, este vem sendo introduzido nos mais diferentes campos da ciéncia. Os
mais variados setores da industria demonstram-se atraidos pelo potencial de aplicacdo do material.
Este nanomaterial é considerado um dos mais finos e de maior resisténcia mecanica conhecidos pelo
homem. Além disso, o grafeno alia propriedades como condutividade térmica recorde sem perder a
rigidez, impermeabilidade a gases e densidade de corrente na ordem de 6 vezes maior que o cobre.
Para a aplicacdo industrial e tecnoldgica de grafeno, primeiramente necessita-se a viabilizacdo de
fontes comerciais. Varios métodos estdo sendo desenvolvidos para obtencdo de grafeno através de
esfoliacdo do grafite. Tal método é considerado o0 mais econdémico para se obter grandes quantidades
do material de camada Unica. Este trabalho discutird a obtencdo de grafeno através da esfoliacao
liquida de grafite por ultrassom em diferentes solucGes. Os parametros de processos foram fixados e
variou-se 0 solvente, sendo eles agua ultrapura tipo I, isopropanol, N-metil-2-pirrolidona (NMP) e
dimetilformamida (DMF). Em todas as amostras foi adicionado surfactante (Triton X-100) como
auxiliador na estabilizacdo do grafeno em suspensdo. Durante um periodo de 15 dias utilizou-se
espectroscopia UV/VIS para medir a absorbancia do esfoliado na solucdo. Além disso, para auxiliar
na caracterizacdo do material, utilizou-se das técnicas de microscopia eletronica de transmisséo
(MET) e espectroscopia Raman. Por meio desses métodos, foi constatado que é possivel estabilizar

grafeno de poucas camadas em &gua, sendo uma alternativa aos toxicos solventes organicos.
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1. INTRODUCAO

Devido a instabilidade causada pela temperatura e a diminui¢do do ponto de fusdo dos
materiais com pouca espessura, estruturas cristalinas bidimensionais eram consideradas apenas
tedricas. Porém em 2004 (K. Novoselov, A.Geim et al., 2004) pesquisadores da Universidade de
Manchester comprovaram a possibilidade de obtencdo de filmes finos de grafeno. Eles produziram
uma monocamada de carbono hexagonal formando uma rede bidimensional. A equipe obteve o
material através de esfoliagdo mecénica, na qual utilizaram uma fita adesiva para isolar a
monocamada de grafeno. Tal fato Ihes rendeu o prémio Nobel de fisica em 2010.

Atualmente varios métodos estdo sendo desenvolvidos para obtencdo de grafeno através de
esfoliacdo do grafite. CVD (chemical vapour deposition) (X. Li et al., 2009; E. Rollings et al., 2006)
e crescimento epitaxial (C. Berger et al., 2004), por exemplo, produzem grafeno com poucos defeitos,
tornando-as técnicas promissoras para aplicacfes em dispositivos eletrdnicos. Todavia, estas nao se
adaptam as aplicacbes que requerem quantidades macroscopicas de grafeno. Quantidades
significativamente maiores de grafeno podem ser produzidas por esfoliacdo fisica ou quimica de
grafite. Estes métodos sdo econdmicos, usando grafite de baixo custo, e versateis, pois podem ser
combinados com outros tratamentos quimicos para produzir uma variedade de grafenos.

A esfoliacdo liquida de grafite mostra potencial por ser um meio facil, simples e passivel de
obter escala produtiva para obtencédo folhas de grafeno de alta qualidade (R. Petro, 2015). Para tornar
este processo um método préatico e viavel é necessario aumentar a carga de dispersdes da espécie na
solucéo.

No presente trabalho foi realizada esfoliacdo liquida de grafite com o auxilio de ultrassom
tipo ponteira, objetivando obter uma solu¢do com concentragdo consideravel de grafeno. Variando-
se apenas o0s solventes, verificou-se a estabilidade do esfoliado ao longo do tempo. Foram utilizados
4 solventes diferentes, sendo eles: agua ultrapura tipo |, isopropanol, N-metil-2-pirrolidona (NMP) e
dimetilformamida (DMF). Ainda para agua, foi utilizado hidréxido de amonio em duas proporcoes
diferentes para avaliar seu efeito no aumento a estabilidade e concentracdo do esfoliado na suspenséo.
No total, foram 6 amostras avaliadas por um periodo de 15 dias. Para identificar a presenca de grafeno
nas solugdes, foi realizada analise por espectroscopia UV/VIS, Espectroscopia Raman e microscopia

eletronica de transmissao (MET).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a estabilidade do grafeno proveniente de

esfoliacdo liquida de grafite em solventes de diferentes naturezas.

2.2. Objetivos especificos
A partir do objetivo geral, as seguintes especificidades foram buscadas:
o Verificar a validacdo dos parametros escolhidos para obtencdo de grafeno a
partir de esfoliacdo liquida de grafite com auxilio de ultrassom.
o Comparar a quantidade de material esfoliado em diferentes solventes,
mantendo constante os demais parametros
o Verificar a estabilidade do esfoliado em agua com e sem auxilio de hidroxido
de amoénio
o Analisar a estrutura do carbono antes e depois da esfoliacdo em agua
o Comparar o desempenho da agua como solvente em relacdo ao DMF e NMP,
espécies na qual ja é comprovado desempenho satisfatorio, sendo referéncias na estabilizacédo

de grafeno obtido por esfoliacao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Grafeno

A estrutura 3D do grafite corresponde a um empilhamento de redes bidimensionais de
carbono. Essas redes contém apenas 4tomos de carbonos ligados entre si por ligacdes covalentes,
formando uma estrutura cristalina hexagonal com ligacdes do tipo sp? (M. Cai et al., 2012), como
mostra a Figura 1.

1L
T
]
G..
' L) - - ™
. “ e -
L 3 s |
. * .
» ».
8]

Figura 1: Orbitais eletrénicos para estrutura bidimensional do carbono.

As propriedades do grafite mudam completamente quando comparadas as de uma dessas
folhas que o compde, conhecidas como grafeno. Este material exibe propriedades térmicas, elétricas
e mecanicas extraordinarias (C. Lee et al., 2008; A. Balandin et al., 2008). O grafeno vem mostrando
potencial para uma vasta gama de aplica¢fes, como nanocompositos estruturais (S. Stankovich et al.,
2006; B. Ozbas et al., 2012; X. Gu et al., 2019) (Figura 2), catalisadores (B. Serger et al., 2009),
dispositivos eletrénicos (Q. Yan et al., 2007), armazenagem de energia em baterias e supercapacitores
(E. Yoo et al., 2008; M. Stoller, 2008), tintas condutoras (E. Jabari et al., 2015; S. Mayavan, 2013),
interfaces térmicas (G. Liu et al., 2013), revestimentos resistentes a corrosao (S. Mayavan, 2013; D.
Prasai, 2012), entre outros. Das suas super propriedades, pode-se destacar 6tima condutividade
térmica (3000 W/mK) e elétrica (aproximadamente 10* Q* cm™) (M. Endo, 2003), grande érea
superficial e resisténcia mecanica (1060 GPa) (D. Li e R. B. Kaner, 2008).



Figura 2: (a) Membrana flexivel de grafeno. (b) Imagem obtida por MEV, sec¢éo

transversal da membrana (X. Gu et al., 2019).

Uma camada monoatdmica bidimensional de carbono foi produzida pela primeira vez em
2004 pela equipe dos pesquisadores Geim e Novoselov, na Universidade de Manchester, Inglaterra
(K. Novoselov, A.Geim et al., 2004). A equipe utilizou uma fita adesiva para isolar a camada
monoatémica do grafite, rompendo as ligagdes de van der Waals que as unem (Figura 3). O substrato
foi removido apds a aderéncia da monocamada. Essa técnica & conhecida como esfoliacdo
micromecanica e é capaz de produzir grafeno de boa qualidade, com grande tamanho lateral e poucos

defeitos.

Figura 3: A esquerda: Representacdo da estrutura do grafeno, composta por hexagonos de
carbono em uma rede bidimensional. A direita: Camadas bidimensionais de carbono conectadas por

ligacGes de Van der Waals.

Apesar de produzir um grafeno de qualidade, a esfoliagdo micromecanica ndo permite
produzir grande quantidade do material. Pelo interesse da industria, houve o desenvolvimento de
outras técnicas (Figura 4) como deposicao quimica em fase vapor (CVD- chemical vapour deposition)
(X. Lietal., 2009), esfoliacdo quimica do grafite por reacdes de oxidacdo ou intercalacdo de material
(S. Stankovicha et al., 2007) e esfoliacdo em liquido (Y. Hernandez et al., 2008), na qual ¢ utilizada
a técnica de ultrassom para separacgdo das camadas do grafite imerso em um solvente organico. Porém

estes meios podem gerar grafeno com modificacdo na rede, limitagdo de tamanho das folhas, ndo
4



uniformidade e possibilidade de nucleacdo de outras camadas (M. J. Allen et al., 2009). Por essas
limitacGes, a esfoliagdo micromecénica ainda € muito utilizada em escala laboratorial para estudo do

grafeno.

Figura 4: Técnicas para obtencdo de grafeno: (a) esfoliagdo micromecanica; (b) intercalacéo e

esfoliacdo; (c) esfoliacdo liquida com ultrassom; (d) obtencéo de grafeno por CVD.

Na esfoliagcdo por intercalacdo adiciona-se reagentes expansores, geradores de gases ou
oxidantes com o intuito de gerar sitios para funcionalizacbes com moléculas maiores. Esses meios
conseguem romper as forcas de van der Waals e fazem com que as camadas se separem. Apos a
remocéo dos reagentes incorporados havera a formacéo do grafeno.

Na técnica de ultrassom, energia mecanica suficiente é entregue ao sistema para haver o
rompimento das fracas ligacBes e consequente separagdo das camadas. Com isso, técnicas de
esfoliacdo em solventes organicos (Y. Hernandez et al., 2008) e agua com surfactante (M. Lotya et
al., 2009) foram desenvolvidas.

Por CVD, um substrato metalico é aquecido em um forno a aproximadamente 1000 °C com
0 intuito de aumentar o tamanho de seus dominios. Um hidrocarboneto gasoso, como metano, por
exemplo, flui dentro do forno e reage com o substrato, se depositando e cristalizando com o
resfriamento, formando uma camada de grafeno. Como resultado, filmes continuos podem ser
produzidos. Porém, devido a diferenca de expanséo térmica entre o filme e o substrato, é frequente a
ocorréncia de falhas.



O grafeno possui varias formas, existindo assim, uma familia de grafenos (Figura 5). A

Tabela 1 apresenta os materiais relacionados:

Familia de o
o Defini¢ao
Materiais Grafeno

O grafeno é uma folha com um atomo de espessura e ligagdes sp? entre 0s
Graf atomos de carbono que sdo suspensos ou aderidos a um substrato. As

rafeno
dimensbes laterais do grafeno podem variar de nandmetros para a

macroescala.

A camada de grafeno é uma folha com um atomo de espessura com atomos
de carbono ligados a sp? ocorrendo dentro de uma estrutura de material de
Camada de grafeno | carbono. A "camada de grafeno™ € uma unidade estrutural usada ha muitos
anos para descrever a estrutura dos materiais de carbono 3D com ligacédo

hibrida primaria sp?.

Um material 2D (em forma de folha) que consiste em um ndmero entre 2 e

) cerca de 10 de camadas empilhadas de grafeno de dimensdo lateral
Multicamada de _ )
; estendida. Filmes de carbono contendo fragmentos de pequenas camadas
grafeno .
laterais de grafeno chamadas “filmes finos de carbono” ou “grafeno

multicamada”.

Folha com um atomo de espessura com atomos de carbono ligados sp? que
Grafeno nanocamada | ndo é parte integrante de um material de carbono, mas é suspensa ou aderida

a um substrato e tem uma dimensé&o lateral menor que 100 nm.

0 oxido de grafeno é caracterizado por uma estrutura distinta de sp? Possui
oxigénio e hidrogénio em propor¢oes variaveis. Nessa estrutura, 0s a&tomos
Oxido de grafeno | de carbono se ligam covalentemente a grupos funcionais de oxigénio, como
hidroxila, epoxi e carboxila, contendo grupos hibridos sp® que s&o

deslocados acima ou abaixo do plano de grafeno.

As folhas reduzidas de 6xido de grafeno sdo normalmente consideradas um

. tipo de grafeno quimicamente derivado. O oOxido de grafeno pode ser
Oxido de grafeno ) ) o
duzid reduzido a folhas tipo grafeno removendo os grupos contendo oxigénio
reduzido
com a recuperacdo de uma estrutura conjugada por tratamentos térmicos,

quimicos ou elétricos.

Tabela 1: Definigdo de materiais grafeno. (L. D. Marchi et al., 2018)



Grupos polares ndo carregados
C na superficie basal d
Dominios de grafeno com capacidade
de ligacéo = hidrofébica

o C Grupos hidrofébicos
carregados

Figura 5: Familia de estruturas do grafeno: (a) grafeno de poucas camadas; (b) folha de grafeno; (c)

oOxido de grafeno; (d) oxido de grafeno reduzido (Jastrzebska et al.,2012).

3.2. Métodos de esfoliacdo de grafite

Para tornar o grafeno comercialmente viavel é necessario desenvolver novas técnicas.
Esfoliacdo de grafite tipo bulk é a maneira mais econdmica para se obter grandes quantidades de
grafeno com uma ou poucas camadas. Muitos métodos de esfoliacdo ja foram desenvolvidos, cada
um com suas vantagens e desvantagens.

Como visto anteriormente, as camadas de grafite s&o empilhamentos paralelos de grafeno.
Embora as forcas de Van der Waals entre as camadas sejam fracas, elas sdo fortes suficientes para
dificultar a esfoliacdo completa em camadas individuais. Para uma esfoliacdo bem sucedida, é preciso
vencer as forcas de van der Waals entre as camadas adjacentes. Para isso, pode-se expandir 0 espago
entre elas pela introducdo de atomos via oxidacao ou intercalacdo ou reduzi-las em imerséo liquida
utilizando técnicas como tratamento térmico e ultrassom.

Durante o processo de ultrassom, forgas de cisalhamento e cavitagdo, pelo crescimento e
colapso de minusculas bolhas, atuam no grafite e induzem a esfoliagdo. No processo térmico de
oxidacdo e intercalacdo, a pressao devida a decomposi¢do grupos funcionais entre as camadas vence
as forcas de van der Waals e resulta em esfoliacdo. A associacdo de grafeno com surfactantes,
polimeros e moléculas organicas (D.W. Boukhhvalov e M.I. Katsnelson, 2008; P.K. Ang et al., 2009;



M. Lotya et al., 2009; Z. Jin et al., 2009) pode ser util para alcancar estabilidade nas dispersoes.
Surfactantes ligados as camadas de grafite induzem duplas camadas elétricas repulsivas, resultando
em suspensdo de grafeno coloidal estavel na solucdo. (J.N. Coleman, 2009). Polimeros e moléculas
organicas fornecem forcas repulsivas entre as camadas esfoliadas, impedindo que se agreguem ou

voltem a se associar.

3.2.1. Esfoliagéo térmica

As técnicas de esfoliagdo por processo térmico sdo praticamente capazes de alcangar
esfoliacdo completa em materiais de camada Unica. A esfoliacdo térmica € geralmente mais rapida
que a mecanica, podendo ocorrer em poucos segundos utilizando processos de altas temperaturas
(M.J McAllister et al., 2007; H.C Schiepp et al., 2006). Além disso, a maioria dos métodos de
esfoliacdo térmica produz grafeno em um ambiente gasoso, evitando o uso de liquidos.

Essa técnica se aplica na obtencédo de grafeno para eletrodos em bateria de litio, a qual precisa
ser por via seca (X. Gu et al., 2019). Quando o déxido de grafite é usado como ponto de partida, a
esfoliacdo térmica geralmente resulta em esfoliacdo e reducdo de grafeno simultaneamente. Durante
0 processo de aquecimento, os grupos funcionais ligados as camadas grafiticas se decompbem e
produzem gases que formam uma pressao entre camadas adjacentes. Ocorre esfoliacdo quando essa
pressdo excede as forcas de van der Waals. (M.J McAllister et al., 2007). Para que ocorra um aumento
de pressdo suficiente para esfoliar, € necessario que material de partida contenha grupos funcionais
entre as camadas. Por esse motivo, 6xido de grafite, grafite expandido e compostos de grafite
intercalados sdo geralmente usados em vez de grafite puro como materiais de partida para esfoliacdo

térmica.

3.2.2. Esfoliagdo mecénica

Esforcos mecanicos aplicados em solucdo por meio de agitacdo ou ultrassom tornou-se uma
das abordagens mais importantes para esfoliar materiais multicamadas (X. Liu et al., 2015). Técnicas
recentes utilizam solventes cuidadosamente escolhidos buscando facilitar a interacéo entre o esfoliado
e o0 solvente, reduzindo a energia do esfoliado, evitando que as folhas se agreguem novamente (W.
Du et al., 2013). Agentes intercalantes, surfactantes e outros agentes quimicos sao utilizados para
diminuir as forgas de van der Waals a fim de manter o produto esfoliado suspenso na solugéo (R.
Petro et al., 2015).

3.2.2.1. Esfoliagdo mecénica em liquidos
O processo de esfoliacdo liquida de grafite consiste na utilizacdo deste em pequenas

quantidades de pé misturado ao solvente. A solugédo € entdo submetida ao ultrassom (de ponteira ou
8



em banho), durante um tempo estabelecido, o que parcialmente esfolia o grafite. Para que haja a
devida separacdo do material esfoliado dos ndo esfoliados, a amostra é submetida a centrifugacéo,
tendo como resultado um precipitado de pouca ou nenhuma esfoliagcéo, e um sobrenadante formado
pela suspensdo de uma ou poucas camadas de grafeno. O sobrenadante é entdo separado/coletado
com auxilio de pipeta. Este método € pouco sensivel a 4gua e ao ar, podendo ser utilizado para
obtencdo de grandes quantidades de material esfoliado (M. Cai et al., 2012).

Neste método, o solvente deve ser especialmente escolhido, necessitando cumprir dois
quesitos:

1) Deve possuir capacidade de criar suspensdo no material por um tempo consideravel;

2) Deve promover grande esfoliacdo no material disperso.

Coleman (J.N. Coleman, 2009) testou materiais que foram compativeis com solventes cuja
tensdo superficial estava na faixa de 40 mJ/m?, com caracteristicas polares, sendo NMP e isopropanol
considerados solventes promissores.

Este método pode fazer o uso de &gua e surfactante (R. J. Smith, 2011), evitando a utilizacao
de solventes organicos, que na maioria das vezes possui algum grau de toxicidade. Esta técnica €
possivel uma vez que a esfoliacdo acontece na agua e o surfactante age como estabilizador da
dispersao, evitando que as particulas se agreguem rapidamente. Surfactantes ibnicos sao ideais devido
a ligacdo que formam com as nanoparticulas esfoliadas, fornecendo estabilizacdo eletrostatica (Figura
6). Porém, para que ndo haja interferéncia nas propriedades elétricas do material, é necessario retirar
o surfactante da solucdo. Para isso, basta lavagem com agua ou entdo tratamentos térmicos para

promover a remocao dessa especie.
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Figura 6: Representacdo esquematica da a¢éo do surfactante como estabilizador de

grafeno em solugdes.



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Métodos

Para o presente trabalho foram utilizados os procedimentos observados na Figura 7.

N\

Grafite

Secagem

Moagem

Caracterizagido

Pesagem

Solucgdo: grafite|
+ solvente

Ultrassom

Centrifugacao

sobrenadante

Espectroscopia

UV/VIS

N
eMatéria prima obtida a partir de residuos de eletrodo de grafite do Forno
Elétrico a Arco
J
N
eEstufaa 100 °C por 48 horas
S
N
eMoinho planetario por 60 minutos
ePeneira mesh 325
J
N
eAnalise de Composicao quimica do grafite por DRX
eAndlise da estrutura do grafite por MEV
J
N
ePesar 3 mg de grafite em balancga analitica.
J
N
eAdicionar 8 mL de solvente ao p6 de grafite ja pesado.
J
eUltrassom tipo ponteira por 30 minutos com ciclo de 20 segundos ligado, 1 N
desligado e amplitude de 20%.
eBanho de gelo para evitar evaporacao do solvente. )
N
sCentrifugar imediatamente ap6s ultrassom
e Centrifugara 10 °C e 9000 RPM por 20 minutos
J
N
eColocar aproximadamente 60% do sobrenadante em uma cubeta.
eArmazenar o restante.

J
N

eAnalise de absorbancia nos dias 0, 1, 5, 9 e 15 apds preparac¢do da amostra.
J

Figura 7: Fluxograma do procedimento utilizado neste trabalho
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A esfoliacédo do grafite foi feita em quatro solventes diferentes, objetivando estudar a melhor
alternativa na obtencédo e estabilizagdo de grafeno em solucgdo liquida. O método utilizado neste
trabalho foi dividido nas seguintes etapas:

1) Secagem do grafite: O grafite utilizado para essa pesquisa foi retirado do patio
de armazenagem de eletrodos de grafite, armazenado a céu aberto em uma inddstria
siderdrgica. Devido a falta de condicionamento em ambiente controlado, 0 mesmo encontrava-
se umido. Para uma secagem satisfatdria, foi necessario manté-lo a temperatura constante, por
um periodo de tempo razoavelmente longo, assim evitando o risco de perda de carbono por
oxidacdo, por exemplo. A amostra permaneceu por 48 horas em estufa a 100 °C.

2) Moagem: Apo6s a secagem, o grafite passa pelo processo de cominui¢do. Os
parametros nessa etapa devem ser controlados, pois a qualidade do material moido é um dos
principais parametros influenciadores do resultado que se deseja obter. Primeiramente o
material passou pelo moinho planetario por 60 minutos, seguido de moagem manual com piléo,
passando por peneiras até obter um grdo fino, de aproximadamente 0,044 mm, medida
referente a peneira 325 mesh.

3) Caracterizacdo: Ap6s a moagem, uma fracdo do pdé de grafite foi
caracterizada quanto a composicdo quimica por difracdo de raios X (DRX) e imagens da
estrutura por microscopia eletronica de transmisséo (MET).

4) Pesagem: A fim de evitar o desperdicio de solventes e matéria-prima,
estipulou-se que para escala laboratorial 3 mg de grafite moido seriam suficientes para garantir
a proporcao ideal entre grafite/solvente na mistura, utilizando a menor quantidade de solvente
possivel para obter resultados satisfatorios.

5) Mistura do solvente ao grafite: Para todas as amostras foram pipetados 8 mL
de solvente e adicionados ao p6 de grafite ja& pesado. Foram utilizados quatro solventes
diferentes: agua ultrapura tipo | (MiliQ), alcool isopropilico P.A (Destilado, Dindmica), N-
metil-2-pirrolidona (NMP) e dimetilformamida (DMF). Em todas as amostras foram
adicionadas duas gotas de surfactante Triton X-100 (Vetec). Para o presente trabalho foram

preparadas 6 misturas, conforme indicado na Tabela 2.
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6) Solvente (8 mL) Surfactante (2 gotas) NHsOH
Agua Ultrapura Tipo | Triton X-100 0
Agua Ultrapura Tipo | Triton X-100 0,5mL
Agua Ultrapura Tipo | Triton X-100 1,0 mL
Isopropanol Triton X-100 0
NMP Triton X-100 0
DMF Triton X-100 0

Tabela 2: Amostras preparadas para o presente trabalho com e sem o uso de NH4OH.

7) Ultrassom: As solugdes preparadas anteriormente foram submetidas ao
ultrassom a fim de romper as liga¢cdes de van der Waals entre as camadas bidimensionais de
carbono. As amostras foram submetidas a 30 minutos de ultrassom em ciclos de 20 segundos
ligados e 1 desligado a uma amplitude de 20%. Devido a liberacdo de energia na forma de
calor, a solucdo tem sua temperatura aumentada, podendo levar a evaporacgdo do solvente. A
fim de evitar tal fenémeno, esta etapa foi realizada em banho de gelo. Encheu-se um recipiente
(de tamanho suficiente para acolher a amostra e encaixar dentro da cabine do ultrassom) com
gelo e &gua, posicionando o cadinho no centro, tomando cuidado para ndo contaminar a
solucdo de estudo com o liquido do banho frio.

8) Centrifugacao: Apos a dispersdo em ultrassom, a suspensdo foi transferida
para um tubo de centrifugacdo e imediatamente colocada na centrifuga. A amostra foi
submetida a 20 minutos de centrifugagio a 9000 RPM, a 10°C. E nessa etapa que se separa as
particulas instaveis de grafite esfoliado que se encontram em suspensdo das demais. Durante a
etapa de esfoliacdo com ultrassom sdo gerados materiais com diversas camadas de espessura,
e é na etapa de centrifugacdo que as espécies instaveis sdo precipitadas e o esfoliado estavel
permanece no sobrenadante.

9) Separacdo do sobrenadante: A etapa de centrifugacdo resultou em uma
suspensdo contendo basicamente duas espécies de esfoliados, na qual a de interesse
permaneceu no sobrenadante. Nesta etapa, o precipitado foi separado do sobrenadante que foi
transferido para uma cubeta. No presente trabalho, o material que permaneceu no fundo do
tubo foi reservado para posteriores calculos de concentracao, porém, se necessario, poderia ser
utilizado novamente como fonte de grafite na etapa de esfoliagdo por ultrassom.

10)  Espectroscopia UV/VIS: E nessa etapa que se observa a estabilidade do
esfoliado na suspenséo. Os resultados de absorbancia foram coletados nos dias 0, 1, 5, 9 e 15

apos preparacgdo das suspensoes.
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4. 2. Parametros do Experimento

Os parametros dos processos foram estipulados com base nos estudos ja existentes para a
técnica de esfoliacdo de grafite assistida por ultrassom, porém passaram por modificacdes para
melhor se adequar as condi¢des do estudo em questdo, objetivando obter resultados satisfatorios que
agreguem carater inovativo a pesquisa. Todas as etapas experimentais estdo representadas pelo

fluxograma da Figura 8.

Matenial bulk
em camadas
| |

v

E Ultrassom

Solvente

| l

Precipitado Sobrenadante

|

Caracterizacdo

|
|
|
|
|
|
|
|
I Centrifuga
|
|
|
|
|
i
|
|

Reciclagem

Figura 8: Fluxograma exemplificando as etapas de esfoliacdo liquida por ultrassom para obtencéo

de material esfoliado com poucas camadas disperso em solucéo.

4.2.1. Solventes

O ponto de partida é identificar a natureza dos solventes e como sera seu comportamento junto
ao material esfoliado. Caso ndo seja feito um estudo prévio da interacdo entre as espécies, ao final da
esfoliacdo, as folhas de grafeno poderéo se unir novamente, voltando a sua forma original grafite. O
estudo de solventes na esfoliacdo liquida de grafite para obtencdo de grafeno baseou-se nas espécies
estaveis utilizadas na obtencéo de nanotubos de carbono.
Coleman e sua equipe (J.N. Coleman, 2009) registraram que o principal parametro para que um
solvente seja adequado para esfoliacdo de grafite é que as interacdes solvente-grafeno sejam
comparaveis as existentes entre as camadas de grafeno empilhadas (Hernandez et al., 2008). Assim,
séo considerados bons solventes para essa aplicagao aqueles que possuem tenséo superficial de
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aproximadamente 40 mJ/m2. A obtencéo de grafeno livre de defeitos por esfoliacdo liquida
(Coleman, 2013) é possivel utilizando os solventes polares NMP e DMF. A técnica também foi
testada em Isopropanol e Acetona, porém estes dispersaram o grafeno em uma concentragdo muito
baixa quando comparados com as espécies citadas anteriormente. Com exce¢do da Acetona, todos
0s solventes mencionados foram utilizados neste trabalho. Além disso, para fins comparativos e

inovativos, foi utilizada agua ultrapura pela sua facilidade de obtencéo.

4.2.2. Surfactante

Na etapa de ultrassom as camadas de grafite sao separadas, formando o grafeno. Porém esta
ndo é uma forma estavel de carbono em suspensdo, nas condi¢cdes a que foram submetidas este
trabalho, fazendo-se necessario o ajuste da tensdo superficial do liquido com o uso de surfactante.
Triton X-100 (p-tertiary-Octylphenoxy polyethyl alcohol) é um surfactante liquido ndo anidnico de

formula quimica (C2H40)nC14H220 soltvel em &gua. Sua estrutura molecular esta representada na

O\{J\O%H
HaC n
H3C

HsC HsC CHj

Figura 9: Estrutura molecular do surfactante Triton X-100

Figura 9.

A utilizacdo de surfactantes para promover dispersdo e estabilizacdo de grafeno na dgua esta
promovendo novas perspectivas acerta da utilizacdo de grafeno biocompativel em aplicacbes
biomédicas (Xianjun Liu et al, 2015). Coleman relatou a primeira fase solu¢do liquida aquosa com
grafite utilizando surfactante dodecilbenzeno que forneceu boas caracteristicas fisicas dos materiais

dispersos (Lotya et al., 2009).

4.2.3. Adicao de NH4OH

Este trabalho relata também a adicdo de hidroxido de aménio (NH4OH) ao processo de
esfoliagcdo liquida para promover um aumento da concentragdo de grafeno. A espécie foi adicionada
com o intuito de fornecer NHs (R. Petro et al., 2015) a suspensdo, buscando evitar a agregacdo do

grafite esfoliado e melhorar a estabilidade da disperséo.
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4.2.4. Ultrassom

Para o presente trabalho utilizou-se ultrassom de tipo ponteira que funciona com um
mecanismo de fonte de ondas direcionado para a amostra.

O ultrassom irradia ondas densas e espalhadas na suspensdo contendo solvente e grafite,
produzindo um grande numero de minusculas bolhas. Essas bolhas crescem e se formam na regido
de presséo negativa, na qual as ondas sénicas se propagam na direcdo longitudinal e sdo rapidamente
fechadas na regido de presséo positiva. A cavitacao cria um efeito instantaneo de alta presséo. A alta
pressdo, proveniente das pequenas explosdes das bolhas, impacta constantemente o grafite, levando

a uma rapida separacao das suas folhas, formando grafeno de poucas ou uma camada (Figura 10).

=> = —

\ ) | |

Grafite (Material bulk) Ultrassom Grafeno (Nanomaterial 2D)

Figura 10: Equipamento de ultrassom tipo ponteira (Ultrasonic Processor 750W, Cole-Parmer)

Devido a baixa pressao entre as camadas de grafite, € dificil manté-las separadas e estaveis
nessas condic@es, por isso € importante selecionar um solvente com tensao superficial semelhante a
energia das camadas de grafeno empilhadas e, se necessario, fazer uso de surfactante para aumentar
a estabilidade da espécie em solucao.

Com o objetivo de comparar o resultado de estabilidade do grafeno em solucdo, para todas as
amostras foram utilizados os mesmos parametros de esfoliacdo por ultrassom: 30 minutos em ciclos
de 20 segundos ligado e 1 desligado com amplitude de 20%. Devido a liberacdo de energia durante o
esfoliamento ocorreu aquecimento da amostra, por isso, fez-se necessario banho de gelo (Figura 11)

a fim de evitar a evaporacao do solvente.
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Figura 11: Cadinho contendo a mistura (solucéo + grafite) posicionado ao centro do banho de gelo.

4.2.5. Centrifugacao

Imediatamente ap6s a etapa de ultrassom a amostra foi submetida a centrifugacdo. A
velocidade do processo é ajustada conforme o tamanho de &rea lateral de particula esfoliada (D.
Gerchman, 2015) que se deseja obter no sobrenadante. Elevadas velocidades geram suspensao com
particulas de menor tamanho lateral. Ao final da centrifugacdo, a suspensdo apresentou particulas
sobrenadantes dispersas no liquido e um residuo de maior massa precipitado, contendo grafite pouco
esfoliado que ndo sofreu tanto acdo do ultrassom e encontra-se com um elevado nimero de camadas.
O material depositado ao fundo do recipiente pode ser reciclado, voltando para etapa de ultrassom. A
fracdo da solugéo contendo o sobrenadante foi separada para caracterizagGes posteriores. As solugdes
de estudo foram submetidas a 20 minutos de centrifugagdo a uma velocidade de 9000 RPM e

temperatura de 10 °C.

4.2.6. Concentragao

O tamanho das particulas na solugdo ndo é alterado durante a centrifugacdo, mas a
concentragéo do esfoliado aumenta com o tempo de processo. A concentracédo de grafite esfoliado foi
estudada com o intuito de comparar a estabilizagdo nos diferentes solventes. Para isso, uma mesma
massa inicial (3 mg) de grafite em pé foi pesada para todas as amostras, e apds foi adicionado um
tipo de solvente diferente em casa recipiente, todos com o mesmo volume (8 mL). O volume final
das amostras contendo hidréxido de amonio ficaram em 8,5 mL, para adicdo de 0,5mL de NH4OH, e
9 mL para adi¢do de 1 mL da espécie. Assim foi possivel comparar a interacdo entre o solvente e o

esfoliado.
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4.3 CaracterizagOes

4.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura
Através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV, Carl Zeis EVO MA 10) obteve-se
imagem da superficie do grafite moido (Figura 12). Na Figura 13 é possivel constatar morfologia do

grafite em varias camadas.

EHT = 8.00 kV WD = 9.5 mm Mag= 250X Signal A = SE1

Figura 12: Imagem obtida por MEV de particulas de grafite finamente moido. Aumento de 250x.

EHT = 8.00 kV WD = 9.5 mm Mag= 500KX  Signal A= SE1

Figura 13: Imagem obtida por MEV de particula de grafite em camadas. Aumento de 5000x.
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4.3.2. Espectroscopia UV/VIS

A espectroscopia UV/VIS caracteriza-se como um meio facil de avaliar a quantidade de
material esfoliado. A partir das medidas de absorbancia das amostras € possivel indicar qual solucéo
estd mais concentrada. Esse argumento é valido uma vez que utiliza a lei de Lambert-Beer, onde o

valor de absorbancia medido € proporcional a concentracdo da amostra (Equacao 4.1).

A=¢elC Equacéo 4.1

Onde:
A: valor de absorbancia fornecido pelo equipamento
e: Absortividade (mL/cm.mg)
L: Caminho 6ptico que a luz percorre na amostra (cm)

C: Concentracdo das particulas na solugdo (mg/mL)

Sendo assim, o valor mais elevado de absorbancia corresponde aquele solvente que possui as
melhores condigdes para esfoliar e manter o grafite esfoliado estavel.
Para este trabalho foi utilizado um espectrofotdmetro UV/VIS modelo Cary 7000, Agilent

Technologies, com cubetas de PMMA com 1 cm de caminho 6ptico.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Transmisséo

Como as estruturas do material esfoliado ndo foram passiveis de serem observadas por MEV
devido as suas dimensdes reduzidas, uma técnica de alta resolucdo se fez necessaria. Para isso
utilizou-se a técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Analisou-se a amostra dispersa
em solvente NMP, em um equipamento JEOL JEM 1200 ExI. Foram depositadas 3 gotas de material

sobrenadante em um grid com malha de cobre recoberta com carbono.

4.3.4. Espectroscopia Raman

O uso da técnica de espectroscopia Raman para materiais carbonosos € conhecida por possuir
alta sensibilidade a mudancas estruturais, tornando esta técnica um método de caracterizacdo
amplamente utilizado na identificagdo dos al6tropos do carbono (Figura 12). As bandas préximas de
1580 cm! sdo conhecidas como banda G (F. Tuinstra, J.L Koening, 1970) e sdo referentes as ligacoes
sp? entre carbonos na configuragdo planar. Em torno de 1330 cm™ encontra-se a banda D, a qual pode
apresentar ligacdes sp®, em uma configuracéo tetragonal, ou desordem nas ligagGes de hibridizagéo

sp, caracteristica de configuracdes de borda para o grafeno. A banda D’ localizada proximo a 1620
18



cm™ também relaciona defeitos na estrutura. Proximo a 2700 cm™ encontra-se a banda G’, ou 2D,

que é a banda utilizada para identificacdo grafeno de poucas camadas (M. S. Haack, 2015).
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Figura 14: Espectros Raman referente a uma amostra de grafite em p6 com didametro médio de

particula de (a) 2,7 micrdmetros e (b) 40 micrémetros (M. S. Haack, 2015).

19



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
Os resultados discutidos a seguir séo referentes a anélise de coleta de dados do experimento

ao longo de quinze dias.

5.1. Analise morfoldgica do po de grafite

Para avaliar os efeitos da esfoliacdo liquida sobre o grafite foi realizada uma caracterizacéo
prévia morfologica do pé da matéria-prima original para futura comparacdo com as dimensdes da
espécie esfoliada.

Através das imagens obtidas por MEV foi possivel constatar que o formato e distribuicdo do

tamanho das particulas €é irregular, conforme mostra a Figura 15.

WD = 9.5 mm Mag= 200KX  Signal A= SE1

Figura 15: Microscopia Eletronica de Varredura do grafite apds passar pelo processo de moagem
fina. Aumento de 2000x.

Também foi possivel constatar que este material € formado por multiplas camadas (Figura

16). As camadas visiveis na imagem obtida por MEV ndo sdo monocamadas do material, mas sim

um empilhamento de milhares de monocamadas.
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EHT = 8.00 kV WD = 9.5 mm Mag= 500KX  Signal A= SE1

Figura 16: Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura do grafite. Observa-se

estrutura em camadas. Aumento de 5000x.

5.2. Determinacédo da relacao entre absorbancia e concentragdo

O NMP é considerado um solvente referéncia na obtencao de estruturas esfoliadas com auxilio
de ultrassom. E amplamente utilizado na estabilizacdo de espécies bidimensionais quando estas s&o
submetidas a esfoliacdo liquida. O resultado obtido neste trabalho (Figura 17) mostra um decréscimo
no valor de absorbancia com o tempo, indicando que o esfoliado ndo permaneceu em suspensao ao
longo de todo periodo. Porém essa instabilidade é observada somente para as duas primeiras medidas,
indicando que ap6s o quinto dia o sistema entrou em estabilidade, tendo um decaimento muito lento

no valor de absorbancia.
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Figura 17: Curvas de absorbancia para suspensao contendo NMP como solvente e Triton X-100

como surfactante.

O DMF, assim como o NMP, também é considerado um solvente referéncia na obtencao de
estruturas esfoliadas com auxilio de ultrassom. Apesar de ambos serem amplamente utilizados, para
este trabalho o DMF demonstrou um desempenho muito inferior quando comparado ao NMP. O valor
de absorbancia medido no dia em que a amostra foi preparada é menos da metade do valor inicial
registrado para o NMP (Figura 18), indicando uma baixa eficiéncia de esfoliagéo. A suspenséo sofreu

um decréscimo de absorbancia em relacdo as duas primeiras medidas, mas depois se mostrou estavel.

1,6
14 + ——inicial
1,2 +
——1 dia
— 1+
©
= 08+ 5 dias
©
<
S 0,6 +
2 9 dias
8 0’4 _K —_—
o]
<
0,2 -K — ] 15 dias
0 : : : | —
300 400 500 600 700 800

comprimento de onda (nm)

Figura 18: Curvas de absorbancia para suspensao contendo DMF como solvente e Triton X-100

como surfactante.
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Apesar do isopropanol ser considerado uma referéncia em solvente esfoliante, sabe-se que seu
desempenho é menos satisfatorio quando comparado as duas espécies citadas anteriormente. Na
literatura (J. N. Coleman, 2013) observam-se valores muito diferentes entre as concentracGes de
esfoliado, submetidos as mesmas condi¢Ges em solvente DMF e isopropanol. Porém neste trabalho
ndo foi registrado diferenca significativas entre a estabilizacao do esfoliado em ambas espécies. Tanto
a concentracdo inicial quanto o comportamento ao longo do tempo sdo passiveis de comparagado
(Figura 19). Assim, do mesmo modo que o DMF, no isopropanol o esfoliado sofreu um decréscimo
de absorbancia em relacdo as duas primeiras medidas, mas depois se demonstrou estdvel com o passar
do tempo. Porém, em 15 dias, a concentracao caiu para praticamente zero, indicando uma completa

precipitacdo do esfoliado utilizando isopropanol.

1,6
——inicial
14 +
L2 7 —1dia
- 1+
©
= 08 + 5 dias
©
S
«S 0,6 T .
o 9 dias
S 04+
2
012 _\'\ _15
N ' dias
O T T I I 1
300 400 500 600 700 800

comprimento de onda (nm)
Figura 19: Curvas de absorbancia para suspensao contendo isopropanol como solvente e Triton X-

100 como surfactante.

Dentre os solventes utilizados, a dgua foi o que apresentou maior esfoliacdo. Essa amostra
registrou o maior valor de concentracéo inicial dentre todos as espécies, indicando que mais material
esfoliado permaneceu em suspensdo. Porém foi a espécie que demonstrou maior velocidade no
decaimento das curvas de absorbancia e manteve constante os niveis de instabilidade (Figura 20),
com decaimento continuo ao longo do tempo. Mas mesmo depois de 15 dias, e reducdo da
concentragdo do material esfoliado, os valores de absorbancia sdo pelo menos o dobro do valor
medido para 0 NMP no mesmo periodo e pelo menos 4 vezes superior a suspensdo usando

isopropanol.
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Figura 20: Curvas de absorbancia para suspensdo contendo agua ultrapura tipo I como solvente e

Triton X-100 como surfactante.

O NH4OH foi adicionado a suspensdo a fim de promover maior estabilizacdo do esfoliado.

Neste trabalho foram registrados comportamentos distintos para as diferentes concentragdes desta

espécie. Na Figura 21, observa-se semelhanca entre as curvas de agua pura e agua com 0,5 mL de

NH4OH. J& quando adicionado 1 mL deste composto, os valores de absorbancia caem drasticamente,

podendo ser comparado ao desempenho da suspensao com DMF.
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Figura 21: Curvas de absorbancia para suspensdo contendo agua ultrapura tipo | como solvente,

Triton X-100 como surfactante e adicdo de NHsOH.
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Ao adicionar 0,5 mL de NH4OH observa-se um pequeno decréscimo no valor inicial de
absorbéancia, indicando que menos material esfoliado ficou em suspensdo. Porém, o grau de
estabilidade ao longo do tempo aumenta devido ao decréscimo mais lento no valor de absorbéancia,
como observado na Figura 22. Esse resultado indica que a espécie agiu como estabilizante do material
esfoliado na solugdo. Ao dobrar o volume de NHsOH adicionado, observa-se um expressivo
decaimento na absorbancia. Para esta solucdo, foi registrado o segundo menor valor de concentragao
inicial, indicando que o0 NH4OH ndo agiu como esfoliante, mas sim teve acéo contraria. Apesar dos
resultados iniciais negativos, é observado, ap6s segunda medi¢do, um lento decaimento de

absorbéancia ao longo do tempo (Figura 23).
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Figura 22: Curvas de absorbancia para solugcdo contendo agua ultrapura tipo | como solvente,
Triton X-100 como surfactante e 0,5 mL de NHsOH.
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Figura 23: Curvas de absorbancia para solugdo contendo &gua ultrapura tipo | como solvente,
Triton X-100 como surfactante e 1,0 mL de NH4OH.
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Para estimar a concentracdo do material esfoliado foi utilizado como parametro o material que
ndo sofreu esfoliacdo, no caso, o que foi separado como precipitado da suspensdo apos a
centrifugacdo. Esse material foi seco em estufa a 110 °C, e posteriormente pesado. Sabendo que a
massa inicial era de 3 mg de grafite, a diferenca entre essas medidas € o valor de material que sofreu
esfoliacdo e permaneceu em suspensao. Para os calculos de concentracédo foi considerado um volume
de 9 mL para amostra contendo agua ultrapura tipo 1 com 1 ml de NH4OH, 8,5 mL para amostra
contendo agua ultrapura tipo I com 0,5 ml de NH4OH e 8 mL para as demais solugdes (Figura 24).
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Figura 24: Concentracdo inicial de material esfoliado presente nas solucGes apds o passar por

centrifugacéo.

Apesar de conter uma concentracdo inicial maior, a agua ultrapura sofre um decaimento de
concentracdo levemente mais rapido quando comparada com a mistura dgua + 0,5 mL NH4OH. Isso
deve-se ao fato de o hidréxido de amdnio agir como estabilizante na solu¢do, ajustando a tensao
superficial para que o esfoliado se mantenha na suspensao apos a centrifugacéo.

Apesar de decréscimo no valor inicial de absorbancia, a solu¢do contendo agua ultrapura +
0,5 mL de NH4OH foi a que demonstrou melhores resultados, pois aliou alta concentracdo de
esfoliado com melhora na estabilidade ao longo do tempo, conforme observado na Figura 25.
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Figura 25: Comparacdo da concentracdo dos esfoliados nas soluces.

Uma forma qualitativa de julgar a quantidade de esfoliado nas solucdes é analisar a sua cor.
Como neste caso todos os solventes eram transparentes, a solugdo mais escura indicava conter maior
quantidade de grafite esfoliado. Este fenbmeno pode ser observado na Figura 26.

Figura 26: Andlise visual da cor da solu¢do com o passar do tempo. Da esquerda para direita, as
solucBes sdo: Agua ultrapura tipo 1, NMP, DMF e isopropanol. Amostras com: (A) 0 dias. (B) 1 dia.

(C) 5 dias. (D) 9 dias. (E) 15 dias.
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Levando em conta a iluminagdo do ambiente, na qual esta diferente para cada imagem
(principalmente para primeira) nota-se pouca variagdo na colora¢do das solucGes. Este fato € um

indicio de que o esfoliado manteve-se estavel na solugdo

5.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman do material esfoliado em agua indica que o carbono se apresenta na
forma de oxido de grafeno, conforme a Figura 27.

Segundo Haak et al., 2017 a caracteristica principal em espectros Raman de materiais a base
de grafeno séo as bandas G, D e 2D, e qualquer mudanca em forma, posicéo e intensidades relativas
refletem mudancas estruturais.

A banda D geralmente é encontrada na faixa de 1330-1340 cm™ e é conhecida como banda
de desordem, defeito representando ligacdes sp® ou desordens nas ligacdes de hibridizagdo sp?
(configuracdes de borda para o grafeno).

A banda G em torno de 1580 cm™ é conhecida como a banda do grafite, refere-se as ligacoes
sp? entre carbonos na configuracéo planar.

A banda D’ proxima a 1620 cm™ também é relacionada a desordem ou defeitos na estrutura.

A banda 2D encontrada em torno de 2400 cm™ é a banda significativamente utilizada para a
identificacdo de grafeno ou camadas de grafeno.

Analisando-se o espectro Raman da Figura 28a que mostra o material esfoliado em &gua,
observa-se picos mais intensos em torno de 2400, 1600 e 1350 cm, relativos aos espectros tipicos
de grafeno com defeitos, possivelmente oxido de grafeno, e as bandas 2D, D’ ou G ¢ D,
respectivamente.

A Figura 28b mostra o espectro do p6 de grafite moido. Por ser um material utilizado como
eletrodo, possui outros elementos em sua constituicdo, ndo apenas grafite. Essa caracteristica
particular desta matéria-prima alternativa faz com que o espectro Raman apresente bastante ruido
(Figura 27). Contudo, € possivel observar um pico mais intenso em torno de 2400 cm™ que pode ser

relacionado & banda G de materiais carbonosos com estrutura do grafite.
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5.4. Analise morfoldgica do esfoliado em NMP

A anélise morfoldgica por microscopia eletronica de transmissdo de uma amostra esfoliada
em NMP (Figura 29) indica pequenas estruturas parcialmente esfoliadas, na qual é possivel identificar
estruturas bidimensionais empilhadas umas sobre as outras. Na imagem a direita, julga-se que a cor
escura deve-se ao grande numero de camadas. Isto € indicio de que o processo adotado neste trabalho

pode ser otimizado, buscando alcancar estruturas completamente esfoliadas e de maior qualidade.

Figura 29: Imagem obtida por MET de flocos de grafite esfoliado em NMP. A Esquerda: Flocos

com regides claras, indicando esfoliado com poucas camadas. A direita: Flocos com regides

escuras, indicando esfoliado com véarias camadas empilhadas.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo e estabilizacdo de grafeno em diferentes
solugdes utilizando técnica de esfoliacdo liquida por ultrassom.

Primeiramente € importante ressaltar que os resultados obtidos ndo seriam possiveis com 0s
parametros usados caso o grafite ndo tivesse passado por um processo de moagem, na qual o pd
apresentou tamanhos de grdos muito pequenos.

Fazendo uso da metodologia proposta, foi possivel esfoliar grafite em &gua ultrapura,
isopropanol, NMP e DMF, todos com o auxilio de surfactante. Além destas solucdes, foi estudada a
presenca de NH4OH utilizando agua com surfactante na esfoliacdo e estabilizacdo do esfoliado na
solugéo. Os sistemas que registraram maior concentracdo de grafite esfoliado no sobrenadante foi
agua ultrapura tipo | e agua ultrapura tipo | com 0,5 mL de hidréxido de aménio, ambas contendo
surfactante, segundo os resultados obtidos por analise de espectroscopia UV/VIS. E importante
ressaltar que o uso de um bom surfactante foi fundamental para obtencdo desses resultados, ainda
mais se tratando do solvente em questdo.

Devido a registros de outros trabalhos, fez-se a escolha de utilizar ultrassom do tipo ponteira
como procedimento padrdo pela comprovacdo de maior eficiéncia na esfoliacdo das materiais
multicamadas.

Anélises de MET e espectroscopia Raman constatam a presenca de material esfoliado em
poucas camadas. Nas imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo, as nanoestruturas
demonstraram ser caracterizadas por pequenas laminas de tamanho irregular. Os resultados obtidos
por espectroscopia Raman para o material esfoliado em agua apontaram picos caracteristicos da
presenca de 6xido de grafeno.

Em conclusdo, os resultados obtidos foram satisfatorios e demonstraram ser promissores
para o aperfeicoamento da técnica de obtencdo de grafeno por esfoliacdo liquida com solventes ndo
toxicos.

Como sugestéo de trabalhos futuros, indica-se a necessidade de modificar alguns parametros
a fim de obter maior concentragcdo de material esfoliado. Primeiramente aumentar o tempo de
ultrassom em pelo menos 50%, mantendo os ciclos e a amplitude. O tempo de centrifugacdo também
pode ser estendido, mantendo a alta rotacdo e temperatura de 10 °C. Sugere-se também explorar mais

0 potencial da agua como solvente, pois € uma espécie em abundancia e de facil obtencao.
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