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Resumo

O presente estudo tem como base o conceito de economia circular. O principal
objetivo ¢ o desenvolvimento de técnicas de exfoliagdo para transformacao de elétrodos de
grafite em derivados de grafite ou grafeno, que sejam possiveis de ser industrializados.

Foram estudados varios processos exfoliativos, com principal atencdo na
exfoliagdo com recurso a moinho de bolas. Neste foram testadas varias hipoteses de modo a
obter um resultado o mais préoximo possivel do grafeno. Os materiais foram caracterizados
através de diferentes técnicas. As mais relevantes sdo a espetroscopia de Raman e
microscopia eletronica de transmissao.

A exfoliacdo com recurso a moinho de bolas em meio liquido na presenca de
diéxido de carbono foi a técnica que produziu melhores resultados, sendo possivel a
visualizag¢do de grafeno multicamada nas imagens de microscopia eletronica de transmissao.

A matéria-prima obtida terd como destino o refor¢o de compositos poliméricos.

Palavras-chave: Grafeno, Moinho de Bolas, Exfoliacgdo Mecanica,
Elétrodos de Grafite, Economia Circular, Compdsitos.
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Abstract

The present study is based on the concept of circular economy. The main goal is
the development of exfoliation techniques for the transformation of graphite electrodes into
graphite derivatives or graphene, which can be industrialized.

Various exfoliation techniques were studied, mainly focusing on exfoliation in
ball mill equipment. On this, multiple hypothesis were studied in order to achieve a result as
close as possible to graphene. The materials were characterized using different techniques.
The more relevant ones are Raman spectroscopy and transmission electron microscopy.

The ball milling exfoliation technique in a liquid environment with presence of
carbon dioxide produced the best results, being possible the observation of multilayer
graphene on the transmission electron microscopy images. The obtained raw material will

be used as reinforcement of polymeric composites.

Keywords Graphene, Ball Milling, Mechanical Exfoliation, Graphite
Electrodes, Circular Economy, Composites.
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INTRODUCAO

No conceito de economia circular, os verbos que podem ser empregues sao reduzir,
reutilizar, recuperar e reciclar. Todos os materiais sdo reaproveitaveis e podem originar um
novo produto. E um circulo continuo que traz beneficios para o ambiente, vantagens
financeiras para os empresdrios, tendo também associada uma poupanca para oS
consumidores, bem como a criacdo de novos postos de trabalho. E um conceito que podera
proporcionar um desenvolvimento sustentdvel para o planeta, contribuindo para a reducdo
de emissdes de di6xido de carbono, assumindo desta forma um papel preponderante na
poupanca de dgua e energia.

Na atividade industrial, cada vez mais existe um aumento da produgdo de residuos.
Felizmente, associado a este crescimento tem também aumentado cada vez mais a
preocupacdo por parte das empresas em recuperar € minimizar o que anteriormente era
desperdicio, gerando desta forma uma economia circular.

No que a industria metalomecanica diz respeito, um dos maiores objetos de descarte
sdo os elétrodos de grafite, utilizados em operagdes de eletroerosdo. Os elétrodos, que sao
substituidos devido a desgastes e a sua préopria forma, sdo depositados em aterros que hoje
ja contam com mais de 100 toneladas de elétrodos.

E com base na preocupacio de reutilizar os residuos, dando a estes um novo destino,
criando uma economia circular, que surgiu o presente estudo. Este tem como objetivo o
desenvolvimento de métodos eficientes e possiveis de ser industrializados, que processem
os elétrodos de grafite de modo a que estes se transformem numa matéria-prima de elevado
valor, como os derivados de grafite ou grafeno. A matéria-prima obtida tem como destino
aplicacdes em Engenharia Mecanica, particularmente no reforco de compdsitos poliméricos,
com o propdsito de melhorar as suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Vdarias
técnicas de exfoliacdo foram estudadas para o processamento de elétrodos, em particular

com recurso a moinho de bolas.
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A dissertacdo estd dividida em trés capitulos. No primeiro capitulo € feita uma breve
introdugdo ao grafeno, as suas propriedades e aplicacdes, onde também € feita uma andlise
detalhada aos métodos de sintese através de exfoliacio mecénica. O segundo capitulo
descreve a origem da matéria-prima, as técnicas desenvolvidas para a exfoliacdo da grafite
e as técnicas de caracterizacao utilizadas. Por fim, o capitulo trés diz respeito a apresentacdo

e discussao de resultados, estando organizado segundo o nivel de exfoliagdo.
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1. ESTADO DA ARTE

1.1. O material que promete revolucionar o mundo

O grafeno ¢ um dos aldtropos de carbono que mais tem suscitado interesse na ultima
década, ndo apenas do ponto de vista académico, mas também tendo em conta as suas
potenciais aplicagdes. O numero de artigos e patentes tem crescido de forma exponencial
desde 2004, sendo que em 2014 eram publicados mais de 35 artigos por dia sobre o assunto.
Hoje em dia o interesse em torno do grafeno ¢ semelhante ao que existiu ha 100 anos atrés
com os polimeros que hoje envolvem a sociedade, sendo esperado que o grafeno tenha um
impacto ainda maior[1]. E interessante mencionar que tem havido um grande investimento
na investigacao de grafeno, nos ultimos anos o Reino Unido investiu mais de 300 milhdes
de euros e a Unifio Europeia mais de 1 bilido de euros[2]. E previsto que em 2021 o valor da
industria ultrapasse os 150 milhdes de euros[3].

O grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004 por Andre K. Geim e Konstantin S.
Novoselov, projeto que veio a culminar no prémio Nobel da fisica em 2010[4], [5]. Esta
descoberta teve um papel essencial, possibilitando a medi¢ao das suas propriedades fora do
comum, bem como a abertura de uma porta para os materiais bidimensionais.

Apesar da sintese tardia, ja era familiar para alguns investigadores por ser a base para
muitos do alétropos de carbono. Os nanotubos (1D) podem ser vistos como uma folha de
grafeno enrolado sobre o proprio eixo. Ja os fulerenos (0D) podem ser moldados a partir de
uma folha de grafeno sob forma esférica. A estrutura dos fulerenos ¢ formada pela ligagao
das bordas de uma folha de grafeno. Desse modo, os dtomos de carbono continuam unidos
por fortes ligagdes sp’, como no grafeno, entretanto a curvatura trigonal das ligagdes leva a
formagdo de uma estrutura pseudo sp’. Também podem tomar a forma de grafite (3D), uma
vez que esta pode ser vista como varias folhas de grafeno empilhadas e mantidas unidas

através de ligagdes secundarias (forcas de van der Waals) (Figura 1.1).
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O termo grafeno refere-se a uma camada bidimensional (2D) de atomos de carbono
dispostos numa rede cristalina hexagonal, também conhecida como favo de abelha, em que
os atomos distam entre si 0,142 nm. A sua estrutura ¢ a base para as suas propriedades
(mecanicas, elétricas e térmicas) fora do comum, mais resistente que o aco € melhor condutor

térmico que o diamante[4], [6]-[8].

Figura 1.1 — Grafeno e estruturas relacionadas: Fulerenos (inferior esquerdo), Nanotubos de carbono
(inferior centro) e Grafite (inferior direito)[8].

1.1.1. A familia do grafeno
O interesse nos materiais bidimensionais a base de carbono tem crescido de forma
exponencial desde 2004, mas nem sempre ¢ empregue a nomenclatura mais correta na sua
designacdo. Existe um vasto ramo de materiais, que sao designados como grafeno, mas t€ém
propriedades diferenciadas que variam em funcdo do nimero de camadas e de dimensdo

lateral[9]. Alguns dos termos utilizados pelos investigadores por vezes sdo contraditdrios.
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Por isso, em 2013, foi sugerida uma nomenclatura para materiais bidimensionais a base de
carbono, de modo a que este pudesse funcionar de guia para os investigadores da drea [9].

Neste caso, as defini¢des para os materiais a base de grafeno sdo a:

e Grafeno - folha de espessura monoatoémica com arranjo hexagonal, em que os
dtomos estdo ligados através de ligacdes sp?; ndo sendo parte integrante de um
material a base de carbono, pode estar liviemente em suspensdo ou depositado
sobre um substrato. Conforme o valor da sua dimensdo lateral pode ser
considerado como uma microfolha (100nm -100um) ou nanofolha (<100nm).

e Camada de grafeno - folha de espessura monoatémica com arranjo hexagonal,
em que os dtomos tém entre si ligacdes sp?; pode ser parte de um material
bidimensional como uma bicamada de grafeno ou integrante de um material
tridimensional como a grafite.

e Bicamada e tricamada de grafeno — folha bidimensional, que pode estar sobre
a forma de filmes, flocos ou depositada sobre um substrato, formada por duas ou
trés camadas de grafeno bem definidas e contdveis, de dimensdes laterais
alargadas.

e Multicamadas de grafeno — folha bidimensional, que pode estar sobre a forma
de filmes, flocos ou depositada sobre um substrato, que contém um baixo nimero
de camadas (2 a 10), bem definidas, contdveis de dimensdes laterais alargadas.

e Algumas camadas de grafeno — um subconjunto da multicamada de grafeno
com um ndmero de camadas compreendido entre 2 e 5.

e Grafite exfoliada — uma multicamada que mantém o arranjo estrutural da grafite,

ap6s exfoliacdo (mecanica, quimica ou térmica) parcial da grafite.

1.2. Da concec¢ao a realizagao
O grafeno virou grande centro das atencdes depois da sintese de uma monocamada
em 2004. Contudo, este ja era conhecido e sintetizado de uma forma empirica e nao

consciente ha algumas décadas. E curioso pensar que quem utiliza um comum lapis de grafite
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pode sintetizar grafeno. O lapis contém grafite, sendo esta clivada quando o lapis ¢ utilizado
na escrita, podendo dar origem a um grafeno multicamada e at¢ mesmo em monocamada[4].

Os primeiros estudos que reportam este material sdao datados da década de 40 do
seculo XIX, quando foi pela primeira vez publicado o estudo sobre a intercalagdo de
compostos de grafite, que mais tarde, utilizando a técnica de intercalagao, foi possivel obter
oxido de grafeno através de exfoliagdo quimica com recurso a dacidos (sulfurico e
nitrico)[10]. Contudo, naquela década ainda nao tinha sido dado nome a tais compostos, pois
este sO foi sugerido mais de 100 anos depois, em 1986, pela jun¢do da grafite com o sufixo
—eno[11] (Figural.2). Também existia uma lacuna no que tocava as técnicas de
caracterizacdo destes materiais. As técnicas utilizadas entdo foram de extrema importancia,
pois nos dias que correm ainda sdo utilizados os mesmos métodos para intercalacdo de

grafite, com o objetivo de produzir 6xido de grafeno[12].

Morgan e Somorjai
obtiveram "LEED
patterns"” produzido pela
absorgédo de pequenas
moléculas em Pt(100)

Ruoff exfoliou grafite através de
um processo micromecénico numa
fina lamela com vérias camadas de

grafeno
Preparacao do éxido de Blakely sintesizou uma Bodh 3
- monocamada de grafite oehm recomendon que o : .
Rraﬁt.e por Schaﬂlat?utk, através da segregacio de | | termo norafeno” devia ser usado (d}elm ?bte\ e un?a n(;onoi_aipac}a
Brodie, Staudenmaier, carbono na superficie de | | Para definir uma inica camada e grafeno atraves da exfoliagio
Hummers, etc... Ni(100) de carbono da grafite micromecanica da grafite
1840-1958 1962 1968 1969 1970 1975 1986 1997 1999 2004
i . Obtengiio de uma van Bommel preparou  [UPAC formalizou a definigio de grafeno:

Sintese do 6xido de grafite monocamada de grafite uma monocamadade =~ "O termo grafeno deve ser usado apenas

redu2}do (r-GO) por B'oebm 4 superficie de Pt por grafite através da quando reagdes, relagdes estrururais ou

através da rec}lugao quimica Morgan e Somorjai sublimagéo desilicioa  outras propriedades de camadas

e térmica do 6xido de grafite partir de carboneto de = estrururais sdo discutidas”.

silicio

Figura 1.2 — Cronograma com os principais eventos na historia do grafeno [10].

1.3. Métodos de producgao
As primeiras teorias que surgiram em torno de materiais bidimensionais, onde se
insere o grafeno, inviabilizavam a sua producao[7]. Em 1935, foi afirmado que, os cristais
bidimensionais seriam termodinamicamente instaveis, o que inviabilizava a sua existéncia.
A teoria apontava, que devido a flutuagdes térmicas divergentes, a rede cristalina ficava
sujeita a desorganizagdes da ordem das distancias intermoleculares. Posteriormente, foi
comprovada por observagdes experimentais, acrescentando ainda que o ponto de fusdo

diminuia com a diminui¢do da espessura, o que provocava instabilidade para espessuras de

Cristiano da Cruz Azevedo 6



A moagem e producgado de derivados de grafite a partir de elétrodos, para aplicagGes em engenharia mecanica
Estado da Arte

dezenas de camadas atomicas. Por esta razdo, cristais bidimensionais foram durante muito
tempo conhecidos apenas como parte integrante de estruturas tridimensionais, até que em
2004 investigadores britdnicos conseguiram sintetizar uma unica camada de grafite, de
espessura monoatomica, designada de grafeno[7].

Os processos de sintese de grafeno podem ser divididos em dois grandes grupos,
bottom-up e top-down (Figura 1.3)[1].

De uma forma simplista, a abordagem botfom-up consiste no crescimento de grafeno
através da juncao de unidades estruturais basicas. Neste caso, estdo incluidos os métodos de
sintese organica, na qual o grafeno ¢ sintetizado através de precursores moleculares
organicos. Em geral, estes precursores consistem em moléculas de anéis benzénicos que
contétm grupos funcionais com elevada reatividade, permitindo obter um crescimento
controlado a duas dimensdes de uma folha de grafeno. Um outro tipo de métodos
amplamente utilizados no processo de bottom-up sdo os processos baseados no crescimento
in situ em substratos catalisadores (cobre, niquel, ferro...), tais como a deposi¢ao quimica
em fase de vapor (CVD- chemical vapour deposition), a descarga por arco € o crescimento
epitaxial em carboneto de silicio[1], [10], [13]-[16].Todas estas técnicas nao abdicam de
aperfeicoamentos, pois apresentam limitacdes ao nivel da capacidade de produgdo de
grafeno em grande quantidade e de modo uniforme, exibindo também um custo de produgao
elevado.

A abordagem top-down tem como esséncia a quebra das ligagcdes de van der Waals
interplanares, existentes na grafite[7], [17]-[23]. Desta forma ¢ possivel obter folhas
bidimensionais de espessura monoatomica. Em geral, este tipo de abordagem engloba

exfoliagdo quimica e mecanica da grafite[1], [12], [14], [24]-[26].

Cristiano da Cruz Azevedo 7



A moagem e producgado de derivados de grafite a partir de elétrodos, para aplicagGes em engenharia mecanica
Estado da Arte

Metodos de
sintese
[ [ ]
Exfoliagdo Exfoliagdo Sintese e Crescimentos Qutros
Pirdl
[ Quimica Quimica s Epitaxial v Métodos

Figura 1.3 — Esquema dos métodos de sintese do grafeno.

1.3.1. Exfoliagdo mecanica da grafite

Pela via de obtencao de fop-down, o grafeno ¢ produzido através da decomposi¢cao
da grafite. A circunstancia ideal para este processo é quando a o grafeno puder ser retirado
placa a placa, onde a forca exercida para as separar tera de ser superior a resultante das forgas
de van der Waals. Apesar da grande maioria dos estudos reportarem que a unica for¢a que
mantém as camadas de grafeno unidas num bloco de grafite serem as for¢as de van der
Walls[1], [7], [14], [17], [20], [23], [25], [27]-[34], é importante mencionar que existem
outros que também afirmam a existéncia de uma fraca ligagdo metalica, com magnitude
semelhante a das forgas de van der Waals, que duplica a resultante das for¢as que mantém
as camadas de grafeno unidas num bloco de grafite[35].

Duas rotas mecanicas para a esfoliacdo da grafite em folhas de grafeno sdo

possiveis, que diferem apenas na orientagdo das forgas aplicadas (Figura 1.4)[36]. No que

Forca Normal

Forca de Corte

Fragmentacio

_‘

=

Figura 1.4 — Representagdo esquematica das diferentes rotas para a exfoliagdo
mecanica da grafite.
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diz respeito as forcas normais basta que tenham intensidade suficiente para quebrarem as
forgas atrativas de van der Waals e separarem duas camadas de grafeno, como ¢ exemplo a
clivagem micromecanica e separagao com fita-cola[5]. A segunda rota tem origem na auto
lubrificagdo da grafite segundo as dire¢des laterais, o que permite exercer uma forca de corte,
de modo a promover um movimento relativo entre as duas camadas de grafite. Em todos os
estudos relatados, que englobam a esfoliagdo mecanica como método de sintese, pelo menos
uma das duas rotas apresentadas estd presente. Estas sdo possiveis de melhorar de modo a
produzir grafeno de elevada qualidade, tornando o método mais viavel e eficiente.

Durante o processo de esfoliacdo mecanica pode desenvolver-se uma rota secundaria
apelidada de fragmentacdo. A sua origem esta no facto de as forcas aplicadas para promover
a esfoliacdo serem capazes de fragmentar uma larga placa de grafite ou grafeno, em duas ou
mais de menores dimensdes, facilitando o processo de exfoliagdo. O efeito maligno
associado, € que este pode reduzir o tamanho lateral do grafeno, o que nao ¢ desejavel para
a sintese de placas com grandes dimensdes; e pode também induzir defeitos na estrutura

cristalina.

1.3.1.1. Clivagem micromecanica

A clivagem micromecanica, muitas vezes apelidada de exfoliagdo micromecanica, ¢
uma técnica bem conhecida e utilizada ha varias décadas. Quando aplicada a producao de
grafeno, baseia-se na aplicag¢ao de esforcos normais, perpendiculares ao plano de orientacao
preferencial da grafite, capazes de quebrar as ligacdes de van der Waals que mantém as
folhas de grafeno unidas num bloco de grafite[5], [15][36].

Em 1999 foi reportado um método de clivagem de grafite, produzindo filmes finos
com varias camadas de grafeno[15]. Os autores sugeriram ainda que poderia ser possivel
obter grafeno de algumas camadas ou mesmo uma monocamada, por atrito entre uma
extensa superficie de grafite contra outras superficies planas. Esta pode ser considerada
como a impulsionadora por todo o interesse que se desenrolou em torno do grafeno nos
ultimos anos. Com efeito, foi através da sua aplicacao a GPAO (Grafite pirolitica altamente
orientada) que os dois investigadores da Universidade de Cambridge, vencedores do premio

Nobel, conseguiram pela primeira vez ter isolado uma monocamada de grafeno[4].
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O método baseia-se na separacao de uma folha de grafeno da superficie de um bloco
de grafite. Neste caso, o mecanismo de exfoliacdo, resulta da aplicagdo de esforgos normais
através de fita-cola, sobre a superficie de grafite. Se este processo for repetitivo inimeras
vezes, a camada retirada inicialmente vai gradualmente perdendo espessura até que por fim,
se obtém uma monocamada. Recorrendo a esta técnica € possivel preparar folhas de grafeno
de dimensdes consideraveis e de elevada qualidade. Muitas das propriedades do grafeno
conhecidas atualmente, foram medidas em folhas obtidas por este método. Contudo, ¢ de ter
em conta que ¢ um processo bastante trabalhoso e prolongado, tornando a sua aplicacao

restringida a investigagdo laboratorial[15], [36].

1.3.1.2. Sonificagao
A exfoliacdo da grafite em fase liquida com recurso a ultrassons é um dos processos
de sintese mais promissores para a producao em larga escala. O processo de sintese envolve
essencialmente trés fazes, sendo estas:
1. Dispersao da grafite num solvente com recurso a solventes organicos que
podem ser ou ndo de base aquosa;
2. Exfoliacao com recurso a ultrassons, onde esta é induzida através forcas de
corte e cavitagdo que atuam sobre a grafite (Figural.S);
3. Purificacao, etapa bastante importante, uma vez que tem como objetivo a
separacdo de grafite exfoliada da grafite ndo exfoliada, normalmente feita

com recurso a ultracentrifugacao.

Colapso das Bolhas
N
— e
P o Efeito "Dobra"

‘;' Onda de Tensio ’ ‘

Compressiva

Efeito de Corte

T

Esfoliacio e
Fragmentacio

Figura 1.5 — Representagdo esquematica dos mecanismos de exfoliagdo presentes na
sonificagao[36].
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Em 2008, um grupo de investigadores com uma grande experiéncia na produgao
de nanotubos de carbono[36], dispersou a grafite em pé em solventes organicos, seguida de
exfoliagdo e purificacdo, e conseguiram obter uma dispersao de grafeno. Esta investigacao
tornou-se extremamente intrigante, criando desta forma uma nova perspetiva para a
producao em larga escala com custo reduzido. Apesar da aplicacdo do método ser bastante
simples, existe o ponto negativo, as concentracdes de grafeno resultante serem bastante
baixas. Com base nos mesmo principios, surgiram novos estudos que permitiram aumentar
a concentracao através do incremento da concentracao inicial de grafite, do aumento do

tempo de sonificacdao e também pela utilizagdo de novos solventes[15], [36]-[40].

1.3.1.3. Moinho de bolas

A esfoliagdo com recurso a moinho de bolas ¢ uma técnica amplamente utilizada na
industria de producao de pos. Inicialmente este processo era apenas utilizado para reduzir as
dimensdes da grafite, ate se atestar que era possivel obter flocos com 10 nm de espessura.
Assim, passou a ser vista como uma técnica que poderia ser utilizada para a producao de
grafeno. Na grande maioria dos mecanismos que envolvem este processo, existem duas rotas
possiveis (Figural.6). A rota principal tem como base as forcas de corte para a esfoliacao
mecanica, com capacidade de produzir flocos de grafeno de grandes dimensodes. Ja a
secundaria diz respeito as colisdes ou aos impactos verticais das bolas, enquanto estas se
movimentam dentro do moinho. Desta forma, largos pedacos podem ser fragmentados,
dando origem a outros de menores dimensdes. Se os choques libertarem uma elevada
quantidade de energia, podem mesmo vir destruir a natureza cristalina das estruturas,
transformando-as em estruturas amorfas ou em fases metaestaveis. Portando, ¢ importante
que este segundo efeito seja minimizado de modo a que seja possivel obter grafeno de

qualidade e com alguma dimensao[36].
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Figura 1.6 — Representagdo esquematica dos mecanismos para exfoliagdo por moinho de bolas[36].

1.3.1.3.1. Moagem em meio liquido

Em 2010, com base na técnica de exfoliacdo através de sonificacdo, o processo de
moagem com moinho de bolas foi adaptado, de modo a otimizar a producao de grafeno.
Imensos investigadores se dedicaram ao seu aperfeicoamento, nos dois tipos de moinhos
mais utilizados (modelo planetario e modelo vibratorio).

Através da dispersao de grafite em solventes, (com uma energia de superficie
que ultrapasse as forcas de van der Waals) como a dimetilfomamida, metilpirrolidona,
tetrametilureia e outros solventes organicos, ¢ possivel obter grafeno fazendo a moagem num
moinho planetario [29], [34]. Este tipo de montagem necessita de um tempo bastante longo
(~30h) e uma baixa velocidade de rotacdo (~300rpm) de modo a que a forgas de corte sejam
dominantes. Solugdes aquosas de agentes surfatantes também podem ser utilizadas, contudo
o nivel de exfoliag¢do ¢ baixo, sendo necessario posterior sonificacdo[36]. De modo a que o
grau de esfoliacdo seja mais elevado, comecaram a ser utilizados surfatantes mais fortes;
com acido carboxilico e metanol era possivel diminuir o tempo de moagem requerido com
a dimetilformamida[33]. Recentemente, a melanina foi utilizada como agente exfoliante para

nanofibras de grafite[28]. Aquela foi adicionada em pequenas quantidades durante o
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processo de moagem, permitindo aumentar a intercalagdo das folhas de grafeno na grafite,
elevando o nivel de exfoliacdo para um nivel excecional. Com esta experiéncia foi
demonstrado que através da esfoliagdo com moinho de bolas era possivel obter grafeno em
monocamada.

Todos os resultados mencionados anteriormente dizem respeito a moinhos de
bolas planetarios, que tem como principal vantagem a alta energia de moagem. No que diz
respeito a0 modelo vibratério, a grande vantagem ¢ permitir um melhor controlo de
temperatura. Algumas camadas de grafeno foram criadas, dispersando a grafite em zirconia,

donde a concentragdo de grafeno € proporcional ao tamanho de grao da zirconia [36].

1.3.1.3.2. Moagem em meio seco

A moagem em meio seco € feita através da mistura de grafite com sais inorganicos,
quimicamente inertes e soliveis em dgua, que depois de lavada com recurso a dgua ou
submetida a sonificacdo, d4 origem a grafeno em pd6[32], [41]-[43]. Hidrogénio, acido
carboxilico, acido sulfénico e dcidos carboxilicos/sulfénicos sdo os reagentes mais usados
na operacdo. O produto € funcionalizado segundo o plano basal, contendo moléculas dos
sais que foram utilizados na exfoliacdo. Um dos problemas associados a moagem em meio
seco € o grande nimero de defeitos provocados pelas colisdes de alta energia entre as bolas.
Uma vez que estas colisdes ndo podem ser evitadas durante o processo de moagem, a
fragmentacdo e os defeitos sdo inevitdveis, surgindo assim um dilema; por um lado, a
moagem a seco ¢ uma técnica eficiente de funcionalizacdo e exfoliacdo de baixo custo; por
outro, reduz a dimensdao dos flocos e introduz uma grande quantidade de defeitos,
especialmente no plano basal. Portanto, a escolha deste tipo de moagem deve ter em conta
0s requisitos impostos para a aplica¢do do produto da exfoliacdo. [36]. Também € importante
salientar que tanto no meio seco como no liquido, o nivel de exfoliacdo varia em fun¢do do
tempo de moagem e da velocidade. E de notar que velocidades muito altas aumentam a

quantidade de defeitos na estrutura cristalina.
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1.3.1.4. Exfoliagao por descarga elétrica

A exfoliacdo por descarga elétrica é uma técnica bastante comum na industria da
eletrénica, tendo como principal fungdo a fixagdo das finas camadas de silicio a substratos
de vidro, de modo a que seja criada uma protecdo contra a humidade ou outras
contaminagdes[15].

Quando esta € aplicada a sintese de grafeno, a primeiro passo a tomar € pressionar a
grafite contra o substrato de vidro. O substrato € posteriormente colocado entre os respetivos
elétrodos e um percussor metdlico. De seguida € aplicada uma descarga elétrica de voltagem
elevada (0,5-2kV), sendo desta forma aumentada a temperatura do substrato para
aproximadamente 200°C, durante um intervalo de tempo que varia entre os 10 a 20 minutos.
Ao aplicar a voltagem positiva do lado da superficie em que onde se encontra a grafite, é
obtida uma acumulacio de uma carga negativa nesta superficie, que permite a decomposicao
das impurezas de diéxido de célcio na superficie do vidro em ides. Os ides negativos ficam
na interface grafite-vidro permitindo que a grafite seja exfoliada através de interagcdes
electroestaticas. Esta técnica torna possivel a obteng¢do quer de grafeno monocamada quer
de grafeno multicamada. A quantidade e o tamanho do produto varia em fun¢do da voltagem

aplicada e do intervalo de tempo de aplicacdo [14], [15], [44], [45].

1.3.1.5. Ablagao por laser e foto-exfoliacao

Ablacao por laser € o processo que permite a remog¢ao de material de uma superficie
sOlida, através de evaporacdo e sublimagdo provocada pela incidéncia de um feixe de laser.
No caso da grafite, se nao for induzida a evaporagdo e sublimacdo dos d&tomos de carbono
pela incidéncia do laser, € possivel originar o deslocamento de uma parte ou até mesmo de
uma camada inteira de d&tomos, o que possibilita a sintese de grafeno. O nivel de esfoliacdo
da grafite é proporcional a energia do lazer. A sintese deve ser feita em vdcuo ou em
atmosfera controlada para evitar a oxidacdo do grafeno[15], [19], [46]. Dos poucos estudos

disponiveis, hd ainda necessidade de algum desenvolvimento.
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1.3.1.6. Recurso a Dinamica de fluidos

A exfoliagdo com recurso a dindmica de fluidos é um método desenvolvido
recentemente. Contrariamente ao que acontece nos processos em que € aplicada a
sonifica¢do ou o moinho de bolas, na dinamica de fluidos os flocos de grafite movem-se com
o liquido, podendo a exfoliagdo ocorrer em diferentes posi¢des, sendo possivel desencadear
o processo de exfoliacdo de vérias formas.

Com recurso a um dispositivo de criacdo de vortices, € possivel exfoliar a grafite
através do escorregamento das camadas de grafite provocado pela acdo do fluxo do fluido,
bem como pela acdo da forca centrifuga. Esta fixa os flocos de grafeno na parede do tubo,
onde estes ficam sujeitos a uma forga de corte, que provoca exfoliacio ao longo do tubo. E
um método capaz de produzir grafeno de alta qualidade, que ndo necessita de muita energia.
Contudo, € um processo que limita a quantidade de grafite utilizada, logo a quantidade de
grafeno produzido[47].

Com base na dindmica de fluidos a altas pressoes, foi desenvolvido um processo para
a producdo de grafeno, reportado como cavitagao por jato, nao sendo divulgado o mecanismo
envolvido na produc¢do. Posteriormente, foram produzidos equipamentos para producdo de
grafeno em microcanais, onde uma mistura de grafite e solvente é pressurizada num canal,
ficando o fluido responsdvel pela exfoliagdo. Este ¢ um método que combina for¢as normais
e de corte, logo permite obter um grau de exfoliacdo elevado. As forcas de corte sdo geradas
a partir do gradiente de velocidades e turbuléncia. As forcas normais sdo geradas a partir da
cavitacao e da pressdo. Quando existe um aumento de pressdao significativo é possivel
produzir nanoteias de grafeno[48].

Um terceiro caso que originou uma grande surpresa na comunidade cientifica pela
sua simplicidade, foi o da utilizacdo de uma varinha de cozinha. Através deste foi possivel
produzir uma quantidade significativa de flocos de grafeno dispersos em solvente. Os
principios envolvidos na exfoliacdo, a semelhanca do que acontece noutros casos, sdo a

forgas de corte, contudo, os efeitos de cavitagdo e fragmentacio também estdo presentes[49].
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1.3.1.7. Outros métodos

Para além dos métodos mencionados anteriormente, existem outros trés métodos
interessantes que ainda ndo foram suficientemente investigados. O primeiro diz respeito a
producdo de grafeno através de ondas de choque e choque térmico, provenientes de
detonacdes. Este processo € extremamente eficiente na producdo de 6xido de grafeno, tendo
como percursor a grafite oxidada, ndo sendo reportado nenhum estudo sobre a produgdo de
grafeno[50], [51]. O segundo método diz respeito a exfoliacdo assistida por um fluido
supercritico. Este depende de vérias propriedades do fluido supercritico, como poder
solvente, difusividade e a expansibilidade. O principio envolvido tem como base a
penetracdo do fluido supercritico no espago existente entre as camadas de grafite, que depois
de uma despressurizacdo rapida do reator, poderd expandir-se entre as camadas de grafite,
gerando forgcas normais que conduzem a exfoliagdo da grafite. Desta forma € possivel obter
um grau de exfoliagdo bastante elevado, onde aproximadamente 95% das folhas exfoliadas
continham menos de 8 camadas. Recentemente foi reportada uma técnica que combina o
fluido supercritico com sonifica¢do, onde 24% do produto exfoliado era monocamada, 44%
bicamada e 26% tricamada. Uma das grandes limitacdes deste método € a utilizacdo de um
reator pressurizado. Se o processo evoluir de modo a que este deixe de ser necesséario, tornar-
se-4 um método bastante promissor para a producdo de grafeno em larga escala[36]. O
terceiro método diz respeito a exfoliagdo da grafite com recurso a lixa, sendo de seguida
depositado diretamente numa matriz polimérica. Este € baseado nos principios do atrito e de
auto lubrificacdo da grafite. Dispersando p6 de grafite sobre uma lixa montada numa
plataforma vibratéria, exercendo uma ligeira pressdo, foi possivel obter grafeno
multicamada, que posteriormente foi depositado numa matriz polimérica através do contacto
direto da lixa com o polimero. E um método bastante interessante pois permite o reforco de

polimeros com grafeno de uma forma direta[52], [53].
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1.4. Propriedades e aplicagoes

O grafeno € um material com propriedades tnicas e singulares, suscitando desta
forma interesse para um vasto ramo de aplica¢des. Em particular, o grafeno possui uma
grande mobilidade de eletrdes (mais rdpido do que qualquer outro material a temperatura
ambiente), elevada condutibilidade térmica (superior a do diamante) e elétrica (préximas do
cobre), reduzida absorcao da luz visivel, estrutura maledvel e por dltimo, um elevado médulo
de Young e uma resisténcia a tracdo superior a dos acos endurecidos (Tabela 1.1). Donde
tem suscitado interesse nas mais variadas dreas, desde a medicina, energia, eletrénica,

automovel, aerondutica, aeroespacial entre muitas outas[1], [8], [23]

Tabela 1.2 - Principais propriedades do grafeno [12], [14], [17], [18], [26].

Mobilidade de Eletrdes 2,5 x10°cm?vV-1s~1
Condutividade Térmica > 3000 WmK™1!
Condutividade Elétrica 10°S.cm™?
Absorciio Otica 2,3%
Moédulo de Young 1 TPa
Resisténcia a Tracao 130 GPa

1.4.1. Compositos poliméricos

A descoberta dos nanocompésitos pelo grupo de pesquisa da Toyota criou uma nova
dimensdo no ramo da ciéncia dos materiais[15]. Em particular, a utilizacdo de compdsitos
polimeros/inorganicos, reforcados com nanomateriais inorganicos, tem atraido um grande
interesse devido as suas propriedades e potenciais aplicagdes na industria automével,
aeroespacial, de construgdo, eletronica e médica. Ate hd pouco tempo, as pesquisas nesta
area estavam focadas no refor¢co de nanocompésitos poliméricos com minerais de origem
natural como a montmorilonite. Contudo, a condutibilidade térmica e elétrica deste tipo de
minerais € baixa. Para ultrapassar este problema, comegaram a ser sintetizados
nanocompdsitos poliméricos reforcados com materiais a base de carbono como os

nanotubos, fulerenos e grafite exfoliada. Com os nanotubos de carbono foi possivel
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ultrapassar os problemas de condutibilidade, mas o seu custo de produgdo é extremamente
elevado, limitando a sua produ¢dao em massa. O investigador Nicholas A. Kotov disse:
“When carbon just won’t do, but nanotubes are to expensive where can a cost-conscious
materials go to find a practical conductive composite? The answer could lie with graphene
sheets”[1].As propriedades do grafeno quando comparadas com as dos materiais poliméricos
sdo bastante superiores, o que também se verifica nos compdsitos reforcados com este
material (Tabela 1.2). Estes demonstram ter melhores propriedades mecanicas, térmicas, e
elétricas e impermeabilidade a gases. Existem vérios estudos[54]-[59], que mencionam as
percentagens do teor de grafeno ou seus derivados que conduzem a melhoria das
propriedades do nanocompdsitos. A titulo de exemplo, os nanocompédsitos poliméricos
reforcados com grafeno podem ser empregues da industria automével e aerondutica,
diminuindo o peso, logo conduzindo a uma reducido no consumo de combustiveis. No ramo
da energia estes podem fazer parte dos invélucros de baterias, de modo a que estas dissipem

melhor o calor diminuindo assim a sua degradagao.

De entre as vdrias técnicas que existem para a sintese de compdsitos poliméricos,
existem trés que merecem destaque. A primeira diz respeito a dissolucao do polimero e das
particulas que vao reforcar a matriz num solvente, onde a dispersdo da nanofase € feita
através de ultrassons ou agitacdo magnética. Posteriormente, o solvente € removido por
evaporacdo. Umas das grandes vantagens do método € o aumento da mobilidade das cadeiras
poliméricas pela dissolu¢do do polimero, que possibilita uma integracdo mais estavel da
nanofase apds precipitacdo. Um segundo método amplamente utilizado € o processamento a
quente. Através do aumento de temperatura € possivel diminuir a viscosidade do polimero,
0 que permite a sua extrusdo e adicionada a nanofase de modo a que seja possivel obter uma
dispers@do homogénea. A terceira abordagem é apelidada de sintese in situ, que tem como
mecanismo os percursores moleculares existentes no polimero, que permitem obter uma

maior dispersdo da nanofase na matriz polimérica[15].
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Tabela 1.3 - Lista de potenciais aplicagdes para compésitos poliméricos reforgados com grafeno[15].

Propriedades melhoradas Aplicagdo alvo
Propriedades mecanicas Aplicagdes estruturais, materiais desportivos,
aerondutica, aeroespacial, automdével, militar.
Condutividade elétrica Industria eletronica em geral, maquinagao por
descarga elétrica.
Condutividade térmica Dissipagdo de calor em dispositivos

eletronicos. Substituto de metais onde é

\

requerida baixa densidade e resisténcia a

COrrosao.
Permeabilidade a gases Barreira a gases em embalagens e depdsitos
Area de superficie Catalise
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2. MATERIAIS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. Matéria-prima

O carbono ¢ um dos elementos mais fascinantes da tabela periddica sendo base
do DNA e da vida na terra, pode ser encontrado sob varias formas, sendo que a mais comum
a grafite, que consiste em varias folhas de dtomos de carbono com estrutura hexagonal
empilhada com arranjo ABAB.

A matéria-prima utilizada no presente estudo foi a grafite sob a forma de
elétrodos. Estes sdo residuos provenientes de operagdes de eletroerosdo da industria

metalomecanica.

Figura 2.1 — Elétrodos provenientes da industria metalomecanica

A maquinagem através de descargas elétricas (EDM do inglés Electric Discharge
Machining) é um processo bastante utilizado na induastria metalomecanica. Este processo,
aplicado a materiais condutores elétricos, consiste na aplicagdo de descargas elétricas

bastante precisas ¢ controladas, que ocorrem entre o elétrodo e a pega a ser trabalhada na
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presenca de um fluido dielétrico. E um processo térmico em que o material é removido por
evaporacao. Este método ¢ uma alternativa aos métodos tradicionais, permitindo trabalhar
materiais mais duros, conseguindo assim cortar formas complexas em ago pré-tratado.

De um posto de vista simplificado, a eletroerosao pode ser vista como perda de
material, tanto da peca maquinada como do elétrodo, em que ambos sdo vaporizados devido
ao rapido aquecimento provocado pela descarga elétrica concentrada numa éarea bastante
limitada. O material vaporizado ¢ depois condensado e transportado através do fluido
dielétrico, que ¢é posteriormente filtrado.

Existem varios problemas e fatores a considerar que levam ao descarte do
elétrodo, tais como:

e aremocao de detritos entre elétrodos que ¢ sempre parcial, o que faz com que

as propriedades do liquido dielétrico possam variar com o tempo;

e o controlo da distancia entre elétrodos que pode ser afetado por diversas
razoes, incluindo curto circuito devido a acumulacdo de detritos ou por
contacto entre os dois elétrodos, o que leva a alteragdo da forma dos mesmos;

e a exposi¢do sucessiva a descargas elétricas intensas, pode desencadear a
formagdo de pequenas depressdes nas pontas dos elétrodos, resultando na
erosdo dos mesmos.

As necessidades de geometrias complexas especificas entre as diferentes
industrias também promovem a um elevado descarte de elétrodos. Apesar de ainda se
encontrarem em boas condigdes, a sua forma complexa ndo permite a reutilizagdo. Os
elétrodos descartados sdo encaminhados para um aterro, que hoje ja conta com mais de 100

toneladas destes residuos.
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2.2. Procedimentos experimentais

A matéria-prima foi sujeita a diversos processos de exfoliagdo mecénica, de acordo com o

seguinte esquema:

Elétrodo

Elétrodo inteiro Elétrodo em pd

Moinho de
bolas

Meio seco > < Meio liquido

Figura 2.2 — Esquema dos procedimentos experimentais.

Moinho de
bolas

Exfoliagdo na
polidora

Exfoliagdo por
fricgdo

2.2.1. Elétrodo inteiro
Numa primeira tentativa de exfoliacdo, o elétrodo ndo sofreu qualquer tipo de
tratamento. Este foi processado inteiro ou fragmentado em pedagos mais pequenos, com o

auxilio de um martelo, e posteriormente submetido aos processos a seguir descritos.

2.2.1.1. Exfoliagao por friccao de elétrodo com elétrodo

Dois elétrodos foram colocados no torno mecanico, de modo a que estes pudessem ser
exfoliados através do contacto entre os dois. O principio deste método, € uma vez que os
elétrodos sdo constituidos pelo mesmo material, estabelecendo o contacto entre as duas
superficies, em que uma aplica sobre outra for¢cas de corte, poderia tornar possivel a sua

exfoliacdo. O elétrodo montado na parte da bucha de fixacdo da peca, estatico, € submetido
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a forcas de corte provocadas por um segundo elétrodo montado no porta ferramentas, em

movimento.

2.2.1.2. Moinho de bolas com elétrodo fragmentado

Com o auxilio de um martelo, o elétrodo foi fragmentado em pedagos mais pequenos
e de seguida submetido a um moinho de bolas, com bolas de didmetro proporcionais as
dimensdes do elétrodo fragmentado (10 mm). Foram efetuados 36 ciclos, de 30 minutos de
moagem e del0 minutos perfazendo no total 24 horas. O ensaio foi realizado a uma
velocidade de 500 rpm com um ricio de elétrodo/bolas de 1:20. O sistema de moagem
consistia num micromoinho planetdrio de bolas da marca Fritsch modelo Pulverisette 7

premiun line.

2.2.1.3. Exfoliagcao na polideira

Com recurso a uma méquina de polimento e a papel de carboneto de silicio, o
elétrodo foi exfoliado em meio liquido com etanol, por acdo de forcas de corte e pelo atrito
entre a folha de papel e o elétrodo. O papel foi posteriormente lavado com recurso a etanol,

e a solucdo posteriormente deixada a secar a temperatura ambiente.

2.2.2. Elétrodo reduzido a p6

Os elétrodos foram montados numa fresadora de modo a que estes pudessem ser
reduzidos a pé. Diferentes velocidades foram utilizadas, de modo a avaliar a influéncia da
velocidade na granulometria do pé.

O p6 resultante foi posteriormente submetido aos processos a seguir descritos.
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2.2.2.1. Moinho de bolas

2.2.2.1.1. Meio seco

As moagens foram realizadas em condi¢des semelhantes, em que a tinica variante foi
o diametro das bolas utilizadas (10 e 3 mm), com objetivo de identificar a influéncia deste
pardmetro na exfoliagdo. Trinta e seis ciclos foram efetuados, em que cada ciclo era
composto por 30 minutos de moagem, seguida de 10 minutos de intervalo, de modo a que
nao houvesse sobreaquecimento, tanto do moinho como do vaso de moagem. O ricio de

pé/bolas foi de 1:20 (2,5 gramas de grafite para 50 gramas de bolas).

2.2.2.1.2. Meio liquido

Os primeiros ensaios foram realizados apenas com o p6 de grafite disperso em etanol
(Tabela 2.1), com bolas de 3mm, também com trinta e seis ciclos, de modo a avaliar em
meio liquido a influéncia do etanol na exfoliacdo, bem como a introducdo de defeitos na
estrutura. Posteriormente, foi realizado um segundo e terceiro ensaios de curta duracdo, trés
ciclos, com bolas de 3mm, onde o p6 de grafite, numa mistura de etanol com gelo seco,
sofreu o processo de moagem. A varidvel nos dois ensaios foi a pressdo, de modo a avaliar
a sua influéncia na exfoliacao.

Por fim, outro ensaio foi realizado dispersando a grafite numa solucdo de etanol e
gelo seco a uma temperatura de -20°C. A cada ciclo de moagem o produto contido no vaso
¢ arrefecido numa primeira fase com adi¢do de gelo seco. Apds o arrefecimento € adicionada
uma mistura de 2,5 ml de etanol e 5 g de gelo seco a cada ciclo, com o objetivo de manter a
amostra a temperaturas baixas o maior tempo possivel. A temperatura média inicial de ciclos
foi de -20°C e a final de 30°C de modo a avaliar a influéncia da temperatura no processo
exfoliativo. Todos os ensaios foram realizados com 36 ciclos de 30 minutos de moagem e
10 minutos de pausa; bolas de 3mm; a razdo de grafite/esfera de 1:20 (2,5 g de grafite e 50

g de bolas).
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Tabela 2.1 — Algumas propriedades do solvente utilizado.

Solvente Tensao de superficie Ponto de Ponto de
(mJ/m2) fusao ebulicao
(°O) (°0)
Etanol 22,27 -114 78

2.3. Técnicas de caracterizagao

Para estudar a matéria-prima e sua evolu¢do ao ser submetida aos varios processos

anteriormente descritos, foram selecionadas diversas técnicas de caraterizacao.

2.3.1. Anadlise granulométrica

A andlise granulométrica consiste na determinacao das dimensdes das particulas que
constituem a amostra, bem como no tratamento estatistico dessa informacdo. Desde a
determinagdo do tamanho das particulas, estudando a sua distribui¢do pelo peso de cada
classe dimensional considerada, pelo seu volume ou pelo nimero de particulas integradas
em cada classe. No presente estudo esta técnica tem grande interesse, pois permite avaliar o
nivel da diminui¢cdo do tamanho das particulas.

O método utilizado o da difratometria Laser, corretamente designado como LALLS-
Low Angle Laser Light Scattering. E baseado no principio em que o angulo de difracio é
inversamente proporcional a dimensao da particula.

O equipamento neste estudo foi um analisador da marca Malvern modelo Mastersizer
3000; a amostra foi dispersada em dgua. O espetro resultante foi analisado de acordo com o

modelo de dispersdo de Fraunhofer.

2.3.2. Difragao de Raios X

A técnica de difrac@o de raios X € um ensaio ndo destrutivo que permite estudar a

estrutura cristalina de um material. E possivel proceder ao estudo através da presente técnica,
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devido & distancia entre 4tomos em muitas estruturas cristalinas ser préximo do valor do
comprimento de ondas dos raios X.

Ao fazer incidir um feixe de raio X na superficie do material, este ird interagir com
os atomos, originando o fenémeno de difracdo, que € descrito segundo a lei de Bagg. Esta,
estabelece a relagdo entre o angulo de difrag@o e a distancia entre os planos que a originam

(caracteristicos para cada fase cristalina):
nA = 2d sin @

onde n representa um nimero inteiro, A o comprimento de onda, d a distancia entre planos
cristalinos da mesma familia e 8 o angulo da incidéncia de raios X.

. O equipamento utilizado nas andlises era PANaltical X’Pro. A tensao de aceleracao
foi de kV e a intensidade de corrente de 40 miliamperes(mA); o anodo € de cobre com um

comprimento de onda - A(K,,) = 1,54059 nm e A(K,,) = 1,54442 nm.

2.3.3. Espetroscopia de Raman

A espetroscopia de Raman € uma técnica amplamente utilizada para caracterizacdo
de materiais a base de carbono, sendo possivel identificar os tipos de ligacdes, fornecendo
também, informacao sobre o grau de desordem da rede cristalina e de impurezas que esta
possa conter. A sua popularidade nos aldtropos de carbono deve-se ao facto de ser uma
técnica ndo destrutiva, de rdpida execugdo, grande resolugao e capaz de fornecer uma grande
quantidade de informacao (estrutural e eletrénica).

E uma técnica baseada em fenémenos de dispersio ineldstica (Raman) da luz
monocromadtica, normalmente através do feixe de um laser no espetro visivel, ultravioleta ou
infravermelho. A luz do laser interage com as nuvens de eletrdes das moléculas do sistema,
fazendo com que os niveis de energia dos fotdes do laser se alterem, dando informagao sobre
os modos vibracionais do sistema em anélise.

O laser incide sobre a amostra e uma andlise da radiacdo eletromagnética da zona
iluminada € refletida por uma lente passando por um monocromador. A radia¢do dispersada

elasticamente no comprimento de onda corresponde aos raios laser, denominada dispersao
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eléastica de Rayleigh, que se denomina Stokes e Anti-Stokes, € filtrada, enquanto o resto da
luz refletida € dispersada para um detetor. Este passo € o que apresenta mais dificuldades
neste processo, dado que a dispersdao Raman espontanea tende a ser fraca.

Analise do espetro

O espetro de Raman contém trés picos caracteristicos que dizem respeito as bandas
primarias: a banda G (1580 cm™), a banda 2D (2690 cm™), que é de segunda ordem da banda

D (1350 cm™). E de salientar que tanto a banda D como a 2D sdo de natureza dispersiva.

2D G D

|

Grafite ) \

k J \
- —~ R 0 BN
l/j\\ o Grafeno

v 0 . ’J/\ v v > > . v T
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200

Raman shift cm™)

Figura 2.3 — Espetro de Raman da grafite e do grafeno[60].

A banda G € criada pelas vibragdes do plano da rede que contém 4dtomos de carbono
hibridizados com ligacdes sp2. Uma vez que a posi¢ao da banda € extremamente sensivel ao
nimero de camada, € possivel proceder ao calculo quantitativo desta a partir da equagao:

1

wg = 1581,6 + ———= [60]

(1+n16)
onde wgrepresenta a posi¢do da banda em nimero de onda € o n representa o nimero de
camadas presentes na amostra. Apesar de ser uma rota bastante simples e tentadora para
quantificacdo, é de salientar que tal como a posicao, ela € extremamente sensivel ao ndmero
de camadas, a temperatura e a possiveis contaminagdes na amostra.
A banda D € de origem ressonante, por isso apresenta um comportamento dispersivo.

Através desta é possivel caracterizar os niveis de defeitos e desorganizagdo estrutural
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presente nas amostras. Na grafite e no grafeno de elevada qualidade esta apresenta-se com
baixa intensidade, pois o nivel de desordem e de defeitos nestes materiais € muito baixo.

A banda 2D, denominada em alguns trabalhos também como G’, € a segunda banda
mais proeminente no espetro da grafite. A designacdo de 2D tem origem no facto de esta ser
uma segunda ordem da banda D, e € essencial para distinguir grafeno monocamada de outros

derivados. Para a monocamada, a banda € definida apenas por um pico simétrico,

contrariamente a grafite, que é definida por dois picos assimétricos. Também é possivel

proceder a identificacdo do nimero de camadas presentes, pois a sua intensidade decresce

de uma forma quase linear com o aumento do nimero de camadas, contrariamente ao que

acontece com a banda G (figura 2.4a). Um outro fator que pode a ajudar na identificacio do
nimero de camadas, resulta da banda 2D se dividir em tantos mais picos quanto o nimero

de camadas (figura2.4b).

(a) | Banda G (b)
Banda 2D 2D
4 camadas / \ \

s
l 2 camadas
A

k monocamada
E—

v viom:

Intensidade

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 2600 2700 2800
Comprimento de onda (cm™') Comprimento de onda (cm™')
Figura 2.4 — Espetro de Raman em fung¢ao do nimero de camadas de grafeno[62].

O comprimento do feixe era de 512 nm.

2.3.4. Termogravimetria
A termogravimetria € uma técnica de andlise destrutiva, inserida no ramo da
designada andlise térmica. E realizada em ambiente com atmosfera controlada, onde é
avaliada a variacdo da massa da amostra em funcdo da temperatura. O principio de
funcionamento € bastante simples, consiste na andlise da perda ou do ganho de massa em

funcdo da temperatura.
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Para o presente estudo a amostra foi aquecida até uma temperatura de 300°C, a uma
taxa de aquecimento de 2°C/min e em uma atmosfera de argon.
22Esta técnica permite antever alteragdes composicionais com a temperatura de aplicacao
que vao desde a perda de dgua, a desidroxilagdo ou mesmo perda ou ganho (p.ex.oxidacao)

de alguns elementos.

2.3.5. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrénica € uma técnica de microscopia onde um feixe de eletrdes é
emitido sobre uma amostra extremamente fina, de modo a que esta seja transparente a
passagem dos eletrdes. E assim possivel obter-se uma imagem a partir da interacdo dos
eletrdes transmitidos através da amostra. A imagem € ampliada e projetada num ecra
fluorescente ou captada por uma camara CCD. Através desta é possivel obter informacdes
sobre:

e morfologia- tamanho, forma e arranjo das particulas a escala atémica;
e cristalinidade- detecdo de defeitos a escala atémica;

e composi¢cdo quimica;

e topografia.

dos materiais em analise

E uma técnica que permite a visualizacdo de particulas, cujas dimensdes podem
rondar os nanémetros, sendo a imagem projetada num plano(bidimensional). As imagens
apresentam um grande contraste, onde as zonas mais densas e de elementos mais pesados
aparecem mais escurecidas, devido a espessura e dispersao dos eletroes. Contrariamente, as
zonas que apresentam uma cor mais clara dizem respeito a zonas menos densas ou a
elementos com menor densidade eletrénica. Para este tipo de microscopia foram usadas
grelhas de cobre para retencdo das amostras a analisar, O modelo de microscopio utilizado

foi o Tecnai (Tecnai modelo G2, FEI), com uma tensao de aceleracao de 200k V.
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3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacao da matéria-prima

3.1.1. Elétrodos

Uma anélise de difracao de raios X foi efetuada a quatro zonas distintas dos elétrodos
de grafite, bem como a grafite(referéncia), para avaliar se o elétrodo estava ou ndo
contaminado por outro tipo de material.

Como € possivel constatar no grafico da figura 3.1, todos os picos das diferentes
zonas se encontram no mesmo angulo de difracdo da grafite, bem como os da grafite de

referéncia, o que demonstra que os elétrodos sdo constituidos por grafite de boa qualidade.

29

Figura 3.1 — Grafico com varios espetros de raios X para a caracterizagdo do elétrodo.

A densidade do elétrodo era de 2260 kg/m3, que estd muito préxima da densidade
tedrica da grafite, 2267 kg/m3.
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O elétrodo também foi submetido a espetroscopia de Raman (Figura 3.2), de modo a
avaliar concordancia deste com o espetro tipico da grafite; este também servird como um
ponto de partida para avaliar o nivel de esfoliacdo que o elétrodo sofreu ao aplicar as

respetivas técnicas.

-
3 s
L
3 = s
o (o]
o I~
L oY)
= -+ 2D
I~
™
D +~
1100 1600 2100 2600 3100

Numero de onda (cm”-1)

Figura 3.2 — Espetro de Raman do elétrodo de grafite.

Através da andlise do espetro a que o elétrodo foi possivel observar que este € similar
ao da grafite (referéncia). A banda G (1581 cm™1) é estreita e bem definida, tipica da grafite.
A banda 2D (2724 cm™1), ndo apresenta a assimetria tipica da grafite, contudo apresenta
um relag@o de intensidade com a banda G tipica da grafite com o valor de I, /I; de 0,219.
AbandaD (1374 cm™1) com baixa intensidade, onde a relac@o I, /I, tem o valor de 0,047,
logo a grafite do elétrodo tem uma baixa quantidade de defeitos, e um elevado nivel de
organizac¢do. O espetro de Raman reforca o resultado da difrag@o de raios X. Em conclusdo,
a grafite presente nos elétrodos é de qualidade elevada, capaz de substituir sem problemas a

grafite convencional.
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3.1.2. Elétrodoem po

Uma vez que o elétrodo foi fresado a duas velocidades de descida diferentes, foram
caracterizados os pOs resultantes. Para uma velocidade rdpida (Figura 3.3), foi possivel
apurar que 90% das particulas tinham dimensdes inferiores a 103 um. O tamanho méximo
registado foi de 271 um e o minimo de 0,594 um. O d,yé de 6,82 um,o0 dspé de 382 ume
0 dgode 103 um. A drea de superficie especifica é 408,6 m? /kg.
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Figura 3.3 — Grafico de distribuicdo do tamanho das particulas fresadas a velocidade de descida
elevada.

Para uma velocidade de descida mais lenta (Figura 3.4), foi apurado que 90% das
particulas tinham dimensdes inferiores a 43,8 um, o que confirma a proporcionalidade entre
a velocidade de fresagem e o tamanho de particulas. O tamanho maximo registado foi de
66,9 um e o minimo de 0,675 um. O d,, era de 4,42 um, o dg, de 20,7 pm e o dyy de 43,8

um. A drea de superficie especifica era de 598,2 m? /kg.
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Size Classes (um)
Figura 3.4 — Grafico de distribuicdo do tamanho das particulas referente ao ensaio com velocidade de
descida baixa.
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Através da andlise granulométrica € possivel concluir que uma velocidade mais
baixa da fresa contribui para a diminuicdo do tamanho das particulas do p6 resultante.

O po6 resultante do processamento do elétrodo com velocidade de descida lenta
também foi sujeito a espetroscopia de Raman (Figura3.5). Esta revelou que através do
processo de reducgdo a p6 o elétrodo sofreu um ligeiro nivel de exfoliagdo, aumentando assim
a intensidade da banda 2D(2723 ¢m™1!) em relacdo a2 banda G(1566 cm™1); o valor da razdo
L,p/I; erade 0,328. Com este ligeiro nivel de exfoliagdo surgiu um aumento muito reduzido
de defeitos, comprovado através do aumento de intensidade da banda D(1361 ¢cm™1).0

valor da razdo I, /1 foi de 0,077.
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Figura 3.5 — Espetro de Raman do elétrodo reduzido a poé.
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3.2. Caracterizagcao da matéria processada

3.2.1. Elétrodo inteiro

3.2.1.1. Exfoliagao por friccao de elétrodo com elétrodo

O processo de exfoliagcdo por fric¢do de elétrodo contra elétrodo ndo produziu
qualquer resultado. As superficies do elétrodo nao sofreram exfoliacdo que, contrariamente

ao esperado, ficaram polidas (Figura 3.6).

Figura 3.6 — Elétrodo depois da exfoliagdo por friccdo

3.2.1.2. Moinho de bolas com elétrodo fragmentado

Ao processar o elétrodo fragmentado com recurso a moinho de bolas houve uma
pequena parte que foi exfoliada, contudo houve uma grande percentagem de elétrodo que
nao sofreu grandes altera¢des, permanecendo com dimensdes muitos proximos das iniciais,
(Figura 3.7). Este resultado demonstra que a moagem do elétrodo em pequenos fragmentos

em moinho de bolas € bastante ineficaz.
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) 1 2 3 a o 6 7

Figura 3.7 — Resutado da exfoliagdo no moinho de bolas com elétrodo
fragmentado

3.2.1.3. Exfoliagao com recurso a polideira

O produto resultante da exfoliag¢do foi submetido a espetroscopia de Raman, de modo
a identificar o nivel de exfoliacdo a que o elétrodo foi submetido. Foram utilizados dois tipos
de granulometrias de papel de carboneto de silicio (granulometria 320 e 4000) que deram
origem a diferentes niveis de exfoliacdo. No espetro da figura 3.8, que corresponde ao papel
com granulometria mais baixa, € possivel observar ligeiro aumento de intensidade na banda
D (1362 cm™1) bem como da banda 2D(2724 cm™1). A banda G( 1568 ¢cm™!) mantém-se
estreita e bem definida, contudo esta sofreu um deslocamento que sugere a diminui¢do da
quantidade de camadas. O valor da razdo I, /I; é de 0,375 que comprova a diminui¢io da
quantidade de camadas. Também houve um ligeiro aumento de defeitos comprovado pela
razdo Ip /1; que assumiu valor de 0,116.

O espetro (Figura 3.9), que corresponde aos pds resultantes do papel com
granulometria mais fina(4000), a banda D(1360 cm™1) e 2D(2722 cm™1) evidenciaram um
aumento de intensidade, que refletem respetivamente um aumento no nivel de defeitos e a
diminui¢do no nimero de camadas. A banda G (1563 cm™1) também sofreu um ligeiro
deslocamento, continuando com uma intensidade alta e um pico bem definido. A razdo

Lp/1; é de 0,406 e arazédo I, /1; de0,142.
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Figura 3.8 — Espetro de Raman da amostra obtida com uma lixa de carboneto de silicio de 320.

A comparacdo dos dois espetros demonstra que o papel com granulometria mais
baixa produz um maior grau de exfoliacdo que resulta em flocos de grafite com menos
camadas ou grafeno multicamada. Como era esperado, os espetros de ambas as amostras sao
bastante semelhantes. A Unica diferenca observada diz respeito ds relagdes de intensidades
das bandas, que refletem apenas os diferentes niveis de exfoliagdo e defeitos induzidos na

matéria processada.
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Figura 3.9 — Espetro de Raman da amostra obtida com lixa de carboneto de silicio 4000.
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3.2.2. Elétrodo reduzido a p6
3.2.2.1. Exfoliado com recurso a moinho de bolas

a) Ensaio em meio seco com bolas de diferentes didmetros

De inicio foram realizados ensaios de moagem em meio seco com diferentes
diametros de bolas. O produto resultante foi caracterizado através de espetroscopia de
Raman, andlise granulométrica, termogravimetria e microscopia eletrénica de transmissao.

O espetro de Raman (Figura3.10) relativo aos pés moidos com bolas de diametro de
10 mm, revela nivel de exfolia¢do relativamente baixo. A banda G(1567 cm™1) apresenta-
se com elevada intensidade e bem definida, apesar de ter sofrido um ligeiro deslocamento.
A banda 2D(2729 ¢m™1) sofreu um ligeiro aumento na sua intensidade, o que revela um
ligeiro aumento na exfoliacdo. A banda D (1359 cm™1) foi a que apresentou um aumento
de intensidade mais significativo, indicador da introdu¢@o de um nivel elevado de defeitos.
A razdo I,p/I; tem o valor de 0,339 e a razédo Ip/I; com 0,272, 0 que comprava que a

amostras sofreu uma baixa exfoliagdo e um grande aumento na quantidade de defeitos.

1567

2729

1359

2D

2100 3100
Numero de onda (cm™-1]

Figura 3.10 — Espetro de Raman da amostra exfoliada em moinho com bolas de 10mm

O especto de Raman (Figura 3.11) mostra que o material resultante da moagem com
bolas de 3mm sofreu um maior nivel de exfoliagdo do que a induzida com bolas de 10 mm,
contudo o nivel de defeitos introduzidos na estrutura também sofreu um aumento

significativamente. A banda G (1565 cm™1!) continua com elevada intensidade e bem
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definida. A banda 2D (2729 cm™1!) também sofreu um aumento na sua intensidade, o que
revela algum grau de exfoliacdo. A banda D (1356 cm™1) foi a que exibiu um aumento mais
significativo, mostrando a existéncia de um grande nimero de defeitos e desorganizacao
induzidos na estrutura cristalina e. O nivel de exfoliacdo e defeitos sdo suportados pelos
indices de I, /I;com valor de 0,453 e de I, /I; com 0,360.

Os espetros quando comparados sdo bastante semelhantes. A principal diferenca
entre estes sdo € a relacdo do indice de intensidades que apenas revela o nivel de defeitos e

exfoliacdo induzidos.
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Figura 3.11 — Espetro de Raman com da amostra exfoliada com bolas de 3mm.

A andlise granulométrica demonstrou que as dimensdes das particulas da amostra do
ensaio com bolas de 3mm eram superiores ao do ensaio com bolas de 10mm. Para a moagem
de 3mm foi possivel apurar que 90% das particulas tinham dimensdes inferiores a 7,64 um
(Figura 3.12). O tamanho maximo registado foi de 9,86 um e o minimo de 0,243 um . O d,,
€ de 0,838 um, o0dy, € de 3,63 um e o dy, de 7,19 um. A area de superficie especifica era de
3005,6 m?/kg.
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Figura 3.12 — Grafico de distribuicdo do tamanho das particulas 3 mm.

Para o ensaio com bolas de 10mm foi possivel apurar que 90% das particulas tinham
dimensdes inferiores a 6,98 um (Figura 3.13). O tamanho méximo registado foi de 11,2 um
e o minimo de 0,128 ym. O d10 € de 0,711 um, o ds, € de 2,95 um e o d,, de 6,98 um.
Contatou-se também, que a drea de superficie especifica é de 3752,6 m?/kg. Logo pode ser
concluido que a moagem com bolas de 3mm d4 origem a particulas de maior dimensdo e

maior nivel de exfoliacdo.
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Figura 3.13 — Grafico distribuigdo tamanho das particulas 10 mm.

A espetroscopia de Raman revelou melhores resultados para moagem com bolas de
3mm, por este motivo, foram somente as particulas dela resultante que foram observadas em
TEM. Através da observacdo das imagens obtidas (Figuras 3.14) é detetada a presenca de
uma grande quantidade de defeitos, mostrando uma estrutura bastante desorganizada,
atingindo quase amorfismo. Contudo a amostra revelou um bom nivel de exfoliacdo, onde é
possivel identificar flocos com uma pequena quantidade de camadas (5 a 7). A espessura
interlamelar varia de 0,38 a 0,40 nm. A espessura dos flocos com multicamada esta

compreendida entre 1,9 e 2,8 nm.
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Figura 3.14- Imagens TEM da amostra exfoliada com bolas de 3mm
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Figura 3.15 — Grafico da andlise termogravimétrica da grafite apés moagem
com bolas de 3mm.
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A andlise termogravimétrica revelou uma perda de massa de 1,0% face a massa

inicial (figura 3.15).

b) Ensaio em meio liquido

A espetroscopia de Raman das particulas de grafite exfoliadas em etanol (Figura
3.16) revelou um maior grau de exfoliagdo e um menor nivel de defeitos, quando comparada
com a exfoliacio em meio seco. E um resultado esperado uma vez que a exfoliagiio em meio
liquido reduz os choques verticais entres as bolas, resultado num menor nimero de defeitos

induzidos na estrutura cristalina da grafite.
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Figura 3.16 — Espetro de Raman da amostra exfoliada em etanol.

O espetro Raman tem uma banda G(1566 cm™1) estreita e bem definida, que sofreu
um ligeiro deslocamento em relacdo ao observado para a exfoliacdo a seco nas mesmas
condi¢des. A banda 2D(2724 cm™1) apresenta um aumento na sua intensidade, dando
origem a um espetro bastante semelhante ao do grafeno multicamada. A banda
D(1367 cm™1) indica alguns defeitos e desorganizagio inseridos na estrutura, contudo estes
sdo bastante inferiores quando comparados a exfoliacio em meio seco. A razao do indice

Lp/I; é de 0,499 e do indice I, /I; é de 0,126.
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Através das imagens de TEM (Figura 3.17) € possivel constatar a presenga de
varios flocos com nimero de camadas reduzido, com zonas em que o nimero de camadas
varia de 5 a 7. E de salientar que nas imagens aparecem também zonas bastantes densas
que podem corresponder a grafite exfoliada, com nimero de camadas superior ao grafeno
multicamada. O espago interlamelar estd compreendido entre 0,35 ¢ 0,360 nm e a

espessura varia entre 1,8 e 2,5 nm.
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Direct Mag: 400000x Direct Mag: 400000x
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Figura 3.17 — Imagem TEM da amostra exfoliada com etanol.

A andlise termogravimétrica efetuada a amostra revelou uma perda de massa

relativamente baixa, com valor de 1,3% (Figura 3.18).
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Figura 3.18 — Grafico com resultados da analise termogravimétrica da amostra
exfoliada em etanol.

c) Ensaio em meio liquido com varia¢ao de pressao.

Para verificar a influencia da pressdo foram realizados dois ensaios de trés ciclos
em que a principal variante foi a pressdo, para além da utilizacdo de gelo seco.

O espetro de Raman com pressdo atmosférica (Figura 3.19) revelou um nivel de

exfoliacdo praticamente nulo, sendo o espetro muito parecido com o do elétrodo reduzido a
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Figura 3.19 — Espetro de Raman da grafite tratada a pressdo proxima da atmosférica.
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A banda G(1566 cm™1) tinha uma intensidade elevada, continuando estreita e bem
definida. A banda 2D (2724 cm™1) revelou um aumento de intensidade pouco significativo.
A banda D foi a que sofreu mais alteracdes com o aumento sua intensidade, o que revela
algum nivel de defeitos. O valor da razdo de I,,/I; era de 0,331 e o valor de I,/I; é de
0,16.

O espetro relativo ao ensaio a pressao elevada (Figura 3.20) revela um nivel de
exfoliacdo superior comprovado pelo aumento de intensidade da banda 2D(2724cm™1). A
banda G(1566 cm™1) ndo revela grandes alteracdes e a banda D(1363 cm™1) demostra
um aumento na quantidade de defeitos. O valor da razédo de I, /I; é de 0,462 ¢ o valor de

Ip/I; é de 0,203.
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Figura 3.20 — Espetro de Raman da amostra do ensaio a pressdo elevada.

A comparagdo dos dois espetros demostra que possivelmente, o aumento de pressdao
influencia de forma positiva exfoliacdo da grafite. Apenas a amostra com melhores
resultados, pressdo elevada, foi submetida a TEM. As imagens revelam que em algumas
partes houve um nivel de exfoliacdo elevado, dando origem a flocos com baixo nimero de
camadas, compreendido entre 6 e 11. A distancia interlamelar varia entre 0,35 nm e 0,36

nm, estando a dimensao dos flocos compreendida entre 2,1 € 4 nm (Figura 3.21). A amostra
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Figura 3.21 — Imagens de TEM do material apds ensaio de moagem a pressdo elevada.

d) Efeito da variagdo da temperatura com pressao atmosférica

Por fim, foi efetuado um ensaio para avaliar o efeito de temperaturas negativas. A
espetroscopia de Raman (Figura 3.22) apresenta um espetro bastante semelhante ao do
grafeno multicamada. A banda G(1579c¢m™1) sofreu um ligeiro deslocamento e continua
com intensidade elevada e bem definida. A banda 2D(2738 cm™1) aumentou de

intensidade, o que resultou num maior indice de I,;/I; com valor de 0,532. A banda
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D(1366 cm™1) também apresentou uma intensidade mais elevada, revelando a presenca de

alguns defeitos induzidos na estrutura. O valor da razéo I, /I; foi de 0,216.
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Figura 3.22 — Espetro de Raman do ensaio efetuado apds ensaio de moagem a baixa temperatura.

As imagens de TEM (figura 3.23) reforcam as conclusdes tiradas pela anélise do
espetro de Raman. E possivel identificar claramente zonas da amostra com um niimero de
camadas reduzido, havendo zonas com tricamada. O nimero de camadas contaveis varia
entre 3 e 8; a dimensao lateral entre 1,1 e 2,8 nm; e o espaco interlamelar de 0,38 nm.

A termogravimetria (Figura 3.24) revelou uma percentagem de perda de massa de
6,45%, valor mais alto de todas as amostras, e deve estar relacionado com a elevada
percentagem de residuos do solvente, uma vez que grande parte € perdida a temperaturas

inferiores a 100°C.

Cristiano da Cruz Azevedo 46



A moagem e producgado de derivados de grafite a partir de elétrodos, para aplicagGes em engenharia mecanica
Resultados

1.tif 2.5 f —_—
Cal: 0.001299 um/pix 500 nm Cal: 0.659631 nn/pix 100 nm

4tif p— 6.tif p—
Cal: 0.181127 nm/pix 20 nm Cal: 0.032147 nm/pix 5 nm
Direct Mag: 71000x nNitact Mag: 400000%
Coimbra University Coimbra Universily

Figura 3.24 — Imagens TEM da amostra do ensaio de variagdo de temperatura
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Figura 3.23 — Grafico da andlise termogravimétrica da amostra com variagao
de temperatuta
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Tabela 3.1 — Resumo dos dados da espetroscopia de Raman.
Banda Banda
Banda
Amostra D G 2D(cm_1) IZD/IG ID/IG
(em™) (em™)
Elétrodo 1374 1581 2724 0,219 0,047
Elétrodo Pé 1361 1566 2723 0,328 0,077
Polideira320 1362 1568 2724 0,375 0,116
Polideira 4000 1360 1563 2722 0,406 0,142
Seco 10mm 1359 1567 2729 0,339 0,272
Seco 3mm 1556 1565 2718 0,453 0,360
Liquido 1361 1566 2724 0,499 0,126
Temperatura/Pressao(ref.) 1364 1566 2724 0,331 0160
Pressao/ Baixa
1363 1566 2724 0,462 0,203
Temperatura
Temperatura 1366 1579 2738 0,532 0,216
Tabela 3.2 — Resumo dos dados de TEM.
Espessura de Nuamero de . Distancia
Amostra interlamelar
flocos (nm) camadas
(nm)
Seco 3mm 19-28 5-7 0,38 -0,40
Liquido 1.8-25 5-7 0,35-0,36
Temperatura/Pressio 2,1-4,0 6-11 0,35-046
Temperatura 1,1-28 3-8 0,38
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CONCLUSOES

No que a matéria-prima diz respeito, € possivel concluir que esta tem uma boa
qualidade. As anélises feitas demostraram que os elétrodos sdo constituidos por grafite de
boa qualidade, com nimero reduzido de defeitos estruturais, exibindo uma estrutura bem

organizada segundo a ficha 41-1487.

Com o processamento do elétrodo inteiro é possivel concluir:

e A exfoliagdo por friccdo de elétrodo com elétrodo revelou ser uma técnica
ineficiente na exfolia¢do, acabando a superficie dos elétrodos por serem polidas.

e A exfoliacdo com elétrodo fragmentado em moinho de bolas também demonstrou
ser uma técnica com baixo grau de exfoliacdo. Foi possivel observar que existiam
algumas porg¢des de elétrodo fragmentado que apenas sofreram erosio.

e A exfoliagdo com elétrodo inteiro em polideira demonstrou resultados médios, onde
ficou provado que o papel de carboneto de silicio com maior granulometria é

possivel obter um maior grau de exfoliacao.

A reducido dos elétrodos a pé com a utilizacdo de fresadora revelou ser um método
extremamente interessante para a transformacdo do elétrodo em pd, concluindo-se que a
velocidade da fresa, influencia de forma direta a distribui¢do granulométrica do p6. Com
este método de reducdo do elétrodo a pd € possivel obter um ligeiro grau de exfoliacdo da
grafite com um aumento quase insignificante do niimero de defeitos, resultando assim um

po de grafite com elevada qualidade.
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Com o processamento do elétrodo reduzido a pé processado em moinho de bolas
é possivel concluir o seguinte:

e O didmetro das bolas influencia diretamente o nivel de exfoliagdo. Com diametros
inferiores € possivel diminuir os efeitos de fragmentacdo que resulta em flocos de
maiores dimensdes e com menor nimero de camadas.

e Com a exfoliacdo em meio liquido (etanol) € possivel obter niveis de exfoliacdao
superiores com um menor nimero de defeitos.

e O aumento de pressao pode influenciar de forma positiva a exfoliacao, possibilitando
a diminuicdo do tempo de moagem.

e Com o ensaio efetuado a temperatura mais baixa foi possivel observar uma melhoria

no rendimento da exfoliacdo

Sugestoes de trabalhos futuros

A exfoliag@o na polideira revelou ser um método interessante e bastante simples para
a exfoliacdo da grafite. E necessdria a realizacdo de mais estudos que avaliem a pressao
exercida no elétrodo bem como a velocidade de rotacdo do disco e a utilizagdo de outros

agentes surfatantes.

De modo a que seja possivel controlar de uma forma precisa a temperatura e a pressao
dentro da tagca durante o processo de moagem, € necessdria a aquisicdo de equipamento
apropriado, como um vaso com sensor microeletrénico com membrana de silicio e
radiotransmissdo. A realizacdo de um ensaio de longa duragdo com pressao elevada é
também necessario para apurar sobre a verdadeira influéncia de pardmetro na exfoliacdo. A
utilizacdo de bolas com didmetro menores que 3 mm pode conduzir a um aumento da
exfoliacdo, sendo necessario testar qual serd o didmetro apropriado para otimizar o processo.
Também devera ser analisada a influéncia da granulometria da matéria-prima no resultado

final.
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