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RESUMO

O vidro € um material extremamente versatil, presente em campos que vao
desde a arte até a ciéncia. Sua elevada dureza, suas 6timas propriedades épticas e as
diferentes composicées que pode apresentar faz com que esse material seja estudado
e utilizado ha milhares de anos. Por outro lado, o vidro € um material isolante, que
apresenta baixa condutividade térmica e elétrica. Para que seja possivel que este
material conduza eletricidade, frequentemente sdo adicionadas cargas ou filmes
poliméricos a ele, o que acaba por mudar suas propriedades iniciais. Ja o oxido de
grafeno & um material condutor, de escala nanométrica e que pode ser obtido a partir
de um dos materiais mais abundantes na face da Terra: a grafite. Devido a sua
constituicdo de apenas uma camada de atomos, € um material que, quando em forma
de filme e concentragbes pequenas, é transparente, apresentando um potencial para
ser usado na superficie de vidros e, assim, conferir caracteristicas condutoras ao
produto formado. O presente trabalho visa a obtengéo e caracterizagéo de filmes de
6xido de grafeno, depositados, em diferentes concentragées, nas superficies de laminas
de vidro a partir de uma solugéao deste em agua. O 6xido de grafeno, obtido através do
método de Hummers modificado, € adicionado a superficie do vidro na forma de
solugao aquosa por dois métodos distintos. Cada amostra foi posteriormente seca a
diferentes temperaturas e sua microestrutura observada em microscopio optico e em
microscopio eletrénico de varredura. Mesmo possuindo algumas impurezas, devido ao
fato de a area de trabalho nao ser completamente estéril, é possivel observar a

formacao do filme desejado, ainda que ele seja bastante suscetivel a riscos.



ABSTRACT

The glass is an extremely versatile material that is present in many fields, from
arts to science. Its high hardness, great optical properties and different compositions
capability are the reasons why it has been studied and used for thousands of years. On
the other hand, glass is an insulating material that presents low thermal and electrical
conductivity. For it to be possible to conduct electricity, charges or polymeric fims are
frequently added, which ends up by changing the glass initial properties. On the other
hand, the graphene oxide (GO) is a nanometric scale conductive material that can be
obtained from one of the most abundant materials on Earth: the graphite. Due to its
constitution of a layer of atoms, it is a material that, when in fim form and low
concentrations, is transparent, having a potential application in the surface of glasses,
giving conductive characteristics to the formed product. This work aims to obtain and
characterize graphene oxide films laid up, in different concentrations, on a glass surface
using water as solvent. The GO, obtained from a modified Hummers method, is
deposited on the glass' surface, as an aqueous solution, by two different methods. Each
sample is then dried in different temperatures and its microstructure is observed in an
optical microscope and SED. Even though several impurities were observed, due to the
fact that the laboratory was not a sterile area, it is possible to observe the formation of

the desired film, though it is sensitive to risks.
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1. Introducao

O vidro & um material extremamente versatil e que é utilizado em areas que vao
desde as mais cotidianas, como a utilizagao em janelas de casas, mais nobres como
no setor de arte, caso dos mosaicos, e tecnologicas, evidenciado pelas lentes em
telescopios. Tal versatiidade se da devido ao fato de existirem diversas
combinagdes de elementos e compostos que podem gerar vidros.!"

No geral, vidros sdo materiais que apresentam uma elevada dureza, elevada
temperatura de amolecimento e baixa condutividade elétrica a baixas temperaturas,
pois em sua estrutura nao estéo presentes elétrons livres. Eles também apresentam
uma baixa densidade em relagdo a materiais ceramicos e baixo coeficiente de
expansao térmica, resultando em uma baixa condutividade térmica. Para que se
possa trabalhar com vidros como condutores, frequentemente sao adicionados
filmes de materiais que apresentam essa propriedade entre camadas de vidros ou
em sua superficie, o que muitas vezes modifica as propriedades 6pticas do material,
fazendo com que seja importante procurar alternativas que interfiram o minimo
possivel nas propriedades do vidro. Uma dessas alternativas pode vir a ser o
grafeno que, por ser composto de apenas uma camada de atomos de carbono, € um
material nanotecnolégico transparente e que conduz eletricidade.”

O estudo da nanotecnologia compreende o desenvolvimento e a construgéo de
estruturas a partir dos atomos, existindo diversas técnicas e ferramentas para
promover e amplificar a capacidade de manipula-los nas quantidades e
combinagbes desejadas, como a microscopia eletrbnica de alta resolugao, a
espectroscopia e espalhamento da luz visivel."!

No caso da engenharia de materiais, as nanoestruturas de carbono possuem um
papel de destaque, pois apresentam uma grande variedade estrutural, conferindo
propriedades diversas e fazendo com que possam ser aplicadas em diferentes
areas, desde aditivos de materiais ceramicos e marcadores fluorescentes até

biosensores para diagnésticos e dispositivos eletrénicos.*
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O presente trabalho apresentarda uma revisdo das propriedades do vidro e do
grafeno, métodos de obtengédo deste e apresentara os resultados preliminares de
experimentos de deposigdo de filmes 6xido de grafeno em superficies de placas de
vidro e sua posterior caracterizagédo, visando proporcionar um carater condutor ao
produto resultante.

O objetivo mais amplo desta linha de pesquisa & desenvolver um procedimento
experimentar que permita a obten¢do de filmes estaveis de 6xido de grafeno em
amplas superficies de vidro.
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2. Revisao Bibliografica

2.1Vidro e suas propriedades

Os primeiros registros de vidros datam de antes de 4000 a.C., quando o povo
fenicio fez uma fogueira na areia da praia, sobre a qual apoiaram blocos de nitrato de
sodio. A combinaga@o de areia, nitrato e da alta temperatura do fogo fez com que se
originasse o vidro. Desde entdo, o material foi aperfeigoado, tendo sido utilizado em
instrumentos cortantes, flechas, ornamentos, passando por lentes, recipientes para
armazenamento e protecdo, como & o caso de garrafas de vidro e janelas .2

Todas essas diferentes aplicagdes sao possiveis devido ao fato de o vidro ser
um material que, antes de ser resfriado, é faciimente moldavel, podendo assumir
diversas formas. Isso, combinado com a vasta faixa de composi¢éo quimica do vidro e
sua alta dureza, possibilita que o material seja utilizado em diferentes campos do
cotidiano.!"?!

A definicao de vidro ndo é das mais simples de ser feita. Ele € um sélido amorfo,
pois ndo possui simetria de longo alcance, sendo muitas vezes referido como um
liquido super resfriado, o que pode causar estranhamento, uma vez que liquidos fluem
quando sujeitos a forgcas moderadas, o que nado € o caso do vidro. Existem diversas
definicdes de vidro. O dicionario diz que é uma "substancia dura, fragil, comumente
transparente, de brilho especial, insolivel em quase todos os meios conhecidos e
fusivel a elevada temperatura, formada pela combinagao de silica com soda e
pequenas quantidades de outras bases, e fabricada em fornos". A definigao tecnologica
diz que os vidros sdo materiais obtidos por resfriamento rapido de uma massa fundida,
impedindo sua cristalizagdo, o que nao esta totalmente correto, pois nem sempre &
necessario um resfriamento rapido para que se obtenha o material, a cristalizagdo vem
da propria caracteristica estrutural do vidro. Por fim, a definicho mais moderna e
bastante aceita para este tipo de material foi proposta por Shelby, que diz que o vidro é

um solido amorfo que exibe uma regido de comportamento de transi¢cao vitrea e que
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nado apresenta, em longas distancias atomicas, qualquer estrutura atémica
periodica.l'*23

Os vidros que serdo utilizados neste trabalho sao vidros do tipo sodo-calcicos,
gue apresentam em sua composi¢ado, além de cerca de 72% de silica (SiO3), entre 8 e
12% em peso de oxido de calcio (CaO) e entre 12 a 17% de um O&xido alcalino,
normalmente 6xido de sédio (Nap0O), além de outros 6xidos. Este tipo de vidro
apresenta uma elevada dureza, elevada temperatura de amolecimento, baixa
condutividade térmica a baixa temperatura e boa estabilidade quimica, com excegao de
quando sdo expostos a bases fortes a quente ou a acido fluoridrico (HF), a qualquer

temperatura.l"?

2.2 Materiais a base de Carbono

Os materiais a base de carbono sdo estudados ha muito tempo. Desde a
primeira vez que foi citado por Lavoisier, o carbono ja mostrava sua versatilidade, sendo
descrito tanto na forma de grafite como na forma de diamante. Mais de dois séculos
depois, foram descobertas suas outras formas em fulerenos, nanotubos e, por fim,
grafeno, que foi observado pela primeira vez em 2004 por cientistas da Universidade de
Manchester que, em 2010, receberam o Prémio Nobel de Fisica.l®!

O fulereno, cuja forma mais conhecida € a C60, semelhante a uma bola de
futebol, possui uma estrutura zero-dimensional e elevada estabilidade estrutural, sendo
necessaria uma temperatura de cerca de 1000°C para ser quebrado. Ele apresenta
propriedades fisicas e quimicas de grande interesse tecnoldgico, ja tendo sido
encontrado no espago, sendo a maior molécula ja detectada por um telescopio da
NASA [

Ja os nanotubos de carbono sao estruturas cristalinas unidimensionais, que
podem ser formadas a partir de uma folha de grafeno, sendo que a forma como esta
folha é enrolada influencia em grande parte das suas propriedades. Os nanotubos de
carbono, devido a sua estrutura unidimensional, sdo 6timos emissores de elétrons,
possuem otima resisténcia a tensédo, sendo 50 vezes mais resistentes que o acgo,
apresentam uma excelente resisténcia a compresséo na diregéo axial e flexibilidade na
diregdo radial, além de serem um material extremamente leve. Tais propriedades dao

aos nanotubos de carbono a vantagem de ser extremamente versatil, podendo ser
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utilizados na industria civil, em coletes a prova de balas e até em projetos
aeroespaciais.”!

O grafeno, por sua vez, € o nome dado & monocamada plana de atomos de
carbono organizados em uma rede bidimensional, a partir da qual € possivel montar
materiais com outras dimensionalidades, como o fulereno e os nanotubos de carbono,

como mostra a Figura 1.

Figura 1 - grafeno como bloco basico de construgdo para materiais de outras dimensionalidades, como o
fulereno (esq.), os nanotubos de carbono (centro) e a grafita (dir.)."

2.3 Alotropias do Carbono

A alotropia caracteriza a capacidade de alguns elementos quimicos de se
apresentarem em formas cristalinas diversas, cada uma com propriedades quimicas e
fisicas diferentes e especificas. No caso do carbono, esse fendmeno se da devido a sua
capacidade de hibridizagdo que, por sua vez, & consequéncia do numero de atomos
vizinhos ao atomo de carbono que esta sendo analisado. No caso de 2 atomos vizinhos,
o carbono assume uma hibridizagdo sp para conseguir ligar-se de forma estavel a
esses dois atomos, o que resulta em estruturas do tipo cadeia. Para 3 atomos vizinhos,
ele assume a hibridizagdo sp?, resultando em estruturas planares, o que permite o
transporte de elétrons entre os atomos. Ja para 4 atomos vizinhos, se observa a

hibridizacdo sp®, que forma arranjos tetraédricos, como é o caso do diamante, e que,



16

por sua vez, ndo permite o transporte de elétrons, nao proporcionando um carater

condutor ao material. A Figura 2 apresenta algumas das estruturas alotrépicas do

carbono.l'%13
L
Nanotubos de ’. Y ATh
Carbono &tg L
: Amorfo / Vitreo Lonsdaleite
Estruturas do g
Carbono >Diamante
(Hibridizagdo) :
| .
? "L.-‘
Carbeno Grafita ‘:‘%}:_
e Y e
Carbolite : e
- -I-“' .,y

Figura 2 - Diferentes alotropos do carbono.["?

2.4 Grafite

O termo grafite é derivado da palavra “graphein’, que significa escrever. E um
material que apresenta propriedades Unicas, principalmente se analisada sua estrutura
basica, uma Unica camada de sua estrutura lamelar. Na década de 1940, andlise
tedricas ja sugeriam que, se obtida uma camada da grafite de forma isolada, ela
apresentaria uma excelente condutividade elétrica !’

A grafite (ou grafita) € um mineral cinza metalico encontrado naturalmente em
forma de flocos ou em pd. E uma das formas na qual o carbono se apresenta na

natureza, assim como o diamante, e esta disposto na forma de cristais hexagonais e
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estrutura em camadas. Essa estrutura consiste no empilhamento de camadas planares

dentro da qual cada atomo de C tem trés vizinhos préximos, como mostra a Figura 3.1

LigagOes Covalenfes
o Plano (002)

- ot 7/
dyp=0.335nm
<
Agregados de - Forgas devan
L aminas de { ; v der Wanls
Grafeno

Figura 3 - Esquema da estrutura da grafite.!""

Como pode ser visto na Figura 3, a grafita € composta por folhas bidimensionais
chamadas de grafeno que, por sua vez, sdo formadas por carbonos em sua
hibridizagdo sp® ligados covalentemente de modo hexagonal. Essas laminas se
mantém unidas através de Forgas de van der Waals. A estrutura da grafita lhe confere
dtimas propriedades lubrificantes, por causa das fracas ligagdes entre as [aminas de
grafeno, que facilitam o escorregamento entre elas, resisténcia a altas temperaturas e
6tima condutividade térmica e elétrica, gragas as ligagdes n, que pode ser comparada a
de um condutor metalico quando medida paralelamente aos planos e a de um
semicondutor, quando medida perpendicularmente a eles. O interesse industrial nesse
material vem crescendo bastante por se tratar da fonte mais abundante e menos

custosa para obtengao de grafeno.!''?

2.5Grafeno

Os professores Andre Geim e Konstantin Novoselov investigaram em sua forma
bidimensional as monocamadas da estrutura da grafita isoladamente, até entdo néo
exploradas, e demonstraram que filmes ultrafinos deste e de outros materiais podiam
ser obtidos. Isto fez com que se iniciasse uma busca para que fossem produzidos os
primeiros equipamentos eletrénicos feitos a partir de uma unica camada de grafeno. Foi

observado que os portadores de carga de grafeno possuem alta mobilidade mesmo a
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temperatura ambiente. Este trabalho rendeu aos pesquisadores o Prémio Nobel de
Fisica em 2010 e fez com que as pesquisas envolvendo o grafeno se intensificassem,
pois ficou demonstrado o interesse comercial nesse material de estrutura bidimensional
e excelentes propriedades, tais como uma condutividade elétrica que se compara a do
cobre e condutividade térmica, dureza e resisténcia superiores a todos os outros
materiais existentes, além de poder ser esticado em até 25% de seu
comprimento.:10:11:12.14]

Como dito anteriormente, o grafeno corresponde a uma unica folha da estrutura
da grafita, sendo composto por uma UGnica camada de atomos de carbono de
hibridizacao sp?, apresentando anéis hexagonais ligados entre si por meio de ligagdes o

com trés outros atomos de carbono vizinhos, analogo a uma colmeia, criando uma forga

atdomica Cgp?-Cgp? a ligagdo mais forte conhecida na natureza. A ligacdo que
proporciona a alta condutividade elétrica do material é a ligagdo n deslocada, resultante
do tipo de hibridizagdo dos atomos de carbono presentes na estrutura do grafeno. A

Figura 4 apresenta uma representacio esquematica dessa estrutura.l®'2

Figura 4 - Representagdao esquematica da estrutura do grafeno.

Além das excelentes propriedades ja citadas, devido a sua estrutura peculiar, o
grafeno ainda apresenta alta estabilidade térmica, elevada area superficial, elevada
transmitancia optica (absorve apenas 2,3% da luz que incide sobre ele, o que se da
devido ao fato e o material apresentar uma espessura de um atomo), entre outras
propriedades.®1%)
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2.5.1 Aplicagdes para o grafeno

A elevada condutividade elétrica, combinada com a resisténcia, a flexibilidade e a
transparéncia do material, tornam o grafeno um material extremamente desejavel para
aplicagbes em equipamentos eletrénicos flexiveis, podendo ser usado inclusive em
telas touch. Por causa de sua elevada mobilidade eletrénica, o grafeno € uma étima
escolha para a concepgéao de transistores de alta frequéncia, o que pode acarretar no
desenvolvimento de computadores ultra-rapidos. Ja foram desenvolvidos compodsitos de
oxido de grafeno-metal e 6xido de grafeno-semicondutor que utilizam o grafeno como
suporte para fixar nanoparticulas metdlicas e/ou semicondutoras, que auxiliam nas
reacgodes cataliticas, de modo a melhorar a separagao de carga nos semicondutores e a
facilitar o transporte de elétrons.!"”]

O grafeno também desempenha um papel relevante como suporte para
aumentar a area eletrocatalitica em células de combustivel, bem como em outros
sistemas de conversao de energia, como baterias de ion-litio.

Uma grande variedade de aplicagdes do grafeno parece possivel, o que inclui a
criagdo de novos materiais e a fabricagdo de produtos eletrénicos inovadores, uma vez
que ele possui excelentes propriedades elétricas. O grande desafio esta no isolamento
do grafeno em quantidades para grande producdo e a baixo custo para que seja
aplicado industrialmente.!""!

2.6 Oxido de grafeno (GO)

O 6xido de grafeno € um produto proveniente da exfoliagdo do grafeno devido a
reagdes de oxidagao, que gera defeitos na estrutura bidimensional da folha de grafeno,
mas mantém sua estabilidade mecanica. Tais defeitos permitem a incorporagéo de
grupos funcionais ao material, tornando possivel a interagcdo com materiais organicos e
inorganicos. Além disso, o GO € um material eletronicamente hibrido, devido a variagao
de regides que contém ligagdes o ou ligagbes =, o que faz com que o GO possa se
caracterizar as vezes como material isolante, as vezes como um semicondutor ou como
um semi-metal, o que o torna extremamente versatii e com um alto potencial de
aplicagzo '®

A estrutura do éxido de grafeno ndo € bem definida, pois pode ser influenciada

pelo método de sintese ou pelo grau de oxidagdo. Por depender do processo de
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oxidagao, muitos autores defendem que o GO seja um grupo de compostos. No geral,
ele & composto por folhas atomicamente finas com dimensdes laterais de alguns
micrometros e espessura um pouco maior que a do grafeno. Ele contém ligagdes de
carbono tanto de hibridizacao sp? quanto sp® e ainda pode conter alguns grupos

funcionais como epdxi, hidroxilas e carbonilas, como mostra a Figura 5.'%""]

a) 0 b) c) o d)
OH

R R, R OH Ry Ry

Figura 5 - Grupos funcionais que podem ser encontrados no GO: a) carbonila; b) hidroxila; ¢) carboxila; d)

epoxi.

Existem dois modelos que sédo considerados como as melhores representagdes
das folhas de GO.

1) Modelo de Lerf-Klinowski: representado na Figura 6, este modelo sugere
qgue o GO é um grafeno funcionalizado com grupos oxigenados, onde hidroxilas e
epdxis sdo os principais grupos presentes na superficie, enquanto que os grupos
carboxilicos estao presentes majoritariamente nas bordas das folhas de GO. Lerf ainda
afirma que a estrutura do GO pode se apresentar de forma aleatéria, envolvendo dois
tipos de regides, cujos tamanhos dependem do grau de oxidacgao: regides que contém
anéis aromaticos nao oxidados e regiées que onde grupos funcionais contendo oxigénio
estdo em ambos os lados do plano e nas bordas da folha de GO. Baseado neste
modelo, algumas pesquisas sugerem ainda que a distancia entre os planos basais
pontas da folha, ou seja, quanto maior a distancia entre os planos basais antes da

oxidagdo, maior sera o carater hidrofébico da particula depois dela.l'®'"18
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Figura 6 - Representagao da estrutura do GO proposta por Lerf-Klinowski e colaboradores.

2) Modelo de Dékany: representado na Figura 7, este modelo se difere do de
Lerf-Klinowski por considerar que a rede estrutural pode ser "ondulada" e apresentar

defeitos como buracos.!'®

Figura 7 - Representagio da estrutura do GO proposta por Dékany.

As propriedades quimicas do 6xido de grafeno podem ser ajustadas de acordo

com a variagcdo da quantidade de oxigénio presente na estrutura, através da redugao
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desse elemento e, consequentemente, dos grupos funcionais em que ele esta presente.
A remocao desses grupos funcionais proporciona uma melhora nas ligagées «, fazendo
com que as caracteristicas semi-metalicas do grafeno sejam parcialmente restauradas,
aumentando a condutividade elétrica do GO, quando comparada ao GO inicial.['®!7]

O processo de delaminagdao mecanica das laminas de grafeno é facilitado pelo
processo de oxidagdo . Quando os grupos funcionais sdo adicionados ao grafeno
através desse processo, os planos da grafita, ligados pelas forgas de Van der Waals, se
distanciam. Isso se da devido ao fato de a distancia entre os planos ser proporcional a
forca pela qual eles sdo ligados. Com o processo de oxidagao, a distancia entre eles
quase dobra, passando de 3,35 A para 6 A.

2.6.1 Aplicagdes para o GO

Como se pode perceber, o GO é um material versatil e, por causa disso, tem
atraido atencao em diversas areas.

Na area de informatica, por exemplo, ele pode ser utilizado em meméarias do tipo
RRAM, podendo substituir em médio prazo memérias como SSD e HD. Ja na area da
saude, esse material pode atuar como purificador de agua, além de ser utilizado em
biossensores e antibactericidas. Em relagdo a area de energia, baterias mais eficientes
e o armazenamento de hidrogénio estao sendo testados utilizando GO e estdo gerando
bons resultados. Por fim, o GO pode ser utilizado como intermediario a obtengao de
rGO, ou éxido de grafeno reduzido. O rGO € um grafeno que possui alguns defeitos em
sua estrutura mas, se na utilizagido a qual for destinado, o grafeno puder apresentar
alguns defeitos, o uso do rGO se torna um processo viavel.!'>""!

Os meios de obtengéo de GO e de rGO serao tratados a seguir.

2.7 Obtengao do grafeno
A produgdo do grafeno é atribuida a diversos métodos, como por deposigao
quimica de vapor (CVD), por meio de esfoliagido mecanica da grafite ou por crescimento
epitaxial em substratos. Com a possibilidade de obten¢édo por diferentes modos, o
principal desafio na sintese do grafeno se tornou obter grandes quantidades deste

material com o menor custo possivel e com qualidade estrutural adequada as diferentes
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aplicagdes. Para produzir grafeno em larga escala, atualmente o método mais utilizado
é o da reducao do 6xido de grafeno a partir da grafita.'®'

As rotas de producao do grafeno incluem dois tipos de processo: o processo
bottom-up e o processo top-down.

2.71 Processos bottom-up

Estao relacionados a sintese do material, onde o grafeno pode ser sintetizado a
partir de diferentes métodos, como a deposigédo quimica de vapor (CVD), o crescimento
epitaxial em substrato isolante, redugdo de CO e descarga de arco. Os metodos que
apresentam um melhor produto da reagdo, ou seja, um grafeno livre de defeitos, e que
sdo normalmente utilizados para estudos fundamentais e aplicagées eletrbnicas sao o
CVD e o crescimento epitaxial, que serdo tratados com mais detalhes a seguir. Tais
métodos possuem a desvantagem de n3o apresentarem capacidade de produzir
grafeno em larga escala ndo sendo, portanto, favoraveis a sintese de nanocompositos
poliméricos, que necessitam uma grande quantidade de laminas de grafeno para sua

obtencdo. A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas das rotas bottom-up.l'%'

Tabela 1 - Caracteristicas de processos bottom-up para sintese de grafeno.l'?

Método Espessura Comprimento Vantagens Desvantagens
Poucas CLENES
CVvD e cm comprimento;  Baixa producao
alta qualidade
Monocamada,
Descarga de arco bicamada e Entre 100nme  Produgéo de Impurgzas
poucas alguns pm ~10g/h carbonaceas
camadas
. Grande area
Crescimento Poucas A 4 =
epitaxial em SiC o T Até cm de gL?Leno Baixa produgao
Tamanho L . .
Descompactacao Multiplas Al controlado de I::A:rtae_nargfrér::
de NTC camadas guns um acordo com o0s oiiga do
NTC de partida
e Contaminacgao
= Multiplas : Folhas sem
Reduc¢do de CO —— Até pm oxidagao com a-Al,O; e

o-AlLS




24

2.7.1.1 Deposigao quimica por vapor (CVD)

No CVD os filmes séo formados pela reagdo quimica de espécies na superficie
do substrato aguecido. O processo consiste na deposicao de um material sélido sobre
um substrato, comumente aquecido para que se promova a reagao de decomposi¢éo. A
vantagem desta técnica estd em produzir uma ampla variedade de filmes metalicos,
semicondutores e compostos cristalinos ou amorfos. Ela também apresenta um alto
controle de estequiometria dos filmes produzidos, além de baixo custo de equipamento
e operagdo. Nesse método, os pardmetros que devem ser controlados sao a presséao
na camara e a temperatura do substrato.!"]

O método CVD é uma escolha alternativa as outras formas de obteng¢édo de
grafeno, uma vez que nao precisa de tratamentos posteriores e que produz amostras de
tamanhos maiores. A Figura 8 apresenta um esquema desse método, onde um suporte
com um filme fino metalico é utilizado como catalisador. Neste caso, podem ser usados

filmes de niquel, cobre e cobalto, por exemplo.?!

M hutrocarbonetos
a) Formagho do hilme methico e de

HHHHH S HHHHH
ammanl) ,
ﬁ!. 4 > 1000°C m
d) e) f) ’
; Resfriamanio . Boatramantn Ornlone

Figura 8 - Etapas de fabricagdo do grafeno pelo método CVD: a) e b) formag¢ao do filme metalico sobre o
suporte; c) aquecimento do suporte, que é colocado em contato a uma mistura de hidrocarbonetos; d)
dissolugio do carbono no filme metalico, formando solugao sélida; e) resfriamento lento e precipitagéo do

filme de grafeno; f) remogao do filme de grafeno apés resfriamento rapido.M?

2.7.1.2 Crescimento epitaxial em substrato
O crescimento epitaxial em substrato consiste na obtencéo de uma fina camada
monocristalina sobre um substrato monocristalino que vai se compor de acordo com a
estrutura e a orientagéo cristalina do substrato utilizado. Esta técnica € considerada

promissora na sintese de grafeno devido ao fato de ele possuir elevada mobilidade de
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elétrons. O substrato mais utilizado nesse método é o carbeto de silicio (SiC), mas
também utiliza-se o carbeto de titanio (TiC) e de tantalo (TaC).['"

O método consiste do seguinte processo: o SiC é aquecido até a temperatura de
1300°C sob vacuo. A essa temperatura, os atomos de silicio sublimam, enriquecendo a
superficie do substrato de carbono. Os atomos de carbono presentes na superficie
comegam a se rearranjar de acordo com a estrutura cristalina do substrato, formando o
grafeno. E necessario tomar um cuidado especial com o controle das condigbes de
sublimagao para que se obtenha uma maior monitorizagéo da espessura das camadas
produzidas, para que elas sejam de boa qualidade. A Figura 9 mostra como o

crescimento epitaxial em substrato funciona.

o C na estrutura do grafeno
C na estrutura do 5iC

Sina estrutura do SiC

Figura 9 - Esquema do método de crescimento epitaxial em substrato de SiC, onde o carbeto de silicio &
aquecido, sublimando o silicio presente nele e formando uma camada rica em carbono, que se rearranja
formando grafeno.

2.7.2 Processos fop-down
Os processos fop-down para obtencdo de grafeno sdo caracterizados pela
fragmentacao da grafita ou de compostos derivados dela (GO ou fluoreto de grafite) até
que se obtenha a escala desejada. Os meétodos que utilizam esse processo tém a
vantagem de partir de um material de baixo custo, como é o caso da grafita, além de
ser possivel uma produgao em larga escala, o que é interessante para a aplicagdo em
nanocompositos poliméricos. A desvantagem desses processos é que frequentemente

o produto obtido ndo possui uma qualidade tao elevada quando comparados aqueles
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obtidos por processos boffom-up, muitas vezes apresentando defeitos e impurezas em
sua estrutura. A Figura 10 apresenta um diagrama com as principais rotas de producao

fop-down de grafeno ou grafeno modificado a partir da grafite ou do oxido de

grafite %12
GRAFITE
Lisfoliagio Esfoliagiio
Mecfinica Quimica
OXIDO DE ‘
. GRAFITE
Redugiio Tratamento
Qufmica Térmico

Figura 10 - Métodos top-down para a produgéo de grafeno ou grafeno modificado.

2.7.2.1 Esfoliagdo mecanica

A sintese por esfoliagdo mecénica é pouco eficiente e envolve a retirada de
camadas de um cristal de grafite utilizando uma fita adesiva como atuante de esfoliagcao
mecanica. Através de repetitivos movimentos de "cola e descola", essas camadas vao
sendo retiradas. A energia de interacdo entre as camadas de grafeno na estrutura da
grafita € da ordem de grandeza das forgas de Van der Waals, que é considerada fraca e
que pode ser facilmente quebrada com o uso da fita para deslocar as camadas. Apos
essa primeira parte, € realizada uma compressao na fita adesiva contra um suporte de
di6xido de silicio (SiO,) para que as camadas sejam transferidas para esse suporte %%

Existem versdes mais avangadas dessa técnica que utilizam um microscépio de
for¢ca atdbmica, que contém uma mola previamente calibrada para controlar a pressao e

a forca de cisalhamento na esfoliagao da grafite.*”
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A grande vantagem do método de esfoliagdo mecanica é que ele possibilita
escolher a localizagdo de deposigdo do grafeno, por outro lado, ele pode deixar
residuos de cola da fita adesiva na amostra, sendo muitas vezes necessaria uma etapa

de tratamento térmico de redugédo para remover residuos organicos.!'%?!

2.7.2.2 Esfoliagdo quimica
A esfoliagcdo quimica enfraquece as for¢cas de Van der Waals através da insergédo
de reagentes no espago entre as camadas. O consumo desses reagentes promove uma
sobrepressdo com formagido de gases, 0 que provoca um rompimento parcial das

ligagbes Cgp2-Cgp2, 0 que gera uma rede sp?sp’, que possui menor estabilidade. A
Sp ~~sp

desvantagem desse método € a modificagdo quimica que ocorre na estrutura da grafite.
Como resultado, o0 GO mostra diferentes propriedades eletrénicas se comparadas as do
grafeno obtido por esfoliagdo mecanica ou processos bottom-up. E necessaria uma
etapa de tratamento de reducdo quimica posterior para tentar recuperar as
propriedades do grafeno.!?

Os métodos mais comuns de sintese do oxido de grafeno sdo o de Brodie, de
Staudenmaier e de Hummers, a partir dos quais oxido de grafite & obtido e
posteriormente esfoliado quimicamente para que se obtenha 6xido de grafeno. A seguir,

uma breve descri¢do desses métodos.

2.7.2.2.1 Método de Brodie

B. C. Brodie realizou pela primeira vez a sintese do 6xido de grafeno ha mais de
150 anos, apds colocar flocos de grafite em solugdo oxidante de cloreto de potassio e
acido nitrico diversas vezes. Ele observou que o material formado era composto de
carbono, hidrogénio e oxigénio, com uma massa global maior que a quantidade de
grafita inicial e que continuos procedimentos oxidantes aumentavam a porcentagem de
oxigénio, até um limite de quatro reagdes consecutivas. Ele também observou que o
material podia ser disperso em agua, mas nao em meio acido, e que ao aquecer esse
material a uma temperatura de 220°C, suas composi¢do era alterada.!'%121!

O método de Brodie consiste em adicionar a uma porgéo de grafita e de clorato
de potassio, cujo peso é trés vezes maior que da grafita, acido nitrico fumegante em

quantidade suficiente para que a mistura fique fluida. O recipiente onde a mistura esta é
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entao colocado em banho-maria num periodo de 3 a 4 dias a uma temperatura de 60°C
para que os vapores amarelos (NO; e N>O,4) deixem de ser emitidos. A substancia é
entdo lavada por decantagéo, ficando praticamente livre de acidos e sais. A secagem é
realizada em banho-maria € o processo de oxidacdo repetido até que nenhuma
modificagdo seja mais observada (o que ocorre apés o quarto ciclo de oxidagao). A
substancia & entdo seca em vacuo a 100°C.!"!

O método de Brodie sofreu algumas alteragées com o passar dos anos.

2.7.2.2.2 Método de Staudenmaier
O método de Staudenmaier € uma variagcdo do método de Brodie onde, para
aumentar o grau de oxidacgao, acido sulfurico concentrado é adicionado a mistura de
grafite e acido nitrico, juntamente com o clorato de potassio, que foi adicionado em
varias aliquotas no decorrer da reagdo. Nesse método, é utilizada uma quantidade de
cloreto cerca de 10 vezes maior que a quantidade de grafite. O resultado desse método
€ um GO altamente oxidado em um Unica etapa, ndo sendo mais necessario realizar

consecutivas reagdes de oxidacao para se alcangar um alto teor de oxigénio 12!

2.7.2.2.3 Método de Hummers e Offeman

Apds 60 anos do método desenvolvido por Staudenmaier, Hummers e Offeman
desenvolveram um novo método, utilizando acido sulfarico concentrado, nitrato de sédio
e permanganato de potassio, ausente de agua, conseguindo niveis de oxidagao
parecidos aos métodos descritos anteriormente. Esse método € o mais utilizado até
hoje, por ser 0 mais rapido (dura menos de 2h), ser realizado a temperaturas menores
que 45°C e ser o mais seguro entre os trés citados, pois nao libera ClO,, um gas téxico
e explosivo. Alem dos agentes quimicos utilizados no processo de sintese, foi percebido
que o tamanho de grao utilizado na reagao influenciava o tamanho do floco/folha de GO
e, assim, também pode ser considerado como um parametro de sintese.[’1%121¢l

O meétodo de Hummers foi o método escolhido para a realizagdo do presente

trabalho e as etapas de seu processo estao representadas na Figura 11.
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grafite oxido de grafite (Gr-O)
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oxido de grafeno reduzido (rGO) oxido de grafeno (GO)

Figura 11 - Esquema geral do processo de oxidagao da grafita até a obtengao do rGO pelo método de

Hummers.

Como se pode observar, esse processo se da através de trés etapas

distintas:[®21:22

1. Oxidagao da grafite: grafite & oxidada através de métodos quimicos, tendo

como produto o 6xido de grafite. Atomos de carbono sp? passam a sp® e grupos
funcionais como carboxilas e hidroxilas sao adicionados a estrutura. Para o
metodo de Hummers, esta etapa consiste na adigdo de acido sulfurico (H,SO4) e
permanganato de potassio (KMnQOy,), formando éxido de manganés (Mn,O7). As
seguintes reagoes sao observadas nessa etapa:
KMnOys) + 6H'Gq) + 3504 ag) = K'ag + MnOs'aq + H3O'@ag + 3HSO4'aq)
MNO3"(aq) + MNO4'aq) = MN207 (aq)
Frequentemente sdo observadas variagbes nessa etapa envolvendo agentes
oxidantes, diferentes proporgdes, condigdes de reagao e a presenga de agentes
intercalantes. Tais variagdes influenciam diretamente o grau de oxidagdo do GO
e o tamanho da folha final obtida. Existe uma diminuigdo da razdo C/O do
material.

2. Esfoliacao do GO: através de ondas sonoquimicas e de técnicas de micro-

ondas, as folhas bidimensionais do Gr-O sédo separadas, fazendo com que ele
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disperse e que o produto consista em dispersdes de GO. A Figura 12 representa
esquematicamente o éxido de grafeno.

Figura 12 - Representagio esquematica do éxido de grafeno (GO)."®!

3. Reduc¢ao do GO: representado esquematicamente na Figura 12, o GO é composto
por folhas de grafita oxidadas e fortemente hidrofilicas. A redugdo do GO pode ser
feita através de esfoliacdo quimica, onde se utiliza agentes redutores como o
borohidreto de sddio (NaBH,4) e a hidrazina (N2H,), o que resulta no 6xido de grafeno
reduzido (rGO). O rGO pode ser obtido em dispersées, na forma sélida ou na forma
de filme. Esta forma do grafeno apresenta um maior nimero de defeitos na estrutura
grafitica, que consistem principalmente em estruturas pentagonais e heptagonais,
formando porgdes de grafeno perfeito (carbonos ligados a outros carbonos com
hibridizagdo sp? rodeadas de porcbes defeituosas (carbonos ligados a outros
carbonos com hibridizagdo diferente de sp®. A Figura 13 representa

esquematicamente uma folha de rGO.

Figura 13 - Representagio esquematica do 6xido de grafeno reduzido (rG0)."!
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E importante ressaltar que existem diversas variagbes quanto aos agentes
oxidantes, as suas propor¢des, a presenga de agentes intercalantes e as condigdes
da reacao na literatura. Esses sao fatores que influenciam diretamente no grau de
oxidagdo do GO e no tamanho das folhas.!'?!

A Tabela 2 apresenta algumas variagdes das técnicas utilizadas para obtencao

do GO a partir da grafita em pé.

Tabela 2 - VariagGes de alguns métodos de obtengdo de GO a partir da graﬁta.[u]

Proporgao
Método Reagentes grafita/acido Informagao extra
concentrado
Lavagem com HCI
. HNO; para remogao dos
Brodie NaClO, 10g /60mL ions manganés,
filtragcdo e secagem
Brodie A, 10g / 200mL Filtragso até pH~7
3
Filtracao;
r:lagg 7 centrifugagao e
Hummers Kl\zlln04 100g/2,3L desidratacdo na
4.0 4 presenca de P,Os
252 40°C
. H,SO, Filtragédo e
Hummers modificado KMnO, bg/60mL centrifugagao
NaNO; Pré-oxidagao: 2298 com il
Pré-oxidagéo + H.SO, 10g / 30mL =S BRI
Hummers modificado KMnO4 = duc
H,0; Oxidagao: 460mL  Suspensdo (redugdo
qguimica)

Para o presente trabélho, o método utilizado foi o tGltimo da Tabela 2, "Pré-
oxidagao + Hummers modificado", que sera mais detalhado posteriormente.
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3. Materiais e Métodos

Para que seja possivel criar um filme de GO na superficie de uma placa de vidro,
€ necessario preparar uma solucdo desse material para que possa ser depositada na
placa. Como o objetivo € a utilizagdo desses filmes em escala industrial, o solvente
utilizado foi a agua. A solugéao de agua e GO foi posteriormente aplicada na superficie
da lamina, que foi levada ao forno para evaporagdo do solvente e depois houve a
analise para verificar a ocorréncia ou nao de filme de GO.

A seguir, estdo descritos os processos e os materiais utilizados para que se
pudesse realizar essa verificagao.

3.1 Obteng¢ao do GO

Como falado anteriormente, quando utilizamos o método de Hummers para
obtencao de GO, podemos utilizar diferentes propor¢gdes de reagentes, agentes
oxidantes, etc. Para o presente trabalho, as seguintes etapas foram realizadas:

o Pré-oxidacao da grafita, utilizando solugéo contendo 10g de grafita adicionados

a 30mL de H,SO4 concentrado (95 — 98% m/m) contendo 5g de persulfato de

potassio (K2S20g) e 5g de pentdxido de difésforo (P4O10), que permaneceu a

80°C durante 6h. Posteriormente, a solugao foi filtrada e o sélido lavado até que

seu pH ficasse proximo a 7. Apds esse procedimento, o material foi seco em
estufa a 60°C por 24h.

¢ Submissao do material obtido ao método de Hummers modificado, adicionando
460mL de H;SO4 concentrado e 5g de nitrato de soédio a grafita pré-oxidada
agitando o sistema e o mantendo em banho de gelo (5°C) por aproximadamente

15 min. Adicédo lenta de 30g de permanganato de potassio, mantendo a reagao

refrigerada por mais 30 min. Apds esse periodo, a solugao foi aquecida a 40°C

durante 2h.

¢ Adicao de 920mL de agua deionizada e agitacao da solugao por 15 min. Apos
isso, 50mL de perdéxido de hidrogénio foram adicionados a solugdo, que
permaneceu sob agitagao por mais 30 min.

¢ A suspenséo formada foi filtrada em sistema a vacuo, o material retido foi lavado

utilizando 1L de HCI, para total remoc¢ao dos ions manganés e entdo submetido
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a dialise, utilizando uma membrana de celulose e agua deionizada por 4 dias,
para neutralizacdo do pH, remogao dos ions sulfato e de outros ions residuais.

¢ O material foi submetido ao processo de liofilizagao, para que se obtivesse o p6
seco, destinado a caracterizagao.

Figura 14 - Fotografia do GO apos obtengédo pelo método de Hummers e liofilizagao.

E importante ressaltar que, para o presente trabalho, o material utilizado para os
experimentos de formacéao de filme na superficie do vidro foi o GO, nao havendo

ocorrido a etapa de redugéo deste para formacao de rGO.

3.2Preparacao das solugoes
Foram preparadas trés solugbes de concentragbes distintas (1g/L, 0,50g/L e
0,25g/L) de GO em agua deionizada, mostradas na Figura 15, para que,
posteriormente, fossem depositadas em laminas para microscopia.



34

Figura 15 - Fotografia das trés diferentes solu¢oes de GO e agua destilada. Da esquerda para a direita: a)
1g/L, b) 0,50g/L e ¢) 0,25g/L, respectivamente.

Apds este processo, foi necessario dispersar as solugdes mecanicamente, para
que as folhas bidimensionais do GO fossem bem separadas, evitando a aglomeragao

destas e possibilitando a formacgao de filmes mais uniformes. Para a dispersao

mecénica, foi utilizado um aparelho de ultrassom, como mostra a Figura 16.

Figura 16 - Aparelhagem de ultrassom utilizada para separagdao mecanica das folhas de GO.
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Para o ultrassom, cada solucao foi exposta durante 15 minutos a uma amplitude
de 53%, com pulsacdo de 2 para 1, ou seja, a cada 2 segundos de emissao de
ultrassom, se parava por 1 segundo e outra medida era realizada, para evitar o
superaquecimento do aparelho.

3.3 Preparagao das laminas
Laminas para microscopia nao lapidadas foram utilizadas para a deposi¢ao das
solugdes de GO. Cada lamina de 25x75mm foi cortada em trés partes iguais com o
auxilio de um cortador de vidro. Apés o corte, as laminas foram limpas através de
lavagem com detergente neutro e agua deionizada, fervidas durante 30 minutos em
agua deionizada e, apds o resfriamento, foram lavadas com alcool etilico e secas com
um secador. A Figura 17 mostra a caixa as quais as laminas de microscopia

pertenciam.

a0 PCS
217102

Figura 17 - Fotografias da caixa das laminas utilizadas para deposicao das solugdes.

Com as laminas limpas, as solugbes de GO foram depositadas de duas
maneiras:
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¢ Método A: uma gota de cada solugéo foi pingada em uma |lamina ja cortada e
colocada para secar em forno durante 24h a 120°C. A Figura 18 mostra as

laminas antes de serem levadas ao forno e o resultado da secagem a olho nu.

Figura 18 - Solugbes depositadas através do Método A em laminas de vidro a) antes da secagem; b) apés a
secagem. '

o Método B: foi observada a necessidade de desenvolver um outro método de
deposi¢do das solugdes nas laminas pois, como se pode observar na Figura 18,
o GO concentrou-se no meio da gota, provavelmente devido as tensdes
superficiais da 4gua e ao fato de o GO ser extremamente fino e leve. Assim, para
que a gota se espalhasse melhor na superficie, foi colocada uma lamina em cima

da outra, como mostra a Figura 19.
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Figura 19 - Solugdes depositadas através do Método B em laminas de vidro.

As amostras do Método B passaram por 3 diferentes tipos de secagem:

o Tipo 1: 24h a 120°C, temperatura na qual pode se ter certeza de que toda agua
evaporou. Todas as solugdes foram analisadas por este método.

o Tipo 2: 24h a 230°C, temperatura um pouco acima da temperatura de
degradagao do oxido de grafeno, que é por volta de 240°C. Apenas a solugéo de
concentragao 0,5g/L foi analisada.

e Tipo 3: 24h a 350°C, temperatura além da temperatura de degradagéao do GO.
Apenas as solugdes de concentragdes 0,5g/L e 0,25g/L foram analisadas.

As secagens tipo 2 e tipo 3 foram realizadas a fim de fosse observado se o filme
permaneceria na superficie da lamina ou se ele se degradaria.

A temperatura de degradacao do GO é por volta de 250°C, como mostra a Figura
20. Ela foi obtida por analise termogravimétrica (TGA), em atmosfera de nitrogénio, do
mesmo material utilizado no presente trabalho, realizada pela mestranda Maria Anita de
Paula Negreti no Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola
Politécnica da USP.l'Z
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Figura 20 - Curva obtida por TGA para a grafita e materiais obtidos pelo método de Hummers modificado.!'?

A curva do material utilizado no presente trabalho corresponde a que se encontra
mais abaixo na Figura 20, indicada como "GOHD".

Para a caracterizagdo, as amostras utilizadas no presente trabalho foram
analisadas em MEV, microscépio dptico e DRX.

3.4 Analise a olho nu
Com o intuito de verificar se houve ou nao formacao de filme de GO, as amostras
foram observadas em microscopio Optico e suas imagens foram analisadas

posteriormente.

3.5 Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

As amostras para os métodos A e B tipo 1 foram recobertas por uma camada de
ouro para que fosse possivel observar no MEV se houve ou nao formacgéo de filme na
superficie das laminas. Para as amostras do método B tipos 2 e 3, nenhuma foi
recoberta com ouro, devido ao fato de o GO ser um material condutor. Caso houvesse a

presenca de filme, a imagem seria reproduzida no MEV.
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3.6 Difracao de Raios X
Uma amostra feita a partir do método A foi submetida a analise de DRX a fim de

que se identificasse 0 GO depositado sobre sua superficie.
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4. Resultados e discussao

Este capitulo apresentara os resultados e a andlise dos ensaios realizados,

dividido por método de deposi¢ao da solugdo de GO na superficie da Iamina.
4.1 Método A

4.1.1 Analise a olho nu

Como podemos observar na Figura 18, as amostras obtidas através do Méetodo A
apresentam diferentes coloragdes, devido as diferentes concentragdes de GO. Como o
objetivo € obter um filme que apresente o minimo de interferéncia nas propriedades
6pticas do vidro, filmes formados por solugbes mais concentradas de GO e,
consequentemente, mais escuras, nao seriam de interesse do trabalho.

Além disso, devido ao fato de as solugdes terem sido aplicadas com um conta-
gotas e ndo terem sido espalhadas posteriormente, a tensao superficial da gota d'agua
fez com que o soluto se concentrasse no meio da lamina, nao sendo possivel uma
uniformidade apés a secagem da amostra. Também é possivel observar que, mesmo
com o GO se acumulando no centro da gota, ainda ha soluto em toda ela, fenédmeno

que é melhor visto na amostra de 1g/L.

4.1.2 Analise no Microscépio Optico
A Figura 21 mostra as imagens obtidas no limite da gota com a superficie, no
limite de menor e maior concentracdo de GO e no centro da gota para todas as
solugdes (1g/L, 0,50g/L e 0,25g/L). Todas as imagens foram feitas com um aumento de
50x.
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Solugao 1g/L

Limite periferia-centro

Solugio 0,25¢g/L

Limite gota-vidro e ~ | Limite periferia-centro

Figura 21 - Imagens obtidas em microscdpio éptico com aumento de 50x. Da esquerda para a direita, imagens

do limite da gota com o vidro, da regido periférica da gota para o centro dela e do centro de cada gota,

respectivamente.

Nas trés solugdes & possivel observar o que foi descrito na observagao a olho
nu: ndo ha uma distribuicao homogénea de soluto na gota aplicada. Nos limites
gota/lamina ha uma concentragdo maior de GO que na regido entre estes limites e os
centros das gotas (periferia da gota), fato confirmado pelas regides mais escuras das
fotografias a esquerda.

A diferenga de concentragado entre a periferia e o centro da gota (imagens

centrais) €& bem demarcada e, mesmo na solugdo menos concentrada, é possivel
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observar que o centro apresenta uma concentragdo maior de soluto que as outras
regides.

Para a solugao de 0,50g/L, na interface periferia/centro da gota é possivel
observar uma concentragdo de soluto muito grande e extremamente heterogénea,
diferente do observado para as solugdes de 1g/L e 0,25g/L. E possivel que, durante a
separagdo mecanica pelo ultrassom, as lamelas de GO nao tenham sido totalmente

separadas, o que pode ter causado esta aglomeragao.

4.1.3 Analise no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Para efeitos de comparagéao, a Figura 22 apresenta uma lamina de vidro na qual
nao foi aplicada nenhuma solugao.

10.000x

oo |

Figura 22 - Imagens obtidas por MEV de uma lamina de microscopia sem deposigédo de solugio de GO.
Aumentos de 5.000x, 10.000x e 20.000x

4.1.3.1 Solucéo de 1g/L

A Figura 23 mostra as imagens obtidas no MEV das amostras de maior
concentragao.



43

10.000x

Figura 23 - Images obtidas no MEV a partir da amostra com solugo d 1 g/L de GO. Aumentos de 200x,
2.500x, 10.000x e 20.000x

Nas imagens obtidas no MEV, especialmente nos maiores aumentos, € possivel
notar franjas que lembram as de um tecido, evidenciando a formagédo de um filme. As
partes mais claras podem evidenciar tanto aglomerados de GO quanto folhas de GO
que estao dispostas em diferentes dire¢cdes, mas de qualquer maneira & possivel notar
uma fluidez no filme.

Os pontos brancos, destacados na imagem com aumento de 200x podem ser

impurezas, que podem ter aderido a peg¢a enquanto ela era manuseada, pois o
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laboratério utilizado em sua confec¢do € um laboratério de pés cerédmicos, além de a

queima das amostras ter sido feita em forno onde outros materiais sdo processados.

4.1.3.2 Solucgéo de 0,50g/L

A Figura 24 mostra as imagens obtidas no MEV das amostras de concentragdo
0,50g/L.

Figura 24 - Imagens obtidas no MEV a partir da amostra com solugéo de 0,50g/L de GO. Aumentos de 600x,
5.000x, 10.000x e 40.000x

Para a amostra estudada, assim como na de concentragdo maior, também é
possivel notar a formagao de franjas, porém com menor amplitude, o que pode indicar a

formagao de um filme mais homogéneo. Entretanto, na amostra analisada, foi possivel
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identificar placas que possuem uma dimensao nanométrica, como as observadas nos
aumentos de 10.000x e 40.000x, esta ultima chegando a uma largura de 2um e uma
espessura visivelmente menor, podendo ser placas de GO que se soltaram do filme.

As impurezas continuam presentes na amostra, o que é evidenciado pelas

manchas brancas que compdem a imagem do aumento de 600x.

4.1.3.3 Solugéao de 0,25g/L
A Figura 25 mostra as imagens obtidas no MEV das amostras de concentragdo
0,25¢g/L.

Figura 25 - Imagens obtidas no MEV a partir da amostra com solugao de 0,25g/L de GO. Aumentos de 500x,
5.000x e 20.000x



46

Na menor concentragdo que foi estudada, para pequenos aumentos do MEV,
como o de 500x, ndo & possivel perceber se houve formacgéao de filme de GO ou n3o.
Porém, com aumentos maiores (5.000 e 20.000x) é possivel observar a mesma
estrutura de franjas que foi observada nas concentragdes anteriores, caracterizando a
formagao do filme.

As impurezas, indicadas pelas setas brancas, ainda estdo presentes e, a0 menos
na amostra analisada, existiam menos lamelas de grafeno soltas quando comparado a

amostra de concentragao 0,50g/L.

4.1.4 Difragao de Raios X (DRX)

A Figura 26 mostra o resultado da analise da amostra no aparelho de DRX.

Counls

Posiien {"ZThetal (Copper (Cu))

Figura 26 - Curva da andlise de DRX realizada com uma amostra obtida através do método A.

A amostra analisada nao revelou nenhum pico correspondente ao GO, apenas a
lamina de vidro sodo-caicico que, por ser amorfa, ndo apresenta picos de difragdo bem
definidos, porém apresenta essa banda na regiao 20°<26<35°. Isso pode ter ocorrido
devido ao fato de que, para o DRX conseguir detectar um filme em uma placa de vidro,
o filme necessita ter uma espessura maior, o0 que ndo ocorre em filmes de GO, que séo
de escala nanométrica. Além disso, a DRX s6 exibiria os pico do material depositado se
este fosse cristalino.
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4.2 Método B - Tipo 1
Como citado anteriormente, devido ao fato de haverem gradientes de
concentragao de soluto muito altos nas amostras obtidas através do método A, foi
necessario desenvolver um método que espalhasse a solu¢gao de maneira uniforme
quando esta era depositada na lamina de vidro originando, assim, 0 método B.
Com isso, foram repetidas as analises para as amostras obtidas através deste

método, cujos resultados sdo apresentados a seguir.

4.2.1 Analise a olho nu
A Figura 19 mostra as amostras obtidas através do segundo método, sendo
possivel observar que, diferentemente do método A, ndo ha concentragdes de soluto
em pontos especificos. Entretanto, assim como no primeiro método, € possivel observar
a diferenca de coloragdo das solugdes, sendo que a amostra que contém a solugao de

0,25g/L chega a parecer transparente, enquanto a de 1g/L apresenta uma tonalidade

marrom.

4.2.2 Analise no Microscépio Optico

A Figura 27 apresenta imagens das amostras obtidas em microscépio optico,

com aumento de 50x.
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Figura 27 - Imagens obtidas em micrt')scépio dptico com aumento de 50x das amostras preparadas através do

método B, com concentragdes iguais a a) 1g/L; b) 0,50g/L e c) 0,25g/L.

Comparando as trés imagens, € possivel observar que todas as amostras
apresentam pontos pretos irregulares, o que pode caracterizar aglomerados de GO.
Além disso, a amostra que contém a solugdo de maior concentragdo apresenta mais
pontos escuros que a de concentracdo mediana que, por sua vez, apresenta mais
pontos pretos que a amostra com solugdo de concentragao 0,25g/L, o que reforga tal

hipdtese.
4.2.3 Analise no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

4.2.3.1 Solugéo de 1g/L
A Figura 28 apresenta as imagens obtidas no MEV das amostras preparadas

através do método B com solugao de GO de 1g/L.
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Figura 28 - Imagens obtidas no MEV a partir da amostra com solugédo de 1g/L de GO. Aumentos de 500x,
5.000x, 10.000x e 20.000x

Nas imagens apresentadas na Figura 28, se pode notar manchas em toda a area
da amostra. E possivel que tais manchas sejam devido a concentragdes diferentes de
GO nas regides. O vidro sem deposicdo de GO (Figura 22) apresenta uma coloragao
escura quando analisada no MEV. Ao se comparar a Figura 28 com as imagens obtidas
na Figura 22, podemos concluir que regides mais escuras apresentam menor
concentracao de GO e as mais claras uma maior concentragdo de GO. Impurezas ainda
estao presentes, com indicam as setas brancas, porém em menor quantidade quando

comparado ao método A.
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Na imagem com aumento de 20.000x é possivel observar que as franjas
caracteristicas de formagéo de filme estao presentes, o que indica que o método B
também pode ser utilizado para a obtengao deles.

Entretanto, a partir de um aumento de 5.000x nota-se circulos que aparentam ser
micro bolhas de ar, pois ndo apresentam forma irregular. Estas bolhas de ar podem ter
se formado quando uma lamina de vidro foi colocada sobre a outra, ndo permitindo que
o ar escapasse fazendo com que, apds a secagem, pequenos circulos sem matéria se

formassem na superficie do vidro.

4.2.3.2 Solucgao de 0,50g/L
A Figura 29 apresenta as imagens obtidas no MEV das amostras preparadas
através do método B com solugédo de GO de 0,50g/L.
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Figura 29 - Imagens obtidas no MEV a partir da amostra com solugéo de 0,50g/L de GO. Aumentos de 500X,
5.000x e 10.000x.

E possivel notar uma maior uniformidade na amostra analisada, sem a presenca
de regibes com manchas muito contrastantes (gradiente de concentragdo mais baixo)
ou micro bolhas, como foi 0 caso da amostra exposta na Figura 28. Nao & possivel
identificar franjas que lembram um tecido, porém, quando comparamos estas imagens
com as do vidro sem deposigdo de solugao (Figura 22), podemos notar que ha uma
camada de filme.

Uma imagem de outra regido da amostra (fotografia no canto inferior direito)

evidencia uma area de concentragdo de impurezas. E possivel notar que nédo sdo
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placas de GO, devido a sua superficie irregular nao-planar. Estas impurezas podem ter

se originado do manuseio das amostras em laboratério de p6s ceramicos.

4.2.3.3 Solucao de 0,25g/L
A Figura 30 apresenta as imagens obtidas no MEV das amostras preparadas

através do método B com solugéo de GO de 0,25g/L.

Figura 30 - Imagens obtidas no MEV a partir da amostra com solugao de 0,25g/L de GO. Aumentos de 500x,
5.000x, 10.000x e 20.000x

Para a amostra de menor concentragdo, assim como na anterior, ndo sao
observadas franjas que caracterizam os filmes, mas podemos verificar uma diferenca

entre as imagens apresentada na Figura 30 e as imagens do vidro sem deposi¢éao de
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solugdo (Figura 22). Além disso, como na Figura 28, ha manchas na area da amostra
que podem caracterizar diferentes concentragdes de GO nela. Ha a presenga de

algumas impurezas.

4.3 Método B - tipos 2e 3

Para observar se a estrutura se altera quando a solugdo é aquecida perto da
temperatura de degradagao do GO ou além dela, outras 3 amostras foram expostas a
temperaturas distintas. Devido ao fato de ter sido observado que um filme de rGO se
forma quando a solugao possui concentragdes de 0,25g/L e 0,50g/L, a solugao de maior
concentragdo nao foi analisada, pois ela ndo possui propriedades 6pticas desejadas,
além de formar um filme mais grosso.

Trés tipos de amostras foram analisados:

1) Amostra com solugao de 0,50g/L aquecida a 230°C durante 24h;
2) Amostra com solugdo de 0,50g/L aquecida a 350°C durante 24h;
3) Amostra com solugdo de 0,25¢g/L aquecida a 350°C durante 24h.

4.3.1 Analise no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

A Figura 31 apresenta as imagens obtidas para a amostra 1.
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10.000x

Figura 31 - Imagens obtidas no MEV para a amostra 1 com aumentos de 5.000x, 10.000x e 20.000x.

Primeiramente, se nota que, mesmo sem o recobrimento do ouro, é possivel
observar a superficie estudada, evidenciando o filme de grafeno. Para o menor
aumento, vemos o que parecem ser estruturas descolando do filme, enquanto para
maiores aumentos vemos alguns buracos irregulares, o que pode evidenciar que placas
se soltaram ou que comegaram a se degradar.

Ao redor de algumas regides é possivel notas algumas manchas mais claras,
que geralmente estdo relacionadas a materiais organicos, carregando a imagem. Elas
também podem corresponder a partes do filme soltas, 0 que acaba criando a nuvem
observada. Para as manchas ao redor dos buracos, a hipétese que melhor explica € a
de que o material organico nao reduziu totalmente e criou esses pontos de claridade,
uma vez que nas amostras de vidro ndo recoberto ndo houve o aparecimento delas.

A Figura 32 apresenta imagens obtidas para a amostra 2.
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Figura 32 - Imagens obtidas no MEV para a amostra 2 com aumentos de 257x, 5.000x e 16.000x.

Para uma temperatura maior que a de degradacgédo, é possivel notar em menores
aumentos que a superficie parece rachada. Quando se passa para aumentos maiores,
nota-se uma estrutura extremamente irregular, como se diversas placas de GO
houvessem descolado do filme, o que pode caracterizar a degradag¢édo. Ainda é possivel
observar as manchas brancas observadas na Figura 31.

A Figura 33 apresenta imagens obtidas para a amostra 3.
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Figura 33 - Imagens obtidas no MEV para a amostra 3 com aumentos de 5.000x e 20.000x

As imagens para a amostra 3 mostram buracos .irregulares, o que pode
caracterizar a presenca de placas de GO anteriormente a sua exposigdo a uma
temperatura maior que a de sua degradagao. Além disso, & possivel observar a
superficie do vidro no qual o filme esta depositado através dos buracos formados.

As manchas brancas ao redor dos buracos também estao presentes nessa

amostra

4.4 Suscetibilidade a riscos
Durante a realizagdo do presente trabalho, foi observado que as amostras, apés

manuseio, frequentemente apresentavam riscos, indicados pelas setas brancas,
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mesmo quando n&o expostas a materiais pontiagudos. A Figura 34 a mostra um desses

riscos visto no MEV.

Figura 34 - Riscos feitos na amostra observados no MEV com aumento de 8.000x e 30.000x, respectivamente

Através das imagens observadas € possivel indicar a fragilidade da adesao do
filme de GO no substrato de vidro. Por outro lado, a possibilidade de remogéo através
de riscos do material depositado sera uma das técnicas utilizadas em trabalhos futuros
como forma de se estimar a espessura desses filme ao observa-los em MEV. Além

disso, pode ser uma indicagao simples do nivel de aderéncia do filme.
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5. Conclusoes

e E possivel obter filmes de GO em laminas de vidro através de solugio aquosa.

s Para que nao haja um gradiente de concentragdo de GO muito alto nos filmes, é
necessario aperfeicoar os métodos de espalhamento da solugdo. Do contrario,
havera regides de aglomerados de GO, apresentando pontos mais escuros e
interferindo nas propriedades opticas do vidro.

e Solugdes com altas concentragées de GO possuem uma coloragao mais escura,
o que pode interferir nas propriedades do vidro. Filmes formados a baixas
concentragdes de GO, apresentam uma maior transparéncia a olho nu. Assim, se
deve realizar estudos com solugbes de concentragdo menor que 0,5g/L,
procurando continuar obtendo as propriedades atrativas que o filme traz ao
produto final.

e E necessario aperfeicoar o processo de secagem dos fimes, de maneira a
eliminar a presenga das micro bolhas de ar evitando ter-se, apés o aquecimento,
regides sem filme.

¢ A uma temperatura préxima, mas ainda abaixo, da temperatura de degradacgéo
do GO, algumas placas de fiime come¢cam a se desprender, mas ainda ha uma
certa uniformidade no filme. Para temperaturas maiores que a de degradagao, é
possivel notar buracos onde anteriormente existiam placas de GO, o que deixa a

superficie mais heterogénea e menos propicia para ser utilizada.
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