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RESUMO

O grafeno tem recebido uma atencao especial na pesquisa de diversas areas
do conhecimento, desde seu descobrimento no ano 2004, por causa de suas
propriedades peculiares ndo apresentadas em outros materiais. Particularmente,
suas propriedades eletronicas excepcionais, tais como alta mobilidade de portadores
(elétrons ou buracos), efeito Hall quantico semi-inteiro a temperatura ambiente, entre
outros. Até agora, os métodos mais usados para a producéo de grafeno tém sido a
deposicdo quimica a vapor (CVD), tratamento térmico de carbeto de silicio (SiC) e
reducdo do Oxido de grafeno. No entanto, ainda h& espaco para métodos mais
simples, econdmicos e de grande escala, como, por exemplo, grafeno produzido a
partir de materiais alternativos, tais como cinza de casca de arroz (CCA), cana de
acucar, entre outros. Neste sentido, o objetivo principal deste trabalho € sintetizar e
caracterizar grafeno produzido a partir da serragem de madeira (SM). Para esta
finalidade, primeiramente a SM foi queimada em diferentes temperaturas (300, 400 e
500°C) em tempo controlado (40, 60, 120 minutos) para cada temperatura, obtendo-
se a cinza de serragem de madeira (CSM). A seguir, as amostras de CSM foram
devidamente caracterizadas usando as seguintes técnicas de caracterizacao:
fluorescéncia de raios-X (FRX), andlise elementar CHN e espectroscopia Raman
confocal, com a finalidade de obter informacbes da quantidade e qualidade de
carbono nas diferentes amostras analisadas. A partir dos resultados obtidos, foi
verificado que as melhores amostras que apresentaram altos teores de carbono foram
gueimadas nas temperaturas de 300 e 400°C com tempo de permanéncia no forno
de 60 minutos. A espectroscopia Raman mostrou a presenca das bandas D (~1350
cm?l) e G (~1580 cm?), as quais sdo as bandas caracteristicas de materiais
carbonosos. Posteriormente, a CSM escolhida foi quimicamente ativada com KOH na
proporcdo de 1 (CSM) para 4 (KOH) (1:4). Através da espectroscopia Raman foi
verificado que as amostras ativadas quimicamente apresentaram uma banda na
regido de ~2690 cm, a qual é a banda caracteristica da presenca de grafeno.
Portanto, resultados deste trabalho mostram a possibilidade de obter grafeno a partir
da serragem de madeira de uma forma barata e sustentavel, quando comparado com

o grafeno comercial.

Palavras-chave: serragem de madeira, grafeno, espectroscopia Raman



ABSTRACT

Graphene has received special attention in the research of several areas of
knowledge, since its discovery in 2004, because of its peculiar properties not
presented in other materials. In particular, its exceptional electronic properties, such
as high mobility of carriers (electrons or holes), semi integer quantum Hall effect at
room temperature, among others. Until now, the most used methods for graphene
production have been chemical vapor deposition (CVD), heat treatment of silicon
carbide (SiC) and reduction of graphene oxide. However, there is still room for simpler,
economical and large-scale methods, such as, graphene produced from alternative
materials, such as rice husk ash (RHA), sugar cane, among others. In this sense, the
main objective of this work is to synthesize, characterize and produce graphene from
wood sawdust (WS). For this purpose, WS was first burned at different temperatures
(300, 400 and 500°C) in a controlled time (40, 60, 120 minutes) for each temperature,
obtaining wood sawdust ash (WSA). Next, the WSA samples were properly
characterized using the following characterization techniques: X-Ray Fluorescence
(FRX), Elemental CHN Analysis and Confocal Raman spectroscopy, in order to obtain
information of the quantity and quality of carbon in the different analyzed samples.
From the obtained results, it was verified that the best samples that had high carbon
content were burned at the temperatures of 300 and 400°C by a 60-minute oven stay.
Raman spectroscopy showed the presence of D (~ 1350 cm-1) and G (~ 1580 cm-1)
bands, which are the characteristic bands of carbonaceous materials. Subsequently,
the chosen WSA was chemically activated with KOH in the proportion of 1 (WSA) to 4
(KOH) (1: 4). Through Raman spectroscopy it was verified that the chemically
activated samples showed a band in the region of ~ 2690 cm-1, which is the
characteristic band of the presence of graphene. Therefore, results of this work show
the possibility of obtaining graphene from sawdust in a cheap and sustainable way,

when compared to commercial graphene.

Keywords: Wood sawdust, Graphene, Raman spectroscopy
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CAPITULO 1
1 INTRODUGCAO

Atualmente, pesquisadores tem desenvolvido materiais a base de grafeno
visando a sua aplicabilidade em varias areas do conhecimento, devido as suas
caracteristicas excepcionais (Novoselov et. al. 2007). O grafeno, por sua vez,
consiste em propriedades Unicas que apresentam alta capacidade no desempenho
de materiais, tais como alta condutividade elétrica e térmica, boa transparéncia, boa
resisténcia mecanica, flexibilidade inerente e enorme area superficial especifica (Sun
et. al. 2011).

Os diferentes al6tropos de carbono apresentam estrutura cristalina e
morfolégica com propriedades totalmente distintas entre si. Dentre os compostos de
carbono mais conhecidos estéo: carbono diamante, nanotubos, fulereno, carbonos
amorfos e grafite (Lobo et. al. 2005). Através do método de esfoliacdo micromecénica
do grafite se obteve o que conhecemos hoje como grafeno, uma monocamada de
atomos de carbono no estado de hibridizagdo sp?, com arranjo bidimensional (2D)

(Bonaccorso et. al. 2012).

A sua estrutura eletrénica do grafeno, resulta em propriedades que traduzem
uma resisténcia mecanica maior que a do aco, mobilidade eletrénica mais elevada
gue o silicio, condutividade térmica mais alta que o cobre, area superficial maior que
a observada para o grafite e ainda um material mais leve que tantos outros (Segundo
et. al. 2017).

Recentemente, estudos experimentais e tedricos, propdem sintetizar o
grafeno através de fontes renovaveis e residuos como: cascas de arroz, madeira,
folhas, bagacos de cana de acucar entre outros, como um material alternativo, as
quais exibem propriedades interessantes no desenvolvimento de novos materiais
grafiticos (Akhavan et. al. 2016; Supriyanto et. al. 2018). O carbono, resultante da
gueima da casca do arroz, possui ampla capacidade para a sintese de grafeno e

nanotubos de carbono (Chen et. al. 2011).

Embora a serragem de madeira (SM) seja pouco explorada para a sintese de
grafeno, os residuos com base florestal apresentam potencial para producdo de

materiais carbonosos devido a sua composi¢cdo quimica, na qual, € composta por
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celulose, lignina e hemicelulose, justificando alto teor de carbono em sua estrutura
molecular (Suhas et. al. 2007). A lignina é componente responsavel pela formacao da
cinza (Viswanathan et. al. 2009). Dentre os compostos, parte da celulose e
hemicelulose sdo removidas durante o processo de carbonizacdo, diminuido assim o

rendimento de carbono (Ismail et. al. 2019).

Neste trabalho, realizamos a sintese, caracterizacao e producao de grafeno
a partir da cinza de serragem de madeira, carbonizada em diferentes temperaturas e
tempos. As amostras produzidas foram devidamente caracterizadas por
espectroscopia Raman, fluorescéncia de raios-X, analise elementar CHN e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Apds 0s ensaios de caracterizacdo, a
amostra com alto teor de carbono foi usada para a sintese de grafeno através da
ativacao quimica com hidroxido de potassio (KOH), a qual foi novamente queimada

em diferentes temperaturas e tempos.

O trabalho esta organizado da seguinte forma: No capitulo 1, sera abordada a
introducdo, como os objetivos gerais e especificos. No capitulo 2, est4 contida a
revisdo bibliografica; em seguida, no capitulo 3, € apresentada a metodologia
desenvolvida neste trabalho; no capitulo 4, sdo discutidos os resultados encontrados;

e, por fim, no capitulo 5, as consideracdes finais.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

No desenvolvimento deste trabalho busca-se produzir grafeno de forma
sustentavel com baixo custo utilizando como fonte de carbono cinza de serragem de

madeira e como agente ativador o reagente quimico hidroxido de potassio (KOH).

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Avaliar a influéncia da queima de serragem de madeira em diferentes
temperaturas (300°C, 400°C e 500°C) em tempo controlado (40, 60 e 120
minutos) para cada temperatura,

e Caracterizar as amostras usando as técnicas de: fluorescéncia de raios-X
(FRX), analise elementar CHN, microscépio eletrénico de varredura (MEV) e
espectroscopia Raman, com a finalidade de se obter informacdes da
guantidade e qualidade de carbono nas diferentes amostras;

e Investigar a influéncia do tratamento quimico nas amostras de cinza de
serragem de madeira;

e Comparar as amostras obtidas a partir da serragem de madeira com grafeno

comercial.

19



CAPITULO 2
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Madeira

O uso da madeira para a construcao de casas, moveis, utensilios domésticos,
ferramentas para cacga e pesca vem desde as primeiras civilizagées. Ao passar dos
anos, a madeira usada também em construcdes civis e acabamentos arquiteténicos,
além de ser uma importante matéria prima para a producao de carvao (Shen et. al.
2013). Baseado em suas excelentes propriedades, a madeira atualmente tem sido
um importante material para o desenvolvimento de pesquisas na area de

nanomateriais.

A diversidade de espécies de madeira existentes na natureza, exibem uma
composi¢do quimica que ndo é definida somente para uma espécie de arvore;
portanto, quanto a sua composicao quimica, sdo compostas de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O) sendo a maior porcentagem em sua

estrutura molecular de C e H.

E importante ressaltar que os compostos quimicos que constituem a madeira
nao variam independente do seu tipo de cultivo, solo, clima e entre outros fatores
climatolégicos. A figura 2.1 mostra as principais substancias macromoleculares as
guais constituem a parede celular da madeira: celulose, lignina e as polioses

(hemiceluloses).

Figura 2.1- Morfologia da madeira

Vegetal Célula vegetal

Fonte: adaptado de Martins (2018)
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2.2 Composicdo quimica da madeira

2.2.1 Celulose

Klemm et. al. (2005) determinou experimentalmente que a celulose é o
principal componente quimico que constitui as paredes fibrosas da madeira, sendo
exclusivamente compostas por cadeias lineares de D-glicose ligadas por ligacdo R3-
1,4-glicosidica. De acordo com Hortal et. al. (2007), as fibras celulésicas apresentam
guantidades variaveis de lignina e hemiceluloses.

Além disso, apresentam em sua composicao quantidades minoritarias de agua,
proteinas, peptideos e compostos inorganicos. Dentre as suas propriedades, a
celulose de formula molecular (CsHi00s)n, é classificada como um carboidrato
insolavel e altamente resistente as rea¢des quimicas; logo, a celulose é o principal
componente de todas as células vegetais (Klock et.al. 2013) .

A celulose € isolada a partir de compostos vegetais como a madeira e algodao
ou pode ser produzida por bactérias ndo patogénicas, como a Acetobacter xylinum,
como mostra a figura 2.2. Para a extracdo da celulose é preciso efetuar varios
procedimentos experimentais de separacao e purificacéo visto que, além da celulose,

existem outros compostos como a lignina e hemilcelulose (Henrique et.al. 2014).

Figura 2.2 — Obtencéo da celulose através de plantas e microrganismos

Microrganismos
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HO CH
0O, + H,0 H
CH
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lignina e
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CH

OH OH
0 HO 0 o A
o Y 0 0
HO. g HO o
OH OH

OH
CH

Fonte: Henrique 2014, adaptado de Klemm et. al. (2001)

21



2.2.2 Hemicelulose

As hemiceluloses, conhecidas também como polioses, sdo um tipo de

polissacarideo de baixo peso molecular que compde a parede celular de biomassas.

Segundo Klock et. al. (2013) e Santos et. al. (2012), as hemiceluloses sédo constituidas

de diversos tipos de acucares (figura 2.3) como D-glucose, D-manose, D-galactose,

D-xilose, L-arabinose, L-fucoses, Acidos 4-O-metilglucurdnico, D-galacturénico e D-

glucurénico, contendo 5 ou 6 carbonos em suas estruturas moleculares,

diferentemente da celulose, que sao formadas pela repeticdo de seus monémeros.

Figura 2.3 — Estrutura molecular da Hemicelulose
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Fonte: adaptado de Klock, (2005)

22



2.2.3 Lignina

Dentre as macromoléculas lignoceluldsicas, a lignina € o terceiro componente
mais abundante que constituem as biomassas como a madeira, as quais compdem
entre 15 e 35% de seu peso. A lignina é classificada como sendo um heteropolimero
amorfo constituido de substancias fendlicas, que consiste em grupos fenilpropanos:
alcool p-cumarilico, alcool coferilico e alcool sinapilico (Santos et. al. 2012). Os
diferentes alcoois estao vinculados a lignina por ligages de éter (C-O-C) e carbono-
carbono (C-C) (Hu e Mortaza, 2019).

A lignina é similar a celulose no sentido que também pode ser considerada um
polimero; a diferenca entre elas € que a lignina é composta por moléculas aromaticas
com uma estrutura molecular extremamente irregular como mostra a figura 2.4. A
lignina constitui a parede celular dos tecidos vegetais, que se liga com a hemicelulose,

envolvendo os polissacarideos e as microfibrilas de celulose. (Klock et.al. 2013).

Na estrutura molecular da lignina, apresentam-se altos teores de Carbono (C)
e quantidades significativas de hidrogénio (H) e oxigénio (O). Essa composicdo
guimica varia basicamente se forem obtidas de arvores coniferas ou de folhosas; na
tabela 2.1, mostram-se em porcentagem os elementos com maiores concentracdes

na lignina.

Tabela 2.1 — Porcentagem de C, H e O na lignina em plantas coniferas e folhosas

Elementos Coniferas (%) Folhosas (%)
Carbono 63-67 59-60

Hidrogénio 5-6 6-8
Oxigénio 27-32 33-34

Fonte: adaptado de Klock et.al. (2005)
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Figura 2.4 — Estrutura molecular da lignina
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Fonte: adaptado de Klock et. al. (2005)

Para Wang et. al. (2017), a lignina se constitui de grupos funcionais
oxigenados, incluindo hidroxila, carboxila, carbonila e metoxila, que afetam
consideravelmente a reatividade da lignina. Além disso, os grupos metoxila estédo
relacionados com a formag&o do carvao durante o processo de pirdlise da lignina.
Consequentemente, as ligninas que apresentam altos teores de grupos metoxila

produzem menos carvao.

2.3 Impacto Ambiental

As industrias do setor madeireiro produzem grandes quantidades de residuos
originados do processamento mecéanico da madeira. Os residuos gerados sao
inevitaveis no meio urbano (entulho de construcao civil, poda de arvores, embalagens,
entre outros). Mas o principal problema a partir desses residuos é o desperdicio de
matéria-prima (madeira) relacionado com o manuseio inadequado do material (Tuoto
et. al. 2009).
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Um levantamento da estimativa de residuos de madeira no Brasil foi realizado
e estima-se que em torno de 30 milh6es de toneladas (t) desse subproduto s&o
produzidos anualmente. A maior responsavel por esse volume de residuos é a
industria madeireira (Brasil et. al. 2009).

A regido amazoénica € a regido que produz um maior volume de residuos de
madeira, porém o descarte inadequado desse material resulta em danos ambientais
irreparaveis, como, por exemplo, queima do residuo sem fim energético ou descarte
em locais improprios poluindo os afluentes (Paixao et. al. 2014).

No Brasil anualmente sdo produzidos grandes volumes de residuos de
madeira. Tuoto et. al. (2009) afirma que parte do volume desse residuo tem se
mostrado uma alternativa para a fabricagdo de novos materiais por apresentar um
aproveitamento socioecondmico e ambiental.

Cerqueira et. al. (2012) destaca que o uso de residuos de madeira surge como
uma alternativa socioecondmica para as empresas, além de contribuir para o
gerenciamento de residuos industriais. Brasil et. al. (2009) descreve que 0s residuos
origindrios de serrarias nas grandes inddstrias madeireiras sdo utilizados como
matéria-prima para a producdo de carvao, cabos, briquete e embalagens, com um
maior valor agregado.

Como pode ser observado na tabela 2.2, a maior porcentagem de residuos de
madeira ocorre nas industrias madeireiras em comparac¢ao aos residuos proveniente
da construcéao civil (3,0%), e do meio urbano (6,3%), pois apresentam valores nao
significativos. A partir desses dados expressivos € importante desenvolver métodos
gue visam a sua utilizacdo com o propésito de diminuir os problemas causados por

esses residuos no pais (Tuoto et. al. 2009).

Tabela 2.2 - Estimativa da Quantidade de Residuos de Madeira Gerada no Brasil

RESIDUOS DE MADEIRA
FONTE GERADORA %
(1.000 t/ano)

Indistria Madeireira 27.750 90,7
Construcgéo Civil 923 3,0
Meio Urbano (poda de arvore urbana) 1.930 6,3
TOTAL 30.603 100,0

Fonte: adaptado de Tuoto et. al. (2009)
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Com base em dados ambientais, parte dos residuos das madeireiras sao
incinerados a céu aberto causando problemas na mudanca climatica do planeta pela
emissao de dioxido de carbono (COz2), além de ocasionar outros problemas na saude

publica pela geracdo de fumaca (Tuoto et. al. 2009).

2.4 Producéao de Energia

O uso de biomassas, como a serragem de madeira para a geracao de energia
térmica, vem crescendo desde a década de 90. Tem-se utilizado os residuos de
madeira nas proprias industrias madeireiras de médio porte para a geracao de energia
térmica (vapor), a qual se utiliza para a secagem da madeira, cozimento de toras,
prensagem etc. Isso torna-se uma alternativa positiva para o descarte desses
residuos. As empresas de grande porte utilizam os residuos com base florestal e tem
investido a sua aplicacdo para a geracdo de energia elétrica. Contudo, a energia
produzida por biomassas ainda ndo é totalmente utilizada pelas industrias
madeireiras, principalmente na regido amazénica, onde produzem energia elétrica a
partir de 6leo diesel (Tuoto et. al. 2009).

A utilizacdo de residuos de madeira tem se destacado pela sua versatilidade
para geracdo de energia limpa e renovavel, reduzindo assim os impactos causados
ao meio ambiente (Preilipper et. al. 2016).

Brasil et. al. (2015) descreve que cerca de 7,3% da energia elétrica disponivel
no Brasil € produzida a partir de biomassas; exemplos disso sdo: bagaco de cana,
residuos de madeira, cascas de arroz, dentre outros materiais. Isso representa a
terceira maior fonte de energia do pais.

De acordo com dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL, 2012),
o Brasil até o ano de 2012 apresentava um total de 436 usinas termoelétricas
abastecidas com o uso de residuos naturais, correspondendo ao valor de 9.289.937
kW (quilowatts). A tabela 2.3 comprova a veracidade desses dados, mostrando que
0 uso de diferentes residuos naturais possui alta capacidade para a obtencéo de

energia elétrica.
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Tabela 2.3 - Dados da ANEEL de usinas termoelétricas movidas por biomassas no Brasil

FOVIECERIO0RA  QUAVTDROEDE  eneroin GERAdA (1
Licor Negro (residuo de celulose) 14 1.245.198 kW
Madeira 43 376.535 kW
Biogéas 19 77.308 kW
Cascas de Arroz 08 32.608 kW
Bagaco de Cana 352 7.558.288 kW
TOTAL 436 9.289.937 kW

Fonte: adaptado de Preilipper et. al. (2016)

2.5 Carbono

A palavra carbono significa ‘carvao’ traduzido do latim. O estudo de Russel
(1994) descreve que o carbono é classificado como sendo um ndo metal, encontrado
na coluna IV do grupo A da tabela periddica.

Existem duas formas alotrépicas do carbono as quais possuem propriedades
estruturais diferentes. A primeira delas é o diamante (figura 2.5a), o material mais
duro existente na natureza, que apresenta uma estrutura cristalina na forma cubica
ou octaédrica; o que explica a dureza do diamante é que o carbono esta ligado pelos
4 atomos de valéncia da uUltima camada nos seus orbitais hibridos do tipo sp?,
formando quatro ligacbes covalentes com outros quatros atomos de carbono. O
diamante também pode ser considerado um isolante elétrico com todos os seus

atomos alinhados formando ligagfes sigmas (o).

A outra forma alotrépica do carbono, mais utilizada e de facil obtencéo, € o
grafite (figura 2.5b) com caracteristicas totalmente distintas comparada ao carbono
diamante. Apresenta-se na forma hexagonal, com uma coloracdo escura e com baixa
dureza; ligacdo sp?, isso porque os elétrons ndo sdo totalmente ligados entre si. A
figura 2.5 (b) ilustra a forma estrutural do grafite, em que os atomos estéo ligados por

ligacOes covalentes.

27



Figura 2.5 — Estrutura cristalina do carbono al6tropo

a) Diamante b) Grafite

Fonte: disponivel em https://www.todamateria.com.br/alotropia/

2. 6 Grafeno

Os primeiros pesquisadores, a iniciarem o estudo sobre o grafeno foram

Landau e Peierls, que observaram que cristais bidimensionais eram
termodinamicamente instaveis e poderiam ndo existir. Essa teoria permaneceu
durante muitos anos; foi entdo que, finalmente, os cientistas Andre Geim e Konstantin
Novoselov, em 2004, observaram pela primeira vez que o grafeno também é um
alétropo de carbono, sendo o material mais inovador encontrado no ramo da ciéncia

por apresentar excelentes propriedades fisicas e quimicas (Novoselov et. al. 2007 e
Geim, 2009).

O grafeno é um nanomaterial, monocamada de atomos de carbono ligados
entre si, por ligagdes do tipo sp?, formando uma rede bidimensional (2D), que lembra
uma estrutura na forma de um favo de mel. A figura 2.6 apresenta outras formas

alotrépicas de carbono, que sédo os fulerenos esféricos (0D), nanotubos (1D) ou
empilhado em grafite (3D).
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Figura 2.6— Al6tropos de carbono

Grafeno (2D)

Grafite (3D)

Fonte: adaptado de Pumera et. al. (2010).

Segundo Machado et. al. (2012), gracas aos avancos tecnoldgicos, alguns
equipamentos de caracterizacdo permitem identificar a estrutura molecular de
diversos compostos, por exemplo, as formas alotrépicas do carbono, com ligacdes de
atomos hibridos do tipo sp?, gue envolvem nanotubos de carbono, fulerenos e grafeno

as quais possuem propriedades muito importantes no uso de novas tecnologias.

As inumeras propriedades do grafeno revelam, sem duvida, que o grafeno é
considerado o material do futuro, podendo assim ser aplicado em diversas areas,
como a medicina. Em estudos recentes, mostra-se que o grafeno tem se destacado
no campo de biossensores na area biomédica. Os materiais de grafeno apresentam
grande potencial para o diagndstico de doencas e células cancerigenas (Xu et. al.
2019).

Gracas as novas descobertas, as industrias apresentam grande interesse na
aplicacdo de nanomateriais, como o grafeno a partir de materiais sustentaveis.
Pumera et. al. (2010) descreve o grafeno como um excelente material para a
eletroquimica, pois exibe condutividade elétrica, comparado aos nanotubos de

carbono, além de exibirem uma grande area de superficie (Reale e Filho, 2015).
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2.7 Métodos de obtencéo de grafeno
2.7.1 Clivagem micromecanica

O grafeno pode ser sintetizado a partir de diferentes métodos; o modo de como
€ obtido revela as suas propriedades Unicas. Para Bonaccorso et. al. (2012), a
esfoliacdo a seco € um tipo de separacdo de materiais em camadas finas através de
forcas mecanicas, eletrostaticas ou eletromagnéticas. Para Yi et. al. (2015), o material
€ depositado sobre a superficie de fita adesiva para o processo de esfoliacdo
micromecanica exercendo uma forca normal. A repeticdo dessa for¢ca normal torna a

camada grafitica mais fina, resultando em poucas camadas de grafeno.

O método de clivagem micromecéanica, ou chamada também de esfoliacdo
micromecanica, € um método bastante utilizado para a esfoliacdo de materiais 2D
(Bonaccorso et. al. (2012). Novoselov (2005) demonstrou experimentalmente que
folhas de grafeno de camada Unica podem ser sintetizadas a partir da esfoliacdo

micromecanica com fita adesiva (ilustrado na figura 2.7).

Figura 2.7 — Método de esfoliagcdo micromecanica

Clivagem Micromecanica

Fonte: adaptado de Bonaccorso et. al. (2012)

Sinclair et. al. (2019) descreve que a técnica de clivagem micromecanica foi o
primeiro método a ser utilizado para a producéo de grafeno através da esfoliacdo do
grafite usando fita adesiva. Para Geim (2009), a esfoliacdo com fita adesiva tem sido
aperfeicoada a fim de melhorar a eficiéncia para a obtencdo de camadas de grafeno

de alta qualidade.
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2.7.2 Esfoliacdo em fase liquida (LPE)

Outro método descrito por Bonaccorso et. al. (2012) é a esfoliagdo em fase
liquida (LPE). Essa técnica permite a esfoliacdo do grafite em meio liquido (solvente),
utilizando ultrassom para facilitar a remocédo de camadas individuais. O processo de
esfoliacdo em fase liquida divide-se em trés estégios: 1) dispersao do grafite em um
solvente; 2) esfoliagdo; e 3) purificacdo. A etapa de purificagdo € importante para
separar os flocos de grafeno esfoliados e ndo esfoliados, para esse tipo de separacao
normalmente se utiliza a ultracentrifugacdo. A figura 2.8 ilustra como esse método &

usado para a esfoliagéo do grafite.

Figura 2.8 - Método de esfoliacdo em fase liquida (LPE)

Esfoliacao em fase liquida

Flocos de grafeno
disperso

v
S———" Ultrassom
o SR

Fonte: adaptado de Bonaccorso et. al. (2012)

2.7.3 Deposicédo Quimica de Vapor (CVD)

O método que mais se utliza é a deposi¢céo quimica de vapor (CVD), que é um
processo quimico bastante utilizado na qual transformam moléculas gasosas
(precursor) através de reacdes quimicas em materiais sélidos na forma de filmes
finos, cristalinos ou amorfos (Xu et. al. 2009). A figura 2.9 apresenta um desenho

esquematico do meétodo de CVD.
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Figura 2.9 — Método de Deposicao de vapor quimico (CVD)

Deposicao de vapor quimico (CVD)

Gas Hidrocarboneto

Fonte: adaptado de Bonaccorso et. al. (2012)

2.8 Aplicabilidade de grafeno em Biossensores

Entre as diversas aplicacdes do grafeno, tem-se destacado na area médica
devido as suas excelentes propriedades. Os avancos tecnolégicos mostram que o
grafeno é muito promissor na fabricacdo de sensores ultrassensiveis por apresentar
uma combinacgao previsivel, boa condutividade elétrica, alta condutividade térmica e
grande é&rea de superficie na qual podem exercer funcbes benéficas para
aplicabilidade em sensores (Arvinte et. al. 2017). Isso € possivel pela grande area de
superficie do grafeno que é capaz de aumentar a carga superficial das biomoléculas
(Geim et. al. 2007, Chae et. al. 2004).

Os sensores consistem em duas partes: receptor e transdutor (figura 2.10). Os
receptores podem ser materiais organicos e inorganicos a qual se ligam ou interagem
com o analito alvo. O transdutor ou elemento detector é parte que transformam as
substancias quimicas em um sinal resultante da interagéo do analito em outro tipo de
sinal (Bahamonde et. al. 2018). O grafeno € um excelente condutor de carga elétrica,
e por isso, pode ser usado como transdutor em biossensores pela sua deteccao

eletroquimica altamente sensivel a moléculas eletroativas (Pumera et. al. 2011).
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Figura 2.10 - Exemplos de biossensores e componentes em uma plataforma de

grafeno
Células e jons e gy E
Analito: N ot %’
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. Enzimas
Bioreceptor:

DNA, anticorpos,
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Transdutor:
Eletroquimico,
otico, térmico,
piezoelétrico

Fonte: adaptado de Bahamonde et.al. 2018

O Dbioreceptor no caso anticorpos, ssDNA e enzimas precisam ser
adicionados a superficie do transdutor para que possa ocorrer as interacées quimicas.
O método mais utilizado € a imobilizacdo de enzimas, ssDNA e anticorpos sobre o
grafeno (Bahadir et. al. 2016). Portanto, o alto desempenho dos biossensores
eletroquimicos esta relacionado com a grande area de superficie do grafeno, pois

aumenta a capacidade de imobilidade enzimatica (Bahamonde et. al. 2018).

Avancos tecnoldgicos atestam o desenvolvimento de biossensores altamente
sensiveis para o diagnostico de doencas como o Alzheimer. Pesquisadores do
Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Coréia, desenvolveram um biossensor a base de
grafeno, capaz de verificar a concentracdo sanguinea do peptideo beta-amildide o
biomarcador mais importante na detec¢cdo da doenca. Os testes em amostras de
sangue de camundongos transgénicos e camundongos normais, confirmaram a
eficiéncia do dispositivo para diagnosticar niveis do peptideo beta-amildide. Embora
existam varios estudos sobre a aplicacdo de biossensores nas areas medicas, apenas
alguns produtos sao utilizados, como monitores de glicose, monitores de gases no

sangue e analisadores de eletrdlitos ou metabdlitos (Arvinte et. al. 2017).
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2.9 Sintese de grafeno a partir de bioprecursores

A partir do reaproveitamento de residuos industriais gerados no corte de
madeiras, apresentam um grande potencial para a producéo de materiais carbonosos.
Raja et. al. (2016) relata que a transformacédo de um material descartado na producao

de um material moderno, como por exemplo o grafeno, é altamente vantajoso.

Akhavan et. al. (2014) sintetizaram o grafeno através de diferentes materiais
carbonosos, como madeira, bagaco de cana de acucar, cascas de frutas, jornais,
ossos de frango e esterco de vaca. Os materiais para a producédo da cinza foram
carbonizados a uma temperatura de 400 e 500°C por um periodo de 5 dias. A cinza
produzida foi utilizada como matéria-prima para a sintese de grafeno através do
método quimico de Hummers e ativada quimicamente com acido sulfarico (H2SOa4),
nitrato de sodio (NaNOs) e permanganato de potassio (KMnOas) em diferentes métodos
de preparacdo. Os resultados mostraram que é possivel produzir grafeno de materiais

organicos por apresentarem uma elevada concentragéo de carbono.

O estudo de Muramatsu et. al. (2014) também mostrou que é possivel sintetizar o
grafeno a partir da cinza da casca de arroz (CCA), através da ativacdo quimica com
hidréxido de potassio (KOH) a uma temperatura de 850°C, resultando em grafeno
cristalino e grafeno ondulado através do tratamento simples da cinza com o KOH. Desta
forma, a CCA pode ser utilizada para a obtencdo de grafeno de baixo custo e de forma

rapida.

Shams et. al. (2015) propds em seu trabalho a obtencdo de grafeno a partir de
folnas secas de canfora devido a estrutura porosa das folhas que facilitam na
formacao de grafeno, a partir de um método simples e ecoldgico. Inicialmente, as
folhas de canfora foram submetidas ao método de queima do material sob fluxo de
gas nitrogénio a uma temperatura de 1200°C, e, apds a queima, resfriadas a
temperatura ambiente. O material obtido foi misturado com D-tirosina e centrifugada
com o objetivo de separar as folhas de grafeno a partir de compostos piroliticos. As
folhas de canfora queimadas exibiram uma porosidade caracteristica que se adequa
na preparacao de grafeno por proporcionar uma superficie para a formacao de gréos.
Analises por espectroscopia Raman, mostraram picos intensos das bandas D, G e

2D, revelando a presenca de grafeno e carbono amorfo. Estes resultados mostram

34



gue é possivel obter grafeno de fontes naturais, reduzindo desta maneira os impactos

ambientais gerados durante a queima das biomassas.

Kusuma et. al. (2018) sintetizou 6xido de grafeno através do grafite comercial
e a partir de biomassas como casca de arroz, cascas de coco e bagaco. O grafeno
altamente puro, foi utilizado afim de, comparar o grafeno obtido dos residuos
agricolas. As amostras foram analisadas por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Através desses métodos foi possivel identificar a formacao do éxido
de grafeno e grupos funcionais de oxigénio. Por outro lado, a espectroscopia Raman
mostrou a presenca de picos bastante intensos das bandas D (~1350 cm™?) e G (1580
cm), provando que o material pode ser utilizado para a sintese de grafeno de forma

simples e ecoldgica.

A utilizac&o de residuos de madeira para a producdo de nanotecnologias tem
atraido a atencédo dos pesquisadores devido a sua grande facilidade de aplicacdo. Ye
et. al. (2017) propuseram transformar a madeira em grafeno poroso utilizando laser
de CO2. Os resultados mostraram que materiais lignocelulésicos provenientes da
madeira com alto teor de lignina favoreceram na producdo de grafeno de alta
gualidade comparado a madeira que apresenta baixo teor de lignina.

Du et. al. (2018) preparou o grafeno 3D (carbono poroso), através da lignina
da madeira separada e purificada pelo método de liofilizagdo, a uma temperatura
controlada para manter a estrutura porosa da lignina durante a carbonizacao e
grafitizacéo. O carbono poroso obtido a partir da lignina resultou em folhas de grafeno,
gue foi devidamente caracterizado e analisado por diferentes técnicas, tais como:
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
Raman, difracdo de raios-X (DRX), microscépio eletrdnico de varredura (MEV),
microscopio eletronico de transmissdo (MET), espectroscopia de fotoelétrons de
raios-X (XPS) e area de superficie especifica (ASS). Observou-se que 0S grupos
aromaticos que formam a estrutura cristalina da lignina sdo decompostos durante o
processo de queima em temperaturas elevadas; logo, os anéis de benzeno e atomos
de carbono se juntam para formar folhas de grafeno através de ligacdes quimicas,

formando o grafeno 3D ou carbono poroso de forma sustentavel.

35



2.10 O uso de biomassas na producéao de cinzas

A conversao da biomassa como uma abordagem “verde” representa uma area
da inovacgéo que se preocupa ndo somente com a preservagao dos recursos naturais,
mas também o desenvolvimento dos processos utilizados na industria. A quimica
sustentavel busca produzir materiais de carbono de alta qualidade como o grafeno,

através de processos e tecnologias ambientalmente amigaveis (Barin, 2014).

A utilizacdo de biomassas como serragem de madeira € pouco desenvolvida
em comparacdo a casca de arroz para a producao de compostos de carbonaceos.
Estudos reportam, que biomassas sdo excelentes precursores de baixo impacto
ambiental para a sintese de nanomateriais. Liou e Wu, (2009); Olupot et. al. (2016);
relataram em seus trabalhos que esses materiais, compdem-se principalmente de
lignina, celulose e hemicelulose; sendo assim a lignina € o constituinte principal na
formacgéo da cinza, j4 a celulose e a hemicelulose sdo consumidas entre 300 a 500°C

durante o processo de carbonizac&o diminuindo assim o rendimento de carbono.

Para Cao et. al. (2006), a pré-carbonizacdo do material facilita na reacéo
guimica entre a cinza e o agente ativador, o qual tem a funcdo de aumentar a
porosidade do material. Guo et. al. (2005); Isoda et. al. (2014); Le Van & Luong Thi,
(2014); Ol et. al. (2014), observaram em suas pesquisas que, quando hidroxidos sao
adicionados, contribuem para a formacdo de novos poros. Na segunda etapa,
aumenta-se a porosidade do carvao ativado comparado ao processo de fase Unica,
facilitando na sintese de grafeno.

2.11 Espectroscopia Raman para a caracterizacao de grafeno

7

A espectroscopia Raman € uma das ferramentas fundamentais para a
caracterizacdo de materiais grafiticos. Heckley et. al. (2014) descreve que devido a
simetria das ligagbes carbono-carbono a analise por Raman fornecem informacdes

sobre a natureza da estrutura de carbono das moléculas.

A principal caracteristica de materiais a base de grafite e grafeno é o
aparecimento das bandas D, G e 2D. A banda G localizado na regido de ~1580 cm
corresponde a ligacdes entre atomos de carbono do tipo sp? que caracterizam a

presenca de grafite (Beams, 2015). O aparecimento da banda D entre a regiao ~1350
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cm! estd diretamente relacionado com defeitos na estrutura cristalina do carbono
(Heckley et.al, 2014). Além disso, outra banda bastante caracteristica € a 2D
localizada na regido entre ~2690 cm?, que se refere ao aparecimento de grafeno. A
figura 2.11 mostra a posicao dessas bandas D e G que caracterizam o grafite.

Figura 2.11 - Espectro Raman do grafite
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Fonte: adaptado de Heckley et. al. (2014)

Em relacédo a banda 2D, Akhavan et.al. (2014) utilizou diversos materiais como
grafite, madeira, bagaco, cascas de frutas, fuligem, esterco, folhas e jornais como
fonte de carbono para a sintese de grafeno, que resultou em espectros nas regides
entre ~1350 cm* (banda D), ~1580 cm™ (banda G) e ~2690 cm™ (banda 2D),
caracteristicos de materiais grafiticos. As diferentes amostras foram submetidas a
caracterizacao por espectroscopia Raman, a fim de analisar a estrutura do carbono
das folhas de grafeno obtidas. Todas as amostras produzidas exibiram a banda 2D
localizada na regido de 2680-2700 cm?, indicando a presenca de grafeno de

multicamadas, como mostrado na figura 2.12.
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Figura 2.12 - Espectros Raman de folhas de grafeno sintetizadas a partir de: (a)
grafite altamente pura, (b) madeira, (c) folha, (d) bagaco, (e) frutas, (f) jornal, (g)
0sso, (h) esterco de vaca e (i) fuligem de escapamento de carro.
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Fonte: adaptado de Akhavan et.al. (2014)

Lobo (2005) descreveu em seu trabalho que materiais carbonosos amorfos
apresentam bandas largas com picos centralizados na regido da banda D e G. A
largura dessas bandas corresponde ao alto grau de desordem da estrutura cristalina
do material. Sendo assim, torna-se facil identificar se o material € amorfo ou cristalino

a partir da analise da largura dos picos por espectroscopia Raman.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Na figura 3.1 é demostrado o procedimento experimental para a obtencéo da

cinza de serragem de madeira (CSM).

Figura 3.1 - Organograma da Etapa 1
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A figura 3.2 corresponde ao processo de obtencédo de grafeno, utilizando a

cinza de serragem de madeira (CSM) produzida no procedimento efetuado na etapa

1.

Figura 3.2 — Organograma da Etapa 2
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3.1 MATERIAIS

3.1.1 Serragem de madeira (SM)

A matéria (figura 3.3) para esta pesquisa foi cedida pela madeireira Tiaraju,
localizada na Avenida Ibicui, na cidade de Alegrete-RS. O material coletado foi
depositado em sacos de polipropileno e armazenado em local seco para evitar a
contaminacao do material, como geragao de fungos (por exemplo, mofo) causados
pelo excesso de umidade.

Figura 3.3 - Serragem de Madeira

Fonte: elaboracao Propria
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3.1.2 Hidr6xido de Potéssio (KOH)

Na segunda etapa do procedimento experimental foi realizada a ativagao
guimica da cinza de serragem de madeira (CSM) produzida, utilizando o hidréxido de
potassio (KOH), conhecido como potassa caustica, classificado como uma base forte,
higroscopico. Sélido branco que se apresenta na forma de lentilhas (figura 3.4), foi
adquirido da empresa APRO QUIMICA — Comércio de Produtos Quimicos LTDA.,
localizada na cidade de Santa Maria/RS, produzido pela empresa NEON
COMERCIAL, localizada em Suzano/SP.

Figura 3.4 — Hidroxido de Potassio

Fonte: elaboracgéo propria

3.2 Métodos Experimentais

3.2.1 Etapal

Nesta primeira etapa descrita na tabela 3.1, é realizada a limpeza do material,
a carbonizacéo da serragem de madeira em diferentes temperaturas e tempos, assim
como a moagem manual do produto que foi submetido a ensaios de caracterizacao.
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Tabela 3.1- Procedimento Etapa 1

Processo

m
—
Q

©
QD
T
jab)
wn
(¢

1 Limpeza da SM

2 Carbonizacao da SM em diferentes temperaturas e tempos

ETAPA 1

3 Caracterizacdo da CSM

Fonte: elaboragéo propria

Fase 1- Limpeza da SM

Inicialmente, peneirou-se a SM utilizando as peneiras de malha de 1,2 mm e
0,600 mm, respectivamente. A finalidade desse processo é a separacdo das
diferentes granulometrias. Foi utilizada a serragem de madeira retida na peneira de
0,600 mm. Em seguida, o material peneirado foi lavado trés vezes com agua destilada
com o objetivo de retirar as impurezas contidas no mesmo. Posteriormente, o material
limpo foi colocado em uma estufa, para uma secagem total, na temperatura de 100°C

por 24 horas.

A justificativa para a secagem do material em estufa é devido a quantidade
excessiva de agua absorvida pela SM. A secagem em temperatura ambiente
demoraria em torno de dois a cinco dias para obter-se um material completamente
seco. Visto que, com esse tempo de secagem natural, poderia se originar a presenca
de fungos devido a umidade excessiva nha SM, portanto a utilizacdo de uma estufa

para a secagem & viavel, facilitando no procedimento de forma rapida e eficaz.

Fase 2- Processo de carbonizacdo da SM

Para a realizagdo do processo de carbonizacédo foi necessario a utilizacao de
um forno mufla da marca ZEZIMAQ (figura 3.5), propriedade do laboratorio de
Bromatologia do Instituto Federal Farroupilha (IFFar) - Campus Alegrete. Para o
processo de queima foram utilizados cadinhos de porcelana. Antes de iniciar essa
etapa, os recipientes (cadinhos de porcelana) foram devidamente higienizados e
secos em uma estufa a temperatura de 200°C por 15 minutos. Apos o tempo de

secagem, os cadinhos foram retirados da estufa com o apoio de uma pinga e foram
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colocados em um dessecador para resfriamento a temperatura ambiente por cerca

de 30 minutos.

Para a carbonizacdo da SM foram utilizados trés cadinhos de porcelana para
a pesagem na qual foi depositada a SM. O método de pesagem consistiu incialmente
no peso do cadinho vazio, e depois o peso do cadinho com material, com capacidade
em torno de 8 a 9 gramas. Nesse processo, utilizou-se uma balanca analitica de alta
precisdo, da marca SHIMADZU, modelo AY220, com capacidade de 220g, com
precisao de 0,01 mg.

Figura 3.5 — Forno laboratorial Mufla

Fonte: elaboracgéo propria

O material (SM) foi carbonizado em um forno mufla (FM) em 3 diferentes
temperaturas (300, 400 e 500°C) e em tempo controlado de queima de 40, 60 e 120
minutos para cada uma das trés temperaturas. As amostras obtidas para cada uma
das temperaturas e para os 3 tempos de permanéncia no forno, foram realizadas em
triplicatas para confiabilidade dos resultados. Apés a queima, a CSM obtida foi moida
manualmente (tal como mostrado na figura 3.6) com o auxilio de um almofariz e pistilo.
Os po6s obtidos foram devidamente armazenados em recipientes plasticos e

etiquetados conforme a temperatura e o tempo de queima.
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Figura 3.6 - CSM obtida ap6s a queima na temperatura de 400°C no tempo de 60

minutos

Fonte: elaboragéo propria

Fase 3 - Caracterizagdo da CSM

A terceira fase da etapa 1 consiste na caracterizacao das 27 amostras de CSM
obtidas foram utilizados os seguintes métodos de caracterizacao: fluorescéncia de
raios-X (FRX), espectroscopia Raman e andlise elementar CHN, com o propdsito de
ter informacdo da composicdo quimica e quantidade de carbono existente nas

amostras.

As medidas de fluorescéncia de raios-X foram realizadas usando um
espectrofotometro ilustrado na figura 3.7, da marca BRUKER, modelo Turbo SD,
localizado na Universidade Federal do Pampa, campus Cacapava do Sul, propriedade

do laboratério de Lavra, Planejamento e Tratamento de Minérios — LATRAM.

O principio de funcionamento da técnica FRX se baseia em um processo de
fluorescéncia induzida por uma radiacao altamente energética, no caso o0s raios-x. O
mais importante nesse caso € que 0s raios-x excitam os elétrons dos niveis mais
internos dos atomos, ou seja, o elétron é retirado deixando uma vacancia no seu nivel

eletrbnico de baixa energia, e logo a vacancia € preenchida por um elétron de um
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nivel eletrénico de maior energia. Essa diferenca de energia libera energia quantica

na forma de um féton de luz (Ferretti, 2009).

A FRX é bastante utilizada na area cientifica pela sua habilidade de determinar
0s elementos quimicos contidos em uma determinada amostra de forma rapida, de
baixo custo operacional, ndo destrutiva, e ndo se faz necessario o preparo elaborado
de amostras. Além disso, estima-se que a FRX é a técnica mais utilizada em diversas
areas da ciéncia, como geologia, medicina, biologia e dentre outras (Santos et.al.
2013).

Esta técnica permite identificar a composicao quimica presente no material, e
devido a limitacdes do equipamento, os elementos com namero atbmico menor ou
igual 12 (Z<12) néo sao identificados, como por exemplo: carbono (C), hidrogénio (H)
e nitrogénio (N). Portanto, a analise FRX nas diferentes amostras de CSM teve como
objetivo identificar os elementos quimicos, assim como estabelecer a concentracao

em massa de cada um dos elementos detectados.

Figura 3.7 - Espectrofotémetro fluorescéncia de raios-X

Fonte: elaboracéo propria

Para complementar a fluorescéncia de raios-X, que devido a limitacdes do
equipamento, ndo é possivel obter informacgdes a respeito da presenca de elementos
guimicos como carbono, hidrogénio e nitrogénio, sendo assim, foi utilizado um

analisador elementar CHN ilustrado na figura 3.8 da marca PERKIN ELMER série I,
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disponivel no laboratério de andlise elementar, do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), na cidade de Porto Alegre.

O analisador elementar CHN é um instrumento avancado que possibilita a
guantificacdo de elementos quimicos como carbono, hidrogénio e nitrogénio em
compostos organicos existente em diferentes amostras, além disso permite identificar
a proporgcdo em percentual dos elementos em amostras solidas, liquidas volateis e
viscosas (Thompson, 2008).

Para determinar o carbono, incluem-se o carbono organico e carbono
inorganico, que normalmente se apresentam na forma de carbonatos. No caso do
hidrogénio, também estdo contidos em materiais organicos em diferentes formas, e
geralmente associado a agua. O instrumento ainda permite determinar nitrogénio na
forma de N2 (Abreu et. al. 2009). Por esse motivo, a técnica foi usada para estabelecer

a proporcédo de carbono nas diferentes amostras de CSM carbonizadas.

Figura 3.8 - Analisador Elementar CHN

Fonte: elaboracao Propria

As amostras de CSM foram caracterizadas pela espectroscopia Raman

(conforme ilustrado na figura 3.9) para o qual usou-se o microscépio Raman confocal
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da marca HORIBA, modelo XploRA PLUS, da Universidade Federal do Pampa,

campus Alegrete.

A espectroscopia Raman é uma técnica de alta resolucdo, ndo destrutiva,
amplamente utilizada para caracterizar materiais organicos e inorganicos. A técnica
nos fornece informacdes a respeito do material de forma rapida a partir da dispersao
ineléstica da luz da superficie da amostra (Pimenta, 2007).

Figura 3.9 — Espectroscopia Raman

Fonte: elaboracao propria

A andlise Raman se baseia na deteccao da luz monocromética em uma dada
frequéncia. O principio de funcionamento da espectrocopia Raman é bastante
simples, na qual se utiliza uma fonte de laser que, ao interagir com uma determinada

amostra, emite uma luz de mesma energia ou diferente da incidida (Heckley, 2014).

O espalhamento da luz ocorre em duas formas: espalhamento elastico e
inelastico. No espalhamento elastico (Rayleigh), a energia que incide sobre a
molécula é a mesma que a espalhada pela mesma molécula, quando esta é excitada
desde o estado fundamental ao estado virtual e depois relaxada ao mesmo estado
fundamental, ou seja, ndo sofre nenhuma alteracdo na energia e na frequéncia. No

espalhamento inelastico ou efeito Raman ha a subdivisdo em dois tipos: no caso
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Stokes é quando a energia emitida € menor que a incidente, e 0 outro caso € o anti-
Stokes, onde a energia emitida € maior que a incidente (Rodrigues e Galzerani, 2012).
A figura 3.10 ilustra o espalhamento da luz.

A aplicabilidade da espectroscopia Raman tem como objetivo principal
identificar a presenca de carbono amorfo na CSM, através da analise das bandas D
e G as quais sao carateristicos de materiais grafiticos. Além disso, as CSM ativadas
quimicamente também foram analisadas para identificar a banda 2D referente a

presenca de grafeno.

Figura 3.10- Espalhanto da luz
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Fonte: disponivel em maxwell.vrac.puc-rio.br/33005/33005_6.PDF
A figura 3.11 ilustra o equipamento da marca ZEISS, modelo EVO|MA1O,
propriedade do Grupo de Optica, Micro e Nanofabrica¢éo de Dispositivos (GOMND)

da Universidade Federal do Pampa, campus Alegrete.

O microscopio eletronico de varredura (MEV), consiste em sinais de maior
interesse para a formacdo de imagem, sdo o0s elétrons secundarios e o0s
retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra
estes sinais vao sofrendo modificagdes de acordo com as variagdes da superficie. Os
elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo
0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucéo, ja os retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicdo (Maliska, 2015).

Geralmente os instrumentos utilizam como fonte de elétrons um filamento de
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tungsténio (W) aquecido, em uma faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. A
aceleracdo do feixe de elétrons acontece devido a alta tensdo existente entre o
filamento e o &nodo. Logo, esse feixe é focalizado sobre a amostra em um sistema
de trés lentes eletromagnéticas com um spot de 4 mn (Dedavid et.al. 2007).

A técnica de microscopia eletréonica de varredura (MEV) serviu para visualizar
a estrutura morfologica da cinza de serragem de madeira carbonizada em diferentes

temperaturas.

Figura 3.11 —Microscépio eletrénico de varredura (MEV)

Fonte: elaboracéo propria

3.2.2 Etapa 2

Na segunda etapa (tabela 3.2) dessa pesquisa é abordada a sintese de
grafeno produzido a partir da CSM, realizando a ativacao quimica com o hidroxido de
potassio (KOH). Apdés a caracterizacgdo CHN, a CSM escolhida foi aquela que
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apresentou maior porcentagem de carbono, assim como a melhor temperatura e

tempo de queima do material.

Tabela 3.2 — Procedimento da Etapa 2

Etapa Fase Processo

1 Ativacado Quimica da CSM + KOH

2  Agitagdo magnética e filtragem

ETAPA 2

3 Caracterizacao do Grafeno

Fonte: elaboracao propria

Fase 1- Ativacdo quimica da CSM com KOH

Para a sintese de grafeno, foi usado 1g de CSM (queimada a 400°C no tempo
de 60 min), na qual foi misturada com 4 g de KOH (proporc¢ao de 1:4). As pastilhas de
KOH foram trituradas para se obter o reagente na forma de pd6. As lentilhas séo
depositadas em um saco plastico e trituradas; esse procedimento foi realizado da
forma mais rapida possivel, pois 0 KOH é higroscépico e tende a perder as suas

propriedades.

A mistura foi depositada em um cadinho de alumina e tampado, e envolvido
com |a ceramica que posteriormente é adicionado dentro de um cadinho maior de
aluminio. Com isso, para evitar a entrada de oxigénio dentro do sistema foi colocado

uma camada de cinza descarte e, em seguida, o recipiente foi tampado.

Logo depois o cadinho foi posto em um forno mufla que foi levado até a
temperatura de 850°C em diferentes tempos (30, 60, 90 e 120 minutos) com o objetivo
de analisar o melhor tempo de ativacdo quimica do composto. O mesmo
procedimento foi realizado para as amostras de grafeno em diferentes temperaturas
de 700, 750 e 800°C.

Perez (2019) e Sankar et. al. (2017) descreveram em seus trabalhos o
processo de ativacdo quimica da cinza da casca de arroz + KOH através de reacfes

guimicas requeimadas em alta temperatura.
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6KOH +2C (Cinza) ———> 2K + 3H, + 2K,C 05 (1)

K2C03+SI,02W C+K251,03+02 (2)

As equacfes quimicas descritas por Sankar et. al. (2017) acontecem em 3
estagios. A reacao (1) mostra que, ao misturar a cinza da casca de arroz com KOH,
a uma temperatura de 700°C, através de uma reacao irreversivel, apés o tempo de
ativacao quimica ocorre a liberacdo de ions potassio (K*) e gas hidrogénio (3H2),
formando um novo produto, o carbonato de potassio (2K2COs). Na segunda reacéo
(2), o carbonato de potassio (K2COs3) interage juntamente com o oxido de silicio
(SiO2), obtendo-se silicato de potassio (K2SiOs) e liberagdo de gas oxigénio (O2) e
carbono (C). A equacdao (3) mostra que, quando o silicato de potassio (K2SiOs) junta-
se ao carbono (C) e a adicdo de agua destilada (H20) a temperatura ambiente, o
silicato de potassio € eliminado no processo de filtragem, restando somente o carbono

ativado quimicamente.

Sendo assim, as rea¢des quimicas citadas acima sado usadas como exemplo
para a ativacdo quimica da cinza de serragem de madeira com KOH em alta
temperatura, visto que, em sua composi¢cao quimica estariam contidas pequenas
proporcdes de silica. Para Liou e Wu (2009), o uso de uma base para o processo de
ativacdo quimica facilita na remocao da Silica (SiO2) formando um novo produto, o
silicato de potassio (K2SiOs), que é facilmente removido quando submetidos a ciclos

de lavagem com agua destilada.

Apéds cessado o tempo de ativagdo quimica de 60 minutos, o forno Mufla é
desligado para resfriamento em temperatura ambiente por um periodo de 24 horas
para, enfim, retirar o cadinho do interior do forno para o processo descrito na fase

seguinte.
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Fase 2 - Agitacdo magnética e filtragem do material

Em seguida, o material obtido € umedecido com agua destilada para facilitar a
remocdo da CSM ativada com KOH. Logo apo6s é dissolvido em 100 ml de agua
destilada e agitado por um periodo de 5 horas. O pH inicial da solucao foi ajustado

em 13 (caracteristico de uma base forte) como mostra a figura 3.12.

Figura 3.12 — Agitacdo magnética

Fonte: elaboracao propria

Finalmente, as diversas amostras ativadas quimicamente, em forma de po,
foram adicionadas a 100 mL de agua destilada como ilustra a figura 3.13 (a) e (b),
agitando-se lentamente a solucédo, medindo-se um pH inicial de 13 devido ao KOH
presente nas amostras. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por um tempo
de 5 horas, e ap0s cessada a agitagéo foi realizada a filtragem a vacuo por 6 vezes.
Durante o processo final de filtragem o pH resultante da solugéo foi 7. Por fim, as
amostras foram secas a uma temperatura de 100°C por 24 horas, resultando em um
material sélido (p6), a partir do qual foi obtido o grafeno, sendo posteriormente
submetido aos diferentes métodos de caracterizacgéo.
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Figura 3.13- Filtragem (K2SiOs + C)

Fonte: elaboracao propria
Fase 3 — Caracterizacdo de grafeno

Na terceira fase da etapa 2 do processo que visa a obtencdo de grafeno, as
amostras produzidas com ativacao quimica com KOH a 850°C nos tempos de 30, 60,
90 e 120 minutos foram caracterizadas por espectroscopia Raman, a fim de verificar
a presenca dos espectros caracteristicos do grafeno produzido a partir da CSM,
(resultados serdo apresentados no capitulo 4). Nesses espectros, espera-se bandas
largas D e G localizadas em ~ 1350 cm™? e 1580 cm, as quais sdo as bandas
caracteristicas de materiais carbonosos. E principalmente a presenc¢a da banda 2D

em ~2690 cm™, banda caracteristica do grafeno.

54



CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Estimativa de Material Restante

Para o estudo da estimativa de material restante, o material foi pesado antes e
apos o processo de queima. As 27 amostras totais com aproximadamente 40,0 g de
serragem de madeira foram submetidas a diferentes temperaturas de carbonizacéo e

tempo de permanéncia do material queimado em um forno laboratorial mufla.

Na figura 4.1, mostra-se a comparacao do rendimento do material restante nas
diferentes temperaturas e tempos a partir dos dados coletados durante a pesagem da

serragem in natura e apos a queima.

Figura 4.1 - Comparacao do material restante em diferentes temperaturas e tempos
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Fonte: elaboragéo propria
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No grafico ilustrado na figura 4.1 sdo apresentados os valores médios em
percentual de massa restante apos os métodos de queima utilizados para a obtencéo
da cinza de serragem de madeira. Observa-se que as amostras que foram
carbonizadas na faixa de temperatura de 300, 400 e 500°C em um tempo de 40
minutos apresentaram maiores percentuais de material restante cerca de 18,92%,
15,01% e 12,58% respectivamente, em comparacao as outras faixas de temperaturas
e tempos. O que explica esse maior rendimento de material restante € o menor tempo

de queima.

Analisando o gréfico na figura 4.1, pode-se observar que as amostras
gueimadas nas temperaturas de 300°C e 400°C em um tempo de permanéncia no
forno por um periodo de 60 minutos apresentou um percentual de rendimento de
material restante em torno de 18,56% e 11,80% respectivamente. Comparando o
tempo de 40 minutos em relacdo ao de 60 minutos nessas faixas de temperaturas,
houve pouca diferenca na porcentagem de material restante; portanto, pode-se
concluir que, utilizando esses tempos tanto nas temperaturas de 300°C ou de 400°C,

a quantidade de material restante sera praticamente a mesma.

O material queimado a temperatura de 500°C nos tempos de 60 e 120 minutos
apresentaram os piores resultados, 3,75% e 1,86%, em comparacdo aos demais
ensaios, resultando em uma maior queima de material como pode ser observado no
gréfico na figura 4.1; essa variacdo entre um ensaio e outro indicam que, a partir
dessa faixa de temperatura, o material tende a eliminar a matéria organica, Pouey
(2006).

A partir desse estudo pode-se observar que, quanto maior a faixa de
temperatura e tempo de permanéncia do material no forno mufla, menor sera a
guantidade de material restante. As amostras que foram carbonizadas em uma
temperatura de 500°C por 120 minutos resultaram em uma cinza de colorag&o escura
com partes brancas, como mostra a figura 4.2 (b). Para Pouey (2006), a coloracdo
escura (figura 4.2 (a) da cinza carbonizada é um grande indicador da presenca de
carbono existente no material, ja uma cinza com coloracao clara esta relacionada com

a queima excessiva de matéria organica diminuindo o rendimento de carbono.
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Figura 4.2 - CSM queimada a: (a) 400°C em 60 min. e (b) 500°C em 120 min.

Fonte: elaboracgéo propria

4.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX) e analise elementar CHN

As andlises usando a técnica de FRX foram necessarias para verificar a
composicéo quimica da cinza de serragem de madeira. Os resultados mostraram uma
variedade de 6xidos citados na tabela 4.1, tais como: dioxido de silicio (SiO2), 6xido
de aluminio (Al203), 6xido de célcio (CaO), 6xido de magnésio (MgO) respectivamente

para todas as amostras analisadas.

Tabela 4.1 — Andlise da composi¢ao quimica da CSM por FRX

COMPOSICAO QUIMICA

Nomenclatura Formula Molecular Nomenclatura Formula Molecular
Di6xido de Silicio SiO2 Enxofre* S
Oxido de Calcio CaO Oxido de Ferro Fe20s
Oxido de Magnésio MgO Oxido de Manganés MnO
Oxido de Aluminio Al203 Rodio** Rh
Oxido de Potassio K20 Cadmio** cd
Cloro* Cl Estréncio** Sr

* Atribuido aruidos externos

** Associado a erros de leitura do equipamento

Fonte: elaboracgao propria
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Na tabela 4.2 sdo apresentados valores meédios dos melhores resultados
obtidos a partir da analise por FRX das amostras que foram carbonizadas em

diferentes temperaturas em tempo controlado de 60 minutos.

Tabela 4.2 - Melhores resultados da CSM por FRX

Nomenclatura Formula eSM
molecular 300-60 400-60 500-60

Oxido de Magnésio MgO 2,67 1,75 1,53
Oxido de Aluminio Al203 3,45 3,45 3,44
Dioxido de Silicio SiO2 2,03 2,27 0,91
Oxido de Potassio K20 0,46 0,69 1,32
Oxido de Calcio CaO 2,87 4,24 9,77
Oxido de Manganés MnO 0,07 0,16 0,17
Oxido de Ferro Fe203 0,20 0,51 0,94

Fonte: elaboracao propria

Observando a tabela 4.2 é possivel verificar que 0s compostos quimicos
apresentados mostram valores em percentual relativamente baixos, justificando entao
um acentuado valor na estimativa de carbono nas amostras produzidas a uma
temperatura de 300 e 400°C. Ja, a uma temperatura de 500°C, alguns compostos
sofrem um acréscimo e outros um decréscimo; isso se deve ao aumento da
temperatura e tempo de queima, ou seja, toda a matéria organica é consumida em

altas temperaturas fazendo com que o rendimento de carbono diminua.

Akhavan e Bijanzad (2014), usando essa mesma técnica, obtiveram a
presenca dos mesmos elementos quimicos mostrados na tabela 4.1, mas com
concentracOes diferentes. Por isso, quatro dos elementos encontrados foram
descartados, como o enxofre (S), devido aos ruidos e a interferéncias externas
durante o processo de caracterizacdo, e elementos como o rédio (Rh), cadmio (Cd) e

Estroncio (Sr) foram desconsiderados por erros de leitura do equipamento.

Considerando que, devido a limitagbes do equipamento, elementos como
carbono, hidrogénio e nitrogénio ndo foram quantificados; a partir dos dados
coletados, foi realizada a diferenca do somatério das porcentagens dos elementos
detectados pela técnica FRX para se fazer a estimativa de carbono presentes nas

amostras de CSM. Portanto, deve ser considerado que, nos resultados, estariam
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contidos elementos com nimero atbmico Z<12, como hidrogénio e nitrogénio. A figura
4.3 mostra a comparacao da estimativa de carbono das melhores amostras que foram
gueimadas nas faixas de temperaturas de 300, 400 e 500°C em tempo de 60 minutos,
gue posteriormente foram submetidas a analise elementar CHN.

Figura 4.3 — Estimativa de carbono para as amostras carbonizadas nas
temperaturas de 300, 400 e 500°C no tempo de 60 minutos
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Fonte: elaboracéo propria
A partir desse estudo da estimativa de carbono, a amostra que apresentou
maior porcentagem de carbono foi queimada a uma temperatura de 300°C no tempo
de 60 minutos, cerca de 88,25 + 0,53% de Carbono. O gréfico, na figura 4.3, exibe
gue a amostra queimada na temperatura de 400°C no tempo de 60 minutos também
apresentou um alto valor em percentual de carbono cerca de 86,93 + 0,58%, assim
como a amostra de 500°C com 81,92 + 1,25%, que resultou em uma porcentagem

mais baixa em comparacao as demais amostras.

Para complementar os dados obtidos por FRX a técnica de andlise elementar
CHN foi utilizada. As trés melhores amostras citadas anteriormente na tabela 4.2
foram devidamente caracterizadas por CHN com o intuito de quantificar a
porcentagem em massa de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) presentes na
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cinza de serragem de madeira. Na tabela 4.3 estédo descritos os valores médios das

porcentagens de C, H e N encontrados na CSM.

Analisando os dados de CHN com os dados da estimativa de carbono pela
técnica de FRX, os resultados divergem principalmente na amostra 500-60 que
apresentou um valor de 0,00% de C, H e N; mas as amostras 300-60 e 400-60
obtiveram alto teor de carbono, estando de acordo com estimativa de carbono

mostrado na figura 4.3. A tabela 4.3 mostra os valores obtido por analise CHN.

Tabela 4.3 — Analise Elementar CHN da CSM

Composicao Quimica

Amostra
Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
300-60 86,06+0,10 3,5210,30 0,02+0,01
400-60 68,71+0,60 2,1710,04 0,16+0,03

Fonte: elaboracao propria

Oyedotun (2018) descreve que uma caracteristica da andlise pela
fluorescéncia de raios-X € a interferéncia originada pelo efeito inter elementar, que
pode ocasionar a diminuicdo ou a intensificagdo de um sinal caracteristico de uma
determinada amostra, detectando um valor errbneo de concentracdo. Logo, a

discordancia entre as duas técnicas é atribuida ao equipamento FRX.

Como descrito anteriormente o equipamento fluorescéncia de raios-X permite
a leitura de elementos com nimero atémico Z>12, a partir do Magnésio. E uma
técnica de andlise qualitativa, ou seja, ele mostra todos os elementos presentes na
amostra, porém nao € preciso em relacdo as quantidades de cada elemento; assim

sendo, elementos como carbono, hidrogénio e nitrogénio ndo podem ser mensurados.

4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a caracterizagdo Raman e microscopia eletronica de varredura (MEV) as
amostras de CSM e grafeno foram depositadas sobre a superficie de substratos de
SiO2 (filme de ouro), usando o método tradicional de esfoliacdo micromecanica. A
figura 4.4 (a) mostra a imagem Optica da CSM depositada sobre o substrato de SiOz,
carbonizada na temperatura de 400°C/60 min., o circulo vermelho mostra a regiao

onde foi realizada a medida Raman.
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Em tanto que, a figura 4.4 (b) mostra a imagem MEV da amostra de grafeno
produzida na temperatura de 850°C/60 min., depositada sobre o substrato de filme de
ouro e sobre a qual foi realizada a medida Raman. A resolucdo da imagem foi obtida
em magnitude (Mag) de 10.00 K vezes, com voltagem de aceleragédo (EHT) de 20.00
kV e distancia de trabalho (WD) de 8 mm.

Figura 4.4 — (a) Imagem o6ptica da CSM carbonizada a 400°C/ 60 minutos, (b)
Imagem MEV do grafeno produzido a 850°C/60 minutos.
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Fonte: elaboracéao propria

A imagem MEV mostrada na figura 4.5, revela claramente a morfologia da CSM
sem o processo de ativacdo quimica, exibindo uma estrutura porosa caracteristica do
material, essa porosidade facilita no processo de reacao quimica entre a CSM e KOH.
Os parametros de obtencédo da imagem sé&o: magnitude (Mag) de 3.00 K vezes,
distancia de trabalho (WD) de 14,5mm e voltagem de aceleracéo de (EHT) 10.00 kV
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Figura
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Fonte: elaboracao propria
Muitos estudos concentram-se na ativacao quimica com compostos alcalinos,
especialmente com KOH, devido a formacao de estruturas altamente desenvolvidas.
O processo comega como uma reacgédo soélido-sdlido, seguido de uma reacao liquido-
sélido a temperaturas mais elevadas. Durante fase de aquecimento, o potassio
penetra nas camadas de carbono, criando uma estrutura lamelar de camadas

carbono-potassio-carbono (Correa et. al., 2017).

Lillo-Rodenas et al. (2004) apresentaram um mecanismo para a interagcéo entre
KOH e carbono, porém esta rea¢do ndo pode ser comprovada termodinamicamente
a baixas temperaturas. Desta forma, torna-se mais eficaz realizar a carbonizacao
seguida pela ativacdo (processo de duas etapas), ao invés de apenas uma etapa de
ativacéo (Marsh et.al, 2006).
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4.4 Caracterizagcdo da CSM por espectroscopia RAMAN

As 27 amostras obtidas de cinza de serragem de madeira, que foram
gueimadas em diferentes faixas de temperaturas e tempos, foram devidamente
analisadas por espectroscopia Raman com o objetivo de obter informacdes a respeito
das vibracdes dos atomos de carbono, em particular as bandas caracteristicas de
materiais carbonosos (banda D e G).

As CSM foram depositadas sobre a superficie de substratos de SiOz, utilizando
o meétodo de esfoliacdo micromecéanica. Para a confiabilidade dos dados coletados,
foram realizados, em média, 10 medidas em regides diferentes da mesma amostra.
A figura 4.4 mostra a imagem Optica das regides (em circulos vermelhos) das
amostras esfoliadas antes figura 4.6 (a) e, ap6s figura 4.6 (b), as medidas Raman.
Para os espectros Raman detectados foi utilizado um laser de comprimento de onda
de 532 nm, usando uma lente objetiva de 100x com tempo de aquisicdo de 2

segundos e 3 acumulacdes.

Figura 4.6 — CSM depositada em substrato de SiO2, usando o método de esfoliagdo

micromecanica, (a) antes e (b) apos a medida Raman.

Fonte: elaboracédo prépria

Na figura 4.7 (a), (b) e (c) sdo demonstrados os valores médios dos espectros

Raman da CSM analisadas anteriormente em diferentes faixas de temperaturas (300,
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400 e 500°C) e tempo controlado (40, 60 e 120 minutos). A partir dessa analise, pode

observar na figura 4.7 que todas as amostras exibiram as bandas D e G, as quais sédo

caracteristicos de materiais carbonosos, a banda D, localizada na regido de ~1350

cm?, e a banda G na regido de ~1580 cm™. A forma dos espectros mostra que existe

a presenca de carbono em todos os ensaios realizados nas diferentes temperaturas

e tempo de queima, estando assim de acordo com a estimativa de carbono mostrado

na figura 4.3.

Figura 4.7 — Espectros Raman das amostras carbonizadas em

diferentes temperaturas: 300, 400 e 500°C
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Fonte: elaboracgéo prépria

A figura 4.7 (d) apresenta a comparagao dos espectros Raman dos melhores

resultados obtidos da CSM carbonizada no tempo de 60 minutos em diferentes

temperaturas. Observa-se que na temperatura de 400°C os picos das bandas D e G
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mostram-se mais intensos comparado as outras temperaturas, onde o pico D esta
atribuido a defeitos na estrutura de carbono, e o pico G estruturas grafiticas
(Supriyanto et. al. 2018).

A banda G corresponde a ligagéo de carbono-carbono com ligacéo do tipo sp?;
enquanto, a banda D esta diretamente relacionada a desordem da rede cristalina de
materiais com carbono amorfo (Pimenta et. al., 2007). Estas bandas também foram
observadas em cinzas obtidas de casca de arroz, bagaco e cascas de coco
(Supriyanto et. al. (2018).

4.5 Caracterizacdo Raman do grafeno em diferentes tempos de ativagdo quimica

A partir dessas informacdes, a amostra 400-60 foi submetida a caracterizacéo
por analise elementar CHN, que resultou em um alto valor em porcentual de 68,71%
de carbono. Apds a descoberta desses dados foi realizada a ativagdo quimica com o
KOH, com uma proporcdo de 1g de CSM escolhida para 4g de KOH (1:4), que foi
novamente levado a uma temperatura de 850°C em diferentes tempos de 30, 60, 90
e 120 minutos. O objetivo da queima em diferentes tempos foi com a finalidade de
analisar qual seria 0 melhor tempo para obter grafeno nessa faixa de temperatura,

visto que outros autores somente reportam na faixa de 850°C e tempo de 120 minutos.

A amostra escolhida para a sintese de grafeno foi carbonizada a 400°C em
tempo controlado de 60 minutos. A cinza usada como matéria-prima para producéo
de grafeno mostrou-se adequada devido a alta porcentagem de carbono, segundo os
dados obtidos pela técnica de andlise elementar CHN e também por apresentar
guantidades minoritarias de 6xido de silicio que é devidamente removido apds a
ativacao quimica com KOH.

Posteriormente, todas as amostras queimadas na temperatura de 850°C, e
tempos de 30, 60, 90 e 120 min; ativadas quimicamente com KOH; foram
caraterizadas por espectroscopia Raman, através da técnica de esfoliacdo
micromecanica onde foi depositado uma fina camada do material sobre a superficie

de um substrato de SiOx.

Na figura 4.8, mostra-se uma comparagao dos espectros Raman obtidos das

médias de todos os tempos de ativacdo. Em todos os tempos de ativacéo,
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apareceram a bandas D na regido de ~ 1350 cm™ e a banda G em ~1578 cm%, sendo
mais estreitas no tempo de 60 min. Por outro lado, somente amostras com tempo de
permanéncia de 60 minutos apresentaram a banda 2D posicionada na regiao de
~2690 cm, em comparacdo com as demais amostras. A banda 2D é uma banda
secundaria da banda D e aparece devido a um processo de dupla ressonancia de
dois fénons (Ni et. al. 2008).

Figura 4.8 — Comparacao dos espectros Raman da CSM ativada quimicamente com
KOH a 850°C nos tempos de 30, 60, 90 e 120 minutos
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Fonte: elaboracgédo prépria

Ainda no grafico ilustrado na figura 4.8 as amostras ativadas quimicamente nos
tempos de 30, 90 e 120 minutos na temperatura de 850°C nao apresentaram a banda
2D que corresponde a presenca de grafeno. As bandas largas observadas nos
espectros 850-120, 850-90 e 850-30 representam um alto grau de desordem da rede
cristalina de carbono amorfo. (Lobo et. al. 2005).

Os resultados obtidos estdo em concordancia com resultados encontrados por
outros pesquisadores na obtencéo de grafeno a partir de biomassas. Perez (2019)

obteve grafeno através da cinza de casca de arroz ativada quimicamente com KOH
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a uma temperatura de 850°C, porém, a 120 minutos. Seitzhanova et.al. (2018)
também obteve camadas de grafeno a partir da cinza de casca de arroz ativada com

KOH seguida de um processo de remocao da silica.

Apos a escolha do melhor tempo de ativacdo quimica a uma temperatura de
850°C, foram realizados outros testes com o objetivo de analisar se, com o0 mesmo
tempo de ativacdo (60 min.), seria possivel obter grafeno em outras faixas de

temperaturas, tais como: 700, 750 e 800°C.

4.6 Caracterizagcdo Raman do grafeno em diferentes temperaturas

Para os testes em diferentes temperaturas foram utilizados os mesmos
parametros usados para a obtencao de grafeno em diferentes tempos. As amostras
700-60, 750-60 e 800-60 obtidas apos a ativacao quimica com KOH na proporcéo de
1:4 (1g de CSM para 4g de KOH) respectivamente, foram depositadas sobre a
superficie de um substrato de SiO2 usando a técnica de esfoliacdo micromecanica

para posteriormente serem analisadas por espectroscopia Raman.

Na figura 4.9, mostra-se a comparacao dos valores médios dos espectros
Raman obtidos nas diferentes temperaturas de ativagéo. Percebe-se que, em todas
as faixas de temperaturas, aparecem as bandas D localizadas entre 1340 cm™ e 1349
cm? e banda G localizada entre 1547cm™ e 1560 cm™. Sendo que, somente na

temperatura de 850°C, apresenta-se a banda 2D.

Nas CSM ativadas quimicamente nas faixas de temperaturas de 700°C, 750°C
e 800°C ndo resultaram no aparecimento do pico caracteristico de grafeno (banda 2D
geralmente localizada na regido de ~2690 cm), mas picos indicando a presenca de

carbono amorfo podem ser vistos nos espectros.
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Figura 4.9 — Comparacao dos espectros Raman em diferentes temperaturas (700,
750, 800 e 850°C) no tempo de 60 minutos.
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Fonte: elaboracgéo propria
Perez (2019) também utilizou as diferentes faixas de temperaturas de 700, 750,
800 e 850°C durante 120 minutos para determinar a melhor temperatura de ativacao
guimica da cinza de casca de arroz (CCA) com KOH. No entanto, pode observar em
sua pesquisa que somente na temperatura de 850°C por um tempo de 120 min. se
obteve grafeno com espectros bem definidos nas bandas D, G e 2D.

Muramatsu et. al. (2014) também transformou a casca de arroz em cinza, que
foi utilizada para a obtencao de grafeno a partir da ativacdo quimica com KOH a uma
temperatura de 850°C resultando no aparecimento das bandas D e G. Ao comparar
0s espectros Raman da cinza de casca de arroz (CCA) com a CCA ativada
guimicamente pode-se observar que as larguras dos picos das amostras de grafeno
forma mais estreitas. Além das bandas D e G, uma intensa banda 2D foi localizada
em torno de 2680 cm indicando a presenca de grafeno de alta cristalinidade.
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4.7 Comparacao de grafeno produzido por cinza de serragem de madeira (CSM)

e cascade arroz (CCA)

Neste topico sera mostrado uma comparacao da CSM e CCA, assim como o
grafeno produzido a partir da CSM e CCA.

Perez (2019) sintetizou grafeno a partir da CCA utilizando diferentes tempos
de carbonizacao (20,40,60 e 120 minutos), bem como, determinou o melhor método
de queima, entre trés fornos (forno mufla (FN), forno tubular horizontal a vacuo (FC)
e forno tubular horizontal com fluxo continuo de gas nitrogénio (FN)). Além disso,
também determinou a temperatura ideal de carbonizacdo da casca de arroz (400,
500, 600, 700°C) com o propésito de obter uma cinza com alto teor de carbono. Outro
fator importante realizado nesta pesquisa foi determinar a melhor temperatura de CCA
para o processo de ativagdo quimica com KOH para a obtencéo de grafeno.

Dentre os métodos de carbonizacao estudados por Perez (2019), destaca-se
gue a utilizacao do forno mufla (FN) € o mais ideal, pelo fato de ser um método simples
e barato em relacdo aos outros métodos de queima. O mesmo método foi utilizado
para a obtencdo da cinza de serragem de madeira (CSM). A Figura 4.10 apresenta
a comparacao dos espectros Raman dos melhores resultados da CSM e CCA

carbonizadas em diferentes temperaturas e tempos.

Figura 4.10 — Comparacao dos espectros Raman da CSM e CCA
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Pode-se observar que nas andalises Raman nas diferentes faixas de
temperaturas dos materiais estudados, ambos apresentaram as bandas D (~1340 cm-
1) e G (~1590 cm™) caracteristicos de materiais grafiticos. Logo, os materiais sdo
adequados para a producéo de grafeno devido ao alto teor de carbono nas amostras

de cinza casca de arroz e serragem de madeira.

A CSM comparada a CCA apresenta menores porcentagens de silica
aproximadamente 2,27% enquanto que na CCA 48,90%. Uma vantagem para se usar
a cinza de serragem de madeira para a sintese de grafeno € o baixo percentual de
impurezas, justificando altos teores de carbono no material. Além disso, ndo se faz
necessario elevar a taxa de temperatura para a obtencao da cinza. Na tabela 4.4 sao
apresentados os prés e os contras das amostras de grafeno obtidas através desses

materiais.

Tabela 4.4 — Prés e contras do grafeno obtido a partir de CSM e CCA

Facilidade de producéo

Matéria prima renovavel

Uso de reagente barato

Instrumentacao barata,

Prés Facil limpeza de impurezas

Alta porcentagem de carbono

Baixas temperaturas para a producdo de cinzas
(CSM)

Facilidade de operacdo usando um forno
laboratorial mufla

Falhas nas ligagbes de C-C

Residuos de cinza, ndo sendo somente grafeno

Necessidade de altas temperaturas para a
obtencgéo da cinza (CCA)
Contras

Residuos de silica e cinza no final do processo

Nao é monocamada

Fonte: elaboracao propria

A figura 4.11 demonstra a comparacao dos espectros Raman da CSM e CCA
ativadas quimicamente com KOH nas temperaturas de: 700, 750, 800 e 850°C, no

tempo de 60 e 120 minutos respectivamente.
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Figura 4.11 — Comparacéo dos espectros Raman do grafeno obtido de CSM

obtidos em diferentes temperaturas e tempos e CCA
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Observa-se que dentre as faixas de temperaturas estudadas para CSM e CCA,
somente se obteve grafeno na temperatura de 850°C, mas com tempos de ativacao
guimica diferentes. No entanto, as cinzas ativadas quimicamente nas temperaturas
de 700, 750 e 800°C apds a analise por espectroscopia Raman nédo exibiram a banda
2D, que caracteriza a presenca de grafeno, mas, porém, podem ser observados picos

referentes a fase amorfa do carbono (bandas D e G).

Embora existam, prés e contras, deve-se levar em consideracdo que diante
dos resultados obtidos entre os materiais analisados, ainda assim, o uso de
biomassas como matéria prima para a sintese de grafeno tem sido uma alternativa
sustentavel e barata visando diminuir os impactos ambientais causados durante o

processo de producéo.
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CAPITULO 5
5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste topico sdo apresentados as conclusbes e o0s objetivos gerais e
especificos que foram alcangados durante o estudo. Além disso, alguns tépicos sao
abordados para possiveis trabalhos futuros, baseados nos resultados obtidos nesta

pesquisa.

5.1 Conclusdes

v' Pode-se inferir que, de todas as faixas de temperaturas estudadas, os
melhores resultados obtidos foram para as amostras carbonizadas nas
temperaturas de 300°C e 400°C. Notou-se que conforme o aumento da
temperatura e do tempo estipulado de queima a quantidade de material

restante tende a diminuir devido a queima excessiva de matéria organica.

v' Os diferentes tempos de queima observados contribuiram para a escolha da
melhor cinza de serragem de madeira. As amostras obtidas em um tempo de
60 minutos nas temperaturas de 300°C e 400°C resultaram em uma alta
porcentagem de carbono; jA amostras carbonizadas no tempo de 120 minutos
apresentaram valores baixos no rendimento de carbono principalmente nas

amostras de 500°C.

v" Os resultados obtidos mostram que o material escolhido para a obtencao da
cinza de serragem de madeira apresenta grande potencial para a sintese de
grafeno, a baixo custo, sem emisséo de gases poluentes ao meio ambiente de

forma limpa e ecologica.

v' A cinza ativada quimicamente com hidréxido de potassio na qual foi queimada
a uma temperatura de 850°C em diferentes tempos 30, 60, 90 e 120 minutos,

resultou em grafeno somente no tempo de 60 minutos.

v Os resultados dos testes em diferentes temperaturas mostraram que somente
na temperatura de 850°C em um tempo de ativacdo de 60 minutos se obteve

grafeno.
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v' A propor¢cdo de 1g de CSM para 4g de KOH mostrou-se como um fator
importante na sintese de grafeno a uma temperatura de 850°C; outros autores
obtiveram grafeno usando diferentes propor¢gdes de material e reagente.

5.2 Sugestdes de trabalhos futuros

A utilizac&o de biomassas para a producdo de nanomateriais tem se destacado
devido a sua facilidade de producéo a baixo custo. Essa pesquisa teve como objetivo
transformar residuos provenientes de madeiras como a serragem de madeira para a
fabricacdo de novos materiais com alto potencial para o desenvolvimento de materiais

com alto valor agregado como o grafeno.

Testes preliminares de adsorcao utilizando o grafeno produzido a partir da
cinza de serragem de madeira apresentaram excelentes resultados. A eficiéncia
desses resultados, poderiam ser usados para o tratamento de efluentes contendo

residuos farmacéuticos. Tal como apresentado na seguinte tabela.

GRAFENO A PARTIR DE CSM |

Adsorbado Massa Carvdo(g)|C0 [ppm]|ABS CO|ABS FINAI%Rem  |Ce{mg/L}|ge (mg/g)

1 Mipazol 0,0202 300f 15,9 0,056 99,6472( 1,056604| 197,9758
2 Mipagin 0,023 300( 40,44 0,312 99,2285 2,31454| 1993,7389
3 Cafeina 0,0297 300 15,52| 0,074| 99,5232| 1,430412| 201,057
4 Resorcina 0,0302 300 5,24/ 0,647| 87,6527| 37,04198| 174,144
5 Timol 0,0297 Joo0f 2,91 0,052 98,2131 5,360825| 198,410
i} Isoquinolina 0,0300 300 13,8 0,025 99,8188( 0,543478| 199,6377
7 Hidroguinona 0,0301 300 7,81 0,1| 98,7196 3,841229| 196,783
8 Fenol 0,03 300( 4,98 1,577 68,3333 95| 136,6667
9 2-Mitrofenol 0,0299 300 4,89 0,013 99,7342( 0,797546| 200,1354
10 Tetraciclina 0,0203 300 6,24 0,161 97.4193( 7,740385| 192,911
11 Pirocatecol 0,0299 300 6,5 0,694 89,3231 22,03077) 179,2436
13 Laranja Reativo 0,0301 300 3,94/ 0,064| 98,3756| 4,873096| 196,0976
14 Azul de Propicig| 0,0302 300 2,24 0,009| 99,6154| 1,153846| 197,9114

Fonte: elaboracao propria

A partir dos resultados encontrados nesse trabalho, podemos depreender que
0 material e 0 método utilizado apresentam grande capacidade para o processo de
obtencdo de grafeno. Sendo assim, algumas sugestbes de trabalhos futuros sao

apresentadas para melhorar o processo de sintese de grafeno.

74



Ativacao quimica da cinza de serragem de madeira com diferentes reagentes

guimicos como: hidroxido de sédio (NaOH) ou cloreto de zinco (ZnClz).

Realizar a caracterizacdo das amostras de grafeno com diferentes técnicas,
como por exemplo: Difracédo de raios-X (DRX, espectroscopia no infravermelho

por transformada de fourier (FTIR).

Analisar a relagédo Io/lc das bandas D, G e 2D das amostras de grafeno.

Aplicacéo do grafeno produzido a partir da cinza de serragem de madeira em

biossensores.
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