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Science is more than a body of knowledge. It's a way of thinking.
A way of skeptically interrogating the universe
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Resumo

O presente estudo tem como base o conceito de ecoinovagdo. O principal
objetivo deste estudo é o desenvolvimento e otimizacdo de uma técnica passivel de ser
industrializada para exfoliacdo de grafite em po, proveniente de elétrodos de Eletroerosao
(EDM), para a producao de alétropos de carbono, onde € de salientar o grafeno.

Varios processos de exfoliagdo mecénica foram estudados, com principal
atencdo na exfoliagdo por recurso a ultrassons. Trés solventes distintos, nomeadamente
Isopropanol, Dimetilformamida e Tetraglicol foram selecionados, de modo a estudar a
influéncia dos mesmos no processo de exfoliacdo e obter um produto mais préximo possivel
do grafeno.

O material resultante foi caracterizado com recurso a diversas técnicas, em que
os resultados mais relevantes foram evidenciados por espetroscopia de Raman e microscopia
eletronica de transmissdo (TEM). Assim, foi o uso da Dimetilformamida que induziu os
resultados mais promissores, onde as relagdes l.p/lc = 0,435 e Ip/lc = 0,375 de Raman, em
concomitancia com o observado em TEM, permitem concluir que o grafeno produzido era

em multicamada, e com um numero de defeitos ndo muito significativo.

Palavras-chave: Grafeno, Exfoliacdo, Ultrassons, Grafite,
Sustentabilidade, Ecoinovacdo.
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Abstract

The present study is based on the concept of eco-innovation. The main goal of
this study was the development and optimization of an exfoliation technique, which can be
industrialized, for the transformation of graphite electrodes from electric discharged
machining into carbon allotropes, specially graphene.

Several mechanical exfoliation techniques were studied, mainly focusing on
ultrasonic exfoliation. On this study, multiple solvents were used, namely Isopropanol,
Dimethylformamide and Tetraglicol, in order to determine their influence in the exfoliation
process and obtain a result as close as possible to the graphene.

The material obtained was characterized using different techniques, the most
relevant are Raman spectroscopy and transmission electron microscopy (TEM). With the
detailed analysis of the Raman spectra it was possible to determine that the best results were
found with Dimethylformamide, with values of the ratio Iop / I =0,435 and Ip / g = 0,375,
in concordance with TEM, allow us to conclude that the graphene produced was multilayer,
with a not significant number of defects.

Keywords Graphene, Exfoliation, Ultrasounds, Graphite,
Sustainability, Eco-innovation.
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INTRODUCAO

Ecoinovacdo € um conceito que promove a inovagdo com base no
desenvolvimento sustentavel. Visa a utilizacdo mais eficiente e responsavel de recursos
naturais ao longo de todo o ciclo de vida, e encontra-se estreitamente relacionada com o
modo de utilizacdo dos recursos e os padrfes de produgdo e consumo. A ecoinovacao
apresenta como elemento chave a sustentabilidade ¢ encoraja uma abordagem “em circuito
fechado”. Ou seja, promove uma economia circular que defende a transformac&o de residuos
através de novas técnicas, em potenciais subprodutos ou materiais, promovendo a sua
reutilizacdo, recuperacéo e reciclagem.

O modelo circular assume que os produtos tém origem na natureza, e que, no
final de vida util, retornem a natureza com o0 menor impacte ambiental possivel, reduzindo
as externalidades ambientais e otimizando o ciclo de vida dos produtos. Esta alteracdo do
paradigma social promove a reducdo da exploracdo de recursos naturais e producao de
residuos, tendo como principais consequéncias a poupanca de energia e reducdo de emissoes
de gases de efeito estufa proporcionando, deste modo, as condi¢gdes necessarias para um
desenvolvimento sustentavel.

A revolucdo industrial proporcionou uma maior producdo de bens essenciais
acessiveis a populacdo, tendo como consequéncia um aumento exponencial da populacdo
mundial devida a melhoria das condi¢bes de vida. Por consequéncia, este aumento de
producdo levou a um dramatico aumento de residuos. Na industria metalomecénica um dos
principais objetos de descarte sdo os elétrodos de grafite, utilizados em operacdes de
eletroerosdo, que quando substituidos, devido ao desgaste, sdo depositados em aterro. Com
0 passar dos anos, as empresas reconheceram o seu papel fulcral na tematica e, com
incentivos estatais e comunitarios, iniciaram a “revolugdo verde” que promove
competitividade e reconhecimento social.

Esta dissertacdo surge no enquadramento dos trabalhos anteriormente
elaborados no Departamento de Engenharia Mecanica, por Joana Orf&o e Cristiano Azevedo,
e do intuito de reduzir a quantidade de residuos enviados para aterro e, simultaneamente, a
promocgdo de uma economia circular assente num desenvolvimento sustentavel. O foco

principal consiste no desenvolvimento de um método eficiente, com possibilidade de ser
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industrializado, que valorize os residuos de grafite, processados atraves de exfoliacdo em

alétropos de carbono ou grafeno.

1. ESTADO DE ARTE

1.1. O Grafeno

O grafeno é o al6tropo de carbono mais recente, isolado pelo grupo de
investigadores liderado por Andre Geim e Konstatin Novoselov, que foram posteriormente
galardoados com o prémio Nobel da Fisica em 2010. [1]

Os al6tropos de carbono apresentam diferentes estruturas, representadas na
figura 1.1, que, devido a flexibilidade das suas ligacdes, apresentam uma vasta variedade de

propriedades fisicas, resultado das dimensionalidades destas estruturas. [2]

SHEEFE e rofce”
o?"dp{"o

o & o

SEE s

o ¥ s
.60‘;5 0"’, : ‘009 e fo‘i 4

grafite diamante fulereno nanotubo grafeno
Figura 1.1 - Alétropos de Carbono [58]

O grafeno é um material verdadeiramente bidimensional (2D), ou seja, apresenta
um Unico atomo de espessura, € possui uma estrutura cristalina hexagonal onde os atomos
distam entre si 0,142 nm, o que lhe confere propriedades muito singulares. [3] Com efeito,
o grafeno € melhor condutor elétrico que o cobre e melhor condutor térmico que o diamante,
mais resistente que aco, com a mesma espessura, mas com uma densidade de apenas 0,77
mg/m?, ndo tem cor e absorve apenas 2,3% da luz, sendo praticamente transparente. [3]

O grafeno pode ser visto como unidade base de alguns dos al6tropos de carbono
(Figura 1.2): se enrolado sobre o seu proprio eixo forma um nano tubo de parede unica (1D)
e quando empilhado e unido por ligacdes de Van der Waals forma a grafite (3D). J& os
fulerenos (0D) sdo formados pela ligagdo das extremidades das folhas sobre a forma esférica

formando uma estrutura pseudo sp®. [4]

Pedro Miguel Reis 2
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Fulereno Nanotubo Grafite

Figura 1.2 — O grafeno como unidade estrutural de alétropos de carbono [4], [55]

Apesar da popularidade do grafeno ter tido o seu inicio em 2004, anteriormente
ja tinha sido observado material ultrafino a base de carbono. Existem varias referéncias
anteriores a 2004 que reportam a observacdo de grafeno, embora os investigadores nédo
tenham identificado as suas propriedades. A publicagdo mais antiga, por Benjamin Brodie
[5], data de 1859 e reporta a exposicao de grafite a acidos fortes. Apos observacao detalhada,
0 quimico inglés julgou ter descoberto uma nova forma molecular de carbono, para qual
prop6s o nome de “graphon”. Atualmente sabemos que Brodie tinha na realidade isolado
pequenos cristais de 6xido de grafeno, densamente cobertos por grupos hidroxilos e
epoxidos.

Alguns anos mais tarde, em 1924, Benjamin Bernal, propds a estrutura
empilhada em formacdo ABAB da grafite.[6] Este estudo foi a base para P. R. Wallace, em
1947, publicar a sua teoria sobre existéncia de uma estrutura de duas dimensdes, a que hoje
chamamos grafeno, que utilizou como o ponto de partida para a compreensdo das
propriedades da grafite. [7]

Embora o grafeno tenha sido anteriormente teorizado na estrutura da grafite,

julgava-se impossivel o seu isolamento pois, num estudo publicado em 1934 por Peierls, era
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afirmado que os cristais bidimensionais seriam termodinamicamente instaveis, o que
inviabilizava a sua existéncia. [8]

Em 1948, G. Ruess e Vogt observaram, com recurso a TEM, pequenos flocos de
Oxido de grafeno com alguns nanometros de espessura. Os estudos destes autores foram
continuados por Ulrich Hofmann, que, em 1962, em conjunto com Hanns-Peter Boehm,
conseguiu identificar pela primeira vez o éxido de grafeno. [9] Todavia, é relevante
mencionar que a técnica de identificacdo foi baseada no contraste relativo das micrografias
de TEM, o que, atualmente, ndo seria aceite devido ao elevado escrutinio cientifico, dado
que é sabido que o contraste depende bastante das condi¢des de focagem. [10] Os resultados
obtidos por Hofmann e Boehm receberam pouca atencdo da comunidade cientifica até a
atribuicdo do Premio Nobel a André Geim e Konstantin Novoselov em 2010.

Atualmente, € possivel identificar e quantificar as camadas de grafeno com
recurso a técnica de TEM, contando o nimero de linhas de dobra. [11-12] Segundo André
Geim, o trabalho de Boehm e Hofmann deve ser reconhecido como a primeira observacao
de grafeno, pois é plausivel que, entre as amostras observadas, existiriam monocamadas de
grafeno. Com efeito, o termo “grafeno” tinha ja sido proposto por Boehm, em 1989. [13]

O recente investimento por parte da Unido Europeia na investigagdo do grafeno,
resultou num aumento acentuado do nimero de artigos e patentes, podendo ser referido,
como exemplo, que foram publicados 24 artigos em 2004 e mais de 11.000 artigos em
2016.[12] Embora a investigacdo de grafeno esteja em voga, nem sempre € utilizada a
nomenclatura mais correta na sua designacdo. Na literatura existe um vasto leque de
materiais designados como grafeno, que, na realidade tém propriedades muito variaveis pois
resultam de materiais com vérias camadas de grafeno. De forma a prevenir a incorreta
utilizacdo de algumas designacdes foi proposta uma nomenclatura capaz de ser utilizada
como guia entre investigadores da area. [14]

1.2. Métodos de Producao

O método que deu origem ao prémio Nobel da Fisica de 2010 e que incidiu sobre
o grafeno, foi a microclivagem com recurso a fita adesiva. O procedimento descrito é
bastante trabalhoso e incapaz de produzir quantidades satisfatorias de grafeno. [3], [1], [15]

No entanto, a descoberta levada a cabo pela dupla de investigadores da Universidade de
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Manchester, Andre Geim e Konstatin Novoselov, resultou no aumento da procura de novos
métodos, eficientes e capazes de isolar ou sintetizar grafeno em grandes quantidades. Apenas
assim, o “material maravilha” pode ser colocado ao uso da sociedade em geral, aportando os
beneficios que dele se esperam. Por este motivo, surgiram diversas técnicas para a obtencdo
de grafeno, e que podem ser agrupadas em dois grandes conjuntos, de acordo com o tipo de
abordagem: Bottom-Up e Top-Down (Figura 1.3).

Na abordagem Bottom-Up estdo compreendidos os métodos que partem de
unidades estruturais com o objetivo de construir o material desejado, sendo por isso
tecnologias de adicdo de material, entre as quais se encontram por exemplo, a deposicéo
guimica em fase de vapor e o crescimento epitaxial.

Por outro lado, a abordagem Top-Down compreende métodos subtrativos que
partem de um “todo” de onde séo retiradas as estruturas desejadas, como foi o caso do
trabalho conducente ao prémio Nobel, em que os investigadores partiram da grafite para a
obtencdo de grafeno. Sdo exemplos deste tipo de abordagem a exfoliagdo mecénica e
exfoliacdo quimica.

Tendo em consideracéo tanto o objetivo proposto como a matéria prima utilizada
neste estudo, sera penas dado enfoco as técnicas com abordagem Top-Down, com especial

relevancia na exfoliacdo mecanica.

Metodos de producéo
de grafeno

7
Top-Down Bottom-Up
Va
Exfoliagdo Exfoliagéo Crescimento Sintese
Mecanica Quimica cvo Epitaxial Quimica

Figura 1.3 Métodos de producdo de grafeno
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1.2.1. Exfoliagao Mecanica

A técnica de exfoliacdo mecanica permite a producdo de grafeno através da
aplicacdo de forcas mecéanicas, capazes de superar as forcas atrativas de Van der Waals,
presentes entre as varias camadas de grafite. A separacdo das folhas de grafeno pode ocorrer
por duas vias, que diferem na orientacdo das forcas aplicadas: for¢as normais e forcas de
corte. Em relacdo as forgas normais, é necessario que as mesmas tenham intensidade superior
as forcas de Van der Waals, de modo a ser possivel separar duas camadas adjacentes de
grafeno. Ja as forcas de corte devem ser aplicadas no plano perpendicular ao eixo normal
das particulas de modo a promover 0 movimento relativo entre camadas adjacentes (Figura
1.4).

Durante o processo de exfoliacdo mecanica ocorre simultaneamente o0 processo
de fragmentacdo, pois as forcas aplicadas para induzir a exfoliagdo sdo também capazes de
fragmentar as folhas de grafeno, o que reduz o somatdrio das forcas de ligacdo, facilitando
0 processo de exfoliacdo. Por outro lado, a fragmentacdo pode também reduzir a dimenséo

lateral da folha de grafeno e induzir defeitos na estrutura cristalina. [15]

Forca Normal Forca de Corte

B o=

Fragln_e:\tagf-io ‘
\ Y

Figura 1.4 - Vias de exfoliagdo mecanica [59]
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1.2.1.1. Exfoliagao com recurso a Ultrassons

A utilizacdo de ultrassons é uma técnica quase centendria, reconhecida e bastante
utilizada nos processos de extracdo e limpeza, que, mais recentemente, ganhou tremenda
atencdo na sintese de nanoparticulas a partir de estruturas em camadas. [16]-[20] Por este
motivo, as técnicas de exfoliacdo em fase liquida assistida por ultrassons tém sido
recentemente aplicadas, com bons resultados, na exfoliacdo e dispersdo de grafite em
diversos solventes. [21]-[23]

Durante o processo séo irradiadas ondas sonoras que se propagam pelo meio
liquido criando ciclos alternados de altas e baixas pressfes, cuja cadéncia depende da
frequéncia utilizada. Durante o ciclo de baixa pressdo as ondas ultrassénicas criam bolhas
de vacuo ou vazios no liquido. Quando as microbolhas ndo sdo capazes de absorver mais
energia, implodem rapidamente durante o ciclo de altas pressdes. A este fendmeno da-se o
nome de cavitagdo. [15] O colapso da microbolha de cavitagdo ocorre em menos de 1
microssegundo originando os designados “hot spots”, zonas onde, instantaneamente, a
temperatura pode alcancar valores que rondam os 5000 K e pressoes até 20 MPa.[24]

Num sistema heterogéneo, contendo materiais no estado liquido e sdlido, ocorre
um mecanismo ligeiramente diferente. No caso de o sélido ser a grafite, as microbolhas
formam-se em redor dos flocos do material e, quando colapsam, geram micro jatos e ondas
de choque que atuam sobre a superficie da grafite de forma quase instantanea, dando origem
a ondas de tensdes compressivas que se propagam pela grafite.[15], [25] De acordo com a
teoria da propagacao de ondas, quando as ondas compressivas se propagam pela grafite, uma
onda de tracdo é refletida pelo corpo da grafite, o que origina uma forca normal ao plano da
grafite. O colapso de inimeras microbolhas de cavitacdo, resulta em diferencas de pressao
no meio e inflige elevada tenséo sobre a grafite, quebrando as ligagcdes de Van der Waals e
exfoliando o material. [15]

Neste método existem duas vias de exfoliacdo relacionadas com a cavitagdo que
normalmente atuam em conjunto: o efeito de cunha e o efeito de corte (Figura 1.5). O efeito
de cunha ocorre quando um microjato atinge a lateral de um floco de grafite, promovendo a
separagcdo de camadas adjacentes. O efeito de corte ocorre quando o colapso das
microbolhas, aplica forcas laterias com sentidos contrérios, levando ao movimento relativo

de duas camadas adjacentes da grafite.
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Para além dos fendmenos relacionados com cavitagdo também ocorre o
fendmeno de vibracdo, no qual as ondas sonoras sao transmitidas por um meio elastico
através de ondas longitudinais e transversais. Como as ondas longitudinais ndo se propagam
em meio liquido séo transformadas em ondas estacionarias, que vibram através da estrutura
lamelar das particulas, superando as for¢as de VVan der Waals e separando da grafite as folhas
de grafeno.[26]

Tanto a cavitacdo como a vibracdo induzem condi¢Ges extremas no meio e
aplicam tensdo sobre os flocos de grafite que, para além de resultar na separacao das camadas
de grafeno, promove também o efeito de fragmentacgdo. Este, quebra as folhas de grafeno em
pedacos homogéneos, reduzindo assim o somatorio das forcas de ligacdo entre duas camadas

adjacentes e facilitando a exfoliacéo.

Bolhas de Cavitacao

N o
_&“\f—
I Efeito de cunha
Forcas Deslizamento

% Compressivas ‘
1

Via Secundaria

Via Principal
Exfoliacdo e Fragmentacao
- ®
2e® v
- \ T

Figura 1.5 - Vias de exfoliagcdao por ultrassons [59]

Este método foi reportado pela primeira vez por Coleman em 2008, no
seguimento dos seus estudos relacionados com dispersdo de nanotubos. Estudos mais
recentes relatam um método onde a grafite em pd foi dispersa em solventes organicos
especificos, N-metilpirrolidona (NMP) e dimetilformamida (DMF). Em seguida, a dispersédo
foi sonicada e centrifugada de modo a precipitar os flocos de grafite por exfoliar e obter
dispersdes de grafeno com uma fracdo de monocamada de 28%, de acordo com as

caracterizagdes por TEM. [22] Este método inovador tem como principal vantagem a sua

Pedro Miguel Reis 8



Producdo de grafeno por exfoliagdo de elétrodos com recurso a ultrassons

facilidade e baixo custo, que o tornam passivel de ser industrializado. Estudos levados a
cabo, ap6s 2008, contribuiram para 0 melhoramento da eficiéncia deste método sobretudo
pelo aumento do tempo de sonicacdo, da concentracdo inicial de grafite, da adicdo de
surfactantes e polimeros, e pela utilizacdo de mistura de solventes. [27]-[33]. O custo
energeético e eficiéncia do método estdo diretamente relacionados com o solvente utilizado.
O balanco energético para o sistema grafeno-solvente pode ser expresso com a entalpia da

mistura por unidade de volume, de acordo com a expressdo

AHpix - 2

(6G - 650117)2 X @ [60]

Vinix Tfloco

onde Troco € a espessura do grafeno, @ ¢ a fracdo volimica de grafeno, 6i é a raiz quadrada
da energia de superficie da fase i, definida pela energia necessaria para superar as ligacoes
de Van der Waals entre duas folhas de grafeno, por unidade de area. Pela analise da equacéo
é percetivel que, quanto menor for a diferenca entre a energia de superficie do solvente e do
grafeno, menor vai ser a entalpia da mistura e mais facil serd a exfoliacdo.
Consequentemente, a escolha correta do solvente é imperial para obter bons resultados, e 0s
melhores solventes para este método tém uma energia de superficie 70-80 mJ/m?,
equivalente a uma tensdo de superficie de 40-50 mJ/m?. [22]

Um estudo espectrogréfico intensivo demonstrou que os defeitos presentes no
grafeno obtido por este método estdo relacionados com o tempo e a poténcia de sonicacao,
podendo induzir a presenca de grupos funcionais, contendo oxigénio, na estrutura do
grafeno. De forma mais detalhada, Bracamonte reportou que a localizacéo dos defeitos esta
relacionada com o tempo de sonicacdo, pois para menores periodos de tempo os defeitos
encontram-se na fronteira. Por outro lado, defeitos no plano basal sdo provocados por tempos

de sonicacdo superiores a 2 horas. [34]-[36], [60]
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1.2.1.2. Fluido Supercritico

Os fluidos supercriticos tém sido amplamente utilizados na exfoliacdo de grafite,
tomando partido das suas propriedades de difusdo, idénticas as dos gases, baixa viscosidade
e densidade idéntica a dos liquidos. [37]-[46] Os SCF (do inglés Super Critical Fluid) tém
um indice de espacos vazios superior ao dos liquidos, o que lhe confere alta
compressibilidade e, consequentemente, a densidade e a capacidade de solvatacdo podem
ser alteradas com a variacdo da temperatura e pressdo. Esta capacidade, em conjunto com
uma baixa tensao interfacial e altos coeficientes de difusdo, tornam os SCF na melhor opgao
para intercalar e expandir a grafite. [25], [47]

A grafite é dispersada no solvente ou co-solvente desejado e, de seguida, a
mistura é colocada no interior do reator que € selado. O reator é aquecido e pressurizado para
que o solvente no seu interior, atinga a pressao e a temperatura desejadas. As condic¢des séo
mantidas durante um periodo de tempo necessario para intercalar a grafite. Quando o reator
é despressurizado, o fluido intercalado na grafite expande, criando um diferencial de pressédo
entre o interior e o exterior da grafite, o que resulta na aplicagdo de uma forca capaz de
quebrar as ligacdes de Van der Waals e exfoliar a grafite (Figura 1.6). Com o intuito de
aumentar a eficiéncia da técnica foram estudados métodos que recorrem a agitadores, sondas
de ultrassons ou bocais de cavitacdo acoplados ao reator. O objetivo € sempre o de melhorar
a eficiéncia do processo de intercalacdo e exfoliacdo, devido a aplicacéo de forcas de corte,
turbuléncia e cavitagdo, bem como a reciclagem da grafite ndo exfoliada.[37], [39], [41]-
[43], [48]

O solvente mais utilizado é o didéxido de carbono, devido ao seu elevado poder
de solvatacdo e baixo ponto critico (7,38MPa; 31°C). O didxido de carbono é um gas
abundante, com baixa toxicidade e baixo impacto na vida humana e no ambiente. Por estes

motivos é utilizado em bastantes aplicac6es de fluidos supercriticos. [37], [39], [42], [43]

___J__:,;:j.) : Fluido Supercritico
(SFC)

Grafite

Intercalagdo
e
Expansao
Figura 1.6 - Vias de exfoliagdo por fluido supercritico [60]

Grafeno
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1.3. Propriedades e Aplicacoes
1.3.1. Propriedades

As propriedades do grafeno (Tabela 1.1) estdo estreitamente relacionadas com a
sua estrutura, constituida por uma camada com um Unico atomo de espessura, formado por
fortes ligacOes entre os atomos disposto numa estrutura hexagonal. O que distingue o grafeno
dos restantes al6tropos € a existéncia de hibridizacdo das ligacOes sp? e a sua espessura

extremamente reduzida, apenas 0,335 nm.

Tabela 1.1 - Principais propriedades

Propriedade \

Mobilidade de eletrdes 20m Vs’
Condutividade térmica 5000 Wm K
Condutividade elétrica 10°S.m"
Absorcdo otica 2,3%

Modulo de Young 1,0 TPa
Resisténcia a tracao 130 GPa

Area de superficie 2600 m” g_1

Densidade 0,77 mg/m2

1.3.1.1. Propriedades Elétricas

Os atomos de carbono sdo compostos por um total de seis eletrbes, sendo que
dois se encontram na camada eletronica interior e 0s restantes quatro na camada exterior.
Quando um atomo de carbono se encontra no estado livre os quatro eletrdes que compdem
a camada exterior estdo disponiveis para formar ligacdes quimicas. No grafeno, devido a
hibridizagdo sp?, cada um dos atomos se encontra ligado a outros 3 4&tomos de carbono, num
plano 2D, deixando um eletrdo livre na terceira dimenséo. [49] Estes eletrbes com grande
mobilidade designam-se por eletrdes pi () e encontram-Se na parte superior e inferior do
plano formado pelos atomos de carbono. As suas orbitais sobrepdem-se e fortalecem as

ligagBes entre os atomos de carbono.
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A mobilidade de eletrdes no grafeno é bastante elevada e praticamente
independente da temperatura, tendo sido reportado o limite tedrico de 200000 cm?(V.s)"
~.[50]

1.3.1.2. Propriedades Mecanicas

As fantésticas propriedades mecénicas do grafeno estdo estreitamente
relacionadas com a sua estrutura e com a ligacdo entre &tomos de carbono, que distam entre
si de apenas 0,142nm (Figura 1.7), o que resulta numa resisténcia a tragdo de 130 GPa. O
grafeno é bastante mais resistente que aco com a mesma espessura. Apresenta um maédulo
de Young de 1 TPa e, ndo obstante da sua resisténcia, é incrivelmente leve, com uma
densidade de 0,77 mg/m?. [51]

0,142 nm

Figural.7 — Distancia interatémica no grafeno

1.3.1.3. Propriedades Oticas

O grafeno € um material praticamente transparente, uma monocamada absorve
apenas 2,3% da luz (Figure 1.8), independentemente do comprimento de onda, e por cada
camada adicionada a quantidade de luz absorvida aumenta aproximadamente o mesmo valor,

pelo que a dupla camada de grafeno absorve aproximadamente 4,6% da intensidade de luz.
[52]

0

@

2 %0
<):0/100 = ® €
0] g @
o o
s
€ 98 X
§ bilayer
e
2

0 25 50
distance (um)

Figura 1.8 - Propriedades Oticas [52]
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1.3.2 Aplicagdes
1.3.2.1 Matérias compadsitos

Atualmente esta a ser estudada a incorporacéo de grafeno em diversos materiais.
O desenvolvimento de dispersdes de nano particulas de grafeno em matriz polimérica
suscitou bastante interesse em anos recentes, pois demonstrou uma capacidade consideravel
no melhoramento das propriedades normalmente apresentadas por compdsitos
convencionais e polimeros virgens. Estes compositos apresentam uma melhoria significativa
ao nivel da resisténcia a tracdo, do médulo de Young, da condutividade elétrica e térmica,
particularmente para baixas fracdes da nanofase (<1%, em peso).

A vantagens do grafeno sobre os restantes reforgos utilizados reside na
combinacéo das propriedades mecénicas e de transporte de eletrfes, bem como na resisténcia

térmica e quimica, elevada area de superficie e baixo coeficiente de expansao térmica. [53]

1.3.2.2 Bioengenharia

Uma das areas de maior impacto do grafeno é a area de biossensores, pois estes
tiram partido da variacdo da condutividade elétrica do grafeno consoante as moléculas
adsorvidas pela sua superficie. A sua aplicacdo em areas como a Biologia e a Medicina
suscita bastante interesse, de que sdo exemplos 0s sensores bioelétricos de elevada
sensibilidade, capazes de identificar determinadas hormonas, sequéncias de DNA, alteracdes
de pressdo e pH, gases e outros contaminantes ambientais. Devido a sua biocompatibilidade
podera ser também utilizado na regeneracéo de tecidos, na formulacéo de antibioticos e como

reforco de proteses. [53]

1.3.2.3 Elétrodos transparentes

Os 6xidos de indio e de estanho (ITO) sdo amplamente utilizados para produzir
peliculas transparentes com conducéo elétrica, para visores (LCD, LED e OLED), televistes
planas e ecras tateis. Contudo o indio é uma matéria prima cara, com fornecimento restrito

e dificil de aplicar, pois necessita de um substrato flexivel. Como tal, é esperado que o
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grafeno venha a substituir o ITO em diversas aplicacdes, quando a sua produgéo for
economicamente viavel. Pela utilizacdo do grafeno sera possivel reduzir o preco de
producdo, a espessura e o consumo durante utilizacdo, facilitando também os processos de
reciclagem por remover completamente a utilizagdo de metais. O grafeno apresenta elevada
mobilidade de eletrbes e area de superficie, sendo transparente e inerte em agua e atmosferas
ricas em oxigenio, 0 que o0 torna um promissor candidato para aplicac@es fotovoltaicas. [79],
[53]-[55]

1.3.2.4 Filtragao

O grafeno é conhecido por ser um material completamente impermeavel,
enquanto o 6xido de grafeno é permeavel apenas a agua, bloqueando particulas nocivas,
gases dissolvidos, metais pesados e outras moléculas. Isto significa que o 6xido de grafeno
pode ser utilizado em processos de filtracdo, purificacdo e até dessalinizacédo. [56]

Uma equipa de investigadores, da Universidade de Columbia, desenvolveram
um filtro de grafeno com poros de apenas 5nm. Apesar do didmetro médio do poro ser muito
pequeno, a pressdo exercida durante a filtracdo é incrivelmente baixa, devido ao facto de o
grafeno ter apenas um atomo de espessura. Esta investigacdo torna-se muito promissora

sobretudo no que concerne a reducao o0s gastos energéticos nos processos de filtracao.

1.3.2.5 Armazenamento de Energia

Uma das areas onde se espera maior impacto é a do armazenamento de
energia. Embora a tecnologia tenha avangado a um ritmo extraordinario nas ultimas décadas,
0 maior problema dos equipamentos eletronicos continua a residir na falta de capacidade
para armazenar energia em baterias e condensadores. Infelizmente, as solugbes de
armazenamento de energia tém evoluido a uma velocidade muito inferior a restante
tecnologia. Com a aplicacéo de grafeno nos anodos das baterias de litio, é possivel reduzir o
tempo habitual de carga, pois o grafeno tem uma area de superficie de 2600 m? g*
aumentando exponencialmente o indice de reacdo no interior da bateria. Os

ultracondensadores a base de grafeno tomam partido da grande area de superficie para
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armazenar mais eletrdes, aumentado a capacidade de armazenar energia e reduzindo o

periodo necessario de carga. [49], [53]-[55]
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Matéria Prima

A matéria-prima utilizada no presente estudo foi a grafite sob a forma de
elétrodos, provenientes de operacdes de eletroerosdo da industria metalomecénica (Figura
2.1).

Figura 2.1 - Elétrodos de grafite provenientes da industria Metalomecanica. [58]

A maquinagem através de descargas elétricas (EDM do inglés Electric
Discharge Machining) é um processo bastante utilizado na indUstria metalomecénica, e
consiste na aplicacdo de descargas elétricas bastante precisas e controladas, que ocorrem
entre o elétrodo e a peca a ser trabalhada na presenca de um fluido dielétrico. E um processo
térmico em que o material € removido por evaporacdo, de um modo simples. A eletroeroséo
pode ser vista como perda de material, tanto da peca maquinada como do elétrodo, em que
ambos séo vaporizados devido ao rapido aquecimento provocado pela descarga elétrica.

Existem varios motivos que levam ao descarte do elétrodo, tais como a
acumulacdo de detritos, que promove curto-circuitos entre elétrodos, ou a exposicdo a
sucessivas e intensas descargas elétricas que resulta na erosdo dos mesmos. Os elétrodos
descartados sao encaminhados para um aterro, que hoje ja conta com mais de 100 toneladas

destes residuos. [58]
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2.2 Meétodo experimental

Na génese deste trabalho era proposto o estudo da exfoliacdo por ultrassons,
bem como da exfoliacdo por fluidos supercriticos. No entanto, por motivos varios ndo foi
possivel proceder aos ensaios de exfoliacdo por fluidos supercriticos, mas todo o trabalho de

preparacdo e otimizacdo do procedimento experimental é apresentado no Apéndice A.

2.2.1 Exfoliagao por ultrassons

A exfoliacdo por ultrassons é um método em fase liquida. Por este motivo foi
necessario proceder a dispersdo da grafite em solucdo com trés solventes distintos,
nomeadamente dimetilformamida (DMF) (>99,8% Sigma-Aldrich), isopropanol (>99,8 %
Sigma-Aldrich ) e tetraglicol (Sigma-Aldrich), com o objetivo de avaliar a viabilidade de
cada um dos solventes na exfoliacdo da grafite (Tabela 2.1). A escolha dos solventes ficou a
dever-se a necessidade de utilizar uma abordagem quimica amiga do ambiente, residindo a
escolhas em solventes verdes; a DMF foi selecionada por ser reportada na literatura para este
efeito, permitindo assim a comparagédo do desempenho dos outros solventes selecionados. O
equipamento utilizado foi o Vibra-Cell VCX 750, da marca Sonics, apresentado no Apéndice
B.

Tabela 2.1 - Propriedades dos solventes utilizados, a 25 °C.

Tens3o Superficial (mJ/m?) Viscosidade (cP) ‘
Isopropanol 23,3 1,96
Dimetilformamida 34,4 0,79
Tetraglicol 37,2 6,24

Para tal, foram cuidadosamente pesados 100 mg de grafite em p6 e misturados
com 20ml do respetivo solvente no interior de frascos de vidro, tendo a mistura resultante
sido submetida a banho de ultrassons durante 5 minutos, de modo a formar uma suspensao
homogénea. De seguida a suspensdo foi ultrasonicada, durante 10 minutos, tendo a
ultrasonicacao sido efetuada com recurso a uma sonda € com os parametros descritos na

tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Parametros de utilizagdao da sonda

Parametro Sonda \
Potencia [W] 750
Frequéncia [kHz] 20
Amplitude [%] 30
Impulsos (s) 1

Os frascos de vidro, contendo as suspensdes, foram envoltos em gelo e cobertos
com parafilme, de modo a reduzir eventuais perdas de matéria, por evaporagdo, durante o
processo de ultrasonicacdo. Apos o processo de ultrasonicagao o material foi transferido para
um tubo de falcon de 50 ml e centrifugado a 1000 rpm durante 10 minutos, para precipitar o
material ndo exfoliado. Cerca de 80% do sobrenadante foi recolhido e posteriormente

utilizado para estudos de caracterizagao.

2.3 Técnicas de Caracterizagao
2.3.1 Espectroscopia de RAMAN

A espectroscopia de Raman é uma técnica vibracional extremamente sensivel na
identificacdo de estruturas e ligagdes moleculares, bastante reconhecida e utilizada no estudo
de materiais a base de carbono. A andlise do seu espectro torna possivel identificar o tipo de
ligagcBes e retirar informacdo sobre o possivel grau de desordem na rede cristalina ou
contaminagfes que a amostra possa conter. Além da sua fiabilidade é uma técnica nédo
destrutiva, de rapida execucdo e bastante utilizada no estudo de al6tropos de carbono que
diferem entre si apenas na posic¢do relativa dos atomos de carbono e na natureza das suas
ligacOes.

Esta técnica tem como base o fenomeno de dispersdo inelastica da luz
monocromatica, também conhecido por Dispersdo de Raman. Um feixe de laser, no espectro
ultravioleta, visivel ou infravermelho, atinge a amostra e grande parte da luz é dispersada
elasticamente (dispersdo de Rayleigh), com o mesmo comprimento de onda do laser, ndo
fornecendo qualquer informacdo. Apenas uma infima parte interage com a nuvem de

eletrbes do material a analisar, alterando os niveis de energia dos fotdes sendo, por isso,
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dispersada inelasticamente (dispersdo de Raman). A andlise do espetro permite obter
informacao sobre os modos vibracionais da amostra em analise.

Os espectros de Raman da grafite e do grafeno de carbono exibem uma estrutura
muito simples (Figura 2.2) composta essencialmente por trés picos caracteristicos: a banda
D (1350 cm™), a banda G (1580 cm™), e a banda 2D (2690 cm™), que é de segunda ordem

da banda D. E de salientar que tanto a banda D como a 2D s&o de natureza dispersiva.

Graphite 2D G D

-—j‘&k graphite

Single Layer Graphene

" graphene

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Raman shift {cm™)

Figura 2.2 - Espectro de Raman da Grafite e do Grafeno [61]

Embora os espetros sejam muito semelhantes, as diferencas subtis entre ambos,
sdo uma fonte de informacéo importantissima. A banda G é representativa das vibracdes do
plano que contém &tomos hibridizados com ligagdes sp?. A posicdo desta banda é
extremamente sensivel ao numero de camadas da amostra, sendo possivel proceder ao

calculo quantitativo desta a partir da equagé&o:

wg = 1581,6 + 11/(1 + n'®) [61]

onde wg representa a posicdo da banda, em nimero de onda, e n representa 0 nimero de

camadas presentes na amostra. E de salientar que apesar de esta ser uma via bastante simples
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para quantificacdo do nimero de camadas presentes no grafeno, ndo € definitiva nem
conclusiva, pois é extremamente sensivel a temperatura e a possiveis contaminagdes na
amostra, devendo sempre ser complementada por outras técnicas.

A banda D é conhecida por banda da desordem ou banda de defeitos, e é
indexada como ligacdes de carbono com hibridizacéo sp®. E a banda tipica dos materiais do
tipo do diamante e, através dela, é possivel identificar a presenca e os niveis de defeitos ou
desorganizacao estrutural presentes. Na grafite e no grafeno de elevada qualidade esta banda
apresenta intensidade baixa ou nula, pois o nivel de desordem e de defeitos nestes materiais
é muito baixo.

A banda 2D, denominada em alguns trabalhos como G’, ¢ a banda mais
proeminente no espetro do grafeno. A designacdo de 2D tem origem no facto de esta ser uma
segunda ordem da banda D, e é essencial para distinguir grafeno monocamada de outros
derivados. Com efeito, no grafeno puro a sua intensidade € quatro vezes superior a da banda
G. O aumento do numero de folhas de grafeno reduz drasticamente a intensidade da banda
2D permitindo aferir se estamos na presenca de grafeno, de grafite ou de um qualquer
namero de camadas entre estes dois extremos.

O equipamento utilizado foi um RFS 100/S, da Bruker, e os ensaios foram

realizados com um comprimento de onda A= 442nm.

2.3.2 Dispersao Dinamica de Luz (DLS)

A dispersdo dindmica de luz é uma técnica de caracterizacdo fisica que mede a
distribuicdo do tamanho de pequenas particulas em suspensdo. E uma técnica bastante
precisa na medicdo de particulas em solugdes, desde que as particulas apresentem tamanhos
homogéneos.

Uma fonte monocromatica de luz, normalmente um laser, € disparado atraves de
um polarizador e incide sobre a amostra; a luz dispersa na amostra passa por um segundo
polarizador e € recolhida no detetor. A intensidade da luz dispersada é medida, com base na
dispersdo de Rayleight, por um contador de fotBes e esta diretamente ligada a difusdo da
molécula no solvente. As particulas mais pequenas, porque se movem mais rapidamente,

apresentam maior flutuacao na intensidade da luz medida.
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O DLS possui uma fungdo que mede o grau de semelhancga entre dois sinais de
intensidade ao longo do tempo e calcula a funcéo de correlacdo da luz espalhada, permitindo
obter o coeficiente de difusdo a partir do qual é calculado o tamanho médio de particula. Este
valor corresponde ao diametro hidrodinamico, que varia com a forga ionica da suspensao e
com a estrutura superficial do material.

O equipamento utilizado foi um Zetasizer Nano ZS, da Malvern. Os parametros

relativos ao material e solventes utilizados sdo indicados na tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Propriedades do material e solventes (25 °C)

Viscosidade (cP) indice de Coeficiente
refracao absorgao
Grafeno - 2,70 2,46
Isopropanol 1,96 1,39 -
Dimetilformamida 0,79 1,43 -
Tetraglicol 6,24 1,46 -

2.3.3 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (TEM do inglés Transmission Electron
Microscopy) opera com 0s mesmos principios aplicados a microscopia 6tica, mas utiliza um
feixe de eletrdes em vez de radiacdo no espectro visivel. E uma técnica de microscopia em
que um feixe de eletrfes é emitido em dire¢do a uma amostra ultrafina (normalmente inferior
a 100 nm de espessura), interagindo com a mesma enquanto a atravessa.

Os eletrdes transmitidos através da amostra fornecem muita informacéao entre a
qual as imagens de campo claro. Como o comprimento de onda dos eletrbes é muito inferior
ao da luz visivel é possivel a observacdo a muito maiores ampliaces e com resolugdes
também muito superiores. Atraves da analise das micrografias € possivel obter informacéo

relativa a forma, tamanho e tipo de estrutura cristalina. [57]
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Neste trabalho foi utilizado um TEM da marca JOEL, modelo JEM-2110 200
kV, do Iberic Nanotechnology Laboratory (INL, Braga). A partir das suspensdes da grafite
exfoliada nos diversos solventes foi retirada uma gota e colocada sobre uma grelha de TEM
de cobre, revestida com carbono (Agar Scientific, UK). Apds a evaporagdo do solvente as

amostras foram colocadas no equipamento tendo sido analisadas sem mais processamento.

2.3.4 Analise Granulométrica

Analise granulométrica € uma técnica usada para a determinacdo do tamanho
das particulas e da sua distribuicdo, pelo peso de cada classe dimensional, pelo seu volume
ou pelo nimero de particulas integradas em cada classe. Esta técnica é baseada no principio
da difracdo da luz, um feixe de laser incide sobre a amostra e é difratado pelas particulas
presentes na amostra, posteriormente, um detetor capta a luz difratada e analisa o espectro

de difracdo, a partir do qual é possivel o célculo da distribuicdo granulométrica da amostra.
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3 RESULTADOS

3.1 Caracterizagao da Matéria-Prima
3.1.1 Elétrodo em pé

O material utilizado neste estudo foi obtido através de fresagem do elétrodo de
grafite, com a aplicacdo de baixas velocidades de fresagem, como referido em “A moagem
e a producédo de derivados de grafite a partir de elétrodos, para aplicacdes em Engenharia
Mecdnica”. [58]

3.1.1.1 Caracterizacdo do elétrodo em pé

O pd resultante do processo de fresagem foi submetido a espetroscopia de
Raman, de modo a avaliar concordancia deste com o espetro tipico da grafite (figura 3.1);
este também servird como um ponto de referéncia na avaliacdo do nivel de exfoliacdo

induzido pelo processamento utilizado neste trabalho.

Intensidade (u. a.)

S

1000 1500 2000 2500 3000
Numero de Onda {cmA-1)
Figura 3.1 - Espectro de Raman da Grafite
Através da analise do espetro da figura 3.1 foi possivel observar que a banda G

(1579 cm™) é estreita e bem definida, tipica da grafite. A banda 2D (2741 ¢m™), ndo

apresenta a assimetria tipica da grafite, contudo apresenta uma relacdo da razao dos indices
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I2o/l de 0,302, tipica da grafite. A banda D (1368 cm™) apresenta baixa intensidade, onde
a relacdo Ip/lg tem o valor de 0,1109.

A grafite em pd tem uma baixa quantidade de defeitos, e um elevado nivel de
organizacdo. Em conclusdo, esta € de elevada qualidade e capaz de ser utilizada como
matéria prima neste estudo.

O po resultante do processo de fresagem foi posteriormente analisado, sendo
apurado que 90% das particulas tinham dimensdes inferiores a 26,2 um. O tamanho maximo
registado foi de 35,3 um e o minimo de 0,460pum. O do era de 3,66 um, o dso de 13,4 pm e
0 doo de 26,2 um. A area de superficie especifica era de 760,5 m2/kg.

Frequency (compatible)

804
6.0+

40

Volume Density (%)

2.0+
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00 01 10 100 100.0 10000 100000
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Figura 3.2 - Grafico da distribuicdo do tamanho das particulas de grafite

3.2 Caracterizagcao do material apds exfoliacao
3.2.1 Exfoliagdo com recurso a Ultrassons

O produto resultante da exfoliagéo foi submetido a espetroscopia de Raman, de
modo a identificar o nivel de exfoliacdo a que a grafite foi submetida. Foram utilizados trés
solventes distintos, nomeadamente dimetilformamida (299,8% Sigma-Aldrich), isopropanol
(299,8 % Sigma-Aldrich) e tetraglicol (Sigma-Aldrich), que originaram particulas com

diferentes niveis de exfoliacéo.
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3.2.1.1 Dimetilformamida

No espetro da figura 3.3, correspondente ao ensaio em dimetilformamida, é
possivel observar um aumento de intensidade na banda D (1373 ¢m™*), bem como da banda
2D (2737 cm™), enquanto a banda G (1581 cm™) se mantém estreita e bem definida.

O valor razéo lp/le de 0,435 indica um aumento do grau de exfoliagéo e,
consequentemente, a diminuicdo do numero camadas, sendo espectavel que as particulas
analisadas sejam grafeno multicamada. O valor da razdo Ip/lg aumentou para 0,375 e indica
um pequeno aumento da quantidade de defeitos e desorganizacdo induzida na estrutura

cristalina.

Intensidae (u.a.)
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Figura 3.3 - Espectro Raman das particulas em DMF

Para suportar os resultados obtidos pela analise do espectro Raman foi necessario
recorrer a andlise da Dispersdo Dindmica de Luz (DLS), figura 3.4, onde foi possivel
compreender que houve uma diminuicdo do tamanho de particula, com um diametro
hidrodinamico medio de 429,9 nm, bastante inferior ao medido na grafite em p6. Este
resultado comprova a ocorréncia de exfoliagdo e fragmentacédo, como esperado, e explica o

aumento de defeitos demonstrado no espectro Raman.
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Figura 3.4 - Grafico da distribuicdo do didametro hidrodinamico das particulas de grafite em
DMF

A anélise das imagens de campo claro de TEM permitem constatar a presenca
de 1&minas de grafeno em multicamada. Os flocos apresentam nimero de camadas reduzido,
sendo visivel na parte inferior esquerda da imagem 3.5 B, uma zona com leve contraste
indicativo de um possivel ntimero de camadas inferior a 5. E de salientar que na imagem 3.5
A sdo visiveis zonas bastantes densas, que podem corresponder a aglomeracdo de laminas

de grafeno ou a grafite exfoliada, com nimero de camadas superior ao grafeno multicamada.

Figura 3.3 — Imagens de camo claro de TEM da amostra exfoliada em dimetilformamida
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3.2.1.2 Isopropanol

Na figura 3.6 estd representado o espectro correspondente ao ensaio em
Isopropanol, é possivel observar que a banda G (1574 c¢m-1) se mantém estreita e bem
definida, enquanto ocorre um leve aumento de intensidade na banda D (1358 ¢cm™) bem
como da banda 2D (2734 cm™).

O valor da razéo Iop/lc é de 0,386 e indica uma possivel diminui¢do do nimero
de camadas em relacdo a grafite, apresentando valores tipicos da grafite exfoliada. O
aumento pouco acentuado da razéo Ip/ls para 0,151, indica um pequeno aumento dos
defeitos e desordem na estrutura cristalina. E possivel constatar que o processo uma
exfoliagdo parcial das particulas, que mantiveram uma arranjo estrutural idéntico ao da

matéria prima.

sidade (u.a.)

Inten

1000 1500 2000 2500 3000

Numero de onda (cmA-1)

Figura 3.4 - Espectro de Raman das particulas em Isopropanol

O resultado da analise DLS apresentada na figura 3.7 demonstra que houve uma
ligeira diminuicdo do tamanho de particula em relagcdo a matéria prima, o que significa que
embora tenha ocorrido um moderado processo de exfoliacdo, a fragmentacdo nao foi muito

acentuada. As particulas em suspensdo tém um diametro médio de 763,8 nm.
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Figura 3.5 - Grafico da distribui¢cdo do diametro hidrodinamico de particula em Isopropanol

Pela analise da imagem de campo claro de TEM, figura 3.8, é visivel, em zonas
de menor contraste, a possivel presenca de laminas de grafeno em multicamada, com
espessura reduzida. Na parte inferior direita da imagem sao visiveis zonas de contraste
superior, que indicam a possivel presenca de particulas com de maior nimero de camadas,
ou a aglomerac&o de particulas de espessura inferior. Na parte superior direita é visivel uma

zona bastante escura indicativa da possivel presenca de grafite exfoliada.

Figura 3.6 - Imagem de campo claro de TEM da amostra exfoliada em
isopropanol
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3.2.1.3 Tetraglicol

O espetro Raman do ensaio conduzido em tetraglico (Figura 3,9) evidencia um
aumento acentuado da intensidade da banda D (1368 cm™), que indica um elevado aumento
do grau de desordem na estrutura cristalina, sendo o valor da razao dos indices Ip/Ig de 0,459.
O valor da razao Ibp/Ig 0,332 ¢ demonstrativo de um moderado grau de exfoliagdo, sendo

muito proximo do valor tipico da grafite exfoliada.

Intensidade (u.a.)

1000 1500 2000 2500 3000
Numero de onda (cmA-1)
Figura 3.7 - Espectro de Raman das particulas em tetraglicol
Com analise dos resultados DLS, figura 3.10, € possivel constatar um aumento
elevado do grau de fragmentacdo, pois as particulas tém um diametro hidrodindmico médio
de 94,8 nm, que indica um tamanho muito inferior ao das particulas de grafite utilizadas

como matéria prima, bem como das particulas produzidas nos restantes solventes.
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Figura 3.8 - Grafico da distribuicdo do diametro hidrodinamico das particulas em Tetraglicol
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Pela andlise das imagens de campo claro de de TEM, com recurso & imagem
3.11 A, é observavel a possivel presenca de particulas de grafite exfoliada ou a aglomeracéo
de particulas de grafeno em multicamada. Existem zonas de menor contraste onde os flocos
apresentam menor nimero de camadas, sendo visivel naimagem 3.11 B, em maior pormenor

a possivel sobreposicgdo de flocos.

Poar

Figura 3.9 - Imagens TEM das particulas exfoliadas em tetraglicol

A tabela 3.1 apresenta uma simula dos resultados deste estudo no que concerne
a razao de indices, avaliados por espetroscopia Raman, e os valores médios dos diametros

hidrodinamicos avaliados por DLS.

Tabela 3.1 — Resumo dos dados da espectroscopia Raman e do didmetro hidrodinamico (DH)

lo/ls In/ls D(cm?) | G(cm™) | 2D(cm?) | DH(nm)
Grafite 0,302 0,119 1368 1579 2741 892,8
Dimetilformamida | 0,435 0,375 1373 1581 2737 429,9
Isopropanol 0,386 0,151 1358 1574 2734 763,8
Tetraglicol 0,332 0,459 1368 1579 2741 94,8
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4 CONCLUSOES

A grafite proveniente da fresagem de elétrodos, utilizada como matéria prima
era de boa qualidade, com poucos defeitos e deformagao da estrutura cristalina.

Com o processamento da matéria-prima, com recurso a ultrassons em diferentes
liquidos, foi possivel concluir que:

e O processamento da grafite permitiu a sua exfoliagdo em de
multicamadas de grafeno, induzindo defeitos na estrutura cristalina.

e O aumento do grau de exfoliagdo ¢ acompanhado pelo aumento da
fragmentacdo e do nimero de defeitos induzidos pelo processo de
exfoliagdo.

e E possivel correlacionar a viscosidade do meio com o grau de exfoliagdo
atingido, sendo possivel afirmar que os solventes com maior viscosidade
sao capazes de produzir particulas com menor didmetro e maior grau de

exfoliagdo.

O processo estudado ¢ um método simples, seguro e capaz de ser industrializado,
e o material obtido tem propriedades promissoras para aplicagdo em materiais compositos
de matriz polimérica, devido ao reduzido tamanho de particula e a sua elevada area de
superficie.

Em trabalhos futuros dever-se-ia estudar a influéncia de diferentes solventes,
nomeadamente, do Cyrene (Sigma-Aldrich), que € um biossolvente, ndo toéxico, que tenham

as propriedades mais adequadas para a exfoliacdo de Grafite.
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APENDICE A

Metodologia experimental de exfoliagao por fluido
supercritico

Sendo a exfoliacdo por fluido supercritico uma técnica em fase liquida, é
necessario preparar solugdes de grafite no respetivo solvente. A solucéo seria colocada no
interior do reator que seria e selado, posteriormente acionada a agitacdo. A bomba ISCO,
previamente carregada com solvente (COy), iria pressurizar 0 mesmo no interior do reator
até ser atingida a pressdo desejada. Apés o periodo de tempo adequado, o reator seria
despressurizado e recolhida a solugdo. A solucéo ficaria em repouso por 12h, de seguida
seria centrifugada a 1000 rpm por 10 minutos, e 80% do sobrenadante recolhido para

posterior caracterizacao.

Parametro
Tempo (h) 2
Pressao (bar) 250
Temperatura (°C) 45
Densidade scCO2 (g/ml) 0,857
Agitacdo (rpm) 2000
Despressurizacéo (bar/s) 25

E possivel obter melhor intercalacdo quanto maior for a densidade do fluido
supercritico bem como quanto maior for o racio solvente/soluto. Na literatura é proposto na
um racio 6timo de scCO>/Grafite de 191. [39] Na tabela s&o apresentadas as condi¢des para

um possivel ensaio, com valores proximos ao do racio 6timo.

Grafite Solventes Réacio scCO2/grafite
Co-Solvente scCO2 scCO2
(mQg) (mol) (ml) (ml) (mol) molar (mol/mol)
100 0,008 5 95 1,85 222,0
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Por motivos de seguranca, foi estipulado um limite de presséo no reator de 250
bar. Com recurso a equacéo isobarica de estado foi selecionada uma temperatura de 45°C,
por ser relativamente superior a temperatura minima (30,97 °C) de forma a garantir que,
mesmo ocorrendo eventuais oscilacdes da temperatura, fosse mantido o estado supercritico
do fluido.

Quanto menor a temperatura, maior a densidade do fluido supercritico, pelo que
com a escolha da temperatura de 45°C foi possivel ter uma densidade de 0,857 g/ml,

mantendo a margem que iria salvaguardar possiveis oscilagdes.

110

A liquid

W supercritical
1.00

090 \

‘ supercritical: 45.000 C, 0.85714 g/ml

0.80

Density (g/ml)

0.70

0.60

0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100

Temperature (C)

Foi também idealizado e concebido um agitador com base no principio de
funcionamento do “rotor-stator”. Este foi produzido por processos aditivos, em ago
inoxidavel, com um diametro de 35 mm, e uma folga de 1,5 mm com a parede do reator. O
seu formato e espacamento entre “dentes” permite a aceleracéo das particulas contra a parede

do reator, para além de induzir turbuléncia no meio.
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A figura seguinte apresenta o esquema do aparato experimental.

P-2 D—Q} P-3

10 8
= pag p-41 = P42

Legenda:

1- Tanque CO2

2- Valvula

3- Controlador

4- Banho de refrigeracao
5- Bomba ISCO

6- Sonda de Temperatura
7- Manometro

8 — Camara de Pressdo

9 — Vaso de expanséo

10 - Purga

11- Motor do agitador
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APENDICE B
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