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RESUMO 

 

O grafite é um precursor abundante e de baixo custo para produção de materiais de grafeno e 

derivados que incluem grafeno monocamada, de poucas ou de várias camadas, óxido de grafeno 

e óxido de grafeno reduzido. Para a obtenção de grafeno a partir do grafite, há a necessidade de 

superar as forças de van der Walls que mantém as folhas de carbono unidas na estrutura 

tridimensional do grafite. Entre os diversos métodos usados na esfoliação de grafite em solução, 

os métodos de esfoliação eletroquímica e, em particular os processos anódicos de esfoliação 

oferecem várias características atraentes entre elas, simplicidade e segurança de operação, baixo 

custo, rapidez na produção (≤ 120 minutos), são pouco agressivos ao meio ambiente e oferecem 

a possibilidade de produzir grafeno em escala. Uma desvantagem são os processos de oxidação 

que ocorrem na superfície do eletrodo de grafite e que podem inserir defeitos nas folhas de 

grafeno e ou grupamentos químicos nas nanoestruturas.  

Nesta dissertação, descreve-se procedimentos simples e rápidos (≤ 60 min) de obtenção de 

estruturas de grafeno através da esfoliação eletroquímica anódica de eletrodos de grafita sob 

corrente controlada e uso de eletrólito multifuncional. As estruturas de grafita (área ~ 60 mm2) 

foram esfoliados em duas condições galvanostáticas: 10 e 50 mA em meio de eletrólitos 

contendo sulfato de sódio e tampão fosfato, pH 9,0 na ausência e na presença de sulfito de 

sódio, utilizado para inibir os processos oxidativos na grafita. A caracterização do material por 

microscopia de força atômica, microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia Raman e 

UV-Vis indicou a produção de folhas de grafeno com poucas camadas (N ≤ 5) e tamanho lateral 

que variou de 5 a 30 µm. O rendimento do processo de esfoliação aumentou com o incremento 

da concentração de sulfato de sódio e com a corrente de intercalação, enquanto a densidade de 

defeitos não variou significativamente entre os diferentes materiais produzidos. Com a adição 

de sulfito de sódio ao eletrólito, a densidade de defeitos nas folhas de grafeno aumentou 

significativamente. Os diferentes materiais de grafeno produzidos sob corrente de 50 mA foram 

usados na preparação de estruturas tridimensionais para avaliação da capacitância específica 

(CE) por voltametria cíclica. Os valores de CE foram significativamente elevados e variaram 

de 357,1 F g-1 em eletrólito de Na2SO4 1,0 mol L-1 a 2.913,2 F g-1 em H2SO4 1,0 mol L-1 sob 

varredura de 1,0 mV s-1. Os materiais que mostraram valores mais elevados de CE foram 

obtidos em eletrólitos contendo sulfito, indicando a potencialidade para aplicação em 

dispositivos de armazenamento de carga.  

Palavras-Chave: Esfoliação eletroquímica, grafita, eletrólito multifuncional, grafeno, 

dispositivos de armazenamento de carga.  



 

 

ABSTRACT                      

 

The graphite is an abundant and low-cost precursor for production of graphene materials that 

include single-layer, few-layer and multi-layers graphene sheets, graphene oxide and reduced 

graphene oxide. For graphene production from graphite, it is necessary to overcome the van der 

Waals forces which maintain the carbon nanosheets together in the graphite. Among the several 

methods used in liquid phase graphite exfoliation, the electrochemical exfoliation methods and, 

in particular, the anodic exfoliation offers diverse some attractive characteristics such as easy 

and safety operation, low cost, fast production (≤ 120 minutes), environmentally friendly and 

suitable for graphene mass production. A disadvantage concerning the anodic exfoliation is 

related to the oxidation of the carbon lattice which can insert defects or functional groups in the 

graphene sheets.  

In this work are described simple and fast procedures (≤ 60 min) for graphene production by 

using anodic electrochemical exfoliation of graphite electrodes under controlled current and a 

multifunctional electrolyte. The graphite flakes (area ~ 60 mm2) were exfoliated in two 

galvanostatic conditions: 10 and 50 mA in electrolytes containing sodium sulfate and phosphate 

buffer, pH 9.0 and with and without sodium sulfite, utilized to prevent oxidation processes at 

the graphite electrode. The material characterization by scanning electron microscopy (SEM), 

Raman spectroscopy and UV-Vis indicated the production of graphene nanosheets with few 

layers (N ≤ 5) and lateral size ranging between 5 and 30 µm, typically. The graphene yield 

increases when increase the sodium sulfate concentration and the intercalation current, while 

the defect density of graphene does not change significantly among different exfoliated 

materials. With the addiction of sodium sulfite in the electrolyte, the defect density of graphene 

sheets increased significantly. The different materials produced with current of 50 mA were 

used to prepare three-dimensional graphene structures in order to evaluate the specific 

capacitance (SC) by cyclic voltammetry. The specific capacitance values were significantly 

elevated and ranged from 357.1 F g-1 in 1.0 mol L -1 Na2SO4 electrolyte to 2,913.2 F g-1 in 1.0 

mol L-1 H2SO4 at 1.0 mV s-1 scan rate. The materials with higher values of SC were obtained 

in sulfite-containing electrolytes, indicating their potentialities for application in energy storage 

devices. 

 

Keywords: Electrochemical exfoliation, graphite, multifunctional electrolyte, graphene, 

energy storage devices. 

  



 

 

LISTA DE FIGURAS 

 

 

Figura 1 – Representações esquemática das ligações entre carbono das folhas de 

grafeno (A) e (B) a representação da característica morfológica da 

estrutura.  

Figura 2 –  Representação esquemática do arranjo experimental utilizado para a 

esfoliação eletroquímica anódica (A) e catódica (B). 

Figura 3 –  (A) Representação esquemática da célula montada para esfoliação 

eletroquímica, com três eletrodos (grafita, mini eletrodo de referência 

Ag/AgCl (ER) e grafite pirolítico (CE); (B) Foto da célula 

eletroquímica. 

Figura 4 –  Detalhes da célula eletroquímica usada para medidas de capacitância e 

ciclos de carga-descarga (A). Peças de acrílico (a) e (c); contato elétrico 

do eletrodo de trabalho (b); cabeçote da célula (d); contra eletrodo de 

Pt (e); eletrodo de referência Ag/AgCl (f); eletrodo de trabalho (g); 

Foto digital da célula eletroquímica (B) 

Figura 5 –  Etapas do procedimento experimental para obtenção do material de 

grafeno por esfoliação eletroquímica. 

Figura 6 –  Diagrama com identificação das amostras efetuado na primeira e 

segunda etapa do desenvolvimento do trabalho. 

Figura 7 –  Detalhes de um eletrodo preparado a partir de dispersões das amostras 

para as medidas de capacitância dos materiais esfoliados. 

Figura 8 –  Ilustração esquemática do processo de esfoliação eletroquímica 

anódica do grafite. 

Figura 9 –  (A) Floco de grafita antes da esfoliação; (B), após finalização do 

processo eletroquímico; (C) dispersão do material esfoliado em meio 

aquoso. 

Figura 10 –  Identificação dos pontos estudados em cada amostra. Ponto (a) refere-

se filme formado na interface ar-solução e (b) o material disperso em 

solução.  No detalhe, a visão do filme de material de carbono formado 

na superfície da solução. 

Figura 11 –  Imagens da superfície do eletrodo de grafita antes do processo de 

esfoliação. 

Figura 12 –  Imagens das bordas do eletrodo de grafita após esfoliação 

eletroquímica. 

Figura 13 –  Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFA10. 

Figura 14 –  Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFB10. 



 

 

Figura 15 –  Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFA50. 

Figura 16 –  Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFB50. 

Figura 17 –  Espectros eletrônicos do material disperso em água obtidos com amostras de 

GFA10, GFB10, GFA50 e GFB50. 

Figura 18 –  Curva analítica preparada a partir de uma dispersão de grafeno de 

poucas camadas em meio de NMP. λ = 660 mn. 

Figura 19 –  Espectro Raman da grafita usado como material de partida nas 

esfoliações eletroquímicas (A). No destaque a banda 2D ampliada (B). 

Figura 20 –  Espectros Raman dos filmes interfaciais obtidos com solução de 

Na2SO4 10 mmol L-1 (A) e 100 mmol L-1 (B) e tampão fosfato 10 

mmol L-1. Corrente: 10 mA. O destaque interno mostra à deconvolução 

da banda 2D do espectro. 

Figura 21 –  Espectros Raman dos materiais em suspensão obtidos com solução de 

Na2SO4 10 mmolL-1 (A) e 100 mmol L-1 (B) e tampão fosfato 10 

mmol L-1. Corrente: 10 mA. O destaque interno mostra à deconvolução 

da banda 2D do espectro. 

Figura 22 –  Espectros Raman dos filmes interfaciais obtidos com solução de 

Na2SO4 10 mmol L-1 (E) e 100 mmol L-1 (F) e tampão fosfato 10 

mmol L-1. Corrente: 50 mA. O destaque interno mostra à deconvolução 

da banda 2D do espectro. 

Figura 23 –  Espectros Raman dos materiais em suspensão obtidos com solução de 

Na2SO4 10 mmol L-1 (G) e 100 mmol L-1 (H) e tampão fosfato 10 

mmol L-1. Corrente: 50 mA. O destaque interno mostra à deconvolução 

da banda 2D do espectro. 

Figura 24 –  Imagens de AFM do material em suspensão obtidos de amostras de 

GFA50 (A) e GFB50 (B).  

Figura 25 –  Histogramas da altura das amostras de GFA50 (A) e GFB50 (B) 

produzidas pela esfoliação eletroquímica da grafita. 

Figura 26 –  Curvas de análise térmica das amostras GFA50 (A) GFB50 (B) em 

atmosfera de ar-sintético de 25 a 1000oC.  Grafita (a – d); Material 

esfoliado (b – e); Derivada primeira das curvas termogravimétricas, 

DTGs (c – f). 

Figura 27 –  Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 

0,10 mol L-1 em diferentes velocidades de varredura obtidos com 

eletrodos de carbono vítreo antes (A) e após a modificação (B) com 

estruturas de grafeno obtidas por esfoliação eletroquímica do grafite. 

Figura 28 –  Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em KCl 0,10 

mol L-1 obtidos com eletrodos de carbono vítreo antes e após 

modificação da superfície com material de filme interfacial (a-b) e com 



 

 

material em suspensão (c-d) de GFA10 e GFB10. Varredura de 

potencial: 20 mVs-1. 

Figura 29 –  Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 

0,10 mol L-1 obtidos com eletrodos de carbono vítreo antes e após 

modificação com material de filme interfacial (a-b) e com material em 

suspensão (c-d) de GFA50 e GFB50. Varredura de potencial: 20 mVs-

1. 

Figura 30 –  Ilustração esquemática do processo de esfoliação eletroquímica 

anódica do grafite com a adição do íon sulfito. 

Figura 31 –  Diagrama de distribuição das espécies de enxofre (IV) em função do 

pH. 

Figura 32 –  Micrografias de MEV obtidas de grafita esfoliada sob corrente de 50 

mA em eletrólito contendo de Na2SO4 10 mmol L-1, Na2SO3 5,0 mmol 

L-1 e tampão fosfato, pH 9,0. 

Figura 33 –  Micrografias de MEV obtidas de grafita esfoliada sob corrente de 50 

mA em eletrólito contendo de Na2SO4 100 mmol L-1, Na2SO3 50,0 

mmol L-1 e tampão fosfato, pH 9,0. 

Figura 34 –  Os espectros eletrônicos de dispersões obtidas de esfoliações 

eletroquímicas da grafita sob corrente de 50 mA em eletrólitos sem 

(GFA50 e GFB50) e com adição de sulfito de sódio (GFC50 e GFD50). 

Figura 35 – Espectros Raman dos filmes interfaciais obtidos de amostras de 

GFC50 (A) e GFD50 (B). No destaque a banda 2D do espectro 

ampliada. 

Figura 36 – Espectros Raman dos materiais em suspenção obtidos de dispersões de 

GFC50 (A) e GFD50 (B). No destaque observa-se a banda 2D do 

espectro ampliada. 

Figura 37 – Espectros Raman de uma amostra de material em suspensão de GFD50 

com as bandas D, G e D’ deconvoluídas. 

Figura 38 – Imagens de AFM de amostra de material em suspensão de GFC50 (A) 

e GFD50 (B) sobre substrato de mica. 

Figura 39 – Histogramas da altura das amostras de GFC50 (A) e GFD50 (B) 

produzidas pela esfoliação eletroquímica da grafita. 

Figura 40 – Curvas de análise térmica das amostras GFC50 (A) GFD50 (B) em 

atmosfera de ar-sintético de 25 a 1000oC. a-d) Grafita; b-e) Amostras 

de material esfoliado; c-f) Derivada primeira das curvas 

termogravimétricas, DTGs. 

Figura 41 – Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 

0,10 mol L-1 medidos com eletrodos de carbono sem e com 

modificação de filme interfacial (a-b) e com material em suspensão (c-



 

 

d) preparados com GFC50 e GFD50.  Varredura de potencial: 20 mV s-

1. 

Figura 42 – Ilustração da distribuição de cargas do eletrólito de um capacitor antes 

(A) e após (B) processo de carga do dispositivo, com a formação da 

dupla camada elétrica na interface eletrodo-solução.  

Figura 43 – Processo de eletroadsorção (A) e dessorção de íons (B) em uma célula 

de desionização capacitiva usada em processo de dessalinização de 

águas. 

Figura 44 – Circuito RC equivalente de uma célula eletroquímica simples (sem 

ocorrência de transferência de carga). 

Figura 45 – Voltamogramas cíclicos de Na2SO4 1,0 mol L-1 obtidos com folhas de 

grafite (curva em preto) e após sua modificação com GFA50 (a), 

GFB50 (b), GFC50 (c) e FGD50 (d) sob varredura de 20 mV s-1. 

Figura 46 – Voltamogramas cíclicos obtidos com diferentes velocidades de 

varredura (1-300 mV s-1) com eletrodos de GFA50 (A) e GFB50 (B) 

em Na2SO4 1,0 mol L-1. 

Figura 47 – Voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes velocidades de 

varredura (2 – 50 mV s-1) com eletrodos de GFA50 (A) e o perfil dos 

valores de CE de GFA50 (B) em Na2SO4 1,0 mol L-1. 

Figura 48 – Voltamogramas cíclicos obtidos com diferentes velocidades de 

varredura (1 – 100 mV s-1) com eletrodos de GFA50 (A) e GFC50 (B) 

em H2SO4 1,0 mol L-1. 

Figura 49 – Perfil da variação capacitância específica de um eletrodo de GFD50 

obtido por voltametria cíclica em meio de H2SO4 1,0 mol L-1 (A).  Os 

voltamogramas ciclos obtidos a cada centena de ciclos estão 

apresentados em (B). Varredura de potencial: 50 mV s-1 

 

 

 

 



 

 

LISTA DE TABELA 

 

Tabela 1 – Valores de absorbância e concentração de grafeno encontradas nas 

amostras de grafite esfoliado sob corrente de 10 e 50 mA em meio 

de Na2SO4 e tampão fosfato, pH 9,0. 

Tabela 2 – Densidade de defeitos (ID/IG) e número de camadas calculadas nas 

amostras do filme interfacial através dos espectros Raman (λexcitação 

= 532 nm). 

Tabela 3 – Densidade de defeitos (ID/IG) e número de camadas calculadas nas 

amostras de material em suspenção através dos espectros Raman 

(λexcitação = 532 nm). 

Tabela 4 – Área efetiva do eletrodo de carbono vítreo modificado (cm2) com 

amostras de material esfoliado. 

Tabela 5 – Valores de absorbância e concentração de grafeno encontradas nas 

amostras de grafite esfoliado sob corrente de 10 e 50 mA em meio 

de Na2SO4/ Na2SO3 e tampão fosfato, pH 9,0. 

Tabela 6 – Densidade de defeitos (ID/IG) estimadas nas amostras do filme 

interfacial e material disperso através dos espectros Raman (λexcitação 

= 532 nm). 

Tabela 7 – Valores de capacitância específica de diferentes materiais de grafeno 

obtidos por voltametria cíclica com velocidade de varredura de 1 mV 

s-1. 

Tabela 8 – Capacitância específica de diferentes materiais de grafeno 

produzidos por esfoliação eletroquímica de blocos de grafite natural. 

  



 

 

SUMÁRIO 

 

1. INTRODUÇÃO ....................................................................................... 14 

1.1 Grafeno ....................................................................................................... 16 

1.2 Esfoliação Eletroquímica do Grafite ............................................................. 17 

1.2.1 Esfoliação catódica .................................................................................... 18 

1.2.2 Esfoliação anódica ..................................................................................... 20 

2. OBJETIVO GERAL ............................................................................... 24 

2.1 Objetivos Específicos ................................................................................... 24 

2.2 Justificativa ................................................................................................. 24 

3. PARTE EXPERIMENTAL ..................................................................... 26 

3.1 Soluções e Reagentes .................................................................................... 26 

3.2 Instrumentação ............................................................................................ 26 

3.3 Procedimento ............................................................................................... 28 

3.4 Identificação do Material Esfoliado .............................................................. 29 

3.5 Técnicas de Caracterização .......................................................................... 29 

3.5.1 Espectroscopia eletrônica UV-Vis .............................................................. 30 

3.5.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) .............................................. 30 

3.5.3 Espectroscopia Raman .............................................................................. 31 

3.5.4 Microscopia de força atômica (AFM) ......................................................... 31 

3.5.5 Análise termogravimétrica (TGA) ............................................................. 31 

3.5.6 Análise eletroquímica por voltametria cíclica ............................................. 32 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO............................................................... 33 

4.1 Esfoliação eletroquímica da grafita em eletrólito de sulfato de sódio e tampão 

fosfato, pH 9,0 ................................................................................................... 33 

4.1.1 Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) ............................. 35 

4.1.2 Medidas de espectroscopia eletrônica UV-Vis ............................................ 39 



 

 

4.1.3 Medidas de espectroscopia Raman ............................................................ 42 

4.1.4 Análise de microscopia de força atômica (AFM) ........................................ 47 

4.1.5 Medidas de análise térmica ........................................................................ 48 

4.1.6 Avaliação eletroquímica dos materiais por voltametria cíclica .................... 50 

4.2 Esfoliação Eletroquímica da grafita em eletrólito multifuncional contendo 

sulfato e sulfito de sódio em tampão fosfato, pH 9,0 ............................................ 55 

4.2.1 Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) ............................. 58 

4.2.2 Medidas de Espectroscopia eletrônica no UV-Vis ....................................... 59 

4.2.3 Medidas de espectroscopia Raman ............................................................ 61 

4.2.4 Análise de microscopia de força atômica (AFM) ........................................ 63 

4.2.5 Medidas de análise térmica ........................................................................ 65 

4.2.6 Avaliação eletroquímica dos materiais por voltametria cíclica .................... 66 

4.3 Aplicação dos materiais em dispositivos de armazenamento de carga ............ 68 

5 CONCLUSÃO ......................................................................................... 76 

REFERÊNCIAS ................................................................................................ 78 

 

 



14 
 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

A ciência dos materiais tem experimentado um rápido desenvolvimento nos últimos 

anos. Este progresso, decorrente do desenvolvimento de novos materiais tem provocado 

impactos significativos na qualidade de vida da sociedade moderna. Algumas dessas melhorias 

podem ser observadas no avanço das telecomunicações, no desenvolvimento de computadores 

mais leves e com maior velocidade de resposta, em materiais com maior resistência mecânica 

e melhores características térmicas usadas na construção civil, na confecção de tecidos com 

propriedades bactericidas e fungicidas e em baterias de menor tamanho, maior densidade de 

energia e com maior capacidade de ciclos de carga e de descarga (CALLISTER e 

RETHWISCH, 2010). 

Entre os novos materiais, os nanomateriais têm despertado grande interesse em tempos 

recentes. As razões que motivam este grande interesse são as atrativas propriedades ópticas, 

mecânicas, elétricas, térmicas e catalíticas que esses materiais apresentam em relação aos seus 

correlatos em escala macrométrica, pois suas propriedades estão diretamente relacionadas ao 

seu tamanho (ATKINS, 2010). Elevada resistência mecânica, excelente condutividade térmica, 

baixa resistência elétrica e acentuada área superficial são algumas das características dos 

nanomateriais (MARTINS e TRINDADE, 2012). 

Desde o isolamento do grafeno em 2004 obtido por esfoliação mecânica do grafite com 

auxílio de uma fita adesiva (scotch tape) e a sua caracterização, o interesse pelos materiais 

bidimensionais (2D) aumentou significativamente. O grafeno é constituído de uma camada de 

átomos de carbono sp2 arranjados em uma estrutura hexagonal (NOVOSELOV, 2004). As 

características únicas do material que incluem as excelentes propriedades físicas e químicas, 

como alta mobilidade de elétrons, alta resistência mecânica, elasticidade e condutividade 

térmica atraíram grande atenção da comunidade científica mundial (SHINDE et al., 2016).  

De uma forma geral, duas abordagens básicas têm sido adotadas para a síntese de 

grafeno e de nanomateriais. A primeira delas parte do material precursor em macroescala para 

alcançar o material em nanoescala, por exemplo, o grafeno obtido de flake de grafite esfoliado 

mecanicamente, denominada de top-down (de cima para baixo). A segunda abordagem, 

chamada de buttom-up (de baixo para cima) visa a construção de objetos maiores a partir do 

controle do arranjo de seus componentes de menor escala, que muitas vezes são átomos ou 

moléculas (ATKINS, 2010). O crescimento de folhas de grafeno sobre um substrato metálico 

como o cobre, que se utiliza de uma fonte de carbono como gás metano, etanol e entre outros, 
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conhecido como método deposição química a vapor (CVD) é um exemplo da técnica bottom-

up.  

O crescente interesse no uso do grafeno em novas aplicações e a limitação de produzir 

o material em escala pelo método de esfoliação mecânica para atender as novas demandas, 

exigiu da comunidade científica o desenvolvimento de novos processos de síntese. Dentre os 

principais métodos propostos na literatura para a produção do material 2D, os métodos bottom-

up de crescimento epitaxial em carbeto de silício (SiC) ou em metal e deposição química a 

vapor (CVD) possibilitam a produção de estruturas de grafeno com elevada qualidade, mas o 

custo de produção é elevado e não permitem a produção em larga escala.  

Por outro lado, os métodos top-down em meio líquido que incluem a oxidação do grafite,   

com formação do óxido de grafeno (GO) e redução química para obtenção de óxido de grafeno 

reduzido (rGO), esfoliação química direta do grafite com uso de ultrassom ou forças de 

cisalhamento (DU, JIANG e ZHU, 2013) (NIU et al., 2016) e a esfoliação eletroquímica obtida 

pela aplicação de um potencial ou sinal de corrente sobre um eletrodo de grafite oferecem 

comparativamente baixo custo e permitem a produção de grafeno e seus derivados em larga 

escala. (WHITENER e SHEEHAN, 2014).  

Dentre os métodos top-down, aqueles baseados na síntese química do óxido de grafite 

são usualmente mais morosos pois demandam várias etapas de operação - parte delas realizadas 

em meio de agentes oxidantes e de redutores fortes, que introduzem defeitos e dopagem na 

estrutura do grafeno. A incidência de grupamentos oxigenados na estrutura do GO e do rGO 

combinados com defeitos como vacâncias, estruturas pentagonais e heptagonais devido ao 

processo de redução, impurezas adsorvidas à estrutura influenciam nas propriedades do 

material e limitam o uso do material para algumas aplicações (ZHU et al., 2010).  

Estruturas de grafeno livres de defeitos obtidas da esfoliação do grafite em meio líquido 

podem ser alcançadas com o uso de ondas de ultrassom em banho ou com auxílio de ponteiras 

em meio de solventes orgânicos ou de líquidos iônicos (HERNANDEZ et al., 2008) (NIU et 

al., 2016). A remoção completa dos solventes das nonoestruturas muitas vezes não é tarefa 

simples e a predominância de grafeno multicamadas (comumente entre 4-8 camadas) em lugar 

de grafeno com poucas camadas (inferior a 4) são alguns inconvenientes do processo 

(HERNANDEZ et al., 2008).  

Os métodos eletroquímicos, por sua vez, realizam a esfoliação direta do grafite, são 

relativamente rápidos, de baixo custo e de um modo geral empregam eletrólitos que são pouco 

agressivos ao meio ambiente (PARVEZ et al., 2014). Adicionalmente, permitem a obtenção de 

grafeno com poucas camadas com uma qualidade estrutural superior ao do rGO. Entretanto os 
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processos eletroquímicos na abordagem anódica produz estruturas de grafeno com grau de 

oxidação embora relativamente baixo se comparado ao método de oxidação química. Em 

métodos de esfoliação eletroquímica catódica obtém-se estruturas preservadas, entretanto são 

processos que requer tempo superior a 10 h e a utilização assistida de ultrassom para obter 

materiais com poucas camadas. 

Os processos de esfoliação eletroquímica utilizam um sinal de corrente ou de potencial 

para inserir íons do eletrólito entre as folhas de grafeno na estrutura do grafite (eletrodo de 

trabalho) para romper as forças de van der Waals que mantém coesas as folhas de grafeno no 

grafite, e liberar as estruturas de grafeno para se dispersar no eletrólito (XIA et al., 2014). 

Neste trabalho descreve-se o desenvolvimento e avaliação de procedimentos 

eletroquímicos de esfoliação anódica da grafita que utiliza um eletrólito multifuncional que 

emprega íons sulfato (SO4
2-) e monohidrogenofostato (HPO4

2-) como agentes intercalantes em 

meio tamponado, pH 9,0 e sinais de corrente controlada de 10 e 50 mA para obtenção de 

estruturas de grafeno. Para minimizar a oxidação da grafita por espécies reativas de oxigênio 

geradas durante a eletrólise de moléculas de água, propõe-se de modo inovador o uso de íons 

sulfito (SO3
2-) na composição do eletrólito. O agente redutor atua para reduzir a concentração 

de radicais OH• nas vizinhanças do eletrodo de grafite para minimizar a oxidação das estruturas 

de grafeno produzidas. As estruturas de material esfoliado foram caracterizadas por diferentes 

técnicas de microscopia, espectroscopia, análise térmica e técnicas eletroquímicas e aplicadas 

na construção de eletrodos para sistemas de armazenamento de carga.  

 

1.1 Grafeno 

 

O grafeno é uma nanoestrutura alótropa de carbono, promissora, que tem se destacado 

por ser um material constituído por uma única camada de átomos de carbono, com ligações 

hibridizadas sp2 (STANKOVICH et al., 2006) (GEIM e NOVOSELOV, 2007). Características 

as quais tem atraído o interesse da comunidade cientifica, por apresentar excelentes 

propriedades físicas e químicas, com elevada área de superfície (2600 m2 g-1), excelente 

condutividade térmica, condutividade elétrica e elevada resistência mecânica (XIA et al., 2013). 

Cálculos teóricos sobre as propriedades do grafeno iniciaram na década de 40, com o 

trabalho pioneiro de Philip Wallace sobre o comportamento eletrônico do grafite, o que fez 

despertar interesse no grafeno. Mas foi somente em 2004 com os trabalhos de Novoselov et al., 

e Zhang et al. e com relatos de suas propriedades únicas que as atenções se voltaram 

definitivamente para o material. Em 2010, Geim e Novoselov foram agraciados com o Prêmio 



17 
 

 

Nobel de Física pelas experiências inovadoras em relação ao grafeno (ZHANG et al., 2013) 

(BROWNSON e BANKS, 2014) (ZHONG et al., 2017). A figura 1 mostra uma representação 

esquemática das ligações de carbono nas folhas de grafeno.  

 

Figura 1 – Representações esquemática das ligações entre carbono das folhas de grafeno (A) e (B) a 

representação da característica morfológica da estrutura.  
 

 

 

Muito embora o grafeno seja definido como uma única camada de átomos de carbono 

que está disposto em uma estrutura hexagonal conforme é ilustrada na figura 1. A sua estrutura 

atômica também é observada em outros compostos a base de carbono tal como: estrutura 

empilhada do grafite, fulerenos e nanotubos de carbono. A configuração eletrônica do carbono 

é 1s2, 2s2 e 2p2, com quatro elétrons na camada de valência. Entretanto para as ligações químicas 

carbono-carbono há hibridização dos orbitais, gerados pela superposição do orbital 2s com 

orbitais de 2px e 2py, as quais formam ligações planares conhecidas como ligações σ, 

localizadas entre os três átomos de carbono vizinhos mais próximos na rede hexagonal, a qual 

atribui-se a maior parte da energia de ligação e pelas propriedades elásticas da folha de grafeno. 

Os orbitais de 2pz apresentam orientação de simetria π e é a sobreposição desses estados orbitais 

entre átomos vizinhos que confere um importante papel nas propriedades eletrônicas do grafeno 

(CHOI e LEE, 2012). 

 

1.2 Esfoliação Eletroquímica do Grafite  

 

Os métodos eletroquímicos têm provocado significativo impacto na indústria química e 

de materiais desde o início do século XIX, com o aumento na produtividade e melhoria na 

qualidade dos produtos, tornando materiais caros como ouro e platina mais acessíveis 

\ \ \
0

\
0\

0

(A) (B) 

Fonte: Elaborado pelo autor Fonte: LIU e YAKOBSON, 2010 
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economicamente e convertendo o alumínio em uma commodity. Entre as diversas aplicações da 

eletroquímica destacam-se a extração de metais, síntese de produtos químicos como cloratos, 

percloratos, peróxidos, cromatos e dióxido de manganês, processos de tratamento 

anticorrosivos de carrocerias de veículos automotores e sensores de oxigênio para motores a 

combustão (WENDT e KREYSA, 1999).   

De uma maneira geral, as técnicas eletroquímicas destacam-se pelo baixo custo, 

simplicidade de operação e versatilidade, atrativos para aplicações em diversos processos, entre 

eles a preparação de nanomateriais, como o grafeno (YU et al., 2015).  

Desde a metade do século XX, os métodos eletroquímicos são convencionalmente 

usados na preparação de compostos de grafite intercalado (GICs) (MCDONNELL et al., 1951) 

(BOTTOMLEY et. al., 1964) (RÜDORFF et al., 1963). Mais recentemente, esta estratégia 

também passou a ser explorada para a síntese de grafeno (LIU et al., 2008) (GUO et al., 2009) 

(WANG et al., 2009). Nos processos eletroquímicos utiliza-se um eletrólito e a aplicação de 

um sinal de potencial ou corrente elétrica para provocar a expansão das estruturas lamelares do  

grafite (PARVEZ et al., 2015). Entre os métodos de obtenção de grafeno por esfoliação em fase 

líquida, a esfoliação eletroquímica é considerada uma técnica ambientalmente atrativa, pois 

utiliza, de uma forma geral, eletrólitos pouco agressivos (BOSE et al. 2014). Em geral, essa 

rota permite obter folhas de grafeno com tamanho lateral relativamente grande (> 10 µm), que 

apresentam excelente condutividade elétrica. (PARVEZ et al., 2014). Diversos tipos de 

eletrólitos tem sido empregados na esfoliação eletroquímica do grafite, entre eles eletrólitos 

orgânicos, líquidos iônicos (LIU et al., 2008) (LU et al., 2009), soluções aquosas de ácidos, 

sais de sulfatos e de haletos combinados com surfactantes (LIU et al., 2013) (MUNUERA et 

al., 2017). A esfoliação eletroquímica divide-se em dois processos, de acordo com a polaridade 

do eletrodo de trabalho: processo anódico ou catódico.  

 

1.2.1 Esfoliação catódica 

 

Esfoliações eletroquímicas utilizando eletrólitos em solventes orgânicos apresentam a 

vantagem de uma ampla janela de potencial. Quando se utilizam estes eletrólitos, o eletrodo de 

grafite atua como cátodo atraindo os cátions do eletrólito que irão intercalar e expandir as 

camadas de grafite do eletrodo, consumindo um tempo relativamente elevado, pois na maioria 

dos casos, combina etapa de sonicação prolongada (> 10 h) ou outros tratamentos hifenizados  

para obter estruturas de grafeno com poucas camadas (YANG et al., 2015). A aplicação de um 

potencial negativo previne oxidação em excesso, preservando a estrutura do grafeno. 



19 
 

 

Normalmente utiliza-se valores de potenciais relativamente elevados (superior a 10 V) para o 

processo de esfoliação.  

A condutividade elétrica dos compostos de grafite intercalado (GICs) com íons de lítio 

tem sido empregada em eletrodos de baterias, devido a característica do lítio ser inserido entre 

as folhas de grafeno que formam o grafite (ABDELKADER et al., 2015). Utilizando essa 

abordagem, Zeng et al. propuseram um processo universal de litificação para obter 

monocamadas de nanomateriais por intercalação catódica em duas etapas, de diferentes 

materiais, como grafite, dissulfeto de molibdênio (MoS2), dissulfeto de zircônio (ZrS2), 

dissulfeto de tungstênio (WS2), dissulfeto de titânio (TiS2) e dissulfeto de tântalo (TaS2) (ZENG 

et al., 2011). Entre os solventes orgânicos comumente utilizados para dispersar   os sais de lítio 

ou de alquilamônio estão o dimetil sulfóxido (DMSO), 1-metil-2-pirrolidona (NMP), 

acetonitrila (ACN), dimetilformamida (DMF), carbonato de propileno e carbonato de etileno. 

A utilização de solventes orgânicos também ajuda manter as folhas de grafeno dispersas 

(ABDELKADER et al., 2014) (SHIH et al., 2010). 

A boa condutividade em ampla faixa de temperatura e o baixo ponto de fusão faz com 

que o carbonato de propileno seja um bom solvente para a intercalação íons de lítio para formar 

um composto de co-intercalação de grafite ternário. A diferença de reatividade eletroquímica 

do carbonato de propileno na superfície do grafite em comparação com carbonato de etileno e 

carbonatos acíclicos, provoca um significativo estresse entre as camadas no limite de grão das 

intercalações de grafite, levando a esfoliação eletroquímica do grafite (WANG et al., 2011). O 

comportamento destrutivo de Li+/ carbonato de propileno em direção ao grafite é uma reação 

indesejada para aplicações de armazenamento de carga, como em baterias a base de lítio, pois 

resulta na perda de capacidade de armazenamento reversível do lítio. Entretanto, a aplicação do 

complexo de Li+/ carbonato de propileno foi explorada na esfoliação de alto rendimento de 

grafite para produzir grafeno (WANG et al., 2011) (SHI et al., 2018).  

A cinética de intercalação de íons de lítio em direção ao grafite ocorre de forma lenta. 

Alguns trabalhos tentam acelerar esse processo com o uso de sal fundido de lítio com hidróxido 

de lítio (LiOH) para intercalar o lítio na rede do grafite pelo processo de eletrólise, forçando 

um estresse mecânico na estrutura lamelar que leva a sua expansão. O uso subsequente de água 

desionizada e sonicação conduz a esfoliação do grafite em folhas de grafeno (HUANG et al., 

2012).  

O uso do cloreto de sódio (NaCl) em meio a DMSO e acetato de tionina, para formar 

um complexo de Na+/DMSO foi proposto no trabalho de Zhou e colaboradores para intercalar 

na estrutura de grafite, promovendo a formação de composto de grafite intercalado ternário 
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(Na+(DMSO)yCn
-) através de aplicação de potencial de 5V. O estresse provocado na estrutura 

do grafite pela intercalação do Na+/DMSO expande o grafite e com auxílio de ultrassom, as 

folhas de grafeno são liberadas e estabilizadas pelo acetato de tionina em solução (ZHOU et 

al., 2013).  

Os líquidos iônicos também formam um grupo importante de eletrólitos não aquosos. 

Porém, para esses compostos há a necessidade de uma quantidade mínima de água para 

favorecer a interação entre a eletrólise da água e a intercalação de íons no processo de 

esfoliação. Alguns líquidos iônicos apresentam dupla funcionalidade, como líquidos iônicos 

baseados em grupamentos imidazólicos que oferecem oportunidades de esfoliação e 

funcionalização in situ do grafeno. O teor de água em líquidos iônicos também pode influenciar 

nos materiais esfoliados; teor maior de 10%  produz grafeno oxidado e menor que 10% para 

grafeno funcionalizado (PARVEZ et al., 2015). Uma dificuldade associada ao uso de líquidos 

iônicos como eletrólitos é a remoção do solvente das estruturas esfoliadas, limitando algumas 

aplicações.   

 

1.2.2 Esfoliação anódica 

 

Eletrólitos aquosos são certamente bastante atrativos devido a disponibilidade e a 

sustentabilidade natural com o uso de água como solvente. Em sistemas aquosos usualmente 

ácidos, sais inorgânicos e bases são utilizados como eletrólitos. Neste caso, o grafite é 

empregado como ânodo, atraindo espécies aniônicas para intercalar e forçar a expansão entre 

as camadas de grafeno que compõe o grafite. Entretanto os processos eletroquímicos envolvidos 

com uso de sistema aquosos contribuem para formação de ligações C – O (PARVEZ et al., 

2015). As esfoliações eletroquímicas anódica direta de grafite em eletrólitos aquosos geram 

funcionalizações por grupamentos oxigenados nas estruturas obtidas. No entanto, nessa 

abordagem o material gerado apresenta menor teor de oxigênios funcionalizados nas estruturas 

o que confere  menor resistência elétrica de folha e comportamento mais próximos ao grafeno 

do que óxido de grafeno (CAO et al., 2017).  

O ácido sulfúrico (H2SO4) é utilizado em métodos não-eletroquímicos para formar 

compostos de grafite intercalado (GICs) (ANG et al., 2009) (METROT e FISCHER, 1981). 

Diferentes concentrações de ácido sulfúrico têm sido estudadas para o processo de intercalação 

do grafite (BECK, KROHN e KAISER, 1982) (LEE et al., 2009). Su et al. propuseram o uso 

de H2SO4 como eletrólito para obter folhas de grafeno com tamanho lateral superior > 30 µm 

como forma de reduzir resistência de filmes de grafeno a 210 Ω/□. Uma vantagem do uso do 
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H2SO4 é o seu baixo potencial de redução, em comparação com outros eletrólitos em meio ácido 

(SU et al., 2011) (SHINDE et al., 2016). Com emprego de solução de H2SO4 100 mmol L-1, 

Shukla e Mir apresentaram duas rotas de intercalação com íon bissulfato (HSO4
-), que 

possibilita a obtenção de flocos de grafeno com três a quatro camadas. O estudo ainda mostra 

que o uso de diferentes abordagens para esfoliação eletroquímica (potenciostática e 

galvanostática) com a mesma concentração de eletrólito levam a obtenção de materiais distintos 

(MIR e SHUKLA, 2018).   

Entre as estratégias adotadas para obter folhas de grafeno menos oxidadas estão a 

adoção de eletrólitos com pH próximo de 7,0, sais inorgânicos e adição de agentes redutores. 

Entre os mais utilizados, estão os sais de sulfato, tal como, sulfato de amônio ((NH4)2SO4), 

sulfato de sódio (Na2SO4), sulfato de potássio (K2SO4) (PARVEZ et al., 2014). Além do uso de 

ácidos e sais inorgânicos, o uso de bases, também tem sido explorado como um sistema 

eletrolítico alternativo para obtenção de grafeno com estrutura preservada e poucas camadas 

(WANG et al., 2017). O uso de haletos de sódio investigado por Munuera et al. possibilitou 

obter materiais com poucas camadas de grafeno. Neste trabalho observa-se que grau de 

oxidação pode ser limitado, dependendo do eletrodo de grafite e a concentração do eletrólito 

escolhido para o processo de esfoliação (MUNUERA et al., 2017). Há também trabalhos que 

exploram o uso de poli-surfactantes e aplicações de baixos potenciais (< 5V) no processo de 

esfoliação. Entretanto, o uso de surfactantes podem ocasionar funcionalizações irreversíveis 

nas folhas de grafeno (PARVEZ et al., 2015). 

O processo de esfoliação eletroquímica anódica do grafite pode ser entendido através 

de reações eletroquímicas que ocorrem durante o processo de esfoliação com a passagem de 

corrente entre os eletrodos de trabalho e contra eletrodo e assumir que sem essa prerrogativa 

não seria possível a esfoliação. A aplicação do potencial na célula eletroquímica, induz reações 

de eletrolise no eletrodo de trabalho, gerando espécies oxidantes como radical hidroxila (OH.), 

oxigênio radical (O2
.-), peróxido de oxigênio (H2O2) e ozônio (O3). As espécies oxidantes 

geradas são atraídas para o ânodo, rompendo as ligações π na hibridização sp2, nos limites de 

grãos e em ligações incompletas localizadas bordas da estrutura do grafite facilitando a 

intercalação de espécies aniônicas, isto é, com carga negativa como o aníon sulfato (SO4
2-), que 

aumenta a distância entre os planos, das folhas de grafeno que forma o grafite, levando a 

esfoliação do material (XIA et al., 2013) (JOSEPH e ANAPPARA, 2017). 

Outra abordagem está relacionada ao modo de funcionamento da célula eletroquímica: 

sob corrente ou potencial controlado (BOSE et al. 2014). Conforme já destacado, a esfoliação 

catódica do grafite visa evitar a oxidação da estrutura, obtendo materiais com baixo dano no 
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plano basal. Comparando o processo eletroquímico anódico e catódico, verifica-se que o 

tratamento anódico apresenta maior eficiência de intercalação e expansão, mas resulta em mais 

danos a ligações sp2 do grafeno. Entre os métodos de esfoliação eletroquímica, a esfoliação 

anódica de grafite é a mais comum devido à sua alta eficiência de esfoliação. A produção de 

grafeno baseadas em esfoliação anódica, tem sido relatado como um método simples e rápido. 

Alguns estudos sugerem o uso de baixas tensões (< +2,5 V) iniciais para intercalar espécies 

entre as camadas do grafite e uma tensão alternada posterior (+10 V e -10 V), para esfoliar o 

grafite com maior eficiência. Os elevados valores de potenciais (> +10V) também contribuem 

para ativar e oxidar as folhas de grafeno, fazendo com que a grafite se dissocie rapidamente em 

flocos pequenos. Aplica-se potenciais negativos (-10V) posteriormente para reduzir os grupos 

funcionais ancorados. Em geral obtém-se folhas de grafeno com tamanho lateral que variam de 

2 a 30 μm (YU et al., 2015). Uma alternativa, é a avalição de eletrólitos capazes de minimizar 

os processos de oxidação, inerentes ao processo de esfoliação anódica. A figura 2 ilustra uma 

representação esquemática do arranjo instrumental utilizado para a esfoliação eletroquímica 

anódica (A) e catódica (B). 

 

Figura 2 - Representação esquemática do arranjo experimental utilizado para a esfoliação eletroquímica 

anódica (A) e catódica (B). 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Uma das estratégias adotadas para evitar a oxidação das estruturas de grafeno no 

processo de esfoliação eletroquímica anódica é o uso agentes redutores. Yang et al. propõem o 

uso de reagentes como ácido ascórbico, ácido gálico, monohidrato de hidrazina (N2H4 • H2O), 
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boro-hidreto de sódio (NaBH4) e iodeto de hidrogênio (HI) em meio aquoso. Por esse método 

obtêm-se folhas de grafeno com mobilidade de elétrons da ordem de 405 cm2 V−1 s−1 (YANG 

et al., 2015), em processos que não empregam agentes redutores obtém-se valor de 17 cm2 V-1 

s-1 (SU et al., 2011).  
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2. OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver processos simples e rápidos de exfoliação eletroquímica da grafita para 

preparação de estruturas de grafeno visando aplicações em dispositivos eletroquímicos de 

energia e sensores.  

 

2.1 Objetivos Específicos 
 

 Obter estruturas de grafeno através de esfoliação eletroquímica da grafita; 

 Avaliar a influência da composição e da concentração do eletrólito bem como do sinal 

de corrente aplicada sobre as características do material esfoliado; 

 Caracterizar os aspectos morfológicos e estruturais do material esfoliado; 

 Avaliar as potencialidades dos novos materiais na preparação de eletrodos para 

dispositivos de armazenamento de carga. 

 

2.2 Justificativa 
 

O grafeno e suas estruturas derivativas têm despertado significativo interesse desde o 

seu isolamento obtido por esfoliação mecânica do grafite no início dos anos 2.000. As 

características únicas do novo material estimularam imediatamente a atenção para aplicações 

em diferentes áreas, incluindo a eletrônica e fotônica, energia (conversão e estocagem), 

compósitos, catálise e biomedicina. No entanto, a limitação de rendimento do processo de 

esfoliação mecânica para a síntese deste material exigiu da comunidade científica o 

desenvolvimento de novas rotas de sua produção para atender as inúmeras demandas. Dentre 

os processos de síntese, os métodos de esfoliação em fase líquida assumiram destaque, e entre 

eles o método de Hummers (HUMMERS e OFFEMAN, 1958) que se baseia na oxidação do 

grafite em meio ácido para obtenção do óxido de grafite, seguida de uma etapa de esfoliação 

para a produção do óxido de grafeno ganhou ampla popularidade. Entre as razões que justificam 

esta preferência estão a simplicidade do processo de produção, o relativo baixo custo e a 

possibilidade de produzir grande quantidade de material com poucas camadas - óxido de 

grafeno reduzido, (rGO) obtido por redução do óxido de grafeno. De outro lado, a incorporação 

de grupos funcionais oxigenados e a introdução de defeitos estruturais decorrentes do processo 

de oxidação são fatores que limitam a sua ampla aplicação. Adicionalmente, o longo intervalo 

de tempo consumido para a produção do material – normalmente são necessárias mais de 24 
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horas para a obtenção do produto final e a grande quantidade de resíduos químicos produzidos 

nas diferentes etapas do processo são algumas desvantagens do processo. 

Métodos simples, rápidos, de baixo custo e que possibilitam efetuar o controle das 

características estruturais do material produzido combinados com baixa geração de resíduos 

químicos são muito atrativos. Dentro deste contexto, destacam-se os processos eletroquímicos 

de esfoliação da grafita ou de grafite que consistem na aplicação de um potencial ou de um sinal 

de corrente numa célula eletroquímica construída de um eletrodo de grafita ou grafite como 

eletrodo de trabalho e de um contra-eletrodo de material inerte em meio de um eletrólito 

contendo um agente intercalante. Os íons induzem uma expansão da distância entre as camadas 

do grafite, e em consequência, facilitam o processo de esfoliação e obtenção de estruturas de 

grafeno. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL  

 

3.1 Soluções e Reagentes  
 

Todas as soluções aquosas foram preparadas com água desionizada (resistividade > 18.2 

MΩ cm) obtida com sistema de purificação Smart Park Millipore. Os sais de K2HPO4, KH2PO4, 

H3C2OONa, Na2SO4, Na2SO3, KCl e ácidos H3C2OOH e H2SO4 obtidos da Merck foram usados 

para preparação de soluções tampão, em eletrólitos no processo de esfoliação e eletrólitos de 

suporte para as medidas voltamétricas. O sal de ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)4] (Merck) 

foi empregado para preparar as soluções analíticas utilizadas nos experimentos voltamétricos. 

Acetona, H6C3O (Synth) foi usada para limpeza de material. Os flocos de grafita com dimensões 

próximas de 10 x 7 x 0,2 mm foram obtidos de doação da Companhia Nacional de Grafite 

LTDA e usados como eletrodos de trabalho nos processos de esfoliação eletroquímica.  

 

3.2 Instrumentação 
 

Todas as medições eletroquímicas foram feitas com potenciostato/galvanostato 

Metrohm Autolab modelo PGSTAT 12 controlado por software NOVA versão 1.11.  

As esfoliações da grafita foram realizadas em célula eletroquímica constituída de um 

tubo de ensaio com 2,4 cm de diâmetro interno e 5 cm de altura, sustentado por um suporte 

plástico, conforme ilustra a figura 3. No cabeçote da célula foram feitos cinco orifícios de 

diferentes diâmetros. Três deles servem para posicionar o eletrodo de trabalho (floco de grafita), 

o eletrodo auxiliar (bastão de grafite pirolítico) e um mini eletrodo de referência de Ag/AgCl 

(PEDROTTI et al., 1996). Os outros dois orifícios (d.i. = 1,0 mm) são usados para posicionar 

os tubos de teflon de entrada e saída de fluxo de N2.  

As medições de capacitância dos eletrodos preparados com material esfoliado foram 

realizadas com a célula eletroquímica. A célula consiste de duas peças de acrílico (a e c  ) que 

compõe a parte superior e inferior do dispositivo. Sobre o bloco de acrílico A (48 x 40 x 40 

mm) foi feito um orifício central com diâmetro de 15 mm e 37 mm de extensão. Um orifício 

com 1,5 mm de diâmetro e 3 mm de extensão transpassa o bloco de acrílico na sua extremidade 

inferior. Sobre o topo do orifício central foi fixado uma peça de silicone que atua como cabeçote 

da célula, provida de dois orifícios, um deles na forma cônica para a inserção do eletrodo de 

referência de Ag/AgCl e outro tubular para o posicionamento do eletrodo auxiliar de platina. 
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Figura 3 – (A) Representação esquemática da célula confeccionada para esfoliação eletroquímica, com 

três eletrodos (grafita, mini eletrodo de referência Ag/AgCl (ER) e grafite pirolítico (CE); (B) Foto da 

célula eletroquímica. 

 
  

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

O volume interno da célula é da ordem de 4,0 mL. O eletrodo de trabalho foi fixado sob 

pressão entre as peças de acrílicos com auxílio de quatro parafusos de latão de 3,4 mm de 

diâmetro. A célula eletroquímica utilizada nas medidas de capacitância está ilustrada na figura 

4. Para definir a área geométrica do eletrodo de trabalho e evitar o vazamento de eletrólito da 

célula, um anel de borracha com diâmetro interno de 2 mm foi inserido base da peça de acrílico 

A.  

 

Figura 4 – Detalhes da célula eletroquímica usada para medidas de capacitância e ciclos de carga-

descarga (A). Peças de acrílico (a) e (c); contato elétrico do eletrodo de trabalho (b); cabeçote da célula 

(d); contra eletrodo de Pt (e); eletrodo de referência Ag/AgCl (f); eletrodo de trabalho (g); Foto digital 

da célula eletroquímica (B)  

 

 
 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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3.3 Procedimento 
 

Placas de grafita com massas que variaram entre 7-20 mg foram usados como eletrodos 

de trabalho. O volume de eletrólito utilizado na célula eletroquímica foi de 10 mL. Antes da 

aplicação do sinal de corrente, a solução eletrolítica, mantida sob agitação de 300 rpm, foi 

desgaseificada durante 5 minutos através de borbulhamento de N2, sob vazão de 5 mL min-1. 

Finalizada esta etapa, o tubo de teflon (0,5 mm de d.i.) usado para levar o fluxo de N2 até o 

fundo da solução foi suspenso e mantido pouco acima do nível do eletrólito, para assegurar o 

fluxo de gás inerte sobre a solução e evitar a sua recontaminação pelo O2 atmosférico. Na 

sequência, um sinal de corrente controlada de 10 ou 50 mA foi aplicado em intervalo de tempo 

que variou de 20 a 60 minutos.  

Finalizada a esfoliação eletroquímica, a suspensão do material de carbono produzida foi 

filtrada e submetida a sucessivas etapas de lavagem seguida de centrifugação para remoção de 

sais do eletrólito. Para tanto, utilizou-se tubos Falcon (12 mL) e centrífuga sob rotação de 4.000 

rpm. O conteúdo iônico das três ultimas frações de águas de lavagem foi monitorado por 

medidas de condutividade. Ao término da lavagem, a condutividade do sobrenadante 

apresentou valores inferiores a 4.0 µS cm-1. A figura 5 apresenta um diagrama das etapas 

realizadas no processo de esfoliação. 

 

Figura 5 – Etapas do procedimento experimental para obtenção do material de grafeno por esfoliação 

eletroquímica 
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3.4 Identificação do Material Esfoliado 

 

As amostras produzidas foram identificadas de acordo com a concentração de sulfato de 

sódio usada no eletrólito e do valor de corrente empregado no processo eletroquímico. Nos 

processos de esfoliação empregou-se eletrólitos contendo uma solução tampão de fosfato, pH 

9,0 e Na2SO4 na primeira etapa do trabalho e na segunda etapa, soluções contendo Na2SO4 e 

Na2SO3 combinada com tampão fosfato. Desta forma, adotou-se a sigla GF para grafita e “A” 

para as concentrações de Na2SO4 0,010 mol L-1 e “B” para 0,10 mol L-1 e as correntes aplicadas 

a cada material. Assim, a amostra GFA10 foi obtida por esfoliação da grafita, em meio de 

Na2SO4 0,010 mol L-1 e corrente de 10 mA de corrente. Na presença de Na2SO3 5 mmol L-1 e 

50 mmol L-1 as amostras receberam um prefixo GFC e GFD, respectivamente, antes do número 

que identifica o sinal de corrente usado na esfoliação eletroquímica. A figura 6 mostra a 

representação esquemática da identificação das amostras. 

 

Figura 6 – Diagrama com identificação das amostras efetuado na primeira e segunda etapa do 

desenvolvimento do trabalho.  
 

 

 

3.5 Técnicas de Caracterização  

 

O material de partida e as amostras produzidas por esfoliação eletroquímica da grafita 

foram caracterizados por espectroscopia eletrônica no UV-Vis, microscopia eletrônica de 
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varredura (MEV), espectroscopia Raman, microscopia de força atômica (AFM), análise 

termogravimétrica (TGA), e medidas eletroquímica por voltametria cíclica e 

cronopotenciomertria.  

 

3.5.1 Espectroscopia eletrônica UV-Vis 

 

Todos os espectros de absorção dos materiais esfoliados foram obtidos com 

espectrofotômetro Thermo Fischer Scientific, modelo Genesys 10S. Para tanto, as suspensões 

dos materiais esfoliados, previamente tratados (item 3.3) foram transferidas diretamente para 

cubetas de quartzo com percurso ótico de 1,0 cm para as determinações analíticas. As dispersões 

aquosas obtidas com esfoliações da grafita sob corrente de 50 mA foram previamente diluídas 

de 10 vezes em água deionizada antes das medidas espectrofotométricas.  

A curva analítica para a quantificação do material de grafeno foi preparada com padrões 

obtidos de material esfoliado sob corrente de 50 mA, com Na2SO4 10 mmol L-1 e tampão 

fosfato, pH 9,0. Para este procedimento utilizou-se um liofilizador (Thermo, modelo Micro 

Modulo – 115) para secar material e obtenção de uma massa de material conhecida (3,45 mg), 

que foi dispersa em N-metil-2-pirrolidona (NMP), para ajustar a concentração da solução 

padrão em 1 mg. mL-1. A partir desta solução estoque foram feitas diluições em balões 

volumétricos de 5,0 mL nas concentrações de 5, 10, 20, 40, 80 e 160 µg mL-1. As medidas de 

absorbância foram realizadas com cubetas de quartzo com 1,0 cm de percurso ótico, no 

comprimento de onda de 660 nm. (LOTYA et al., 2009) (SU et al., 2014) (PUNITH KUMAR; 

NIDHI e SRIVASTAVA, 2015) 

 

3.5.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram feitas com um microscópio 

da marca JEOL modelo JSM-7800F e com microscópio eletrônico de varredura de bancada da 

marca Hitachi modelo TM-3000. As imagens foram tomadas com 100x, 1000x, 10000x e 

80000x de magnificação. A energia do feixe de elétrons foram de 5, 15 e 30 kV com detector 

de feixe de elétrons. As amostras foram preparadas pela deposição do material sobre substrato 

de Si/SiO2 e folhas de grafite.  
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3.5.3 Espectroscopia Raman  

 

As medidas de Raman foram realizadas com espectrômetro e microscópio Raman Witec 

modelo Alpha 300R, laser com comprimento de onda 532 nm e lentes de aumento de 10x 50x 

e 100x.  Para cada amostra foram obtidos 10 espectros sob potência de 1 mW.  As amostras 

foram preparadas por drop casting e transferência por contato (filme interfacial) sobre 

substratos de SiO2. A Espectroscopia Raman foi usada para avaliação das características dos 

materiais com estrutura cristalina como grafeno, que apresentam diferentes espalhamentos de 

luz em relação à forma empilhada como o grafite ou com os grupos funcionais e ou defeitos 

nas estruturas.  

 

3.5.4 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

As medidas de AFM foram realizadas com microscópio Bruker, modelo Dimension 

Icon, com utilização de probes Rtespa de silício sob o modo ScanAsyst Air. As imagens foram 

tratadas com auxílio do software Gwyddion-2.47. Todas as amostras foram dispersas em 

dimetilformamida (DMF), seguida de centrifugação por 60 minutos a 4.000 rpm. Na sequência, 

uma alíquota de 50 µL de amostra foi transferida para um substrato de mica por deposição 

líquida, seguida de etapa de secagem a temperatura ambiente em dessecador por 24 h. O 

processo secagem foi finalizado com a exposição da amostra em estufa a 100 °C por mais 2 

horas.  

 

3.5.5 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As análises térmicas foram feitas com equipamento TA Instruments modelo SDT Q600 

a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min-1. As amostras com massas que variaram entre 1,0 e 

2,5 mg foram aquecidas de 25 a 1000 °C em atmosfera de ar sintético sob vazão de 100 mL.min-

1. Para essas análises, o material disperso em meio aquoso foi coletado em membrana de Nylon 

com porosidade de 0,22 µm e sistema de filtração a vácuo. Na sequência, as amostras foram 

secas a temperatura ambiente e mantidas em dessecador a vácuo por 24 horas antes das 

determinações analíticas, realizadas em cadinho de alumina.   
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3.5.6 Análise eletroquímica por voltametria cíclica 

 

As medições eletroquímicas foram feitas com potenciostato/galvanostato Metrohm 

Autolab modelo PGSTAT 12 controlado por software NOVA versão 1.11.  

Para esse estudo utilizou-se um eletrodo de carbono vítreo (A= 0,020 cm2) como 

substrato e o par redox [Fe(CN)4]
3/4- como sistema eletroquímica em meio de KCl 0,10 mol L-

1, usado como eletrólito de suporte. Estes eletrodos foram modificados por drop casting (2 µL 

da dispersão) ou por contato físico quando os filmes interfaciais foram usados. As medições de 

capacitância e a estabilidade de resposta dos materiais foram avaliadas em meio de Na2SO4 1,0 

mol L-1 e H2SO4 1,0 mol L-1 com eletrodos preparados sobre substrato de folha de grafite, 

modificadas por drop casting com adições sequencias de três alíquotas de 50 µL de dispersão 

da amostra em água, seguidos de etapa de secagem a temperatura ambiente. Ao término destas 

etapas, os eletrodos foram transferidos para um dessecador, onde permaneceram sob vácuo por 

24 horas, para remoção completa do solvente. Uma imagem típica dos eletrodos preparados e 

avaliados nos estudos de eletroadsorção é mostrado na figura 7.   

 

Figura 7 – Detalhes de um eletrodo preparado a partir de dispersões das amostras para as 

medidas de capacitância dos materiais esfoliados. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

Este trabalho foi dividido em duas etapas. A primeira delas envolveu a esfoliação 

eletroquímica da grafita em eletrólito de Na2SO4 nas concentrações de 10 e 100 mmol L-1 e 

tampão fosfato 10 mmol L-1, pH 9,0 sob corrente de 10 e 50 mA. Na segunda etapa, adições de 

5 mmol L-1 e 50 mmol L-1 de sulfito de sódio foram feitas ao eletrólito contendo 10 e 100 mmol 

L-1 de Na2SO4, respectivamente, e tampão fosfato 10 mmol L-1, pH 9,0 visando avaliar a 

influência de agente redutor sobre as estruturas grafeno esfoliadas. Os resultados destes estudos 

estão descritos a seguir. 

 

4.1 Esfoliação eletroquímica da grafita em eletrólito de sulfato de sódio e 

tampão fosfato, pH 9,0 
 

Em meio aquoso, soluções de H2SO4 de diferentes concentrações têm sido 

frequentemente utilizadas como eletrólitos em processos anódicos de esfoliação eletroquímica 

de grafite (LIU et al., 2013) (PARVEZ et al., 2013). A acidez elevada destes eletrólitos, no 

entanto, induz reações de oxidação no eletrodo de grafite que promovem a inserção de uma 

grande quantidade de defeitos e de grupamentos oxigenados nas nanoestruturas do material 

esfoliado. Outros eletrólitos que utilizam ácido fosfórico (H3PO4), ácido oxálico (H2C2O4) e 

ácido perclórico (HClO4) também têm sido utilizados para esfoliação eletroquímica, mas os 

resultados são similares aos obtidos com eletrólitos de H2SO4 (LIU et al., 2013) 

(ABDELKADER, KINLOCH e DRYFE, 2014). Para contornar estes inconvenientes, diversas 

estratégias foram adotadas por diferentes grupos incluindo a adição de bases ao eletrólito para 

aumentar o pH do meio (SU et al., 2011) e o uso de diferentes tipos sais inorgânicos e orgânicos 

(PARVEZ et al., 2014).  

Neste trabalho, soluções aquosas de sulfato de sódio em meio de tampão fosfato 

contendo predominantemente HPO4
2- foram investigadas para a esfoliação eletroquímica 

anódica da grafita. Os ânions SO4
2- (riônico = 0,23 nm) e HPO4

2- (riônico = 0,24 nm) (MARCUS, 

1988) atuam como intercalantes, enfraquecendo as ligações entre as camadas de carbono 

espaçadas de 0,34 nm dentro da rede cristalina do grafite. O processo de esfoliação anódica 

envolve, essencialmente, dois processos:  

a) Expansão das camadas de grafite, que inicia pelas bordas, através do ataque de 

radicais hidroxila e de oxigênio que se formam pela oxidação de moléculas de água no ânodo. 

b) Inserção dos ânions entre as camadas de carbono e separação (esfoliação) das 

camadas grafíticas.  
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A figura 8 ilustra o processo de esfoliação do eletrodo de grafite com aplicação de 

corrente constante em meio de Na2SO4 e tampão fosfato pH 9,0.   

 

Figura 8 – Ilustração esquemática do processo de esfoliação eletroquímica anódica do grafite. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

A figura 9 ilustra o aspecto típico de um eletrodo de grafita antes (A) e após etapa de 

esfoliação eletroquímica (B). A inspeção visual da grafita após a etapa de esfoliação mostra a 

significativa expansão do eletrodo sobre durante o processo eletroquímico, enquanto a porção 

da grafita não exposta a solução aquosa é preservada. O aspecto do material de carbono disperso 

na solução eletrolítica pode ser observado na Fig. 9 C.  

 

Figura 9 – (A) Floco de grafita antes da esfoliação; (B), após finalização do processo eletroquímico; (C) 

dispersão do material esfoliado em meio aquoso. 
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Ao término do processo de esfoliação eletroquímica, observou-se em todas as soluções 

amostras a formação de um filme na interface solução-ar, visto em destaque na figura 10. Diante 

disso, optou-se por avaliar, em cada solução amostra, as características das estruturas de 

carbono presentes no filme interfacial e no material disperso em solução, identificados na figura 

10.  

 

Figura 10 – Identificação dos pontos estudados em cada amostra. Ponto (a) refere-se filme formado na 

interface ar-solução e (b) o material disperso em solução.  No detalhe, a visão do filme de material de 

carbono formado na superfície da solução. 

 

 

 

Experimentalmente, instantes após o início da aplicação do sinal de corrente, observa-

se a expansão do eletrodo de trabalho em contato com a solução eletrolítica. Essa solução, que 

é inicialmente incolor, inicia um processo de escurecimento com o tempo de esfoliação devido 

ao destacamento ou delaminação de pequenos fragmentos do material do eletrodo de trabalho 

para o meio líquido.  

 

4.1.1 Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV)  
 

A microscopia eletrônica de varredura foi a ferramenta analítica utilizada neste trabalho 

para a avaliação da superfície topográfica do eletrodo de grafita antes e após a exposição do 

eletrodo ao processo de esfoliação eletroquímica. As imagens de SEM da superfície basal do 

material de partida estão apresentadas na figura 11 a – b. Observa-se uma superfície plana em 

regiões com dimensões de dezenas de micrometros e falhas com dobras e empilhamento 

irregular em regiões próximos das bordas. 

 

a

b
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Figura 11 – Imagens da superfície do eletrodo de grafita antes do processo de esfoliação. 

 

 
 

Após a esfoliação eletroquímica, observa-se a expansão do material do eletrodo carbono 

devido ao provável processo de intercalação dos ânions do eletrólito entre as camadas de 

carbono e o surgimento de cavidades nas estruturas resultante do desprendimento de fragmentos 

de grafite das estruturas clivadas, como pode ser visto na figura 12 a – b. O aspecto sanfonado 

observado do material esfoliado sob corrente controlado não difere significativamente de 

estruturas de grafite esfoliadas em processos eletroquímicos conduzidos sob potencial 

controlado (MUNUERA et al., 2017) (MUNUERA et al., 2015). Uma inspeção mais detalhada 

da micrografia entre as estruturas expandidas (Fig.12b) permite visualizar regiões de esfoliação 

de fragmentos mais finos com tamanho lateral que varia de ~ 5 a 30 µm. 

 
Figura 12 – Imagens das bordas do eletrodo de grafita após esfoliação eletroquímica. 

 

 
 

 

As figuras 13 e 14 ilustram imagens de MEV dos materiais grafíticos esfoliados com 

corrente de 10 mA com eletrólitos de Na2SO4 10 e 100 mmol L-1 e tampão fosfato, pH 9,0. 

Observam-se estruturas com tamanho lateral que variam de 1 a 10 µm, pontos de 

100 µm

a

60 µm

b

120 µm

b

30 µm

a b
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empilhamentos, regiões finas e pontos de enrugamento nas estruturas (figuras 13 a – d). 

Observa-se também flocos com formas poligonais irregulares nas figuras 13 b – c. (MUNUERA 

et al., 2016).   

 

Figura 13 – Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFA10. 

 

 
 

 Com aumento da concentração do eletrólito Na2SO4 para 100 mmol L-1, não se observa 

muitas alterações morfológicas nas estruturas grafíticas obtidas. Verifica-se apenas maior 

quantidade de flocos com tamanho lateral > 3 µm nas imagens obtidas como pode ser observado 

na figura 14. Como observado nas imagens da figura 13 é possível verificar também pontos de 

empilhamento, enrugamento e estruturas poligonais irregulares nas imagens c, b e d da figura 

14. Verifica-se que durante o processo de esfoliação o aumento da concentração proporciona 

uma expansão mais rápida do eletrodo de grafite que levar a uma maior delaminação do eletrodo 

devido a esse processo observa-se materiais com mais empilhamentos. 

As micrografias do material grafítico obtidos da esfoliação da grafita com corrente de 

50 mA em meio de Na2SO4 10 e 100 mmol L-1 e tampão fosfato 10 mmol L-1 são apresentadas 

nas figuras 15 e 16.  

 

 

GFA10

3 µm 2 µm

3 µm 3 µm

a b

c d
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Figura 14 – Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFB10. 

 

 
 

Figura 15 – Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFA50. 
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Figura 16 – Imagens de microscopia de varredura das amostras de GFB50. 

 

 
 

Observa-se que o material esfoliado apresenta, predominantemente, folhas de material 

com tamanho lateral >5 µm, com enrugamento nas estruturas. As imagens mostram também 

formas poligonais irregulares, orientadas aleatoriamente, consistente com estruturas grafíticas 

camadas de empilhamento. (MUNUERA et al., 2016). Importante destacar, que o perfil das 

amostras representa o resultado do processo de esfoliação direta de grafite, sem um tratamento 

posterior das amostras através de esfoliação induzida por vibração, usualmente feita em banho 

de ultrassom, para obter dispersões com estruturas de carbono mais finas (PUNITH KUMAR; 

NIDHI e SRIVASTAVA, 2015) (MUNUERA et al., 2016).  

 

4.1.2 Medidas de espectroscopia eletrônica UV-Vis  
 

Espectros eletrônicos de absorção no UV-Vis são uma ferramenta valiosa para distinguir 

estruturas de grafeno e óxido de grafeno (GO) os quais se diferem, fundamentalmente pela 

presença de grupamentos oxigenados (carboxílicos, hidroxílicos, epóxi e etc.) nas estruturas de 

carbono. Os espectros de absorção molecular representativos das diferentes amostras obtidas 

pelo processo de esfoliação eletroquímica são apresentados na figura 17. Observa-se em todos 

os registros uma banda com máximo de absorção, λmáx próximo de 270 nm, atribuído a 

transições π→π* de ligações C=C nos anéis aromáticos de grafeno, associado com um sinal 

5 µm 5 µm

500 nm 200 nm

a b

c d
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significativo de absorbância no intervalo de 300 a 800 nm, um indicativo da predominância de 

estruturas de grafeno em todas as amostras esfoliadas. A ausência de uma banda de absorção 

em torno de 230 nm, característica do óxido de grafeno confirma a predominância de estruturas 

de grafeno não oxidadas nas amostras esfoliadas (LI et al., 2008) (FERNANDEZ-MERINO et 

al, 2010).  

 

Fig. 17. Espectros eletrônicos do material disperso em água obtidos com amostras de GFA10, GFB10, 

GFA50 e GFB50. 
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Espectros similares a estes foram obtidos com amostras de folhas de grafeno e de óxido 

de grafeno reduzido em suspenção e são conhecidos por revelar a presença de material grafítico 

possuindo domínios estendidos acoplados eletronicamente (MUNUERA et al., 2016) (PUNITH 

KUMAR; NIDHI e SRIVASTAVA, 2015) (GUARDIA et al., 2015) (LI et al., 2008). A 

intensidade da banda de absorção, indica, também que a concentração de grafeno em suspenção 

aumenta com o incremento da concentração do eletrólito e com sinal de corrente empregado.  

Para avaliar a concentração de grafeno produzido durante as diferentes esfoliações de 

grafite, a absortividade (a) do material foi determinada experimentalmente através de medidas 

de absorbância em 660 nm. O comprimento de onda de 660 nm é usualmente adotado para 

evitar a interferência de solventes orgânicos, especialmente aqueles que contém na estrutura 

grupamentos com ligações C=C e C=O, que absorvem significativamente no intervalo de 200-

300 nm (HERNANDEZ et al, 2008) (SU et al. 2014) (AYÁN-VARELA et al. 2014) (PUNITH 

KUMAR, NIDHI e SRIVASTAVA, 2015). 
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As concentrações de material produzido foram determinadas através de uma curva 

analítica que obedece a Lei de Lambert-Beer (Eq. 1): 

 

𝐴 = 𝑎. 𝑏. 𝑐             (equação 1) 

 

Onde a absorbância (A) é proporcional a concentração (c) de material disperso em solução, ao 

percurso ótico (b) e a absortividade (a) do material. Uma curva analítica obtida com dispersão 

de material em meio de N-metil pirolidona, NMP na faixa de concentração de 5, 10, 20, 40, 80 

e 160 µg mL-1 está apresentada na Fig. 18.  

 

Figura 18 - Curva analítica preparada a partir de uma dispersão de grafeno de poucas camadas em meio 

de NMP. λ = 660 mn. 
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O gráfico mostra que os sinais de absorbância por unidade de comprimento da célula 

em λ = 660 nm aumentam linearmente com a concentração de grafeno e o ajuste da reta aos 

dados experimentos por regressão linear permitiu determinar o coeficiente linear = 0,134, a 

absortividade = 574,6 mL mg-1 m-1 e o coeficiente de correção (r2 = 0,999). O baixo valor do 

intercepto da reta ao eixo A/L (coeficiente linear = 0,134) é um indicativo da ausência de 

interferentes significativos na determinação analítica do material bidimensional.  

Este valor de absortividade foi empregado na equação de Lambert-Beer para estimar as 

concentrações de grafeno nas dispersões amostras obtidas da esfoliação eletroquímica da 
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grafita. Os resultados destas determinações efetuadas em triplicata são apresentados na tabela 

1.  

 

Tabela 1 – Valores de absorbância e concentração de grafeno encontradas nas amostras de grafite 

esfoliado sob corrente de 10 e 50 mA em meio de Na2SO4 e tampão fosfato, pH 9,0.  

 

Materiais Abs. ± dpa  Concentraçãob, mg mL-1 Quantidade, µg A-1 s-1 

GFA10 0,155 ± 0,001 0,03 ± 0,01 0,83 

GFB10 0,546 ± 0,001 0,09 ± 0,01 2,50 

GFA50 0,705 ± 0,005 1,23 ± 0,01 13,7 

GFB50 0,538 ± 0,004 0,94 ± 0,01 15,7 

a valor médio de três medidas;  
b Concentração de grafeno corrigida pelo fator de diluição  

 

Os resultados demostram que a quantidade de material produzido é significativa e que 

o rendimento aumenta com aumento da concentração de Na2SO4 e com o sinal de corrente 

empregado. As quantidades de grafeno produzidas nos curtos intervalos de tempo demostram 

a potencialidade do processo para produção do material em escala. Na condição em que se 

assegura maior produtividade (GFB50), é possível produzir 56,5 mg de estruturas de 

grafeno/hora.  

 

4.1.3 Medidas de espectroscopia Raman 
 

 A espectroscopia Raman é uma técnica valiosa na caracterização física e química de 

materiais de carbono, incluindo as estruturas tridimensionais (3D) de diamante e grafite, 

grafeno (2D), nanotubos de carbono (1D) e fulerenos (0D) (FERRARI, 2007) (WU et al, 2018). 

A técnica oferece diversos atrativos para estas aplicações incluindo a rapidez de análise sem 

destruição da amostra, elevada resolução e sensibilidade a ligações covalentes simétricas com 

pouco ou nenhum momento de dipolo. Dentro deste contexto, ligações carbono-carbono que 

compõe estes materiais se adequam perfeitamente a este critério e fornecem informações 

significativas sobre as suas estruturas.  

 De uma maneira geral, os materiais de grafite apresentam cinco bandas espectrais 

características que estão diretamente relacionadas com a frequência vibracional específica de 

uma ligação dentro da estrutura de carbono, são elas: bandas D, G, D’, D+G, e G’ (ou 2D).  

 Baseado nestas informações, empregou-se a espectroscopia Raman como ferramenta 

analítica para avaliar a qualidade estrutural dos materiais de carbono presente nas amostras 

produzidas pelo processo de esfoliação eletroquímica da grafita. Inicialmente, o material de 
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partida foi avaliado e um espectro Raman do material do eletrodo de trabalho, usado como 

referência, é ilustrado na figura 19. 

 

Figura 19 - Espectro Raman da grafita usado como material de partida nas esfoliações eletroquímicas 

(A). No destaque a banda 2D ampliada (B). 

 

 
 

 Desta forma, a posição dessas bandas, o formato e a intensidade dos sinais de pico 

fornecem informações importantes na análise das estruturas e propriedades eletrônicas dos 

materiais baseados em grafeno (FERRARI, 2007) (WU et al, 2014). Na faixa espectral de 1.100 

– 1.700 cm-1, usualmente se observam três picos com diferentes intensidades relativas, 

dependendo das características da amostra: uma banda G intensa localizada próxima a 1.582 

cm-1, que é a única banda presente em materiais de grafite/grafeno completamente isentos de 

defeitos, enquanto as duas outras bandas que estão relacionadas aos defeitos na estrutura, D e 

D’, aparecem próximo de 1.350 e 1.620 cm-1, respectivamente. Na região que se estende de 

2.300 a 3.300 cm-1, a banda predominante denominada de G’ (ou 2D) localiza-se ao redor de 

2.700 cm-1. O formato assimétrico desta banda é uma característica da presença de materiais 

grafíticos não esfoliados de elevada qualidade (FERRARI, 2007).  

 O sinal de intensidade (unidades arbitrárias, u.a.) foi normalizado pelo sinal de pico de 

maior intensidade. O espectro mostra entre 1.000 - 1.750 cm-1 uma única banda de elevada 

intensidade em 1.582 cm-1 (banda G), resultante dos modos de estiramento das ligações duplas 

entre os átomos de carbono sp2 na estrutura do material (NI et al. 2008), sugerindo que o 

material de grafite baixa concentraç defeitos. 

 Entre 2.300-3.300 nm, observa-se a banda 2D dominante, ao redor de 2.700 cm-1. Essa 

banda na forma assimétrica é indicativa da elevada qualidade do grafite usada como material 
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de eletrodo, conforme documentado previamente (FERRARI, 2007) (WU et al, 2014). 

Quantitativamente, a qualidade estrutural dos materiais grafíticos pode ser avaliada através da 

quantidade de defeitos presentes nas estruturas. Um parâmetro usualmente adotado para 

avaliação desta figura de mérito é a estimativa da razão das intensidades das bandas D e G 

(ID/IG) do espectro Raman (MALARD et al, 2009). A determinação deste parâmetro na grafita 

usada como material de partida apresentou valor de ID/IG = 0,05, o que confirma a elevada 

qualidade do material grafítico utilizado. 

 As características estruturais dos materiais nas amostras de grafite esfoliadas 

eletroquimicamente são apresentadas a seguir. Os espectros Raman representativos das 

estruturas predominantes (> 60%) em cada amostra são mostrados nas figuras 20, 21, 22 e 23. 

 Na região espectral de 1.100 – 1.700 cm-1 observa-se, predominantemente, dois picos 

característicos em 1.350 cm-1 em 1.580 cm-1, associados as bandas D, G e D’, respectivamente. 

A banda D, de baixa intensidade relativa, é indicativa de elevada qualidade e baixa quantidade 

de defeitos nos materiais produzidos. De uma maneira geral, a banda centrada em 1.350 cm-1 

(banda D) está associada a desordem na estrutura de carbono, falhas na rede cristalina e efeitos 

de borda das ligações sp² na estrutura do grafite. Da banda G, situada em torno de 1.580 cm-1, 

é possível extrair informações sobre o grau de grafitização da amostra e a extensão do 

empilhamento (RAO; MATTE e SUBRAHMANYAM, 2013). 

 Entre 2.300-3.300 nm, a banda 2D - predominante em torno de 2.700 cm-1 - está 

relacionada diretamente à organização estrutural no plano bidimensional do grafeno (RAO; 

MATTE e SUBRAHMANYAM, 2013). 

 
Figura 20 – Espectros Raman dos filmes interfaciais obtidos com solução de Na2SO4 10 mmol L-1 (A) e 

100 mmol L-1 (B) e tampão fosfato 10 mmol L-1. Corrente: 10 mA. O destaque interno mostra à 

deconvolução da banda 2D do espectro.  
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Figura 21 – Espectros Raman dos materiais em suspensão obtidos com solução de Na2SO4 10 mmolL-1 

(A) e 100 mmol L-1 (B) e tampão fosfato 10 mmol L-1. Corrente: 10 mA. O destaque interno mostra à 

deconvolução da banda 2D do espectro.  
 

 
 
Figura 22 – Espectros Raman dos filmes interfaciais obtidos com solução de Na2SO4 10 mmol L-1 (E) e 

100 mmol L-1 (F) e tampão fosfato 10 mmol L-1. Corrente: 50 mA. O destaque interno mostra à 

deconvolução da banda 2D do espectro. 

 

 
Figura 23 – Espectros Raman dos materiais em suspensão obtidos com solução de Na2SO4 10 mmol L-

1 (G) e 100 mmol L-1 (H) e tampão fosfato 10 mmol L-1. Corrente: 50 mA. O destaque interno mostra à 

deconvolução da banda 2D do espectro. 
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 O conjunto dos espectros mostra uma leve mudança na posição do sinal de pico da banda 

2D para um menor número de onda na comparação da posição da banda do grafite (Fig. 19), 

associada à sua forma simétrica e com considerável intensidade no sinal analítico, indicativos 

da presença de grafeno com poucas camadas nas amostras esfoliadas. 

A estimativa da densidade de defeitos nas estruturas esfoliadas foi determinada pela 

relação da intensidade das bandas D e G (ID/IG) nos espectros Raman. Os resultados destas 

determinações são mostrados na tabela 2 e 3. Os valores indicados representam a média de 10 

diferentes espectros avaliados para cada amostra. As tabelas também mostram o número de 

camadas de grafeno estimado nas amostras de GFA10, GFB10, GFA50 e GFB50 através da 

largura à meia altura (FWHM – do inglês full-width at half maximum) da banda 2D 

deconvoluída, conforme descrito previamente (FERRARI e BASKO, 2013) (HAO et al. 2010).  

 

Tabela 2. Densidade de defeitos (ID/IG) e número de camadas calculadas nas amostras do filme 

interfacial através dos espectros Raman (λexcitação = 532 nm).  

 

Material ID/IG a 
 

No de camadas  

GFA10 0,713 3 - 4 

GFB10 0,705 4 - 5 

GFA50 0,435 4 - 5 

GFB50 0,893 4 - 5 

a Número de espectro tratados = 10 

 
Tabela 3. Densidade de defeitos (ID/IG) e número de camadas calculadas nas amostras de material em 

suspenção através dos espectros Raman (λexcitação = 532 nm).  

 

Material ID/IG a 
 

No de camadas  

GFA10 0,698 4 - 5 

GFB10 0,688  4 - 5 

GFA50 0,769  4 - 5 

GFB50 0,949  4 - 5 

a Número de espectro tratados = 10 

 

 Os resultados indicam que o número de defeitos não varia significativamente entre os 

diferentes materiais produzidos e os valores de (ID/IG) encontrados neste trabalho são inferiores 

a outros processos de esfoliação anódica descritos previamente que utilizam como eletrólito 

apenas Na2SO4 100 mmol L-1, metano sulfonato de sódio 50 mmol L-1 ou pirofosfato tetrasódico 

30 mmol L-1 (MUNUERA et al., 2016) (PUNITH KUMAR; NIDHI e SRIVASTAVA, 2015). 
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4.1.4 Análise de microscopia de força atômica (AFM)  

 

A microscopia de força atômica é uma técnica de análise de superfície muito usada para 

a determinação da espessura de nanomateriais (NOVOSELOV et al., 2004) (MUNUERA et al., 

2015) (MUNUERA et al., 2017). Neste trabalho, o tamanho lateral das folhas e o grau de 

esfoliação do material produzido sob corrente de 50 mA também foi avaliado por medidas de 

AFM. As imagens 15 µm x 15 µm de dispersões de amostras de GFA50 e GFB50 preparadas 

sobre substrato de mica são presentadas na figura 24.  

 

Figura 24 – Imagens de AFM do material em suspensão obtidos de amostras de GFA50 (A) e GFB50 

(B).  

 

 
 

Observa-se diversas folhas, predominantemente com tamanho lateral que varia de 0,2 a 

2 µm e com espessura aparente entre 1 e 4 nm, embora materiais mais grossos, com espessura 

de até 10 nm também podem ser identificados nas duas amostras. Para assegurar melhor 

precisão na estimativa da espessura dos materiais, a frequência de distribuição da altura das 

estruturas foi investigada através da análise de três imagens por amostra. O histograma de 

distribuição da altura das estruturas esfoliadas é mostrado na figura 25. 

Para a amostra de GFA50, quase 60% das observações indicaram uma altura inferior a 

2 nm, enquanto 33% delas situaram-se entre 2 e 4 nm. Considerando que em medidas de AFM 

a altura aparente de uma monocamada de grafeno pristina ou de uma forma oxidada sobre 

substrato de mica pode alcançar ~ 0,9 nm, devido a interações substrato-grafeno e grafeno-

ponteira do AFM e à contribuição da camada de água adsorvida sobre a mica (XU, CAO e 

HEATH, 2010) (SHEARER et al, 2016), pode se inferir que nas amostras de GFA50 há 

predominância de estruturas de grafeno com poucas camadas, N ≤ 4. Adicionalmente, pode-se 

afirmar ~33% das nanoestruturas de GFA50 tem altura ~ 1nm, consistente com estruturas de 

grafeno monocamada. Quando se utiliza substrato de Si/SiO2, a altura aparente de uma camada 

(A) (B)
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de grafeno - medida por AFM pode atingir ~ 1 nm (NOVOSELOV et al., 2004) (XU, CAO e 

HEATH, 2010) (SOLIS-FERNANDEZ et al., 2010). 

 
Figura 25 – Histogramas da altura das amostras de GFA50 (A) e GFB50 (B) produzidas pela esfoliação 

eletroquímica da grafita.  

 

 

 

Na amostra de GFB50, por outro lado, o histograma mostra predominância de material 

com maior espessura. Apenas 24% do material apresenta espessura inferior a 2 nm, enquanto 

48% das observações indicaram altura entre 2 e 6 nm, sugerindo que amostra predominam 

nanoestruturas com várias camadas, 4 ≤ N ≤ 15. Em relação ao material mais fino, o pico em 

torno de 1 nm indica que ~14% das folhas de carbono é constituída de grafeno monocamada. 

De outro lado, os agregados de grafite, com altura >10 nm, representam um pouco menos de 

4% das estruturas de carbono produzidas.  

 

4.1.5 Medidas de análise térmica 
 

As medidas termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de elucidar o 

comportamento térmico das amostras esfoliadas eletroquimicamente sob corrente de 50 mA em 

eletrólitos de contendo 10 e 100 mmol L-1 em tampão fosfato, pH 9,0. A figura 26 mostra as 

curvas termogravimétricas da grafita (material percursor) das amostras de GFA50 (A) e GFB50 

(B) e a derivada das curvas termoanalíticas do material esfoliado. Como esperado, o perfil 

termogravimétrico da grafita (curva a) mostra elevada estabilidade no intervalo que se estende 

da temperatura ambiente à aproximadamente 700 oC, onde inicia um processo de perda de 

massa que atinge 60 % à 1000oC devido à combustão do grafite e formação de CO2 (WANG, 

et al., 2008), em atmosfera de ar-sintético sob vazão de 100 mL min-1. 
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Figura 26 – Curvas de análise térmica das amostras GFA50 (A) GFB50 (B) em atmosfera de ar-sintético 

de 25 a 1000oC.  Grafita (a – d); Material esfoliado (b – e); Derivada primeira das curvas 

termogravimétricas, DTGs (c – f). 

 

 

 

Para a amostra de GFA50, observa-se quatro processos de perda de massa, enquanto na 

amostra de GFB50 três eventos endotérmicos associados a perda de massa são observados à 

medida que a temperatura aumenta na razão de 5° C min-1.   

O primeiro evento para o GFA50 acontece próximo de 100 oC e é atribuído a evaporação 

de moléculas de água adsorvidas no material, que corresponde a ~ 10% de perda de massa. 

Entre 100 e 200 oC observa-se uma perda de massa de 10% acompanhado de um significativo 

sinal de pico endotérmico de DTA, com máximo em 142 oC, que pode ser atribuído a 

eliminação de CO2, CO e vapor de H2O resultantes da decomposição de grupos oxigenados 

lábeis ancorados nas estruturas de carbono (STANKOVICH et al., 2007). No intervalo de 

temperatura que se estende de 400 a 550 oC observa-se dois eventos endotérmicos sequencias 

com máximos em 442 e 514 oC que contabilizam perda de massa de 33%. O sinal endotérmico 

em 442oC deve-se a eliminação de CO2 pela remoção de grupos carboxílicos e lactonas 

presentes nas bordas e defeitos do material, seguida da eliminação de SO2 provavelmente 

devido a decomposição de grupamento funcionais contendo sulfato (SIEGFRIED et al., 2013). 

O evento que se observa entre 700 e 800 oC é decorrente da presença de sulfato inorgânico na 

estrutura. Estudos anteriores realizados com técnicas de análise térmica combinada com 

infravermelho indicaram há formação de CO2 na redução de sulfato inorgânico com carbono 

(HUMERES et al., 2008) (SIEGFRIED et al., 2013). Desta maneira, é possível sugerir que a 

etapa de perda de massa observada no pico endotérmico de 721oC pode ser atribuído a redução 

do enxofre inorgânico, proveniente do sal de Na2SO4 constituinte do eletrólito.  
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Para a amostra de GFB50, observa-se uma perda de massa de 8% no intervalo de 

temperatura de 25 a 100 oC atribuída a eliminação de água adsorvida, levemente menor em 

relação a amostra de GFA50. No intervalo de 120 e 200oC, há perda de massa de 5% devida a 

eliminação de grupos oxigenados lábeis adsorvidos nas estruturas de carbono, totalizando perda 

de 13%. Interessante observar que na comparação com o material de GFA50, há uma 

diminuição na perda de massa no material de GFB50 de ~7% no mesmo intervalo de 

temperatura, provavelmente devido a menor quantidade de grupamentos funcionais de oxigênio 

na sua estrutura do material. À maior perda de massa (32%) ocorre entre 350 e 550oC onde um 

único sinal endotérmico com máximo em 509 oC é observado, provavelmente devido a 

sobreposição dos sinais analíticos relacionados a perda de CO2 pela decomposição de grupos 

carboxílicos e lactonas residuais e a eliminação de SO2 da estrutura do material.  

A maior quantidade de Na2SO4 utilizada no processo de esfoliação eletroquímica e a 

menor quantidade de grupamentos oxigenados na estrutura do material são indicativos deste 

comportamento. A perda de massa de 13% no intervalo de 600 a 800oC, relacionado a presença 

de sulfato inorgânico no material e o pico endotérmico em 714oC, de maior intensidade em 

relação ao observado com material de GFA50, são resultantes do uso de maior concentração de 

Na2SO4 no eletrólito.  

 

4.1.6 Avaliação eletroquímica dos materiais por voltametria cíclica 

 

Os processos de transferência de carga em eletrodos modificados com estruturas de 

grafeno produzidos nos processos de esfoliação eletroquímica foram estudados por voltametria 

cíclica com K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 0,10 mol L-1, usado como eletrólito de 

suporte. O sistema redox ferri/ferrocianeto, [Fe(CN)6]
3-/4- tem sido utilizado por diversos grupos 

para avaliar o efeito de grupos oxigenados e da microestrutura superficial de eletrodos de 

carbono como grafite pirolítico, nanotubos de carbono, grafeno e óxidos de grafeno sobre a 

cinética de resposta dos eletrodos (BROWNSON et al., 2014) (JI et al., 2006).  

Os voltamogramas cíclicos típicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 0,10 

mol L-1 obtidos em diferentes velocidades de varredura com eletrodo de carbono vítreo antes 

(A) e após sua modificação com material esfoliado são apresentados na Fig. 27.  
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Figura 27 – Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 0,10 mol L-1 em 

diferentes velocidades de varredura obtidos com eletrodos de carbono vítreo antes (A) e após a 

modificação (B) com estruturas de grafeno obtidas por esfoliação eletroquímica do grafite. 

 

 

 

Os sinais de corrente de pico catódico obtidos dos voltamogramas registrados com cada 

um dos eletrodos aumentam linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura 

(Figuras 27a e 27b), indicando que os processos eletroquímicos das espécies eletroativas em 

ambos eletrodos são controlados por difusão e a corrente de pico (Ip) pode ser estimada pela 

equação de Randles-Sevcik (BARD, 2000): 

 

                              I
p
 = (2,69 x 10

5

) n
3/2

. A.C.D
1/2

.1/2                               (equação 2) 

 

Onde n é o número de elétrons envolvidos na reação (neste caso, n=1), A é a área do eletrodo 

em cm², C é a concentração em mol cm-3, D é o coeficiente de difusão das espécies em cm2 s-1 

e ν a velocidade de varredura em V s-1. 

Os voltamogramas cíclicos obtidos com eletrodos de carbono vítreo modificados com 

material esfoliado produzido sob corrente de 10 mA nas concentrações de 10 e 100 mmol L-1 

são apresentados na Figura 28. Os sinais de I vs E mostrados em vermelho foram obtidos com 

eletrodos modificados com material in situ e em azul, os sinais registrados após etapa de 

redução eletroquímica destes materiais. Todas as modificações eletroquímicas do material 

depositado sobre o substrato de carbono vítreo foram feitas através de ciclos de potencial (n=10) 

no intervalo de 0,0 a -1,5 V sob varredura de 50 mV s-1.  
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Figura 28 - Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1 obtidos com 

eletrodos de carbono vítreo antes e após modificação da superfície com material de filme interfacial (a-

b) e com material em suspensão (c-d) de GFA10 e GFB10. Varredura de potencial: 20 mVs-1. 

 

 
 

O voltamograma de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1 obtido com eletrodo 

de carbono vítreo apresenta um pico de redução (Epc = +0,180 V) e um pico de oxidação (Epa 

= +0,249 V) sob varredura de 20 mVs-1. O valor do ΔEp (Epc - Epa) é um fator importante a ser 

considerado na avaliação de um material de eletrodo, sendo utilizado no cálculo da constante 

de velocidade de transferência de carga observada experimentalmente (Ko
obs). A diminuição do 

ΔEp é um indicativo do aumento na reversibilidade do sistema redox utilizado, o que é 

usualmente atrativo para diversas aplicações.   

Os resultados deste estudo mostram que eletrodos modificados com material do filme 

interfacial, mais leve (Fig. 28 a – b) apresentam sinais de corrente de pico bem definidos e com 

valores levemente menores em relação aos eletrodos não modificados. Ao avaliar a modificação 

de eletrodos com grafeno, Brownson e colaboradores também observaram um decréscimo do 

sinal de corrente com o par redox [Fe(CN)6]
3-/[Fe(CN)6]

4- e atribuíram este comportamento a 

lenta transferência de carga aos planos basais de estrutura de grafeno preservado (BROWNSON 

et al., 2012).  
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Eletrodos modificados com material em suspensão, por outro lado, não mostram sinais 

de corrente de pico bem definidos com eletrodos obtidos antes da etapa de modificação 

eletroquímica. O aspecto sigmoidal dos voltamogramas sugere que há uma mudança no 

transporte de massa da espécie eletroativa, semelhante ao que ocorre com microeletrodos, 

indicando uma mudança do processo de difusão linear, esperada para eletrodos de tamanho 

convencional para difusão radial, observada em micro e nanoeletrodos. Voltamogramas com 

aspecto similar foram obtidos com eletrodos preparados com amostras de grafeno depositados 

por drop-casting sobre um substrato, dando origem a estruturas denominadas de quasi-grafeno 

e grafite (BROWNSON et al., 2014). Estruturas de quasi-grafeno se originam de ilhas de 

multicamadas de grafeno contendo em média 4 camadas, suportadas sobre uma camada de 

grafeno (BROWNSON et al., 2014). Valota e colaboradores descrevem que eletrodos de 

grafeno podem apresentar melhor transferência de elétrons quando há defeitos intersticiais e 

espécies químicas ancoradas na estrutura, devido ao aumento de bordas, sendo, portanto, 

atrativos a aplicações em sensores (VALOTA et al., 2011).  Porém, a quantidade de defeitos e 

principalmente a carga dos grupamentos ancorados sobre a superfície de eletrodos pode 

minimizar o sinal de corrente em razão de efeitos de repulsão do analito. Pode-se afirmar que a 

presença de grupos funcionais na superfície do eletrodo, como grupamentos carboxílicos 

dissociados provoca repulsão dos ânions [Fe(CN)6]
4-/3- levando a diminuição da concentração 

de [Fe(CN)6]
4-/3- nas vizinhanças da superfície do eletrodo e no valor da constante aparente de 

velocidade de transferência de carga. De outro lado, a medida que boa parte destes grupamentos 

são removidos na estrutura do eletrodo na etapa da redução eletroquímica, observa-se aumento 

significativo nos valores de corrente de pico, conforme ilustra os voltamogramas em azul na 

Fig. 28 c – d.  

Os perfis dos voltamogramas obtidos com eletrodos modificados com material esfoliado 

sob corrente mais elevada - 50 mA, são apresentados na figura 29. Os sinais de corrente 

mostram picos bem definidos, indicando a predominância de processo de difusão linear das 

espécies eletroativas para a superfície do eletrodo. O aumento da corrente de pico sugere um 

aumento do efeito de bordas e defeitos nos planos da superfície do eletrodo modificado 

(BANKS et al., 2004) (DAVIES et al., 2005). Observa-se, também, que a modificação 

eletroquímica dos eletrodos intensifica os sinais de corrente de pico catódico e anódico e mostra 

um decréscimo na diferença entre os potenciais de pico em relação aos eletrodos preparados 

com modificação in situ, o que confere maior reversibilidade do sistema redox, sugerindo um 

aumento na velocidade de transferência de elétrons. 
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Figura 29 - Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 0,10 mol L-1 obtidos 

com eletrodos de carbono vítreo antes e após modificação com material de filme interfacial (a-b) e com 

material em suspensão (c-d) de GFA50 e GFB50. Varredura de potencial: 20 mVs-1.      

 

 

 

A quantificação do aumento da velocidade de transferência de carga nos eletrodos 

modificados com material em suspensão de GFA50 e GFB50 foi estimada através do cálculo 

da constante de velocidade de transferência de carga observada experimentalmente (Ko
obs). O 

valor de Ko
obs foi determinado pelo método desenvolvido por Nicholson (NICHOLSON, 1965) 

que relaciona a separação dos picos anódicos e catódicos ΔEp com um parâmetro cinético 

adimensional (ψ) tabelado.  

Os valores de Ko
obs obtidos para GFA50 (Fig. 29 c) antes (curva em vermelho) e após 

modificação eletroquímica (curva em azul) foram 2,91 x 10-3 cm s-1 e 1,15 x 10-2 cm s-1, 

respectivamente, indicando um aumento de 4 vezes no processo de transferência de carga com 

a redução de grupos oxigenados na superfície do eletrodo. 

No eletrodo modificado com GFB50 (Fig. 29d), o valor de Ko
obs variou de 4,56 x 10-3 

cm s-1 (curva em vermelho) para 1,03 x 10-2 cm s-1, o que representa um aumento de 2,3 vezes 

no processo de transferência de elétrons na interface eletrodo-solução.  
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Adicionalmente, a área afetiva dos eletrodos modificados eletroquimicamente também 

foi determinada para estimar a contribuição deste parâmetro no sinal analítico. Para tanto, 

medidas de voltametria cíclica de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 0,10 mol L-1 em 

diferentes velocidades de varredura foram realizadas. Com os sinais de corrente de pico (Ip) 

plotados em função da raiz da velocidade varredura estimou-se o coeficiente angular das retas 

que, substituído na equação de Randles-Sevcik (equação 1), permitiu calcular a área ativa de 

cada eletrodo. 

A tabela 4 mostra os valores de área ativa dos eletrodos para cada amostra avaliada. 

Todos materiais apresentaram aumento de área ativa em relação ao eletrodo de carbono vítreo, 

sendo mais significativos com eletrodos modificados com material em suspensão, com 

incremento de 6 vezes para GFA50 e 5,5 vezes para GFB50, o que é um atrativo para aplicações 

que visam melhorar a sensibilidade de sensores voltamétricos e amperométricos.  

 

Tabela 4 – Área efetiva do eletrodo de carbono vítreo modificado (cm2) com amostras de material 

esfoliado. 

 

Materiais Filme interfacial Material em suspensão 

GFA50 0,020 ± 0,001 0,091 ± 0,002 

GFB50 0,022 ± 0,002 0,083 ± 0,002 

Área do eletrodo de carbono vítreo = 0,015 cm2 

 

4.2 Esfoliação Eletroquímica da grafita em eletrólito multifuncional 

contendo sulfato e sulfito de sódio em tampão fosfato, pH 9,0 

 

Conforme descrito na Introdução, a esfoliação eletroquímica baseia-se na intercalação 

de íons entre as camadas de carbono no eletrodo de grafite promovida pela circulação de 

corrente na célula eletroquímica. Os íons intercalados aumentam a distância entre as camadas 

de carbono no grafite e, em consequência, facilitam a separação das camadas dando origem a 

esfoliação do material. No processo de esfoliação anódica, o eletrodo de trabalho é submetido 

a aplicação de um valor de potencial positivo que induz a formação de espécies de oxigênio 

reativas (O2, OH· entre outras) nas vizinhanças do eletrodo de grafite resultantes da oxidação 

de moléculas de águas, as quais provocam oxidação nas regiões de bordas e de defeitos do 

eletrodo de grafita. Esta etapa induz ao aumento no espaçamento das camadas nas regiões 

oxidadas, abrindo o caminho para inserção de ânions entre os planos do material de carbono. A 
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geração de espécies químicas gasosas, aumenta a pressão entre as lamelas de grafite e contribui 

favoravelmente para o processo de esfoliação. Como pode ser visto no item 4.1, a escolha do 

eletrólito é fundamental para minimizar os efeitos de oxidação na estrutura do grafite. Mais 

recentemente, novas estratégias têm sido avaliadas para este propósito que incluem o uso de 

aditivos como melanina (CHEN et al., 2015) ou agentes antioxidantes como borohidreto de 

sódio, ácido ascórbico, ácido gálico, hidrazina e N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) 

(YANG et al., 2015) em meio neutro. Da mesma forma, alguns eletrólitos multifuncionais 

capazes de atuar simultaneamente como eletrólitos e como agentes de prevenção de processos 

de oxidação têm sido investigados (MUNUERA et al., 2016).  

Neste trabalho, íons sulfito, SO3
2- foram usados na composição do eletrólito com 

Na2SO4 em meio de tampão fosfato, pH 9,0, como agente de prevenção de oxidação de 

estruturas de grafite. O íon sulfito é um agente antioxidante de baixo custo muito utilizado na 

indústria de alimentos e o principal conservante na indústria de sucos de frutas e vinhos 

(MACHADO, TOLEDO e VICENTE, 2006).  

No processo de esfoliação do grafite, quando se aplica um sinal de corrente entre 10 e 

50 mA, o potencial do eletrodo de trabalho assume um valor de potencial que oscila, 

usualmente, entre 3,0 e 4,0 V vs Ag/AgCl. Nestas condições, a eletrólise da água que inicia com 

valores de potencial acima de 1,23 V vs ENH, gera O2 e outras espécies reativas intermediárias 

nas vizinhas do eletrodo de trabalho (BERGMANN e ROLLIN, 2007) 

 

 

 

Os radicais OH• formados provocam a oxidação na região das bordas e de defeitos do 

eletrodo de grafite, necessários para expansão das camadas de grafite e a inserção dos íons 

intercalantes de SO4
2- e HPO4

2- entre os planos. No entanto, devido a elevada reatividade e falta 

de seletividade dos radicais OH•, o processo de oxidação do grafite estende-se aos planos do 

material. Para evitar estes danos, o sulfito deve atuar como agente redutor no meio, cedendo 

elétrons aos radicais OH• para formação de íons hidroxilas (OH-) e de íons sulfato, de acordo 

com as semi-reações indicadas a seguir. Do ponto de vista termodinâmico, a reação é altamente 

favorável em meio alcalino, de acordo com os valores de potenciais padrão (SAWYER, 

SOBKOWIAK e ROBERTS, Jr., 1995).  

H2O           2H+ + 2e- + ½ O2

H2O           H+ + e- + OH•
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A figura 30 ilustra o processo de esfoliação eletroquímica anódica com a adição do sulfito sódio. 

 

Figura 30 – Ilustração esquemática do processo de esfoliação eletroquímica anódica do grafite com a 

adição do íon sulfito. 

 

 

 

O sulfito do meio também consome O2, contribuindo na formação de íons sulfato. Um 

diagrama de distribuição das espécies de S(IV) em função do pH da solução é apresentado na 

figura 31. A curva em azul mostra que em pH 9,0, o íon sulfito é a espécie predominante (> 

98,5%) na solução eletrolítica.  

Os resultados a seguir mostram a influência do uso de sulfito 5 mmol L-1 e 50 mmol L-

1 na composição de eletrólitos empregados na esfoliação eletroquímica da grafita sob corrente 

de 50 mA.  

SO4
2- + H2O + 2e- SO3

2- + 2OH- Eo = -0,936 V

HO•  + e- OH- Eo = +2,02 V
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Figura 31 – Diagrama de distribuição das espécies de enxofre (IV) em função do pH. 
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4.2.1 Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

As micrografias do material esfoliado com eletrólitos contendo sulfito de sódio 5 mmol 

L-1 e 50 mmol L-1 após tratamento eletroquímico sob corrente de 50 mA são mostrados nas 

figuras 32 e 33.  

Figura 32 – Micrografias de MEV obtidas de grafita esfoliada sob corrente de 50 mA em eletrólito 

contendo de Na2SO4 10 mmol L-1, Na2SO3 5,0 mmol L-1 e tampão fosfato, pH 9,0. 

 

 

10 µm 4 µm

3 µm 1 µm

a b

dc
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Figura 33 – Micrografias de MEV obtidas de grafita esfoliada sob corrente de 50 mA em eletrólito 

contendo de Na2SO4 100 mmol L-1, Na2SO3 50,0 mmol L-1 e tampão fosfato, pH 9,0. 
 

 

 

4.2.2 Medidas de Espectroscopia eletrônica no UV-Vis  
 

Os espectros eletrônicos de dispersões obtidas de esfoliações eletroquímicas da grafita 

sob corrente de 50 mA em eletrólitos sem (GFA50 e GFB50) e com adição de sulfito de sódio 

(GFC50 e GFD50) são apresentados na figura 34. Todos os espectros mostram uma banda de 

absorção com máximo em 268 ± 2 nm, à exceção do material GFC50, seguida de um 

significativo sinal de absorbância na faixa de 300 a 800 nm devido à presença de material 

grafítico em suspensão. Conforme discutido previamente, a banda em torno de 268 nm refere-

se a transições π-π* de ligações C = C na estrutura aromática do material e o deslocamento desta 

banda para a região do vermelho (maior λ) é um indicativo da maior quantidade de carbonos 

sp2 no material esfoliado (TÖLLE, FABRITIUS e MÜLHAUPT, 2012). O espectro obtido com 

material disperso esfoliado em eletrólito de Na2SO4 10 mmol L-1, Na2SO3 5,0 mmol L-1 em 

tampão fosfato 10 mmol L-1 (GFC50) mostra duas bandas de absorção: a primeira de menor 

intensidade em 231 nm e a segunda com maior sinal de absorbância em 259 nm (indicadas pelas 

fechas na figura 32B), sugerindo a presença de estruturas de grafeno oxidadas e de óxido de 

grafeno parcialmente reduzido na dispersão. Melhor eficiência na esfoliação eletroquímica da 

100 µm 2 µm

2 µm2 µm

a b

c d
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grafita, no entanto, foi obtida em eletrólito contendo 50 mmol L-1 de Na2SO3, onde o espectro 

eletrônico mostra uma banda intensa com λmáximo em 270 nm, conforme ilustra a curva de 

GFD50.  

 

Figura 34 – Os espectros eletrônicos de dispersões obtidas de esfoliações eletroquímicas da grafita sob 

corrente de 50 mA em eletrólitos sem (GFA50 e GFB50) e com adição de sulfito de sódio (GFC50 e 

GFD50). 

 

 

 

A curva de calibração apresentada no item 4.1.2 (Figura 16) foi utilizada para estimar 

as concentrações de grafeno nas dispersões amostras obtidas da esfoliação eletroquímica da 

grafita obtidos com adição do sulfito de sódio ao eletrólito. Os resultados destas determinações 

efetuadas em triplicata são apresentados na tabela 5.  

 
Tabela 5 – Valores de absorbância e concentração de grafeno encontradas nas amostras de grafite 

esfoliado sob corrente de 10 e 50 mA em meio de Na2SO4/ Na2SO3 e tampão fosfato, pH 9,0.  

 

Materiais Abs. ± dpa  Concentraçãob, mg mL-1 Quantidade, µg A-1 s-1 

GFC50 0,379 ± 0,005 0,66 ± 0,01 3,67 

GFD50 0,986 ± 0,005 1,72 ± 0,01 9,56 

a valor médio de três medidas;  
b Concentração de grafeno corrigida pelo fator de diluição  

 

Em eletrólitos contendo sulfito, observa-se que a produtividade do processo de 

esfoliação decresce, devido a consumo de radicais OH• e de O2 pelo agente redutor com a 

formação de íons OH- e de SO4
2-. A produtividade do processo de esfoliação que assegura 
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obtenção do material de GFC50 é de 13,2 mg/hora enquanto em GFD50 é de 34,4 mg de 

mg/hora. 

 

4.2.3 Medidas de espectroscopia Raman  
 

Baseados nas informações apresentados previamente no item 4.1.4, empregou-se a 

espectroscopia Raman para avaliar a qualidade estrutural dos materiais de carbono das amostras 

produzidas pelo processo de esfoliação eletroquímica da grafita com o uso de eletrólito 

multifuncional. Os espectros Raman, mostrados nas figuras 35 e 36 são representativos das 

estruturas predominantes (> 60%) em cada amostra.  

 

Figura 35 – Espectros Raman dos filmes interfaciais obtidos de amostras de GFC50 (A) e GFD50 (B). 

No destaque a banda 2D do espectro ampliada.   

 

 

 

Figura 36 – Espectros Raman dos materiais em suspenção obtidos de dispersões de GFC50 (A) e GFD50 

(B). No destaque observa-se a banda 2D do espectro ampliada.   
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De uma maneira genal, observa-se na região espectral de 1.000 a 1.700 cm-1, um 

aumento na intensidade da banda D centrada em 1350 cm-1. Esta banda indica que há aumento 

na concentração de defeitos na estrutura cristalina das folhas de grafeno que pode ser associada 

ao aumento de bordas e de vacâncias e de grupamentos funcionais ancorados a estrutura.  

A banda G próximo de 1.580 cm-1, por sua vez, apresenta uma menor intensidade em 

relação a banda D e mostra um alargamento do pico logo após o sinal atingir o valor máximo, 

próxima a região espectral de 1.620 cm-1 devido a contribuição da D’. A contribuição da banda 

D’ no sinal analítico pode ser melhor visualizada na figura 37 pela deconvolução das bandas D, 

G e D’ na faixa espectral 1.100 – 1.800 cm-1 do espectro Raman obtido com o material GFD50. 

Esta banda aparece em estruturas de grafeno de poucas camadas e está associada a presença de 

defeitos na rede cristalina de carbonos sp2 (RAO et al., 2009) (SAITO et al., 2011) (LEE et al., 

2012).  

Na região de 2.000 a 2.800 cm-1, a banda G’ próximo de 2.690 cm-1 diminui de 

intensidade sugerindo perda de simetria da estrutura causada pelo aumento da concentração de 

defeitos na estrutura e observa-se a presença da banda D+G próximo de 2.800 cm-1.  

A densidade de defeitos nas estruturas esfoliadas na presença de SO3
2- foi estimada 

através da relação da intensidade das bandas D e G (ID/IG) nos espectros Raman. Os resultados 

destas determinações, apresentados na tabela 6, correspondem aos valores médios obtidos de 

10 diferentes espectros avaliados para cada amostra.  

 

Figura 37 – Espectros Raman de uma amostra de material em suspensão de GFD50 com as bandas D, 

G e D’ deconvoluídas.  
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Tabela 6 – Densidade de defeitos (ID/IG) estimadas nas amostras do filme interfacial e material disperso 

através dos espectros Raman (λexcitação = 532 nm).  

 

 ID/IG
a 

Material    Filme Interfacial      Material disperso 

GFC50 1,925 1,734 

GFD50 1,631 1,631 

a Número de espectro tratados = 10 

 

Na comparação com os materiais obtidos de amostras de GFA10, GFB10, GFA50 e 

GFB50, os valores de ID/IG aumentaram significativamente, sugerindo um aumento de defeitos 

nas estruturas produzidas em eletrólito contendo SO3
2-. Cabe ressaltar, no entanto, que a 

distribuição espacial dos defeitos e não apenas a densidade deles na estrutura de grafeno tem 

influência na intensidade da banda D. Assim, materiais de grafeno que apresentam quantidades 

de defeitos similares, mas com folhas de material com espaçamento diferente entre os defeitos 

deverão apresentar diferentes valores de ID/IG (SAITO et al., 2011) (FERRARI e BASKO, 

2013). Para aplicações em sistemas eletroquímicos, a incidência de bordas e buracos nos planos 

de grafeno multicamadas facilita a inserção dos íons entre as camadas do material e melhora a 

capacitância dos materiais (OH et al, 2014). 

 

4.2.4 Análise de microscopia de força atômica (AFM) 

 

As medições de AFM também foram utilizadas na avaliação do tamanho lateral das 

nanoestruturas de carbono e o grau de esfoliação do material em suspensão presente nas 

dispersões de GFC50 e GFD50. As imagens de estruturas obtidas de amostras preparadas por 

deposição líquida sobre um substrato de mica seguida de etapa de secagem a temperatura 

ambiente estão apresentadas na figura 38.  

Observa-se uma grande quantidade de folhas com tamanho lateral que varia de 0,2 a 2 

µm e com espessura aparente entre 1 e 4 nm. Alguns agregados de grafite também são 

identificados nas imagens de GFD50. 

A exemplo da análise efetuada com as amostras de GFA50 e GFB50, histogramas da 

distribuição da altura das estruturas de carbono obtidos da análise de três imagens por amostra 

foram elaborados e são ilustrados na figura 39. Na amostra de GFC50, os resultados indicam 

que ~57% do material apresenta altura inferior a 2 nm, enquanto 32% do material esfoliado 

apresenta distribuição de altura entre 2 e 4 nm.  
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Figura 38 – Imagens de AFM de amostra de material em suspensão de GFC50 (A) e GFD50 (B) sobre 

substrato de mica. 

 

 

 

O histograma do material de GFD50 indica que 65% das nanoestruturas apresentam 

altura < 5 nm, enquanto 27% do material mostra altura entre 5 e 10 nm. Da mesma forma que 

se observa com as amostras de GFB50, algumas estruturas de grafite (altura > 10 nm) também 

são detectadas (6% do total) na amostra de GFD50.  

 

Figura 39 – Histogramas da altura das amostras de GFC50 (A) e GFD50 (B) produzidas pela esfoliação 

eletroquímica da grafita. 

  

 

 

Considerando que estas estruturas de grafite mostram dimensões laterais aparente que 

variam com as dimensões das estruturas mais finas, não se pode desconsiderar que algumas das 

folhas de dimensões maiores possam ter permanecido nas dispersões após etapa de 

centrifugação. Por outro lado, não se pode descartar também que essas estruturas possam ser o 

produto da reaglomeração de folhas de grafeno sobre o substrato de mica devido ao processo 

de preparação de amostra.  
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Para estimar o grau de esfoliação das nanoestruturas produzidas em eletrólito contendo 

sulfito, considerou-se que a altura aparente de uma monocamada de grafeno pristina ou de uma 

forma oxidada sobre substrato de mica pode ser de ~ 0,9 nm por medidas de AFM. (XU, CAO 

e HEATH, 2010) (SHEARER et al, 2016). Com estas informações, pode-se inferir que no 

material de GFC50 as nanoestruturas mostram predominância de poucas camadas (N < 3), 

sendo 31% constituídas de grafeno monocamada. No material de GFD50, ~15% das estruturas 

tem características de grafeno com N ≤ 2. A predominância é de material com N ≤ 11. 

 

4.2.5 Medidas de análise térmica 
 

As medidas de termoanálise proporcionam informações adicionais sobre as estruturas 

esfoliadas na presença de Na2SO3 no eletrólito. As curvas termogravimétricas de amostras de 

GFC50 e de GFD50 e as suas derivadas são apresentadas na figura 40.  

 

Figura 40 – Curvas de análise térmica das amostras GFC50 (A) GFD50 (B) em atmosfera de ar-sintético 

de 25 a 1000oC. a-d) Grafita; b-e) Amostras de material esfoliado; c-f) Derivada primeira das curvas 

termogravimétricas, DTGs.  

 

 

 

A perda de massa total observada entre a temperatura ambiente e 1000 oC foi de ~82% 

para os dois materiais, atribuídos a eliminação de H2O, CO, CO2 e SO2 (JUSTH et al. 2017). 

No intervalo de temperatura que se estende até 120 oC, a perda de massa é atribuída 

principalmente a eliminação de H2O adsorvida das estruturas de carbono. Entre 130 e 200 oC, 

observa-se um pico endotérmico em 160 oC para GFC50 associado a perda de massa de 13%, 

devida a eliminação de grupos oxigenados lábeis ancorados nas estruturas. Para o material de 

GFD50, a perda de massa foi de apenas 5% no mesmo intervalo de temperatura, indicando uma 
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menor quantidade de grupos oxigenados funcionalizados na estrutura. Na faixa de temperatura 

de 200-300 oC, o sinal endotérmico exibido em 274 oC na amostra de GFD50 está associado 

perda de massa de 5% devido a formação de SO2 (JUSTH et al. 2017), sugerindo que a 

concentração de S(IV) e S(VI) usados no eletrólito durante o processo de esfoliação pode estar 

contribuindo para este sinal.  

Na região que se estende de 450 a 850 oC, dois eventos de perdas de massa são exibidos 

em ambos materiais. No material de GFC50, observa-se uma perda de massa de 27,3 % entre 

450 e 600 oC, atribuídos a eliminação de CO2 devido a combustão da estrutura de carbono e de 

SO2 resultante da decomposição de grupamento organosulfato (SIEGFRIED et al. 2013). O 

segundo evento associado ao pico endotérmico em 684 oC indica uma perda de massa de 13%, 

atribuído a redução do enxofre inorgânico, como S(VI) ou S(IV), usados no eletrólito. 

No material de GFD50, as perdas de massa associados aos picos endotérmicos em 569oC 

e 770 oC foram de 29,5% e 22% respectivamente, provavelmente em decorrência da maior 

concentração de sulfato e sulfito empregada no processo de esfoliação eletroquímica.  

 

4.2.6 Avaliação eletroquímica dos materiais por voltametria cíclica 

 

O procedimento de avaliação dos eletrodos modificados nesta secção segue o mesmo 

procedimento descrito no item 4.1.6. O perfil de reposta voltamétrica de eletrodos de carbono 

vítreo, ECV antes a após a modificação com material do filme interfacial e material em 

suspensão de dispersões de GFC50 e GFD50 são apresentados na Figura 41. Como pode se 

observar, o eletrodo de carbono vítreo (curvas em preto), usado como substrato nas 

modificações, mostra sinais de picos catódicos e anódicos bem definidos para o sistema redox 

[Fe(CN)6]
3-/4- em meio de KCl 0,10 mol L-1 e com ΔEp

 de ~ 65 mV. 

Com a modificação do ECV com deposição in situ do filme interfacial, observa-se na 

figura 41 (a-b) voltamogramas cíclicos com aspecto sigmoidal, similar ao observado na resposta 

voltamétrica de micro e nanoeletrodos, provavelmente devido à presença de estruturas de quasi-

grafeno na superfície do eletrodo (BROWNSON et al. 2013).  

Os sinais de corrente de difusão limite, próximos dos valores de Ip obtidos com eletrodo 

não modificados, sugerem que os efeitos de repulsão de cargas na interface eletrodo-solução 

não são significativos, provavelmente devido a pequena quantidade de grupamentos oxigenados 

na superfície dos eletrodos. Após a redução eletroquímica dos filmes, o formato dos 

voltamogramas se altera e sinais de pico bem definidos associados a um aumento no sinal de Ip 

são observados, indicando um aumento na velocidade de transferência de carga dos eletrodos. 
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Figura 41 - Voltamogramas cíclicos de K3[Fe(CN)6] 2,0 mmol L-1 em meio de KCl 0,10 mol L-1 medidos 

com eletrodos de carbono sem e com modificação de filme interfacial (a-b) e com material em suspensão 

(c-d) preparados com GFC50 e GFD50.  Varredura de potencial: 20 mV s-1.      

 

 

 

Com os eletrodos modificados com material em suspenção, a resposta voltamétrica do 

sistema [Fe(CN)6]
3-/4- melhora após as modificações in situ com os materiais de GFC50 e 

GFD50. No entanto, a exemplo do que se observa com os demais materiais preparados por 

esfoliação eletroquímica, a resposta voltamétrica se intensifica após a modificação 

eletroquímica.  

Os valores da constante de velocidade de transferência de carga observada após 

modificação eletroquímica para cada material são os seguintes: Ko
obs (GFC50 – filme interfacial) = 4,60 

x 10-3 cm s-1;  Ko
obs (GFC50 – material em suspensão) = 1,14 x 10-2 cm s-1; Ko

obs (GFD50 – filme interfacial) = 1,17 

x 10-2 cm s-1; Ko
obs (GFD50 – material em suspensão) = 3,14 x 10-2 cm s-1 e indicam uma ordem: GFC50 

(filme interfacial) < GFC50 (mat. suspensão) < GFD50 (filme interfacial) < GFD50 (mat. suspensão). 
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4.3 Aplicação dos materiais em dispositivos de armazenamento de carga 

 

O grafeno, na sua essência, é um material hidrofóbico devido à ausência de grupos 

funcionais na sua estrutura e constitui-se numa plataforma ideal para avaliação em física 

experimental devido a sua estrutura bidimensional e as suas propriedades eletrônicas 

diferenciadas. Para aplicações químicas como em catálise, adsorção/electroadsorção ou em 

sensores eletroquímicos, no entanto, a incidência controlada de defeitos e/ou grupos funcionais 

nas camadas de grafeno são altamente atrativos. Defeitos de bordas nos planos do material 

melhoram significativamente a cinética de transferência de elétrons na interface eletrodo 

solução enquanto à presença de grupos funcionalizados na estrutura de carbono podem atuar 

como sítios de ancoramento de nanopartículas metálicas para aplicações eletrocatalíticas ou em 

processos de adsorção de compostos orgânicos ou inorgânicos em aplicações ambientais. 

Adicionalmente, a presença de grupos oxigenados nas camadas de grafeno pode contribuir na 

pseudo-capacitância do material. Para aplicações em dispositivos eletroquímicos, as estruturas 

oferecem diversas características atrativas adicionais que incluem elevada área superficial, 

excelente condutividade elétrica, boa estabilidade química e alta resistência mecânica.  

Dentro deste contexto, apresenta-se a seguir uma avaliação dos materiais em suspensão 

produzidos por esfoliação eletroquímica sob corrente de 50 mA visando possíveis aplicações 

em dispositivos de armazenamento de carga na área de energia (capacitores/supercapacitores) 

(Fig. 42) e na área ambiental, em sistemas de desionização capacitiva (Fig. 43) para 

dessalinização de águas. (OREN, 2008) (SUSS et al. 2015).  

 
Figura 42 – Ilustração da distribuição de cargas do eletrólito de um capacitor antes (A) e após (B) 

processo de carga do dispositivo, com a formação da dupla camada elétrica na interface eletrodo-

solução.  

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor 
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Figura 43 – Processo de eletroadsorção (A) e dessorção de íons (B) em uma célula de desionização 

capacitiva usada em processo de dessalinização de águas.  

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor 

 

A opção pelo uso dos materiais em suspensão sob corrente de 50 mA é decorrente da 

maior quantidade de material produzido em cada processo, conforme mostra tabela 4. O elevado 

grau de esfoliação do material, atestado através de medições de espectroscopia Raman e de 

microscopia de força atômica, indicam as potencialidades dos materiais para estas aplicações. 

De uma maneira geral, um circuito elétrico equivalente de um sistema de eletrodo com 

a formação da dupla camada elétrica (DCE) e sem a ocorrência de processos de transferência 

de carga na interface eletrodo-solução, é constituído de um conjunto de resistências em série e 

da capacitância da DCE do eletrodo, conforme indicado na figura 44.  

 

Figura 44 - Circuito RC equivalente de uma célula eletroquímica simples (sem ocorrência de 

transferência de carga). 

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Quando um voltamograma cíclico é obtido com sistema de eletrodo sem a processo de 

transferência de carga, o formato do CV sofre o efeito do circuito RC ou constante de tempo da 

célula (τ). Quando RC = 0, um voltamograma com formato retangular, independente da 

velocidade de varredura é esperado, com o sinal de corrente caindo rapidamente com a inversão 

R C Reletrodo Rporos Reletrólito

Rtotal =
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do sinal do potencial aplicado. Entretanto, se τ ≠ 0 a corrente decresce inicialmente exponencial 

de acordo com a constante de tempo, RC e atinge um patamar de acordo com vC, onde v é a 

velocidade de varredura de potencial e C a capacitância do eletrodo. Por outro lado, a medida 

que a constante RC aumenta, o transiente de corrente torna-se mais longo, provocando uma 

distorção no perfil retangular de corrente no voltamograma. Esta distorção fica mais acentuada 

quando se utilizam velocidades de varreduras mais elevadas.  

Os voltamogramas cíclicos típicos em meio de Na2SO4 1,0 mol L-1 obtidos com 

substrato de grafite e após modificação com o material de GFA50, GFB50, GFC50 e GFD50 

são apresentados na figura 45.  

 

Figura 45 - Voltamogramas cíclicos de Na2SO4 1,0 mol L-1 obtidos com folhas de grafite (curva em 

preto) e após sua modificação com GFA50 (a), GFB50 (b), GFC50 (c) e FGD50 (d) sob varredura de 

20 mV s-1.  

 

 
 

Os voltamogramas mostram um aumento significativo da corrente medida devido ao 

aumento da área efetiva dos eletrodos de grafite modificados com estruturas de grafeno e um 

aspecto retangular e sem a ocorrência aparente de processos faradaicos (sinais de picos de 

oxidação e de redução), sugerindo que o processo de carregamento da dupla camada elétrica na 
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interface eletrodo-solução ocorre, predominantemente, por eletroadsorção no intervalo de 

potencial investigado. No processo de armazenamento de carga, os íons Na+ e SO4
2- adsorvem 

e desorvem reversivelmente na superfície do eletrodo de carbono.  

Voltamogramas cíclicos obtidos com velocidades de varredura de 1 a 300 mV s-1 com 

GFA50 e GFB50 são apresentados na figura 46. Como esperado, o formato das curvas de I vs 

E não se modifica, mas o sinal de corrente aumenta com a velocidade de varredura.  

Os valores de capacitância específica dos materiais, CE foram calculados através da 

equação 3 (MOUSSA et al, 2016).  A estimativa da CE (F g-1) fornece informação sobre a 

quantidade de carga que pode ser armazenada por unidade de massa do material do eletrodo. 

 

                                   CE = 
∫ 𝑖.𝑑𝑣
𝑉𝑓

𝑉𝑖

2.𝑚.∆𝑉.𝑣
                               (equação 3)  

 

Onde ∫ 𝑖. 𝑑𝑣
𝑉𝑓
𝑉𝑖

 é a integral da área absoluta do voltamograma cíclico, m é massa ativa do 

material do eletrodo (g), ΔV é 2 vezes o intervalo de potencial do voltamograma (de E1 para E2 

e a varredura inversa para E1), (V) v é a velocidade de varredura (V s-1). A quantidade de 

material esfoliado empregado na preparação dos diferentes eletrodos variou de 0,42 a 0,69 mg 

cm2.  

 

Figura 46 - Voltamogramas cíclicos obtidos com diferentes velocidades de varredura (1-300 mV s-1) 

com eletrodos de GFA50 (A) e GFB50 (B) em Na2SO4 1,0 mol L-1. 

 

 

 

A figura 47A mostra a variação do sinal de capacitância específica em função da 

velocidade de varredura de um eletrodo preparado com GFA50 em meio Na2SO4 1,0 mol L-1.  

O formato retangular do sinal de capacitância para as diferentes velocidades de varredura, 
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sugere que a contribuição da constante RC é baixa neste sistema de eletrodo. Observa-se, no 

entanto, que a capacitância decresce quando a velocidade de varredura aumenta, indicando uma 

dificuldade de acesso do eletrólito aos sítios ativos do eletrodo nas velocidades de varreduras 

mais elevadas. Oh e colaboradores descrevem que a capacitância da DCE em uma solução de 

Na2SO4 ocorre inicialmente pela adsorção dos íons do eletrólito nas bordas dos planos de 

grafeno multicamadas, seguida da inserção destes íons entre camadas de grafeno para ocupar 

os sítios sobre a superfície do material de carbono (OH et al, 2014). O perfil dos valores de 

capacitância específica do material de GFA50 nas velocidades de varredura de 1 a 400 mV s-1 

é apresentado na figura 47B. 

 

Figura 47 – Voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura (2 – 50 mV s-1) 

com eletrodos de GFA50 (A) e o perfil dos valores de CE de GFA50 (B) em Na2SO4 1,0 mol L-1. 

 

 

Observa-se que os valores de capacitância aumentam na ordem dos materiais de 

eletrodos: GFA50 < GFB50 < GFC50 < GFD50. Os elevados valores de capacitância específica 

calculados devem-se principalmente a acumulação dos íons do eletrólito nos defeitos das 

estruturas de grafeno, facilitando a formação de dupla camada elétrica (RANDIM e YEAGER, 

1971) (YOO et al., 2011).  Estes resultados corroboram com as medidas de espectroscopia 

Raman que indicam que à quantidade de defeitos nas estruturas de grafenos aumenta com a 

presença de íons SO3
2- no eletrólito utilizado no processo de esfoliação da grafita. 

Adicionalmente, a preparação dos eletrodos sem o uso de agentes aglutinantes também 

contribui para o excelente desempenho das estruturas no processo de armazenamento de carga. 

Na comparação com outros trabalhos descritos na literatura que utilizam eletrodos com 

rGO na composição do material ativo de eletrodos e que empregam o mesmo eletrólito, técnica 
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analítica e configuração de três eletrodos, os valores de CE mostrados na Tabela 7 são 

significativamente mais elevados (XIA et al. 2012) (OH et al. 2014). 

 

Tabela 7. Valores de capacitância específica de diferentes materiais de grafeno obtidos por voltametria 

cíclica com velocidade de varredura de 1 mV s-1.   

 

Materiais Capacitância específica (F g-1)a 

GFA50 357,1  

GFB50 447,8 

GFC50 629,1 

GFD50 1082,1 

a Eletrólito = Na2SO4 1,0 mol L-1 

 

Os eletrodos preparados com os materiais esfoliados foram também avaliados em meio 

de H2SO4 1,0 mol L-1. A substituição de íons Na+ por íons H+ (de maior mobilidade iônica) 

aumenta significativamente a condutividade do eletrólito, em consequência a sua interação com 

a superfície do eletrodo.  

O registro de voltamogramas cíclicos em meio de H2SO4 1,0 mol L-1 mostra que o 

formato se altera e os valores de corrente aumentam na comparação com os voltamogramas 

obtidos em Na2SO4 1,0 mol L-1, sugerindo um comportamento capacitivo híbrido de 

eletroadsorção e de pseudo-capacitância, este último associado a processos de transferência de 

carga na interface eletrodo-eletrólito, provavelmente devido a presença de grupamentos 

eletroativos na superfície dos eletrodos.  

 

Figura 48 - Voltamogramas cíclicos obtidos com diferentes velocidades de varredura (1 – 100 mV s-1) 

com eletrodos de GFA50 (A) e GFC50 (B) em H2SO4 1,0 mol L-1. 
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Uma inspeção visual detalhada permite identificar um leve sinal de pico de oxidação 

próximo a +0,5 V, sugerindo uma transferência de elétrons entre grupamentos básicos 

(carbonílicos e cetonas) na estrutura dos eletrodos com íons H+ do eletrólito (MONTES-

MORÁN et al., 2004) (CHEN, 2013) (OH et al., 2014). Por outro lado, não se observa uma 

evidência clara de um sinal de redução na faixa de potencial investigada. Nanoestruturas de 

carbono funcionalizadas com grupamentos sulfonados são eletroativas em meio de H2SO4 1,0 

mol L-1 e mostram um pico de redução próximo de +0,28 V vs eletrodo de calomelano saturado, 

ECS (SEREDYCH, SINGH e BANDOSZ, 2014).  

Observa-se que os valores de capacitância são elevados e que aumentam 

acentuadamente nos materiais esfoliados na presença de SO3
2-, provavelmente devido à maior 

quantidade de bordas/defeitos nos planos destas estruturas, por onde os íons adsorvem 

inicialmente para depois ocupar a superfície dos planos entre as camadas do material de 

carbono. Na comparação com os valores de capacitância obtidos com solução de Na2SO4 1,0 

mol L-1, a pseudo-capacitância tem um papel importante no aumento de armazenamento de 

carga dos materiais em meio de H2SO4 1,0 mol L-1.  

Os valores de capacitância específica obtidos por medidas de voltametria cíclica sob 

varredura de 1 mV s-1 com eletrodo de GFA50, GFB50, GFC50 e GFD50 em H2SO4 1,0 mol 

L-1 são apresentados na tabela 8. 

 

Tabela 8. Capacitância específica de diferentes materiais de grafeno produzidos por esfoliação 

eletroquímica de blocos de grafite natural.  

 

Materiais Capacitância específica (F g-1)a,b,c 

GFA50 681,6  

GFB50 700,2 

GFC50 1.223,9 

GFD50 2.913,2 

a Eletrólito = H2SO4 1,0 mol L-1, bVoltametria cíclica; c Varredura de 1 mV s-1 

 

A estabilidade da capacitância dos materiais esfoliados na ausência e na presença de 

SO3
2- foi avaliada através de medidas de voltametria cíclica com velocidade de varredura de 50 

mV s-1 em meio de H2SO4 1,0 mol L-1 no intervalo de 0,0 a +0,8 V vs Ag/AgCl. O perfil dos 

valores de CE obtidos com eletrodo de GFA50 variou entre 177,6 (valor inicial) a 176 F g-1 ao 

final da série, indicando a manutenção da capacitância acima de 99% ao final de 1500 ciclos de 

medição. A variação da capacitância com material de GFD50 está indicada na figura 49.  
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O valor de capacitância específica variou de 235,5 F/g (obtida através do primeiro ciclo 

voltamograma) à 238,7 F/g ao final da série de 600 ciclos de potencial, com um aumento de 

1.3%. O leve aumento no sinal de capacitância na série pode ser atribuído ao aumento gradual 

do contato efetivo do eletrólito com a superfície ativa do eletrodo através da difusão dos íons 

pelos poros do material de carbono.  

 

Figura 49 - Perfil da variação capacitância específica de um eletrodo de GFD50 obtido por voltametria 

cíclica em meio de H2SO4 1,0 mol L-1 (A).  Os voltamogramas ciclos obtidos a cada centena de ciclos 

estão apresentados em (B). Varredura de potencial: 50 mV s-1 
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5 CONCLUSÃO 

 
Este trabalho demostrou a potencialidade de produzir estruturas de grafeno empregando 

esfoliação eletroquímica anódica da grafita sob corrente constante de 10 e 50 mA combinado 

com a utilização de um eletrólito multifuncional que emprega SO4
2- e HPO4

2- como agentes 

intercalantes em meio tamponado, pH 9,0 e SO3
2- que atua na proteção de processos oxidativos 

das nonoestruturas de carbono. O processo proposto é relativamente simples, rápido (tempo de 

esfoliação ≤ 60 min), baixo custo e com baixo impacto ambiental e não demanda etapa adicional 

de esfoliação após processo eletroquímico para assegurar a produção de estruturas de grafeno 

de alta qualidade. O método mostra também potencialidade para produção de estruturas de 

grafeno em escala de gramas/dia   

As medidas de espectroscopia Raman e espectroscopia eletrônica UV-Vis indicam que 

as estruturas de grafeno produzidas têm usualmente poucas camadas (N ≤ 5), são pouco 

oxidadas e a qualidade estrutural do material é superior as folhas de rGO.  

As medidas de AFM dos materiais de GFA50 e GFC50, no entanto, sugerem a 

predominância de estruturas com menos de 4 camadas de grafeno. Por outro, as características 

dos materiais de GFB50 e GFD50 indicam estruturas com várias camadas (4 ≤ N ≤ 15). Para 

estes materiais, em especial, será necessário realizar mais estudos para avaliar a contribuição 

do processo de preparo das amostras, pois não se pode descartar a contribuição do processo de 

reaglomeração das folhas de grafeno durante o processo de secagem das amostras sobre o 

substrato de mica.  

Os resultados de termoanálise que sugerem a funcionalização das nanoestruturas de 

carbono com grupamentos de enxofre deverão ser avaliados em maior profundidade. As 

medidas de capacitância dos materiais de GFC50 e GFD50 em particular não mostram sinais 

de redução no intervalo de potencial de 0,2 - 0,3 V vs Ag/AgCl, indicativo da presença de 

grupamentos eletroativos sulfonados na estrutura dos eletrodos.  

Os resultados de espectroscopia eletrônica demostraram através do estudo de 

quantificação que os processos de esfoliações são dependentes das concentrações de SO4
2- no 

eletrólito e do sinal de corrente aplicada nos processos. A utilização de “eletrólito de sacrifício” 

como Na2SO3 ajuda a preservar as estruturas de processos oxidativos, entretanto, observa-se o 

aumento do número de defeitos nas estruturas, indicando que ao impedir a ação dos radicais 

OH• na superfície do eletrodo de grafite induz o eletrólito a intercalar por caminhos 

preferenciais nas estruturas propagando defeitos na estrutura.   
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Este material foi usado na modificação de eletrodos de carbono vítreo em medidas de 

voltametria cíclica. A área efetiva dos eletrodos modificados com o material esfoliado mostrou 

significativo aumento. Com o uso de material em suspensão na solução, a área do eletrodo de 

trabalho aumentou de 6,1 vezes, associada a melhoria na cinética de transferência de carga, 

avaliada com o uso do par redox Fe(CN)4
3-/4-. 

As estruturas tridimensionais preparadas com os materiais esfoliados sob corrente de 50 

mA e avaliadas para possíveis aplicações em dispositivos de armazenamento de carga 

mostraram resultados relevantes. Os estudos de capacitância específica dos materiais em 

suspenção nas amostras de grafite esfoliadas em meio de Na2SO4
 1,0 mol L-1 permitiram obter 

valores que variaram de 357,1 a 1.082,1 F g-1 sob varredura de 1 mVs-1. Em meio de H2SO4 1,0 

mol L-1, os valores de capacitância específica determinados foram mais expressivos, devido a 

contribuição do mecanismo da pseudo-capacitância. Em meio ácido, os valores de capacitâncias 

para os materiais de GFA50, FGB50, GFC50 e GFD50 ficaram no intervalo de 681,6 a 2.913,2 

F g-1.  
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