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RESUMO

Devido as estiagens, questdes ambientais e iminente esgotamento de fontes nao
renovaveis, o interesse por fontes alternativas de energia tem sido gradualmente
expandido nos ultimos anos. Nesse sentido, sistemas capazes de transformar
radiacao solar em energia elétrica tém recebido contribuicées no sentido do aumento
de sua eficiéncia. O presente trabalho aborda o estudo de grafeno para aplicacao
como condutor elétrico em células fotovoltaicas. O projeto estd em curso desde o
ano de 2011 no Laboratério de Nanotecnologia (LAB. N-TEC) da Universidade de
Brasilia, campus Gama e visa o estudo e aplicacdo de materiais nanoestruturados
no avanco de tecnologias, em parceria com o Laboratério de Criminalistica do
Departamento de Policia Federal DF (DPF-DF). Atualmente utiliza-se nanotubo de
carbono como material semicondutor em células fotovoltaicas no LAB N-TEC e
neste trabalho sdo apresentados resultados que visam a comparagao com as
propriedades elétricas de nanoparticulas de grafeno. Foram utilizados o grafeno
comercial Sigma (1mg/1ml) e grafeno proveniente da sintese quimica de grafite.
Foram abordados métodos de caracterizacdo estrutural para o estudo das
propriedades dos trés tipos de grafeno, tais como, difracdo de Raios-x (DRX),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de espalhamento Raman
(LRS) e espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). Para a aplicacdo de grafeno em células fotovoltaicas, sera
utilizado um equipamento de caracterizacdo elétrica onde sera medida a
condutividade elétrica, e posteriormente comparada a eficiéncia do material
nanotubo de carbono aplicado as células fotovoltaicas.

Palavras—chave: Grafeno. Células Fotovoltaicas. Caracterizacao Estrutural.
Caracterizacao Elétrica. Eficiéncia.



ABSTRACT

Because the lack of rains, environment and imminent depletion of non-renewable
sources, interest in alternative energy sources have been gradually expanded in
recent years. In this sense, systems capable of turning sunlight into electricity have
received contributions towards increasing its efficiency. This work describes the
study of graphene for use as an electrical conductor in solar cells. The project has
been ongoing since the year 2011 in Nanotechnology Laboratory (LAB. N-TEC) of
the University of Brasilia, campus Gama and aims the study and application of
nanostructured materials in advancing technologies, also in partnership with the
Criminalistics Laboratory of Federal Police Department DF (DPF-DF). Currently
carbon nanotube is used as semiconductor material in photovoltaic cells in LAB N-
TEC, and in this monograph are presented results aimed at comparison with the
electrical properties of graphene nanoparticles Were used pure commercial
grapheme Sigma (1mg/1iml) and graphene from chemical synthesis of graphite.
Structural characterization methods were discussed to the study of the properties of
the three types of graphene, such as diffraction of x-rays (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), Raman spectroscopy (LRS) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). For applying graphene in photovoltaic cells, an electrical
characterization equipment where it is measured the electrical conductivity were
used, and then compared to carbon nanotube materials effectively applied to

photovoltaic cells.

Keywords: Graphene. Photovoltaic cells. Structural characterization. Electric
characterization. Efficiency.
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1.  INTRODUCAO

1.1. APRESENTACAO

O presente trabalho € uma monografia (TCC 2) a ser submetida ao curso de
graduacao em Engenharia de Energia da Universidade de Brasilia, como requisito
parcial para obtencao do Titulo de Bacharel em Engenharia de Energia.

O trabalho foi separado em capitulos: o capitulo 1 consiste na introdugéo do
trabalho; o capitulo 2 é composto pela revisao bibliografica; o capitulo 3 expde os
procedimentos experimentais realizados no trabalho; o capitulo 4 € composto pelos
resultados conquistados e sua posterior discussdo e o capitulo 5 remete &

conclusao.

1.2. DESCRIGAO DO PROBLEMA

Nos ultimos 16 anos, principalmente a partir da ratificacdo do protocolo de
Kyoto em 15 de margo 1999 e a entrada em vigor no ano de 2005, no qual foi
discutida a mudanca climatica e definidas metas de reducdo de emissdes, o
interesse pelo uso de fontes limpas e renovaveis de energia com baixo impacto ao
meio ambiente tem aumentado.

Outros motivos que tém levado ao processo de desenvolvimento de sistemas
sustentaveis de geracao de energia elétrica sdo o barateamento dos recursos, assim
como pressodes politicas e sociais e 0 esgotamento de fontes fésseis.

O IPCC (2014) no seu Quinto Relatério de Avaliacdo de Mudancas Climaticas
afirma que o aumento do volume de problemas na saude humana, impactos
negativos sobre a producao agricola, precipitacdo e derretimento de neve e gelo,
mudanca de distribuicdo geografica de espécies terrestres, aquaticas e marinhas
tem acontecido por mudancas climaticas.

Conforme Galdino (1999, p.17) “com o provavel esgotamento das reservas
mundiais de petréleo, a alteracdo da matriz energética por utilizagdo de fontes
renovaveis, em grande escala, representa o grande desafio mundial do século XXI.”
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As tabelas 1 e 2 mostram a participacdo de fontes de oferta de energia
renovaveis e nao-renovaveis na matriz energética brasileira em 2004 e 2014

respectivamente.

Tabela 1 - Participacao das fontes de oferta de energia primaria no Brasil em 2004.

Renovaveis % Nao-renovaveis %
Hidroeletricidade 14,4 Petréleo 39,1
Cana-de-agucar 13,5 Gas natural 8,9

Lenha e carvao vegetal 13,2 Carvao mineral 6,7
Outras 2,7 Nuclear 1,5
Total 43,9 56,1

Fonte: BEN/MME (2005, p.21).

Tabela 2 - Participacao das fontes de oferta de energia priméaria no Brasil em 2014

Especificacao

Nao Renovavel
Petroleo e Derivados
Gas Natural
Carvao Mineral e Derivados
Uranio (Usos) e Derivados
Outras Nao-Renovaveis
Renovavel
Hidraulica e Eletricidade
Lenha e Carvao Vegetal
Derivados da Cana-de-Acgucar
Outras Renovaveis

Total
Fonte: REB/MME (2015, p.4).

Mil tep

2013 2014
176.468 185.100
116.500 120.327
37.792 | 41.373
16.478 | 17.551
4.107 4.036

1.592 1.814
119.833 120.489
37.093 | 35.019
24580 | 24.728
47.601 48.128
10.559 | 12.613
296.301 305.589

14/13 %

4.9
3.3
9.5
6.5
-1.7
13.9
0.5
-5.6
0.6
1.1
19.5
3,1

Estrutura %

2013
59,6
39,3
12,8

5,6
1,4
0,5
40,4
12,5
8,3
16,1
3,6
100,0

2014
60,6
39,4
13,5

5,7
1,3
0,6
39,4
11,5
8,1
15,7
4.1
100,0

A partir da comparacado entre a tabela 1 e a tabela 2, com informacgdes

espacadas em 10 anos, o Brasil ndo tem mostrado com clareza em sua matriz



16

energética, o interesse na substituicio de fontes ndo renovaveis por fontes
renovaveis, visto que, em 2004 as fontes renovaveis correspondiam a 43,9% em
comparacao a 39,4% em 2014 (diminuicdo de 4,5%), porém este conceito tende a
ser mudado a partir do momento que fontes de energia provenientes do petréleo e
derivados estejam saturadas.

Também é importante observar, que mesmo com diminuicdo da participacéao
de fontes de energias renovaveis na matriz energética brasileira, houve um aumento
de 1,4% da participacao de “outras renovaveis”, que incluem, por exemplo, 0 uso de
energia fotovoltaica.

1.3. JUSTIFICATIVA

Ribeiro (2012, p.1) afirma que, “areas remotas onde ha dificuldade de
instalacdo de meios centralizados de distribuicdo de energia devido a fatores
econbmicos e ambientais, sdo lugares propicios para a instalacdo de fontes
alternativas de energia”.

Entre 2000 e 2010 as emissbes de gases poluentes cresceram mais
rapidamente que na década anterior e hoje, a concentracdo de gases de feito estufa
na atmosfera é a mais alta desde os ultimos mil milénios, fazendo com que a
previsdo de aumento da temperatura média global seja de 5°C até o ano de 2100.
(IPCC, 2014)

E de conhecimento que o aumento da temperatura se d& pelo aumento da
incidéncia de radiacao solar, logo, contribui como importante matéria prima para o

emprego de painéis de conversao fotoelétrica.

O Brasil possui um alto indice de radiagado solar, principalmente na regiao
do semi-arido nordestino, onde estdo os melhores indices, com valores
tipicos de 1.752 a 2.190 kWh/m?, por ano de radiagao incidente. Isto coloca
o Nordeste entre outras regides do Brasil em posicdo de destaque em
relacdo as demais regides do mundo com maior potencial de energia solar.
(PACHECO, 2006, p.7).

Segundo Pinho et al. (2014), a radiacdo solar quando medida no eixo
perpendicular & direcdo de propagacdo de raios solares, é de 1.367W/m?.
Considerando o raio médio da terra como 6.371km, encontramos um valor total de
174 TW (tera - 10'®) de potencia total.

O Brasil possui uma localizacdo em faixa de latitude, que permite uma maior
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incidéncia de radiacao solar que os paises do hemisfério norte.

As células fotovoltaicas como alternativas para geracao de
energia elétrica sustentavel a partir da energia da luz do sol é geralmente produzida
utilizando o silicio dopado (como exemplo fésforo N e boro P) como material

semicondutor elétrico.

Silicio tipo N Silicio tipo P

Luz
incidente

)

A ——

’
i (4
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.

Figura 1 - Principio de funcionamento de células fotovoltaicas com silicio dopado. Fonte:
NASCIMENTO, 2004

Ha uma hipétese de que o grafeno, material de uma Unica camada
desenvolvido a partir do grafite, por ter dimensées em escala nano métrica e
estrutura atbmica hexagonal formando uma folha plana, possui caracteristicas
condutoras melhor que o silicio comumente usado.

O féton que atinge a camada de grafeno excita mais elétrons que o comum a
outros materiais utilizados atualmente de forma comercial, assim, o grafeno torna-se
um elemento promissor na conversdo de energia solar, ndo obstante, seu
desenvolvimento e posterior acréscimo de eficiéncia sao desafios atuais.

Segundo Tielrooij et al. (2012) em seu experimento, grande parte dos
materiais, um foton absorvido gera um elétron, entretanto no caso do grafeno, um
foton absorvido é capaz de produzir mais elétrons excitados e, portanto, gerar sinais
elétricos de maior intensidade. Foi verificado que os foétons de alta energia, como
violeta, sao transformados em um nimero maior de elétrons excitados do que fétons
de baixa energia, como infravermelho. A correspondéncia observada entre a energia
do féton e o numero de elétrons excitados gerados, mostra que o grafeno converte a
luz em eletricidade com elevada eficiéncia.

Para Neto (2011), quanto as caracteristicas opticas, o grafeno absorve pouca
luz, cerca de 2 a 3% da luz incidente, ou seja, ele trata-se de um material
tipicamente transparente. Mas ainda faz dele um semicondutor, podendo ser

aplicado em células fotovoltaicas.
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1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho é estudar a aplicacao de grafeno na otimizacao

do funcionamento de células fotovoltaicas

1.4.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar o grafeno a partir do grafite em pé.

e Reduzir 6xido de grafeno (GO) a grafeno puro por métodos térmicos.

e Caracterizar o grafeno por meio de difragdo de Raios-x (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de espalhamento Raman
(LRS) e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

e Comparar os desempenhos de grafeno e nanotubo de carbono quando
aplicado as células fotovoltaicas

e Realizar analises de condutividade elétrica com os grafenos, utilizando um

equipamento de caracterizagao elétrica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CELULAS FOTOVOLTAICAS

Edmond Bequerel observou, em 1839, que nos extremos de um material
semicondutor (foi utilizado o selénio), devido a incidéncia de luz, surge uma
diferenca de potencial elétrico (NASCIMENTO, 2004).

Partindo deste principio, observou-se que as células fotovoltaicas possuem a
capacidade de transformar a radiacao solar em energia elétrica diretamente, ou seja,
possui a capacidade de transformar os fétons que compdem a luz solar em energia
cinética para os elétrons livres, gerando assim corrente elétrica, chamado também
de efeito fotovoltaico. As células fotovoltaicas sdo consideradas sistemas de
producéo de energia limpa.

Um dos primeiros agentes impulsionadores do desenvolvimento da tecnologia
de células fotovoltaicas, foi a crise do petréleo de 1973, onde paises membros da
OPEP aumentaram o preco dos barris de petréleo, em contrapartida ao apoio dos
Estados Unidos & lIsrael, durante a Guerra de Yom Kipur. Diversos governos
iniciaram investimentos em direcao ao progresso de tecnologias renovaveis, entre
elas, as células fotovoltaicas.

Segundo Nascimento (2004), as células fotovoltaicas ainda ndo possuem
grande aplicacdo na geracao direta de eletricidade devido a custos elevados de
producéo. E é baseado nessa premissa, que neste trabalho é proposto o estudo de
grafeno como condutor em células fotovoltaicas, para o aumento de sua eficiéncia e
consequente diminui¢do de custo.

Materiais nanoestruturados sao aqueles considerados entre 1 e 100
nanémetros (10°).

De acordo com Pinho et al (2014), células de silicio de uso comum, possuem
tensdo de aproximadamente 0,5 a 0,8 V. Para o aumento dessa tensdo e
consequente aumento de potencia maxima, as células fotovoltaicas sao instaladas
em série de aproximadamente 36 células, gerando um total de 16 V considerando
perdas por efeito Joule, j& que as tensGes de cada unidade sdo somadas e a
corrente se mantém a mesma. A poténcia maxima de um moédulo de células
fotovoltaicas é definida medindo-se a tensdo em circuito aberto (terminais abertos
sem carga), e a corrente em modo de curto circuito (terminais fechados sem carga).

A irradiancia de radiacao solar e a temperatura na célula implicam em uma variacao
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na poténcia maxima do moédulo solar. Quanto mais baixa a temperatura na célula
(afetado diretamente pela temperatura ambiente) e quanto maior a radiagdo solar
medida em W/m?, maior sera a corrente e tensdo que fluem pelas células e, portanto
maior a potencia.

Outra forma de conseguir uma potencia maxima adequada para aplicacao
comercial, se da conectando células fotovoltaicas em paralelo, dessa forma, os
valores de correntes de cada unidade de células é somada e a tensao se mantém
constante. Porém, ainda segundo Pinho et al (2014), esse modo de conexao pode
causar sombreamento em células inferiores, fazendo com que haja perda de
radiacao incidente.

As células fotovoltaicas geralmente sdo compostas basicamente de um
substrato de vidro ou plastico, um &nodo (geralmente ITO), um catodo (geralmente
Aluminio), um absorvente de fétons (corante) e uma camada ativa de conducao

elétrica (geralmente um semicondutor com o Silicio).

catodo (Al)
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Figura 2 — Componentes béasicos de uma célula fotovoltaica.

Substrato de vidro ou PET

Segundo Fiorentino e Seraphim, a eficiéncia de uma célula fotovoltaica pode

ser calculada utilizando a seguinte expressao:

Pmox
Ax

n =
Onde: Pnax: Potencia maxima do sistema;
A: Area da face ativa do sistema; e
G: Irradidncia as quais foram submetidos os modulos para obter a
poténcia maxima.
Apesar de todos os avancos tecnolégicos, um médulo de células fotovoltaicas
em série, geralmente ndo ultrapassa 15% de eficiéncia. Em células que utilizam
material semicondutor em dimensdes nanométricos, geralmente possuem eficiéncia

menor, visto que sua area de superficie para transporte de elétron também & menor.
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2.2. CARBONO

O carbono é o quarto elemento quimico mais abundante no Universo, atras
apenas do hidrogénio, hélio e oxigénio. O carbono possui grande habilidade de
formar cadeias, ligando-se com ele mesmo ou com outros elementos quimicos, ja
que possui 4 elétrons livres na camada de valéncia, podendo fazer até 4 ligagdes
com outros atomos.

O carbono admite 3 tipos de hibridizacdo de orbitais s e p (interpenetracao de
dois orbitais atébmicos, que da origem a um orbital molecular) e estas podem se dar
de forma linear, quando pertencem ao mesmo eixo (sigma - o), ou de forma paralela,
quando pertencem a eixos paralelos (pi — 1)

A hibridizacdo sp ocorre quando o carbono apresenta duas ligacdes sigma e
duas ligagdes pi. A hibridizacdo sp® ocorre quando o carbono apresenta trés
ligagdes sigma e uma ligacdo pi. A hibridizagcdo sp® ocorre quando o carbono
apresenta quatro ligacdes sigma.

|

// Cwn /C\ c—

s sp{; /

Figura 3 — Hibridizag&o dos atomos de carbono. Fonte: Usberco et al, 2002.

3

O numero atémico do carbono é 6 e a sua configuracéo eletrénicaé: K=2e L
= 4. O atomo de carbono tem a capacidade de estabelecer quatro ligacoes
covalentes, que podem ser ligacbes simples, duplas e triplas. Pode estabelecer
ligacbes fortes a outros atomos de carbono e, assim, criar cadeias longas e
ramificadas ou em anéis. (BARBOSA, 2004)

O carbono pode ser encontrado em diferentes formas alotrépicas, tais como:
grafite, diamante, fulereno, nanotubo de carbono e grafeno, cada qual apresenta

uma estrutura cristalina bem definida.
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Figura 4 — Representacao esquematica de diferentes al6tropos de carbono: a) grafite; b) diamante; ¢)
fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; €) nanotubo de carbono de parede multipla; f)
grafeno. Fonte: ZARBIN et al. 2013.

O diamante tem uma estrutura cristalina, onde cada carbono estd em
hibridizacdo sp® e encontra-se ligado com outros quatro atomos de carbono em um
arranjo tetraédrico. A forma cristalina do diamante é responsavel pela sua extrema

dureza (é o material com maior dureza conhecido).
2.3. MATERIAIS NANOESTRUTURADOS DERIVADOS DO GRAFITE
2.3.1. Nanotubos de Carbono

Apébs a descoberta de ljima em 1991, os nanotubos de carbono sédo alvos de
interesse em pesquisas devido a sua geometria, morfologia e outras propriedades. A
preparacao destes materiais, suas propriedades (tais como, eletrbnica, mecénica,
térmica e Optica) e suas aplicacbes em varios campos tém sido estudadas
intensamente. Trabalhos teéricos e de simulagcdes estdo sendo realizados a fim de
entender este material nanométrico e seus fendmenos (WANG e YEOW, 2009).

Os nanotubos de carbono (NTC) sdao macromoléculas cristalinas que se
assemelham a fios de uma corda ou barbante. Eles sdo construidos ao redor de
uma das maiores forcas de ligacdo da natureza: a ligagdo covalente entre dois
atomos de carbono, o tipo de ligacdo em que os atomos se unem por meio de pares
eletrénicos (ROSSO, 2001).

O nanotubos de carbonos sdo moléculas cilindricas e ocas, feitas de
camadas singulares de carbonos ligados entre si em configuragdo sp?. Podem ser
vistos como camadas de folhas de grafite (grafeno) enroladas em torno do seu eixo
de simetria cilindrica. Dessa forma, de acordo com o numero de parede que
compdem o nanotubo de carbono, este pode ser divida em nanotubo de carbono de
parede simples (SWCNTs — single-walled carbon nanotubes), nanotubo de carbono
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de parede dupla (DWCNTs — doulblewalled carbon nanotubes) e nanotubo de

carbono de parede multipla (MWCNTs — multiwalled carbon nanotubes).

Figura 5 — Representagédo esquematica de nanotubos de carbono ,segundo o nimero de paredes. A)
nanotubo de carbono de parede simples (SWCNTs); B) nanotubo de carbono de parede dupla
(DWCNTSs); C) nanotubo de carbono de parede multipla (MWCNTSs). Fonte: THOMAS et al. 2013.

A distancia de separagao entre as camadas do nanotubo de carbono é da
ordem de 3,39 A, cerca de 1 - 2 % maior que o espacamento entre as camadas do
grafite que possui espacamento interlaminar de 3.35 A, o que é muito maior do que
a ligacao C-C no plano, e com isto, a interacdo interplanar é mais fraca. A distancia
entre dois atomos préximos, é de cerca de 0,14 nm no nanotubo de carbono,
enquanto no grafite € de aproximadamente 0,34 nm. (NETO, 2014).

2.3.1.1. Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono

A funcionalizacdo dos nanotubos de carbono € realizado através de um
processo quimico, com o objetivo de abertura das extremidades dos nanotubos,
permitindo que moléculas reagentes adentrem ao seu interior. Durante o processo
ocorre a quebra das ligacoes destes materiais, alterando as propriedades eletrénicas
e estruturais dos nanotubos. Os nanotubos de carbono funcionalizados passam a
apresentar superficie de maior atividade, ou seja, atomos ou moléculas sao
adsorvidos ou ligados aos nanotubos de carbono e alteram suas propriedades,
tornando-os interessantes a novas aplicagdes.

O trabalho realizado por DINIZ et al. (2010) descreve a preparacdo dos
nanotubos de carbono funcionalizados, a partir de uma determinada quantidade de
nanotubos de carbono de parede simples ou de parede multipla (SWCNT/MWCNT),
em po, dispersos em acido nitrico concentrado (HNO3). O processo consiste na
mistura dos NTC com &cido nitrico na proporcao de 0,5 mg de NTC para 1mL de
HNO; (7M), seguido de refluxo por cinco horas. Em uma etapa posterior, os NTC
sao centrifugados a 3000 rpm por 15 min e lavados com agua destilada, para retirar
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impurezas e excesso de acido nitrico. A limpeza é repetida trés vezes, até atingir pH
2, nesta etapa os carbonos amorfos sdo removidos e os NTCs funcionalizados
apresentam grupos carboxilicos em suas extremidades. Posteriormente, o pH é
corrigido para sete utilizando uma solugéo de hidréxido de potassio (KOH).

1
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Figura 6 - Funcionalizacdo do NTC: (a) abertura de extremidades; (c) grupos funcionais. Fonte: MAI,
2011.
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Figura 7. Imagem de um SWCNT funmonahzado Fonte FALLA et al, 2013.

2.3.2 Grafeno

A proposta do trabalho é utilizar o grafeno como a camada ativa de condugao
de elétrons no interior de uma célula fotovoltaica.

Segundo GEIM & NOVOSELOV (2007) “o grafeno € uma estrela em rapida
ascensao no horizonte de ciéncia dos materiais e da fisica de matéria condensada.
Este material estritamente bidimensional apresenta alta cristalinidade e qualidade
eletrénica incomparavel”.

Para Jesus et al. (2012, p.14) “O grafeno é na atualidade, um dos mais
promissores nano materiais em estudo no mundo, devido as suas excelentes
propriedades elétricas, térmicas e dpticas.”

O grafite é feito por camadas de folhas planas de atomos de carbono (folhas
de grafeno) em hibridizagdo sp? interligadas em uma estrutura hexagonal. (ARAUJO,
2015)
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O grafeno é uma das formas cristalinas do carbono, composto de apenas um
atomo de espessura e pode ser considerado como uma unica camada de grafite.
Apenas em 2010, Andréy Geim e Konstantin Novosiélov em um estudo denominado
Electric field effect in atomically thin carbon films, conseguiram isolar o grafeno a
partir da sintese mecanica do grafite com uma fita adesiva.

Composto de uma unica fina camada de hexagonos de carbono unidos por
ligagdes sp®, o grafeno é extremamente: resistente, flexivel e possui 6timas
caracteristica de condutividade elétrica, absorvendo apenas 2% da radiacao
eletromagnética, luz ultravioleta ou infravermelha. (NETO, 2014);

Figura 8: Estrutura cristalina do grafeno: atomos de carbono localizados numa rede hexagonal.
Fonte: ZARBIN et.al. 2013.

Esse trabalho tem como foco aplicacdo de grafeno em dimensdes
nanométricas em células fotovoltaicas. Para melhor entendimento dos fatores que
atingem essa aplicagdo e posterior eficiéncia, € necessario conhecer algumas
propriedades importantes que influenciam na condutividade elétrica do material.

As tabelas (3) e (4) sao dados retirados de duas fontes distintas, e mostra

propriedades do grafeno e nanotubo de carbono.

Tabela 3 — Propriedades de nanocargas.

Propriedades Grafeno Nanotubo de Carbono
Densidade (g.cm™) 2,26 0,8a1,8
Maodulo Elastico (TPa) 1 Aproximadamente 1
Resistividade (uQ.cm) 50 Aproximadamente 350
Condutividade Térmica (W.m™".K" 3000 3000

Fonte: FERREIRA (2012, p. 7).



Tabela 4 — Propriedades de nanocargas —

outra analise.
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Propriedades Grafeno Nanotubo de Carbono
Espessura (nm) 0,34 7
Transparéncia (%) 90 90
Resistividade (uQ.cm) 35 500

Fonte: DOMINGUES (2013, p. 9).

Apesar da densidade, espessura e condutividade térmica influenciarem
diretamente na condutividade elétrica, o fator importante das tabelas (3 e 4) é dito
pela resistividade. A condutividade elétrica é o inverso da resistividade, logo, quanto
menor a resistividade, maior sera a condutividade elétrica do material. Visto de
ambas as tabelas, apesar de dados diferentes, a resistividade do grafeno varia de
7% a 14,28% da resistividade de nanotubos de carbono, portanto, grafeno possui
um carater de conducéao de elétrons superior ao nanotubo de carbono.

Para andlise e comparacdo do grafeno proposto, € necessario conhecer as
analises obtidas por espectrémetros e micrografias base para o material.

A imagem 9 mostra o espectrdbmetro esperado para o grafeno, 6xido de
grafite e grafite. A imagem 10 mostra a difratometria tedrica de éxido de grafeno
reduzido e a figura 11 mostra a difratometria tedrica de 6xido de grafite, 6xido de

grafeno e grafite.
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Figura 9 — Espectro no Infravermelho de Grafeno, Oxido de Grafeno, Grafite e Grafeno Modificado.
Fonte: TANG et al. 2012.



27

asoo 40000
(002Z)
3000 - | Grafeno - 35000
2800 L 30000
= _ 22000
ﬁE 2000 -
= - 20000
2 1500 -
g— - 15000
=
1000 -+ _ 10000
500 - L 5000
_J OLIES)
T e o
10 20 30 40 50 &0 70 80 a0
20

Figura 10 - Difratograma de Raios-X de éxido de grafeno reduzido a grafeno. Fonte: KUMAR et.al,
2013.
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Figura 11 - Difratograma de raios-x de oxido de grafite, oxido de grafeno e grafite. Fonte: DREWNIAK
et.al. 2016.

2.4. CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL

As técnicas de caracterizacao estrutural sdo importantes para fornecer as
informagdes vibracionais, cristalograficas, composicdo quimica, quantidade,
tamanho, forma e distribuicdo das fases dos materiais em estudo.

As técnicas de andlises de microscopia de varredura (MEV), espectroscopia
de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman e
difracdo de raios-x sdo usualmente empregadas na caracterizacao de derivados do
grafite, como o grafeno.

A microscopia de varredura € um método de caracterizacao da superficie. Em
um microscopio eletrénico, a superficie de uma amostra sélida é varrida com um
padrdo de rastreamento com um feixe de elétrons energéticos. O MEV é uma
técnica que pode fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia de
elementos quimicos de uma amostra solida. (DEDAVID, et. al. 2007).
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Figura 12: Divisdo por partes de um microscopio de varredura. Fonte: ARAUJO, 2015.
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Figura 13: Porta amostra para analise no MEV aproximado. Fonte: ARAUJO, 2015.

No espectrédmetro de infravermelho, a radiacdo de infravermelho refere-se a
parte do espectro eletromagnético entre as regides visivel e microondas. A regido de
maior uso pratico para moléculas organicas € limitada entre o nUmero de ondas de
4000 a 400 cm-1. O equipamento de infravermelho registra a absorbancia ou
transmitancia versus numero de onda (em cm-1) ou comprimento de onda (em pym)
(SILVERSTEIN, 1991).

Para Skoog et al (2002) a espectroscopia Raman tem sido aplicada para
analises qualitativas e quantitativas de sistemas inorganicos, organicos e bioldgicos.
A teoria do espalhamento Raman resulta de alteracdes vibracionais quantizadas,
que estao associadas com a absor¢cdo no infravermelho. Assim, a diferenca de
comprimento de onda entre a radiacao visivel incidente e a espalhada, corresponde
a comprimentos de onda na regido do infravermelho médio. O espectro do
espalhamento Raman se assemelha ao espectro na regido do infravermelho, no
entanto, o método de Raman apresenta uma grande vantagem para os estudos
deste trabalho, podendo ser obtidos de solucbes aquosas desprezando, porém, a
agua.

Segundo Alonso et al. (1997) a difracao € um fenbmeno caracteristico do
movimento ondulatério e é observavel quando uma onda é “deformada” por um
obstaculo (anteparo com uma pequena abertura), que tem dimensdes comparaveis
ao seu comprimento de onda. Na difracao por raios-x, o comprimento de onda é da
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ordem de angstrom (107'%) e é importante para se obter caracteristicas da estrutura,
como, o desenho da rede cristalina.
A Tabela (5) apresenta um resumo dos principais métodos de estudo e

descricao das analises para os filmes finos.

Tabela 5 — Métodos de Caracterizacao Estrutural e Elétrica.

Métodos de Caracterizacao Estrutural e Descricao
Condutiva

Fornece a informacao morfolégica e
Microscopia eletrénica de varredura (MEV) = topografica sobre as superficies de

materiais soélidos.

Determina as propriedades estruturais,
Espectroscopia Raman informacdes vibracionais e

cristalograficas presentes no material.

Determinagao qualitativa e

Espectroscopia de Infravermelho com quantitativa. Determina a estrutura e
Transformada de Fourier (FTIR) grupos funcionais presentes no
material.
Difragéo de Raios-X (DRX) Determina os parametros do reticulado
de um cristal

Gera dados de resisténcia, tipo de
Caracterizacao Elétrica portador, condutividade, mobilidade de
portadores de carga, concentracao de
portadores de carga, resisténcia de
folha e resisténcia dos materiais
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.10btencdo do grafeno

O grafeno pode ser obtido através de varios métodos conhecidos pela
literatura.

(I) Os métodos de oxidacao de grafite mais conhecidos como, por exemplo, o
descrito por Hummers et al. (1958), seguem a sintese quimica de grafeno a partir do
material base grafite em p6, que é oxidado e subsequentemente reduzido a 6xido de
grafeno por agéo quimica e reduzido a grafeno por influéncia térmica ou de radiagao
ultravioleta, porém, por rotas quimicas diferentes. Em ambos o0s processos o
rendimento é elevado, porém, o grafeno de multicamadas, como produto final possui
um numero consideravel de defeitos, como ranhuras.

(1) Outra forma de obtencéo de grafeno, se da com a abertura de nanotubos
de carbono por meio quimico. Técnicas usadas nesse processo sao: intercalagao e
esfoliacao por litio; reacdo com acidos e agentes oxidantes; oxidacao pela acao de
plasma; ataque através de calcinacdo e sonificacdo. Estas técnicas geram um
rendimento menor que a técnica (l), possui elevada quantidade de defeitos e um
custo maior.

(1) Outro método, considerado como o primeiro para obtengao de grafeno, se
da por esfoliagdo mecanica de grafite. Este processo consiste em remover camadas
de grafite utilizando uma fita adesiva. Apds varias repeticdes apenas uma camada
de grafite é deixada, o grafeno. Essa técnica é rustica, e geralmente apresenta
baixos rendimentos e contaminacao pela cola da fita adesiva.

Para este trabalho foi escolhida a técnica (I) por Hummers et al. (1958),

devido ao seu elevado rendimento e baixo custo comparado as outras técnicas.
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Grafite em
Pé (1)

Oxido de
Grafite (1)
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Reducao Térmica de .
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Comercial (2) Grafeno produzido por
Sintese de Hummers
Utilizando Radiagao
Ultravioleta (1)

Grafeno (2)

Grafeno (1)

Figura 14 — Diagrama das rotas utilizadas para obtencdo de grafeno. Rota 1: segue o modelo de
Hummers; Rota 2: segue tratamento térmico de 6xido de grafeno comercial.

3.1.1 Sintese Quimica do Grafeno (Rota 1):

3.1.1.1. Obtencéo de Oxido de Grafite
O primeiro método para a obtengéo do grafeno foi a sintese quimica do 6xido
de grafite, ou seja, esfoliacdo quimica de grafite em pd, utilizando o método
empregado por Hummers et al. (1958).

€ ki

Humneers

== :-'-_.'.’—:'_-3'_.:;'_';—_'. e redugdio e T
dxido de grafeno reduzido (rGO) axido de grafenc (GO)

Figura 15 — Diagrama de rota do método de Hummers et al. (1958) — Oxido de grafite. Fonte:
DOMINGUES, 2013, p.3.
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Este método tem como objetivo transformar grafite em p6, em um processo
de oxidagdo envolvendo peréxido de hidrogénio (H2O.), acido sulfarico (H2SOs),
nitrato de sédio (NaNOs), agua destilada (H-O) e permanganato de potassio
(KmNQ4) em 6xido de grafite, e posterior reducado quimica a 6xido de grafeno, com o
auxilio de dimetilacetamida.

O grafite em pd utilizado foi um grafite comercial micrograf modelo 99503 UJ
fornecido por Nacional de Grafite, cédigo EMS 1227 01 (2,0 a 3,0 um de
granulometria) e perda por igni¢cdo de 99,5% de carbono.

Para a preparacao de éxido de grafite, este trabalho baseou-se nos estudo de
Gomes et al (2015) e Macedo (2011).

Usando grafite em p6 como material de partida, a etapa de sintese foi
realizada misturando-se 2g de grafite, 1,75g de nitrato de sddio (NaNOs), 80 mL de
acido sulfurico concentrado 98% (H>SO4, L.Queiroz), 10,59 de permanganato de
potassio (KMnO4), 550 mL de agua destilada gelada e 210 mL de peréxido de
hidrogénio (H2O,, Perdxidos Brasil) concentrado (50% m/m). O permanganato de
potassio foi adicionado lentamente, para que a temperatura do sistema nao
ultrapassasse 30°C.

peréxido de Hidroge

Figura 16: Acido Sulfarico e Perdxido de Hidrogénio Utilizados na Etapa de Sintese Quimica de
Grafite em P6.

A mistura foi deixada em agitacdo por 30 minutos mergulhada em banho de
gelo, para controle de temperatura e ap6s a passagem a retirada do banho de gelo,
a mistura foi colocada em banho ultrassénico, por 45 minutos. Depois de realizada a
passagem pelo ultrassom, a amostra foi mantida em repouso, por 24 horas. No final
da sonificacdo a amostra apresentou uma cor marrom-esverdeada, conforme
mostrada na figura (17).

Figura 17: Mistura ap06s processo de sonificacao.
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Ap6s a precipitacdo de um material de cor marrom escuro, o mesmo foi
filtrado em um sistema de filtragem a quente e a vacuo e posteriormente sendo
lavado com agua destilada, até que o valor de pH da suspenséao fosse 2, medido
com papel indicador universal marca J.Prolab.

Al

B}

Figura 18: A) Sistema de Filtragem & Vacuo da Suspenso; B) Suspensao de Oxido de Grafite

3.1.1.2. Obtencdo de Oxido de Grafeno

Sxido de granle{DG}

el S

Humneers = - ~rirg

axido de grafenc reduzido (rEo) axido de grafena (GO)

Figura 19 — Diagrama de rota do método de Hummers et al. (1958) — Oxido de Grafeno. Fonte:
DOMINGES, 2013, p.3.

A segunda etapa para a obtencéo do grafeno, foi a sintese quimica do 6xido
de grafeno, ou seja, esfoliacdo do 6xido de grafite a fim de obter uma suspensao
estavel de 6xido de grafeno.

Colocou-se 2g de 6xido de grafite em um béquer e foi adicionado 80 ml de
agua destilada. O O6xido de grafite dissolvido em &gua foi levado ao banho
ultrassénico (Ultrassom Kondortech — 2500 ml), por 30 minutos; posteriormente
dividiu-se o oOxido de grafite solubilizado em 12 tubos de ensaio e levados a
centrifuga (Centribio 80 — 2B) por 12,5 minutos de agitacdo 4000 rotacbes por
minuto.

Apés este processo, os 12 tubos de ensaio apresentaram uma fase liquida de
cor amarela e uma fase soélida de cor escura. Para drenar a fase liquida de cada
tubo de ensaio, utilizou-se provetas plasticas. O sélido pastoso de cor escura
precipitado ao fundo de cada tubo de ensaio, recebeu a adicdo de 4 ml de agua
destilada e posteriormente foi colocado em um béquer de 80 ml.
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Figura 20 — A) banho ultrassénico; B) processo de centrifugacao; C) fase liquida e fase sélida.

3.1.1.3. Obtencéao de Grafeno

grafite dxido de granle{DG}

e I S
e N e :
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Humnneers - . =y

"
e - = o i -

axido de grafenoc reduzido (rEo) axido de grafeno (GO)

Figura 21 — Diagrama de rota do método de Hummers et al (1958) — Grafeno Fonte: DOMINGES,
2013, p.3.

A terceira etapa consiste na obtengéao do grafeno. Foi realizada a redugéo do
oxido de grafeno obtido na etapa 2.

O 6xido de grafeno dissolvido em agua destilada foi levado a acéo direta de
radiacao ultravioleta (lampada OSRAM — Ultravitalux 300W — E27/ES) escolhida por
conta de sua poténcia, por 5 horas em ambiente fechado. O tempo de 5 horas, se
deu antes que toda a agua destilada fosse evaporada, dessa forma ocorreu uma
solugdo em agua.

A radiacdo na faixa de UV (comprimento de onda de 200 nm até 400 nm) de
alta potencia gera um aquecimento local na solucdo aquosa de 6xido de grafeno,
ocorrendo desoxigenagao térmica. Sob acao de radiagdo ultravioleta, a agua (H.O)
pode ser foto-decomposto em radicais de O-H e H; o éxido de grafeno, portanto,
reage com os radicais livres produzidos, reduzindo-se a grafeno.

A reacéo de foto decomposicao, pode ser vista como:

H20 <-> H + HO
H20 <-> H" + HO™ + e'5q
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Figura 22 — Radiacéo ultra violeta em contato com oxido de grafeno dissolvido em agua destilada.

3.1.2 Sintese Quimica do Grafeno a Partir do Oxido de Grafeno
Comercial (Rota 2)

Neste método, quantidades diferentes de 6xido de grafeno (Sygma-Aldrich)
foram reduzidos termicamente por diferentes temperaturas em um forno W One —
EDG.

Figura 23: Forno utilizado para reducao térmica do 6xido de grafeno standard.

Para ambos os métodos, foi utilizado alcool e acetona para limpeza dos

cadinhos e da bancada, assim como luvas para evitar a contaminagéo.

Tabela 6 — Tempo de forno e temperatura utilizada para o método da rota 2.

Tempo de Temperatura sem Tempo de Forno Temperatura com
Forno (min)  ambiente de nitrogénio (min) ambiente de nitrogénio
(°C) (°C)
45 600 - -
45 800 45 800
1 1000 3 1100

O primeiro método utilizado foi a reducao térmica de 0,2318g de 6xido de
grafeno standard (pesado em balanca de precisao) sob 8g de agua destilada em um
cadinho de ceramica, a 800°C por um tempo de 45 minutos ao passo de 20°C/min
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em ambiente de oxigénio. O 6xido de grafeno tratado termicamente resultou em
0,0103g, o equivalente a 4,45% de rendimento do 6xido de grafeno inicial. Ap6s este
teste, 0,0103g de éxido de grafeno tratado termicamente resultante foi colocada
novamente no forno a 800°C, por mais 45 minutos, em ambiente de nitrogénio inerte
para posterior comparacao.

(@) (b)

Figura 24: (a) Oxido de grafeno reduzido termicamente a 800°C por um tempo de 45 minutos em
ambiente de nitrogénio inerte. (b) Oxido de grafeno reduzido termicamente a 1000°C por um tempo
de 1 minuto em ambiente de nitrogénio inerte

O segundo método (b) utilizado foi a reducéo térmica de 0,2865¢g de 6xido de
grafeno standard (pesado em balanga de precisao) sob 16,0790g de agua destilada
em um cadinho de ceramica, a 1000°C por um tempo de 1 minuto ao passo de
20°C/min em ambiente de oxigénio. O O6xido de grafeno tratado termicamente
resultou em 0,0110g, o equivalente a 3,84% de rendimento do 6xido de grafeno
inicial. Apos este teste, as 0,0110g de Oxido de grafeno tratado termicamente
resultante, foi colocado novamente no forno a 1100°C por mais 3 minutos em

ambiente de nitrogénio inerte, para posterior comparacao.

3.2. Obtencao de Nanotubo de Carbono Funcionalizado

Primeiramente mediu-se 25 ml de agua destilada e 12 ml de acido nitrico, apds,
ambos foram adicionados em um condensador de bolhas; em seguida pesou-se 29¢g
de Multi-Wall Carbon Nanotube (Sigma-Aldrich) e adicionou-se a mistura aos
poucos, de forma que se obtivesse uma mistura homogénea. Subsequentemente a
solucdo passou 5 horas em processo de refluxo.

Apo6s o processo de refluxo, a solugdo foi dividida em 12 tubos de ensaio e
colocado em centrifuga por 15 minutos a 2000 rotagdes por minuto, para que fosse
purificada.
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O pH ideal é neutro, ou seja, pH igual a 7. Para tal, a correcao basica foi feita
adicionando KOH (hidréxido de potassio) diluido em dgua com um conta gotas.

3.3. Caracterizacoes Morfoldgicas e Estruturais:

3.3.1 Microscopia de Varredura (MEV)

Com a técnica da microscopia eletrbnica de varredura é possivel analisar a
textura e a topografia das superficies das particulas, obtendo dados importantes
para a caracterizagdo do material, como o tamanho e a morfologia. O microscopio
eletrénico de varredura € uma ferramenta de alta resolu¢cdo, com capacidade para
aproximar imagens na ordem de um nandémetro (10 A). Este método de microscopia
possibilita, ndo apenas analises microestruturais, como também, a realizacdo de
microanalises quimicas (MALISKA, 2005).

Esta caracterizacdo foi realizada por meio do microscopio eletrdnico de
varredura, FEI Quanta 200 Scanning Electron Microscope (SEM) (Fig. 25) do
Laboratério de Criminalistica do Departamento de Policia Federal Brasilia (DPF-DF).
Para isso, depositou-se a amostra na forma de p6 sobre um porta-amostra (stub)
com ajuda de uma fita adesiva, para fixar o material (Fig. 15). Utilizou-se uma escala

micrométrica (um) para a obtengao dos resultados.

Figura 25 — Equipamento de microscopia de varredura disponivel na Policia Federal.

3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Em uma molécula, o nimero de vibracbes e as descricbes dos modos
vibracionais podem ser previstas a partir da simetria da molécula. O equipamento

utilizado para esta caracterizacdo, absorve e registra o comprimento de onda na
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regiao do infravermelho, devido as transi¢des eletronicas do material grafeno. Dessa
forma, é possivel observar os grupos quimicos existentes no material, e analisar a
existéncia de contaminantes.

Nesta técnica, a estrutura molecular e as ligacées quimicas do material sao
determinadas a partir da interacao da radiacao eletromagnética com o material. Para
Silverstein et al. (2006), as bandas de energia dos atomos do material estudado séao
determinadas pelo processo de espectroscopia de absorcdao na regiao do
infravermelho. Cada banda apresenta um comportamento caracteristico em funcao
da frequéncia e da intensidade de radiacdo absorvida que lhe permite atribuir um
grupo quimico. O processo de espectroscopia no infravermelho detecta a presencga
dos grupos funcionais existentes na estrutura do material analisado.

As analises de espectroscopia no FTIR foram realizadas utilizando o
equipamento NicoletTM ISTM 10 FT-IR Spectrometer - Thermo Scientific (Fig. 26),
do Laboratério de Nanoparticulas (N-TEC) da Universidade de Brasilia — Campus
Gama. Foram utilizados os acessérios do aparelho para andlises de amostras
sélidas e liquidas.

Figura 26 — Equipamento de espectroscopia no infravermelho.

3.3.2.1. Amostras Liquidas

Utilizou-se o acessério de amostras liquidas do equipamento e foram
realizadas as analises de agua destilada, a fim de comparagcdo com os demais
materiais analisados no acessério de sélidos do equipamento. Para a analise de
amostras liquidas foi utilizada o acessério HATR (Horizontal Attenuated Total
Reflectance)

3.3.2.2. Amostras Soélidas

Foram analisadas as amostras em forma de p6 do 6xido de grafite standard
adquiridas da Sigma-Aldrich. Também foram analisadas amostras em p6 do 6xido
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de grafeno reduzido termicamente a 800°C por 45 minutos em ambiente de
nitrogénio inerte e a 1000°C por 1 minuto em ambiente de nitrogénio inerte. Outra
analise realizada foi a de oOxido de grafite adquirido a partir de grafite em pd
comercial através do método de Hummers. Os materiais de andlise foram fixados
em lixas adequadas para a analise e inseridos no acessorio de sélidos para analise
no equipamento. Para a andlise de amostras sélidas foi utilizadao acessério DRIFT
(Diffuse Reflectance)

3.3.3 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman € uma técnica que usa uma fonte monocromética de
luz incidente no material e o material retorna comprimentos de ondas iguais ou
diferentes ao incidente. O comprimento de onda diferente retornado pelo grafeno,
permite a identificacdo de materiais organicos e inorganicos.

De acordo com Dresselhaus (2010), a espectroscopia Raman é uma técnica
usualmente empregada na caracterizacao de grafeno, grafite entre outros materiais.
Essa técnica fornece as informagbes vibracionais e cristalograficas do grafeno,
assim como elementos relacionados as suas ligacoes e interacoes.

As analises foram realizadas pela professora no equipamento Horiba HR-800
Raman Spectrometers, do Laboratério de Criminalistica da Policia Federal de
Brasilia (DPF-DF), sob supervisdao do Dr. Marcio Talhavini. Os espectros foram
coletados na regido de 500 - 3500 cm™ com laser de 784 nm. As medidas foram
realizadas para o 6xido de grafeno termicamente reduzido e para o éxido de grafite
adquirido a partir do grafite, pela técnica de Hummers.

Figura 27 — Equipamento de espectroscopia Raman disponivel na Policia Federal.
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3.3.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de Difragdo de Raios-X mede diretamente, a distancia entre planos
paralelos de pontos do reticulado cristalino

A técnica de difracdo por raios X consiste na penetracdo dos raios X no
material a ser analisado.

Estes raios sao difratados ao se chocarem com um obstaculo, como um
atomo, por exemplo. A difracdo de raios X, segundo Galvao (2010), possibilita a
identificacdo da cristalografia, bem como, dos arranjos dos atomos na rede cristalina
de um material. Com a difracdo de raios X, as fases cristalinisadas do material sao
detectadas por meio de um software. A partir de entdo é possivel realizar a analise
estrutural do material.

O processo de caracterizagdo por Difragdo de Raios-X foi realizado no
Laboratério de Criminalistica do Departamento de Policia Federal Brasilia (DPF-DF).

3.3.5 Caracterizacao Elétrica

A caracterizacao elétrica utilizada nesta monografia diz sobre graficos de
resisténcia do semicondutor x corrente e tensdo de célula x corrente. Para tal, foi
utilizado o equipamento Semiconductor Device Analyzer B1500A.

O método utilizado para obtencédo das informagdes foi 0 método de Van der
Pauw. No método Van Der Pauw a resistividade do material (p) € obtida através da
equacao 1. Assim, a resisténcia Rs da amostra é obtida através da equagéo 2
utilizando a espessura da amostra (d). Este método também é conhecido como
método das quatro pontas, onde duas pontas sado responsaveis por realizar a
diferenca de potencial, enquanto outras duas pontas sdo responsavel por analise de
corrente. (VAN DER PAUW, 1958).

e—]'[Rvertical/Rs + e—]'[Rhorizontal/Rs =1 (1)

Rs = pxd (2)

Para que fosse realizado o método das quatro pontas, utilizou-se contatores

com pequenas garras que se encaixaram nas células conformadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS E ESTRUTURAIS

4.1.1. Grafite Padrao

Para verificar a composi¢do quimica do grafite utilizado como material base
da rota 1, o espectro no infravermelho deste foi realizado na regido entre 400-4000
cm™.

De acordo com Montes-Moran et.al. (2004), os atomos de oxigénio tém a
capacidade de se combinarem com atomos de carbono, formando uma ampla gama
de espectros, como: cetonas, ésteres e acidos carboxilicos.

No espectro apresentado a abaixo na figura (28), pode-se observar a
presenca de uma banda longa e de baixa intensidade entre 3500-3900 cm™ (O-H)
referente & grupos hidroxilas, uma pequena banda em 1650cm™ (C-O), uma banda
longa entre 1400-1700 cm™ (C=C, OH-C=0) referente & grupos carboxilas com
conjugados de grupos carbonilas nas arestas da camada de grafite e ligacao dupla

entre carbonos.

% Absorbancia
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 28 — Espectroscopia no infravermelho do grafite comercial micrograf 99503 UJ - Nacional de
Grafite

O MEV foi utilizado para obtencdo de informagdes da morfologia das
particulas de grafite. Na figura (29) é apresentada a imagem com aproximacao de
50um (micro metro), € possivel observar laminas muitos finas de grafite,
aproximando-se de um aspecto fibroso, com arestas bastante irregulares, devido a
presenca de oxigénio, como grupos funcionais oxigenados de superficie.
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Figura 29 - Imagem das particulas de grafite comercial micrograf 99503 UJ - Nacional de Grafite

Observa-se da figura (30) que o grafite € um material predominantemente
cristalino, ja que € possivel identificar que a linha base é predominantemente
constante ao longo do intervalo angular, indicando auséncia de fase amorfa. Esse
difratograma apresenta um pico bem definido em torno de 262, e pequenos picos em
torno de 33°, 37° e 43° relativos a presenca de carbono com conformidade de

grafite.
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Figura 30 — Difratograma de raios-x do grafite comercial micrograf 99503 UJ - Nacional de Grafite.

No espectro Raman do grafite padrdo (micrograf 99503 UJ - Nacional de
Grafite) figura (31), aparecem a banda em 1350 cm™ e chamada de banda D, a
banda em 1600 cm™ conhecida como banda G e a banda em 1850 cm™, conhecida
como D + G, ambas normalmente associadas a estruturas grafiticas.
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Figura 31 - Espectro Raman de grafite padrao (micrograf 99503 UJ - Nacional de Grafite).

4.1.2. Oxido de Grafite - D pelo Método de Hummers

O espectro apresentado na figura (32) pode ser comparado ao espectro
apresentado na figura (28) do grafite. Em comparagédo, € legitimo perceber a
presenca de grupos oxigenados no espectro de éxido de grafite, ndo existentes no
espectro de grafite comercial.

Sao observadas bandas caracteristicas em 3100 cm™ (O-H) longa e de alta
intensidade mostrando grande vibracao de estiramento deslocada devido a presenca
de 4gua, uma banda caracteristica em 1650 cm™ (C=0), devido as bordas do sélido,
uma banda em 1520 cm™ (C=C) aromético também apresentado na figura (28), uma
banda em 1350cm™ (O-H) na superficie do sélido devido & deformagdo angular no
plano, um pico de baixa intensidade em 1230cm™ (C-O), devido a grupos epdxido,
uma banda também de baixa intensidade em 1050cm™ (C-O), devido a grupos
alcoxidos e varios picos de baixa intensidade entre 700-900 cm™ (C=C), que pode
ser vibracdes, devido a estrutura de grafite, ou até mesmo ja devido a estrutura de
grafeno.

Dessa forma, ligagdes C-O, além da ligacdo O-H devido a agua, se fazem
presentes, mostrando que ocorreu a introducdo de Oxido no grafite comercial
micrograf 99503 UJ - Nacional de Grafite.



44

% Absorbancia

: : : : . : . : . : . : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
TV (cm )

Figura 32 — Espectroscopia no infravermelho de éxido de grafite pelo método de Hummers.

A difratometria de Oxido de grafite da figura (33) pode ser analisada
observando seu pico de difracao localizado em 6 igual a 26°. Comparando com a
figura 8, os difratogramas s@o bastante parecidos, onde ambos, possuem picos em
152 e 26° relacionado ao plano (001) e ao plano (002) respectivamente. Porém os
picos ndao possuem uma grande largura, o que a principio pode ser explicado como

uma boa organizagao das moléculas.
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Figura 33 — Difratograma de raios-x do oxido de grafite gerado pelo método de Hummers

4.1.3. Oxido de Grafeno - D

A Figura (34) mostra o espectro no infravermelho para o 6xido de grafeno —
D. Observa-se que apresenta bandas caracteristicas entre a regiao de 3400-3600
cm™ (ligacdo O-H), devido a presenca de agua entre as folhas de GO, uma banda
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em 2350 cm™ (ligagdo C=C), uma banda caracteristica em 1720 cm™ (C=0) nas
bordas da folha do 6xido, uma banda em 1650 cm™ (ligagdo C-C aromatico).

Cc=C

=0
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Figura 34 — Espectroscopia no infravermelho do 6xido de grafeno desenvolvido pelo autor.

4.1.4. Grafeno-D

A Figura (35) mostra o espectro no infravermelho para o grafeno — D. E
possivel perceber que a banda na regido de 3250 cm™ (ligagdo O-H) caracteristica
de agua é bastante intensa, pois o grafeno sélido esta dissolvido em agua, a banda
de média intensidade entre 1820-2450 cm™ também aparece, devido a presenca de
agua, a espectroscopia possui banda caracteristica em 1550 cm™ (C-C conjugado

com anéis benzénicos respectivamente) tipico de grafeno.
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Figura 35 — Espectroscopia no infravermelho do grafeno desenvolvido pelo autor.

A partir da espectroscopia Raman do grafeno - D figura (36), é possivel
perceber 3 bandas caracteristicas. A banda em 1350 cm™ é chamada de banda D é
normalmente associada as falhas nas estruturas grafiticas e, devido as ligacoes



46

incompletas na borda. A banda centrada em 1600 cm™ é conhecida como banda G,
€ atribuida as ligagdes C=C grafiticas, porém, este pico apresenta um alargamento
que demonstra desordem na estrutura. A Banda em 2700 cm™ é conhecida como
banda G’ e pode ser relacionada a organizagdao estrutural no plano em duas
dimensdes do grafeno.

Comparando a figura (36) com a figura (37), é possivel perceber que as
bandas D e G possuem intensidades comuns, a banda G’ que identifica estruturas
bidimensionais, possui menor intensdade no grafeno — D prosposto nesse trabalho.
A banda D’ se confunde com a banda G e nao é possivel identifica-la, porém a

banda D+G, comum em estruturas grafiticas, também aparace no espectro da figura
(29).

SGrafeno - D

Espalhamento Raman (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
[u} 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 <4000
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Figura 36 - Espectro Raman de grafeno desenvolvido pelo autor.
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Figura 37 — Espectro Raman de grafeno. Fonte: Yan et.al. 2011.

O drifratograma da figura (38) mostra a andlise por raios-x do grafeno-D.

Pode ser analisado observando seu pico de difragéo localizado em 6 igual a
25,5°. Comparando com a figura (10), os difratogramas séo bastante parecidos,
onde, ambos possuem picos intensos e espalhados em 25,5° relacionado ao plano
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(002) de estruturas grafiticas. Esta grande largura de pico pode ser justificada por
empilhamento irregular do grafeno e falta de organizagcéo, apds a reducéo térmica
de 6xido de grafeno, ja que o plano 002 diz sobre a distancia dos hexagonos.

15000

(002)

10000

Intensidade (cps)

5000

20 40 60 80
2 0

Figura 38 — Difratograma de raios-x de grafeno — D

A figura (39) mostra que o grafeno - D apresenta aspecto semelhante ao de
folha de papel amassado com rugas e dobras na superficie, sem um aspecto linear.
Este aspecto ocorre, devido as interagbes entre grupos funcionais oxigenados ainda
presentes entre as nanoparticulas de grafeno.

Diferentemente da miscroscopia de grafite apresentada na figura (29), a figura
(39) mostra a formagao de blocos separados entre si 0 que determina falhas, mais
rugosos e menos arredondadas.

Estes resultados mostram a formacdo de p6 de grafeno e confirmam as
observacdes a partir das analises de FTIR, DRX e Raman, sobre o processo

obtencé&o de grafeno a partir do grafite.

Figura 39 - Mlcrografla das particulas de grafeno —

4.1.5. Grafeno Padrao (1mg/iml)
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A Figura (40) mostra o espectro no infravermelho, para o grafeno padrao
(1mg/1ml de 4gua). O espectro é bastante semelhante ao espectro no infravermelho
da figura (28), apresentando bandas na faixa entre 3000 cm™ e 3500 cm™ e entre
1820-2450cm relativa a 4gua e banda caracterisitica em 1550 cm™ (C-C conjugado
com anéis benzénicos respectivamente) tipico de grafeno. A intensidade dos picos

também sédo similares.
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Figura 40 — Espectroscopia no infravermelho do grafeno padrdo (1mg/1ml de agua).

A partir da espectroscopia Raman do grafeno padrdo (1mg/iml de agua) da
figura (41), é possivel perceber similaridades com o espectro da figura (36) em 3
bandas caracteristicas. A banda em 1350 cm™ é chamada de banda D, a banda
centrada em 1600 cm™ é conhecida como banda G e a banda em 2700 cm™,
conhecida como banda G’ sdo encontradas, tanto na espectroscopia Raman do
grafeno — D, quanto no grafeno padrao.

A banda D+G é comum em estruturas grafiticas, porém, ndo aparace no
espectro da figura (39).
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Figura 41 - Espectro Raman de grafeno padrao (1mg/1ml de agua).
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4.1.6. Nanotubo de Carbono

A Figura (42) apresenta o espectro no infravermelho para os nanotubos de
carbono funcionalizados. Observa-se que os NTC funcionalizados apresentam
bandas caracteristicas entre a regido de 4000-500 cm™. Em relagdo aos NTC
funcionalizados, é possivel verificar duas bandas caracteristicas na regiao de 2200 e
1332 cm’', que corresponde & ligagdo —COO™ do grupo carboxilico resultante da
funcionalizagdo. J4, a banda em aproximadamente 3300 cm™ corresponde a (O-H)
da agua. A banda com pico centralizado em 1600 cm™ corresponde 4 ligagdo C-H

tipica de estruturas grafiticas, como o nanotubo de carbono.

120
110
100
90
80
70
60
50
40

MW NTC Funcionalizado

1 | 1

% Transmittance

30 “
fg_: %N Agua(O-H)

0 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

{ (-002)

W avenumbers (cm™)

Figura 42 - Espectro no infravermelho para NTC de parede multipla funcionalizado.

A Figura (43) corresponde a uma comparagao entre os espectros Raman dos
nanotubos de carbono de parede mudltipla funcionalizado e nao funcionalizado,
verifica-se que o espectro funcionalizado exibe duas bandas tipicas, 1350 c¢m’
(banda G) e a 557 (Banda*), onde esta representa os grupos funcionais como C = O
e COOH, respectivamente, o que comprova a existéncia dos grupos carboxilicos nos
MWNT funcionalizados.
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Figura 43 - Espectro Raman para nanotubo de carbono funcionalizado e néo funcionalizado.

4.2. CARACTERIZACOES ELETRICAS

4.2.1. Grafeno Padrao Sigma-Aldrich (1mg/iml) e Grafeno — D

A figura (44) e a figura (45) correspondem respectivamente aos graficos de
caracterizacao elétrica de células fotovoltaicas conformadas com ITO + Grafeno - D
+ ZnO + Acredyne Orange (fotorreceptor) + lodine (eletrélito) e ITO + Grafeno
Padrao Sigma (1mg/1ml) + ZnO + Acredyne Orange + lodine.

A célula conformada com grafeno — D possui diferencial de potencial maximo
para o intervalo de corrente aplicado, de 37 mV enquanto a célula conformada com
grafeno padrao possui diferencial e potencial maximo para o intervalo de corrente
aplicado, de 70 mV, dessa forma € possivel perceber que o grafeno padrao possui
uma poténcia maxima maior. Apesar de ambos os graficos de tensdo x corrente
apresentarem perfil resistivo, para o intervalo de corrente, ndo é possivel afirmar que
para uma corrente maior que 1 pA, a tensdo passe a apresentar registro constante.

A resisténcia passa a apresentar regime constante em 160 Q no grafico da

figura (44), enquanto no grafico da figura (45) a resisténcia passa a ser constante
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em 310 Q. Estas sdo resisténcias elevadas e podem significar um demasiado

aumento de temperatura, que precisa ser controlado para que nao haja perdas.
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Figura 44 — Caracterizacao elétrica V x | e R x | do grafeno-D.
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Figura 45 — Caracterizacao Elétrica V x | e R x | do grafeno padrao Sigma-Aldrich (1mg/1ml).

4.2.2. Nanotubo de Carbono de Parede Simples e Paredes Multiplas

A figura (46) mostra a caracterizacdo elétrica de células fotovoltaicas
conformadas em ITO + Nanotubo de Carbono + ZnO + Acredyne Orange + lodine.
Os dois graficos, tanto utilizando SWNTC quanto MWNTC possuem caracteristicas
de diodo, ou seja, em um determinado valor a tensdo opera de maneira constante.

O diferencial de potencial da célula conformada com ITO + MWCNT + ZnO +
Acrydine Orange + lodine foi de 4,5 mV e a célula conformada com ITO + SWCNT +
Zn0O + Acrydine Orange + lodine foi 10mV, assim, a célula feita com SWCNT possui
um potencial melhor que MWNTC. Em comparagdo com as figuras (44) e (45) a
diferenca de potencial € bem mais baixa, dessa forma, para um mesmo intervalo de
corrente, as células conformadas com grafeno substituindo nanotubo de carbono

possuem uma poténcia maior.
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Em relacdo as figuras (44) e (45), a célula conformada com SWNTC possui
resisténcia bastante similar, enquanto a célula conformada com MWNTC possui
baixa resisténcia e segundo testes laboratoriais ndo possui boa condutividade.

0u 100y 200y 3000 400u 500u 600y 7000 800w 900u Im Wu 1000 2000 Mu 400u SW0u 6

1A 100 u fdiv 1K) 100 u fdw

Figura 46 — Caracterizacdo elétrica V x | e R x I. a) Nanotubo de parede simples (SWNTC); b)
Nanotubo de paredes multiplas (MWNTC).
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5. CONCLUSAO

O 6éxido de grafite pelo método de Hummers apresentou um bom grau de
oxidacao em comparagao com o grafite comercial. Este apresentou bandas relativas
as ligagdes C-O e C=0. O difratograma de raios-x do 6xido de grafite apresentou
picos em 152 e 25° diferenciando-se do grafite comercial, e do 6xido de grafeno
comercial, e se aproximou do resultado teérico apresentado.

As analises estruturais do grafeno desenvolvido pelo autor apresentaram
bandas referentes a ligacdo O-H, devido a presencga de agua (grafeno dissolvido em
agua) e C-C caracteristica do grafeno, sem resquicio de ligagdes O-H, C-O e C-H de
oxido nao reduzido.

O espectro Raman do grafeno desenvolvido neste trabalho apresentou
semelhangas com o espectro Raman do grafeno padrao Sigma — Aldrich (1mg/1ml).
O pico mais importante encontrado em ambos,condiz ao pico G’ tipico de estruturas
em duas dimensbes, como o grafeno.

Baseado no espectro de infravermelho e Raman apresentados neste trabalho
e com auxilio do difratograma de raios x e microscopia eletrénica de varredura, é
seguro afirmar que apds o processo de reducdo com utilizacdo de radiacao
ultravioleta, de fato, o 6xido de grafeno foi reduzido a grafeno.

As caracterizacdes elétricas ndo sao conclusivos porque graficos de tensao x
corrente das células conformadas utilizando grafeno — D e grafeno padréao, possuem
carater resistivo, ou seja, a tensdo aumenta com a diminuicdo da resisténcia. Dessa
forma, faz-se necessario uma nova caracterizacao utilizando intervalos de corrente
maiores a fim de observar o comportamento de cada célula.

Apesar de possuir caracteristica elétrica de diodo, apresentando tensao
constante apds um determinado valor de corrente, as células conformadas utilizando
nanotubo de carbono apresentaram um potencial menor que as células conformadas

com grafeno.
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ANEXOS

Oxido de Grafeno Padriao

A Figura (47) mostra o espectro no infravermelho para o 6xido de grafeno
padrao. Observa-se que apresenta bandas caracteristicas similares ao espectro do
6xido de grafeno — D da figura (34). A banda na regido de 3400-3600 cm™ (ligacdo
O-H), a banda em 2350 cm™ (ligagdo C=C) e a banda caracteristica em 1720 cm’
(C=0) sao comuns as duas amostras. O espectro no infravermelho do éxido de
grafeno padrdo, porém, apresenta uma vibracdo em torno de 990 cm-1 (C=C)
caracteristica do grafeno, um pouco mais intenso que o espectro da figura (34).
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Figura 47 — Espectro no infravermelho do oxido de grafeno padrao

A difratometria do Oxido de grafeno comercial na figura (48) pode ser
analisada, observando que seu pico de difracdo localizado em 6 igual a 26°.
Comparando com a figura (11), os difratogramas sado bastante parecidos, onde
ambos possuem picos intensos e espalhados em 25° relacionado ao plano (002) de
estruturas grafiticas. Diferente do difratograma de éxido de grafite apresentado na

figura (33), ndo ha pico em 15°.
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Figura 48 — Difratograma de raios-x do oxido de grafeno padrao.

Oxido de Grafeno Padriao Reduzido Termicamente a 1000°C e 1100°C

A Figura (49) mostra o espectro no infravermelho para o 6xido de grafeno
padrdo tratado termicamente a 1000°C por 45 minutos. E possivel perceber que
banda na regido de 3500 cm™ (ligacdo O-H) caracteristica de &gua ja ndo é tdo
intensa, quanto tratado a 600°C e a 800°C, as bandas de média intensidade entre
1820-2450cm™ relativos a grupos oxidados, j4 ndo aparecem como na figura (47),
possui banda caracteristica em 1550 cm™ (C-C conjugado com anéis benzénicos
respectivamente) tipico de grafeno, bandas caracteristicas em 1090 cm™ e 1110 cm’
! (C-O-C) ainda devido & 6xido ndo evaporado, pico em 938cm™ (O-H) devido &
deformagdo angular, além de uma banda em torno de 690 (C-H) ainda
remanescente de agua e picos entre 490-700cm™, devido a anéis benzénicos

formados pelo hidrogénio da agua.
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Figura 49 — Espectro no infravermelho do oxido de grafeno padrao tratado termicamente a 1000°C
por 45 minutos.



60

A Figura (50) mostra o espectro no infravermelho para o éxido de grafeno
padrao tratado termicamente a 1100°C por 3 minutos, em ambiente de nitrogénio
inerte. O gréafico € muito parecido ao de oxido de grafeno padrao tratado
termicamente a 800°C, em ambiente de nitrogénio inerte, 0 que mostra que quando
a temperatura foi elevada a 1100°C, nao houve avancgo consideravel.

N
o
!
(00

% Absorbancia

=
(=

-5 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1 (am )

Figura 50 — Espectro no infravermelho do oxido de grafeno padrao tratado termicamente a 1100°C
por 3 minutos em ambiente de nitrogénio inerte

A partir da espectroscopia Raman do Oxido de grafeno padrao tratado
termicamente a 1100°C por 3 minutos em ambiente inerte de nitrogénio da figura
(51), é possivel perceber 3 bandas caracteristicas. A banda em 225,64 cm
chamada de banda D e a banda centrada em 300cm™ conhecida como banda G sdo
comuns aos espectros da figura (31) e da figura (36). O pico G apresenta um
alargamento que demonstra desordem na estrutura. A banda em 610cm™ conhecida
como banda G’ relaciona a estrutura no plano em duas dimensdes e é essencial
para determinacdo do grafeno, porém, esta possui menor intensidade que as
amostras de grafeno padrao (1mg/iml de agua) e grafeno — D, indicando uma

formacgao de grafeno com estrutura mais imperfeita.



61

200 —

OG- 1100°C - N2

Espalhamento Raman (u.a)

T T T T 1
u] 200 500 =[ulu]
MNMumero de Ondas (cm-1)

Figura 51 — Espectro Raman do oxido de gafeno padrdo tratado a 1100°C por 3 Minutos em
ambiente de nitrogénio inerte



