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RESUMO

KEMPKA, Sharon. Esfoliagcdo do grafite em fluido supercritico CO2 assistido
com surfactante de origem natural. Porto Alegre. 2020. Dissertacao. Programa de
Po6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O grafeno é um material com excelentes propriedades elétricas, eletronicas,
mecéanicas e Opticas, e apresenta uma vasta gama de aplicacbes em diferentes
setores, que vao desde a fabricacdo de dispositivos de armazenamento de energia
até o setor biomédico. Embora existam diferentes metodologias propostas por
autores para a sua producdo, uma rota de obtencdo eficiente, que combine alto
rendimento, qualidade (estrutura livre de defeitos), sustentabilidade e producdo em
escala industrial viavel, ainda € um desafio. Nessa perspectiva, o presente trabalho
esta relacionado com a obtencéo do grafeno a partir da esfoliacdo do grafite em meio
supercritico, utilizando o diéxido de carbono (CO2) assistido com surfactante de
origem natural, o cardanol. Neste estudo sdo avaliados parametros experimentais,
como a pressao do sistema, a presenca de etanol no grafite durante a esfoliacéo,
potencial do cardanol como surfactante na esfoliacio em meio supercritico. A
caracterizacdo dos materiais foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura
com Emissdao de Campo (MEV-FEG), Microscopia de Transmissdo (MET),
Microscopia de Forca Atomica (AFM), Difracdo de Raios X (DRX), e Espectroscopia
RAMAN (FT-Raman). A esfoliacdo foi eficiente utilizando a dispersdo do grafite em
solucdo de cardanol e etanol em dioxido de carbono supercritico, na temperatura de
40°C, em rampa de pressédo entre 150 e 250bar. Nessas condi¢cbes, empilhamentos

de laminas de 15-50nm de espessura foram obtidas.

Palavras-Chaves: Esfoliagdo em fase liquida, cardanol, grafeno.



ABSTRACT

Kempka, Sharon. Exfoliation of graphite in supercritical fluid CO; assisted with
natural surfactant. Porto Alegre. 2020. Master. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

Graphene is a material with excellent electrical, electronic, mechanical and optical
properties, and has a wide range of applications in different sectors, ranging from the
manufacture of energy storage devices to the biomedical sector. Although there are
different methodologies proposed by authors for their production, an efficient
procurement route, which combines high vyield, quality (defect-free structure),
sustainability and production on a viable industrial scale, is still a challenge. In this
perspective, the present work is related to obtaining graphene from the exfoliation of
graphite in a supercritical medium, using carbon dioxide (CO2) assisted with natural
surfactant, cardanol. In this study, experimental parameters are evaluated, such as
system pressure, the presence of ethanol in the graphite during exfoliation, the
potential of cardanol as a surfactant in excretion in a supercritical medium. The
materials were characterized by Scanning Electron Microscopy with Field Emission
(SEM-FEG), Transmission Microscopy (TEM), Atomic Force Microscopy (AFM), X-
Ray Diffraction (DRX), and RAMAN Spectroscopy (FT- Raman). Exfoliation was
efficient using the dispersion of graphite in a solution of cardanol and ethanol in
supercritical carbon dioxide, at a temperature of 40°C, in a pressure ramp between

150 and 250bar. In these conditions, stack of sheets 15-50nm thick were obtained.

Key-words: Liquid phase exfoliation, cardanol, graphene.
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1. INTRODUCAO

Em meio a constantes avangos tecnoldgicos, diferentes produtos e materiais
vém sendo estudados com o objetivo de facilitar o uso, a manipulacéo, o custo e a
gualidade de vida das pessoas. Por outro lado, h4d um fator essencialmente
importante que devemos pensar quando se trata do processo produtivo desses
materiais, 0 meio ambiente. Dessa forma, a busca por matérias-primas sustentaveis

para a producédo de novos materiais tem se intensificado nos ultimos anos.

A nanotecnologia € a ciéncia que estuda o desenvolvimento de materiais em
escala nanométrica, ou seja, materiais com extensdes ou tamanho equiparados aos
atomos e as moléculas. O sucesso dos nanomateriais esta relacionado com a
diversidade de aplicagbes, devido as suas caracteristicas estruturais e com a
capacidade em produzir materiais de alta qualidade. Esses materiais possuem uma
estrutura livre de defeitos, o que implica diretamente no desempenho de suas
propriedades como alta resisténcia, conducao de eletricidade e calor (OLIVEIRA,
2015; MARASCHIN, 2016).

Dentre os diferentes tipos de nanomateriais, as nanoestruturas de carbono
vém se destacando por suas propriedades mecanicas, elétricas e Oticas, abrindo
uma nova area de pesquisa na ciéncia e na nanotecnologia, gracas a versatilidade
do elemento carbono que é considerado a unidade estrutural basica da quimica
organica. O carbono apresenta-se em diferentes formas alotrépicas como: diamante,
fulerenos, nanotubos de carbono (NTC), grafite e grafeno (NARKSITIPAN, 2014;
YUAN, 2014).

O grafeno € um material bidimensional (2D) formado por atomos de carbonos

com hibridizagcdo sp? disposto de forma hexagonal. Na Figura 1.1., séo apresentadas
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imagens do empilhamento de folhas (camadas) de grafeno que constituem o grafite
(NASCIMENTO, 2013).

Grafite
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Folhas (camadas) de grafenos
unidas por forgas de Van der Walls.

Figura 1.1. Empilhamento de folhas (camadas) de grafeno que constituem o grafite, adaptado de
BBLOGGER, (2013).

O grafeno foi isolado pela primeira vez por Geim e Novoselov em 2004 por
meio da técnica de microclivagem mecanica. Embora os grafenos obtidos por esta
técnica sejam de qualidade, a escala deste processo é muito dificil para producéo em
grandes quantidades, por ser necessarios longos periodos para a realizacdo desse
processo. Técnicas alternativas como deposicao quimica de vapor (CVD, chemical
vapor deposition) e reducdo do oOxido de grafeno tém sido estudadas
(NASCIMENTO, 2013; OLIVEIRA, 2015; SIMON, 2016).

Atualmente as técnicas de obtencdo do grafeno envolvem duas principais
abordagens, a top-down, que consiste na formacdo de nanoestruturas a partir de
macromoléculas ou micromoléculas, sendo utilizado para reduzir a grafite a forma
nanométrica e a botton-up que envolve a sintese do grafeno, partindo de outras
moléculas simples de carbono. Os processos top-down tém sido considerados como
promissores, sendo capazes de produzir grafeno em grandes quantidades e com
baixo custo. Um exemplo desta ultima abordagem o grafite € disperso em solucao
aquosa com surfactante ou solvente organico (PAVOSKI, 2014; SIMON, 2016;
MARASCHIN, 2016).

Inclusa na abordagem top-down, a rota de oxidacdo do grafite para obtencao
de Oxido de grafeno é amplamente utilizada. Nesse processo o grafite é intercalado

com oxidantes fortes e esfoliado por meio de ultrassom, formando 6xido de grafeno
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(OG). Na sequéncia realiza-se a reducdo do OG, podendo ser quimica ou térmica,
obtendo-se o 6xido de grafeno reduzido (OGR). Entretanto essa rota possui desafios
uma vez que causa defeitos na estrutura do oOxido de grafeno, interferindo nas
propriedades como a condutividade elétrica, além de utilizar acidos nocivos ao meio
ambiente (DING, 2012).

Estudos sobre a esfoliacdo direta do grafite em fase liquida tém apresentado
métodos promissores para a producdo de elevadas quantidades de grafeno, com
gualidade, baixo custo e ambientalmente favoravel. O grafite pode ser esfoliado em
diferentes meios liquidos com o auxilio de ultrassom ou forcas de cisalhamento. O
material obtido € composto por monolaminas ou por um empilhamento com menos de
10 laminas de grafeno e pode ser estabilizado por meio da interagcdo com solventes,
surfactantes, polimeros que apresentem empilhamento m-11. A estabilizagcdo baseia-
se na forca de Van der Waals que se estabelecem entre os dominios do carbono sp?

das laminas de grafeno e as moléculas estabilizadoras (WEY, 2014; LIU, 2015).

Solventes organicos como N-metil pirrolidona estudado por HERNANDEZ e
seus colaboradores (2008), hexafluorobenzeno, octafluorobenzeno,
pentafluorobenzonitrila, benzofluoropiridina por Wey (2015), apresentaram bom
desempenho no processo de esfoliagio (HERNANDEZ, 2008; WEY, 2014).
Entretanto, o uso de solventes apropriados pode ser limitado, pelo elevado custo, por
apresentar algum grau de toxicidade, pelo elevado ponto de ebulicdo que alguns
apresentam, dificultando na sua remoc¢ao quando o grafeno € aplicado em filmes ou
compositos, além de necessitar de algumas horas de ultrassonificagdo durante o
processo (PHIRI, 2017).

Como alternativa verde aos solventes organicos convencionais, o diéxido de
carbono se destaca por ser um gas inerte, de baixo custo e de facil obtengéo, sem
odor, ndo inflaméavel, ecologicamente amigavel, com baixo ponto critico (pressao e

temperatura) e compativel a escala industrial (PETERSEN, 2017).

Nessa perspectiva, o presente trabalho tem como objetivo a obtencdo do

grafeno por meio da esfoliacdo do grafite em fluido supercritico, utilizando CO:2
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assistido com cardanol, um dos componentes do liquido da casca da castanha de
caju (LCC), como surfactante. Para isso foi avaliado a influéncia da variavel presséo
no processo de esfoliacdo, onde os ensaios ocorreram em diferentes pressoées fixas
e em rampa de pressao. Também avaliou-se a influéncia da despressurizacéo rapida
e lenta do sistema pressurizado para a esfoliacdo, a presenca do etanol como

cossolvente no processo e o potencial do cardanol como surfactante.
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2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho consiste em obter grafeno por meio da
esfoliacdo do grafite em meio supercritico, utilizando CO:2 assistido cardanol,
surfactante de origem natural.

2.1. Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia da pressdao no processo de esfoliacdo do grafite em

meio supercritico;

e Avaliar a influéncia da velocidade de despressurizacao rapida e lenta do

sistema.

e Avaliar a influéncia da adicdo de etanol ao grafite no processo de

esfoliagcéo;

e Avaliar a agdo do cardanol como surfactante no processo de esfoliagéo

em meio supercritico;

e Caracterizar o material obtido em relacdo a estrutura.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Grafeno

Em 1840, o alemdo Schafhaeutl iniciou os estudos esfoliando grafite com
acido sulftrico e nitrico, mantendo sua estrutura, mas gerando maior espago entre as

laminas que o constituem (BOEHM, 2007).

Apenas em 2004, o grafeno monocamada foi isolado pela primeira vez e com
isso se percebeu a importancia de suas propriedades como: 6ticas, mecéanicas e
elétricas, abrindo novas oportunidades para 0s materiais bidimensionais
(NOVOSELOQV, 2004).

Formado por atomos de carbono com hibridizacdo sp?, o grafeno é um
material bidimensional (2D), onde cada atomo de carbono esta ligado a outros trés
atomos em uma estrutura hexagonal, semelhante a um favo de mel, formando uma
estrutura cristalina (RUOFF, 2008; NASCIMENTO, 2013).

A combinacédo de folhas de grafeno que constitui o grafite e outros al6tropos
do carbono, como os fulerenos e os nanotubos de carbono (folhas de grafeno
enroladas), sao ilustrados na Figura 3.1. (OLIVEIRA, 2015).

As ligacbes carbono-carbono do tipo sigma (o) (ligagcdes covalentes), com
angulo de 120° sao ligacbes fortes presentes nos materiais, ja as ligagoes 1T
hibridizadas que dao origem as bandas —1*, sao ligagdes fracas que permitem os
elétrons se locomoverem na rede cristalina, promovendo a condutividade elétrica
(GEIM, 2007; SIMON 2016).



26

Os grafenos podem ser de camada simples (single-layer graphene), grafeno
de dupla camada (bilayer-graphene) e grafeno de poucas camadas (few-layer

graphene) com numero de camadas menor ou igual a 10 (RAO, 2009).

Propriedades mecénicas, elétricas e Opticas dos materiais bidimensionais
como o grafeno, permitem aplicacdes potenciais em diferentes segmentos, incluindo

eletrbnica, optoeletrénica e catalise. (WANG, 2015).

Figura 3.1. Alétropos do carbono a partir da monocamada 2D de grafeno. Pode ser embrulhado em

bolas de 0D, enrolado em nanotubos 1D ou empilhado em grafite 3D, adaptado de GEIM, (2007).

Segundo LOTYA e seus colaboradores (2009) o grafeno pode ser obtido por
clivagem micromecanica em que monocamadas sdo descascadas a partir de cristais
de grafite. Entretanto, a condutividade elétrica dos filmes de grafeno obtidos é baixa,
as dispersbes sao razoavelmente estaveis, sendo a produtividade e o rendimento

nao eficientes.

A técnica geralmente usada é a oxidacdo e a subsequente esfoliagdo do
grafite para obter 6xido de grafeno (OG). As condicdes e 0s reagentes para a
oxidacdo a base de Clorato, sdo os resultantes dos estudos e métodos

desenvolvidos por Brodie, Staudenmaier e Hofmann e a base de Permanganato, sé&o
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0os métodos estudados por Hummers e Offeman (1958), possuindo variagbes com

pequenas modificacdes (WONG, 2014).

O método de Staudenmaier se baseia na combinagdo do acido sulfurico
concentrado com acido nitrico fumegante e KCIO3 para a oxidagdo das camadas do
grafite. J& o método de Hofmann consiste na combinagdo do &cido sulfarico com
acido nitrico, ambos concentrados, e KCIOs. A combinacdo do acido sulfarico
concentrado na auséncia de acido nitrico, mas na presenca de NaNOs e KMnOa4

refere-se ao método de Hummers. (POH, 2012).

Embora a oxidac&do quimica do grafite seguida por esfoliagdo seja umas das
rotas mais usadas, a modificagcdo quimica resultante na estrutura do OG torna o
material eletricamente isolante, o que pode ser revertido por reducdo quimica.
Porém, o processo de fabricacdo é caro, lento, além de ser ecologicamente
agressivo por utilizar acidos nocivos ao meio ambiente. A Figura 3.2 apresenta a rota
dos processos de oxidacdo seguida por esfoliacdo e reducdo do grafite
(NASCIMENTO, 2013; SIMON, 2016; MATOS, 2015).

Oxidagao

" Oxido de Grafite

Grafite

Oxido de Grafeno Reduzido

Oxido de Grafeno

Figura 3.2. Rota do processo de oxidacéo seguida por esfoliacdo e reducéo do grafite, adaptado de
MACHADO, (2012).
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Os possiveis defeitos na rede sp? causados pelo processo de oxidacdo do
grafite sdo ocasionados pela introducédo de grupos funcionais contendo oxigénio, via
hidroxilas (—OH), carbonilas (-CO), carboxilas (-COOH) e grupo epdéxido, no plano
basal do grafeno. A formacédo de ilhas de grafenos perfeitos, hibridizacdo sp?,

rodeada por regides defeituosas sdo mostradas na Figura 3.3., (MATOS, 2015).

“ilhas" de grafeno perfeito

grafeno com defeito
"grupamentos oxigenados e defeitos estruturais”

Figura 3.3. Formacao de defeitos no plano basal do grafeno. Imagem de microscopia eletronica de

transmissao de alta resolugcdo de uma monocamada de OGR, adaptado de ERICKSON, (2010).

Os grupos funcionais em OG podem ser removidos por meio de reducéo. Esse
processo melhora os valores de condutividade, entretanto ainda sdo valores abaixo

dos grafenos obtidos por esfoliagdo micromecanica (SINGH, 2011).

Os métodos disponiveis para as etapas de reducdo envolvem o tratamento
térmico e a reducdo quimica. Os agentes redutores tradicionais, tais como hidrazina,
borohidreto de sodio, hidreto de aluminio e litio e outros compostos ndo téxicos ao
meio ambiente, como acuUcares sao usados em processo de reducao quimica
(WONG, 2014).

Na reducdo térmica, o Oxido de grafeno é submetido a um aquecimento
rapido. Neste processo, a amostra seca € colocada dentro de um tubo de quartzo e
submetida a um subito aumento de temperatura, promovendo a liberacdo de

moléculas de CO, CO: e agua. Esse aquecimento aumenta a pressdo interna,
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forcando a separacéo das folhas. Em aproximadamente 200°C, os grupos funcionais

presentes na superficie do OG comecam a se decompor (SANTOS, 2015).

PAVOSKI (2017) avaliou a esfoliacdo de dois diferentes tipos do grafite de
partida: o grafite HC11 (EG) com um tamanho médio de cerca de 50 um, tamanho de
cristal de 14nm e grafite Flake 9950 (FK) com um tamanho de cerca de 150 pm e
tamanho de cristal de 17 nm, em diferentes tempos 24, 48, 72 e 96h, utilizando o
método Staudenmaier, (STAUDENMAIER, 1898). O uso de grafite expandida EG (50
Kum,) como material de partida produziu poucas camadas de grafeno porém com
muitos defeitos, enquanto que o Flake (150 pm) como material de partida foi o mais
apropriado para a producao de 6xido de grafeno reduzido pelo método Staudenmaier
modificado. OGR foi obtido pela oxidacdo do floco de grafite durante um periodo de
24 h, seguido por reducgdo térmica a 1000 °C, contendo aproximadamente 13% de
oxigénio, baixa densidade de defeitos e baixo nimero de camadas de grafeno. O
processo de oxidacdo de FK diminuiu levemente a condutividade elétrica da amostra
em 24h, no entanto, o processo de reducdo, se mostrou eficiente na restauracao da
rede sp?, responsavel pela condutividade (PAVOSKI, 2017).

MARASCHIN (2016) também avaliou a esfoliacdo do grafite pelo método
Staudenmaier, utilizando o grafite Grafine 99200 (FINE) com tamanho de grédo 75 ym
como material de partida em trés diferentes tempos de reacédo 12, 24 e 48h. Os
melhores resultados foram obtidos no tempo de reacdo de 24h e com reducgao
térmica em 1000° C. Nessas condicbes um empilhamento com cerca de 7-8 laminas
de grafeno, com baixa densidade de defeitos e com condutividade elétrica de 55,4
S.cm foi obtido. A Tabela 3.1 séo apresentados os valores da condutividade elétrica
do grafite Grafine (FN) em diferentes tempos de oxidacdo e em diferentes
temperaturas de reducdo. FN12h6 corresponde ao tempo de oxidacao de 12h e uma
temperatura de reducéo de 600°C, FN12h10 corresponde a 12h e temperatura de
1000° e assim sucessivamente (MARASCHIN, 2016).
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Tabela 3.1 Condutividade elétrica realizada pelo método de 4 pontas para as amostras de OGR,
MARASCHIN, 2016.

Amostra Condutividade (S/icm)

FN12h6 19,2
FN12h10 19,7
FN24h6 46,5
FN24h10 554
FN48h6 15,3
FN48h10 25,1

3.2. Esfoliagdo em fase liquida

Embora uma ampla variedade de métodos para obtencdo do grafeno tenha
sido estudada e algumas se mostrado promissoras, a dificuldade de produzir grafeno

com alta qualidade e em larga escala ainda persiste (ACHEE, 2018).

Assim, uma rota promissora € a esfoliacdo do grafite em fase liquida. Esse
processo resulta na esfoliacdo de grafite para obter grafeno com alto rendimento a
partir do material de partida. A qualidade dos grafenos obtidos por esta técnica se
mostrou superior aos grafenos obtidos por reducdo quimica do oxido de grafeno
(NASCIMENTO, 2013).

A esfoliacdo em liquido é uma abordagem utilizada para produzir dispersdes
coloidais de grafeno a partir do grafite em uma variedade de solventes, como

hexafluorbenzeno, octafluorbenzeno, benzofluoropiridina... (NASCIMENTO, 2013).

A esfoliagdo em liquido pode ser feita com o0 uso de sonicacdo ou
cisalhamento em um meio liquido com solvente organico, aguoso com auxilio de
surfactante ou polimero, ou com o uso de cossolventes como nos sistemas

agua/alcool, ambos usados diretamente em grafite (SIMON, 2016).

A direta esfoliacdo do grafite em diferentes solventes organicos foi avaliada
por HERNANDEZ e seus colaboradores (2008) que reportaram a producdo de

monolaminas (few layer graphene) a partir da esfoliacdo de grafite em N-metil
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pirrolidona (NMP) com o auxilio de ultrasson (banho durante 30 min), seguida por
centrifugacao (500rpm, 90 min). Diferentes outros solventes foram avaliados, porém,
o NMP mostrou melhor desempenho devido a afinidade quimica com o grafeno ser
maior. Esse critério pode ser determinado pela analise da tenséo superficial ou pelos
parametros de solubilidade de Hansen (JIANG, 2017; MOURA, 2019).

No método de esfoliagdo em fase liquida, a tensdo interfacial entre solido e
liquido tem um efeito importante no grau de dispersdo de um sélido quando imerso em
um meio liquido. Para o grafeno, a eficiéncia das dispersdes esta relacionada com a
interacdo liquido - grafeno que deve ser igual ou maior que a interacdo entre grafeno-
grafeno no grafite. Liquidos quem possuam tensdes superficiais proximas ay- 40
mJ/m?, como o N -metil-2-pirrolidona (NMP), o isopropanol (IPA),o0 N, N-
dimetilformamida (DMF) foram reconhecidos como 0s solventes promissores para

dispersar e esfoliar grafite (GAO, 2014).

Outros solventes organicos como tetrahidrofurano, N, N-dimetilformamida tém
sido apontados como bons solventes para a obtencdo de grafeno com elevada
qualidade (JIANG, 2017; WEI, 2015).

A agua seria um excelente solvente, considerando seu baixo custo e por ser
um liquido natural, ou seja, ecologicamente amigavel. Porém, a esfoliagdo do grafite
e a estabilizacdo do grafeno em agua se torna dificil devido a natureza hidrofébica
das laminas de grafeno. A presenca de surfactante nesse caso pode superar essa
dificuldade com auxilio de ultrassom (YEON, 2015).

A eficiéncia das dispersdes esta relacionada com a interacdo entre o solvente
e o grafeno, esta por sua vez, deve ser maior que a interacdo grafeno-grafeno no
grafite. Devido a isso, surfactantes sao utilizados para auxiliar na dispersdo do
grafeno em agua por meio da sonificacdo do grafite. A utilizacdo de surfactante
promove maior grau de esfoliacdo em relacdo ao uso de solventes organicos
(NASCIMENTO, 2013; WEI, 2015).
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Segundo SIMON (2016), os surfactantes possuem a funcdo de aproximar a
energia superficial do liquido a do grafeno, facilitando a esfoliacdo. Além de atuar
como estabilizador das folhas, evita o reempacotamento. A Figura 3.4., ilustra a
adsorcdo do surfactante na superficie do grafeno em fungdo da concentracdo de
surfactante. Em | inicia-se o processo de adsorcao do surfactante a superficie do
grafeno; em 1l, em baixas concentracdes de surfactante, hd um revestimento
causado pela adsorcédo. Em Il ocorre a formacao de semi-micelas por ser proxima a
concentracdo critica de unido. Na micela de surfactante, a cauda hidrofébica (parte
apolar) aponta para o ndcleo (material laminado), enquanto que a cabeca (parte
polar) se direciona para a parte externa numa espécie de revestimento. Ja acima da
concentracao critica de micelas, 1V, ocorre o aparecimento de micelas livres (WANG,
2015; SIMON, 2016).

Figura 3.4. Adsorcéo de surfactante a superficie das particulas, adaptado de HSIEH, (2013).

XU e seus colaboradores (2015) estudaram a eficiéncia de diferentes
surfactantes como polivinilpirrolidona (PVP), dodecil sulfato de soédio (SDS),
Polisorbato 20, brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) e outros na esfoliacdo de
grafite, onde a PVP se mostrou mais eficiente. Avaliaram também a adicdo da
mistura PVP e p6 de grafite em solucdes aquosas de fracbes de etanol variadas de 0
a 100%, a fim de melhorar as dispersées de grafite no surfactante. Os resultados
experimentais indicaram que as concentracdes de dispersdes de grafeno dependem
fortemente da fragcdo de volume de etanol adicionado no surfactante e que 20%

obteve melhores resultados. (XU, 2015).

A esfoliacdo em fase liquida pode ser usada para esfoliar o grafite em
diferentes meios liquidos com o auxilio do ultrasom ou forcas de cisalhamento a fim

de remover as monolaminas ou empilhamentos com um pequeno ndmero de laminas
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(few layer graphene). O uso de ultrassom permite a preparacdo de grafenos em
solventes organicos, solugdes surfactantes/agua ou liquidos ibnicos. Isto significa
gue pode ser evitado o0 uso de oxidantes fortes ou agentes redutores. Dessa forma, o
uso de ultrassom torna-se atraente para produzir grafeno de alta qualidade e em
grandes quantidades (STANKOVICH, 2007).

Diferentes surfactantes ibnicos e nao idnicos tém sido investigados tais como
colato de sodio, acido dodecilbenzenosulfénico, deoxicolato, dodecil benzeno de
sédio, dodecilbenzenosulfonato de sédio, entre outros. Guardia e seus colaboraores
(2011) descobriram que os surfactantes ndo i6nicos, dependendo das condigbes
experimentais, podem ser mais eficientes que os ibnicos. Isso porque em
surfactantes idbnicos a repulsédo eletrostatica para a esfoliacdo do grafite € menos
efetiva em uma solugcdo aquosa do que o efeito da estabilizagao estérica induzida por

um surfactante ndo-iénico (YEON, 2015).

HERNANDEZ e seus colaboradores (2008) utilizaram como surfactante na
esfoliacdo do grafeno o dodecilbenzenosulfonato de sbédio e obtiveram baixo
rendimento (0,1 mg. mL?), entretanto cerca de 40% do material esfoliado era

estruturas com menos de 5 laminas no empilhamento.

Uma das propostas deste trabalho € avaliar o potencial do cardanol como
surfactante no processo de esfoliagdo do grafite com CO:2 supercritico, visto que se
trata de um produto de fonte renovavel, de baixo custo e abundante subproduto da

industria da castanha do caju.

3.3. Cardanol

O cajuseiro Anacardium occidentale L. (Figura 3.5.), pertencente a familia
Anacardiaceae, € uma arvore frutifera que possui uma aparéncia exoética, com

troncos tortuosos, folhas glabras e fruto reniforme (FAULA, 2016).
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Figura 3.5. llustracdo da folha e do fruto da Anacardium occidentale L. (cajuzeiro), adaptado de
FAULA, 2016.

O fruto do cajuzeiro, conhecido como castanha de caju, possui uma casca
coriacea lisa, mesocarpo alveolado, séo frutos de largura e comprimento variaveis,
com coloragdo variante entre o amarelo e o vermelho (FAULA, 2016; MAZZETO,
20009).

O mesocarpo, mostrado na Figura 3.6., € repleto de um liquido escuro, quase
preto, caustico e inflamavel, que representa aproximadamente 25% do peso da
castanha de caju, esse liquido € chamado liquido da casca da castanha de caju
(LCC), internacionalmente conhecido por cashew nut shell liquid (CNSL) (MAZZETO,
20009).

Figura 3.6. Partes que comp®em o fruto cajueiro, adaptado de MAZZETO, (2009).
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O LCC pode ser classificado em dois tipos devido ao seu modo de extragao, o
LCC natural e o LCC técnico. O LCC técnico é produzido na industria por
descarboxilacdo térmica o acido anarcérdico (Figura 3.7.), contém principalmente
cardanol (75-85%), cardol (15-20%) e tragcos de metilcardol. Enquanto que o LCC
natural € extraido por solvente e na sua composi¢do contém acido anacardico (60-

65%), cardol (15-20%), cardanol (10%), e tracos de metilcardol (FAULA, 2016).

OH O OH

| S g e | S

= CisHas.a1 ‘EEE-;.:D.I_JC F CigH25.3¢
Acido Anacérdico Cardanol

Figura 3.7. Descarboxilacéo do acido anarcardico, adaptado de MAZZETO, 2009.

A Figura 3.8., apresenta as estruturas quimicas dos principais constituintes do
LCC (FAULA, 2016).
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Figura 3.8 Estruturas quimicas dos principais constituintes do LCC.

Subproduto da industria de processamento do caju, o cardanol € um composto
monofendlico com longa cadeia alifatica (saturada e insaturada). E considerado o
componente mais importante do liquido devido a suas inUmeras aplicacbes como
aditivos antioxidantes, estabilizantes hidrorrepelentes, lubrificantes, polimeros e
borracha... (MAZZETO, 2009; SILVA, 2014; FAULA, 2016).
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A mistura de compostos que possuem uma, duas ou trés ligagdes duplas ndo
conjugadas, nos carbonos 8, 11 e 14, constituem a porcéo insaturada da molécula do
cardanol (Figura 3.9.). Se a molécula for submetida a uma reacdo de hidrogenacao,
saturando estas ligagbes, obtém-se o cardanol hidrogenado, 3-pentadecilfenol ou 3-
PDP (SILVA, 2014; FAULA, 2016).
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Figura 3.9. Estrutura quimica do cardanol destacando sitios reativos, adaptado de MAZZETTO,
(2009).

O cardanol apresenta-se como matéria-prima renovavel e intermediario
guimico, sendo a nao-toxicidade o seu principal atributo. A Organization for Economic
Co-operation and Development (OECD) realizou testes que comprovaram a
biodegradabilidade do cardanol (96%) em 28 dias, a solubilidade em agua igual a 1,0
g/L e a ecotoxicidade: concentracdo de cardanol responsavel por causar toxicidade,
tempo (96 h) em peixe < 11 g/L, em dafnias < 66 g/L, em algas < 1 g/L (MAZZETO,
20009).

O cardanol possue estabilidade térmica em altas temperaturas, possui carater
anfifilico e lipidico e permite a funcionalizagcdo da sua molécula (LOCHAB, 2014;
VOIRIN, 2014).

Sendo assim, o cardanol e seus derivados possuem aplicagcdes como: extrator
de metais, aditivos de lubricidade, retardantes de chama, além de acentuada
atividade bactericida, fungicida e antitumoral (PALVANNAN, 2012; MAZZETO, 2009).
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O cardanol também esta sendo usado como surfactante e na sintese de
polimeros como a polianilina, por ser considerado sustentavel, biodegradavel e ter
baixo custo (BLOISE, 2014; GONCALVES, 2016).

Dessa forma, as propriedades do cardanol, o tornam potencialmente
adequado para dispersar grafite em solugcdo aquosa e estabilizar as solu¢des obtidas
devido a sua natureza anfifilica e a possibilidade de interagbes -1 entre o cardanol

e o grafeno.

3.4. Esfoliacao por fluido supercritico

A esfoliacdo supercritica € um método que utiliza fluido supercritico (FSC) como
um intercalador para penetrar, expandir e esfoliar grafite natural ou seus derivados em
folhas de grafeno (GAO, 2014).

Um FSC pode ser qualquer substancia que se encontre acima do seu ponto
critico, ou seja, acima de sua pressao e temperatura critica. A figura 3.10. llustra
essa condicdo. Nessas condi¢cfes, o fluido possui propriedades simultaneas, isto €,
possui viscosidade analoga a de um gas e uma capacidade de dissolucdo elevada
como a de um liquido (LUCAS, 2015).

Acima da temperatura e pressdo critica de uma substancia, ha uma fase
fluidica com propriedades liquidas e gasosas que facilitam a penetracdo em muitos
materiais, gracas a baixa viscosidade, a tenséo superficial zero e a alta difusividade
(SANTOS, 2015; PU, 2009).

Entre a variedade de solventes que podem ser utilizados nesse processo, 0
CO2, € 0 mais utilizado devido a suas propriedades como baixa temperatura e
pressdo critica, 304K (31°C) e 72bar, respectivamente (NASCIMENTO, 2013;
LUCAS, 2015).
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Figura 3.10. Diagrama de fases com a regido do fluido supercritico, adaptado de CASSEL, (2008).

A fim de delaminar materiais constituidos por empilhamentos de camadas,
estudos mostram que FSC apresenta-se como alternativa viavel no processo de
esfoliacdo. Nesta perspectiva, 0 CO2 € muito utilizado como solvente nos processos
de esfoliacdo, sendo muito vantajoso devido ao seu ponto critico baixo, que facilita o
trabalho, além de ser atéxico, de baixo custo e ecologicamente amigavel. (SANTOS,
2011).

Entretanto o CO2 apresenta dificuldade em dissolver moléculas polares em
pressdes elevadas, a fim de aumentar a polaridade do CO:2 solventes como agua,
etanol, metanol, costumam ser adicionados, aumentando o poder de solvéncia e
seletividade do processo (CASSEL, 2008).

A pressao e a temperatura aplicadas no processo de esfoliacéo liquida possui
vantagens pela permeabilidade dos FSC, promovendo melhor taxa de intercalagéo e
eficiéncia na esfoliacdo. (PU, 2009; GAO, 2017).

O método de expansdo rapida, significa aliviar a presséo, despressurizar
rapidamente o sistema abrindo a vélvula conectada ao vaso expansor na célula onde se
encontra o material a ser esfoliado. A instantanea expansao durante um passo abrupto
de despressurizacdo € o fator chave para o sucesso da esfoliacdo (PU, 2009;
NASCIMENTO, 2013; WANG, 2015).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X09004595?via%3Dihub#!
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O método de PU e seus colaboradores (2009) consiste em adicionar p6 de
grafite a uma atmosfera de CO:2 supercritico por um determinado tempo, apds ocorre
uma rapida despressurizacdo do sistema. Nesse processo o fluido supercritico atua
como agente expansor do grafite e com a rapida despressurizagdo do sistema o
grafite é esfoliado, resultando na producéo de laminas de grafeno que séo coletadas

em meio aquoso com Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) como surfactante (PU, 2009).

Os surfactantes tém sido usados para auxiliar a esfoliacdo em fluido
supercritico, pois aumenta a relacdo entre a superficie e a massa do material
laminado, formando uma interface maior facilitando a intercalacdo de CO2SC entre

as laminas do material a ser esfoliado (WANG, 2015).

YEON e colaboradores (2015) investigaram o efeito de alcoois (metano,
etanol e isopropanol) como redutores da tensao superficial na esfoliacdo do grafite
usando SDS como surfactante. Obtiveram melhores resultados em relacdo aos
estudos que nao utilizaram etanol, 2,2mg/mL de grafeno com baixa concentracao

de surfactante.

Sendo o etanol altamente solivel em CO2, pode-se esperar que a adi¢do de
etanol como cossolvente melhore a polaridade do CO2SC, o que é favoravel para
promover a solubilidade do surfactante no CO2SC. Além disso, com a adicdo de
etanol, as interacdes entre as caudas do surfactante tornam-se mais fracas, o0 que

leva a diminuicdo da interagdo interfacial (XU, 2015).

Tem sido sugerido que o alcool diminui a tensao superficial da agua, o qual
minimiza a energia interfacial entre o surfactante e a superficie do grafeno (YEON,
2015).

WANG e colaboradores (2015) utilizaram CO2SC, polivinilpirrolidona (PVP)
como surfactante, e 4gua para esfoliar materiais em camada por inversao de fase da
micela. Foram avaliadas as melhores condi¢cdes experimentais para a esfoliacao,
bem como o efeito da relacdo % (v/v) etanol/agua na esfoliacdo. Na Figura 3.5 é
apresentado o esquema do processo de esfoliagdo dos materiais em camada no

sistema COg2/surfactante/H20.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X09004595?via%3Dihub#!
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Figura 3.11. Diagrama esquemético do processo de esfoliagdo de materiais em camadas no
microambiente de emulséo do sistema CO2/PVP/H20, adaptado de WANG, (2015).

Verificou-se que a esfoliacdo dos materiais com agua ou etanol puros néao foi
eficiente. Para tal foram investigadas dispersdes com teor de etanol de 0 a 100%.
Dessa forma se verificou que a relacdo %(v/v) agua/etanol influencia no processo de
esfoliacdo de materiais em camada, sendo mais eficiente a esfoliagdo com 50% de
etanol. A Tabela 3.1., sdo apresentados os resultados da relacdo de diferentes
proporcdes da mistura etanol/agua com a concentracdo das nanofolhas obtidas.
Sendo assim o comportamento de fase das micelas nas emulsdes podem ser
efetivamente manipulados por pressdo de CO: e a relagdo etanol/dgua (WANG,
2015).

Tabela 3.1 Relacéo entre a concentragdo das nanofolhas 2D esfoliadas e a mistura etanol/agua em

diferentes propor¢des adaptada de WANG, (2015).


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/core/lw/2.0/html/tileshop_pmc/tileshop_pmc_inline.html?title=Click%20on%20image%20to%20zoom&p=PMC3&id=4645177_srep16764-f1.jpg
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Ethanol content / vol% Absorbance (4672am) / enr! Concentration / mg/mL-"!

0 0.582 0.038
10 0.769 0.051
20 1.090 0.072
30 1328 0.088
40 1324 0.087
[50 2.102 0.139 |
60 1.166 0.077
70 1.542 0.102
80 0.977 0.065
90 0.947 0.063
100 0.477 0.032

GAO e colaboradores (2017) obtiveram grafeno com alta pureza e em poucas
horas, p6 de grafite foi adicionado em agua/etanol 50%(v/v), na concentracdo 5g/L
na sequéncia foi banho ultrassdnico para homogeneizacdo e apds levado
diretamente ao CO2SC com o auxilio do ultrassom simultaneamente, a suspenséao de
grafeno obtida foi pulverizada em p6 de polivinilpirrolidina (PVP) como surfactante.
As melhores condi¢cdes experimentais para a obtencdo do grafeno nesse processo foi

16MPa de presséao, temperatura de 315K e poténcia ultrassonica de 2Kw.

A esfoliacdo supercritica € uma tecnologia limpa, que nao gera residuos, além
de empregar o uso de solventes nao téxicos, utiliza fluido supercritico de diéxido de
carbono (CO2SC) para esfoliar o grafite e produzir grafeno. O processo consiste em
confinar o grafite natural a uma atmosfera de CO2SC (intercalacdo do CO2SC nos
interplanos do grafite) por determinado tempo e em seguida submeter o sistema a
uma despressurizacdo rapida, afim de que o CO: que se difundiu por entre as
camadas do grafite, sofra rapida expansdo e promova a esfoliacdo (NASCIMENTO,
2013; PETERSEN, 2017).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os grafites utilizados foram o Grafine 99200 (Grafine), com tamanho de grdo
de 75 ym e o grafite FLAKE 9950 (Flake), tamanho de grdao maior que 300 pm,
ambos doados pela empresa Nacional de Grafite Ltda. O etanol utilizado foi 0 96%
(Merck). O cardanol foi obtido apartir do LCC, cedido pela Vernisul Indastria e
Comércio de Tintas Ltda., por meio de coluna cromatogréfica, utilizando solventes
cloroférmio:acetato de etila (95:5) como fase mével e silica gel 60, como fase fixa,
com rendimento de 85% m/m e caracterizado por RMN *H (GONCALVES, 2016).

As esfoliacdes supercriticas foram realizadas no equipamento de esfoliagdo
supercritica do Laboratério de Operacg6es Unitarias da PUCRS (LOPE), representada
na Figura 4.1. O equipamento consiste em uma bomba de CO: de alta pressao
(ISCO 260-D), uma célula de impregnacdo de aco inox (Waters) com visor, uma
resisténcia (Resistec) que controla a temperatura do ar em volta da célula, e uma
placa de agitacdo magnética (Fisatom) e um transdutor de pressdo (Smar), o

esquema que ilustra o equipamento € apresentado na Figura 4.2. (XAVIER, 2016).
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Figura 4.1. Foto do equipamento de esfoliagdo supercritica onde foram realizadas as esfoliagdes do

grafite.

e I%ﬁ,%_m_ﬁ
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Figura 4.2. Esquema que ilustra o equipamento de esfoliacdo supercritica. 1: cilindro de COg; 2:
bomba termostética; 3: célula de impregnacéo; 4: agitador magnético; 5: vaso de expanséo; IP:
indicador de pressao; TT: transmissor de temperatura; CT: controlador de temperatura, adaptado de
XAVIER, (2016).

4.2. Métodos

Para o desenvolvimento do presente trabalho, diferentes parametros
experimentais foram avaliados como: grafite (tamanho de grdo diferentes), a
esfoliagdo do grafite apenas em CO:2 supercritico, a esfoliacdo do grafite na mistura

grafite/etanol em CO: supercritico e a esfoliacdo do grafite em dispersdo na solucéo
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cardanol/etanol em CO2 supercritico, bem como as melhores condigbes de presséo

do sistema.

4.2.1. Esfoliacéo do grafite em fluido supercritico CO>

Nessa etapa, dois tipos distintos de grafite (Grafine e Flake) foram utilizados
como material de partida, a fim de avaliar a influéncia do tamanho de grdo na
obtencao do grafite esfoliado. Além disso, a esfoliacdo do grafite foi realizada usando
pressfes distintas, com rapida e lenta despressurizacdo do reator, a temperatura
constante (35 °C).

A esfoliacdo do grafite em fluido supercritico CO: foi realizada de acordo com
metodologia adaptada de Wang et al. (2015). O porta amostra contendo 0,05g de
grafite Grafine (GP) ou Flake (FP), foi inserido na estante em aco inox, (Figura
4.3a.), apoés, a estante com o porta amostra foi levada para a célula do equipamento
de esfoliacdo supercritica, (Figura 4.3b.) e submetido ao di6xido de carbono
supercritico (CO2SC) por um periodo de trés horas, a 35°C, a pressao constante. Os
ensaios foram realizados com lenta e r4pida despressurizagdo do sistema. Esse
ensaio foi realizado em pressdes diferentes avaliando-se a 80, 120 e 160 bar. A
figura 4.3a foi adaptada de XAVIER (2016).
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Figura 4.3. Imagem (a), estante em inox onde o porta amostra € inserido, adaptada de XAVIER
(2016). (b) célula do equipamento de esfoliagdo supercritica onde a estante com porta amostra é

inserido.

A fim de identificar as diferentes amostras, foi desenvolvido um sistema de
nomenclaturas, que segue a ordem: grafite utilizado, cossolvente, surfactante,
pressdo realizada. Por exemplo, GE120 significa que foi adicionado ao grafite
Grafine, etanol para a esfoliagdo e submetido ao CO2SC na pressao de 120bar. O

Quadro 4.1., retne as siglas utilizadas no decorrer deste capitulo.

Quadro 4.1. Condigdes experimentais e siglas da esfoliacdo do grafite em fluido supercritico COz2.

Grafite de Velocidade de .
partida Pressao (bar) despressurizacao Slgla
Grafine 80 Lenta G80
Grafine 120 Lenta G120
Grafine 160 Lenta G160

Flake 80 Lenta F80
Flake 120 Lenta F120
Flake 160 Lenta F160
Grafine 120 Rapida G120DR
Grafine 160 Rapida G160DR
Flake 120 Rapida F120DR
Flake 160 Rapida G160DR

4.2.2. Esfoliacdo do grafite em CO:2 supercritico na presenca de

cossolvente etanol.

A adicdo de um cossolvente (etanol) ao processo de esfoliagcdo do grafite em
fluido supercritico também foi avaliada a partir de metodologia adaptada de Wang et
al. (2015). Adicionou-se a 0,05g de grafite (GP ou FP) e 1,5mL etanol 96% (Merck)
no porta amostra, apds o porta amostra foi levado ao CO2SC. A despressurizacao do
sitema foi rdpida. A Figura 4.4., mostra o grafite apds a despressurizacdo do sistema

em CO2SC. Considerando os resultados obtidos pelo MEV, os ensaios foram
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realizados nas mesmas condi¢cdes de temperatura e tempo de esfoliacdo, ou seja a
35°C e por um periodo de trés horas, porém realizados nas pressoes de 120, 160.
Quadro 4.3., apresenta as condicbes das esfoliacbes do grafite com etanol

realizadas nas pressdes de 120 e 160bar.

Figura 4.4. Porta amostra contendo grafite Grafine apos sofrer a despressurizacdo do CO2SC a 35°C

Quadro 4.2. Condicdo experimental de pressao e siglas das amostras esfoliadas em fluido

supercritico na presenca de etanol, a temperatura de 35°C.

Esfoliacdo  Cossolvente Presséao (bar) Sigla
Grafine etanol 120 GE120
Grafine etanol 160 GE160
Flake etanol 120 FE120
Flake etanol 160 FE160

Posteriormente, com base nos resultados obtidos e nos resultados
encontrados na literatura, optou-se por realizar os ensaios das amostras dos grafites
Grafine (GP) e Flake (FP) nas mesmas condi¢cbes citadas anteriormente, porém
elevando a pressao para 250 bar fixa, em rampa de pressdo entre 150 e 250 bar,
elevando a temperatura de 40°C. O Quadro 4.4., resume as esfoliagbes realizadas

para as amostras de grafite em pressfes mais elevadas e na temperatura de 40°C.

Quadro 4.3. Esfoliag8es realizadas para o grafite submerso em etanol em pressdes mais elevadas na

temperatura de 40°C.
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Esfoliacdo  Cossolvente Presséao(b) Sigla

Grafine etanol 250 GE250
Grafine etanol 150-250 GE150-250
Flake etanol 250 FE250
Flake etanol 150-250 FE150-250

4.2.3. Esfoliacéo do grafite na solucéo cardanol/etanol em CO2SC.

Para a preparacdo do grafite na solugado contendo cardanol e etanol utilizou-
se a metodologia adaptada de ZHENG, (2012). O primeiro passo foi preparar a
solucéo de cardanol/etanol, para isso, foi utilizado 0,207 mg de cardanol, como
surfactante e 10mL de etanol 96% (Merck), essa solucao foi levada ao banho de

ultrassom (40 KHz, 120 w) por 2 horas.

O segundo passo foi pesar no porta amostra 0,533 g do p6 de grafite Grafine
puro de partida. A esse grafite, foi adicionado 2,2 mL da solucdo cardanol/etanol
preparada, entdo o porta amostra contendo o grafite foi transferido diretamente para
0 CO2SC sob agitagdo magnética, esse ensaio foi realizado a 40°C, por um periodo
de trés horas, repetindo-se os ensaios nas mesmas condi¢des alterando-se apenas a
pressdo para 200 bar, 250 bar e em rampa de pressdo entre 150-250 bar.

Despressurizacao rapida do sistema.

A proxima etapa de esfoliacdo envolveu o grafite Grafine previamente ja
disperso na solucéo de cardanol/etanol. Para isso, preparou-se uma disperséo do
Grafine em solucdo cardanol/etanol na concentracdo 0,002 g/mL e levada para o
banho de ultrassom (40 KHz, 120w) por 2 h, para homogeneizacdo a metodologia foi
adaptada de (ZHAO, 2016).

Apoés o banho de ultrassom, essa disperséao foi transferida para o CO2SC sob
agitacdo magnética, o ensaio foi realizado a 40°C, por um periodo de trés horas,
repetindo-se nas pressdes de 200bar, 250bar e em rampa de presséo entre 150-

250bar. A despressurizacdo do sistema nas esfoliacbes foi rapida. Quadro 4.5.
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apresenta a sequéncia dos ensaios realizados para a esfoliagdo do grafite com
auxilio do cardanol e etanol.

Quadro 4.4. Esfoliagbes do grafite com o auxilio de etanol e cardanol.

Esfoliacdo  Cossolvente/Surfactante  Concentracdo  Presséo Sigla
(9.mL) (b)

Po6 Grafine etanol/cardanol 0,002 200 GEC200
P6 Grafine etanol/cardanol 0,002 250 GEC250
P6 Grafine etanol/cardanol 0,002 150-250 GEC150-250
Grafine disperso

de partida etanol/cardanol 0,002 - GPdEC
Grafine disperso etanol/cardanol 0,002 200 GdEC200
Grafine disperso etanol/cardanol 0,002 250 GdEC250
Grafine disperso etanol/cardanol 0,002 150-250 GdEC150-250

4.3. Caracterizacao

As estruturas e dimensdes dos materiais obtidos foram analisadas inicialmente
por MEV-FEG e DRX. As amostras que apresentaram principios de esfoliagdo a
partir das caracterizacbes por MEV-FEG e/ou DRX foram, posteriormente,

caracterizadas por FT-Raman, MET e AFM.

As caracterizacdbes MEV-FEG, AFM e MET foram realizadas no Laboratorio

Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da PUCRS.

Os ensaios de DRX foram realizados no Laboratério de Materiais e
Nanociéncias — Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e Interfaces
(GEPSI-LMN) da PUCRS.

As analises por FT-Raman foram realizadas no Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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4.3.1. Difracdo de Raio-X (DRX)

A cristalinidade das laminas de grafeno foi analisada em um difratbmetro de
Raio-X (XRD — Shimadzu 7000). As amostras, na forma de p6, foram acondicionadas
no porta amostra do equipamento e analisadas na faixa de 5 a 60 graus. Para as
andlises foi utilizada a radiacdo Cu Ka (A=0.1540 A) e um suporte com geometria

paralela para andlise de superficies.

4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissédo de Campo
(MEV-FEG)

As morfologias e dimensfes das amostras de grafite foram investigadas por
MEV-FEG. As amostras na forma de p6 foram depositadas em stubs de aluminio e
metalizadas com ouro. A caracterizacao foi realizada em microscépio modelo Inspect

F50 — FEI com tenséo de trabalho de 10 a 20 kV e resolucao de ponto de 1.2 nm.

4.3.3. Espectroscopia Raman (FT-Raman)

As analises de FT-Raman foram realizadas na temperatura ambiente em um
Microscépio Olympus acoplado a um espectrémetro Jobin Yvon IH320 e detector do
tipo CCD (charged coupled device) refrigerado a nitrogénio liquido. A fonte de
excitacao foi laser HeNe (632,8 nm) e o tempo de aquisicdo das medidas foi de 20 s.
As amostras foram preparadas pela deposicdo direta da solucdo no stub, em

substrato de silicio.

4.3.4. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A morfologia das laminas de grafeno foi verificada através de MET. As
amostras de grafite foram dispersas em 1,0 mL de alcool etilico (99% P.A.; Merck ) e
submetidas ao ultrassom por 20 min (QUIMIS Q335D; com frequéncia ultrassonica
de 40 kHz). A amostra em solucdo foi gotejada no grid de carbono e colocada no

desumidificador, por 24 h, com o objetivo de retirar a umidade e evaporar o solvente.
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As analises foram realizadas no microscépio Tecnai GM2100F, na voltagem de

aceleracao de 80 kV.

4.3.5. Microscopia de Varredura por Forca Atdmica (AFM)

As imagens da superficie das amostras foram obtidas utilizando um
microscopio modelo Dimension Icon PT, da marca Bruker. As amostras foram
suspensas em agua destilada para os OG e em alcool 70 °GL para os OGR e
sonificados por 4 h. Trés gotas das suspensdes resultantes foram depositadas em

substrato de Si ultra limpo e secas em estufa a 100 °C por 10 min.

Os tamanhos estimados dos empilhamentos das laminas de grafeno foram
obtidos pelo programa NanoScope, em nandmetros (nm), foram realizadas cerca de

25 medi¢cBes em cada imagem apresentada, obtendo-se o valor médio entre elas.
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5. RESULTADOS

A fim de avaliar a eficiéncia do processo de esfoliacdo com CO2SC, foram
utilizados os grafites de partida Flake e Grafine com diferentes tamanhos de graos
(grafite FLAKE 9950, tamanho de grao maior que 300 um e grafite GRAFINE 99200,
tamanho de grdo maior que 75 um, respectivamente). A diferenca esta relacionada
ao pré-tratamento, isto €, o grau de esfoliacdo obtido mecanicamente, pois o
tamanho de grao do grafite de partida apresenta influéncia nos resultados obtidos
apos a esfoliacdo (PAVOSKI, 2017; MARASCHIN, 2019).

5.1. Esfoliacdo do grafite em CO2 supercritico.

5.1.1. Influéncia da presséo

A obtencao do grafeno pela esfoliagdo do grafite em CO2SC, esta relacionada
com a pressao do sistema, o aumento da pressao facilita o processo de esfoliacdo
pois, a medida que a pressdo aumenta, moléculas de CO: se difundem e intercalam
as camadas intermédias do grafite, formando uma barreira energética mais forte
capaz de diminuir a interacao das camadas de grafite promovendo a expanséo delas
(LI, 2016; ZHAO, 2016; ZHENG, 2017).

A influéncia da presséo na esfoliacdo dos grafites Flake e Grafine em CO2SC
foi estudada, inicialmente foi avaliado as pressdes de 80, 120 e 160 bar, mantendo-

se a temperatura fixa de 35°C por um periodo de 3h.

A caracterizacdo das amostras foi realizada inicialmente por MEV-FEG e DRX,
afim de verificar as morfologias, estruturas e dimensdes das amostras de grafite

Grafine e grafite Flake submetidas ao CO2SC. As imagens de MEV-FEG do grafite
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Flake e do grafite Grafine submetidos ao CO2SC a 80, 120, 160bar, na temperatura

de 35°C por 3h e dos grafites Flake e Grafine de partida podem ser observadas na

Figura 5.1.

Figura 5.1. Imagens de MEV-FEG das amostras de grafite Flake (a) FP, (b) F80, (c) F120, (d) F160 e
de grafite Grafine, (e) GP, (f) G80, (g) G120 e (h) G160 submetido ao CO2SC na escala de 50um.

A morfologia dos grafites de partida Flake (Figura 5.1a) e do Grafine (Figura
5.1e) apresentam o empilhamento compacto de laminas de grafeno. Apds passar
pelo CO2SC podemos observar que tanto para o grafite Flake quanto para o grafite
Grafine, a medida que a pressao aumenta, ocorre uma modificagcdo na morfologia
dos grafites, observa-se também a ocorréncia de inversdo nas bordas dos graos
indicando uma tentativa da intercalacdo do CO:2 entre as laminas do grafite, iniciando
0 processo de esfoliagdo. Nesta etapa de esfoliacdes, a partir das imagens de MEV-
FEG, nao foi possivel observar diferencas significativas no resultado da esfoliacao

entre os grafites Flake e Grafine.

Os padrdes de DRX para os grafites de partida apresentam padréo de difracao
caracteristicos com dois picos em aproximadamente 20 = 26,52 e 55°, o0 que
correspondem a cristalinidade e a estrutura do grafite (ZHENG et al., 2017; LI et al.,
2016)

Quanto ao grafeno, a posi¢do do pico é a mesma que a do grafite, porém o

pico possui uma intensidade menor, isso indica que a amostra esfoliada € um



53

grafeno de poucas camadas e permaneceu a estrutura original intocada (LI, 2009;

ZHENG, 2017; GHANBARI, 2019)

A diminuicdo na intensidade do pico pode estar associada a diminuicdo das

laminas de grafeno no empilhamento. Esse comportamento foi observado por
(GHANBARI, 2019; JALILI, 2019).

De acordo com a Figura 5.2., os difratogramas de grafite Grafine e Flake de
partida estédo de acordo com a literatura (MARASCHIN, 2019, PAVOSKI, 2017).
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Figura 5.2. Difratogramas do grafite Flake e do grafite Grafine de partida, respectivamente.

Os resultados da andlise de DRX para a esfoliagdo do grafite Flake e do

grafite Grafine em CO2SC nas pressodes de 80,120 e 160 bar podem ser observados

na Figura 5.3., respectivamente.
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Figura 5.3. Difratogramas referentes as analises de DRX das amostras de grafite FLAKE & 80bar
(F80), & 120bar (F120), e a 160bar (F160) e das amostras de grafite Grafine a a 80bar (G80), a
120bar (G120), e a 160bar (G160).

Inicialmente é possivel observar que os grafites de partida possuem 2 picos
caracteristicos (26 = 26° e 55°), e que, observando os resultados apresentados nos
padroes de DRX para as amostras, tanto o Grafine como o Flake em CO2SC
mantiveram esses picos, entretanto, houve uma reducdo na intensidade do pico com
0 aumento da pressao, indicando o principio da esfoliacdo do grafite em grafeno. A
Tabela 5.1. apresenta a intensidade dos picos das amostras de grafite Flake e

Grafine de partida e das amostras esfoliadas nas pressoes 80,120 e 160 bar.

Tabela 5.1. Intensidades dos picos na anélise de DRX, para os grafites Flake e Grafine de partida e

esfoliados em CO2SC nas pressdes 80, 120 e 160bar.
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Flake Grafine
Grafites Intensidade Intensidade
(u.a.) (u.a.)
Partida 181420 147971
80bar 133890 142191
120bar 88135 88329
160bar 51134 75814

O grafite Flake quando comparado com o grafite Grafine pela intensidade dos
picos, observa-se que ha uma diminuicdo do pico mais acentuado para o Flake,
partindo-se do grafite de partida para a presséao de 80bar. Para amostra de Grafine a
intensidade do pico reduz levemente do Grafine de partida para a presséo de 80bar,
ja para as demais pressbes, a medida que a pressdo aumenta, 0 pico reduz
aproximadamente na mesma propor¢cdo para ambas as amostras, ndo sendo
possivel observar diferencas significativas no resultado da esfoliagcdo entre os

grafites Flake e Grafine.

5.1.1. Influéncia da velocidade de despressurizacdo do sistema.

A expansdo instantanea provocada por uma abrupta despressurizacdo do
sistema € o fator chave para o sucesso da esfoliacdo. A expansao rapida do sistema
significa aliviar a presséo interna abrindo-se rapidamente a valvula conectada ao
reator de CO2SC, dessa maneira, o0 CO2SC intercalado entre as laminas do grafite é

expandindo, promovendo a esfoliacdo. (HU, 2016).

Na sequéncia dos ensaios, a partir dos resultados encontrados de DRX e
MEV-FEG, estudou-se a influéncia das pressdes em 120 e 160 bar com
despressurizagdo mais rapida. As imagens de MEV-FEG para as amostras de grafite
F120DR, F160DR, G120DR e G160DR submetidas ao CO2SC, mantendo-se a

temperatura fixa em 35 °C por um periodo de 3 h, sdo apresentadas na Figura 5.5.
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Figura 5.4. Imagens de MEV-FEG das amostras (a) F120DR e (b) F160DR, (c) G120DR e (d)
G160DR na escala de 50 pm.

Principios de esfoliacdo podem ser observados a partir das imagens de MEV-
FEG, uma vez que, observa-se a diminuicdo da espessura dos empilhamentos do
grafite, tanto para o grafite Flake quanto para o grafite Grafine, quando comparado

com os de partida.

A analise de DRX para as amostras de Grafine e Flake nas pressfes de 120 e
160bar, a temperatura constate de 35 °C com despressurizagdo mais rapida sao

apresentadas na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Difratogramas da analise de DRX das amostras F120DR, F160DR, G120DR e G160DR,

com despressurizacao mais rapida.

A reducédo na intensidade do pico em 26 = 26,52° nos resultados de DRX para

essas amostras indicam a ocorréncia de esfoliacdo do grafite pelo leve afastamento

entre as laminas de grafeno. As intensidades dos picos podem ser vistas na Tabela

5.2.

Tabela 5.2. Intensidades dos picos para as amostras F120DR, F160DR e G120DR e G160DR.

Flake Grafine
Grafites Intensidade Intensidade
(u.a.) (u.a.)
Partida 181420 147971
120bar 5579 9557
160bar 18514 6136
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A partir dos dados apresentados na tabela, verifica-se que a intensidade do
pico para o grafite Flake diminui, quando a pressdo do sistema é 120bar, porém na
pressao de 160bar a intensidade do pico aumenta. O comportamento observado para
o grafite Grafine é diferente, a intensidade do pico diminui a medida que a pressao
aumenta, indicando a ocorréncia de esfoliagdo. A auséncia do pico em 26 ° ou a
diminuicdo do mesmo indica que os flocos esfoliados eram muito finos para produzir
um pico de difracdo diferenciado ou que a distancia entre os planos foi modificada
(XU, 2015).

A partir dos resultados de MEV-FEG e DRX das amostras F80, F120, F160,
F120DR, F160DR, G80, G120, G160, G120DR e G160DR, observou-se principios de
esfoliacdo, entretanto ndo foi possivel avaliar a influéncia do tamanho dos grdos na
esfoliacdo em CO2SC nessas condi¢bes de pressao do sistema, porém observou-se
intensidade dos picos menores paras as amostras em 120 e 160bar, sendo ainda
menores em 120 e 160bar com despressurizacdo mais rapida. Esse comportamento
também foi observado por PARK (2012).

Nesse caso, considerando a influéncia da pressédo na esfoliacdo e a de
despressurizagdo, a sequéncia dos proximos ensaios foram realizadas em pressoes
mais elevadas, a 250bar e em rampa de presséo entre 150 e 250bar com a adicao

de etanol ao grafite, com despressurizacao rapida a 40°C.

5.2. Esfoliacdo do grafite com etanol em CO; supercritico.

A adicdo do etanol como cossolvente pode melhorar a polaridade do CO2SC,
além disso o etanol pode diminuir a tensédo superficial da agua, o qual minimiza a

energia interfacial entre o surfactante e a superficie do grafeno (YEON, 2015).
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Nesse sentindo, avaliou-se a influéncia do etanol como cossolvente na
esfoliacdo do grafite com CO2SC, as esfoliagbes foram realizadas a presséo

constante e em rampa de pressao por um periodo de 3h na temperatura de 40°C.

5.2.1. Influéncia da presséo acima de 150bar a 40°C.

Em pressbes elevadas a densidade supercritica do CO2 aumenta, a
velocidade de colisdo aumenta e com isso mais moléculas de CO2 podem penetrar
as camadas do grafite (ZHAO, 2015; GAO, 2017).

Optou-se por elevar a temperatura para 40°C, pois quando a temperatura
aumenta, a energia das moléculas de CO2 aumenta, o que melhora 0 movimento

térmico das moléculas e a esfoliacao do grafite (LI, 2016).

A partir dos resultados apresentados na primeira sequéncia de esfoliacoes,
nesta etapa de ensaios estudou-se a esfoliagdo dos grafites FP e GP em CO2SC
com a adicao de etanol em pressdes mais elevadas, em rampa de pressao entre 150

e 250bar e a pressao constante de 250bar na temperatura de 40°C.

BALLESTEROS e colaboraores (2014) revelam que em taxas crescentes
de pressao, a medida que a pressao aumenta, a temperatura constante, ocorre a
intercalagcdo de moléculas de CO: entre as camadas do grafite, causando flexao e

separacao das camadas de grafeno.

Imagens de MEV-FEG para as amostras de grafite Flake a pressdo constante
(FE250), em rampa de pressao (FE150-250) e as amostras de grafite Grafine a
pressao constante (GE250), em rampa de pressdo (GE150-250), esfoliadas em
CO2SC com etanol como cossolvente na temperatura de 40°C por um periodo de 3h

podem ser vistas na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Imagem de MEV-FEG para as amostras: (a) FE250, (b) FE150-250, (c) GE250, (d)
GE150-250 na escala de 50 pm.

A partir das imagens de MEV-FEG é possivel observar a diferenca na
morfologia quando comparado as esfoliacbes do grafite em diferentes pressées. A
pressao constante, o grafite Flake (Figura 5.6a) sugere um empilhamento maior, um
grao mais compacto e ou espesso, enquanto que com o Flake esfoliado em rampa
de pressao, (Figura 5.6b) sugere-se maior tentativa de intercalacdo das moléculas de
COg, visto que se observa um afastamento maior entre as camadas do grafite. O

mesmo comportamento observa-se para o grafite Grafine, Figuras (5.6c¢) e (5.6d).

Os resultados de DRX mostram uma reducédo na intensidade dos picos
caracteristicos para o grafite Flake e para o grafite Grafine. Os difratogramas podem

ser vistos na Figura 5.7.
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Figura 5.7. Difratogramas da analise de DRX das amostras de grafite Flake (FE150-250) e Grafine
(GE150-250).

Esses resultados sugerem que ambas as amostras foram esfoliadas e que a
estrutura cristalina do grafite se manteve. Porém, a amostra de Grafine com etanol
em rampa de pressdo (GE150-250) apresentou diminuicdo mais acentuada do pico,
isso significa que o tamanho do empilhamento obtido foi menor, como mostra a
Tabela 5.3. Quando 0 pico em 55° ndo é detectado ou é muito reduzido para as
amostras esfoliadas, pode significar que o empilhamento das laminas de

grafeno ndo seja superior a quatro camadas (GAl, 2018).

Tabela 5.3 Valores da intensidade dos picos do grafico de DRX para as amostras FE150-250 e
GE150-250.

Flake com Grafine com
Grafit etanol etanol
ratiies Intensidade Intensidade
(u.a.) (u.a.)
Partida 181420 147971
FE150-250 10965 214

O AFM é a principal ferramenta para caracterizar com precisao o numero de
camadas, ou seja, a espessura das laminas de grafeno, medindo o perfil da altura do
degrau dos flocos de grafeno (ZHENG et al., 2012). Teoricamente, a espessura de

uma unica lamina de grafeno € 0,335 nm. As imagens de AFM e os gréaficos com o
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percentual de altura das laminas de grafeno para as amostras de Grafine com etanol
(GE250) e (GE150-250) podem ser vistas na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Imagens de AFM das amostras de grafite Grafine (a) GE250 (b) GE150-250 e os graficos

com o percentual de Grafine esfoliado para as amostras com etanol como cossolvente, (c) GE250 e
(d) GE150-250.

A partir dos resultados de AFM, foi possivel observar as espessuras médias

das amostras de Grafine com etanol a pressdo constante e em rampa de presséo.

Os resultados mostram que a esfoliacéo foi efetiva para as duas condicdes avaliadas

e apresentaram uma ampla faixa de distribuicdo de espessuras das laminas, sendo

gue 35% estdo na faixa de 100-200nm. Além do mais, a esfoliacdo a pressédo



63

constate apresentou cerca de 4% de laminas com espessuras entre 10 e 15nm,
engquanto que a amostra esfoliada em rampa de pressdo ndo apresentou laminas

com essas espessuras, apenas entre 30 e 50 nm, que foi cerca de 12%.

Nesse sentido, a adicdo de etanol ao grafite como cossolvente em CO2SC
pode promover o processo de esfoliagcdo. O etanol pode atuar como redutor de

tensdo superficial na esfoliacdo do grafite com o auxilio de surfactante.

5.3. Esfoliacdo do grafite com cardanol e etanol.

Devido a natureza hidrofobica do grafeno, a esfoliagdo de grafite em uma
solucdo aquosa torna-se desafiadora. Essa hidrofobicidade pode ser gerenciada por
métodos de sonicacdo assistida por surfactante por meio da repulsao eletrostatica.
(SONG, 2014; YEON, 2015)

O surfactante aumenta a relacéo entre a superficie e a massa de grafite afim
de formar um interface maior, além de desempenhar o papel de esfoliante ele atua
como estabilizador, as moléculas surfactantes podem aderir as folhas de grafeno

esfoliadas e fornecer uma forca repulsiva disponivel para a sua estabilizacéo.

Moléculas pequenas aromaticas podem atuar como surfactantes altamente
eficientes devido as suas superficies hidrofébicas similares ao do grafeno e as fortes

interagcdes -1 entre elas podem facilitar o processo de esfoliagdo (REKHA, 2015)

Nesse sentido o cardanol, foi usado para dispersar grafite em solugdo aquosa
atuando como surfactante no processo de esfoliacdo em CO2SC. A partir dos
resultados encontrados nos ensaios realizados anteriormente, o grafite utilizado nas
esfoliacdbes com cardanol foi o GP. Conforme descrito na metodologia, duas
estratégias para colocar a amostras no reator foram investigadas: a) grafite em po foi
inicialmente colocado diretamente no porta amostra e a solugéo de cardanol e etanol
foi adicionada (GEC200), (GEC250) e (GEC150-250); b) grafite foi previamente

disperso em solucdo de cardanol e etanol e entdo adicionado no porta amostra


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrophobicity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrostatic-repulsion
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(GJEC200), (GJEC250) e (GJEC150-250). As imagens de MEV-FEG s&o

apresentadas na Figura 5.9.

Figura 5.9. Imagens de MEV-FEG das amostras em p6 no porta amostra, adicionado a ele a solugao
de etanol e cardanol 0,207g/mL: (a) GEC200, (b) GEC250, (c) GEC150-250, e as imagens do
Grafine previamente disperso na solugéo, (d) GAEC200, (e) GAEC250 e (f) GAEC150-250.

A partir das imagens de MEV-FEG para as amostras esfoliadas com etanol e
cardanol, observa-se mudanca na morfologia de todas as amostras quando
comparadas com as de partida. As amostras contendo grafite previamente disperso
na solucdo etanol cardanol, (Figuras 5.9d, 5.9e e 5.9f) sugerem grdos menos
espessos com relacdo as amostras de partida e as amostras em pd no porta
amostra, esfoliadas. Figuras 5.9a, 5.9b e 5.9c. Também se observa que, com o

aumento de pressao, 0s graos tornam-se menos espessos.

Os resultados de DRX para as amostras de Grafine esfoliadas com etanol e

cardanol a pressédo constante de 250 bar sdo apresentadas na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Difratogramas das amostras esfoliadas com etanol e cardanol a 250bar.

A analise dos difratogramas de DRX mostra reducdo significativa na
intensidade dos picos em 26° e 55°, Tabela 5.4., para ambas as amostras de grafite
Grafine, quando comparado com o grafite de partida. Esse resultado sugere que
ambas as amostras foram esfoliadas e que a estrutura cristalina do grafite se
manteve (LI et al, 2016; GHANBARI et al., 2019).

Tabela 5.4 Intensidades dos picos para as amostras esfoliadas com etanol e cardanol em 250bar.

Amostras Intensidade (u.a.)

Partida 147971
GEC250 229
GdEC250 365

As imagens de AFM e os gréaficos com o percentual de grafite esfoliado para
as amostras de Grafine pdé no porta amostra com adicdo da solucao etanol e
cardanol (GEC250) e (GE1C50-250) podem ser vistas na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Imagens de AFM para as amostras de grafite em p6 no porta amostra com a adicao
da solucdo etanol cardanol: (a) GEC250, (b) GEC150-250, e os graficos com o percentual de grafite
esfoliado para essas amostras (¢) GEC250, (d) GEC150-250.

A partir dos resultados de AFM, foi possivel observar as espessuras médias
das amostras de Grafine pé com etanol e cardanol a pressao constante e em rampa
de pressdo. Os resultados sugerem que houve esfoliagdo para as duas pressoes
investigadas, entretanto, a esfoliacdo em rampa de pressédo apresentou cerca de
50% de laminas com espessuras entre 5 e 10nm, enquanto que a pressao constante
cerca de 50% apresentou espessuras entre 50-200nm. Esses resultados sugerem a

formacdo de empilhamentos com um ndmero pequeno de laminas de grafeno. (LI,
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de grafite esfoliado para o Grafine de partida, Grafine previamente disperso em

2016). A Figura 5.12., apresenta as imagens de AFM e os graficos com o percentual
cardanol e etanol (GPdEC) e para as amostras GAEC250 e GAEC150-250.
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Figura 5.12. Imagens de AFM para as amostras: (a) grafite Grafine de partida disperso na solucao
etanol cardanol (a) GPdEC, (b) GAEC250, (c) GAEC150-250, e os graficos com o percentual de
grafite esfoliado (d) GPdEC, (e) GAEC?250, (f) GAEC150-250.

A partir dos resultados de AFM para as amostras de Grafine disperso em
solucao etanol/cardanol, observa-se melhores resultados para a esfoliagdo em rampa
de pressao, 23,5% do grafeno obtido possui espessuras entre 0 e 5 nm, 20,5% entre
5 e 10nm e 20,5% entre 10 e 15 nm, sendo consistente com o resultado encontrado
por GU e seus colaboradores (2019) que obtiveram grafeno com espessura de
camada com cerca de 3 nm. O resultado obtido por meio dessa analise sugere que a
esfoliacdo do grafine assistido com cardanol em rampa de pressdo é eficiente,

produzindo grafenos com 1,5 nm de espessura.

A partir desses resultados, duas outras caracterizacdes foram realizadas para
as amostras de Grafine disperso em solucédo de etanol e cardanol. A Microscopia
eletrdnica de transmissao (MET) € o método mais eficaz para determinar a esfoliacéo
do grafite em folhas de grafeno, HADI, (2018). O grafite € densamente formado pelo
empilhamento de laminas de grafeno. Porém, apds o processo de esfoliacdo de COz,
nas imagens de MET, as folhas de grafeno parecem ser mais transparentes, o que
indica que o grafite foi esfoliado com sucesso em folhas de grafeno com espessura
mais fina (LI, 2016).
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As imagens de MET apresentadas na Figura 5.13., demonstram que a
esfoliacdo do grafite disperso em solucdo de cardanol/etanol em rampa de presséo
entre 150 e 250bar (GAEC150-250) apresentou melhor resultado com relagdo a
amostra submetida a pressao fixa de 250 bar em CO2SC, uma vez que as folhas
observadas séo translicidas, indicando a existéncia de poucas camadas, esse

comportamento também foi observado por (HADI, 2018).

100 i ] 100 nm

Figura 5.13. Imagens de MET das amostras na escala de 100nm (a) GAEC150-250 e (b) GAEC250.

A Figura 5.13. apresenta os padrbes de difracdo de MET para as mesmas
amostras GAEC150-250 e GdEC250 respectivamente, o resultado dessa analise
confirma que o grafeno obtido por meio da esfoliacdo do grafite disperso em solucéo
de cardanol/etanol em rampa de presséo entre 150 e 250bar, (Figura 5.13a), obteve
melhor resultado em relacdo a esfoliacdo em presséo fixa de 250bar (Figura 5.13b),
0s pontos brilhantes bem definidos na forma de um hexagono €é caracteristico de um

monocristal.
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Figura 5.14. Figura 5.11. Imagens de MET das amostras na escala de 100nm (a) GAEC150-250 e (b)
GdEC250.

A espectroscopia Raman é uma ferramenta importante para caracterizar a
gualidade, o numero da camada e os defeitos do grafeno. Os espectros Raman para
o grafeno de camada Unica, bicamada e poucas camadas refletem alteracdes na
estrutura eletrénica e nas interagdes elétron-fénon e permitem uma identificacdo néo
ambigua, de alto rendimento e ndo destrutiva de camadas de grafeno (LI, 2016). A

Figura 5.15., apresenta 0os espectros Raman do grafite de partida, (GP) e das

by

amostras de dispersdo de Grafine/etanol/cardanol esfoliadas a pressdo constante
250bar (GAEC250) e em rampa de pressao entre 150 e 250bar (GAEC150-250).
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Figura 5.15. Graficos de espetroscopia Raman das esfoliagbes em CO2SC com etanol e cardanol das
amostras GP, GAEC250 e GAEC150-250.

A partir dos espectros Raman podemos observar os picos caracteristicos de
flocos de grafeno. A banda localizada em aproximadamente 1580 cm™ corresponde a
banda G de grafite e originado a partir das vibragées no plano de sp? atomos de
carbono-carbono. O pico em aproximadamente 1346 cm™ corresponde a banda D
relacionada ao defeito, associada a estrutura ou defeito de borda do grafeno, uma
pequena banda D também foi observada para a amostra de grafite inicial, isso indica
gue os cristais iniciais de grafite ja apresentavam pequenos defeitos. (RANGAPPA,
2010; GAO, 2017).

A eficiéncia da esfoliacdo do grafite pode ser identificada a partir da posicéo e
da intensidade da banda 2D, localizada em aproximadamente 2700 cm™ (GAO, 2017
NAVIK, 2018, HADI, 2018). A banda 2D para o GP esta localizado em 2682,2 cm, ja
para as amostras GdEC250 e GdEC150-250 a banda 2D aparece em menores
comprimentos, 2679,0 e 2681,2 cm, respectivamente. Esse deslocamento sugere
gque as amostras esfoliadas em CO2SC com cardanol foram bem sucedidas,
apresentando grafeno com poucas camadas, esse comportamento também foi
observado por (GAO, 2017; GAI, 2018; HADI, 2018).

Além disso, a razdo da intensidade da banda D pela banda G (Io/ lg) é
comumente usada para estimar a ordem de defeitos nas estruturas grafiticas
(NAVIK, 2018; GAI, 2018; HOU, 2018). O menor valor Ip/lc encontrado para as


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/raman-spectra
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amostras GAEC250 e GAEC150-250 (Tabela 5.5.), sugerem menor quantidade de
defeito estrutural comparado ao grafite GP (GAI, 2018).

Tabela 5.5. Resultados referentes a Io/lg retirados dos espectros Raman.

Amostra o/l
GP 0,86
GdEC250 0,40
GdEC150-250 0,55

Nesse sentido, os resultados de espectroscopia Raman mostram que a
esfoliagdo realizada com cardanol como surfactante & pressdo constante, obteve
menores camadas de grafeno e menor quantidade de defeitos em relacdo a

esfoliacdo realizada em rampa de pressao.
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6. CONCLUSOES

Os resultados de DRX, sugerem principios de esfoliacdo a medida que a
pressdo do sistema aumenta. Em pressoes elevadas acima de 150bar a esfoliagao
do grafite mostrou-se eficiente, sem destruicdo da estrutura, pois nenhuma alteracéo
de deslocamento do pico aparente foi detectada no padrdo DRX para o grafeno. Em
rampa de pressdo, nas imagens de MEV-FEG e o baixo valor na intensidade dos
picos de DRX foi observado um maior afastamento entre as camadas de grafite,
guando comparadas com o grafite de partida e a pressao constante. Nesse sentido,
0 aumento de pressao no sistema facilita a intercalacdo das moléculas de CO:2 entre

as camadas de grafite.

Tanto o grafite Flake quanto o grafite Grafine apresentaram principios de
esfoliacdo com a adigédo de etanol como cossolvente, entretanto o Grafine, mostrou-
se mais eficiente no processo de esfoliacdo, apresentando menor intensidade do pico
na caracterizacao por DRX. Dessa maneira o etanol pode contribuir no processo de
esfoliagdo melhorando a polaridade de CO2SC e promovendo a solubilidade do

cardanol em CO2SC.

Os resultados de espectroscopia Raman e MET para o grafite Grafine
sugerem que esse método de esfoliacdo supercritica assistida com surfactante de

origem natural tem potencial para produzir grafeno com poucas camadas.

Comparado com outras técnicas convencionais de esfoliagdo do grafite, este
com CO2SC supercritico assistido com cardanol, € um método que possui vantagem
por ser um método ecologicamente amigavel, utilizando matéria-prima de fonte
renovavel, sendo de baixo custo. Apenas grafite, CO2, etanol e cardanol foram

utilizados no processo de esfoliacao.
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Pode concluir-se que, a partir da analise de caracterizacdo dos materiais, 0
grafite foi esfoliado com sucesso a partir do grafite Grafine de partida em CO2SC
assistido com surfactante de origem natural, o cardanol. O niumero de defeitos nas
folnas de grafeno preparadas foi baixo e, portanto, a qualidade do produto foi
significativa. Dessa forma o cardanol mostrou-se eficiente como surfactante na

esfoliagdo com CO2SC.
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7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o tempo de esfoliacdo na obtencdo do grafeno em CO2SC assistido

com cardanol.

Investigar diferentes concentragcbes para solucdo cardanol/etanol na

esfoliacdo do grafite em CO2SC.

Investigar a esfoliacdo do grafite em etanol supercritico assistido com

cardanol.
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