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RESUMO

O presente trabalho buscou, através de uma nova concepcao tedrica de mecanismo,
contribuir com a interpretagdo dos efeitos associados a técnica de esfoliagcao
eletroquimica anddica em meio aquoso. Para tal, observaram-se: a influéncia da
densidade de corrente no sistema, a oscilagao do sinal de potencial/corrente e seus
efeitos na esfoliagdo eletroquimica com respeito a produgdo massica visando a
escalabilidade industrial e, por fim, o uso do material grafénico preparado para
aplicacao fotocatalitica frente ao corante preto reativo-5 sob a forma do compdsito
oxido de grafeno/dxido de zinco (OG/ZnO) sob iluminagdo de lampadas: LED e
filamento incandescente de tungsténio (W). Desta forma, propde-se a densidade de
corrente como um possivel parametro indireto da qualidade do material obtido, pois,
através dela, modularam-se propriedades que vao desde nanoparticulas contendo
pontos quanticos de carbono até éxido de grafeno de poucas camadas. Com respeito
a esfoliagcdo eletroquimica em potencial/correntes alternados, observou-se a
ocorréncia da formacdo do produto de esfoliagio bem como uma promissora
escalabilidade da industrial (com produgéo superior a ~ 20 kg més™) para o método de
esfoliacdo eletroquimica, em especial, sob a forma da técnica de esfoliagdo
eletroquimica aquosa em potencial alternado. Por fim, a partir do produto de esfoliagéo
eletroquimica anddica em meio aquoso, foram preparados compositos (sinteticamente
modulados em seus band gap para diferentes regides do espectro visivel) em variadas
propor¢des de vyOG/ZnOx que apresentaram atividade fotocatalitica (ss%O0G/ZnO2y,
band gap= 2,25 eV) frente ao corante preto reativo-5 com remog¢ao do carbono
organico total num tempo de 120 min de: LED= 84%, W= 39% contra 94% do controle
Zn0O. Portanto, buscando-se o controle do processo de preparo das particulas de
grafénicas, tem-se uma boa versatilidade em suas aplicagdes.

Palavras-chaves: esfoliagao eletroquimica AC, grafeno, OG/ZnO.



ABSTRACT

The present work sought, through a new theoretical conception of the mechanism, to
contribute to the interpretation of the effects associated with the anodic electrochemical
exfoliation technique in aqueous media. To this end, the following were observed: the
influence of current density in the system, the oscillation of the potential/current signal
and its effects on electrochemical exfoliation with respect to mass production aiming at
industrial scalability and, finally, the use of prepared graphene material for
photocatalytic application against reactive black dye-5 in the form of graphene
oxide/zinc oxide (OG/ZnO) composite under LED lamp lighting and incandescent
tungsten filament (W). In this way, current density is proposed as a possible indirect
parameter of the quality of the material obtained, since, through it, properties ranging
from nanoparticles containing carbon quantum dots to few-layer graphene oxide were
modulated. Regarding electrochemical exfoliation in potential/alternating currents, the
occurrence of the formation of the exfoliation product was observed as well as a
promising industrial scalability (with production greater than ~ 20 kg month™) for the
electrochemical exfoliation method, in particular, in the form of the aqueous
electrochemical exfoliation technique at alternating potential. Finally, from the anodic
electrochemical exfoliation product in aqueous medium, composites were prepared
(synthetically modulated in their band gaps for different regions of the visible spectrum)
in varying proportions of yOG/ZnOx that showed photocatalytic activity (s5%.0G/Zn0O2s,
band gap= 2.25 eV) compared to the reactive black dye-5 with removal of total organic
carbon in a time of 120 min: LED= 84%, W= 39% against 94% of the ZnO control.
Therefore, seeking to control the preparation process of graphenic particles, there is
good versatility in their applications.

Keywords: AC electrochemical exfoliation, graphene, GO/ZnO.
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APRESENTACAO

O presente trabalho situa-se na area de métodos de obtencdo de materiais
grafénicos, mais especificamente, esfoliacdo eletroquimica. Os materiais grafénicos
compreendem, de algum modo, derivagdes do grafeno e possuem variada disposi¢cao
de arquitetura a nivel atbmico.19

O estudo do método de esfoliacao eletroquimica, como forma alternativa de
preparo de materiais grafénicos, tem por intensao a investigagcao de varias técnicas
(corrente/potencial continuo ou alternado, por exemplo) e suas variaveis, objetivando
melhorar, por exemplo: o controle da arquitetura estrutural, modificagbes quimicas in
situ e escalabilidade industrial.

No entanto, o método de esfoliagado eletroquimica ainda carece de teorias
solidas que contribuam com seu aperfeicoamento experimental. Tais limitacdes
podem ser testadas contra a seguinte constatacdo empirica: “Na esfoliagao
eletroquimica anédica de corrente continua em meio aquoso, o contra-eletrodo
de carbono nao é consumido.” As propostas de mecanismos vigentes falham ao
tentar explicar tal fendmeno. E, contribuir com o aperfeicoamento da area neste
sentido, foi a principal motivacado do presente trabalho e de anteriores.

No capitulo primeiro, serdo abordados os assuntos pertinentes a limitagcoes
tedricas e praticas das técnicas, resumidamente, e suas consequéncias
experimentais.

No capitulo segundo, tratar-se-a de uma prova de conceito; a descrigao de
uma importante variavel do sistema, a densidade de corrente, bem como seus efeitos
no material derivado do processo de esfoliacio e, por fim, da esfoliacado eletroquimica
em corrente/potencial alternados e sua escalabilidade industrial.

No capitulo terceiro, apresentar-se-a a sintese de um material fotoativo
baseado em OG/ZnO e sua aplicagao na fotodegradagéo do corante preto reativo-5, a

partir de uma condic&o de preparo previamente determinada.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 INTRODUGAO: MECANISMOS DE ESFOLIACAO ELETROQUIMICA E SUAS
IMPLICACOES TEORICO-EXPERIMENTAIS.

Atualmente, um dos maiores entraves associados a possiveis aplicagdes
tecnoldgicas de materiais grafénicos esta relacionado a cinética(1,2) de formagao de
tais estruturas. Neste sentido, alternativas ao método de esfoliagdo mecanica(3)
(peeling off) tém sido desenvolvidas.(4-12) Desta forma, destaca-se na literatura
como procedimento de facil escalonamento industrial, técnicas que se baseiam em
esfoliacado eletroquimica de eletrodos de grafita.(13—27) No entanto, a esfoliagao
eletroquimica ainda carece de teorias solidas que contribuam com seu
aperfeigoamento experimental. Tais limitagdes podem ser testadas contra a seguinte
constatagdo empirica: “Na esfoliagao eletroquimica anédica de corrente continua
em meio aquoso, o contra-eletrodo de carbono nao é consumido.”

Deste modo, como o mecanismo de esfoliagdo presente na literatura, em
especial, em meio anddico, se deve ao processo de intercalagao, logo, seria esperado
que no contra-eletrodo, em virtude da grande geragdo de Hyg) € Hauiss), OCOrresse a
intercalagdo e subsequente esfoliagdo da matriz grafitica em virtude da pequena
dimensado da molécula de hidrogénio (74 pm). Uma situagdo analoga poderia ser
esperada pelo uso de um sal de sédio como o caso do NaF (Na= 116 pm). O sédio
possui um diminuto raio ibnico e, portanto, deveria gerar um processo minimo de
esfoliagdo no contra-eletrodo uma vez que o distanciamento interlamelar da grafita
(334 pm) pode ser, aproximadamente, até 3 vezes maior. No entanto, o processo de
esfoliacdo do anodo de carbono polarizado negativamente n&o é observado em uma
esfoliagcdo eletroquimica andédica em meio aquoso. Portanto, os mecanismos
disponiveis na atualidade sao limitados ao tentar explicar tais fendmenos em
esfoliagcdo eletroquimica anddica. Foi devido a este entrave no entendimento do
mecanismo de esfoliagao eletroquimica em corrente continua, que houve a motivagao
para o presente trabalho e anterior(28).

Devido as propriedades de: forga mecéanica, mobilidade de portadores de

carga, transmitancia o6tica, luminescéncia, baixa densidade e elevada area superficial,
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os materiais grafénicos tém sido extensivamente estudados na literatura.’ (4,29-41)
Em tal classificacdo destacam-se: grafeno (GF), grafeno dopado (dGF), 6xido de
grafeno (OG), 6xido de grafeno reduzido (OGr) e 6xido de grafeno de poucas camadas
(OGpc).(4,29-32,34—-41) No entanto, a qualidade e quantidade sdo os principais
desafios ao escalonamento das técnicas que visam o preparo de materiais grafénicos.
(1,42,43)

Diversas pesquisas(1,11,12,14,16,17,20-27,42—-48) descrevem a
possibilidade de esfoliagdo da grafita? para produzir dispersées aquosas de materiais
grafénicos.> O produto resultante da esfoliagdo consiste em folhas proximas a
definicdo ideal de grafeno (estrutura de espessura monoatébmica de atomos de
carbono), porém, quimicamente funcionalizadas (Figura 1) com grupos tais como:
hidroxilas, carboxilatos, epdxidos, os quais levam a estabilizagao de tais particulas em
agua.(34,35,49)

Figura 1 — Estrutura lamelar do grafeno funcionalizado quimicamente com grupos alcoois e
epoéxidos, denominado de éxido de grafeno.

FONTE: Adaptado de HUANG/ (35).

No entanto, tal processo de funcionalizagdo resulta na quebra da
hiperconjugagao presente na rede de atomos de carbono o que leva a formagéo de
oxido de grafeno. Como consequéncia direta de tal efeito colateral, o 6xido de grafeno

torna-se, na maioria das vezes, um isolante elétrico. Porém, caracteristicas novas

' Atualmente (05/09/2024), existem 430.752 resultados com a palavra “graphene” no Portal de
periddicos CAPES e 2.290.000 resultados no Google académico.

2 O termo adequado é “grafita” e ndo “grafite”, pois, o primeiro refere-se a um tipo de alétropo de carbono
e o segundo termo a uma forma de arte.

® A razao pela qual ainda esta sendo utilizado o termo “grafénico” no texto, deve-se a pluralidade de
materiais com diferentes graus de grafenizagdo (a separagdo entre lamelas adjacentes) que cada
técnica é capaz de produzir.
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como maior estabilidade quimica e facil dispersabilidade em meio aquoso surgem
desse efeito de funcionalizagédo indesejado. Apesar dos defeitos serem passivos de
remocgao via reducao, alguma populagao pode permanecer apés a reacao.(34,35,50)

O método de esfoliacéo eletroquimica, embora seja considerado como técnica
promissora para o preparo de particulas grafénicas, ainda apresenta inumeras
dificuldades de ordem conceitual* e pratica®. Por exemplo, uma importante
constatacao, € a de que o controle da arquitetura dos materiais obtidos € dificultado
pela distribuicdo estatistica que pertence a natureza do processo de esfoliagdo.(18)

Na tentativa de contornar tais dificuldades conceituais e praticas, a literatura
apresenta uma proposta de mecanismo, de carater predominantemente mecanico
com a formagao de supostos “compostos de intercalagdo”, necessarios para o
processo de esfoliacdo eletroquimica. Tal proposta baseia-se na intercalacdo de
espécies idbnicas (ou ndo) no interior das camadas grafiticas do eletrodo, seguida de
sua decomposicao (ou formagao de compostos de intercalagao estaveis), resultando
na esfoliacao eletrédica por formacgao de cavidades (ou ndo) e subsequente expansao
gasosa (caso o intercalante possa decompor-se) internamente a estrutura grafitica do
material (Figura 2).

Figura 2 — Exemplo da representacao de uma proposta de mecanismo de esfoliacdo eletroquimica
por intercalagdo mecanica.
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FONTE: Adaptado de Parvez/ (12).

4 Em geral, o material resultante constitui-se de um po. Isso pode dificultar o processo de aplicagdo em
determinadas situagbes como, por exemplo, a formacao de filmes puros (sem uso de ligantes).

® As propriedades do produto de esfoliagdo dependem do meio reacional utilizado e das condigdes de
preparo. Além disso, a cinética reacional € um sério problema em tais sistemas.
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Nessa proposta, assume-se a possibilidade de eletrdlise de agua durante o
processo de esfoliacdo. Esse fato, em tese, ajudaria no processo de formagao de
compostos de intercalagdo devido a agéo de radical nas camadas grafiticas.

Essa proposta de mecanismo, denominada doravante de mecanismo de
expansao mecanica (MEM), apresenta dificuldades conceituais e, principalmente,
inflige sérias limitacbes ao pensamento de novos experimentos.

A respeito das limitacbes conceituais pode-se destacar. a auséncia da
descricdo da interface eletrodo-solucdo para os sistemas estudados em termos
eletroquimicos (pois, a maioria dos artigos dificimente discute em termos
eletroquimicos em suas propostas de mecanismo); auséncia de barreiras/energias de
intercalacdo e/ou medidas da existéncia dos supostos compostos de intercalacao
(para esfoliagdo anddica); desconsideracao dos efeitos de campo eletromagnético na
interface eletrodo-solugao e na estrutura do solvente e, principalmente, a auséncia de
uma estimativa de viabilidade energética na ideia de expansao gasosa, segundo a
visdo da MEM, para a esfoliagdo com formacdo de cavidades internamente as
camadas grafiticas (caso o composto de intercalagdo venha a decompor-se em forma
gasosa). Em outras palavras, se seria possivel, termodinamicamente, esfoliar uma
lamela de grafeno a partir de uma estrutura grafitica apenas com a expansao gasosa
interlamenlar em condigdo anddica.

Algumas das limitagdes de ordem empirica impostas aos experimentos em
decorréncia da forma de interpretacdo da MEM para os mecanismos de esfoliacao
incluem: a possibilidade da esfoliagao eletroquimica em baixas tensbdes, fato néo
observado experimentalmente (normalmente aplicam-se 10,0 V); seria observado a
esfoliacdo do contra-eletrodo sob o regime de eletrodo de trabalho polarizado
anodicamente e a impossibilidade da esfoliacido em corrente/potencial alternados.

Se 0 mecanismo é predominantemente via formagao de cavidade a partir de
um composto de intercalagdo (normalmente um eletrdlito), logo, a exfoliagao
eletroquimica anddica em meio aquoso poderia ocorrer, em larga medida, abaixo do
potencial termodinamico de decomposi¢ao da agua (E°= +1,23 V) uma vez que a

energia aplicada seria suficientemente elevada para inserir uma dada populagao de
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compostos de intercalagdo no interior eletrodo, e, com um tempo adequadamente
ajustado, seria possivel, em alguma extensdo mensuravel, observar a esfoliagdo do
eletrodo de trabalho. Normalmente, utilizam-se espécies cujo potencial de
decomposicio esta em torno de 0,60 V.

Ademais, precisamente no exato potencial de decomposi¢cao da espécie
em questdo, notar-se-iam indicios de evolugdo gasosa (visuais ou nao) durante as
medidas. Isso ndo foi observado experimentalmente e nem foi possivel encontrar
referéncias bibliograficas a respeito da esfoliagdo eletroquimica anddica em meio
aquoso abaixo do potencial termodindmico de decomposi¢gédo da agua. Normalmente,
os potenciais sao muito elevados passando muitas vezes de 10,0 V.

De acordo com a MEM, seria inconcebivel, por exemplo, a realizagao de
esfoliacao eletroquimica anodica em elevadas frequéncias de corrente/potencial
alternados devido a auséncia de movimento de migragao dos portadores de carga na
solugdo e, portanto, a incapacidade do sistema reacional em levar a formagéao os
compostos de intercalagdo;® O controle da arquitetura a partir de um processo
randdmico de intercalagéo seria muito improvavel.’

Seria esperado a esfoliacdo do contra-eletrodo® durante a esfoliagédo
eletroquimica anddica em corrente continua, devido ao diminuto tamanho das
moléculas de H, e dos cations normalmente envolvidos nas reagdes. Todo o processo
de formacdo de compostos de intercalacdo baseia-se no tamanho das espécies
envolvidas, ou seja, quanto menor, mais facilmente intercalada entre as lamelas da
grafita dada espécie estd. E, quanto mais cavidade formassem para um mesmo
potencial, entdo, mais rapidamente a esfoliagdo eletroquimica ocorreria, algo nao
observado até o presente momento.

Deste modo, viu-se necessario melhorar a descricdo do mecanismo de
esfoliacdo eletroquimica andédica (MEEA). Para tal, em trabalho anterior(28),
observou-se a existéncia de uma intima ligagcao entre o MEEA e a eletrélise da
agua. E que, a natureza quimica dos solutos exerce efeito de secundaria

importancia para o MEEA. Nesse trabalho(28), demonstrou-se que, apesar da

¢ Como demonstrado mais a frente no presente trabalho, a esfoliagéo eletroquimica ocorre em célula
AC.

" Também demonstrado mais a frente no presente trabalho.

8 Afinal, a molécula de H, ¢ muito menor que a espécie SO comumente utilizada em tais processos,
por exemplo.
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formagao de cavidade fornecer energia suficiente para a esfoliagdo das camadas
grafiticas em empacotamentos ABA e AAA de grafita (ndo demonstrando limitagcao
termodinamica), o processo de esfoliagdo em si é cineticamente desfavoravel, pois,
a medida em que se aumenta’® o campo elétrico na interface eletrodo-solucao,
ocorre, segundo modelos de dindmica molecular classica (e suas curvas de
densidades massicas (Figura 3 a e 3b) e de carga), uma elevada orientagdo dos
dipolos de agua (significando experimentalmente uma queda na constante dielétrica
do solvente) que impede os ions de chegar a superficie eletrodica, resultando no
aumento da carga na interface eletrodo-solugao e, por consequéncia, no aumento da
dificuldade de intercalagao das espécies ibnicas em questao, na superficie grafitica
nao modificada. Os modelos demonstraram que esse efeito € proporcional ao
aumento da magnitude do campo elétrico aplicado.

Nesse trabalho(28) demonstrou-se, que tal dificuldade origina um
impedimento cinético da reacao de esfoliagao, pois, além da baixa molhabilidade
do eletrodo, demonstrada experimentalmente pela elevada resisténcia transferéncia
de carga e da elevada capacitancia (obtidas por medidas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica), a medida que em que ocorre a elevagao da orientagao dos
dipolos de agua em funcédo do campo elétrico (observado pelo aumento da distribuigdo
massica na Figura 3b) aplicado em uma superficie ndo modificada de grafita, surge,
portanto, um efeito de blindagem (Figura 3b). Este efeito implica, na pratica, em um
aumento da tensdo superficial e na dificuldade da solucdo acessar o eletrodo e,
portanto, que menos solutos tendem a chegar na interface eletrédica, ndo sendo
esperado a formagao de compostos de intercalagcdo em escala expressiva e, logo, a
ocorréncia da esfoliacao eletroquimica unicamente a partir da formacgao de compostos

de intercalacado conforme a MEM aponta.

® Esta situagédo de aumento da tens&o elétrica seria esperada quando se desejasse o aumento da
cinética de esfoliagao.
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Figura 3 — Representacao do efeito de blindagem proveniente do aumento da tensao superficial,
funcdo do aumento da voltagem, para o processo de esfoliacdo eletroquimica anddica. (a) curva
de densidade massica obtida por calculos de dinamica molecular para uma situacdo sem
aplicacdo de campo elétrico e sua representacdo esquematica em termos de dupla camada
elétrica; (b) curva de densidade massica obtida por cdlculos de dindmica molecular para uma
situagdo com aplicacdo de campo elétrico e sua representacdo esquematica em termos de dupla
camada elétrica, agora blindada.
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Wei et al (51) observaram um efeito similar de acumulo de agua e eletrdlitos na

interface solido-liquido de grafeno unilamelar em modelos de electrowetting

(traduzindo livremente, “eletromolhamento”) realizados via mecéanica quantica e de
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dindmica molecular. Experimentalmente, os autores relataram uma diminuicdo da
tensao superficial como fungao do aumento do potencial aplicado e da concentragao
do eletrdlito (LiCl a: 10 mM, 100 mM, 1 M, 2 M, 4 M). Os autores atribuem tal efeito ao
comportamento assimétrico do eletromolhamento em superficie de HOPG carregada
positivamente.

Porém, como demonstrado mais adiante no texto (figura 4a), seria possivel
explicar-se tal comportamento assimétrico da tensao superficial descrito por Wei et al
(51) como dependente, ndo somente de adsor¢cdo de espécies ibnicas ao eletrodo
(regido 1 da figura 4b), mas, também pela modificagao estrutural do eletrodo através
do processo oxidativo da agua, que pode ocorrer, em pequena escala, nas condi¢cdes
experimentais adotadas pelos autores (sobretudo, a partir de 1,0 V regido 2 figura 4b).
Porque um potencial de 1,0 V, medido em escala termodinamica, teria condi¢do de
realizar microscopicamente reagdes quimicas estatisticamente nao realizaveis
macroscopicamente em 1,0 V, isso pois, em virtude da natureza dos processos
eletrodicos, tal que, para uma dada distribuicdo de energia, existiria uma pequena
populacdo de moléculas capazes de realizar tal transformacao eletrédica, como, por

exemplo, uma eletrélise de agua.
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Figura 4 — (a) Grafico de tensado superficial (y mN m™) por tens&o elétrica (V) para as superficies:
G/4 (em preto, grafita), G/3_GO/1 (em azul, grafita com 1 camada oxidada), G/2_GO/2 (em marron,
grafita com 2 camadas oxidadas), G/1_GO/3 (em verde, grafita com 3 camadas oxidadas), GO/4
(em vermelho, grafita com 4 camadas oxidadas). (b) voltametria do dngulo de contato, obtido por
medida indireta, para uma gota de 1,2- diclorobenzedo em superficie de grafita pirolitica
altamente orientada versus potencial elétrico (vs. Ag*/AgCl/CI") apresentando regides 1 e 2.
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E/V vs. Ag/AGCl3 ke
Fonte: (a) Adaptado de FERREIRA/ (28). (b) Adaptado de Wei/ (51).

Ainda que tal efeito seja infimo ou quase desprezivel, como a medida de
tensao superficial emprega o uso de microgotas para a medida do angulo de contato e,
no presente caso da referéncia Wei et al (51), utilizou-se uma microgota de uma
molécula sonda hidrofébica para a medida indireta da tensao superficial (método mais
sensivel a variagdes locais de molhabilidade), estima-se que o desvio observado pela

literatura seja causado, em boa medida, pela inser¢ao de defeitos estruturais sobre a
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grafita pirolitica altamente ordenada (a insergcédo de defeitos estruturais em estruturas
grafiticas e sua influéncia na queda na tensao superficial ndo € demonstrada na
referéncia Wei et al (51), mas em Ferreira et al (28)).

Como pode ser observado na figura 4, cogita-se que os resultados
encontrados em (28) e (51) sejam complementares entre si. Pois, enquanto em Wei et
al observou-se a tensao superficial como sendo fungao da concentracao do eletrdlito e
da voltagem aplicada experimentalmente, em (28), obteve-se via dindmica molecular,
a tensao superficial de modelos de superficies modificadas (e ndo modificadas) com
grupos oxigenados. Onde G/4,G3/_G0O/1,G/2_G0/2,G/1_GO/3 e GO/4, denotam, em
ordem crescente, 0 aumento do carater oxidado de modelos de particulas grafénicas
com 4 lamelas em diferentes campos elétricos, que vdo de 0,0V a 10,0 V. Em Wei et al
(51), os autores consideram, durante sua argumentagdo, uma superficie hidrofébica
de HOPG, porém, ndo apresentam nenhuma medida que comprove a nao alteragao
do grau de defeito da matriz grafitica. Porém, como pode ser observado na Figura 4,
ao assumir-se a condigdo de uma interface eletrodo-solu¢do modificada por grupos
oxidados, descreve-se mais facilmente o sistema acima de 1,0 V (regido 2 da figura
4b) em termos de sua tensao superficial.

Nota-se, portanto, que para um modelo levemente oxidado (figura 4a, curva
G/2_GO/2), como seria possivel a partir do potencial experimental 1,0 V até 1,3 V,
encontram-se resultados correspondentes, entre as literaturas, de aproximadamente
72°(valor tedrico) para Ferreira et al (28) e 70° (valor experimental) para Wei et al (51).
Essa similaridade de grandezas é melhor entendida a luz da modificacao eletrédica
conforme o mecanismo de oxidagao eletrédica propdem. Portanto, a queda da tensao
superficial em sistemas oxidados (hidrofilicos) € um forte indicativo da queda do efeito
de blindagem. Analogamente, o aumento da tensdo superficial em sistema nao
oxidados (hidrofobicos) € um forte indicativo do aumento do efeito de blindagem.

Além do efeito de blindagem, nota-se o surgimento de enormes barreiras de
intercalagdo® que acrescentam significativa resisténcia ao processo de intercalagao

de espécies idnicas no interior das camadas grafiticas.

© cercade 10 eV CI .



30

Porém, se a superficie é funcionalizada, a barreira de intercalagcao decai 60%. A
tensao superficial passa a decrescer com o aumento do campo elétrico e a
esfoliagao torna-se viavel. Por consequéncia, a cinética reacional nao é diminuida por
efeitos de blindagem e a esfoliagéo é facilitada''. Logo, o estudo demonstrou que foi
possivel realizar a esfoliagao eletroquimica anédica com condi¢cao minimizada
de formacgao de cavidades, ou seja, apenas com a agao dos radicais provenientes
da eletrélise da agua.

Assim, o conjunto de modelos e dados experimentais do trabalho anterior
recebeu 0 nome mecanismo de oxidagao eletrodica (MOE). Além de fornecer os dados
acima reportados, a MOE forneceu outra forma de se controlar a esfoliagdo
eletroquimica e parametrizar os experimentos'? pelo uso da densidade de corrente (j).
Isso € possivel, pois a natureza quimica do eletrélito nao influencia
significativamente o processo de esfoliagdo, e sim, a janela de decomposigédo da
agua. Sendo assim, ndo faz sentido trabalhar em um potencial A ou B, mas, com a
densidade de corrente que passa pelo sistema.

Segundo a MOE, o processo de esfoliacdo se deve a: modificacdo da
superficie do eletrodo causada por radicais resultantes da eletrélise da agua (Figura
5). Esta modificagao estabelece uma hidrofilizagao da superficie do eletrodo e diminui
a interagédo m-stacking” bem como a tensado superficial (pois a grafita possui um
carater hidrofobico). Portanto, a hidrofilizagao da superficie € uma consequéncia

da oxidagdo da agua na superficie do eletrodo de carbono (Figura 6).

" Em determinadas situagdes, mostrou-se, computacionalmente, a possibilidade de esfoliagdo em
auséncia de campo elétrico. Esse efeito € melhor observado em esfoliagdo com uso de surfactantes.
2 Normalmente medidos em unidade de tensdo ou corrente na literatura.

3 “mr-stacking” traduzida como “Interagdo de empilhamento” € a interagéo responsavel por manter a
estrutura da grafita unida.
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Figura 5 — Representacao do processo de hidrofilizacdo da superficie eletrédica para esfoliacdo
eletroquimica anddica.
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Fonte: O autor.

Em seguida, ocorre o aumento da distancia interlamelar nos dominios e um
deslocamento basal entre lamelas. Isso ocorre devido a continua diminuicido da
interagéo mr-stacking causada pela elevagao da oxidagao da superficie eletrodica. Este
passo contribui com a intercalagao (Figura 7) da solugdo na estrutura grafitica que
acentua o processo de hidrofilizagdo pelo aumento da area do eletrodo e sua

superficie ativa.

Figura 6 — Representacdo do processo de deslocamento basal da superficie eletrédica para
esfoliacdo eletroquimica anddica.

d=321A d=435A

Fonte: Adaptado de FERREIRA/ (28).
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O terceiro passo € a intercalacdo do eletrdlito ocasionado pela acdo do
potencial aplicado (Figura 6). Essa etapa aumenta o numero de interagdes hidrofilicas
dos grupos oxidados na superficie da grafita com o solvente e diminui as interagdes
entre as folhas externas oxidadas e o bulk da grafita pela diminuigdo da interagéo n-
stacking. De certa forma, parte da estrutura do solvente adentra os poros formados
pelo processo de hidrofilizagdo do eletrodo, acentuando a velocidade de esfoliagao.

Figura 7 — Representacdo do processo de intercalacdo do eletrdlito pela aplicagdo de potencial
elétrico e subsequente enfraquecimento da interagao n-stacking.

"9 Eletrélitos

| Espécies radicais
\ [ Quebra da interacdo = stacking
<%  Geragio de defeitos

Interacdo = - stacking

...| Enfraquecimento
.. [ da Interacdo = - stacking

Fonte: Adaptado de FERREIRA/ (28).
O quarto passo seria a mudanga gradual no equilibrio de forgas de interagao

existente entre a interagcdo m-stacking e as interagcdes presentes entre os defeitos
formados na camada de grafita e o solvente. Quando o balango energético entre os
defeitos hidrofilicos e solvente ultrapassa a das interagdes mr-stacking, ocorre a
esfoliacdo de uma particula mono ou multilamelar de material grafénico a depender do
quéo profundo os poros/fissuras foram formados (Figura 8). A extensdo desse efeito
no tamanho e qualidade das particulas desprendidas é fungédo do vigor da reacéo.

Quanto mais agressiva, mais grosseiras sdo as particulas, e, analogamente, o oposto.
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Figura 8 — Representacdo do processo de esfoliacdo eletroquimica aquosa anédica monolamelar
para um grao de grafita.
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Fonte: Adaptado de FERREIRA/ (28).

Uma vez apresentada a proposta do mecanismo de esfoliagao
eletroquimica anédica em meio aquoso, e, tendo em mente que a concentracao do
solvente n&o é limitante no meio e o contato elétrico na solugcéo € mantido permanente
pelos eletrolitos, € possivel inferir a ocorréncia da esfoliagao eletroquimica em
corrente ou potencial alternados (EECA/EEPA) através da MOE.

Para entender-se a consequéncia experimental do mecanismo de esfoliacdo
eletrodica proposto em relagdo ao mecanismo vigente na literatura, com respeito a
possibilidade da realizagao de esfoliagao eletroquimica em sinal alternado de corrente
ou potencial, € necessario o entendimento dos processos que ocorrem na interface
eletrodo-solugado quando postos em situagao de alternancia de potencial elétrico ou
corrente.

Assim, num processo que depende da formagdo de compostos de
intercalacao, seria necessario considerar, no caso de uma esfoliagcdo em potencial ou
corrente alternados, os fendmenos de transporte de massa, migragéo, adsorgao,

intercalacdo, etc. Como todos esses processos sdo dependentes do tempo, e
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portanto, da velocidade, aconteceria que, para uma dada frequéncia limitrofe, nao
seria possivel fornecer a superficie eletrodica reagente para estabilizar uma cinética
reacional apreciavel. Portanto, ocorreria uma limitagao das reacgdes por falta de aporte
massico ocasionando a impossibilidade da esfoliacdo eletroquimica e queda na
velocidade de obtenc&o de materiais grafénicos.

Essa limitagdo nao ocorreria no sistema segundo a interpretacédo que a MOE
fornece. Isso porque, segundo a ela, ndo ha dependéncia expressiva da reacéo de
esfoliagao eletroquimica com respeito ao transporte de massa, coeficientes de difusao
e fenbmenos de migragéo, pois, considera-se o solvente (que possui quantidade,
para fins praticos, nao limitante no meio) como agente principal de esfoliagéo, ao
contrario da MEM que necessita da formagcao de compostos de intercalagao. A
limitagdo pratica da MOE reside, além da concentracéo do eletrdlito (e demais fatores
que afetem a atividade quimica da solugdo), em basear-se na cinética de formagéao
radicalar a partir da eletrélise do solvente, no caso, agua. Como esse processo € muito
rapido, teoricamente, poderiam ser esfoliados grandes quantidades de materiais
grafénicos do eletrodo por unidade de tempo para uma forma de sinal alternada de
potencial/corrente.

Este fato, poderia contribuir enormemente com o escalonamento industrial
da técnica de esfoliacdo eletroquimica anddica em meio aquoso bem como seu

controle estrutural mais preciso, incluindo modificacdes in situ.

1.2 OBJETIVOS GERAIS

Desta forma, o presente trabalho objetivou utilizar a MOE, bem como suas
consideragdes para ampliar os horizontes da técnica de esfoliacdo eletroquimica
anodica de modo a obter: uma prova de conceito para a agao radicalar no processo de
esfoliacao eletroquimica; algum nivel de controle da arquitetura das particulas obtidas
do processo de esfoliagao eletroquimica anddica pelo uso da variavel densidade de
corrente; uma prova de conceito de que a esfoliagao eletroquimica anddica em célula
de corrente/potencial alternado pode ocorrer e aplicagdo do material obtido em

estudos fotocataliticos frente ao corante preto reativo-5.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INTRODUCAO

O estudo da densidade de corrente, como variavel indicativa da qualidade do
material obtido a partir do processo de esfoliacao eletroquimica anddica, motivou-se
pela dificuldade apresentada pela area de preparo de materiais grafénicos, a partir de
sistemas eletroquimicos, encontra em parametrizar a diferentes situacdes e contextos
laboratoriais dos experimentos, muitas vezes, gerando certa confusdo de conceitos.
Portanto, neste trabalho, julgou-se necessario, para atuar como indicador, um
denominador comum a todos os experimentos, a densidade de corrente que passa
pelo eletrodo de trabalho.

Para tal, foi necessario exemplificar a influéncia do mecanismo de esfoliacéo
eletroquimica como majoritariamente afetado pela agao de radicais sobre a superficie
eletrédica. Em seguida, a partir das modificagdes superficiais eletrodicas sofridas pela
acao radicalar, observaram-se os efeitos globais, de maneira mais evidenciada, na
morfologia do eletrodo. E, por ultimo, o efeito deste mecanismo na qualidade das

particulas grafénicas preparadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente capitulo sao:

a) realizar a esfoliagao eletroquimica frente ao radical DMF

b) avaliar a influéncia da variagdo da densidade de corrente na superficie
eletrédica;

c) avaliar a influéncia da variagdo da densidade de corrente no produto da

esfoliacao eletroquimica anddica.

2.3 MATERIAIS E METODOS
2.3.1 A prova de conceito para a agao predominantemente radicalar no mecanismo de

esfoliagao eletroquimica.
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A prova de conceito foi realizada utilizando-se DMF seco (48h em refluxo com
peneira molecular) como gerador de espécies radicais e degasado com Ny seco. Em
tese, seria possivel realizar a esfoliacdo eletroquimica a partir desse tipo de sistema. A
célula eletroquimica utilizada foi a de trés eletrodos E.= grafita (cilindrico, 4,47 cm?
pilhas Leclanché depletadas), Ce= Pt° (tela 10,0 cm?) e Re= Ag*/AgCl/CI. Como
eletrdlito utilizou-se 0,010 mol TBABF.. O potencial aplicado foi de - 2,00 V via
cronoamperometria. O tipo de célula utilizado foi H com separacéo por placa porosa,
sistema de injecao e abatimento de gases. O equipamento utilizado foi o potenciostato

Iviumstat Compactstat (lvium Technologies).

2.3.2 O controle do processo de esfoliagao eletroquimica.

O experimento foi realizado pelo controle da densidade de corrente em
sistema de célula cilindrica de trés eletrodos E.= grafita (cilindrico, 4,47 cm? pilhas
Leclanché depletadas), Ce= Pt° (tela 10,0 cm?) e Re= Ag*'/AgCI/CI". Os experimentos
em diferentes densidades de corrente duraram 48 h. As densidades de corrente
avaliadas foram: 0,22371 yA cm?, 2,2371 yA cm?, 11,1850 pA cm?, 22,3710 yA cm?,
111,850 pA cm?, 223,71 pA cm?, 335,57 pA cm?, 1.118,6 pA cm?, 2.237,1 yA cm?.
Como eletrolito utilizou-se NaF 0,010 mol L' e as medidas realizadas no
potencistato/galvanostato PGSTA 100 (Metrohm).

2.3.3 Caracterizagao dos produtos de esfoliagao

O produto de esfoliagdo das condigbes: 0,22371 pyA cm?, 2,2371 pA cm?,
11,1850 pA cm?, 22,3710 pA cm?, 111,850 yA cm?, 223,71 yA cm?, 335,57 pA cm?,
1.118,6 A cm? e 2.237,1 yA cm? (em NaF 0,010 mol L™ (PGSTA 100, Metrohm));
foram caracterizadas por: Espalhamento dinamico de luz (EDL) (Malvern instruments
nano Zetasizer) medido em células de faces polidas e 1,0 V em meio aquoso (em
diluicdes de 10, 50 e 70 (V/V)); Microscopia eletrénica de transmiss&o em diferentes
ampliagdes; microscopia eletrénica por emissao de campo (MEEC) em diferentes

ampliagbes (campos de: 2,5 kx, 4kx, 80kx,100kx e 500kx), espectroscopia no
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ultravioleta visivel (Uv-Vis, 250-800 nm) e fluorescéncia (excitagdo em 230 nm) no

ultravioleta visivel.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO: O ESTUDO DO EFEITO DA MODULAGAO DA
DENSIDADE DE CORRENTE (i) COMO AGENTE CONTROLADOR DO PROCESSO
DE ESFOLIACAO ELETROQUIMICA ANODICA EM MEIO AQUOSO.

2.4.1 Uma prova de conceito para a agao radicalar no processo de esfoliacio.

Segundo a MOE, o principal efeito responsavel pelo processo de esfoliagdo
eletroquimica em meio aquoso em condi¢gdes anddicas sao os radicais provenientes
da decomposicao eletrolitica da agua. Esta mesma ideia pode ser aplicada a outros
sistemas como, por exemplo, a esfoliagao eletroquimica catédica em meio a DMF
como solvente. A partir desta afirmacao, buscou-se a demonstragao experimental da
dependéncia, com respeito a agao radicalar, do mecanismo de esfoliacdo. Para tal,
utilizou-se DMF como fonte de radicais. Péres et al (52), demonstraram a formagéao do
radical DMF - - em superficie de Au via redugdo eletroquimica.” Os autores
demonstraram a ampla formagao do radical (a partir de -1,8V) e sua existéncia livre
em solugcdo. Desta forma, o processo de esfoliagdo eletroquimica catdédica foi
realizado em meio ao solvente DMF objetivando a formacéo lenta do radical DMF -~ na
superficie grafitica. Presume-se pela lenta formacdo radicalar, portanto, que a
esfoliacdo eletrodica decorreria apenas da acdo do anion radical DMF sobre a
superficie grafitica, uma vez que a formagao do importante composto de intercalagcéo
derivado do ion TBA" se daria em potenciais mais negativos que - 4,0 V (em n-

metilpirrolidona).(53)

* Embora a MOE consista em uma teoria apenas para o mecanismo de esfoliagéo eletroquimica em
meio aquoso sob condigbes anddicas, optou-se pela prova de conceito ocorrendo em condigbes
catodicas devido ao fato de a formagao do radical DMF -~ ter sido bem estabelecida na literatura.(52)
Tal fato, facilitou o entendimento dos produtos nas atuais condi¢des de trabalho. Isso pois, em geral, o
trabalho com radicais requer normalmente o uso de técnicas em situ que nao dispomos até a presente
data.
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Figura 9 — Imagem da célula eletroquimica contendo os produtos resultantes do processo de esfoliagao
eletroquimica em meio a DMF.

FONTE: O autor.
Observa-se na imagem acima (Figura 9), a formagao de corpo de fundo e de

uma suspensao castanho-amarelada que sdo, ambos, caracteristicos de particulas
grafénicas. Portanto, é possivel que se tenham formado tais estruturas devido a agcao
do radical DMF -~ na superficie eletrodica. A MOE prevé a esfoliagdo eletrédica, nesse
meio, como fungao da acao radicalar dos subprodutos da decomposicao eletrolitica do
DMF sobre a superficie grafitica. Adiante, apresenta-se a Figura 10 para a situagéo da

Figura 9 em presenca de luz branca, escuro e luz ultravioleta.
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Figura 10 — Imagem da célula eletroquimica contendo os produtos resultantes do processo de
esfoliagcdo eletroquimica em meio a DMF dentro da camara UV exibindo luminescéncia: (a) Célula em
luz branca, (b) Célula em auséncia de luz, (c) Célula em presenga de radiagdo UV e (d) imagem (c)

tratada para melhorar a qualidade de visualizagdo da luminescéncia.

FONTE: O autor.



40

Figura 10 — Imagem da célula eletroquimica contendo os produtos oriundos do processo de esfoliagao
eletroquimica em meio a DMF dentro da da cadmara UV exibindo luminescéncia: (a) Célula em luz
branca, (b) Célula em auséncia de luz, (c) Célula em presencga de radiagdo UV e (d) imagem (c) tratada
para melhorar a qualidade de visualiza¢do da luminescéncia.

FONTE: O autor.

Deste modo, observa-se que a fragdo de corpo de fundo (direita da Figura
10d) ndo apresenta luminescéncia, enquanto que, a fragao dispersa (esquerda da
Figura 9d) sim. Embora a caracterizagcao do perfil de luminescéncia das particulas
obtidas nesse experimento fuja ao escopo da presente demonstragao realizada via
modificagdo in situ e deste trabalho, seria esperado, em teoria, uma semelhancga ao

perfil encontrado em particulas modificadas com DMF via quimica. (54)

2.4.2 O controle do processo de esfoliagédo eletroquimica

2.4.2.1 A superficie eletrédica

Neste experimento, objetivou-se a avaliagdo dos efeitos da densidade de
corrente no processo de esfoliagao eletroquimica anddica em corrente continua em
meio aquoso. Como é possivel observar (Figura 11) ao longo das 48 h em que o
experimento foi realizado, identificaram-se variagdes locais de potencial como, por

exemplo, na curva 2.237,1 yA cm? em At = 45 h a 47 h onde observou-se uma AE =
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0,60 V. O potencial do sistema comporta-se como o esperado, ou seja, aumentando-

se a densidade de corrente eleva-se o potencial.

Figura 11 — Cronopotenciograma para: 0,22371 yA cm2, 2,2371 pA cm?, 11,1850 yA cm?, 22,3710 pyA
cm?, 111,850 yA cm, 223,71 yA cm?, 335,57 yA cm?, 1.118,6 yA cm2, 2.237,1 yA cm2 em NaF 0,010
mol L™
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FONTE: O autor.

O efeito na superficie eletrédica ocasionado pela esfoliagdo por diferentes
densidades de corrente foi avaliado via microscopia eletrénica de varredura (MEV)
(Figura 12). As superficies demonstraram variagdo na morfologia como fungédo do
aumento da densidade de corrente. Inicialmente (Figura 12a), observa-se a superficie
eletrodica polida que, com o aumento da densidade de corrente, acaba tornando-se
muito heterogénea (Figura 12b-12e). Essa transformacdo pode ser atribuida ao
processo de esfoliagdo eletroquimica que descama gradativamente a superficie
eletrédica. No entanto, a velocidade reacional para cada processo de esfoliagao

muda conforme a variagdo da densidade de corrente. Logo, observa-se em j
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menores um processo de esfoliacdo mais superficial e, para j maiores, processos

menos superficiais.

Figura 12 — Imagens de MEV para superficies equivalentes a: (a) eletrodo ndo esfoliado, eletrodos
esfoliados em (b) 22,3710 yA cm?, (c) 111,850 YA cm™, (d) 223,71 yA cm? e (e) 335,57 yA cm™.
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FONTE: O Autor.
Inicialmente, seria possivel imaginar que o processo de esfoliacdo ocorresse

de modo homogéneo na superficie. No entanto, a Figura 12 apresenta evidéncias ao
contrario do esperado em decorréncia dos efeitos de carregamento da superficie
(denotados por regides esbranquigadas, demonstrando queda da condutividade
elétrica local). Uma hip6tese que enquadra as evidéncias experimentais encontradas
nas imagens presentes na Figura 12, baseia-se na relagdo da energia superficial como
funcdo da hidrofobicidade e hidrofilicidade. Logo, se imaginassemos uma superficie
idealmente hidrofébica e sem deformidades, inicialmente nao haveria preferéncia de
sitios reativos, pois, as correntes, cargas e densidades de campos elétricos locais
seriam equivalentes e, portanto, seria esperado a esfoliagdo homogénea de tal
superficie.

No entanto, este ndo é o caso de um eletrodo real. Em um eletrodo real,
existem deformidades na superficie que sobrevivem ao processo de polimento. Tais

deformidades representam potenciais sitios ativos. No caso de eletrodos de carbono,
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esses defeitos (ao menos os de ordem quimica) podem ser grupos hidrofilicos em
maior quantidade do que em outras regides. Desta forma, criam-se pontos mais
reativos na superficie eletrodica onde ha defeitos e menos reativos onde sua quantia
inexiste ou é menor. Deste modo, a preferéncia de esfoliacdo seria em regides mais
reativas, ou seja, nos defeitos, pois a energia sempre escoa pelo caminho mais
simples.

Assim, se j € pequeno a reacao seria sempre dos defeitos pontuais para o
restante da superficie, caracterizando uma esfoliagcido mais superficial. Isso explicaria,
por exemplo, a Figura 12b onde existem regides de vales (normalmente
esbranquicadas pelo efeito de carregamento as quais sdo menos eletricamente
condutivas) e regides remanescentes do processo de polimento (normalmente mais
escuras, mais eletricamente condutivas).

Por outro lado, com a aumento gradativo de j, seria possivel a elevagao do
numero de sitios reacionais, sendo esperado uma transformagao maior da superficie.
Esse caso pode ser encontrado na Figura 12d. Mas, se j for excessivamente elevado,
seria possivel tal propagacdo superficial da esfoliagdo acompanhada de sua
interiorizagao a estrutura do eletrodo, como observado na Figura 12e, onde toda area
observada foi alterada.

Utilizando-se da MOE, torna-se evidente que uma velocidade de produgao
radicalar mais lenta leva a uma esfoliacdo mais superficial. E uma velocidade mais
acentuada promove uma esfoliagdo mais interior ao eletrodo. Portanto, seria esperado
que, a nivel molecular, os radicais atacassem as ligagcoes m C=C e, a posteriori, as
ligagbes o C-C, tendo como consequéncia, a formagao de carbono sp? e defeitos. Em
tal situacao, formar-se-ia, um poro. Possivelmente, a partir da formacdo de poros
(Figura 13a e 13b) seria iniciado a formagao de canais (Figura 13c) na superficie

eletrodica.
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Figura 13 — a) Imagem de FEG em 500x da superficie eletrddica esfoliada durante 60s apresentando a
formagao de poros no eletrodo; b) Imagem de FEG magnificadas em 4 kx da superficie eletrodica
esfoliada durante 60s apresentando indicios de formagéo de poros; ¢) Imagem de FEG magnificadas
em 4 kx da superficie eletrodica esfoliada durante 3000 s apresentando a formagéo de poros e canais.
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FONTE: O autor.
Desta forma, observa-se, da sequéncia de imagens presentes na Figura 13,

que ao entorno dos poros ou canais existe grande efeito de carregamento (regides
esbranquicadas). Esse efeito demonstra pouca condutividade elétrica do material

naquela regido. Portanto, é possivel inferir que em dadas localidades das superficies
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poderiam haver grandes disrupturas (defeitos) na rede hiperconjugada da grafita.
Assim, uma representacao esquematica (Figura 14) para a Figura 13 poderia ser a
hidrofilizacdo da superficie por radicais oriundos da eletrolise da agua, seguida da

formagao de poros, canais e subsequente desprendimento de particulas grafénicas.

Figura 14 — Representagao esquematica da formagéo de poros e canais para superficie eletrédica de
grafita via ag&o radicalar na esfoliagdo eletroquimica andédica em meio aquoso.
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Fonte: O autor.

O mecanismo de formagao de poros e canais € de grande importancia para o
controle da arquitetura das particulas grafénicas. Assim, utilizou-se de espectroscopia

Raman para analisar as diferentes superficies eletrédicas a partir de 25 espectros
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amostrais, onde observou-se dependéncia das relagdes D/G com a densidade de

corrente e, por consequéncia, com a carga (Tabela 1).

Tabela 1 — Valores de grau de defeitos (D/G) e grau de grafenizacéo da superficie eletrédica.

J Relacao Erro DP Relagdo Erro DP
(MA cm™?) D/G 2D/G
Grafite 1,10 - - 0,58 - -
22,3710 1,55 0,026 0,073 0,38 0,029 0,111
111,850 1,68 0,048 0,119 0,23 0,015 0,038
223,71 1,97 0,031 0,077 0,13 0,019 0,023
B85OI 1,66 0,081 0,204 0,20 0,044 0,109

FONTE: O autor.
Da tabela 1, observa-se um comportamento proporcional entre a densidade

de corrente e o grau de defeito (D/G) e inversamente proporcional para o grau de
grafenizagéo (2D/G). Tal comportamento das relagbes D/G e 2D/G sugere a insergéo
de defeitos estruturais na superficie grafitica e variagdo da distancia de interacao -
stacking com o aumento da densidade de corrente em decorréncia da alteragao da
hibridizagao dos atomos de carbono. Seria esperado, portanto, que com o0 aumento da
relacdo D/G haja o aumento da formagdo de poros e canais bem como de sua
profundidade e, por esta razdo, do tamanho médio das particulas liberadas no
processo. Portanto, estima-se que quando mais profundo for um canal, maiores serao

as particulas obtidas da esfoliagcao eletroquimica e vice-versa.

2.4.2.2 O produto de esfoliagado

De modo analogo ao topico anterior, que buscou a avaliagdo da superficie
eletrodica antes e apds o processo de esfoliagdo, aqui, objetivou-se a avaliagdo de
seus respectivos produtos. Para tal, observou-se o comportamento do diametro médio
de particulas obtido via espalhamento dindmico de luz como funcédo da densidade de

corrente, o resultado € apresentado na Figura 15.
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Figura 15 — Grafico do diametro médio (um) de particula, estimado via EDL, em fungéo da densidade de
corrente (WA cm™).
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FONTE: O autor.

Conforme observado na Figura 15, o diagrama demonstra a dependéncia do
diametro médio das particulas em funcdo da densidade de corrente. Logo, quanto
maior a densidade de corrente, maiores sao as particulas derivadas do processo.
Analogamente, quanto menor a densidade de corrente, mais diminutas s&o as
particulas obtidas.

A previsdo de comportamento apresentada pela MOE é consonante a tal
evidéncia, onde em velocidades de produc¢ao radicalar mais lentas, seria esperado
a esfoliagdo ocorrendo de modo mais superficial e, por consequéncia, particulas
menores. Analogamente, em velocidades de geragao radicalar mais rapidas seria

esperado a formacéao de particulas maiores, fato este constatado experimentalmente.
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As particulas obtidas do processo de esfoliacdo foram caracterizadas via MET
e MEC (Figura 16). Tais particulas apresentam forma esférica e sdo melhores

observadas nas imagens de MET.

Figura 16 — Imagens de MEEC e MET das particulas preparadas na condigdo 223,71 yA cm?: a) 80 kV,
b) MET 2,5 kx e ¢c) MET10 kx.

FONTE: O autor.
A partir do imageamento, observam-se morfologias esféricas caracteristicas

de particulas de pontos quanticos de carbono. Estas morfologias se devem,
possivelmente, a minimizagdo da energia que a forma esferoidal fornece as folhas

planas de material grafénico. Essa morfologia foi observada para todas as densidades
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de corrente medidas. Tal morfologia nao é observada em outras condi¢gdes de

preparo mais agressivas (Figura 17).

Figura 17 — Imagem de MEEC magnificada em 1 kx do produto de esfoliagdo sob condi¢gdes anddicas
preparo a 8,00 V e 0,104 mol L' de MgSOQ.. 7 H,O em célula de dois eletrodos.
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FONTE: O autor.
As condigdes de preparo da esfoliacdo eletroquimica anddica alteram a

morfologia observada para as particulas. Deste modo, se as condi¢gdes escolhidas
forem brandas, levam a formacao de particulas mais esféricas. Se as condi¢cdes forem
menos brandas, tem-se particulas mais planas e muitos detritos.' (55-58)

A espectroscopia Raman (Figura 18) apresentou as bandas caracteristicas D
(~1.350,00 cm™, associada a defeitos estruturais)(59), G (~1.550,00 cm™, referente ao
modo respiragdo dos hexagonos da rede de carbono)(59), porém, a banda 2D foi

sobreposta em decorréncia de luminescéncia exceto para a amostra 335,57 pA cm?.

'® Detritos ou debris, sdo fragmentos de particulas de 6xido de grafeno que atuam agentes nanotdxicos.
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Figura 18 — Espectros Raman para as diferentes condi¢des de sintese: 0,22371 yA cm? (linha preta);
2,2371 yA cm? (linha vermelha); 11,1850 yA cm™ (linha verde); 22,3710 yA cm™ (linha ciano); 111,850
pA cm? (linha magenta); 223,710 YA cm? (linha amarelo escuro); 335,570 pA cm? (linha laranja);
1.118,6 YA cm? (linha cinza).
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FONTE: O autor.
Desta forma, observa-se a partir da Figura 18 que quando menor a densidade
de corrente mais luminescéncia as particulas apresentaram. Isso se deve,
possivelmente, ao aumento da quantidade de defeitos presentes nas particulas. Deste

modo, avaliou-se a influéncia de j no grau de oxidagao das particulas (Tabela 2).
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Tabela 2 — Valores de carga, grau de defeitos (D/G) e grau de grafenizagédo das particulas preparadas
como funcgéo de j.

j Carga Relagao
(MAcm?) (Ccm?s™) D/G
Grafite - 1,10

0,22371 2,24 x 10 3,13
2,2371 2,24 x10° 5,00
11,1850 1,12 x 10% 3,08
22,3710 2,24 x 107 2,90

111,850 0,112 1,81
223,710 0,224 2,00
335,570 0,346 1,61
1.118,6 1,120 1,91

FONTE: O autor.
Observa-se que em condigdes de baixo j tem-se particulas pequenas, mas,

com elevadissimo grau de defeito e luminescéncia. E, em geral, a relacdo de defeitos

(D/G) diminui em fun¢do do aumento de j no sistema (Figura 19).

Figura 19 — Grafico da relagédo D/G vs. j para os dados da tabela 2 apresentando o perfil de decaimento
do grau de defeito como fung¢do da densidade de corrente.
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FONTE: O autor.
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Tal efeito, pode ser associado ao aumento do tamanho médio de particulas
previamente discutido. Os defeitos em particulas de 6xido de grafeno, em geral,
ocorrem nas bordas do dominio das particulas (por serem regides quimicamente mais
reativas). Deste modo, aumentando-se o tamanho médio do dominio, seria esperado a
diminuicdo gradativa da relagcéo D/G e de sua luminescéncia. As particulas resultantes

do processo de esfoliagdo foram também estudadas via Uv-Vis (Figura 20).

Figura 20 — Espectros de UV-Vis para as diferentes densidades de corrente: NaF 0,010 mol L™*; 0,22371
PA cm? (linha vermelha); 2,2371 yA cm™ (linha azul claro); 11,1850 pyA cm? (linha verde); 22,3710 yA
cm?? (linha ciano); 111,850 A cm? (linha magenta); 223,710 yA cm? (linha laranja claro); 335,570 A
cm? (linha amarelo escuro); 1.118,6 yA cm (linha cinza) e 2.237,10 yA cm? (linha magenta claro).
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FONTE: O Autor.
O espectro apresenta duas bandas, uma menos intensa em 300 nm e outra de

maior intensidade em 230 nm (Figura 21). A banda em 230 nm é caracteristica da
excitagdo m— T* devido aos dominios sp? dos anéis aromaticos presente nas
nanoparticulas.(60-62) A banda presente em 300 nm pode ser atribuida a presenca de
defeitos, esta € correspondente a transicdo n— 1* das ligagbes carbono-oxigénio.(60-
62) Deste modo, o comprimento de onda utilizado para as medidas de luminescéncia
foi de 230 nm (Figura 21).
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Figura 21 — Espectros de luminescéncia para diferentes densidades de corrente: NaF 0,010 mol L™;
0,22371 pyA cm? (linha vermelha); 2,2371 yA cm? (linha azul claro); 11,1850 YA cm™ (linha verde);
22,3710 pA cm? (linha ciano); 111,850 yA cm? (linha magenta); 223,710 yA cm™ (linha laranja claro);
335,570 yA cm? (linha amarela escura); 1.118,6 yA cm? (linha cinza) e 2.237,10 yA cm? (linha magenta
claro).
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Fonte: O autor.

O perfil de luminescéncia observado na Figura 21 apresenta bandas de
emissao alargadas em 300 nm para a amostra 0,1 mA e 450 nm para as amostras NaF
0,010 mol L"; 0,22371 pA cm’?; 2,2371 pA cm? 11,1850 pA cm?; 22,3710 yA cm?;
111,850 pA cm™?; 223,710 uA cm?; 335,570 uA cm?; 1.118,6 yA cm? e 2.237,10 yA cm’
2. Em 460 nm, observou-se para todas as solugdes, o espalhamento Raman da
excitacdo em 230 nm. As emissoes largas em 300 e 450 nm devem-se, possivelmente,
a ampla distribuicdo de tamanho médio de particulas na disperséo, que resulta em

diversos comprimentos de onda de emiss&o nao resolvidos pelo aparelho.
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A partir dos dados da figura 21, foi possivel gerar a figura 22, onde observa-se
a variagao da propriedade luminescéncia como fungdo do aumento da densidade de

carga.

Figura 22- Grafico da intensidade de luminescéncia vs. j apresentando o perfil de decaimento da
intensidade como funcao da densidade de corrente.
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Fonte: O autor.
Explica-se tal comportamento, segundo a MOE, como decorrente do uso de

velocidades de esfoliacdo mais lentas, onde ha formacgao de particulas menores e,
quando em velocidades de esfoliagdo mais rapidas, particulas maiores. Logo, a
formagao de pontos quanticos de carbono decorrentes de diferentes estados de
superficie seria, em tese, mais proeminente em particulas menores.

Esta previsao foi confirmada experimentalmente, onde particulas maiores tém
menor luminescéncia e particulas menores, maior luminescéncia. A diminui¢cdo da
intensidade na luminescéncia decorre do aumento da fragcdo nao luminescente de
particulas na dispersdo. O estudo da dependéncia da variagdo do comprimento de

onda de excitagdo foi realizado (Figura 23).
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Figura 23 — Comparativo entre comprimento de onda emissdo com Aex € concentragéo relativa de
particulas de oxido de grafeno: (a) Comprimento de onda de emissdo em fungdo das diferentes
energias de excitagdo para a amostra preparada a 22,3710 nA cm™? (condigdo branda de preparo,
elevado grau de oxidacao e tamanho nanométrico) (b) variagdo da intensidade de luminescéncia com a

concentracgao (V/V).
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Fonte: O autor.

A intensidade da emissdo das particulas apresentou dependéncia com o
comprimento de onda de excitagdo. Quando excitadas de 230-350 nm (Figura 23a),
notou-se um decaimento na intensidade de emissdo. O mecanismo de dependéncia
da luminescéncia com o comprimento de onda de emiss&o ainda é objeto de estudo. E
importante salientar que existe em dispersdao sempre dois tipos de particulas:
luminescentes e ndo luminescentes. Variando-se a concentragao relativa de particulas
de grafénicas (Figura 23b), observa-se o0 aumento proporcional da intensidade de
luminescéncia com a queda da concentragao tendo o maximo entre as marcas de 40%
e 80%. Isso ocorre devido a diluicdo das particulas nao luminescentes na solucéo
que absorvem/refletem/espalham a emissdo gerada pelas que apresentam
luminescéncia. Apos, observa-se o decréscimo na intensidade de luminescéncia (nas
marcas menores que 40%) causado pela diluigdo das proprias particulas
luminescentes em solucéo.

Associando-se as informagdes contidas na Figura 24, observa-se que com o
aumento da densidade de corrente ocorrem, simultaneamente, a diminuigao da
luminosidade, do grau de defeitos e 0 aumento do diametro médio de particulas.
Como demonstrado no Cap 2 segéo 2.4.2.1 Figura 13, a associagao destas figuras
nao é mera causalidade. Os efeitos relacionam entre si pelo emprego da densidade de

corrente que age na interface eletrodo-solugao.
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Figura 24 — Comparagao entre os diferentes tipos de dependéncia da densidade de corrente: (a)
luminescéncia, (b) grau de defeito D/G e (c) didametro médio de particulas.
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Fonte: O autor.
Uma possivel explicagado para tal comportamento observado na figura 24,

talvez resida no dominio de tamanho. Em particulas em que o dominio € grande
(elevada densidade de corrente e didmetro meédio), a quantidade de defeitos nas
particulas € menor (baixa relagdo D/G), pois estes localizam-se de maneira mais
abundante nas bordas das superficies. Isso pois, como a superficie grafitica € muito
hidrofébica, e a tensao superficial muito elevada (para este sistema em questao, como
visto no Cap 1), quando ocorre uma funcionalizagao (num sitio ativo, por exemplo), a
tensao superficial decresce localmente e a superficie nessa regido especifica torna-se
mais molhavel. Nessa nova situacao, as reagdes serao preferencialmente conduzidas
em tal regido modificada onde os processos de formacdo de poro, canais, etc,
adquirirdo mais vigor e velocidade em decorréncia da elevada densidade de corrente.

Dependendo da extensdo do fendmeno, tem-se uma particula de grande superficie
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pouco modificada em sua regido central, mas muito alterada em sua regidao marginal.
Nessa situacao ocorre uma particula de grande diametro médio, baixo grau de defeitos
e, por consequéncia, pouca luminescéncia em decorréncia da nao formacao
expressiva de pontos quanticos de carbono.

Para o caso em que a densidade de corrente € menor, tem-se uma oxidagao
na superficie eletrédica de menor vigor, mais homogénea e superficial. Isso pois, a
reacao nao deve possuir, em tal condigao, energia suficiente para quebrar as ligagdes
C-C sigma e perfurar eficazmente a superficie.

Numa impossibilidade da energia aplicada pela fonte externa ser escoada
para dentro do eletrodo via quebra da ligagdo C-C sigma e subsequente formagao de
poros, canais, etc, seria esperado que reagdes oxidativas sucessivas, em regides
préximas ao primeiro ponto de ataque, ocorressem por estes se tratarem de locais
mais funcionalizados que a média da superficie eletrédica. Tal efeito, levaria a tenséo
superficial local na regiao funcionalizada ser menor que em outras localidades do
eletrodo ndo funcionalizado. Neste segundo ponto de oxidagao, seria repetido o passo
de quebra das ligagbes C-C sigma e sua incapacidade de formar poros, etc. Se tal
situagdo ocorresse, em decorréncia de uma segunda queda na tensao superficial
local, tudo se repetiria novamente até que a particula fosse esfoliada pela diminuigao
gradual da interacdo m-stacking.. Deste modo, ocorreria, em certa medida, a
funcionalizagdo proeminente da regido central do dominio em relagdo a sua regiao
marginal. Essa proposta de mecanismo para a regiao de baixa densidade de corrente,
levaria a particulas com menor dominio de tamanho e elevado grau de defeitos.

De fato, é provavel que o processo de esfoliacdo eletroquimica anddica em
meio aquoso seja controlado pela dificuldade de oxidagao das ligagdes C=C n e C-C
sigma na matriz grafitica. Um indicativo que suporta esse argumento reside na grande
dificuldade em se esfoliar matrizes muito ordenadas como a grafita pirolitica altamente
ordenada, onde a tensao aplicada supera 4,0 V chegando normalmente a 10,0 V. Em
uma grafita pirolitica, as faces do cristal sdo bem-ordenadas e, por consequéncia, sua
reatividade quimica. Portanto, ndo € muito dificil encontrar artigos que apresentem a

abertura eletrédica de grafita pirolitica altamente ordenada esfoliada via eletroquimica
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com uma forma de um pequeno leque negro aberto. A grafita abre onde a regido tem

maior reatividade quimica, ou seja, onde a eletricidade pode escoar mais facilmente.

2.5 CONCLUSAO PARCIAL

No presente capitulo, demonstrou-se a viabilidade da esfoliagédo eletroquimica
do eletrodo de grafita via polarizagao catddica pelo radical DMF in situ. Esse fato
reforga o argumento que a MOE apresenta a respeito do mecanismo de esfoliagéo ser
majoritariamente via radicais provenientes da eletrolise da agua, para células de
esfoliacdo anddicas. Além disso, a técnica de esfoliagdo eletroquimica abre margem
para sinteses de particulas grafénicas modificadas in situ.

Os estudos das superficies eletrodicas evidenciaram alteragées morfologicas
como funcdo da densidade de corrente j. A mudanga na forma do eletrodo culmina
com a formacao de poros e canais que pode ser, em certa medida, modulada pela
variavel j. Se, utiliza-se um elevado j, esperar-se-ia uma elevada formagao de poros e
canais e vice-versa. As relagcbes D/G para as superficies estudas apontam para a
mesma dire¢ao, apresentando, em geral, um aumento de D/G proporcional a j.

As particulas preparadas para tais valores de j, demonstraram aumento de
seu diametro médio com o aumento de j, porém, um decréscimo da relagao de defeitos
D/G para um mesmo aumento de j. Deste modo, em geral, particulas pequenas e
muito defeituosas (preparadas em baixo j) geram grande luminescéncia e particulas
grandes e pouco defeituosas (preparadas em elevado j), néo.

Assim, pdde ser observado a capacidade apresentada pela técnica de
esfoliagao eletroquimica anddica, em fornecer certo grau controle nas arquiteturas das
particulas grafénicas, seja em uma modificacédo in situ, no seu tamanho médio de

particula, teor de defeitos ou mesmo preferindo particulas luminescentes ou nao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 INTRODUGAO

O uso de corrente alternada'® em sistemas eletroquimicos tém sido abordado
pela literatura.(63-66) No entanto, as diferentes formas de aplicagdo deste conceito
sa0 0 que caracterizam seu real valor. Desta forma, no presente trabalho e com auxilio
da MOE, buscou-se o aumento da velocidade reacional de esfoliagao eletroquimica
anodica em meio aquoso, visando o aumento da escalabilidade industrial da técnica.
Isto seria possivel, em tese, porque o processo de esfoliagdo eletroquimica,
inicialmente, ocorre superficialmente. Portanto, quanto mais area ativa, mais material
grafénico pode ser preparado por unidade de tempo.

Logo, se o sinal alternado fosse modulado de forma a priorizar apenas a
esfoliacdo eletroquimica superficial do eletrodo, seria observado um aumento da
pureza das particulas contendo pontos quanticos de carbono como também a
diminuicdo do tempo necessario para se realizar a obtengado de material grafénico de

outras ordens de grafenizacéo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar a esfoliagao eletroquimica em corrente alternada;
- Realizar a esfoliagao eletroquimica em potencial alternado;
- Investigar a escalabilidade da técnica de esfoliagdo eletroquimica em

condi¢des alternadas de potencial e corrente.

3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Estudo de esfoliagcao eletroquimica em corrente alternada (EECA).

'® Embora a definicdo de sinal AC seja “uma corrente que altera sua magnitude e polaridade em
intervalos regulares de tempo” e, o presente trabalho entenda que todos os sinais gerados aqui séo, de
fato, sinais pulsados em diferentes frequéncias, por praticidade, serdo mantidas as mesmas
nomenclaturas que os artigos da area utilizam. Portanto, um sinal pulsado
negativamente/positivamente de corrente sera chamado AC e o mesmo para um sinal pulsado de
potencial (AP).
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A investigacdo do processo de EECA pela agcdo de um sinal alternado de
corrente deu-se via cronopotenciometria. Deste modo, ajustou-se a amplitude de sinal
com 0,5 mA de magnitude e frequéncia de 2,00 Hz de modo a se aplicar uma onda
triangular. Os estudos foram realizados no equipamento PGSTAT 100 (Metrohm,
booster 20 A) em célula de trés eletrodos E.=grafita (cilindro 4,00 cm?), Ce= grafita
(4,00 cm?) e Re= Ag*/AgCI/Cl em meio aquoso NaF 0,010 mol L. A onda adotada foi

construida utilizando-se a programagao da técnica de cronopotenciometria.

3.3.2 — Estudo de esfoliagcdo eletroquimica em potencial alternado (EEPA).

Para a investigagdo do processo de EEPA, utilizou-se Na,SO4 0,50 mol L™
(PGSTAT 100 (Metrohm, booster 20 A)), Ew=grafita (cilindro, 4,00 cm?), Ce= grafita
(cilindro, 4,00 cm?) e Re= Ag*/AgCI/CI. Para tal, utilizou-se uma forma de sinal: 0,0 V,
+3,0V, 0,0V port=0,333s,0,0Vport=0,333se0,0V,-3,0V, 0,0V port=0,333 s,
resultando numa onda triangular de frequéncia f= 1,00 Hz. Para a f= 15,0 Hz, realizou-
se o multiplo do sinal em 1,0 Hz. A onda adotada foi construida utilizando-se a

programacao da técnica de cronoamperometria.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO: INFLUENCIA DA CORRENTE/POTENCIAL
ALTERNADOS NA VELOCIDADE DE PRODUCAO DE MATERIAIS GRAFENICOS
PREPARADOS VIA ESFOLIACAO ELETROQUIMICA ANODICA EM MEIO
AQUOSO.

3.4.1 Investigacao do processo de esfoliagado eletroquimica anddica em meio aquoso

via corrente alternada (EEACA).

A escolha de uma onda triangular para a variagao de sinal para a perturbagao
do sistema deu-se em decorréncia do tipo de mecanismo envolvido no processo de
esfoliagao eletroquimica em corrente continua. Nas figuras 25a e 25b, observam-se as
formas das ondas aplicadas em diferentes escalas de tempo. O potencial
desenvolvido (= E= £1,45 V) foi ocasionado em decorréncia da aplicagéo da corrente

alternada de +0,50 mA. A magnitude utilizada foi suficientemente elevada para a
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formagao de radicais derivados do processo de eletrélise da agua (Figuras 25a e 25b)

resultando na sintese de 6xido de grafeno nanoparticulado (Figura 25c).

Figura 25 — Sinal alternado na amplitude de +0,50 mA em 0,01 mol L™ de NaF: (a) demonstragdo da
forma do sinal oscilante em menor escala, (b) forma da onda no tempo de sintese total e (c) amostra de
6xido de grafeno preparado via corrente alternada.
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Fonte: O autor.

Deste modo, observou-se a ocorréncia do processo de exfoliacdo
eletroquimica em condigdes de corrente alternada. O material obtido exibe

caracteristicas visuais similares a particulas de carbono previamente reportadas.

3.4.2 Investigagado do efeito que a forma da onda, em termos do potencial, exerce

sobre o processo de esfoliagao eletroquimica para potencial alternado (EEPA).

Como demonstrado anteriormente, a esfoliagdo eletroquimica em
corrente/potencial alternado pdde ser realizada. Isso porque, segundo a MOE, a

esfoliacao eletroquimica baseia-se, majoritariamente, na extensdo do processo de
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oxidagao que decorre da agao radicalar a partir da eletrdlise da agua em superficie
grafitica.

Logo, em situacdes em que baixas frequéncias fossem utilizadas, por exemplo
1 Hz, o sistema alternado aproximar-se-ia, em certa medida, de um sistema em regime
continuo (que permite a formagdo de compostos de intercalagdo). Porém, com a
elevacao da frequéncia, seriam observados ao menos dois fendmenos: (a) a nao
esfoliagcao do eletrodo devido a ndo formagao dos compostos de intercalagao; ou, (b) a
rapida esfoliacdo do eletrodo, que seria demonstrada pelo incremento na quantidade
da producédo massica. Como sera visto mais adiante, a situagéo (b) € confirmada. Isso
pois, a MOE certifica-se de que ndo é a formagao de compostos de intercalagao o
principal agente de incremento cinético do processo, mas a eletrélise da agua. Por
certo, todo o processo de intercalagdo exige um tempo minimo necessario para que
ocorra, que inclui, além de outros fatores, a difusdo e migracdo da solugdo até o
eletrodo e, apds, das espécies internamente ao eletrodo.

Em suma, a MOE prediz que em elevadas frequéncias nao haveria tempo
suficiente para a formacdo dos compostos de intercalagdo. Disso decorrem,
novamente, duas consequéncias: (a) ou sao os radicais que esfoliam o eletrodo (b) ou
a esfoliagdo n&o ocorre. Neste caso, a alternativa (a) se mostra verdadeira.

Portanto, faz-se necessaria uma breve descricdo de como o eletrodo poderia
ser esfoliado via um dado sinal alternado. Talvez uma possivel explicagao resida na
excitacdo eletronica causada pelo processo de oscilagdo na interface eletrodo-
solugdo. Isso pois, em virtude da estrutura grafitica certamente excitar-se
eletronicamente com as oscilagdes de potenciais elétricos, ocorre a alteracido da
estrutura de bandas do material e da interface eletrodo-solu¢ao (p.ex. dupla camada
elétrica), simultaneamente, facilitando a transferéncia de carga e demais processos
que disso derivam. Outro fator importante reside na auséncia de limitagdo no
transporte de massa que este tipo de mecanismo implica, uma vez que a reagédo que
produz a esfoliacéo €, para fins praticos, independente de tais processos. A dissolugao
de eletrodos em decorréncia da aplicagcdo de um sinal alternado ndo € um fenbmeno
novo, mas ainda carece de adequada interpretagao.(65)

Portanto, faz-se necessario o estudo dos efeitos das caracteristicas da onda na

qualidade do material preparado. Para tal, utilizou-se uma forma de sinal: 0,0 V, +3,0
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V,0,0Vport=0,333s,0,0Vport=0,333se0,0V,-3,0V, 0,0V port=0,333 s,
formando, portanto, uma onda triangular de frequéncia f= 1,00 Hz. Porém, a resposta
de corrente que o sistema eletroquimico devolveu ndo acompanhou a perturbacao de

potencial inicialmente proposta (Figura 26).

Figura 26 — Forma da onda retornada pelo sistema eletroquimico utilizada para esfoliagéo eletroquimica
em potencial alternado.
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Fonte: O autor.

Assim, para uma perturbagao triangular de potencial, obteve-se uma resposta
nao linear de corrente. Isso decorre, possivelmente, pela existéncia de queda dhmica
no sistema ocasionada a partir dos processos de difusdo e migragao dos portadores
de carga nao responderem linearmente a histerese de potencial gerada na célula. Na
pratica, o sinal alternado deve possuir energia suficiente para sobrepujar tais efeitos
de resisténcia. Assim, observa-se uma deformacao na forma do sinal e, portanto, na
distribuicao das reagdes que ocorrem no eletrodo e, portanto, nas modificagdes que os
materiais grafénicos recebem durante o processo de esfoliacdo. Tal efeito deve ser
levado em conta e corrigido para se ter um melhor controle das propriedades dos

materiais obtidos.
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A Figura 27 apresenta a imagem das fragdes decorrentes do processo de
EEPA. Em castanho claro, para 1 Hz e 15 Hz, esta o filtrado nanoparticulado, mais
concentrado para 15 Hz. Em negro, um filtrado de tamanho superior ao
nanoparticulado. Estima-se que cerca de 40% da massa produzida de material
grafénico, no processo EEPA, permaneca em suspensdo, enquanto que o restante,

possa ser facilmente removido da dispersao via filtragao simples por gravidade.

Figura 27 — Imagem dos produtos preparados nas fragées: nanoparticuladas (dispersao castanho claro)
e microparticulas (dispersao negra) a EEPA com f= 15 Hz e EEPA com f= 1 Hz.

Fonte: O autor.
Os perfis (28a-d) dos espectros Raman sao apresentados para a EEPA de

frequéncia de 1,0 Hz e frequéncia de 15,0 Hz comparado-se a relacao de defeitos com

grafite comercial e 6xido de grafeno (OG).
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Figura 28 — Espectroscopia de espalhamento Raman para: a) EEPA com f= 15 Hz (D/G = 2,60), EEPA
com f= 1 Hz (D/G = 0,08), d) grafite (D/G= 0,87) e (e) 6xido de grafeno (D/G= 3,51).
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Fonte: O autor.
Deste modo, observa-se da figura 28a que a frequéncia de 15 Hz eleva o grau

de oxidagdo do material (D/G=2,60) comparativamente ao grafite comercial

(D/G=0,87, Figura 28c). A EEPA em 1 Hz (figura 28b) apresentou grau de oxidagao
inferior (D/G= 0,08) a EEPA 15 Hz e ao grafite comercial. A fim de comparagéo, como
esperado, o 6xido de grafeno (Figura 28d) apresentou, de longe, o maior grau de
oxidagao (D/G= 3,51).

Nota-se, portanto, que resultados muito diferentes foram obtidos com a mesma
forma de perturbagéo de potencial, a excegao da energia aplicada ao sistema que é
funcao da frequéncia utilizada. Assim, explicam-se os resultados tendo em mente que:
a) Aumentando-se a energia do sistema eleva-se a carga e, portanto, a producao de
espeécies oriundas da decomposi¢ao da agua desencadeando o aumento do grau de

oxidacgao da estrutura grafénica resultante; b) Diminuindo a energia do sistema reduz-
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se a carga e, portanto, a producéo de espécies oriundas da decomposi¢cado da agua

levando numa possivel inalteragdo do grau de oxidagao da matriz grafitica.

3.4.3 Comparagao das capacidades de produgdo de materiais grafénicos por

diferentes métodos de preparo

A forma do sinal presente na figura 26 foi utilizada para uma estimativa, em
escala de bancada, da capacidade que o método EEPA possui de melhorar a cinética
reacional para elevar a produgdo massica de material grafénico. Como reportado
previamente, grande é o desafio de abastecimento mundial por materiais grafénicos,
sobre tudo, no Brasil. A tabela 3 apresenta valores de produgdo, em massa, para
diferentes métodos de preparo de materiais grafénicos (particulas até ~10 camadas de

grafeno).

Tabela 3 — Método de produgéo, qualidade (D/G) do material grafénico, massa (g h-') e volume mensal
(supondo 22 dias uteis em operacao de 8 horas didrias). Para massa inicial de 1,0 g de grafita ou
analoga em outras técnicas. Os valores recebem um fator de escalonamento de mil vezes a massa
inicial de grafita.

Método de Qualidad Massa Volume de X10° Ref.
Producgao e (gh') produgcdao* Escaloname
(D/IG) (kg més ) nto
(kg més )
EEPA 0,08 0,1117  0,0196592 19,66
EECA *
EEDC 0,80 0,0280  0,004928 4,93 *
CVvD ~ 0,00 473,5 83,336 - 67
Sonificagdo  <0,53 0,0450 0,00792 7,92 69
Moinho 0,17-0,37 5,300 0,9328 932,8 68
EECA 0,16 20,00 3,520 3,520,0 66
Hummers/ ~ 0,80 142,0 3,125 - 69,70
modificado

* Este trabalho.
FONTE: O autor.

A Tabela 3 apresenta exemplos de valores massicos de materiais grafénicos

para diferentes métodos de producdo. E importante salientar a existéncia bastante
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variada de métodos de preparagao de materiais grafénicos na atualidade que véao
desde métodos “classicos” como CVD e Hummers até sinteses verdes.(67)

A classe “qualidade” presente na Tabela 3 sempre tera o fator “matriz de
carbono” como principal influéncia, ou seja, ha uma intrinseca dependéncia da
qualidade do material obtido com respeito a matriz de onde se é esfoliado. Em
seguida, a arquitetura do método de preparo, se: “top down” (Qquando no preparo se da
o desmantelado de uma estrutura grafitica, por exemplo) ou “botton up” (quando se
constréi dada estrutura grafitica). Em terceiro, o método em si, pois, quando agregam-
se modificagdes indesejadas na estrutura grafénica, afeta-se a qualidade do material
obtido e, portanto, sua aplicabilidade.

Desta forma, € possivel avaliar a partir da Tabela 3, tendo por padrdo de
comparagao a qualidade e volume massico de produgdo do material grafénico
preparado por CVD (pois é o principal método de preparo de grafeno comercial
utilizado atualmente), que métodos maijoritariamente mecéanicos como o rotor-estator
levam a uma elevada produg&o de materiais grafénicos. Ja métodos baseados em uso
predominante de ultrassom levam a uma baixa produg¢ao massica. No entanto, quando
se compara os valores encontrados para esfoliagdes em corrente/potencial alternado,
observa-se um grande melhoramento da escalabilidade do processo podendo-se
chegar a 42 vezes o valor obtido para a CVD.

Os valores massicos (Tabela 3) obtidos a partir da esfoliagao eletroquimica em
corrente continua (preparados em 8,0 V e MgS0..7H,O 0,02 mol L") sdo 4 vezes
menores que os valores de esfoliagao eletroquimica em corrente/potencial alternado
(preparados com sinal alternado de: £0,50 mA em NaF 0,01 mol L e = 3,0 V Na,SO,
0,50 mol L, respectivamente). Com respeito a qualidade do material obtido, observa-
se uma melhora de 10 vezes na relacdo D/G para o preparo em corrente/potencial
alternado.

A fim de comparagao, analisando-se os dados da tabela 2 da se¢ao 5.2.2 para
o material preparado na densidade de corrente continua de 335,6 A cm?, cujo
valor de densidade de carga é 0,346 C cm? s™, obtém-se uma relagido D/G= 1,61.

Para um material preparado sob condigcdo aproximadamente similar, porém, com
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potencial alternado, a densidade de carga, em médulo, é de 0,3055 C cm?s™ e
ovalor de DI/IG= 0,08. Isso demonstra que a esfoliagdo eletroquimica em
corrente/potencial alternado leva a uma melhora substancial na qualidade das
particulas grafénicas obtidas, além do incremento massico de produgao.

Os valores massicos das esfoliagdes em correntes/potenciais alternados do
presente trabalho e da literatura diferem, tecnicamente, apenas quanto a forma do
sinal e os eletrdlitos. Na literatura, preferiu-se 0 uso de uma onda mais agressiva
(menor frequéncia f= 0,1 Hz, porém, maior amplitude A= + 10 V, forma quadrada) e
meio aquoso (pH=1,8 e 0,1 mol L' TBA.HSQ,), no presente trabalho nao, pois, 0
objetivo proposto era estudar o controle da arquitetura das particulas grafénicas a
partir de perturbagdes alternadas de corrente ou potencial elétrico.

Uma possivel vantagem de um processo de esfoliagdo em potencial alternado
sobre um processo de esfoliagdo em corrente alternada, pode residir no melhor
controle das reagdes eletrédicas apresentado pelo ajuste mais facilitado dos niveis de
energia das espécies envolvidas na reagao. A variavel corrente modula, basicamente,
o0 numero de reagdes na superficie do eletrodo, mas, limita o controle preciso do
potencial aplicado. Talvez, esse argumento explique a diferenga na qualidade dos
materiais ser o dobro, ou seja, o0 material preparado em corrente alternada exibe duas
vezes mais defeitos que o produzido em potencial alternado. Mas, este ainda € um
campo amplo para pesquisas futuras e o presente trabalho carece de dados para
discutir mais que o exposto.

Uma perspectiva futura, seria associar o efeito do controle da densidade de
corrente (demonstrado no capitulo 2) com o conceito de esfoliagao eletroquimica
em corrente/potencial alternado. No caso onde se controla a densidade de corrente,
modulam-se a as propriedades das particulas. Para o sinal alternado, modifica-se a
velocidade da reacdo. O efeito global esperado da combinagdo de tais fatores,
consistiria no controle simultdneo do tipo de material grafénico produzido e de sua
velocidade de producéo. Isso seria possivel, por exemplo, ao combinar-se um dado
sinal para o ajuste da densidade de corrente juntamente a um sinal de potencial
alternado. Esta forma de proceder fundamenta-se nas propriedades estudadas

através do emprego da mecanica ondulatéria, algo comumente chamado de onda
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complexa (onde sinais simples sdo combinados para formar um sinal mais complexo

que os anteriores e vice-versa).

3.5 CONCLUSAO PARCIAL

O presente capitulo objetivou demonstrar, baseando-se na perspectiva tedrica
previamente apresentada, a influéncia da agao radicalar no processo de esfoliagcao
eletroquimica, porém, agora, com enfoque no sinal de potencial/corrente alternado.

Deste modo, observou-se a formacéo da esfoliagdo eletroquimica tanto em
corrente alternada como em potencial alternado. Com a diferenga entre ambos
residindo no melhor controle de perturbagao do sistema de esfoliagdo que o potencial
confere. Dito de outra maneira, enquanto a corrente fornece o “quanto”, o potencial
confere 0 “o que” é feito durante o processo de esfoliacdo eletroquimica, influenciando
no grau de defeitos do material resultante. Também foi apresentada a escalabilidade
industrial de alguns métodos de preparo de particulas grafénicas. Destas, se destaca
a esfoliacdo eletroquimica em corrente/potencial alternado com marcas,
prospectadas, de produgdo que podem ultrapassar 3,5 ton més™ de oxido de grafeno
de poucas camadas.

Deste modo, através da MOE, foi apresentada a viabilidade tecnoldgica que
surge como fruto da esfoliagdo eletroquimica em corrente/potencial alternado. Esta
técnica pode apresentar material de boa qualidade com respeito ao grau de defeitos
em decorréncia de utilizar menos tempo para esfoliar as lamelas de grafite expondo-as
de maneira mais branda ao processo de oxidagdo radicalar proveniente da
decomposigéo da agua. Logo, o material grafénico oriundo do processo de esfoliagdo
em corrente/potencial alternado sofre menos dano a sua hiperconjugagcdo o que
melhora as possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas como, por exemplo em:
semicondutores, catalisadores, cargas para polimeros, flmes condutores, etc.

Por fim, entende-se que o uso da teoria MOE péde contribuir com a melhora do
controle das propriedades dos materiais oriundos do processo de esfoliacdo

eletroquimica bem como em sua escalabilidade.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 INTRODUGCAO

A demanda por processos e materiais fotocataliticos que promovam o
tratamento de aguas tem sido um tema de importante discusséo na literatura.(71) Para
tal, neste capitulo buscou-se o desenvolvimento de materiais fotoativos e
fotocataliticos a partir da formacdo do compdsito entre oOxido de grafeno
eletroquimicamente esfoliado (OG) e 6xido de zinco (Zn0O).

Tais compdésitos foram preparados em diferentes proporgdes 2% a 98% de
Zn0). O band gap dos diferentes materiais também for determinado bem como sua
subsequente aplicacao fotocatalitica frente ao corante preto reativo-5 (Figura 29)
frente a lampadas: Incandescente de tungsténio (W) e LED.

Figura 29 — Estrutura quimica do corante preto reativo-5.
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Fonte: Adaptado de Sigma-Alderich/ (76).
O corante preto reativo-5 € um azo corante sintético muito utilizado na

industria téxtil em decorréncia da alta solubilidade em meio aquoso. Os grupos
reativos presentas na estrutura quimica do corante podem formar ligagdes covalentes
com a fibra dos tecidos gerando alta estabilidade. Desta forma, faz-se necessario o
gerenciamento adequado de seus residuos nos efluentes industriais, uma vez que

podem representar 12-14% em sua composi¢ao.(72)

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar diferentes proporgdes de compdsitos OG/ZnO (2-98%);
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-Caracterizar os compdsitos preparados via: espectroscopia de espalhamento
Raman (Raman), difragao de Raios-X (DRX), espectroscopia na regiao UV-Vis modos
absorbancia e reflectancia, microscopia eletronica por emissédo de campo (MEEC) e
espalhamento eletronico difuso (EED);

- Estudar a atividade fotocatalitica dos diferentes compdsitos frente ao corante

preto reativo-5.

4.3 MATERIAIS E METODOS
4.3.1 Preparacao do OG

O o6xido de grafeno foi eletroquimicamente esfoliado anodicamente em célula
de dois eletrodos (Ew= grafita, Ec=grafita, 8,0V, 0,4 mol L' de MgSQ., Minipa). O
processo reacional foi deixado por 48 horas a temperatura ambiente de 25°C. O
material resultante foi separado via filtragdo simples até a marca de 10uS. Em

seguida, o produto foi seco em estufa a 50°C por 72h.

4.3.2 Preparacéao do ZnO

A sintese do 6xido de zinco realizou-se através de uma solugdo 0,40 mol L™ de
ZnCl,solubilizada em meio acido, 6,00 x 10 mol L' de HClconc). Apds a solubilizagdo é
adicionado uma solucéo 0,15 mol L' de NaOH.

Apos a neutralizagao, separa-se o produto por filtracdo simples com agua destilada
resfriada. Apds, seca-se na estufa por 48 horas a 80 °C. Apds a remogao da agua, o
Zn(OH), foi calcinado a 500 °C para a formacao de ZnO.

4.3.3 Preparagao do Compdsito OG/ZnO

Obteve-se o compdésito pela dispersao de OG em uma solucéo basica de KOH

em 250 ml (pH=12) sob agita¢do. Foi preparada uma solugéo aquosa em meio acido


http://pt.wikipedia.org/wiki/%CE%9C

72

(pH=4) composta por ZnCl,em 250mL, a qual foi adicionada na suspensao de OG. A
solucao resultante apresentou pH em torno de 7.

Uma solugao basica de KOH 0,10 g mol”, foi gotejada com bomba peristaltica
a 4 rpm na dispersao de OG/ZnO sob agitagdo magnética constante a temperatura
ambiente de 25 °C até que a solucao basica fosse totalmente adicionada.

Apods 2 horas da total adigao, foi realizado uma filtragdo simples com agua destilada e
seca na estufa a 80 °C por 72 horas.

Foram realizados compédsitos nas propor¢cdes de: 98%0G/2%Zn0O,
95%0G/5%Zn0, 90%0G/10%Zn0O 80%0G/20%Zn0, 70%0G/30%2Zn0,
50%0G/50%2Zn0, 10%0G/90%Zn0, 20%0G/80%Zn0, 30%0G/70%Zn0,
1%0G/99%Zn0, 2%0G/98%2Zn0, 5%0G/95%Zn0O para obtengdo de uma massa
total de 2,00 gramas. Os quais foram caracterizados via: Raman (A= 532 nm, 100-
3.600 cm™ ), MEEC-EDS (microscopia eletrénica por emissdo de campo acoplada ao
espalhamento eletrdnico difuso, 15kV), UV-Vis (A= 200 — 800 nm modo absorbancia,
reflectancia e equacao de Kubelka-Munk) e DRX (difracdo de Raios-X, 20= 5-100°).

4.3.4 Estudo de adsorcgao frente ao corante preto reativo-5

Pesaram-se 10 mg de material para: ZnO e de cada compdsito obtido nas
propor¢cdes supracitadas. As massas foram colocadas cada qual em recipientes
contendo 10 mL de solugéo aquosa do corante preto reativo-5 (50 mg L™"). Apds, sob
agitacao no escuro, esperou-se 12 h para verificar o processo de adsorgéao.

Para o estudo de degradacao do cromoforo medido em 598 nm, pesaram-se
10 mg de material para: ZnO e de cada compdsito obtido nas propor¢des supracitadas.
Esses foram colocados cada qual em recipientes contendo 10 mL de solugao aquosa
do corante preto reativo-5 (50 mg L™"). Em seguida, os recipientes foram colocados em
reatores com banho de gelo sob regime de agitacdo constante durante 180 min. Para
esta medida, utilizou-se de um controle (50 mg L™ preto reativo-5), comparando-se o
mesmo aos resultados obtidos frente a lampadas LED e filamento incandescente de
tungsténio (W).

Para os ensaios de C/Cy, todos os compdsitos foram estudados em 10 mg

dispersos em 10 mL frente a 50 mg L' de preto reativo-5, em presencga de LED e W.
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Sendo iluminados até a marca de 300 min e subsequentemente analisados no

respectivo teor de carbono total organico (TOC, Shimadzu/TOC-L).

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO: SINTESE E CARACTERIZACAO DE
COMPOSITOS FORMADOS POR OXIDO DE GRAFENO ELETROQUIMICAMENTE
ESFOLIADO E OXIDO DE ZINCO (OG/ZNO) COMO POSSIVEL
FOTOCATALISADOR FRENTE A LUZ VISIVEL EMITIDA POR LED E LAMPADA
INCANDESCENTE

4.4 1 Caracterizacdo dos materiais OG, ZnO e dos compdsitos yOG/ZnOx

Na Figura 30 podem ser observadas as bandas caracteristicas para estrutura
ZnO e seus modos de vibragdo: 98cm™ E, (Low), 207cm” 2E2 (Low), 329cm
E2(High)-E2(Low), 381cm™ A1 (TO), 537cm™ B1 (High) e 580cm™ E1 (Low). A banda
intensa em 439cm™ é atribuida ao modo E2 (High), quanto mais intensa, mais
ordenada a rede de ZnO esta.(73,74)

Figura 30 — Espectro de espectroscopia Raman para o ZnO apresentando suas principais bandas em:
98cm™ E (Low), 207cm™” 2E2 (Low), 329cm™ E2(High)-E2(Low), 381cm™ A1 (TO), 439cm™ E2 (High),
537cm™ B1 (High) e 580cm™ E1 (Low).
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Fonte: O autor.
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De modo analogo, caracterizou-se o 6xido de grafeno eletroquimicamente
esfoliado via andédica em meio aquoso por espectroscopia de espalhamento Raman
(Figura 31). O espectro Raman para o OG apresentou suas bandas principais: D
1.345cm™, G 1.590cm™ e 2D 2.690cm™. A banda D surge do movimento de respiragao
da rede hexagonal do grafeno. Esta intimamente relacionada a existéncia de
desordem estrutural, ou seja, falhas na rede como, vacancias, grupos funcionais, etc.
A banda G esta relacionada ao estiramento C-C e resulta das vibragdes no plano dos
fébnons opticos no ponto ' (centro do hexagono de carbonos da rede), ou seja,
vibragbes no plano dos carbonos sp2. A banda 2D surge do resultado de dois
processos de ressonancia de fénons préximos ao ponto K (bordas) sendo muito

proeminente no grafeno se comparado ao grafite.(59,75)

Figura 31 — Espectro Raman para o OG apresentando suas principais bandas em: D 1.345cm™, G
1.590cm™ e 2D 2.690cm™.
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Fonte: O autor.

Na figura 32 observa-se o espectro Raman para o compdésito OG/ZnO
apresentando todas as principais bandas: ZnO 439cm™ E2 (High); OG D 1.345cm™, G
1.590cm™ e 2D 2.690cm™. Destaca-se também, um decréscimo na area sob curva

referente banda D de cerca de 37% quando comparada com a banda D pertencente a
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matriz OG. Supdem-se que tal supressio intensidade na banda D do compdsito
OG/ZnO possa ter sua origem numa menor probabilidade de ocorréncia de fénons
referentes ao movimento de respiragao da rede hexagonal do OG, agora modificada
por ZnO. Devido a rigidez mecéanica prépria do ZnO seria possivel, quando inserido na
rede de OG, uma restricdo para o modo vibracional D, diminuindo, estatisticamente,

sua ocorréncia.

Figura 32 — Espectroscopia Raman para o 6xido de grafeno eletroquimicamente esfoliado, ZnO e
compdsito OG/ZnO.
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Avaliando-se os padrdes de difragdo de Raios-X (Figura 33) notam-se os picos
caracteristicos da fase Zincita para o ZnO sintetizado. Para o OG, nota-se um pico
unico ((002) 20= 26,2° d= 0,349nm, n= 2 e A= 154pm) e alargado denotando a
presenca de particulas diminutas e n&o resolvidas, o que difere da grafita ((002) 20=

26,5° d=0,345nm, n= 2 e A= 154pm, pico nitido sem ombros).
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Figura 33 — Difratometria de Raios-X apresentando os picos caracteristicos de cada material: OG, ZnO
e 0G/ZnO.
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Fonte: O autor.
Para o compdsito OG/ZnO observaram-se todos os picos caracteristicos de

ambas as matrizes, porém, com ligeiros deslocamentos para menores valores de 20

referentes ao planos ZnO (Tabela 4).

Tabela 4 — Planos hkl afetados pelo crescimento sobre a superficie de 6xido de grafeno com seus
respectivos deslocamentos para menores valores com relagcao a 20 PDF 36-1451.

Deslocamento

Plano hkl ZnO 20 (graus)
(200) 0,0190
(102) 0,0301
(103) 0,0342
(200) 0,0591
(112) 0,0451
(201) 0,0520

Fonte: O autor.
Da tabela 4 é possivel notar-se que os deslocamentos nos valores de 20,

ocorrem apenas para planos de pouca intensidade e, em sua maioria, os eixos X e Z.
Isso ocorre, possivelmente, devido a influéncia que a superficie das particulas de OG

causam no crescimento dos cristais de ZnO no compdsito.
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Nas Figuras 34 a 36 sdo apresentadas imagens de microscopia eletrénica por
emissao de campo (MEEC) para OG, ZnO e OG/ZnO.

Figura 34 — Imagens de MEEC para amostras de 6xido de grafeno eletroquimicamente esfoliado sob
condigdes de polarizagdo anddica: (a) OG 1kx, (b) OG 10kx e (c) OG 50kx.
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Fonte: O autor.

Na figura 34, observa-se uma forma de flocos de carbono caracteristica de
particulas grafénicas de poucas camadas. Poucas regides na imagem sofrem efeito
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carregamento, indicando boa condutividade elétrica do material. Para o ZnO (Figura
35), observa-se um comportamento similar, uma forma flocada, com pouco efeito de
carregamento superficial, mas, acompanhada de pequenos granulos em escala
nanométrica muito esbranquigados, indicando pronunciado efeito de carregamento.
Praticamente, todos os flocos de ZnO sdo acompanhados pelas particulas de escala

nanomeétrica para o campo analisado.

Figura 35 — Imagens de MEEC para amostras de 6xido de zinco sintetizado: (a) ZnO 10kx, (b) ZnO 25kx
e (c) ZnO 100kx.
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Fonte: O autor.

No entanto, ao analisar-se o compdésito de proporcdo OGsgox/ZNO209 (Figura
36) observam-se duas formas distintas: uma flocada muito enegrecida decorada com

outra forma muito esbranquicada que lembra o aspecto de um tecido. E possivel que a
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segunda estrutura seja composta por folhas de 6xido de grafeno ricamente recoberta

com ZnO.
Figura 36 — Imagens de MEEC para amostras do compdsito s0%,0G/ZnOxx%. (a) 2kX, (b) 6kx e (c) 12kx.
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Fonte: O autor.

Numa tentativa de elucidar a extensao do recobrimento da superficie de éxido
de grafeno por 6xido de zinco, utilizou-se da técnica de espalhamento eletrénico difuso
(EED) acoplada a MEEC (Figura 37). Desta forma, pode ser observada uma
progressdo na variagdo morfolégica de amostras contendo: ¢9%0G/Zn0Oqy,
OGs0%/Zn0sp% € OG2%/Zn0gsy%. Essa progressao se inicia com a superficie lisa e escura

inerente ao OG, passando para outra superficie mais esbranquigada e uniforme
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referente ao compdsito 0Gse/Zn0se, € evoluindo para uma superficie completamente
recoberta de cristais de 6xido de zinco para o compdsito 0G,./ZnOgg.

Figura 37 — Imagens de MEEC com EED para: (a) 99%0G/ZN019, 2,5 kx, (b) 50s0G/Zn0sey, 12,5 kx € (C)
2,0G/ZN0Oggy, 2kX.
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Fonte: O autor.
Na tabela 5, observa-se a composi¢gao em percentual atdmico para diferentes

proporgoes de sintese: 99%0G/ZN0O 14, 506.0G/ZN0Osoy% € 20,0G/ZNnOgse. Nota-se o gradual
aumento do teor de Zn a medida em que a proporcado m/m se eleva, porém, sem
correspondéncia exata. Por exemplo, para o ZnOgs%, apenas 72% de Zn estdo
presentes no composito intitulado 24, 0G/Zn0Ogsy, onde, teoricamente, seria esperado
98% de Zn.
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Tabela 5 — Abundancias atdmicas dos elementos para as proporg¢des 99%.0G/ZN01e, 50%60G/ZNOso0 €
2%OG/Zn098%.

99%0G/Zﬂ01% 50%0G/Zﬂ05o% 2%0G/Zﬂ09s%

C (% atomic) 82.02 33.26 413
O (% atomic) 16.94 24.28 23.75
Zn (% atomic) 1.03 42.46 72.13

Fonte: O Autor.
Essa diferenca pode estar relacionada a uma limitagao da técnica de EED em

termos de sua capacidade de penetragcdo na superficie da amostra ou referente a
algum processo de saturagao do crescimento do cristal de ZnO sobre a superficie de
OG. Apesar disso, o EED apresenta boa concordancia com as proporgdes pré-
estabelecidas. Deste modo o teor de carbono diminui quando deve diminuir, o de zinco
aumenta quando se supdem aumentar e o oxigénio varia conforme a proporgao no
composito varia, tendo menor teor para um compdsito mais abundante de éxido de

grafeno e maior teor quando se insere ZnO sobre a estrutura grafénica.

4.4.2 Determinacao do band gap 6tico dos materiais OG, ZnO e yOG/ZnOx

A Figura 38 apresenta graficos de reflectancia e Kubelka-Munk para diferentes
proporgdes entre os compdsitos e matrizes puras. Observa-se o aumento do band gap
6tico em fungao do aumento do teor de ZnO na amostra. Assim, um compdsito com
abaixo teor de ZnO apresenta um band gap préximo ao OG puro. Um compdsito com

elevado teor de ZnO apresenta um band gap préximo ao ZnO puro.



82

Figura 38 — Graficos de Kubelka-Munk com valores de band gap para: (a) comparativo entre os
diferentes materiais, (b) OG = 2,53eV, (c) ZnO = 3,20eV, (d) ¢sx0G/Zn029, = 2,25eV € (€) 260G/ZNnOgss, =

3,10eV.
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Figura 39 — Comparagéo entre as energias das cores na regido visivel (a) com o comportamento do
band gap ¢6tico experimental (b) para a série de compdsitos x%OG/ZnOys.
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Assim, a partir da Figura 39, pode ser observado de maneira mais explicita o
comportamento do band gap 6tico (Figura 39a) como fungéo da propor¢gao OG/ZnO
(Figura 39b). Deste modo, quanto mais ZnO se tem no compésito mais para o
ultravioleta a amostra tende a responder e quanto menor composi¢cao percentual de
ZnO no compdsito, mais para o infravermelho o band gap se desloca. Nesse sentido
foi possivel, via sintese, modular com certa precisdo o band gap do material de modo
que este responda conforme a necessidade. Outro fato importante, consiste em que,
por exemplo, é possivel obter-se um ZnO Zincita com band gap t&do pequeno quanto
no caso do composito 45%,0G/Zn02y, BG= 2,25€V. Portanto, a depender da situacgao,
pode ser interessante ter-se as propriedades do ZnO sendo aplicadas com uma menor
energia. Nesse sentido, o 6xido de grafeno eletroquimicamente esfoliado em condi¢ao
anadica, contribuiu sinergicamente, para a redugao do band gap 6tico do ZnO no
composito OG/ZnO.

4.4.3 Investigacdo da atividade fotocatalitica dos compdsitos GO/ZnO frente ao

corante preto reativo-5.

A fim de investigar uma possivel aplicagao para compésito OG/ZnO, buscou-
se o estudo de sua atividade fotocatalitica tendo em vista as propriedades de

fotocatalise bem estabelecidas do ZnO (Figura 40a-f).
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Figura 40 — Estudos da atividade fotocatalitica para os compdsitos yOG/ZnOx: (a) estabilidade para o
corante preto reativo-5 frente as lampadas LED e W, (b) estudo de adsorgédo de corante para os
compositos: Zn0O, 95%ZN0O/0Gzy € 2,Zn0/0Ggsw, (C) exemplo para 2,Zn0/OGgsy do efeito de fotocatalise
no cromoéforo A= 598 nm, (d) C/C, para o corante e ZnO em luz W e LED, (e) C/C, para ZnO e
98%ZN0/0G2y, em luz W e LED e (f) remogao do carbono total organico em ¢5,Zn0O/OG,y, em luz W e LED.
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A Figura 40a apresenta o estudo do corante frente a lampadas de filamento
incandescente de tungsténio (W) e LED demonstrando sua relativa estabilidade. A
Figura 40b apresenta o estudo de adsorg¢ao para os compésitos: ZnO, ¢3%,.Zn0O/0G2y, €
2%ZN0/0Ggse. Em todos o0s casos, houve diminuicdo na intensidade de absorcao da
banda em 598nm, apds 12h de exposig¢ao escura, com decréscimo de: ZnO = 71%,
2%6ZN0O/O0Ggsy, = 8,31% € 95%,ZNO/0G29, = 12,79%. Isso significa que todas as superficies
exibem um intrinseco processo de adsorgao que € mais pronunciado para o ZnO.

A Figura 40c apresenta um exemplo, utilizando o compésito s4,ZnO/O0G2
frente a LED, do comportamento do decréscimo da absorbancia para a banda do
cromoforo em 598nm como fungdo do tempo. Para este compdsito observou-se o
decréscimo de 96% da intensidade da absorbancia do cromoéforo em 598nm,
indicando uma possivel atividade fotocatalitica.

A Figura 40d apresenta o estudo cinético da variagdo da concentragao final
pela concentragao inicial (C/C,) para o processo de autofotdlise do corante
comparativamente ao ZnO, ambos frente a lampadas W e LED. Observam-se perfis
que variam sua relagao C/Co em funcéo do tempo para todos os casos. Porém, o perfil
ZnO LED demonstra maior eficacia nesse parametro, com decréscimo maximo na
marca de 300 min de aproximadamente 93%. Para ZnO W, em 300 min, tem-se
aproximadamente 64% e para os processos de autofotélise em LED e W, 20% e 10%
respectivamente.

A Figura 40e apresenta os perfis comparativos para ZnO e ¢3%,Zn0O/0G2y, frente
as lampadas W e LED. Os materiais frente ao LED apresentam quase o total
decréscimo de C/C, estando 0 ¢s4,Zn0O/OGyy (C/Co = 7,0%) quase na mesma marca
que 0 ZnO (C/Co = 1,4%) para o tempo de 300 min. Para a lampada de W, observou-se
uma maior valor global de C/C, (35-45% menos eficaz) comparativamente ao LED.
Porém, com uma inversdo onde o desempenho do compdsito ¢5%Zn0O/0G2y, (C/Co =
45,0%) sobrepujou o do ZnO (C/C, = 35,0%), para a marca de 300 min. Isso decorre,
possivelmente, devido ao menor band gap apresentado pelo material compdsito em
relagéo ao ZnO (95%Zn0O/0G2 = 3,10eV e ZnO = 3,30eV) frente ao perfil espectral da
lampada de W (Figura 39) que € menos abundante na regido mais energética do

espectro visivel do que a lampada LED.
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A Figura 40f apresenta o percentual de remogao para o carbono orgénico total
(TOC) onde observa-se, para 0 composito 95%,Zn0/0G,y, uma remogao de 75% para o
W e de 93% para o LED, na marca de 300 min. Certamente, as variagdes no
decréscimo C/C, decorrem da diferenca da abundancia espectral para cada fonte

luminosa (Figura 41).

Figura 41 — Exemplos de perfis espectrais para lampadas do tipo W e LED.
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Fonte: (a) Adaptado de Ultimate Light Bulb Test: Incandescent vs. Compact Fluorescent vs. LED/ (77).
(b) Ultimate Light Bulb Test: Incandescent vs. Compact Fluorescent vs. LED/ (78).
A Figura 41 apresenta uma abundéancia maior de comprimentos de onda na

regidao azul e verde para lampada LED se comparada com a de W, porém, menos
abundante em comprimentos de onda na regido do vermelho. Logo, seria esperado
maior eficiéncia na fotocatalise frente a LED para compdsitos que respondam melhor

nas regides azul e verde do que em regides menos energéticas.
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Figura 42 — Comparagéo entre o percentual de remogédo do corante preto reativo-5 (a) frente aos

diferentes compdsitos sob luz W e LED e seus respectivos band gap (b).
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A Figura 42a-b observam-se os dados de remogéo de corante para todos os

materiais preparados neste trabalho frente as lampadas de W e LED. Nota-se,
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portanto, a maior eficacia da lampada LED em relacdo a de W para que o processo
fotocatalitico ocorra. Observa-se também que variagdo da eficacia de remogao é
funcédo da composic¢ao dos materiais. Este perfil de variagao do percentual de remocéao
do corante acompanha intimamente o perfil do band gap (Figura 42b). Em que, em
geral, quanto menor o band gap do compdsito maior € sua eficacia na remocgao do
corante. Deste modo, aumentando-se a fragdo de Oxido de grafeno
eletroquimicamente esfoliado no compdsito, diminuiu-se o band gap do compdésito
ZnO/OG e melhorou-se sua capacidade de fotocatalise relativo ao ZnO nao
modificado. Por exemplo, o material »,ZnO/OGgss, com band gap de 2,25eV (regido
verde do espectro visivel) apresentou a melhor marca de remogao de corante dentre
todos os compdsitos (com valor de 84%, aproximadamente).

Esses resultados d&o indicios da existéncia de um mecanismo sinergistico
entre a estrutura ZnO Zincita ancorada sobre a estrutura planar do 6xido de grafeno,
cujo efeito global é observado pelo decréscimo do band gap que se reflete, por sua
vez, na atividade fotocatalitica frente ao corante preto reativo-5.

Tal efeito sinérgico deriva-se, possivelmente, do aporte massico de ZnO no
composito 24,ZN0O/OGesy, ser quase desprezivel quando comparado com o ZnO puro. O
que implicaria numa superficie mais ativa. O compdsito 24,Zn0O/OGgsy, apresenta efeito
cinético, frente ao percentual de remocgao do corante preto reativo 5, muito similar ao
ZnO puro. Portanto, é possivel a existéncia de um mesmo mecanismo cinético em dois
compostos de composicdo muito diferente. Deste modo, a eficiéncia observada para o
composito 24Zn0O/0Gesy, se dé via formacdo de radicais (e ndo somente via
adsorgao/absorgao do corante na superficie do fotocatalisador) em decorréncia de um

baixo band gap quando comparado com o ZnO puro.
4.5 CONCLUSAO PARCIAL
No presente capitulo, foi possivel notar, ao variar-se a propor¢gao massica de

OG e Zn0 para a formagao do compdésito xOG/ZnOv, a obtengcdo de compdésitos que

refletem, em certa medida, a proporgdo massica inicial da sintese.
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Através das técnicas de caracterizacao péde ser confirmada a incorporacao
de ZnO na matriz de OG e, portanto, a formagédo do compdsito OG/ZnO. Os diferentes
compositos foram estudados em Uv-Vis e apresentaram band gap numa ampla faixa
de energia na regido do espectro visivel.

Esses materiais foram, entdo, estudados do ponto de vista de sua capacidade
fotocatalitica frente ao corante preto reativo-5 em dois tipos de fonte luminosa:
lampadas de tungsténio e LED. Todos os compdsitos apresentaram atividade
fotocatalitica frente aos dois tipos de fonte luminosa, diferindo apenas em sua eficacia.
Observou-se que a eficacia de remocao do corante depende da fonte luminosa e do
tipo de compdsito, sendo mais pronunciada frente a luz LED e em composi¢bes de
elevada quantidade massica de OG, porém, ndao em OG puro. Porém, todos os
compositos mantiveram sua capacidade de remogéo do corante preto reativo-5 menor
que o ZnO puro. A melhor marca foi atingida pelo compdsito ,%Zn0/0OGggy, que situou-
se apenas 16% abaixo do ZnO nao modificado. Por fim, propds-se que a acéo
fotocatalitica dos compositos xOG/ZnOy derivam de um mecanismo sinérgico

existente no acoplamento dos cristais de ZnO na matriz de OG.
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5. CONCLUSAO
5.1 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Em primeiro lugar, agradece-se ao leitor pela paciéncia de ter lido este
pequeno trabalho até aqui. Este, por sua vez, espera ter contribuido com a promissora
area de esfoliagcao eletroquimica, em especial, sob condicdo anddica aquosa para
formagao de particulas grafénicas, através de uma alternativa de percepcédo do
mecanismo esfoliativo anddico envolvido. Tal interpretagcao baseia-se na eletrélise da
agua em superficie grafitica. Desta forma, adotando-se essa nova postura com
respeito ao mecanismo de esfoliacdo eletroquimica, apresentou-se a densidade de
corrente como variavel indireta de controle de qualidade dos materiais preparados.

O aumento da velocidade da reacao de esfoliacdo para formacado de
particulas grafénicas, deu-se a partir da nova interpretagdo mecanicistica introduzida.
Deste modo, a esfoliagao eletroquimica alternada de potencial/corrente mostrou-se
como promissora técnica.

O processo de preparo via esfoliagdo eletroquimica em corrente continua
forneceu particulas grafénicas que foram, a posteriori, utilizadas como elementos
fotoativos na degradagdo do corante preto reativo 5. Através de um controle
minucioso, via sintética, do band gap dos materiais xXOG/ZnOy, onde observou-se um
efeito sinérgico, na regido visivel do espectro eletromagnético, que resulta numa
cinética reacional e eficiéncia de remog¢ao do corante muito proximas entre o ZnO puro
e 0 composito 24,Zn0O/OGggs(M/m).

Como perspectivas futuras, gostar-se-ia, se possivel, de prospectar a Verdade
a cerca dos diferentes padroes de sinais alternados de potencial/corrente que sao
passiveis de serem aplicados aos sistemas eletroquimicos em questdo. Do mesmo
modo, seus efeitos na superficie eletrodica grafitica e em seus materiais grafénicos
resultantes necessitam ser estudados e caracterizados. Ressalta-se, também, a
necessidade de uma teoria que descreva os acontecimentos em esfoliacao
eletroquimica alternada. Isso pois, com apenas uma unica forma ondulatdria,

observaram-se fendmenos muito distintos em termos de grau de oxidagao do material
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resultante, pois, a partir da mesma matriz grafitica, foram obtidos dois materiais muito
distintos entre si, sendo um muito oxidado e outro muito reduzido.

Tal efeito é, possivelmente, uma fungcdo da energia de onda aplicada ao
sistema. O regime de esfoliagdo eletroquimica alternada leva, também, a mudancgas
dramaticas nos processos de transferéncia de carga na superficie eletrddica, fato
esse, evidenciado pelo aumento substancial da velocidade de formagao de produtos.

Sem mais para o momento, desde ja, meus sinceros agradecimentos. Rogo
que Nosso Senhor Jesus Cristo e sua Santissima mae, a Sempre Virgem Maria,
abengoem a todos nés e nos concedam a humildade necessaria para continuarmos

perseverantes nesta peregrinagao terrena. Amém.
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