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RESUMO

Cruz, Gerson Henrique da Silva. Funcionalizagao de superficies de vidros planos
comerciais com oxido de grafeno. 2021. 79f. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Metalurgica e de Materiais) — Escola Politécnica da USP, Universidade
de S&o Paulo, S&o Paulo, 2021.

Agregar novas propriedades a materiais ja bastante conhecidos, combinando-os
com novos materiais, tem-se tornado bastante recorrente nos ultimos anos,
especialmente por conta do avango da nanotecnologia. Dentre os materiais recentes
mais estudados, estdo os derivados da grafita, tais como o grafeno e o 6xido de
grafeno. A fim de estudar-se a funcionalizagcao da superficie de um vidro, conferindo
ao sistema filme depositado-vidro novas propriedades, filmes de éxidos de grafeno
foram depositados sobre a superficie de placas de vidro plano comercial do tipo
sodo-calcico. O método utilizado para obtencdo do o6xido de grafeno foi o de
Hummers modificado. Para a deposi¢cdo do filme, foram utilizados os métodos de
gotejamento e dip-coating. As amostras obtidas foram analisadas por meio das
técnicas de MEV (com EDS acoplado), DRX, FTIR, Raman, espectroscopia UV/VIS
e, através do método da gota séssil, as novas superficies tiveram suas energias de
superficie determinadas. Os resultados obtidos até o momento demonstram que é
possivel modificar-se as propriedades de placas de vidro plano comercial através da

deposicao de filmes de 6xido de grafeno.

Palavras-chave: Vidros planos comerciais. Grafeno. Oxido de grafeno.



ABSTRACT

Cruz, Gerson Henrique da Silva. Functionalization of commercial flat glass
surfaces with graphene oxide. 2021. 79f. Thesis (Master's in Metallurgical and
Materials Engineering) — Escola Politécnica da USP, Universidade de Sao Paulo,
S&o Paulo, 2021.

Adding new properties to well-known materials, combining them with new materials,
has become quite recurrent in recent years, especially due to the advancement of
nanotechnology. Among the most studied recent materials are those derived from
graphite, such as graphene and graphene oxide. In order to study the
functionalization of a glass surface, giving the deposited film-glass system new
properties, graphene oxide films were deposited on the surface of commercial soda-
lime type flat glass plates. The method used to obtain graphene oxide was the
modified Hummers. For film deposition, the drip and dip-coating methods were used.
The samples obtained were analyzed through the techniques of SEM (with EDS
coupled), DRX, FTIR, Raman, UV/VIS spectroscopy and, through the sessile drop
method, the new surfaces had their surface energies determined. The results
obtained so far demonstrate that it is possible to modify the properties of commercial

flat glass plates through the deposition of graphene oxide films.

Keywords: Commercial flat glasses. Graphene. Graphene oxide.
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1 INTRODUCAO

Desde 2004, quando foi isolado a partir da exfoliagdo da grafita, o grafeno tem
despertado o interesse em pesquisas devido as suas excelentes propriedades.
Dentre elas pode-se destacar a alta resisténcia mecanica, baixa densidade, elevada
transparéncia, impermeabilidade a gases, 6tima condutividade térmica e elevada
condutividade elétrica em temperatura ambiente. [1]

Tem sido mostrado que a combinacao do grafeno com outros materiais
também pode resultar em materiais com propriedades bastante atraentes. A
interacdo entre os materiais, o processo de sintese e/ou deposicdo e a
caracterizacdo das propriedades finais do compdsito sdo geralmente os principais
focos das pesquisas reportadas na literatura. Entretanto, ainda sido raras na
literatura, referéncias a estudos dedicados a investigacdo das propriedades de
vidros silicatos contendo camadas de grafeno ou de seus derivados em suas
superficies. [4, 7, 8]

Existem varios métodos para a obtengéo do grafeno tais como: deposigéao por
CVD ou PVD (deposigéo por vapor quimico ou fisico, respectivamente), esfoliagdo
ou a reducao a partir da deposigao sol-gel, sendo a redugéo do éxido de grafeno o
método mais utilizado. Oxido de grafeno é um composto feito de moléculas de
carbono e oxigénio, obtido através do tratamento do pé da grafita com oxidantes
fortes. [2, 3, 5, 6]

O método de Hummers tem-se mostrado como um dos mais comuns para a
obtencgao do 6xido de grafeno. Neste método, a grafita é tratada com uma mistura de
acido sulfarico, nitrato de sddio e permanganato de potassio. Recentemente, outros
métodos foram desenvolvidos, nos quais sdo utilizadas maior quantidade de
permanganato de potassio e uma combinacao de acido fosférico com acido sulfurico
ao invés da adicdo de nitrato de sodio. Essas alteragbes proporcionam maior
eficiéncia no nivel de oxidacdo. Com a oxidacdo da grafita e com a ajuda das
técnicas de agitagcéo e sonificagdo, o espagamento interplanar entre as camadas de
grafite € aumentado, formando o 6xido de grafeno. [19]

O o6xido de grafeno (GO) é usualmente descrito como isolante elétrico devido
a perturbagao nas redes de ligagdes sp? entre os atomos de carbono, geradas no
processo de oxidagao. Para recuperar a condutividade elétrica € necessaria que seja

feito a redugado do 6xido de grafeno. O éxido de grafeno reduzido (rGO) possui boa
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condutividade elétrica e 6&tima transparéncia, possibilitando entdo diversas
aplicagdbes em dispositivos eletrdbnicos com destaque para os condutores
transparentes. Além destas, o rGO tem sido aplicado no estudo e fabricacdo de
nanocompdésitos, em compdésitos poliméricos, no armazenamento de energia e em
aplicagdes biomédicas.

Uma fina camada de carbono sobre uma placa de vidro pode funcionalizar
sua superficie com as seguintes propriedades: barreira a agua, baixo atrito, protegao
da superficie, condutividade elétrica e alto angulo de contato. [8]

Desse modo, este estudo visa investigar a deposicdo de 6xido de grafeno
sobre a superficie de placas de vidros planos comerciais do tipo sodo-calcico,

visando conferir-lhe novas funcionalidades.
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2 OBJETIVOS

Estudar formas de aplicagdo de filmes de 6xido de grafeno sobre placas de
vidro comercial do tipo sodo-célcico, investigando seus efeitos sobre as
propriedades finais do sistema filme-substrato. As seguintes propriedades serao
avaliadas:

e Espessura, morfologia e composicdo quimica do depésito, através do
emprego de microscopia eletrobnica de varredura com analisador de
energia dispersiva acoplado;

¢ |dentificagdo dos grupos organicos funcionais presentes no filme, através
das analises espectroscépicas por FTIR (espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier) e Raman;

e Presenca de fases cristalinas, por analise por difragdo de raios X;

e Determinagdo da energia de superficie dos substratos recobertos com
filme de GO, através da medida do angulo de contato liquido-sélido, em

técnica da gota séssil.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Vidro

O vidro é um sodlido nao cristalino, proveniente da fusdo de materiais
organicos ou inorganicos com um resfriamento acelerado para que nao ocorra a
cristalizagdo. O processo de formacdo do vidro apresenta uma temperatura de
transicdo vitrea (Tg), sendo que acima desta temperatura o material apresenta
propriedades de um liquido, enquanto abaixo dela exibe propriedades de um liquido
super-resfriado, de altissima viscosidade, comportando-se, assim, como um solido
rigido. [9, 10, 11]

As matérias primas utilizadas para a fabricagdo definem o tipo e as
caracteristicas do vidro. [9]

A resisténcia quimica é uma propriedade do material que é medida pela sua
capacidade de resistir a agcao corrosiva da agua, solugéo aquosa de acidos, alcalis e
sais. Os vidros baseados em silicatos possuem uma resisténcia quimica superior a
maioria dos metais e polimeros. No entanto, esses vidros s&o suscetiveis a
dissolucdo em solugdo aquosa, em situacdes especiais. Também sido atacados
significativamente se expostos a pH muito alto, particularmente em temperaturas
elevadas. Quase todos os tipos de vidros dissolvem-se no acido fluoridrico (HF), que
ataca as ligagbes de rede. [12]

Teoricamente o vidro possui uma resisténcia a tragdo aproximadamente de
10.000 MPa e resisténcia a compressdo podendo chegar a 100.000 MPa. Porém,
observa se que na pratica sua resisténcia € igual a 1% do valor teérico. Essa enorme
reducao pode ser atribuida a presenga de riscos ou falhas microscopicas presentes
na superficie do vidro, as quais atuam como concentradores de tensao. [15, 20]

A estabilidade quimica e a resisténcia de um vidro a qualquer ataque quimico
dependem de fatores como o tipo de solugdo, tempo de exposicéo, temperatura, e

condigao da superficie do vidro. [12]
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3.1.1 Vidros Sodo-Calcicos

O vidro sodo-calcico pertence a familia dos vidros silicatos e € o vidro
comercial mais comum, correspondendo a mais de 90% da producao de vidros.
Possui uma ampla utilizacdo nos mais diversos segmentos como embalagens,
utensilios domeésticos, construcao civil, industria automobilistica, entre outros. [11]

A silica, por si s6, resultaria em étimo vidro, pois apresenta baixo coeficiente
de dilatacdo térmica, excelente resisténcia quimica e excelente transmissao
luminosa. Porém, possui um alto ponto de fusédo (acima de 1700°C). Por esse motivo
se faz necessaria a adicao de outros componentes na composi¢do do vidro, para
permitir que sua fabricagdo ocorra a uma temperatura em torno de 1250°C.
Industrialmente, exemplos de aditivos geralmente presentes em vidros sodo-calcicos
séo: os fundentes (Na20 e K20), que abaixam o ponto de fusdo da silica, os
estabilizantes (Cao e MgO), compostos que que inibem a cristalizagao indesejada e
melhoram a resisténcia quimica do vidro (Al203) e o sulfato de sédio, Na2S0O4, que
atua como afinante, responsavel por nuclear e arrastar bolhas durante o processo de
fabricagao industrial, auxiliando assim no processo de refino. [11, 14, 15]

Os principais 6xidos presentes no vidro sodo-calcico final sdo, tipicamente,
silica (71 a 73%), 6xido de sédio (13 a 16%), oxido de calcio (5 a 10%), 6xido de
magnésio (2 a 5%), alumina (0,5 a 1,5%). Entretanto, outros 6xidos podem estar
presentes em pequenos teores, provenientes de matérias-primas adicionadas para
conferir ao vidro, por exemplo: cor, baixa presenga de bolhas e controle do estado
redox de alguns éxidos. [11]

As unidades basicas da estrutura dos vidros silicatos sao grupos tetraédricos
de silica, nos quais 0 atomo de silicio € central e quatro atomos de oxigénio estédo
localizados ao redor, formando um tetraedro. Com a adi¢cao dos fundentes esta rede
€ interrompida, pois os atomos de sodio e calcio tem muita afinidade com o oxigénio
e a introducao destes faz com que alguns atomos de oxigénio que estavam ligados
ao silicio se unem a eles interrompendo a rede de silica e formando uma ligagao
mais iénica com o sdédio. Essas unidades compdem uma estrutura tridimensional

irregular, caracterizando um material n&o cristalino. [15]
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Figura 1 - Estrutura do Vidro Sodo-Calcico [16]

3.1.2 Vidros Planos Comerciais

Vidro plano é o vidro produzido em forma de chapas. Fabricado a partir do
processo float, de maneira continua e eficiente, possibilitando placas de vidros com
diversas espessuras e com graus minimos de imperfeigées [11]. O forno é carregado
com as matérias primas previamente pesadas e misturadas. Apds fundida e
homogeneizada, esta mistura liquida é continuamente derramada, em condigbes
controladas, sobre um banho de estanho fundido, sobre o qual vai flutuar (dai o
nome do processo) e, por gravidade, assumir o formato de uma folha continua de
superficies paralelas. Nessa camara, o vidro vai gradativamente resfriando-se e na
sequéncia, passa para um forno a uma temperatura ligeiramente acima de sua Tg,
onde vai sendo, a partir dai, lentamente resfriado. Esta etapa chama-se recozimento.
Apods sair do recozimento, efetua-se o corte das placas. A Figura 2 mostra um

diagrama esquematico com o processo float.
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Figura 2 - Processo de fabricagdo de vidros planos — Float [11]

O vidro plano também é conhecido como vidro float, que remete a forma
como ele é fabricado, ou monolitico, que quer dizer que é apenas uma lamina

simples de vidro, ou até mesmo comum, ou seja, que ele nao recebeu nenhum tipo
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de beneficiamento posterior, tais como o processo de témpera ou processo de
pintura e espelhacdo.[14]

Utilizado na construgdo civil, em automéveis, eletrodomésticos, moéveis e
objetos de decoragdo, o vidro plano é o principal produto da industria vidreira
mundial. De acordo com o relatério divulgado pela Modor Intelligence [17], o
mercado de vidro plano foi avaliado em 1208,51 bilhdes de dolares em 2018, com
previsdo de 1280,79 bilhdes de dodlares para o ano de 2024, com um crescimento
anual previsto de 9,33%. Fatores como aumento da urbanizagcédo, aumento no setor
imobiliario e o crescente mercado de energia solar devido a crescente dependéncia
de fontes renovaveis de energia, devem impulsionar o crescimento do mercado,

acelerando a demanda por vidro no mercado.

3.1.3 Superficie dos Vidros Sodo-Calcicos

3.1.3.1 Natureza da Superficie

Em um material sélido, superficie é o local em que o material esta em contato
com o meio circundante. O termo “superficie” € usado se o meio for vacuo ou uma
atmosfera gasosa. Quando esse meio € liquido ou sélido, o termo empregado é
“interface”. [13]

A interacdo do material com o meio promove uma mudanca estrutural em sua
superficie, consequentemente alterando suas propriedades. Geralmente, as
mudancas nas propriedades fisicas e quimicas das superficies ndo se limitam a sua
monocamada superior, mas a uma regido de transigdo mais ou menos extensa.

Efeitos degradantes, como corrosdo, abrasao e desgaste, também ocorrem
na superficie e/ou em regides préximas a superficie.

Segundo Pulker [13], é geralmente aceito que muitos problemas técnicos do
material sdo, na realidade, problemas concentrados na superficie. Isto justifica a
razao do grande esforgo investido no estudo das propriedades das superficies e no
desenvolvimento de varios tratamentos para elas.

Conforme Doremus [14], a resisténcia mecanica, a resisténcia quimica e a
qualidade o6ptica do vidro dependem do estado da superficie. Uma variedade de
reacdes fisicas e quimicas importantes no processamento e nas propriedades do

vidro acontecem em sua superficie.
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Trier e Ranke [16], por sua vez, afirmam que as propriedades da superficie de
um vidro sao definidas pela composicdo quimica do vidro e por sua interacdo com o
meio. A estrutura da superficie depende da reacdo do meio com as ligagdes de
oxidos incompletas. Nos vidros silicatos, a formagao de uma superficie leva a
ligagbes Si-O- e Si- “incompletas”. Essas ligagées reagem rapidamente com a agua
atmosférica para formar grupos SiOH, o que justifica a presenca de hidroxila na
superficie de vidros silicatos [14].

Assim, analisando-se a superficie de um vidro sodo-calcico, é possivel
observar-se um filme de agua, com suas moléculas entre a estrutura do vidro e o ar
circundante (Figura 3). Sob certas condi¢des, a agua do filme é capaz de solubilizar
os elementos alcalinos e alcalino-terrosos da superficie e posteriormente quebrar
algumas ligacdes da rede de dioxido de silicio. As microtrincas da superficie do vidro

também s&o locais de acesso para as reagdes de ataque. [16]

Glass bulk

Figura 3 - Estrutura do vidro sodo-calcico com filme de agua na superficie [16]

3.1.3.2 Caracterizagdo de uma superficie

Uma superficie pode ser caracterizada por métodos fisicos, mecéanicos ou
quimicos. A estrutura da superficie pode ser cristalina, amorfa ou de tipo misto e ser
muito diferente do volume. [13]

As propriedades das superficies sao determinadas pelas forcas superficiais e
energia superficial. Os atomos na superficie ttm maior energia potencial.

Dependendo do material e do tratamento, a superficie pode ser um isolante,

um semicondutor ou um condutor. As superficies contém defeitos em escala atémica
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e macroscopica. A natureza diferente desses defeitos requer uma variedade de

métodos para caracterizar quantitativamente a condigdo de uma superficie.[13]

3.1.3.3 Tensao Supefficial

A criacdo de uma superficie requer realizacao de trabalho. Esse processo é
sempre acompanhado por uma mudanga positiva na energia livre. A tensdo
superficial € o trabalho reversivel necessario para criar uma area unitaria da
superficie a temperatura, volume e potencial quimico constantes. A area da
superficie pode ser aumentada adicionando mais atomos ou moléculas a superficie
ou esticando a superficie existente. [14]

Supdbe-se que a tensao superficial diminui com o aumento da temperatura, o

comportamento em faixas de temperatura maiores geralmente é desconhecido. [13]

3.1.3.4 Morfologia de uma superficie

A morfologia de uma superficie € uma propriedade muito importante, pois
influencia o comportamento fisico-quimico de um material (por exemplo, dispersao
de luz). No caso de um processo de revestimento, a superficie também é o local
onde ocorre interacao filme-substrato e que influencia em muitas propriedades do
filme depositado (por exemplo, aderéncia, microestrutura, topografia).

Segundo Pulker [13], as irregularidades de uma superficie podem ser
classificadas em trés componentes de diferentes periodicidades. S&o eles:
planicidade (que tem o valor de periodicidade em torno de varios centimetros),
ondulagao (que tem um valor médio de periodicidade da ordem do comprimento de
onda da luz) e rugosidade (que tem os valores na regido do nandémetro). A
planicidade dos substratos é de principal importancia na producao de espelhos e

filtros 6pticos de alta qualidade.
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3.1.4 Modificagbes da superficie do vidro

Segundo Trier e Ranke [16], as modificagbes em uma superficie de vidro
podem ser classificadas da seguinte forma:
v Métodos que geram uma nova superficie removendo material da
superficie original.
v' Métodos que ndo formam uma nova superficie, embora a superficie
original seja modificada pela troca de material.
v Métodos que geram uma nova superficie adicionando material a

superficie original.

A Figura 4 resume alguns processos utilizados para a modificagdo da

superficie de vidros.

Métodos para modificagao da superficie do vidro

r b 4 D ([ )

Removendo Alterando o Adicionando
material da superficie | | material da superficie | | material na superficie
" Y A J

(Mecanicamente: \ (Por difusao: \ G)r plasma: \

v Desbaste v" Coloracao do v" lonizacéo
v Polimento vidro v PECVD
Quimicamente: v Endurecimento || Por fase gasosa:
\ v" Decapagem / \ quimico ) : lI::J/Zenzagao
v CVD
Por fase liquida/solida:
v" Pintura

v Revestimentos
ceramicos

v Revestimentos
Au/Pt/Ag

v Sol-Gel

\f Hibridos J

Figura 4 — Métodos de modificagdo da superficie do vidro, adaptado de Trier e Ranke [16]
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3.1.5 Método Dip-Coating

O método dip-coating, também conhecido como método de imersao,
consiste em adicionar material a uma superficie através da imersao vertical do
substrato em uma solugcdo [18]. Com velocidade constante e geralmente a
temperatura ambiente, o substrato é imerso na solu¢cdo e em seguida retirado. Logo
apos retirado do banho o conjunto substrato mais filme é aquecido para que ocorra a
secagem do filme, eliminagdo de produtos orgéanicos e reforgar a aderéncia do filme
ao substrato.

O método dip-coating permite a deposi¢gao de mais de uma camada, desde
que o filme esteja densificado. O processo pode ser repetido para aumentar a
espessura do filme, ndo necessariamente na mesma solucdo, podendo ser
imergidos em outras solugdes para depositar filmes com propriedades diferentes

O método dip-coating se destaca dos demais métodos de deposig¢ao pelo fato
de que é possivel obter filmes finos, homogéneos e com grandes dimensdes (até 10-
12m?), a partir de uma solugéo estavel, além de ser uma técnica simples e de baixo
custo [18]

A Figura 5, exemplifica o processo de dip-coating.

Figura 5 — Processo Dip-Coating — Fonte: elaborada pelo autor
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3.1.6 Molhabilidade

Molhabilidade é definida como o espalhamento de um liquido sobre uma
superficie sélida. A molhabilidade depende diretamente das propriedades fisicas do
sélido, do liquido e do meio gasoso, como também da homogeneidade do sélido, do
liquido e da rugosidade da superficie solida. [20]

Lazghab e co-autores [21] relatam que para ocorrer o molhamento é
necessario que as moléculas do liquido em contato com a superficie soélida vengam
a atracdo exercida pelas outras moléculas do liquido, desloquem as moléculas de
gas adsorvidas na superficie do soélido e fiquem aderidas ao solido. Para o
molhamento ocorrer espontaneamente € necessario que as forgcas de adeséao solido-
liquido sejam mais fortes que as forgas coesivas no liquido e as forgas entre sélido e
gas. [21]

A molhabilidade de uma superficie esta correlacionada ao equilibrio
termodindmico presente nas interfaces entre as fases sélida, liquida e gasosa, e
caracterizada pelo angulo de contato, o qual define a taxa de molhabilidade de um

liquido sobre um substrato [22]. A equagdo de Young descreve esse equilibrio:
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Figura 6 — Representagao do angulo de contato formado e equilibrio termodinamico

Conforme Thomas Young, citado em [23], para cada combinagdo de um
sélido e um fluido existe um angulo de contato de equilibrio no ponto trifasico.
De acordo com Neumann e colaboradores [24], devido a sua simplicidade, o
metodo da gota séssil € o procedimento mais utilizado para se obter o angulo de
contato de um liquido com um sdlido, cujo processo depende unicamente da

utilizagcdo de um gonidmetro e um microscopio.
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Em geral, superficies hidrofébicas apresentam baixa energia livre de
superficie e produzem angulo de contato com valores superiores a 90°. Superficies
hidrofilicas, em contrapartida, apresentam valores superiores de energia livre de
superficie e produzem angulos menores que 90°. Para valores superiores a 150°, as
superficies sdo classificadas como super-hidrofébicas. Assim, quando um liquido se
espalha totalmente sobre uma superficie solida, ela é perfeitamente molhante e

hidrofilica [25]. Essas situagdes sao representadas na Figura 7.

Malhabilidade

4 \ I\Ai

g <5 a8 <90 | fi =90 & = 150°
Superhidrofilico Hidrofilico ; Hidrofobico Superhidrofobico

Figura 7 — Representagéo de diferentes condigbes de molhabilidade de uma superficie por um liquido

Fonte: elaborada pelo autor

3.1.7 Energia de Superficie

A energia de superficie (ys) € gerada pela coesédo entre os atomos e as
moléculas que constituem uma substancia, sendo definida através de diferentes
tipos de interacao, que sao diferenciadas como polares e dispersivas. As interagées
dispersivas sdo interacbes de Van der Waals, enquanto as interagbes polares
compreendem as relagdes entre dipolos permanentes e entre dipolos permanentes e
induzidos (ligagbes de hidrogénio). A energia de superficie (ys) pode ser definida
como a soma das contribui¢cdes polares (yp) e dispersivas (yd). [26]

A energia de superficie tem relac&o direta com a molhabilidade dos solidos e
pode ser mensurada indiretamente a partir de valores de angulo de contato de
diferentes liquidos, polares e apolares. [27].

Anteriormente, Wu [27] propds que a energia de superficie (ys) pode ser
definida como a soma das contribuigdes polares (yp) e dispersivas (yq). Uma vez que
a tensao superficial é proporcional a energia intermolecular, a propria tensao

superficial (y) pode ser considerada como a soma de uma componente de dispersao
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(yd) e uma componente polar (yp). A tensao interfacial entre um liquido e um sélido

pode entdo ser avaliado pela equagdo da média harménica, da seguinte forma:

d d
YLvYs YIvYS )
= ys + Vv — 4( i
YT VT T A Y+ vt
(1)

Ou pela equagao da média geométrica, da seguinte forma:

Ysz = Ys + Yov — 2[(vivYD 2 + (¥ivyd) ] 2

Onde:
vs € a energia de superficie do solido;
ysL € a tenséo interfacial entre o sélido e o liquido;

yLv € a tensao superficial do liquido;
v%s e yPs sdo a dispersdo e os componentes polares da energia de

superficie do sdlido;
viv e yPLv sdo a dispersdo e os componentes polares da tensdo

superficial do liquido.

Usando a equagado de Young , as equagdes (1) e (2) se transformam nas

equacdes (3) e (4), respectivamente.

i .l
Yv'Ys YivYs
(1 + cos 0) = 4( - )
L Yiv+ ve Yev+ 73 .

YL(l + cos 0) = 2[(')’%\/’)’%) R+ (YEVYE)M] @

Se os angulos de contato feitos por dois liquidos de y4 e yp conhecidos sé&o
medidos, é possivel resolver a equagao (3) (média harménica) ou (4) (média

geométrica) e encontrar y% e yPs para o solido. [23]
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3.2 Grafeno

O grafeno € uma monocamada plana de atomos de carbono com hibridizagao
sp?, apresentando anéis hexagonais ligados entre si por meio de ligagbes o com trés
outros atomos de carbono vizinhos, analogo a uma colmeia, conforme ilustrado na
Figura 6, criando uma forga atdmica Csp>-Csp?. A alta condutividade elétrica do
grafeno é proporcionada pela ligacdo 1 deslocalizada, resultante do tipo de

hibridizagdo dos atomos de carbono presentes na estrutura do grafeno. [19]

Figura 8 — llustragcao do Grafeno [19]

Conforme ilustrado na Figura 9, o grafeno pode ser considerado como base
de outras estruturas grafiticas para se compreender e descrever propriedades de

compostos baseados em muitos atomos de carbono tais como: fulerenos, nanotubos
de carbono e grafite. [1]

Figura 9 - Grafeno como bloco basico de construgdo para materiais de outras dimensionalidades,

como o fulereno (esq.), os nanotubos de carbono (centro) e a grafita (dir.).[1]
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O grafeno foi observado pela primeira vez em 1930, porém, somente em 2004
A. Geim e K. Novoselov, utilizando o método de peeling em um pedago de grafite
com o auxilio de uma fita adesiva, conseguiram isolar e caracterizar alguns pedagos
de grafeno do tipo multicamadas.[19] Este material apresenta étimas propriedades,
tais como alta estabilidade térmica, elevada area superficial e elevada transmitancia
optica. [1]

As excelentes propriedades do grafeno rapidamente despertaram o interesse
de pesquisadores e empresas, pois possibilitam varias aplicacdes desse composto

em eletrbnica, energia solar, compdsitos poliméricos, entre muitas outras. [1]

3.2.1 Obtencao do Grafeno

O grafeno pode ser obtido por varios processos como por deposi¢gao quimica
de vapor (CVD), por meio de esfoliagdo mecéanica da grafita ou por crescimento
epitaxial em substratos e pelo método de esfoliagao do grafite bulk, que é constituido
por sucessivas etapas de oxidagao, esfoliacdo e redugao de folhas de grafite. Além
disso, o grafeno pode ser obtido através da esfoliagdo quimica, que consiste em
aumentar o espagcamento entre camadas para diminuir as forcas atrativas de Van
der Waals, resultando em compostos intercalares de grafeno que a seguir sao
esfoliados por rapido aquecimento ou através da sonificagédo. [29]. Ainda, é possivel
obter grafeno através do método de “unzipping”, que consiste no rompimento das
paredes de nanotubos formando folhas de grafeno. [19]

A Tabela 1 apresenta vantagens e desvantagens de alguns métodos de

obtencgao do grafeno.
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Tabela 1 — Vantagens e desvantagens dos métodos de obtengéo do grafeno [19]

Método de Obtengao Vantagens Desvantagens
-baixo namero de defeitos;
. -obtengdao de monocamadas de . .
Peeling do grafite -baixo rendimento.
grafeno;

-relativo baixo custo.

. . : -elevado custo em relagao
-baixo numero de defeitos; )
aos demais métodos;

CVD e derivados -obtenc¢dao de monocamadas de » .
-utilizagao de metais como
grafeno.
substrato.
-rendimento elevado;
-obtengdo de grafenos de
Esfoliacdo do grafite multicamadas; -consideravel numero de
bulk -facil processabilidade do defeitos na amostra.

material final;
-relativo baixo custo.

3.2.2 Oxido de grafeno (GO)

O o6xido de grafeno (GO) é um produto proveniente da oxidacédo da grafita.
Este processo gera defeitos na estrutura bidimensional da folha de grafeno, mas
mantém sua estabilidade mecénica. Tais defeitos permitem a incorporagdo de
grupos funcionais ao material, tornando possivel a interacdo com materiais
organicos e inorganicos. Além disso, o0 GO é um material eletronicamente hibrido,
devido a variagao de regides que contém ligagbes o ou ligagbes n, 0 que faz com
que o GO possa se caracterizar as vezes como material isolante, as vezes como um
semicondutor ou ainda como um semi-metal, possibilitando ao material um alto

potencial de aplicagao. [29]

A estrutura do 6xido de grafeno é bem definida, porém, pode variar de acordo
com o método de sintese ou pelo grau de oxidagdo. Por depender fortemente do
processo de oxidagdo, alguns autores defendem que o GO é um grupo de
compostos. No geral, ele € composto por folhnas atomicamente finas com dimensdes

laterais de alguns micrometros e espessura um pouco maior que a do grafeno que é
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0,34nm. Ele contém ligagbes de carbono tanto de hibridizagdo sp? quanto sp® e
ainda pode conter alguns grupos funcionais como epoxi, hidroxilas e carbonilas. [30]

Existem alguns modelos que s&o considerados como as melhores
representacdes das folhas de GO.

Lerf e co-autores [30] sugerem que o GO é um grafeno funcionalizado com
grupos oxigenados, onde hidroxilas e epdxis sado os principais grupos presentes na
superficie, enquanto que os grupos carboxilicos estdo presentes majoritariamente
nas bordas das folhas de GO. Também, afirmam que a estrutura do GO pode se
apresentar de forma aleatdria, envolvendo dois tipos de regides, cujos tamanhos
dependem do grau de oxidagao: regides que contém anéis aromaticos ndo oxidados
e regides onde grupos funcionais contendo oxigénio estdo em ambos os lados do

plano e nas bordas da folha de GO, conforme mostrado na Figura 10. [30]

Figura 10 - Representagao da estrutura do GO proposta por Lerf-Klinowski e colaboradores. [30]

Por outro lado, Dékany e colaboradores [33] apresentam modelo que se difere
do proposto por Lerf et at. por considerar que a rede estrutural pode ser ondulada e

apresentar defeitos como buracos. A Figura 11 mostra o modelo de Dékany. [30]
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Figura 11 - Representagao da estrutura do GO proposta por Dékany. [30]

Gao e co-autores [31], por outro lado, propuseram que o GO também possui
grupos cetonas, alcoois terciarios e lactonas. Todos esses grupos fazem com que
parte da hibridizacdo do carbono passe de sp2 para sp3. A Figura 12 mostra o

modelo de Gao e colaboradores.

Figura 12 - Modelo estrutural de GO, levando em conta os anéis de lactol de cinco e seis membros
(azul), éster de alcool terciario (roxo), funcionalidade hidroxila (preto), epoxi (vermelho) e cetona
(verde). [31]

As propriedades quimicas do o6xido de grafeno podem ser ajustadas de
acordo com a variagao da quantidade de oxigénio presente na estrutura, através da
reducado desse elemento e, consequentemente, dos grupos funcionais em que ele

esta presente.
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A remocgao desses grupos funcionais proporciona uma melhora nas ligagdes r,
fazendo com que as caracteristicas semi-metalicas do grafeno sejam parcialmente
restauradas, aumentando a condutividade elétrica do GO, quando comparada ao
GO inicial.

O processo de delaminagdo mecanica do grafeno é facilitado pelo processo
de oxidacao. Quando grupos funcionais sdo adicionados ao grafeno através desse
processo, os planos da grafita, ligados pelas forgas de Van der Waals, distanciam-se.
Isso se da devido ao fato de a distancia entre os planos ser proporcional a forga pela

qual eles sao ligados. [32]

3.2.3 Obtencgao do GO

O GO pode ser obtido por diversos métodos. Os métodos mais comuns de
sintese do oxido de grafeno sdo o de Brodie [34], de Staudenmaier [35] e de
Hummers [32], a partir dos quais 6xido de grafite € obtido e posteriormente esfoliado
quimicamente para que se obtenha 6xido de grafeno.

Publicado em 1859, o método de Brodie consiste em adicionar em um
recipiente a grafita e em seguida uma solugdo oxidante de cloreto de potassio e
acido nitrico. O recipiente onde a mistura esta é entao colocado em banho-maria por
um periodo de 3 a 4 dias a uma temperatura de 60°C para que os vapores amarelos
(NO2 e N204) deixem de ser emitidos. A substancia € entdo lavada por decantacéo,
ficando praticamente livre de acidos e sais. A secagem é realizada em banho-maria
e 0 processo de oxidagao repetido até que nenhuma modificagdo seja mais
observada (0 que ocorre apds o quarto ciclo de oxidagdo). A substancia é entao
seca em vacuo a 100°C.[34]

O método de Staudenmaier é uma variagao do método de Brodie onde, para
aumentar o grau de oxidacao, 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 reacdo. Nesse método, é utilizada uma quantidade
de cloreto cerca de 10 vezes maior que a quantidade da grafita. O resultado desse
método € um GO altamente oxidado em uma unica etapa, ndo sendo mais
necessario realizar consecutivas reagdes de oxidacido para se alcancgar um alto teor
de oxigénio. [35]

Em 1958, Hummers e Offeman desenvolveram um novo método, utilizando

acido sulfurico concentrado, nitrato de soédio e permanganato de potassio, ausente



36

de agua, conseguindo niveis de oxidagdo parecidos aos métodos descritos
anteriormente. Esse método é o mais utilizado até hoje, por ser o mais rapido (dura
menos de 2 horas), por ser realizado a temperaturas menores que 45°C e por ser o
mais seguro dentre os trés citados, pois nao libera ClIO2, um gas toxico e explosivo.
Além dos agentes quimicos utilizados no processo de sintese, foi percebido que o
tamanho de grao utilizado na reacao influenciava o tamanho da folha de GO e,
assim, também pode ser considerado como um parametro de sintese. [37]

Apesar de ter avangado bastante em relacdo aos métodos anteriores, o
método proposto por Hummers ainda apresentava algumas desvantagens tais como:
oxidagdo incompleta, geracdo de gases toxicos como o NO2 e agua residual
contendo ions de sodio e de nitrato, que séo dificeis de serem removidos.

Sendo assim, algumas melhorias foram introduzidas no processo. Em 1999,
Kovtyukhova e co-autores, propuseram um pré-tratamento da grafite em mistura com
H2SO4, persulfato de potassio (K2S20s) e pentoxido de fésforo (P20s), por varias
horas, com o intuito de aumentar o nivel de oxidacao. [36]

O método de Hummers modificado €, hoje o mais utilizado para sintetizar o

GO e suas etapas estado esquematizadas na Figura 13.
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Figura 13 — Etapas do método de Hummers modificado. [36]
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3.2.4 Oxido de grafeno reduzido (rGO)

O o6xido de grafeno possui grupos funcionais com oxigénio e o processo de
reducdo consiste em diminuir ou retirar totalmente esses grupos. Este processo é
importante, pois determina a qualidade do 6xido de grafeno reduzido (rGO) e
possibilita a comparagao com o grafeno. A reducédo pode ser realizada através dos
meios quimicos, térmicos ou por radiacdo.

A redugdo quimica do GO pode ser realizada utilizando diversos agentes
redutores como dimetil-hidrazina , hidrazina monohidratada [38], borohidreto de
sédio (NaBH4) [38], benzeno-1,4-diol (hidroquinona, Cg¢H4i(OH);) [39],
hidroxilamina(NH,OH)] [41],1-metil-2-pirrolidona (metilpirrolidona (NMP), CsHoaNO).
[42], entre outros. O agente redutor mais utilizado € o NaBH4 pela sua eficacia na
reducdo das funcionalidades do aldeido e cetona, como também na reducao de
ésteres para alcoois primarios.

A Figura 14 mostra o0 mecanismo da reac¢do do boro hidreto de sdédio com os
aldeidos ou as cetonas, feito em duas etapas. Na primeira etapa, o hidrogénio &
removido do NaBH4 e é adicionado ao carbono carbonilico, formando a ligagao do
carbono com o hidrogénio e quebrando uma ligagdo do carbono com o oxigénio.
Esta etapa resulta em um elétron sem ligacdo no oxigénio, tornando o oxigénio
carregado negativamente, conhecido como alcoxido. Na segunda etapa, o alcdxido
retira um hidrogénio de uma molécula de agua (ou de um acido), formando o alcool e
o hidréxido de sodio (NaOH). [43]

H—OH

0 ~
. OOHE o 1299 LB, e etae OH B
“H‘ﬁm — "/r'qk/\ — H«’t\/\

Figura 14 - Mecanismo reagao boro hidreto de sodio Fonte: Adaptado de Ashenhurst [35]

Yang e colaboradores [44], comprovaram a eficiéncia da redugdo quimica
utilizando o NaBH4, por meio da analise de espectrometria de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS). Verificaram que a redugéo proporcionou o decréscimo de grupos

6xidos, incluindo carboxilas, e consequentemente, o aumento da razédo C:O. [44]
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Na redugdo térmica a amostra é inserida em forno pré-aquecido com
atmosfera modificada e os grupos funcionais sao removidos na forma de agua (H20),
diéxido de carbono (CO2) e monéxido de carbono (CO).

Gao e co-autores. [39] propuseram quatro rotas de reducao térmica para o
oxido de grafeno. Na rota , a redugédo de hidroxila ocorre em duas etapas e produz
CO, deixando a folha de grafeno com sua estrutura planar incompleta. Na rota 2, o
grupo hidroxila sai diretamente da folha de grafeno, produzindo um radical OH e um
radical de grafeno. Isto ocorre acima da temperatura critica, definida como o ponto
em que AG = 0 (650°C), mostrando que o aumento da temperatura fara a
desidroxilagédo espontédnea do GO. Quando a temperatura € maior que 650°C, até
mesmo as hidroxilas ligadas as bordas do GO podem ser facilmente removidas. A
rota 3 envolve desoxigenagdo em uma etapa para os grupos carbonilicos, onde a
temperatura critica para a descarbonilacdo € de 1730°C. A rota 4, que também
ocorre em uma sé etapa, a desoxigenagao para os grupos carboxilicos onde a
temperatura de descarboxilacao é de 1000°C [46]

Saleem e colaboradores [45], realizaram a redugao térmica colocando suas
amostras de GO num forno a 500°C, a uma taxa de aquecimento de 2°C min, por 2
h, deixando esfriar dentro do forno até a temperatura diminuir a 50°C £ 5°C. Os
resultados demonstraram que a maioria dos grupos de 6xidos sdo removidos. Porém,
o grupo hidroxila (O-H) e o cianeto (C-N) permaneceram ligados as camadas de rGO.

O processo de reducdo do GO por meio de radiagcdo pode ocorrer através de
um feixe de elétrons ou de raios gama. Quando o feixe de elétrons, ou o raio v,
colide com um material, ocorre a sua ionizagdo. Se a radiagdo possuir baixa
quantidade de energia, a ionizagdo nao ocorrera e a radiagado sera chamada de nao
ionizante. [47]

Na reducgdo por radiagdo, os raios y ou os feixes de elétrons irdo decompor
as moléculas de agua (presentes na dispersdo de agua, alcool e GO) em espécies
oxidantes e espécies redutoras A presenca de alcool nessa mesma dispersao ira
eliminar as moléculas oxidativas agindo como sequestrador de radicais livres e
criando um meio redutor. O GO disperso é reduzido devido a alta capacidade reativa

das espécies resultantes no meio. [47]
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e a metodologia utilizada para a
sintese do 6xido de grafeno, na preparagdo do material utilizado como substrato, do
método de deposicdo do filme e as técnicas de caracterizagdo empregadas na

caracterizacao e medida de algumas propriedades do conjunto substrato-depdsito.

4.1. Materiais

A grafita utilizada para a sintese do GO foi a GRAFMAX FP 120, fornecida
pela empresa Nacional de Grafite (Sdo Paulo, SP). De acordo com a especificagao
do fabricante, apresenta teor de carbono de 99,98% m/m.

Para a produgdo de GO foram utilizados os seguintes reagentes quimicos:
acido sulfurico P.A. - H2SOg4; persulfato de potassio P.A. - K2S20s; pentoxido de
difésforo - P20s; nitrato de sodio P.A. - NaNOs; permanganato de potassio P.A. -
KMnOyg4; peréxido de hidrogénio P.A. - H202; &cido cloridrico P.A.

O material utilizado como substrato foi o vidro sodo-calcico comercial na
forma de laminas para microscépio, da marca Bioslide Ref. 217102, com as

seguintes dimensdes: 25 x 75 mm com espessurade 1 a 1,2 mm.

4.2. Procedimento Experimental

4.2.1 Obtencao do GO

O oxido de grafeno utilizado neste estudo foi produzido no Laboratério de
Reologia e Engenharia de Polimeros do Departamento de Engenharia Metalurgica e
de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (Poli-USP). O
método utilizado foi o de Hummers modificado. Esse laboratério conta com um grupo
de alunos e pesquisadores que vem estudando esses materiais desde o ano 2014,
0s quais foram responsaveis por aperfeigoar os métodos de obtengéo de grafeno, de
GO e de sua redugao. [37]

Utilizou-se, para a etapa de pré-oxidacao da grafita, 30 mL de acido sulfurico
(H2S04), 5g de persulfato de potassio (K2S20s), 5g de pentdxido de difésforo (P20s)
e 10g de grafita (pd). Os materiais foram misturados e agitados a uma temperatura
de 80°C por 6 horas. Apos a mistura resfriar naturalmente até atingir a temperatura

ambiente, foi acrescentado 1L de agua deionizada e em seguida lavado por filtragao



40

até alcancar pH de aproximadamente 7. A dispersao foi seca em estufa a 70°C por
15h.[37]

A grafita pré-oxidada foi adicionada a um banho de gelo com 460 mL de acido
sulfurico e 5 g de nitrato de sddio, onde permaneceu por 30 min sob agitagédo
constante. Adicionou-se entdo 30 g de permanganato de potassio. Esta mistura foi
agitada em banho de gelo para ndao superaquecer a mistura e nao danificar o
equipamento, por mais 30 min. Manteve-se entdo a mistura em temperatura de 40
°C por 2 h. Apds isso adicionou-se a mistura a um béquer contendo 920 mL de agua
e logo em seguida foram adicionados 50 mL de peréxido de hidrogénio. A mistura
permaneceu sob agitacdo por mais 30 min, Em seguida a mistura foi filtrada.

Apos a filtragem, o soluto obtido foi inserido em 1000 mL de solugéo de acido
cloridrico (274 mL de HCI + 726 mL de H20 deionizada) e filtrado novamente. A
dispersao foi entdo envolvida com papel celofane e foi realizada dialise em agua
deionizada até alcancgar o pH de aproximadamente 7. Esta dialise foi realizada em

um recipiente com agua corrente, para evitar saturagéo.

4.2.2 Preparagao do Substrato

Foram utilizadas laminas para microscopia Optica com dimensdes de
25x75mm. Para uma parte do experimento cada lamina foi cortada em trés partes
iguais, obtendo-se assim, trés corpos de prova com medidas aproximadas de
25x25mm. Ja para a outra parte do experimento nao foi necessario o corte das
laminas. Logo apds a etapa de corte (quando necessario) as laminas foram
submetidas ao processo de limpeza conforme descrito abaixo:

= Lavagem das laminas de vidro com agua deionizada e detergente
neutro;

= Fervura em agua deionizada por aproximadamente 30 minutos;

= ApOs esfriar, as laminas foram lavadas em alcool etilico, €;

= As laminas foram secas com ar comprimido filtrado.

4.2.3 Preparagao das Solugbes precursoras

As solugdes foram preparadas a partir do GO disperso em agua produzido

previamente no Laboratério de Reologia e Engenharia de Polimeros do PMT/USP.
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As solugbes foram diluidas em agua deionizada com as seguintes
concentracées: (2,0 g/L; 1,0g/L; 0,50g/L; 0,25¢g/L; 0,1g/L e 0,05g/L), apés, foram
dispersas por ultrassom.

A dispersao foi realizada no processador ultrassénico SONICS VCX 750.
Cada solucao foi colocada em um banho de gelo, com o intuito de que o aparelho
nao esquentasse. O periodo da dispersao foi de 15 minutos a uma amplitude de
53%, com pulsacdo de 2 para 1, ou seja, a cada 2 segundos de emissao de

ultrassom, 1 segundo de descanso.

Figura 15 — GO em agua, concentragoes 1,0g/L; 0,50g/L e 0,25¢g/L. Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.4 Deposigcao do filme

Diversos métodos de deposi¢cao das solugdes de GO sobre os substratos foram

testados, os quais serdao descritos a seguir:
Método 1: Gotejamento

Foi depositada uma gota da solugdo sobre a superficie da lamina e em
seguida a amostra foi colocada em estufa para secar durante 24h a 120°C. Foram
utilizadas para este método as solugdes de 1,0 g/L, 0,5 g/L e 0,25 g/L. As laminas
utilizadas para este método foram as laminas recortadas nas dimensdes de 25 x
25mm.

As figuras 16 e 17 mostram as ldminas antes e depois da secagem.
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Figura 17- Solugbes depositadas através do Método 1 em laminas de vidro apds a secagem Fonte:

elaborado pelo autor

Método 2: Solugdo espalhada com auxilio de outra lamina (placa sobre placa)

Como pode ser observado nas figuras 16 e 17 , no método 1 o GO
concentrou-se no meio da gota, provavelmente devido as tensdes superficiais da
agua e ao fato de o GO ser extremamente fino e leve. Assim, no método 2, para
forgcar que a gota se espalhasse melhor na superficie, foi utilizada uma segunda
ldamina, colocada em cima da gota.

Em seguida a amostra foi colocada em estufa para secar a 60°C por 2 horas,
Ap0s este periodo, a segunda lamina foi retirada e a amostra permaneceu em estufa
por mais 24h, a 200°C. Foram produzidas as amostras D1 (com a solugéo de 0,25
g/L), D2 (com a solugao de 0,5g/L) e D3(com a solugéo de 1,0g/L).

Ademais, com o intuito de formar um filme mais espesso sobre a lamina de

vidro, foram produzidas amostras com duas e trés deposi¢cdes, amostras, D12 e D13,
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respectivamente, todas elas com a solugao de 0,25g/L. Para efetuar a deposicao de
uma nova camada, efetuou-se o seguinte procedimento: apos a secagem da lamina
a 60°C, a lamina superior foi retirada e depositou-se mais uma gota e em seguida, a
ldamina superior foi novamente posicionada sobre a outra ldmina e efetuou
novamente a secagem. Findando a secagem da ultima camada, retirou a lamina
superior € a amostra permaneceu na estufa por 24h a 200°C.

As laminas utilizadas para este método foram as laminas recortadas (25 x
25mm).

A Figura 18 mostra as laminas antes da secagem.

Figura 18 - Solugdes depositadas através do Método 2 em laminas de vidro logo apds colocar a

segunda lamina sobre a gota. Fonte: elaborado pelo autor

Método 3: Dip-Coating

Este método foi realizado com um equipamento DIP COATER da marca
Construmaqg, com velocidade de puxamento de 0,2 cm/min. Para esse método,
foram utilizadas solugbes com concentragéo de 2 g/L, 0,1 g/L e 0,05 g/L. As laminas
utilizadas como substrato foram as de 25 x 75mm, ou seja, as laminas originais,

sem recortar. O equipamento € apresentado na Figura 19.
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Figura 19 - Equipamento Dip-Coater. Fonte: elaborado pelo autor

Inicialmente foram produzidos trés tipos de amostras, A1 (1 imerséo), A2 (2
imersdes) e A3 (3 imersdes) com a solugédo de 2 g/L para investigar-se o efeito das
imersdes sucessivas.

Apés anadlise e definicdo do numero de imersdes, novas amostras foram
produzidas, desta vez com solugdes mais diluidas e com somente uma imersao: F1
(0,05 g/L) e G1 (0,1 g/L).

Todas as amostras foram produzidas conforme o procedimento a seguir:

com o equipamento regulado e com a solugido posicionada, prendeu-se uma
lamina na garra do equipamento. A seguir, a lamina foi imergida na solugao. Apods a
retirada da lamina da solugao, foi efetuada a secagem com o auxilio de um soprador
térmico, apds a amostra foi colocada em estufa a 200°C por um periodo de 2 horas.

Para as amostras com mais de uma imersao, efetuou-se a secagem com o
soprador térmico entre as imersdes e apos a ultima emersdo para entdo a amostra

seguir para a secagem em estufa a 200°C.
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4.3 Caracterizagao das amostras

Nos proximos itens, serdo apresentadas as técnicas instrumentais utilizadas

para a caracterizacao dos filmes obtidos.

4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

As amostras foram analisadas em um microscopio MEV-FEG, modelo Inspect
F50, operando a 20 kV. As amostras foram recobertas com ouro utilizando-se um
“sputter coater” da marca Balzers. Ambos os equipamentos disponiveis no
Laboratério de Microscopia Eletrénica e de Forga Atébmica — LABMICRO — PMT —
Poli/USP.

4.3.2 Difragao de raios X (DRX)

O equipamento utilizado para andlise das amostras foi um difratdmetro
Philips X’PERT MPD, disponivel no Laboratério de Solidos Nao-Metalicos Pérsio de
Souza Santos, PSS - PMT - Poli/USP, utilizando-se os seguintes parametros:
radiacdo ka do cobre, (A = 1,5418 A). com varredura de 5 a 60°, com passo de 0,02°

e tempo de permanéncia de 20 s.

4.3.3 Espectroscopia vibracional de absorg¢ao no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

As andlises foram feitas com o auxilio de equipamento da marca Thermo
Fisher Scientific, modelo Nicolet iS10, disponivel no Laboratério de Analises
Quimicas/ CQuiM-IPT, com as seguintes condi¢des de andlise: repeticbes: 32;
resolugdo: 4,0 cm™ ; detectorr DTGD KBr; beamsplitter: KBr; formato: %

transmitancia; ATR (cristal de germanio).
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4.3.4 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas, utilizando um
espectrdbmetro Raman da marca WITEC, modelo Confocal Raman Microscope Alpha
300 R, com comprimento de onda verde de 532 nm e 45 mW, localizado no
Laboratério de Microeletrénica (LME) — EPUSP do Grupo de Novos Materiais de
Dispositivos (GNMD). Para cada amostra foram obtidos pelo menos 3 espectros em

regides diferentes.

4.3.5 Espectroscopia UV/Vis/NIR

Para as medidas de absorbancia o6ptica foi utilizado o espectrofotdmetro
modelo CARY 500 Scan UV-Vis-NIR da marca Varian, localizado no laboratério
LACIFID do Instituto de Fisica da USP. Foram obtidos espectros de absorbancia em

funcao do comprimento de onda no intervalo de 200 a 1000 nm.

4.3.6 Angulo de contato

Para as medidas dos angulos de contato foi utilizado o gonidmetro Ramé-Hart,
modelo 100-10, disponivel no  Laboratério de Reologia e Engenharia de
Polimeros do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola
Politécnica da USP. As gotas foram depositadas no substrato com o auxilio de micro
seringa Hamilton Microliter. As solugdes de referéncia utilizadas foram: agua
deionizada e Diiodometano 99%, ref. 158429, da empresa Sigma-Aldrich. O volume
de cada gota foi de 10 pL e, para cada substrato, foram medidos os angulos de

contato de 5 gotas de cada solugdo em diferentes regides do substrato.



Figura 20 - Gonidbmetro Ramé-Hart, modelo 100-10 Fonte: elaborada pelo autor

47
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5 Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos

ensaios de caracterizagao dos filmes depositados.

5.1 Método 1: Gotejamento

Como pode ser observado na Figura 21, nao foi possivel obter-se um filme
homogéneo de GO utilizando-se o gotejamento como forma de deposi¢gdo da
solugao sobre o substrato de vidro. Pode ser verificado que, quando depositadas,
as gotas apresentavam boa dispersao. Porém apds a secagem € possivel notar-se
uma aglomeragao do soluto no centro da gota, criando um filme heterogéneo.
Apesar da aglomeracao do soluto, foi possivel observar-se, a olho nu, um gradiente
de transparéncia entre as amostras, evidenciando o efeito da concentragéo.

O fato de as gotas ndo terem sido espalhadas mecanicamente sobre a
superficie, possibilitou que a tensao superficial da solucao fizesse com que o soluto
se concentrasse no meio da gota. Este fenbmeno foi observado em todas as

amostras independente da concentracao da solucao.
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Figura 21 - Solugbes depositadas através do Método 1 em laminas de vidro apds a secagem Fonte:

elaborado pelo autor
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5.2 Método 2: Placa sobre placa

Para melhorar a distribuicdo da solugao sobre o substrato, uma segunda
lamina de vidro foi colocada sobre a solugdo até que a secagem ocorresse. Como
pode ser observado na Figura 18, a solugao foi espalhada sobre toda a superficie do
substrato. Também é possivel observar-se diferenca nas cores devido a diferenca de
concentracdes das solugdes.

Apos secar as amostras em estufa, foi possivel observar-se um filme mais
uniforme em comparagdo com o método 1. Porém, uma analise mais aprofundada
na amostra como o auxilio do MEV foi possivel observar que o filme ainda era

bastante descontinuo.

5.2.1 Anadlise no Microscopio Eletrénico de Varredura— MEV e EDS

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para efetuar uma analise
mais detalhada da superficie, buscando verificar-se a formagao do filme e sua
morfologia.

Para efetuar as analises, as amostras foram recobertas por uma camada de
ouro. Imagens do vidro (substrato) sem deposi¢cao da solugao foram feitas para fins

de comparacgao, sdo apresentadas na Figura 22.

Figura 22 - Imagens de MEV feitas na placa de vidro sem depésito de solugdo, ampliada de:

(a)5.000 vezes, (b)10.000 vezes e (c)40.000 vezes. Fonte: elaborado pelo autor
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A Figura 23 mostra as imagens de MEV das superficies de amostras obtidas
apo6s a deposicao de filme. Foi possivel verificar a presenca do filme, principalmente
quando se compara essas imagens com aquelas do substrato “limpo” (Figura 22),
notando-se, também, que conforme a concentracdo de GO aumenta, aumenta
também o nivel de aglomeragéo do soluto no filme, evidenciado pelas regidées mais

escuras das imagens.

(b)

(© (d)

®

Figura 23 - Imagens de MEV feitas nas amostras (a) D1 (ampliada 500 vezes), (b) D1 (10.000 vezes), (c) D2
(500vezes), (d) D2 (10.000 vezes), (e) D3 (500 vezes), (b) D4 (10.000 vezes). Fonte: elaborado pelo autor
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Os recobrimentos mais homogéneos foram observados nas amostras
recobertas com a solugcado 0,25 g/L (D1). Mesmo assim, ainda é possivel observar
uma aparente descontinuidade no filme. Conforme ja descrito anteriormente, novas
amostras foram produzidas, no intuito de verificar o efeito do aumento no nimero de
camadas depositadas sobre a homogeneidade e espessura do filme, além de
possiveis alteracdes nas propriedades das amostras.

Como poderia ser antecipado, o aumento no niumero de camadas diminui a
transparéncia da amostra, provavelmente devido ao aumento na espessura do filme.
Na Figura 24 ¢ possivel observar-se um aumento na coloragdo das amostras. Além
disso, mesmo utilizando-se a solucdo mais diluida preparada (0,25 g/L),
heterogeneidades na dispersdo do GO ainda puderam ser observadas. Para esta
analise, foi levada em consideracdo somente a parte central das amostras, onde o
filme é mais uniforme, pois nas bordas das amostras existe um aparente maior

acumulo de material

Funcionalizagéo de superficies de vidros planos comerciais com éxido de grafeno
Funtionalizagéo dé supgrficies de vidios plahos comerciaij conj 6Xido de grafeno

Funcionalizagéo de superficies de vidrios plapos comerciais con| éxido de grafeno

| i\ /.',

(a) (b) (c) (d)
Figura 24 - Imagens das amostras (a) sem deposigdo da solugao, (b) D1, (c) D12 e (d) D13

Fonte: elaborado pelo autor

Além disso, comparando-se as imagens obtidas por MEV, das amostras D12
e D13, conforme mostrado na Figura 25, foi possivel observar que a deposicéo de
uma camada sobre outra tornou o filme menos uniforme, com a presenca de muitos
defeitos. Uma possivel explicacdo para esse fato € que, ao depositar-se uma nova
camada, a solucdo teria desestruturado a camada anterior, ja depositada. Apesar
disso, a imagem mostrada na Figura 25(b) pode indicar a presenca de mais de uma
camada, com uma camada sobreposta a outra, apesar da distribuicao de material
bastante heterogénea. Para ter-se certeza dessa afirmacdo, entretanto, outras
imagens desse tipo deveriam ser obtidas e analisadas, o que ndo aconteceu, uma

vez que nao foi dada sequéncia no uso desse método de deposicao.
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(b)
Figura 25 - Imagens das amostras (a) D12, (b) D13 — Ampliagdo: 20000 vezes
Fonte: elaborado pelo autor

5.2.2 Espessura do filme depositado no substrato

Para buscar conhecer a uniformidade e a espessura dos filmes depositados,
foram realizadas fraturas criogénicas em algumas amostras e as superficies de
fratura foram analisadas por MEV e EDS.

A grande descontinuidade do filme pode ser observada na Figura 26, imagem
feita por MEV, na secgéao transversal da lamina. Na Figura 27, é possivel observar-
se, novamente a heterogeneidade de depdésito e a diferenga de espessura para as

amostras com uma e duas deposi¢des, D12 e D13.

Figura 26 - Imagens da secgao transversal da fratura criogénica - amostras D1

Ampliagéo de: (a) 2500 vezes e (b) 7000 vezes. Fonte: elaborado pelo autor



(a)

Figura 27 - Imagens da secgao transversal da fratura criogénica - amostras D12 e D13

Ampliagédo de: (a) 10000 vezes e (b) 20000 vezes. Fonte: elaborado pelo autor

Uma analise quimica semi-quantitativa foi realizada através de EDS, mostrado

na Figura 28. E possivel observar-se que o filme & praticamente composto por

carbono.

014
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Lsec: 30.00 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det
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Figura 28 - Micrografia da area selecionada para medigédo do EDS e o respectivo espectro para

amostra D12 Fonte: elaborado pelo autor
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5.2.3 Espectroscopia UV/Vis

Com o auxilio de um espectrofotdbmetro, foram realizadas analises
para verificar a absorgdo de luz pelo conjunto filme-substrato. Foram analisadas
amostras com uma, duas e trés deposicoes de fiime de GO. Também, para
comparagao foi analisada uma amostra sem recobrimento com a solugédo. Os
espectros estdo demonstrados no Grafico 1.

Espectro
Placas recobertas com oxido de grafeno
Solucio 0,25g/L
0,2

015
g
£ == BRANCO
£ 01
2 D1
s
é —])]2

0,05 —D13

0
200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Grafico 1 - Espectro das amostras recobertas com éxido de grafeno

Pode ser observado que as amostras recobertas apresentam
comportamento bastante similar, ja que essas amostras absorvem similarmente a luz
por todo o espectro. Também ¢é possivel observar-se que entre os comprimentos de
onda 350 e 600 nm as amostras recobertas absorvem em torno de 3% a mais de luz

do que a amostra sem recobrimento e que a partir de 600 nm essa diferenca cai
para 1,5%.
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5.3 Método 3: Dip-Coating (Solugao 2 g/L -1, 2 e 3 imersodes)

Com o intuito de produzir um filme de GO mais continuo sobre o substrato, do
que aqueles obtidos nas tentativas anteriores, foi investigada a utilizagao do método
dip-coating para a deposigao. Inicialmente, para conhecer-se o comportamento dos
componentes nesse sistema, foi utilizada para depdsito somente a solugao com
concentracao de 2 g/L. As laminas utilizadas foram as laminas com dimensdes
25x75 mm (sem recortar).

A Figura 29 mostra a lamina de vidro sem recobrimento e apds receber 1, 2 e
3 camadas de solucdo. E possivel observar-se filmes aparentemente mais uniformes
sobre os substratos, quando comparados aos filmes obtidos pelos métodos
anteriores e, também, que o aumento de camadas diminui a transparéncia das

amostras.

| gt )

(a) (b) (c) (d)
Figura 29 - Laminas de vidro recobertas com éxido de grafeno (2 g/L) pelo processo de dip-coating, (a) vidro sem

recobrimento, (b) 1 imerséo, (c) 2 imersodes e (d) 3 imersdes. Fonte: elaborada pelo autor
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As imagens feitas em MEV, Figura 30, também demonstram que o filme

formado € mais uniforme em comparacao as amostras do método 2.

Figura 30 - Imagens feitas no MEV para as amostras recobertas com a solugéo de GO 2 g/L (a) A1 —uma
imerséo, (b) A2 — duas imersdes e (c) A3 — trés imersdes. Ampliagdo 5000 vezes. Fonte: elaborada pelo autor

5.4 Método 3: Dip-Coating (Solucdes 0,05 g/L, 0,1 g/L e 2 g/L — 1 imersao)

Apés analisar-se o efeito das sucessivas imersées e com a motivacdo de
produzir filmes mais transparentes (obter recobrimento do substrato de vidro, sem
diminuir-lhe significativamente a transparéncia € uma das metas deste estudo),
novas amostras foram produzidas, desta vez com solu¢des mais diluidas (0,05 g/L e
0,1 g/L) e imergindo os substratos somente uma vez na solugdo. As laminas
utilizadas foram as laminas com dimensdes 25x75 mm (sem recortar).

A Figura 31 mostra as solugbes de Oxido de grafeno preparadas nas
seguintes concentragdes: 0,05 g/L, 0,1 g/L e 2 g/L. O resultado visual do depdsito de

uma camada dessas solugdes nos substratos é mostrado na Figura 32.
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-

Figura 31 — Solugdes de GO nas concentragdes 2 g/L, 0,1 g/L e 0,05 g/L - Fonte: elaborada pelo

autor

Como pode ser observado na Figura 32(d), mesmo o depdsito de camada
Unica de solugédo 2 g/L, ja causa visivel reducado na transparéncia do substrato, o
que ja havia sido observado no depdsito anterior (Figura 29(b)), enquanto que os
depdsitos das duas outras solugées mais diluidas — amostras das Figuras 32(b) e

32(c) — ndo impactaram essa propriedade 6ptica.

(a) o e |

Figura 32 — Laminas de vidro recobertas com 6xido de grafeno pelo processo de dip-coating, (a) vidro

sem recobrimento, (b) solugédo 0,05 g/L, (c) solugdo 0,1 g/L e (d) 2 g/L Fonte: elaborada pelo autor
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5.4.1 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura—- MEV e EDS

Para uma analise mais detalhada do filme depositado no substrato, imagens
em MEV foram produzidas das superficies e de seccdes transversais das amostras
que receberam o filme de GO. Também, uma analise quimica semi-quantitativa foi
realizada através de EDS. Para a realizacdo dessas analises, como o conjunto
substrato-filme ¢é isolante elétrico, as amostras foram recobertas por uma fina
camada de platina, pelo processo de sputtering.

Na Figura 33 é possivel comparar as imagens das superficies das amostras
com e sem recobrimento. E possivel verificar a presenca de filme em todas as
amostras recobertas. Para as amostras recobertas com a solugao de 0,05 g/L, 33(c)
e 33(d), ficaram evidenciados pequenos defeitos pontuais na superficie. Ja para as
demais, esses defeitos ndo sao visiveis. Por outro lado, sdo perceptiveis pontos de
aparente aglomeracdo de material na superficie das amostras recobertas com as
solucdes de 0,1 g/L e 2 g/L.

As Figuras 34, 35 e 36 mostram as analises feitas nas secc¢des transversais
de fratura criogénica das amostras recobertas. E possivel observar-se nitidamente a
presenca do filme depositado, como também o aumento na espessura do filme de

acordo com o aumento da concentragao, conforme resumido na Tabela 2.

Tabela 2 — Espessuras dos Filmes

5 Espessura do filme (nm
Solugzo (gfl)

0,05 45 - 48 46,5
0,1 198 - 204 201,0
2 448 - 577 512,5

Para auxiliar na caracterizacao do filme depositado, inclusive no sentido de
comprovar se a camada visualizada era mesmo de GO, diversas regides das
amostras foram submetidas a analise quimica semi-quantitativa através de EDS. As
regides analisadas e os seus resultados encontram-se mostrados nas Figuras 37, 38
e 39. A presengca do composto de carbono pode ser observada em todas as
selecBes feitas pelo EDS nos filmes. E possivel também observar a auséncia de
carbono, e somente a composi¢cao quimica do substrato (vidro sodo-calcico), na area

escolhida da parte sem recobrimento (Selected Area 1, na Figura 38).
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Figura 33 - Imagens feitas em MEV para as amostras sem recobrimento (a) e (b) e recobertas com a solugao de
0,05 g/L (c) e (d), 0,1 g/L (e) e (f), 2 g/L (e) e (f) — Ampliagao 5000 e 10000 vezes. Fonte: elaborada pelo autor
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det | HV [spot| mag O | W
vCD[20.00kV 45 1200000% 104mm |

Figura 34 - Imagem feita em MEV na secgao transversal da amostra recoberta com a solugao de GO

de 0,05 g/L Ampliagdo: 200000 vezes. Fonte: elaborada pelo autor

det| RV |spot| mag D] WD
vCD |20 00 kV| 4599999/ 98 mm |

Figura 35 - Imagem feita em MEV na sec¢éo transversal da amostra recoberta com a solugao de GO

de 0,1 g/L Ampliagdo: 100000 vezes Fonte: elaborada pelo autor
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det| HV |spot|mag O] WD
vCD |20 00 kV| 4549999 x/10.0mm |

Figura 36 - Imagem feita em MEV na secgao transversal da amostra recoberta com a solugédo de GO

de 2 g/L Ampliagdo 50000 vezes Fonte: elaborada pelo autor
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Atémico % Atdmico % Atémico %
SiO, 50,0 448 SiO, 29,1 23,9 SiO, 73,9 73,2
Na,O 5,0 44 Na,O 52 41 Na,O 114 10,9
K>,O 2,1 1,2 K>,O 0,8 04 K>,O 1,6 1,0
CaO 9,6 9,3 CaO 3,8 34 Cao 8,7 9,3
MgO 1,4 1,9 MgO 1,2 1,5 MgO 3,3 49
Al,03 0,7 0,4 Al,03 0,6 0,3 Al 04 1,
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Figura 37 — Analise EDS na secgao transversal da amostra recoberta com a solugéo de GO de 0,05

g/L Fonte: elaborada pelo autor
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EDS Area 1
Atomico % Atémico % Atomico %

Sio, 291 239 Si0, 303 249 Si0, 299 255
Na,0 52 41 Na,O 45 3,6 Na,0 54 37
KO 08 04 K:O 07 0,4 KO 07 03
Ca0 38 3,4 CaO 35 3,1 CaO 37 3,0
Mgo 12 1,5 Mgo 1.1 13 Mgo 10 1,1
Al,O0; 06 03 Al,0; 06 0.3 Al,O0; 05 03
CO, 592 664 Co, 593 665 Co, 588 660

C 296 465 C 297 325 C 294 462

Si
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204 o

153] K

102 lC NaMg ) .

%.O 12 24 3.6 48 6.0 7.2 84 9.6 10.8 12

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro

Figura 38 — Analise EDS na superficie da amostra recoberta com a solugdo de GO de 0,1 g/L Fonte:

elaborada pelo autor
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Figura 39 — Analise EDS na secc¢ao transversal da amostra recoberta com a solugéo de GO de 2,0

g/L Fonte: elaborada pelo autor
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5.4.1 Difragao de Raios X (DRX)
O Grafico 2 apresenta as curvas de DRX obtidas para as amostras

recobertas com as solugdes de 2 g/L, 0,1 g/L e 0,05 g/L. Para fins de comparagéo,

foi analisada também uma amostra de substrato sem recobrimento.

DRX

Intensidade (u.a)
I
m

5 10 15 20 25 30 33 40 45 50 55 a0

28 (graus)

Gréfico 2 — Curvas de DRX para as amostras recobertas com as solu¢cdes de GO nas concentragbes

de 2g/L, 0,1 g/L, 0,05 g/L e sem recobrimento.

Como pode ser observado, uma banda na regido de 26 ~ 15-40°
esta presente em todas as amostras, de acordo com a ficha JCPDS 29-0085 essa
banda é referente a fase do SiO2 [54]

A presenca de um pico em 20 ~ 10°, referente ao plano (001) do GO, ficou
evidenciada na amostra recoberta com a solugdo de 2 g/L. Entretanto, as amostras
recobertas com as solugbées de 0,1 g/L e 0,05 g/L ndo apresentaram esse pico.
Conforme GHULAM e co-autores [55], quando ocorre a redugéo do éxido de grafeno,
0 pico nessa regido de 26 ~ 10° desaparece e um novo pico referente ao plano (002)
do GO, surge na regiao de 260 ~ 25°. Esse novo pico nao pbéde ser observado na
analise apresentada, mesmo que ele esteja presente, uma vez que ele fica

obscurecido, sobreposto pela grande banda amorfa de SiOx.
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5.4.2 Espectroscopia Vibracional de Absorg¢ao no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

O Grafico 3 apresenta as curvas de FTIR obtidas para as amostras sem
recobrimento e recobertas com as solugdes de 0,05 g/L, 0,1 g/L e 2 g/L. A Tabela 3

apresenta as atribui¢des das bandas identificadas nos espectros. [52,53]

sem recobrimento 0,05 g/L —(),1 g/L —2 g/l
<
=
Q
E
- =
2.100 1.900 1.700 1.500 1.300 1.100 900 700

Numero de onda (cm-1)

Grafico 3 — Curvas de FTIR para as amostras recobertas com as solugdes de GO nas concentragdes

de 2 g/L, 0,1 g/L, 0,05 g/L e sem recobrimento.

Tabela 3 — Bandas de absorgao de destaque, na técnica de FTIR [52, 53]

Numero de onda (cm™) Atribuicao
1726 Estiramento C=0 em COOH
1580 Estiramento C=C dos anéis aromaticos
1426 Estiramento C=H sp’
1145 Estiramento C-O-C em grupos epoxidos
1043 Estiramento C-O
949 Estiramento C-H sp?

Analisando-se o espectro das amostras recobertas com o 6xido de grafeno, é
possivel verificar a presenca de grupos funcionais oxigenados. Foram observadas
bandas intensas centradas em 949 cm™', referentes ao estiramento de C-H sp?; em

1043 cm™, referente ao estiramento de C-O e em 1145 cm™, referente ao
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estiramento de grupos epodxidos (C-O-C). Outras bandas menos intensas foram
observadas em 1426 cm', referente ao estiramento da ligagdo C-H em carbonos
com orbital sp? em 1580 cm', referente ao estiramento das ligagdes duplas em
compostos fendlicos e em 1726 cm™', referente ao estiramento da carboxila (C=0).
Também, foi possivel observar-se que ndo houve diferenga significativa no espectro

obtido para as trés amostras recobertas.

5.4.3 Espectroscopia Raman

O Grafico 4 apresenta os espectros obtidos para as amostras recobertas com
as solugdes de 2 g/L, 0,1 g/L e 0,05 g/L. Traz, também, para efeito de comparagao
espectro da amostra sem o recobrimento. Para auxiliar na interpretacdo dos
resultados, a Figura traz, em seu canto direito superior, grafico extraido da literatura,

descrevendo as atribui¢cdes nos espectros das bandas identificadas.

Raman 4 5 Y .
- 1 20
i i |
3.l -
o & . |
i . I
Sem recobrimento D G g L o H i
s : -
0,05 g/L ‘J ), S b»‘i.
0,1g/L 1800 2000 2800 3000
—_ 2 g/l_ Numero de onda (1/em)
©
3; Fonte: Adaptado de Childres et al. Raman Spectoscopy
9] of Graphene and Related Materials. Frontiers of
2 Molecular Spectroscopy, p. 553-595, 2009.
he)
k%)
T
= 2D D+G
20 500 900 1400 1700 2100 2500 2800 3200

Numero de Ondas (cm™)

Grafico 4 - Espectros Raman para as amostras recobertas com as solugdes de GO nas

concentragdes de 2 g/L, 0,1 g/L, 0,05 g/L e sem recobrimento.
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Como pode ser observado no Grafico 4, as amostras apresentaram bandas
mais intensas na regido proxima de 1350 cm™' e 1580 cm™, referentes as bandas D e
G [49], respectivamente. Além disso, também é possivel observar-se a ocorréncia de
bandas com baixa intensidade na regido proxima a 2690 cm™ e 2940 cm,
referentes as bandas 2D e D+G [49], respectivamente.

Segundo Childres e co-autores [49], a banda G esta associada a vibragéo da
ligacédo C-C no plano do cristal e € também conhecida como banda grafitica, por
estar presente em todos os alétropos do carbono. A banda D, também conhecida
como banda amorfa, tem relagdo com a desordem da estrutura hexagonal do grafite.
As bandas 2D e D+G permitem determinar a ordem de empilhamento das folhas de
grafeno. A banda 2D esta relacionada a estrutura bidimensional do material e a partir
dela é possivel identificar monoléminas de grafeno no material.

A razdes ID/IG, de intensidade das bandas D e G, permitem fazer uma
estimativa da desordem ou dos defeitos da estrutura. Para a amostra recoberta com
a solucao de 2 g/L, a razdo de intensidade de pico ID/IG é aproximadamente 0,98 e
para as amostras recobertas com as solu¢des de 0,1 g/L e 0,05 g/L, a razéo é
aproximadamente 1,1 , confirmando a redugdo do nimero médio de ligagdes sp? e
defeitos de borda ocorridos pela formagéo de ligagdes C=C, devida a redugdo do

oxido de grafeno. [56]
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5.4.4 Molhabilidade e energia de superficie

Para verificar-se a molhabilidade das solucbes precursoras sobre a placa de
vidro, bem como determinar-se as energias de superficie das superficies recobertas
com o filme de GO, foram medidos os angulos de contato através do método da gota
séssil, em temperatura ambiente e pressdo ambiente. As medigdes foram realizadas
imediatamente apdés o contato da gota com a superficie do vidro para evitar
possiveis distor¢cdes provenientes do processo de evaporagdo ou adsor¢gdo. Foram
realizadas 5 medidas de angulo para cada condigdo, sendo que os valores
reportados representam a média aritmética dessas medidas.

Os resultados obtidos para os angulos de contato das solugdes precursoras
sobre os substratos de vidro encontram-se apresentados na Tabela 4. Como pode
ser observado, os valores para o angulo de contato aumenta conforme o aumento
da concentracao das solucgdes. Isto era previsto, pois de acordo com Kamatchi e co-
autores [57], em solugdao de GO mais concentradas, a tensao superficial da solugao
€ mais alta devido a agdo das forcas de Van der Waals. A molhabilidade é
evidenciada principalmente pelo angulo de contato, que mostra o grau de umectagao
quando um sélido e um liquido interagem. Quanto maior o angulo de contato, menor
sera a molhabilidade [58]. Com isso, pode-se concluir que o aumento da
concentracédo de oOxido de grafeno nas solugdes diminui a molhabilidade da

suspensao sobre o vidro.

Tabela 4 — Angulos de contato das solugdes de éxido de grafeno com o substrato de vidro.

Angulo de
Solugéo contato

()
Agua deionizada 14,7+ 1,6

GO 0,05 g/L 16,1+0,7
GO 0,1 gL 22,0+0,6
GO 2,0 gL 24,4 +0,7

A Tabela 5 apresenta os valores medidos para os angulos de contato e
também as energias superficiais calculadas a partir deles, para os substratos com e
sem recobrimento. Traz também as espessuras medidas para os filmes (discutidas

no item 5.4.1). Como pode ser observado, o recobrimento proporcionou 0 aumento
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no angulo de contato para o liquido polar (agua deionizada, H20) e a diminuigao do
angulo de contato para o liquido apolar (di-iodometano, CHzl2), ou seja, tornando a
superficie do substrato mais hidrofébica, o que pode ser atribuido a diminuicdo da
energia de superficie do vidro recoberto. A Figura 40 apresenta uma representagao
esquematica dos angulos de contato medidos, de maneira a permitir uma

visualizacdo dos angulos reais obtidos no ensaio, para cada condi¢ao.

Tabela 5 — Energia de Superficie dos substratos com e sem recobrimento

Espessura Angulo de contato E
Substrato meédia do fime -

Vidro sem recobrimento 0,0 14,7+16 509+1,6 56,8
Vidro recoberto GO 0,05 g/L 46,0 333+£18 445+0,7 37,7
Vidro recoberto GO 0,1 g/L 201,0 32,710 44+ 0,9 37,9
Vidro recoberto GO 2,0 g/L 513,0 19,7+1.3 47 +0,9 45,3

Comparando-se as informacodes trazidas pela Tabela 5, é possivel observar-
se que nado ha uma correlagdo direta entre espessura do filme e a energia de
superficie, embora exista, aparentemente, a tendéncia de aumento da energia de
superficie com a espessura. Conforme Young e co-autores [61], isso pode estar
relacionado a rugosidade da superficie, resultante do agrupamento das
multicamadas. A energia superficial do 6xido de grafeno também foi analisada por
Wang e co-autores [62], que observaram que a presenca de liga¢des covalentes de
grupos epoxi e hidroxila no 6xido de grafeno, elevam a energia superficial quando
comparada com outros derivados da grafita, como o grafeno. Porém, as superficies
do Oxido de grafeno continuam sendo hidrofébicas e destacam que essa
propriedade oferece ao material potenciais aplicagcbes em dispositivos biomédicos e

eletrénicos.
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Figura 40 — Representagédo esquematica com angulos reais obtidos no ensaio de gota séssil. Fonte:

elaborada pelo autor

O aumento da hidrofobicidade de superficies revestidas com grafeno ja foi
também reportado por outros autores. Nine e co-autores [59], analisaram
revestimentos super-hidrofébicos de compdsito a base de grafeno com propriedades
robustas de autolimpeza e barreira contra corrosdo. Wang e co-autores [60],
avaliaram os revestimentos como um método de baixo custo para a preparacéo de
revestimento super-hidrofébico anticorrosivo e mecanicamente estavel, com base
em grafeno esfoliado eletroquimicamente. Descreveram a potencial aplicagao
desses revestimentos em ambientes sujeitos a intempéries e preocuparam-se em

analisar a resisténcia do revestimento submetido a jatos de agua e de areia.
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6 CONCLUSOES

As analises e observagdes reunidas ao longo deste trabalho, permitiram

chegar-se as seguintes conclusdes:

O processo de Hummers modificado, aperfeicoado no Laboratério de Reologia e
Engenharia de Polimeros do PMT/USP mostrou-se eficiente na producdo de

oxido de grafeno.

Foi possivel comprovar-se o depésito de um filme de GO sobre um substrato de

vidro comercial, utilizando-se o método de dip-coating e solu¢des de GO.

A presencga do filme pdde ser detectada através dos resultados das analises por

DRX, pois a presenga de um pico em 2 ~ 10°, refere-se ao plano (001) do GO.

As curvas obtidas na analise por FTIR comprovam a existéncia de compostos de

carbono sobre a placa de vidro.

Foi possivel observar-se a presenca bem destacada das bandas D, G, 2D e G+D
nos espectros obtidos por Raman, bandas caracteristicas de compostos de

grafite.

Observacao por MEV, de segdes transversais do substrato contendo filme,
permitiram visualizar-se a presenca dos filmes e medir suas espessuras. Analise
quimica semi-quantitativa por EDS dessas mesmas regides confirmaram que os

filmes depositados sobre os substratos eram compostos de carbono.

Foi possivel observar-se que a espessura do filme depositado aumenta,

conforme aumenta a concentragdo de GO na solugao.

Os resultados da analise por espectroscopia UV/Vis mostraram que é possivel
produzir-se filmes transparentes com solugdo de 6xido de grafeno mais diluida
(0,25 g/L). Mesmo nas amostras que receberam trés deposigdes de fiime, o

conjunto filme/substrato ndo apresentou perda significativa na transparéncia.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo de métodos para melhorar a dispersdao da solugdo: uso de diferentes
dispersantes organicos para garantir a dispersao das particulas de GO na

solucao.

Analisar as propriedades elétricas dos filmes, caso presentes.

Adaptar ou propor técnicas para testar-se a aderéncia dos filmes.
Realizar depésitos de filmes empregando solugdes de GO mais diluidas.

Realizar medidas de transmissdo éptica em equipamento mais sensivel e para

todas as amostras preparadas.
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