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Resumo

Nos ultimos anos, materiais baseados em grafeno com diferentes funcionalidades tém sido
estudados e amplamente utilizados em inimeras aplicacdes tecnologicas em razéo de sua
enorme versatilidade. O grafeno consiste em uma monocamada plana de atomos de carbono
organizados em uma rede bidimensional. O grafeno € mais forte e mais duro que o
diamante, um bom condutor elétrico e supera todos 0s outros materiais conhecidos como
condutor de calor. Como exemplo, o grafeno e seus derivados tém sido bastante
investigados como interface na producdo de nanocompdsitos, e também, na fabricacdo de
produtos eletrdnicos devido as suas excelentes propriedades elétricas. Um problema quanto
a aplicacdo do grafeno e seus derivados tém sido relacionados a sua producdo em larga
escala e a sua obtencdo com qualidade estrutural. Uma forma de produzir grafeno em
grande escala ¢é através do método de esfoliagdo quimica usando agentes oxidantes fortes.
No entanto, para a obtencdo do material grafeno com caracteristicas desejaveis, é
fundamental controlar desde a etapa que envolve a intercalacdo de substancias entre as
camadas lamelares da grafite visando um eficiente processo de esfoliacdo quimica até a
etapa de reducdo térmica controlada ou sonificacdo para a obtencdo do grafeno e seus
derivados. Este trabalho tem como objetivo estudar de forma sistematica o processo de
sintese de Oxido de grafeno por tratamento térmico controlando-se o tempo e a temperatura
para a reducdo térmica e por tratamento mecanico por sonificacdo controlando-se a
poténcia ultrasonica. Técnicas de caracterizacdo por Microscopia Eletrénica de Varredura
com Emissdo de Campo (MEV-FEG), Espectroscopia RAMAN, Espectroscopia de
Difracdo de Raios-X e Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram
importantes para avaliar a estrutura morfol6gica e qualidade dos materiais obtidos. Os
resultados obtidos mostraram a producdo de grafeno com diferentes graus de oxidagao,
definindo-se uma melhor condi¢do quimica para a producdo de dispersdes estaveis de

grafeno.
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Capitulo 1

Introducao e Motivacgao

1.1 Introducéo
1.1.1 A grafita

Alotropo do carbono, € a mais estavel em condi¢cBes normais de temperatura e
pressdo, e encontrada naturalmente em bastante quantidade. Possui estrutura estavel,
oxidando-se a uma temperatura superior a 550°C. e condutividade elétrica elevada (10*
S/cm em temperatura ambiente). Possui varias aplicagdes incluindo o uso na formacdo de
compositos.

Apresenta uma estrutura do tipo lamelar, formada por planos de atomos de carbono,
as camadas de grafeno. Estas camadas possuem hibridizac&o do tipo sp?, estdo arranjadas
de forma hexagonal e estéo ligadas entre si, principalmente, por interagdes do tipo Van der
Walls. Desta forma € possivel a intercalacdo de espécies quimicas entre os planos. Duas
estruturas sao possiveis para a grafita: estrutura hexagonal ou romboédrica. A Figura 1.1

ilustra a estrutura das grafites [1].
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Figura 1.1: Estruturas das grafitas fornecendo a distancia entre os planos (eixo C) e a
distancia entre os &tomos de carbonos vizinhos: esquerda, grafita hexagonal; direita, grafita
romboédrica [1].

1.1.2 O Grafeno

O Grafeno consiste em uma monocamada plana de &tomos de carbono organizados
em uma rede bidimensional. A partir dele é possivel obter materiais com outras
dimensionalidades, como nanotubos ou fluorenos. As propriedades térmicas, elétricas,
Opticas e mecanicas, tornam o grafeno um excelente material para uma variedade de
aplicacGes em nanociéncia e nanotecnologia. Como condutor elétrico é similar ao cobre e
como condutor de calor, é superior a qualquer outro material conhecido. E mais forte e
mais duro que o diamante, e pode ser esticados 25% do seu comprimento [2].

As propriedades mecanicas foram estudadas po Lee [3], e verificou-se que para uma

monolamna de grafeno, 0 médulo de Young é na ordem de 1,0+/-0,1Tpa e a resisténcia a
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tracdo na ordem de 130 +/- 10Gpa, com defornacdo de 0,25. Tais andlises foram feitas
através de nanoidentacédo por forca atbmica.

O 6xido de grafeno, apesar dos defeitos produzidos na rede cristalina em virtude das
modificagcbes quimicas, também se trata de um material com inimeras aplicacoes,
principalmente, devido ao seu valor de condutividade e a sua elevada rigidez. Estes valores,
combinados ao baixo custo do grafite, torna o oxido de grafeno também um excelente

candidato para a producdo de nanocompdsitos poliméricos.

1.2 Motivagao

Conforme tudo que foi exposto na introducdo, o grafeno, € um material pouco
conhecido e que tem se mostrado um material promissor para muitas aplicacdes
tecnoldgicas. Nos Utimos anos, inUmeras pesquisas tem sido realizadas, desde a sintese do
grafeno, até suas vérias aplicacbes no ambito tecnoldgico devido suas excelentes
propriedades fisico-quimicas. Portanto, sem davida alguma, é um material que precisa ser
estudado. A possibiliade de estudar e explorar um campo que até entdo ndo é muito
conhecido, tem motivado a vérios estudos, os quais vém auxiliando, cada vez mais, 0

progresso deste material.
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Capitulo 2
Historico, objetivos, resumos da etapa anterior e da presente etapa

e cronograma para as etapas seguintes.

2.1 Historico

Em Abril de 2014, a bolsista, Mariany Ludgero Maia Gomes iniciou seus estudos
sobre grafeno, com o projeto intitulado sintese e caracterizacdo de 6xido de grafeno e/ou
grafeno pelo método de oxidacdo quimica da grafite visando suas aplicacbes como
materiais nanoestruturados em capacitores eletroquimicos, e procedeu conforme os

objetivos citados a seguir:

2.2 Objetivos

e Controlar o processo de intercalacdo das espécies oxidantes no espagamento entre as
camadas lamelares da grafite visando aumentar as distancias interplanares;

e Otimizar os parametros de sintese do 6xido de grafite a partir da esfoliacdo quimica
da grafite;

e Tratar termicamente em diferentes temperaturas para a obtencdo do Oxido de
grafeno e/ou grafeno;

e Caracterizar a morfologia e estrutura dos materiais (6xido de grafite, 6xido de
grafeno e/ou grafeno)por Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Difracdo de Raios-X e a Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X
(XPS).

2.3 Resumo do plano inicial e das etapas ja descritas em relatérios anteriores

e Introducdo a literatura de sintese e caracterizacao de grafeno e 6xido de grafeno;

12



o Familiarizacdo com diferentes técnicas de caracterizacao.

e Controle do processo de intercalacdo das espécies oxidantes no espacamento entre
as camadas lamelares da grafite visando aumentar as distancias interplanares;

e Otimizacdo dos parametros de sintese do oxido de grafite a partir da esfoliacdo
quimica da grafite;

e Processo de sonificacdo.

2.4 Resumo do que foi realizado no periodo a que se refere o relatdrio

e Levantamento bibliografico sobre o assunto que sera feito de forma continua;

¢ Ensaios com diferentes amplitudes no processo de sonificacdo na reducao do 6xido
de grafite;

e Ensaios com diferentes temperaturas no processo de reducdo térmica do 6xido de
grafite;

e Caracterizacdo da morfologia e estrutura dos materiais (6xido de grafite, éxido de
grafeno e/ou grafeno) por MEV/FEG, Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Difracdo
de Raios-X e XPS.

2.5 Cronograma para as etapas seguintes

Continuar os estudos de otimizacdes de parametros de sinteses de dxido de grafite a
partir da esfoliacdo quimica da grafite para diversas outras sinteses, e a cada nova sintese
fazer a caracterizacdo da morfologia e estrutura dos materiais (6xido de grafite, 6xido de
grafeno e/ou grafeno), usando técnicas ja citadas. Aplicar o material obtido na producéo de
compdsitos com aplicacbes especificas, obtendo assim materiais compdsitos com as

melhores propriedades possiveis.

13



Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1. Equipamentos Utilizados

No processo de sintese do grafeno foram utilizados equipamentos de uso comum em
laboratdrios de quimica tais como agitador magnético macro com aquecimento, modelo
Q261-22, agitador mecanico, modelo FISATAM Série 1062587 e banho termostatizado,
marca ETICA — EQUIPAMENTOS CIENTIFICOS. No processo de purificacdo foi
utilizada uma centrifuga macro EV: 025-M Evlab. Para a secagem da amostra foi utilizada
uma Estufa a vacuo 440-1D, Ethik Technology. No processo de sonificacdo foi utilizada
uma ponta de ultrasson da marca SONICS, modelo Vibra Cell CV 334. J& no processo de
reducdo térmica, foi utilizados um forno Splembly cilindro. As caracterizagdes foram feitas
nos seguintes equipamentos: Microscopio Eletrénico de Varredura com canh&o de emisséo
de campo (FEG) da marca TESCAN modelo MIRA 3, com ampliacdo méaxima de
1000000x; Difratdmetro de Raios X de alta resolug¢ao Philips X’Pert MRD, e MicroRaman
Sistema 2000 da Renishaw. Este equipamento utiliza um laser de Ar® cuja energia de
excitacdo e comprimento de onda sdo 2,41 eV e 5145 nm, respectivamente, e a
profundidade de penetracdo do laser ¢ da ordem de S5Sum. Também foi feita a
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Todos os equipamentos

utilizados estdo instalados no LAS/INPE, exceto o forno, que esté instalado na AMR/CTA.

3.2. Reagentes utilizados
Grafite em p6 puro teor carbono (98%) e cinzas (1%), cedido gentilmente pela
Nacional do Grafite, acido sulfurico (P.A.), acido fosférico (P.A.), 4gua deionizada,

permanganato de potassio eperdxido de hidrogénio (30%).
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3.3. Procedimento Experimental

A sintese do 6xido de grafite segue o método Improved Synthesis of Graphene
Oxide [3], e a grafite utilizada nesta sintese é tipo pd puro, teor de carbono (98%) e cinzas
(1%). A rota de preparacdo do 6xido de grafite estd descrita a seguir.

Em cada etapa do trabalho, foram feitas caracterizacdes com o objetivo de estudar e

controlar as modificacOes estruturais do material. Segue a seguir as caracterizagdes feitas:

a) Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN é uma técnica de caracterizagdo utilizada para obter
informac@es sobre as caracteristicas estruturais e eletrénicas dos materiais carbonosos, tais
como a banda D que indicam os defeitos, a banda G que corresponde a vibrac¢do no plano
de atomos de carbonos sp® e que é caracteristica de todos os materiais carbonosos com
hibridizacdo sp?, e as bandas 2D e G" que permite determinar a ordem de empilhamento das
folhas de grafeno. A banda de 22 ordem, ou melhor, dizendo, a banda 2D, é uma das mais
importantes do espectro Raman, pois a partir dela torna-se possivel a identificacdo de

monoldminas de grafeno no material.

b) Espectroscopia de Difracdo de Raios - X
A caracterizacao por difracdo de raios X forneceu dados que permitiram o calculo
dos parametros de rede das amostras de 6xido de grafite resultantes das duas sinteses em
estudo, utilizando-se a equacdo de Bragg, conforme apresentada a seguir:

2dsing = A Equagéo 1

Onde d é a distancia interplanar no cristal, sin6 é o angulo entre o vetor de onda
incidente e os planos cristalinos da amostra e A (1,54 A) ¢ o comprimento de onda da
radiagéo incidente.

O trecho dos difratogramas de Raios X aqui estudado abrangeu o angulo 26 entre 10

e 80°, onde aplicando a Lei de Bragg foi possivel identificar um pico de difracdo em 26
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igual a 100, o qual pode ser observado nos espectros DRX apresentados na Figura 3.3. Esta
diferenca na intensidade e largura, a meia altura do pico de Difracdo de Raios-X do éxido
de grafite pode estar relacionada com o tamanho dos cristalitos. O tamanho médio dos

cristalitos (L) foi calculado utilizando a formula de Scherrer, apresentada a seguir:

_ KX
- B ecoz8

Equacéo 2
Onde, B ¢ a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, A € o
comprimento de onda da radiagdo incidente (1,54 A) que depende do equipamento

utilizado, e o valor de K depende do material a ser analisado, que para o carbono é de 0,90.

¢) Microscopia Eletronica de varredura — MEV/FEG

A Microscopia Eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para avaliar as
condicdes morfoldgicas do material. Para tais andlises, sdo utilizados microscopios
eletronicos de varredura capazes de produzir imagens de alta resolucdo da superficie da
amostra em estudo.

d) Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

A técnica utilizada para estudar e medir a composi¢do quimica da estrutura das
camadas superficiais de uma amostra, é a Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X (XPS).
As amostras em estudo apresenta elementos comuns em materiais carbonosos, como o
carbono e o oxigénio. Estes espectros apresentam picos bem definidos e isto ocorre devido
ao fenébmeno dos elétrons ndo sofrerem uma perda de energia cinética a partir da amostra,
pois elétrons que tem perda de energia aumentam o nivel de background. O ruido
observado nos espectros representa uma colecdo de elétrons em funcdo da contagem
aleatodria pelo tempo.

e) Analise Termogravimétrica (TGA).

Na anélise termogravimétrica (TGA) a amostra em estudo € aquecida, e durante este

aquecimento ¢ monitorado a perda ou ganho de massa na mesma. Esta € uma analise
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importante no estudo de decomposicao, oxidacao, equilibrio de reacdo, perda de agua, entre

outras.

3.3.1 Obtencao do 6xido de Grafite

Em um bequer, misturou-se 1,0 g de grafite, 120 mL de &cido sulfarico, 13,3 mL de
acido fosfdrico. O sistema foi deixado em agitacdo mecanica por 2 horas, e durante este
periodo foram adicionados, aos poucos, 6,0 g de permanganato de potassio. Observou-se
uma reacao exotérmica e a mudanca da coloragdo para vergo musgo. Em seguida, o sistema
foi colocado em banho termostatizado a 50°C por 6 horas. Ao término do banho
termostatizado, foram adicionados 134 ml de agua deionizada e 3 ml de peroxido de
hidrogénio (H,O,). Observou-se uma reacdo exotérmica e a mudanca de coloracdo para
amarelo dourado, como pode ser observado na figura 2.1. Deu-se entéo o inicio ao processo
de purificacdo do 6xido de grafite.
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Figura 3.1: Mudanca de coloragéo para amarelo dourado.

Inicialmente mediu-se o pH do sistema apds a decantacdo do Oxido de grafite e
verificou-se um meio altamente acido. Entdo, o 6xido de grafite obtido, foi purificado pela
repeticdo de um processo de centrifugacdo e lavagem com agua deionizada com o objetivo
de tornar o meio alcalino. A mistura entdo foi dividida em 4 cubetas de 50 mL e
centrifugada a 3000 rpm durante 30 minutos. Depois da centrifugacdo, o sobrenadante foi
descartado e 50 ml de agua deionizada foram adicionados em cada cubeta. A amostra foi
homogeneizada e, novamente, colocada para a centrifugacdo. Este processo de lavagem e
centrifugacdo foi repetido até que o pH do sistema fosse igual a 4,5 (0 mais neutro
possivel).

Para eliminar a agua residual, a amostra de Oxido de grafite resultante, foi deixada
em uma estufa a vacuo por 48 horas a 60°C. O resultado obtido, foi um filme marron
escuro, como mostrado na figura 2.2.
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Figura 3.2: Oxido de grafite obtido apds etapa de secagem na estufa & vacuo.

3.3.2 Obtencdo do oOxido de Grafeno e Grafeno através do Método de

sonificacdo por Ponta de Ultrasson

Foram feitos estudos com o processo de sonificacdo. Tal estudo foi dividido em trés
etapas: Amplitude 25% (18,3 watts), amplitude 50% (50 watts) e amplitude 100% (118
watts). O processo de sonificacdo, para todos os valores de amplitude, foi feito com a
amostra resultante da etapa anterior com concentragdo de 2mg/mL.

Em cada ensaio, foi colocado 50 mL de agua e 2 mg de 6xido de grafite em um
becker, e entdo a mostra em solucdo foi colocado em ultrasson, através de uma ponta de
ultrasson, com as respectivas amplitudes de estudo. O tempo total de sonificagdo foi 60
minutos. Todo o processo foi feito em banho de gelo para um controle rigoroso da
temperatura, tomando o cuidado para que ndo fosse ultrapassadode 50 °C. Ap0s a etapa de
sonificacdo, as solugbes resultantes apresentaram coloracdo preta. As solugdes foram
secadas para que fossem feitas as devidas caracterizagbes. Na figura 2.3, & possivel

observar a amostra em processo de sonificagao.
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Figura 3.3: Amostra de 6xido de grafite em processo de sonificacao.

3.3.3 Obtencéo do oxido de Grafeno e Grafeno através do Método de Reducéo

Térmica

A redugdo térmica foi feita em um forno Splembly cilindrico de alta temperatura.
Nesta etapa, foram colocados aproximadamente 0,059 de 6xido de grafite no interior do
forno, em fluxo de nitrogénio. A amostra foi colocada dentro de capsula de quartzo e entéo
levadas ao forno. As reducGes térmicas foram feitas nas seguintes condic¢des: 400°C com
taxa de aguecimento de 1°C, 5°C e 10°C por minuto; e 1000°C com taxa de aquecimento de
5°C e 10°C por minuto.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

E importante enfatizar que os resultados obtidos até o presente momento consistiu
nos estudos dos parametros de sintese do material precursor (6xido de grafite) para a
posterior producdo do oxido de grafeno ou grafeno. Para este proposito foram realizadas
duas sinteses de Oxido de grafite a partir da esfoliacdo quimica da grafite com diferentes
controles de tempo e temperatura, baseando-se em condi¢des experimentais ja estabelecidas
na literatura.

O o6xido de grafite obtido apresentou uma aparéncia de um filme liso, brilhante e
totalmente uniforme apds passar por um processo de secagem em estufa a vacuo. Foi
verificado uma diferenga no aspecto fisico quando se comparou os lados das amostras em
contato com o ar e com o vidro utilizado na secagem. Na parte em contato com o ar, 0s
filmes apresentaram uma aparéncia brilhante, enquanto que a parte em contato com o vidro
a aparéncia se apresentou como fosca.

No decorrer do experimento observou-se que o 6xido de grafite possui uma acidez
elevada. Esta acidez ndo é explicada por nenhum modelo ja existente. A dispersdo aquosa
do éxido de grafite apresentou uma variacao no valor de pH de 0 a 4,5 a medida que foi
realizado o processo de purificacdo através do processo de lavagem com agua deionizada

A seguir, seguem as caracterizacdes estruturais e morfoldgicas do 6xido de grafite e
do 6xido de grafeno produzidos.

4.1 Oxido de Grafite
4.1.1 Espectroscopia RAMAN
A Figura 3.1 apresenta os espectros Raman do grafite comercial utilizado como

precursor nas sinteses em estudo, 6xido de grafite resultante da sintese realizada. Todos 0s

espectros exibem picos caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de
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excitacdo no visivel. As bandas encontradas neste intervalo sdo conhecidas como bandas D
(1200 a 1400 cm™) e G (1500 a 1600 cm™). Conforme foi exposto anteriormente, a banda G
pode ser relacionada com as vibracbes C-C do grafite, as quais estdo presentes nos
materiais carbonosos. Por outro lado, a banda D tem relacdo com a desordem da estrutura
hexagonal do grafite. Como a banda D esta associada a pobre grafitizacdo, ela é conhecida
como a banda da “desordem” ou banda amorfa, e ela tende a desaparecer com o aumento da
temperatura de producdo dos materiais carbonosos.

Os espectros Raman apresentados na Figura 3.1 evidenciam uma diferenca na
intensidade de pico e na largura da meia altura das bandas D e G. Esta diferenga esta
relacionada com a desorganizagdo na estrutura do material, uma vez que a presenca de
defeitos altera significativamente as vibracGes do espectro Raman, aumentando assim a
contribuicdo do pico D. No caso da grafite comercial, o sinal Raman referente abanda D e
muito baixo comparado ao da banda G, o que caracteriza como sendo um material de
elevada grau de cristalinidade. Por outro lado, o sinal Raman da banda D referente ao 6xido
de grafite e ao 6xido de grafeno é mais intenso indicando um material estruturalmente mais
desorganizado. Isso se deve ao processo de esfoliacdo quimica do grafite que introduz
defeitos em sua estrutura cristalina em razdo da quebra da estrutura grafitica e a

incorporacdo de grupos oxigenados pela oxidacao da grafite.
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Figura 4.1: Espectros Raman do grafite comercial e 6xido de grafite obtido a partir da

sintese realizada.

A Figura 3.2 ilustra os espectros Raman do grafite, 6xido de grafite e 6xido de grafeno
com as respectivas curvas deconvoluidas usando as func@es lorentziana e/ou gaussiana.
Para realizar o melhor ajuste possivel, as bandas D e G foram deconvoluidas utilizando
cinco fungdes, chamadas respectivamente de D1, D2, D3, D4 e G conforme se encontram
apresentadas na Figura 3.2.
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Figura 4.2: Espectros Raman do (a) grafite (b) 6xido de grafite.
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As funcbes D estdo relacionadas com a contribuicdo da desordem, enquanto que a
funcdo G contribui para a organizacao grafitica. Para todas as curvas utilizou-se a funcao de
Lorentz, com exce¢do da D3, que de acordo com a literatura a funcdo Gaussiana apresenta

um ajuste melhor.

Baseado nos parametros obtidos do ajuste das bandas D e G apresentados foi possivel
relacionar a contribuicdo do pico D1 (desordem) com o pico G (grafitico). Para isto, foi
calculada a relacdo da intensidade (Ip; e 1) bem como da largura meia altura (wp; € wg) do
pico D1 e do G. Para materiais carbonosos, esses parametros oferecem uma boa medida da
desordem estrutural, onde 0 Ipi/lg € utilizado para indicar o grau de desordem na estrutura
grafitica, enquanto que 0 wpi/ms € um parametro de referéncia relacionado a quantidade de
defeitos estruturais. Os valores de Ip/lg € de wpi/wg para o grafite e 6xido de grafite séo

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 4.1: Valores de Ip1/ls e wpi/oc do grafite e 6xido de grafite.

®pi1/og loi/lg
Grafite 2.15 0.10
Oxido de grafite 2.62 1.41

De acordo com a literatura, o valor de Ipi/lg préximo de zero € um indicativo de um
material grafitico cristalino, porém quando esse valor aumenta, o material grafitico perde
sua cristalinidade e torna-se estruturalmente mais desorganizado. Baseado nesses valores,
Ioi/lg = 0.1 confirma-se o elevado grau de cristalinidade da grafite. Entretanto, os valores
de Ipi/lc bem proximos para o Oxido de grafite revelam a presenca de uma maior
quantidade de defeitos estruturais devido a quebra da estrutura grafitica e a incorporacgéo de
grupos oxigenados pela oxidacao do grafite no processo de esfoliagdo quimica.
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4.1.2. Espectroscopia de Difragédo de Raios - X
A Figura 3.3 apresenta os resultados de difracdo de Raios-X do grafite e do dxido de
grafite. Comparando-se o espectro de DRX obtido para a grafite, e para o 6xido de grafite
onde a auséncia do pico de 26,56° de 26 de difracdo (002) e o aparecimento de um pico em

26 de 10° no oxido de grafite, implica em uma completa oxidacao da grafite.

100000 -

Oxido de grafite
— Grafite

80000 —

60000

40000

Intensidade (u.a.)

20000

__ . A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.3: Espectros de Difracdo de Raios-X do 6xido de grafite e grafite.

No processo de sintese do 6xido de grafite a partir da esfoliagdo quimica do grafite
observou-se durante o processo de secagem uma diferenca no aspecto fisico da amostra,
onde uma parte dela apresentava um aspecto fosco e a outra brilhante. Vale ressaltar que, o
lado da amostra que ficou em contato com o vidro durante o processo de secagem,
apresentou brilho, ao contrario do outro lado da amostra que se apresentou fosca ao término
do processo de secagem. Para certificar essa diferenca fez-se a caracterizagao estrutural por
espectroscopia de Difracdo de Raios-X. A Figura 3.4 ilustra os espectros de Difracdo de
Raios-X do 6xido de grafite obtido analisando-se o lado fosco e o lado brilhante. Com os
valores de L verificou-se que ambas as amostras apresentaram a mesma organizacao
estrutural, o que leva a crer que a diferenca no aspecto da amostra pode estar associada

somente com as interagdes superficiais da oxido de grafite em contato com o vidro.
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Figura 4.4: Espectros de Difracdo de Raios X obtidos para o 6xido de grafite a partir da
sintese 1. Os espectros acima sdo referentes ao lado “fosco” e ao lado “brilhante” da

amostra apos etapa de secagem na estufa a vacuo.

4.1.3.Microscopia Eletrénica de varredura - MEV

A Figura 3.5 mostra as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
referente ao lado fosco da amostra. O MEV, do lado brilhante da amostra, é praticamente
imperceptivel. Observa-se apenas "borrfes"”, uma vez que o movimento de elétrons na
amostra impossibilita a anélise. Este detalhe indica que o lado brilhante da amostra é

condutor.
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SE MAG: 750 x HV: 20,0 kV WD: 15,0 mm =1 | SE MAG: 5000 x HV:20,0kV WD: 15.0 mm

Figura 4.5: MEV do lado fosco da amostra referente a sintese 1. (a) Espessura da amostra -

40um, (b) Superficie da amostra - 7um.

4.1.4 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)
Os espectros apresentados na figura 3.6 apresenta um pico referente ao grupo
oxigenado em torno de 530,87 eV e 0 pico com maior intensidade e predominante em

282,56 eV ao qual pertence ao carbono da camada 1s.
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Figura 4.6: XPS do lado fosco da amostra de 6xido de grafite.

4.1.5 Andlise Termogravimétrica (TGA).

A Figura 3.7 mostra a analise termogravimétrica (TGA) do 6xido de grafite. O

resultado é apresentado em duplicata. Observa-se que em aproximadamente 55°C a

evaporacio da agua presente na amostra.
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Figura 4.7: TGA do do 6xido de grafite (duplicata).

29



4.2 Oxido de Grafeno e Grafeno obtido através do Método de sonificacdo

por Ponta de Ultrasson

4.2.1 Espectroscopia RAMAN

Os espectros Raman das amostras sonificadas apresentados na Figura 3.8, também
evidenciam evidenciam uma diferenca na intensidade de pico e na largura da meia altura
das bandas D e G. Como j4 citado esta diferenca esta relacionada com a desorganizacéo na
estrutura do material, uma vez que a presenca de defeitos altera as vibracdes do espectro
Raman, aumentando assim a contribuicdo do pico D. Observa-se que o sinal Raman
referente abanda D é mais baixo na amostra sonificada a 25% se comparadas com as
amostras sonificadas a 50% e 100% isso indica que esta é a amostra com maior grau de
cristalinidade. Isso € resultado do processo de sonificacdo, que ao esfoliar o dxido de grafite
introduz defeitos em sua estrutura cristalina em razdo da quebra da estrutura grafitica.

Como foi apresentada anteriormente, a banda 2D, localizado na regi&o de 2700 cm™
permite inferir o grau de empilhamento das folhas de grafeno na estrutura grafitica. Como
pode ser visualizado na Figura 3.8, € verificada uma diferenca na posicdo da banda 2D, o
que leva a acreditar que o processo de sonificacdo realizado na amostra determinou a
quebra da estrutura grafitica com a formacdo de estruturas menores constituidas de um
empilhamento menor de folhas de grafeno. Esses resultados precisam ser mais bem
avaliados levando em consideracdo a determinacdo da ordem de empilhamento das folhas

de grafeno nas estruturas produzidas.
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Figura 4.8: Espectros Raman das amostras sonificadas nas aplitudes de 25%,
50% e 100%.

4.2.2.Microscopia Eletrénica de varredura — MEV

As Figuras 3.9 e 3.10 mostram as imagens FEG das amostras sonificadas a
amplitudes de 25% e 50%. Em ambas as imagens, observa-se as monofolhas de grafeno. Na
amostra sonificada com amplitude de 25%, as monofolhas ainda estdo bem unidas, porém
na amostra sonifica a 50% observa-se com mais perfeicdo as monifolhas, Este fato pode ser
explicado pela energia fornecida ao sistema no momento das sonificagdes, com amplitude
de 25%, a energia fornecida foi menor que em 50%, logo, as monofolhas apesar de
existirem e poderem ser vistas, ndo foram totalmente separadas com sonificacdo de
amplitude 25%.

Né&o foi analisada a amostra sonificada com amplitude de 100%.
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Figura 4.9: FEG da amostra sonificada a 25%. (a) Superficie da amostra -

5um, (b) Detalhes do interior da amostra 1um.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.66 mm 1l MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.78 mm MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym SEM MAG: 10.0 kx 5 pm View field: 27.7 ym SEM MAG: 10.0kx 5 um
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.10: FEG da amostra sonificada a 50%. (a) Detalne da amostra
mostrando as monofolhas de grafeno- 5um, (b) Detalhes do interior da amostra mostrando

as monofolhas de grafeno Spum.
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4.3 Oxido de Grafeno e Grafeno obtido através do Método de Redugdo

Térmica

4.3.1 Espectroscopia RAMAN

Na Figura 3.12 sdo apresentados 0s espectros Raman das amostras reduzidas
térmicamente a 400°C e 100°C. Todos 0s espectros exibem picos caracteristicos na regido
entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitagdo no visivel. A banda D esta associada &
pobre grafitizagdo, ela ¢ conhecida como a banda da “desordem”. Com o aumento da
temperatura, a tendéncia € o desaparecimento da banda D, no caso dos materiais
carbonosos, porém ndo foi isso observado nos espectros apresentados, este é um fato que
sera estudado na proxima etapa do projeto.

Os espectros apresentados mostram uma diferenca na intensidade de pico e na
largura da meia altura das bandas D e G. Esta diferenca esta relacionada com a
desorganizacao na estrutura do material, que contribui muito para a intensidade do pico D.
O sinal Raman da banda D de alguns espectros apresentados, como os das reducdes feitas a

1000°C, é mais intenso indicando um material estruturalmente mais desorganizado.
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Figura 4.11: Espectros Raman das amostras reduzidas térmicamente a temperaturas de
400°C e 100°C.

4.3.2. Espectroscopia de Difracédo de Raios - X

A Figura 3.19 apresenta os resultados de difracdo de Raios-X das amostras de
oxido de grafeno reduzidas termicamente a diferentes temperaturas. do grafite e do 6xido
de grafite. Obersrva-se o aparecimento de um pico de 26,56° de 20 de difragdo (002). Tal

pico é caracteristico de amostras de 6xido de grafeno reduzido, de acordo com a literatura

[4].
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Figura 4.12: Espectros de Difragdo de Raios X obtidos para o 6xido de grafeno reduzidos

36



4.3.3.Microscopia Eletrdnica de varredura — MEV
As Figuras 3.20 e 3.24 mostram as imagens FEG das amostras de 0xido de grafeno
reduzidas termicamente a temperaturas de 400°C e 1000°C. Nas imagens é possivel
observar folhas de grafeno. Observa-se que nas amostras de 1000°C/ 5°C é bem visivel que
as amostras estdo "folhadas" com um aspecto mais perfeito, em compararagdo com as
amostras de 400°C/ 1°C/5°C/10°C Na amostra de 1000°C/ 10°C, observa-se uma alta
oxidacdo da amostra, e a presenca de sais, que serdo estudados na proxima etapa deste

projeto

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.63 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.63 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 yum  SEM MAG: 10.00 kx 5 pm View field: 2.77 ym | SEM MAG: 100.0 kx | 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.13: FEG do dxido de grafeno reduzido termicamente a 400°C/ 1°C
minuto. (a) Detalhe da superficie da amostra - 5um, (b) Detalhe da superficie da amostra -
500 nm.
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e % A (N 8 ( 1) :
SEM HV: 5.0 kv WD: 4.569 mm L1l MIRA3 TESCANI  SEM HV: 5.0 kv WD: 4.60 mm | 1] MIRA3 TESCAN
View field: 277 ym  SEM MAG: 1.00 kx | 50 ym View field: 2.77 pm = SEM MAG: 100.0 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.14: FEG do o6xido de grafeno reduzido termicamente a 400°C/ 5°C
minuto. (a) Detalhe da superficie da amostra - 50um, (b) Detalhe da superficie da amostra -
500 nm.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 3.92 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.18 mm ]| MIRA3 TESCAN|
View field: 4.61 pm SEM MAG: 60.0 kx  1pm View field: 2.77 ym SEM MAG: 100 kx | 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.15: FEG do 6xido de grafeno reduzido termicamente a 400°C/ 10°C
minuto. (a) Detalhe das folhas de grafeno - 1um, (b) Detalhe das monolaminas de grafeno-
500 nm.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.48 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.52 mm [ | MIRA3 TESCAN|
View fleld: 4.61 pm = SEM MAG: 60.0 kx | 1pm View field: 2.77 pm = SEM MAG: 100 kx | 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.16: FEG do 6xido de grafeno reduzido termicamente a 1000°C/ 5°C
minuto. (a) Detalhe da superficie lateral da amostra contendo varias monoldminas - 1pum,
(b) Detalhe de folhas de grafeno - 500 nm.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.28 mm TR MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.29 mm Ll MIRA3 TESCAN
View field: 27.7 ym SEM MAG: 10.0 kx 5pum View field: 2.77 pm SEM MAG: 100 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.17: FEG do 6xido de grafeno reduzido termicamente a 1000°C/ 10°C
minuto. (a) Detalhe de monolaminas de grafeno - 5um, (b) Detalhe de folhas de grafeno -
500 nm.

44 Comparagdo de Espectros RAMAN de amostras reduzidas

termicamente e por sonificagédo
No espectro RAMAN a seguir, apresentado na figura 3.25, é mostrada uma

comparacao entre a amostra sonificada a uma amplitude de 50%, e entre o 6xido de grafeno

reduzida termicamente a 1000°C/5°C minuto.
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Figura 4.18: Espectro RAMAN comparando a amostra sonificada a uma amplitude de

50%, e o Oxido de grafeno reduzida termicamente a 1000°C/5°C minuto.

Como ja foi exposto, , a banda G pode ser relacionada com as vibra¢cdes C-C do
grafite. A banda D tem relagdo com a desordem da estrutura hexagonal do grafite.

Os espectros Raman apresentados na Figura 3.24 mostram uma diferenca na
intensidade de pico e na largura da meia altura das bandas D e G, que esta relacionado com
a desorganizacdo na estrutura do material. No caso da amostra reduzida termicamente a
1000°C/5°C minuto, o sinal Raman referente abanda D é mais baixo comparado ao da
banda G, o que caracteriza como sendo um material mais cristalino. Por outro lado, o sinal

Raman da banda D referente a amostra sonificada a 50% de amplitude é mais intenso
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indicando um material estruturalmente mais desorganizado. Este fato € caracteristico do

processo de esfoliacéo
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Capitulo 5

Concluséao e Sugestdes para o Prosseguimento deste Trabalho

5.1 Concluséo

Os resultados apresentados neste relatorio confirmaram a possibilidade de se obter o
Oxido de grafite a partir da esfoliagdo quimica da grafite, e de se obter o dxido de grafeno a
partir de duas rotas diferentes: Sonificacdo e Reducdo/Tratamento térmico. O controle dos
parametros de sintese do Oxido de grafite foi importante para a obtencdo de um material
com qualidade estrutural, e 0 estudo do processo de sonificacdodo e reducao/tratamento
térmico 6xido de grafite se mostrou eficiente para a obtencdo do 6xido de grafeno.

A caracterizacdo estrutural por Espectroscopia Raman e de DRX foi crucial para se
analisar o maior grau de organizacdo estrutural para o 0xido de grafite obtidos a partir da
sintese desenvolvida pela aluna.

A utilizacdo do processo de sonificagcdo se mostrou eficiente para a esfoliacdo do
Oxido de grafite. A partir dos resultados de espectroscopia Raman conclui-se o 6xido de
grafeno obtido a partir da sonificacdo do 6xido de grafite apresenta as caracteristicas
estruturais de um oxido de grafeno comercial. A reducdo térmica também se mostrou
bastante eficiente na obtengdo do dxido de grafeno.

As imagens MEV foram de extrema importancia visual, mostrando como € a
aparéncia do material obtido, especialmente das monofolhas de grafeno obtida.

Com o que foi estudado, conclui-se que o Grafeno € um material de grande
importancia tecnoldgica e simboliza um grande avanco cientifico.

Desta forma conclui-se que o estudo apresentado neste relatério é satisfatério de

acordo com toda a teoria estudada.
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5.2 Sugestoes

Com base em tudo que foi estudado até o presente momento, seria importante dar
continuidade aos estudos, buscando novos parametros para novas sinteses, e aplicando na

obtengdo de novos materiais compasitos.

5.3 Comentarios

Os estudos relacionados ao Grafeno séo de extrema importancia, mesmo que nos
dias atuais este assunto ainda esteja em crescimento e aos poucos conquistando seu espaco.
Espero que meus estudos possa de fato contribuir com o avanco dos estudos relacionados
ao Grafeno.

Tudo que envolve a ciéncia, particularmente, me fascina. E por isso fico muito feliz
em poder estudar o Grafeno, que é um tipo de material relativamente novo e que promete

ser motivo de grande avanco cientifico.
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