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Scheme for the conversion of lignocellulosic biomass into graphene
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GRAPHENE FROM LIGNOCELLULOSIC WASTE: A REVIEW OF PRODUCTION
METHODS

Abstract: Lignocellulosic biomass has emerged as a promising source for graphene
production due to its dense carbon structure and renewable nature. With the application of
sufficient heat, its fractions (cellulose, hemicellulose and lignin) can be decomposed by
pyrolysis into composes of partially defective carbon sheets with aromatic rings (similar to

graphite). This process can be used as a precursor to the synthesis of graphene.

5° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 12° Workshop do Programa, 09/12/2024


mailto:renanhenriqued@gmail.com

5° Anais do Programa de Mestrado Profissional do
Instituto de Quimica da USP
12° Workshop do Programa — 09/12/2024

MIPuss

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

Various techniques are used to synthesize graphene from lignocellulosic biomass, including
pyrolysis, mechanical and chemical exfoliation, carbon growth by chemical vapor deposition
and epitaxial, and laser induction and flash Joule heating. This review provides an insight into
the composition of lignocellulosic biomass and the mechanisms mentioned for the production
of graphene-based materials, covering a variety of parameters and results.

Keywords: Lignocellulosic biomass; Graphene derivatives; Top-down methods; Bottom-up

methods.

INTRODUCAO

O grafeno ¢ um nanomaterial bidimensional (2D) constituido por dtomos de carbono com
hibridiza¢do sp? compactados numa estrutura de uma ou poucas camadas em forma de
colmeia!, sendo que estas empilham-se para formar o aldtropo cristalino 3D do carbono,
chamada de grafite, e outros alotropos de carbono como o nano tubo de carbono e o fulereno

(Figura 1).2

GRAFENO

FULERENO NANO TUBO DE GRAFITE
CARBONO

Figura 1. Diversas formas de carbono. Grafeno, fulereno, nano tubo de carbono e grafite

Adaptado de Geim e Novoselov (2007)3
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Embora o grafeno seja definido como uma monocamada de 4atomos de carbono, vérias
estruturas com espessuras superiores continuam a ser estruturas grafiticas 2D e podem ser
classificadas da seguinte forma: uma camada grafitica ¢ conhecida como grafeno de
monocamada ou de camada Unica, duas camadas sdo conhecidas como grafeno de bicamada.
O grafeno de poucas camadas (FLG) refere-se a uma estrutura de grafeno com mais de 3 a 10
camadas.*

A caracterizagdo do grafeno ¢ crucial para entender suas propriedades e garantir sua
aplicabilidade em diversas areas tecnologicas. Técnicas como espectroscopia Raman,
fisissorcao de géas pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET), microscopia eletronica de
transmissdo (TEM), microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forga
atomica (AFM), sdo empregadas para analisar as propriedades estruturais, quimicas e fisicas
do grafeno.* Em 2021 foi publicada a norma ISO/TS 21356-1:2021, que estabelece diretrizes
para a caracterizacao estrutural do grafeno, garantindo reprodutibilidade e comparabilidade
dos resultados.’

O grafeno é um material extremamente valioso, com valor de revenda de US$60.000,00 até
US$200.000,00 por tonelada®, e tem atraido muita ateng¢do nos ultimos anos devido as suas
excelentes propriedades eletronicas, Opticas, magnéticas, térmicas e mecénicas.’

Os grafenos comerciais existentes tém um alto valor de mercado devido a procura excessiva
em comparagdo a sua oferta limitada, reduzindo a probabilidade de sua utilizacdo em varias
aplica¢des.® Como consequéncia, ha um foco global na sintese de grafeno a partir de fontes
naturais ¢ ambientalmente benignas para atender a necessidade crescente de producdo em
massa de grafeno com baixo custo e sustentabilidade a longo prazo.® Estudos recentes focam
na utilizacao de biomassa lignocelulosica para a produgdo de derivados de grafeno com baixo
custo, embora avaliacdes anteriores indiquem que maior rendimento compromete a qualidade
do grafeno, limitando sua comercializa¢do.!? No entanto, ja foi relatado que nanoplaquetas de
6xido de grafeno de alta qualidade foram sintetizadas utilizando biochar derivado de residuos

lignoceluldsicos agroindustriais.
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Nos ultimos anos, diversas abordagens foram publicadas para a exploracao de biomateriais,
devido a sua natureza ndo perigosa, custo relativamente baixo e facil disponibilidade no
mercado. Especial atencdo tem sido dada aos derivados de grafeno de alta qualidade, que
apresentam rendimentos elevados e serdo discutidos com mais detalhes nas proximas
se¢des.!! Esta revisdo descreve métodos eficazes para obter derivados de grafeno a partir de
biomassa lignocelulosica (BLC), focando nas limitacdes técnico-econdmicas associadas a a

cada método.

METODOS PARA OBTENCAO DO GRAFENO

A sintese de grafeno tem sido foco de muitas pesquisas e diversos métodos foram relatados
para transformar grafite em grafeno. Estes métodos podem ser divididos em duas categorias
principais: a abordagem top-down (do bulk para o nano) e a bottom-up (de atomos para o
nano).'? Enquanto a abordagem top-down inclui métodos como esfoliagdo mecanica (liquida
ou seca), quimica e eletroquimica; a abordagem bottom-up inclui métodos como de:
deposicao quimica de vapor (CVD), crescimento epitaxial, indu¢do de grafeno por laser,
ablagdo por laser e grafeno flash.!?'* O CVD talvez seja o método mais conhecido de bottom-
up, enquanto a oxidagdo do grafite seguida de uma esfoliagdo quimica (método de Hummer
e suas modificacdes) ¢ a metodologia mais conhecida de top-down."

A Figura 2 exemplifica, de forma simplificada, como ocorrem as abordagens top-down e

bottom-up (Figura 2a) e da exemplos de algumas rotas para sintese de grafeno (Figura 2b).
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Figura 2. (a) Esquema das abordagens top-down e bottom-up, (b) esquema das rotas de

sintese de grafeno — Adaptados de Shams et al., (2015)'? e Wang et al., (2018)'%

O método que impulsionou a popularizagdo do grafeno, devido a sua simplicidade de
implementacdo, foi a clivagem micromecanica do HOPG (grafite pirolitico altamente
orientado).!” O grafeno rapidamente se tornou disponivel em todos os laboratorios de
pesquisa, e os cientistas logo perceberam seu potencial devido as suas incriveis propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas. O grafeno monocamada derivado do HOPG ¢ monocristalino
e de alta qualidade. No entanto, a producao e identificagdo de monocamadas ¢ demorada, com
baixo rendimento e cristais de tamanho e forma aleatorios.?® Esses desafios motivaram os
cientistas a desenvolver métodos para produzir grafeno de alta qualidade e em grande escala,
por meio do crescimento epitaxial ou deposicdo quimica de vapor. Se o objetivo ndo for a
producao de filmes de grafeno de grande area, mas de flocos ou plaquetas de grafeno de alto
rendimento, outros métodos, como esfoliagdo quimica ou eletroquimica, métodos elétricos e
técnicas relacionadas a laser, sio mais convenientes.!”?* A Tabela 1 apresenta um resumo de
técnicas de obtengdo de grafeno utilizando as abordagens top-down e bottom-up, assim como

as caracteristicas dos grafenos obtido por essas técnicas, encontrados na literatura.
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Tabela 1. Resumo literario dos métodos de obtencao de grafeno e suas caracteristicas

Caracteristicas do

Abordagem Técnica Método Descri¢do do método Ref.
grafeno
Flocos monocamada de
) ) . baixo rendimento e alta
Clivagem micro Delaminacao manual de grafite de )
. . qualidade 17
mecanica alta qualidade o
flocos de camada, cristais
simples
_ ) Larga escala, flocos com
Esfoliagdo em Delaminacao de grafite em fase
) ) o poucas camadas, alta 18
fase liquida liquida assistida por surfactantes )
Esfoliacdo a qualidade
Top-down partir de Alto rendimento, flocos de
grafite Esfoliagdo Intercalacdo e delaminagdo mono e poucas camadas de 1o
quimica induzidas quimicamente de grafite grafeno, ndo apresentam
alta qualidade
Alto rendimento, flocos
) ] ) ) irregulares de
Esfoliagdo Expansao e delaminagdo induzidas
) o mono e poucas camadas, 20
eletroquimica eletroquimicamente de grafite .
baixo custo, ndo
apresentam alta qualidade
) o ) Baixo rendimento, pelicula
) Filme epitaxial crescido
Crescimento ) . ) de grafeno monocamada de
o Sobre SiC termicamente na superficie de ) 21
Epitaxial o alta qualidade, custo
carbeto de silicio cristalino
elevado
- Decomposigdo térmica de um Pelicula de grafeno
Utilizagdo de ) L )
) precursor de carbono e deposigdo de policristalino de baixo
CDV catalisadores . 22
) uma pelicula de grafeno sobre uma rendimento, pelicula de
metalicos ) )
pelicula de catalisador grafeno de alta qualidade
Bottom-up ) Baixo rendimento,
Indugdo de Irradiag@o laser em camadas ou o
o estrutura grafitica tipo 23
grafeno por Laser peliculas poliméricas i )
espuma, baixa qualidade
Laser )
] Alto rendimento, flocos de
Ablagdo de Irradiag@o com laser pulsados
mono e poucas camadas, 24
grafite por laser bombardeando alvos de grafite )
método verde, baixo custo
Aquecimento por efeito de Joule de Flocos de grafeno
Descarga
| Flash grafeno precursores de carbono sob alta monocamada de alto 25
elétrica

tensao

rendimento e alto custo

Fonte: Adaptado de Gutiérrez-Cruz et al. (2022).2
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CONVERSAO DE BLC EM GRAFENO E DERIVADOS

Cerca de 55 % do peso do BLC ¢ composto por moléculas de cadeias longas de carbono,
hidrogénio e oxigénio, o que o torna uma matéria-prima alternativa confiavel para a conversao
de materiais semelhantes ao grafeno, como o 6xido de grafeno e o 6xido de grafeno reduzido
(b-GO e b-rGO, respectivamente), que exigem um material de partida rico em carbono
desenvolvida por qualquer método top-down.?’

O tratamento térmico ¢ conhecido por produzir biochar e carvdao ativado por meio de
torrefacdo, carboniza¢io e ativagdo. 28A valorizagdo do BLC como alternativa ao carvio, do
qual se obtém o grafite, precisa ser tratada para obter resultados comparaveis, especialmente
em termos de composi¢do quimica e caracteristicas estruturais. A grafitizacdo organiza o
carbono em uma estrutura semelhante a do grafite, removendo outros constituintes em altas
temperaturas.

Técnicas de sintese de materiais de grafeno bio-based (b-GO e b-rGO) amplamente discutidas
na literatura incluem esfoliagdo e crescimento de carbono. A esfoliacdo, como a mecanica e
o método de Hummers por exemplo, ¢ a técnica mais utilizada para transformacao da BLC
em derivados de grafeno devido a sua escalabilidade, facilidade de processo, reacdo em
condi¢des brandas e baixo custo. O CVD e o crescimento de carbono usam biomassa
degradada para depositar moléculas de gas carbonico em uma superficie metalica, formando
grafeno.

No entanto, essas abordagens nao foram bem aceitas pelo setor industrial, que busca métodos

mais ecologicos e menos onerosos.?

Pirdlise
A pirdlise converte a biomassa em materiais ricos em carbono, removendo compostos de
baixo peso molecular ao expor a matéria-prima ao calor. Esse processo de carbonizacdo em

baixa temperatura, seguido de grafitizacdo em alta temperatura, ¢ comumente usado para
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produzir bio-grafeno (b-G).?’ Durante a pir6lise, a biomassa é termicamente decomposta em
biochar, bio-0leo e gas de sintese na presenga de pouco ou nenhum oxigénio. A pirdlise pode
ser rapida, moderada ou lenta, dependendo do produto final pretendido.?®

Em um trabalho desenvolvido por Debbarma et al. (2019), o bagago de cana-de-actcar foi
convertido em b-rGO usando diferentes temperaturas de pirdlise: 250°C, 350°C e 450 °C,
com tempo de aquecimento de 60 min, 30 min e 10 min. Anéis poliaromaticos formados a
partir de monomeros de glicose decompdem-se em estruturas semelhantes a grafite quando
aquecidos a 200 °C.*° De acordo com Tursi (2019), a folha de grafeno foi formada a 350 °C,
enquanto temperaturas mais baixas resultaram em estruturas menos aromaticas e temperaturas
mais altas mostraram aumento na formago de particulas.’!

Kusuma et al. (2018)*? produziram grafite a partir de bagaco, cascas de coco ¢ cascas de arroz.
Primeiro, esses materiais foram lavados com agua para remover contaminantes soltiveis e
secos em estufa por 24 h. Em seguida, foram moidos e peneirados. Os residuos peneirados
foram incinerados em um forno a 550 °C por 3 h sob pressdao atmosférica. Como os trés
materiais contém grandes quantidades de silica, esta foi removida com HF. Para isso, 10 g de
grafite foram suspensos em 30 mL de HF a 40 %, aquecido e agitado por 3 horas. A suspensao
foi entdo lavada com agua destilada e seca. O grafite resultante foi analisado usando XRD e
espectroscopia Raman, e posteriormente foi transformado em 6xido de grafeno por esfoliacao
quimica (Hummers modificado).*

O foco na carbonizagdo permite que o carbono fixo seja ativado para formar uma estrutura
semelhante ao grafite. Embora as altas temperaturas possam ser o método mais eficaz de
quebrar as estruturas de biomassa, a desvantagem ¢ um tempo de processamento mais longo.?
Durante o processo de grafitizagdo, o carbono ¢ aquecido por um longo periodo, resultando
em uma estrutura cristalina ordenada caracteristica dos solidos. Temperaturas de até 3 000 °C
s30 necessarias para o processo.’®> Porém, em estudos anteriores, a grafitizacio da BLC
ocorreu principalmente entre 900 e 1200 °C, possivelmente devido a limitagdo do

equipamento de aquecimento usado em laboratdrios. A grafitizacao acima de 2000 °C pode
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ser problematica devido ao ponto de fusdo da ceramica usada para conter a amostra. No
entanto, ¢ possivel grafitizar em temperaturas muito altas (> 2 000 °C). Fujisawa et al.
(2019)** e Chen et al. (2016)*° grafitizaram com sucesso casca de arroz e palha de trigo a
2000 °C e 2400 °C usando um forno de indugdo e um forno de grafite, respectivamente.

Em seu trabalho, Tang preparou microcristais de grafeno (GMC) a partir de lignina usando
carbonizagdo hidrotérmica a 450 °C e grafitizagdo a 1 200 °C sob fluxo de N2*% O GMC
resultante tinha um teor de carbono de 93,3 %. O XRD caracterizou as camadas de grafeno,
revelando planos de reflexdo 002, em 20 = 26,5°. Os espectros Raman do GMC mostraram
uma banda D a 1 339 cm™!, uma banda G a1 591 cm™ e uma banda 2D plana a 2 655 cm™.
Esses resultados sdo consistentes com o rGO, indicando a presenga de grupos de oxigénio nas
folhas de grafeno das amostras de GMC.

O produto final da pirolise ¢ influenciado pela temperatura, taxa de aquecimento e tempo de
permanéncia. Temperaturas mais altas produzem materiais com aparéncia queimada,
enquanto temperaturas mais baixas causam repolimerizagdo, resultando em mais biochar.
Essa flexibilidade torna a pirolise util para produzir grafeno, seus derivados e também seus

precursores.?®

Esfoliag¢do mecdnica

O grafite ¢ composto por camadas empilhadas de folhas de grafeno mantidas juntas por forcas
de van der Waals. A principio, € possivel produzir grafeno a partir de uma folha de grafite de
alta pureza se essas ligacdes forem quebradas. A esfoliacdo e a clivagem usam energia
mecanica ou quimica para romper essas liga¢des e separar folhas individuais de grafeno.?’
Em 2008, Hernandez e colaboradores descreveram a sintese de grandes quantidades de filmes
de grafeno por esfoliacdo de grafite em fase liquida, apresentando pela primeira vez o método
de sonicac¢do para esfoliacdo mecanica. Devido a forte interagdo entre o solvente e as camadas
de grafeno, a esfoliacdo e a solvatacao subsequente t€ém uma quantidade de energia necessaria

para promover um processo mais baixa que a energia gerada.>’
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Em outro estudo, Shams et al. (2015) usaram sonicagdo para esfoliar o biochar das folhas de
canfora. Os resultados mostraram que, apos grafitizacdo da biomassa a 1200 °C e 15 min de
sonicacao, as folhas de grafeno foram suspensas, resultando em qualidade de grafeno
comparavel a do grafeno puro.!!

A Figura 3 ilustra alguns processos de esfoliagdao de 6xido de grafite (GtO) por fase-liquida
utilizados por Park et al., (2017). No trabalho, o GtO foi preparado sob as mesmas condic¢des

experimentais € o tempo de esfoliacdo foi mantido constante em todos os casos para a

obtenc¢do de GO. ¥
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Figura 3. Esquema de varios métodos de esfoliagdo do GtO (sonica¢do, homogeneizag¢do e

tensdo de cisalhamento) para produzir GO — Adaptado de Park et al., 2017 *°
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Esfoliagdo quimica

O processo de esfoliacao quimica produz uma solugdo coloidal que modifica o grafeno a partir
do grafite, gerando compostos de intercalacdo de grafite. Esse mecanismo envolve duas
etapas: primeiro, as forcas de van der Waals entre as camadas de grafite sdo reduzidas,
aumentando o espacamento entre as camadas e criando lacunas. Em seguida, ocorre a
formagdo de compostos intercalados de grafeno.*

A segunda fase envolve o aquecimento rapido ou dispersao do grafite sélido em um solvente
para esfoliar o grafeno em uma ou poucas camadas. Isso pode ser feito modificando
quimicamente o grafite e, em seguida, separando-o quimicamente ou intercalando fisicamente
pequenas moléculas entre as camadas. fons grandes sdo inseridos entre as camadas de grafite
para esfoliar o grafite disperso em solugdo.*!

O método de esfoliacdo quimica mais utilizado para produzir derivados de grafeno ¢ o
"método Hummers", estabelecido por William S. Hummers Jr. e Richard E. Offeman, e
publicado em 1958. Eles realizaram a oxidagao do grafite em 6xido grafitico tratando o grafite
com uma mistura de NaNOs, H.SO4 e KMnO4 .#?

Seitzhanova et al. (2019) usaram a técnica para produzir b-GO a partir de casca de arroz,
usando NaNOs, H.SO4 e KMnO4 como agentes oxidantes. Ao usar biochar em vez de p6 de
grafite, o processo de oxidag¢do teve o tempo significativamente reduzido.* Li et al. (2019)
encontraram um resultado comparavel com 1 hora de oxidagdo. Em termos de morfologia, o
b-GO tinha dimensio lateral menor que a do grafite.**

Atualamente, varios autores demonstraram a utilizagdo do método de Hummers com algumas
alteragdes, como o método de Hummers modificado com variagdes na quantidade de KMnOs
e na propor¢ao dos reagentes; e o método de Hummers aprimorado (Figura 4), que melhora
o processo de obtencdo de 6xido de grafeno, visando maior desempenho e menor geragcao de

residuos quimicos.®

5° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 12° Workshop do Programa, 09/12/2024



5° Anais do Programa de Mestrado Profissional do
Instituto de Quimica da USP
12° Workshop do Programa — 09/12/2024

MIPuss

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

i awomiotosn
= H:50, snzh:' i
1iivge . sitagiic Adigio da solugio
2o —— | [ N sob 400g de gelo A
= : ¢ \ 1) em escamas 7]

15 g de grafite — y/ u‘_(;ij
em pé Agitagiio por 3h
a50°C

E dosob

P

agitagio

Lavagem consecutiva
com:

+ 200mL de Agua DI
* 200mL de HCI 5% Adigdo lenta de 15mL
* 200mL de Etanol de H,0, 30%

Secageme
moagem

-

Oxido de
grafenoem pé

Temperatura
Ambiente

Vacuum pump

Figura 4. Esquema de obten¢do de oxido de grafeno por meio do método de Hummers
aprimorado - Adaptado de Phasuksom et al.,2020 %

Crescimento epitaxial

O grafeno pode ser crescido epitaxialmente sobre substratos de carbeto de silicio (SiC), ideal
para transistores e circuitos devido aos filmes finos (> 50 um) obtidos. Nesse método, o
grafeno € formado pelo tratamento térmico do carbeto de silicio (SiC) a 1100 °C. Isso resulta
em grafeno epitaxial, com o tamanho dos flocos dependendo das pastilhas de SiC.'*

Essa técnica pode ser aplicada a precursores baseados em biomassa, desde que a biomassa
inicial seja convertida em uma forma adequada de carbono. Por exemplo, a produgdo de
nSiC/C a partir de biomassa por meio de redu¢do magnesiotérmica pode ser utilizada

diretamente para a sintese epitaxial de grafeno descrita por Lihde et al., 2020.46
Deposi¢do de vapor quimico (CVD)

A deposic¢ao de vapor quimico (CVD) ¢ uma técnica na qual um filme so6lido ¢ depositado em

um substrato por meio de uma reagdo quimica de espécies de vapor de um precursor. Esse
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processo requer um forno tubular especifico, que normalmente consiste em um sistema, um
reator € um sistema de exaustdo.!*

Para a sintese de grafeno, o processo geralmente comeg¢a com a introdugdo de uma certa
quantidade de gases misturados na camara, consistindo no precursor de carbono (por
exemplo, metano (CHa4)), os transportadores de gas (por exemplo, N2 ou Ar) e, em alguns
casos, H2 como gas ativador. O precursor ¢ entdo decomposto pela a¢ao do calor e reage no
substrato para formar grafeno em sua superficie, geralmente em folha ou filme de cobre (Cu).
Por fim, o processo termina com a descarga dos subprodutos e dos gases que ndo reagiram
durante um processo de resfriamento.*’

A técnica mais comum de CVD ¢ a de parede quente, onde um forno aquece toda a cAmara
de reacdo, facilitando o recozimento do substrato de crescimento e a decomposi¢do da
matéria-prima. Outro método ¢ o CVD aprimorado por plasma, no qual uma tensao de alta
frequéncia inflama o plasma em um gas de baixa pressao (matéria-prima de hidrocarboneto).
No ambiente do reator, as colisdes ineldsticas geram espécies reativas essenciais para a

deposi¢io de grafeno (Figura 5).%8

l FORNO |
; Gases de sintese
Exaustia < Fluxo de gas ] P
-— a+Hy
o L@
5 :
(>
%,

(>
o
(A
Saida de o {"Ep

exaustio i o H°

Gases de
alimentagio

Substrato de
crescimento

I FORNO I

Figura 5. Esquema de obtengdo de grafeno através do método de CVD - Adaptado de
Saeed et al.,2020 *
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Infelizmente, o uso de CVD ¢ limitado a matérias-primas gasosas, o que inviabiliza a extensao
para outras fontes de hidrocarbonetos, como a BLC. Porém, pode-se fazer um crescimento de
carbono semelhante ao CVD, gerando gis carbdnico por degradacdo da biomassa e
depositando esses gases em uma superficie metalica para o desenvolvimento do grafeno.*
Os gases de hidrocarbonetos liberados durante a pirolise podem ser transformados em grafeno
em uma superficie metalica por CVD. Catalisadores de metal fornecem mais area de
superficie para altas taxas de conversdo. Fontes alternativas de carbono sdo uteis para a
produgdo em massa de grafeno, apesar dos custos e desafios industriais da matéria-prima
gasosa. A BLC pode ser financeiramente vantajosa a longo prazo, mas pode reduzir o volume
de produgdo.*®

Em seu trabalho, Mamat et al. (2018) utilizaram o método de pirdlise da seguinte forma:
Primeiro, uma fonte de carbono gasoso foi gerada pela pirdlise de 6leo de palma e, em
seguida, o material resultante foi depositado em superficies de Ni. Uma estrutura de grafeno
densamente compactada se forma quando uma grande quantidade de carbono ¢ depositada na
superficie de Ni. Com CVD, obtém-se grafeno de alta qualidade ou uma liga de
grafeno/metal.’!

A biomassa pode atuar como fonte de carbono, mas devido a sua estrutura complexa, garantir
a eficiéncia do processo pode ser dificil. Em 2018, Yan ef al. investigaram o efeito de
diferentes condig¢des atmosféricas®?, assim como diferentes catalisadores metalicos (Ni, Cu,

Fe ¢ Mo)*? na formagdo de grafeno durante a pir6lise de lignina Kraft.

Grafeno induzido por laser

Grafeno induzido por laser (LIG) ¢ uma espuma de grafeno multifuncional criada pela
inscricdo de um material precursor a base de carbono com um laser infravermelho. Esse
método unifica a preparacao ¢ modelagem de grafeno 3D em uma Unica etapa, evitando a

necessidade de procedimentos quimicos imidos. O laser gera uma transi¢do fotoquimica e
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fototérmica em substratos com precisao dificil de obter com técnicas térmicas
convencionais.>*

O primeiro trabalho de grafeno induzido por laser foi publicado em 2014 pelo Tour Research
Group. Grafeno poroso foi sintetizado pela irradiagdo de um filme comercial de poliimida
isolante (PI) com um laser infravermelho de CO: de comprimento de onda longo (10,6 pm)
em condi¢cdes ambientais. O LIG foi produzido no substrato usando irradiacdo a laser
controlada por computador com uma poténcia de 3,6 W e pulsos longos de 14 us.>

Kulyk et al. (2021) usaram irradiacdo com laser de CO2 em papel de filtro para sintetizar LIG
em materiais celulosicos. Eles investigaram o impacto de parametros como poténcia do laser,
velocidade de varredura e distancia entre o substrato e o foco. A criacdo de LIG em papel
envolve duas etapas de irradiagdo: a primeira com o feixe desfocado, convertendo a celulose
em carvao; a segunda com o feixe focado, transformando o carvao em LIG. Seis amostras de
papel de filtro de 9,6 mm? e 290 um de espessura foram tratadas com retardante de chamas
para evitar a volatilizacdo dos blocos de construcao da celulose. Poténcias entre 600 e
800 mW foram usadas com sucesso sem danificar o substrato, enquanto 1,1 W causou danos
significativos. Todas as amostras mostraram boa integridade morfologica e poucas falhas
aparentes, mantendo a estrutura fibrosa.>®

Em seu trabalho, Yongjiu et al. (2020), apresentaram um novo processo de padronizacao para
grafeno dopado com nitrogénio. A gravagdo a laser com CO: em condi¢des ambientais
produziu eletrodos de grafeno poroso a partir de lignina, conforme demonstrado na Figura 6.
O grafeno dopado com nitrogénio (N-LSG) resultante mostrou-se condutivo e hierarquico,
exibindo alta atividade eletroquimica devido a sua alta condutividade e abundantes sitios
ativos. Os eletrodos de N-LSG foram revestidos com um compdsito de MXene/Azul da
Prussia (TisC.Tx/PB) para deteccdo sensivel de analitos. Estes eletrodos, funcionalizados com
enzimas cataliticas, exibiram atividade eletroquimica aprimorada para deteccao de glicose,

lactato e alcool, com desempenho comparavel a biossensores baseados em carbono.’
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Celulose Lignina
para papel

Figura 6. Esquema de obtengdo de sensores produzidos com de grafeno induzido por laser

Adaptado de Yongjiu et al. (2020)”°

Grafeno flash

Nos ultimos anos, a sintese de grafeno de alta qualidade teve destaque, exemplificada pelo
surgimento do grafeno flash, um método promissor para producdo em grande escala e baixo
custo. !4

Relatado pela primeira vez em 2020 pelo Tour Research Group, este método utiliza o
aquecimento por Flash Joule (FJH) e possibilita transformar qualquer fonte de carbono em
grafeno flash (FG). Foram utilizados precursores solidos de carbono, como carvao, coque de
petréleo, biochar, entre outros. A técnica envolve uma alta descarga elétrica em um material
de carbono amorfo entre dois eletrodos dentro de um tubo de ceramica, atingindo
temperaturas acima de 2700 °C em menos de 100 ms, convertendo o precursor em FG
turboestratico. Essa técnica ndo requer solventes nem gases reativos e produz grafeno com
poucos defeitos, sendo um dos melhores sintetizados até hoje.

A produgdo continua de FG de biomassa enfrenta desafios devido a auséncia de dispositivos
integrados e a alta pegada de carbono. Zhu et al. (2024) desenvolveram um sistema

automatico integrado com alocacdo de energia orientada, reduzindo a pegada de carbono,
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onde um controlador 16gico programével permitiu a coordenagao dos componentes modulares
do FJH, viabilizando a produgdo continua de FG. A técnica envolveu a liberacdao de volateis
piroliticos usando lignina como substrato e a reacdo FJH para otimizar a estrutura do FG.
Segundo os autores, este sistema integrado mostrou tem potencial para ampliar o uso do FG
em varias aplica¢des.>

A FG demostra ser uma técnica emergente com grande potencial. Apesar de ainda estar em
evolugcdo e refinamento, os resultados ja& obtidos sdo promissores e despertaram uma

significativa expectativa para seus futuros desenvolvimento.

CONCLUSAO

O uso de biomassa pode reduzir o custo e o impacto ambiental da produgdo de grafeno.
Pesquisadores preferem metodologias top-down em vez de bottom-up (CVD e plasma). A
esfoliagdo quimica ¢ eficiente e o processo de crescimento de carbono produz grafeno de alta
qualidade. No entanto, métodos de crescimento sdo menos atrativos devido aos altos custos.
O grafeno induzido por laser usa precursores ricos em carbono para criar padrdes condutores,
mas sua escalabilidade ¢ um desafio. A técnica de grafeno flash converte precursores de
carbono em grafeno de poucas camadas via aquecimento Joule, ideal para grandes
quantidades. Embora o grafeno de biomassa lignoceluldsica nao seja de qualidade superior,
em comparagdo aos métodos que utilizam o grafite natural, este permite producdo em larga

escala de derivados de grafeno.
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