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O “Palido Ponto Azul” ¢ uma fotografia da Terra tirada pela sonda Voyager 1 em 14 de
fevereiro de 1990, a cerca de seis bilhdes de quildbmetros de distancia. Na imagem, o
planeta aparece menor que um pixel, perdido na imensiddo do espago. A foto foi feita a
pedido do astronomo Carl Sagan, pouco depois de a misséo principal da sonda ter sido
concluida.

Reflexdes de Carl Sagan acerca da fotografia.

“Olhem de novo esse ponto. E aqui, é a nossa
casa, somos nos. Nele, todos a quem ama, todos a quem
conhece, qualquer um sobre quem vocé ouviu falar, cada
ser humano que ja existiu, viveram as suas vidas. O
conjunto da nossa alegria e nosso sofrimento, milhares
de religides, ideologias e doutrinas econdmicas
confiantes, cada cacador e coletor, cada heroi e
covarde, cada criador e destruidor da civilizagdo, cada
rei e camponés, cada jovem casal de namorados, cada
méde e pai, crianga cheia de esperanca, inventor e
explorador, cada professor de ética, cada politico
corrupto, cada "superestrela”, cada "lider supremo”,
cada santo e pecador na historia da nossa espécie viveu
ali - em um gréo de p6 suspenso num raio de sol.

A Terra é um cenario muito pequeno numa vasta arena cosmica. Pense nos rios
de sangue derramados por todos aqueles generais e imperadores, para que, na sua gléria
e triunfo, pudessem ser senhores momentaneos de uma fracdo de um ponto. Pense nas
crueldades sem fim infligidas pelos moradores de um canto deste pixel aos praticamente
indistinguiveis moradores de algum outro canto, quao frequentes seus desentendimentos,
quéo avidos de matar uns aos outros, quao veementes 0s seus 6dios.

As nossas posturas, a nossa suposta auto importancia, a ilusdo de termos
qualquer posicédo de privilégio no Universo, sdo desafiadas por este pontinho de luz
palida. O nosso planeta é um grao solitario na imensa escuriddo césmica que nos cerca.
Na nossa obscuridade, em toda esta vastidao, ndo ha indicios de que va chegar ajuda de
outro lugar para nos salvar de nos proprios.

ATerra é o Unico mundo conhecido, até hoje, que abriga vida. Nao ha outro lugar,
pelo menos no futuro préximo, para onde a nossa espécie possa emigrar. Visitar, sim.
Assentar-se, ainda ndo. Gostemos ou ndo, a Terra é onde temos de ficar por enquanto.

Ja foi dito que astronomia é uma experiéncia de humildade e criadora de carater.
N&o hd, talvez, melhor demonstragdo da tola presuncdo humana do que esta imagem
distante do nosso minusculo mundo. Para mim, destaca a nossa responsabilidade de
Sermos mais amaveis uns com 0s outros, e para preservarmos e protegermos o "péalido
ponto azul", o Unico lar que conhecemos até hoje. ”

SAGAN, Carl. Palido ponto azul: uma visdo do futuro da humanidade no espaco.



https://www.youtube.com/watch?v=coKzTTnWCPw

Vi

AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar a Deus, certamente foi Ele que colocou pessoas téo
especiais no meu caminho. Agradeco também por ter vivido fases dificeis; elas foram
indispensaveis para 0 meu crescimento.

Agradeco ao meu orientador, Prof. Dr. Welber Gianini Quirino, por toda a
dedicacdo, paciéncia e apoio ao longo desta jornada. Pelo incentivo constante a pesquisa
e pela confianca no meu trabalho, que foram fundamentais para meu crescimento
cientifico. Foram anos de trabalhos conjunto durante o0 meu mestrado e doutorado, e
apesar das intempéries da vida e da pos-graduacdo tivemos uma relagédo tranquila tanto
ambito profissional quanto no pessoal.

Agradeco aos professores do Grupo NANO Indhira Maciel, Benjamin Fragneaud,
Cristiano Legnani, pela amizade, apoio, ensinamentos e dedicacéo ao laboratorio. Sou
grato por cada momento no laboratdrio, desde a cobranca de uma escrita rigorosa até as
tentativas (as vezes desastrosas, divertidas e estressantes) de desmontar e arrumar
equipamentos. Aprendi muito com vocés, e levarei esses aprendizados e memorias
comigo para sempre.

Desejo igualmente agradecer a todos os meus amigos do Grupo NANO Alaor Diniz,
Alessandro Lima, Anne Fernandes, Camila Tavares, Fabio Maia, Giovanni Romeu, luri
Machado, Jefferson Martins, Leticia Ildefonso, Marina Totti, Pedro Stroppa e Yago. Aos
amigos da quimica Alvaro Cagnin, Flavia Marques, Gabriela Oliveira, Hudson Silva,
Linus Pauling, Paulo Toledo, Rafael Oliveira e William Martini. Em especial agradeco
ao Rafael Oliveira, que também contribuiu com a analise.

Alessandro H. Lima, este trabalho s6 foi possivel porque, antes de tudo, vocé
sonhou e tornou realidade a sintese de trés 6xidos de grafeno, que foram e continuam
sendo fundamentais ndo apenas para esta pesquisa, mas também para o grupo NANO.
Mais do que a contribuicdo cientifica, sou grato pelo incentivo e, principalmente, pela
amizade que tornaram essa jornada muito mais leve e especial.

Giovanni Romeu, Giovanni Romeu, o meu malvado favorito, foi simplesmente
incrivel dividir o Doutorado com vocé. Entre risadas, angustias e até uns momentos de
pura loucura, 0 que mais marcou foi a parceria e a amizade.

A professora Dra. Joyce R. de Aradjo e Dra. Sanair M. S. Palheta, do Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro) pela ajuda com as medidas e
tratamentos dos dados de XPS. Todas as analises foram importantes, mas essa era
indispensavel.

Para meu querido Pedro Henrique, que partiu antes de conhecer este mundo: papai
e maméae te amam profundamente.

A minha esposa, Roselaine S. Castro, pela paciéncia, apoio incondicional e
companheirismo em todos 0s momentos. Enfrentar este longo e desafiador processo,
tornou-se mais leve e gratificante com sua presenca ao meu lado. Agradeco pelo incentivo
diario, pela compreenséo nas minhas auséncias e por acreditar em mim mesmo quando
as dificuldades pareciam maiores. Este trabalho também é fruto do seu amor e da sua
dedicacéo.



vii

Aos meus pais Claudenice Vicentini e Antonio G. Ferreira e a minha irma Nayana
Vicentini, pelo apoio e esforco na minha criacdo e educagdo. VVocés foram meu alicerce
durante todo a minha trajetoria académica. A minha coroa, que foi méae e também pai,
dedico este trabalho como reflexo do seu amor incondicional. Cada conquista aqui
alcancada nasceu da sua dedicacdo, do seu cuidado incansavel e das renincias feitas ao
longo da minha caminhada. Tudo o que sou e construi carrega a marca da sua for¢a e do
seu carinho infinito. Ao meu sobrinho Lucas Aromatis, pela alegria e pelo afeto que
trouxe & nossa familia, cujo carisma reflete tdo bem a nossa esséncia.

Expresso minha gratidao ao Instituto de Ciéncias Exatas (ICE), ao Departamento
de Fisica e ao Programa de Pds-graduacdo em Fisica da UFJF, bem como a seus
professores, técnicos, funcionarios de laboratorio e colaboradores terceirizados, cujo
empenho foi fundamental para a concretizacdo deste doutorado. Sou igualmente grato a
Universidade Federal de Juiz de Fora pela oportunidade de desenvolver parte da minha
trajetéria académica em um ambiente tdo marcante e enriquecedor.

A minha familia Vicentini, pela unifo e amor, seja em momentos de alegrias ou
de tristeza.

E principalmente, agradeco aos 6rgdos de fomento, sem eles ndo seria possivel a
realizacdo desta pesquisa: CNPqg, CAPES, FAPEMIG, FINEP e INEO.



viii

Sumario
RESUMIO ...ttt e s e e e n e nne e 10
ADSTFACT. ... bbbt bbbt 11
(I ES - 0 [T T 10 oL PSP SPR 12
LiSta de TaDEIAS ......covieiecieeee e et 16
LiSta de PUDIICAGOES .......ocvveieeieiiie ittt et te e sraene e 17
Lista de Abreviaturas, Siglas € SIMbBOIO0S ..........ccccveiiiiieieeie e 18
L INEFOTUGED ...ttt bbb 19
2. TECNICaS EXPEriMENTAIS.......ccoiviiiiieiieierieieese e 25
2.1  Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)........cc.ccceueene.. 25
2.2  Espectroscopia de Absorcdo no Ultravioleta e Visivel (UV-VIS) ................. 29
2.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR).....c.ccovvvvevviieneenne. 33
2.4  Difracdo de Raios X (XRD) ....coeiiiiiiieiie e 38
2.5  Espectroscopia de Espalhamento Raman ...........cccccevvivieiveiecciciecse e 40
2.6 Aspectos Fundamentais da Umidade Relativa e do Desempenho de Sensores
(0L 0T Lo Vo [T RSO PR PR PTPRRR 43
2.6.1  Umidade Relativa (RH) ........ccooiiiiiiiiiieesc e 43
2.6.2  Medidas de Corrente @ Tensdo (I-V) .o 46
2.6.3  Sensibilidade e Linearidade...........c.ccooeriereienieiiiieisieese e 50
2.6.4  HISEEIESE ..ouvveeee ittt sttt ettt re e nneenn 53
2.6.5 Tempo de Resposta e Tempo de RECUPEragan .........cccovevververvenierierienennnas 54
2.7 Principio de Funcionamento dos Sensores de Umidade.............ccccccevevernennee. 56
3. Procedimentos EXPEriMENtaisS .........cccvcveiieiieiie it 61
3.1  Sintese do OXido de Grafen0..........cccoeveeeveeereeerceeeeeeeeeeeeee e 61
3.1.1  Sintese do Oxido de Grafeno | (GO-1) ......cccooeeveeeeeeieeeeeseeeeeeeeen, 62
3.1.2  Sintese do Oxido de Grafeno 11 (GO-11)........ccccovvveveeirieeseeseeeeeen, 65
3.1.3  Sintese do Oxido de Grafeno 1 (GO-I1).....cccocoevoeueveeeereeeeeeeeeeeiennns 68
3.2  Fabricacdo dos Sensores de Umidade ...........ccceevveiieieeieiie e 69
3.3  CaracterizagBes Estruturais e Elétricas do Oxido de Grafeno........................ 71
4. ReSUItA00S € DISCUSSDES .....vveveireesireieeriesieeieesiesseesieeeesseesseeeesseeseeaseesseessesseessensees 73
4.1  Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) .........cccceeveine 73
4.2 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS).................... 75
4.3  Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (FTIR).....c.cccevvvvevviierieenee. 79
4.4 Difragdo de Rai0S X (XRD) ....oviriiiriiiiiieieiieie et 80

4.5 ESPECtroSCOPIa RAMAN.......cviiiiiiie it 82



4.6  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atdmica
(AFM) 85

4.7  Propriedades de Deteccdo dos Sensores de Umidade ...........ccoeeeveieciienneenne. 88
4.7.1  Natureza Elétrica (tipo n ou p) e Sensibilidade .........ccccoceeeviiiniiniincnns 88
4.7.2  Analise da Histerese e da Resposta DINAMICA...........cccevvrereieneieiininens 94

. CONCIUSDES. ... .oeiviite ittt bbbttt bbb bbb enes 98

Referéncias BiblIOgrafiCas. .........cviiiieiiiiie e 99



10

Resumo

O oxido de grafeno (GO), um nanomaterial de carbono bidimensional com estrutura
altamente funcionalizada e defeituosa, tem despertado grande interesse para o
desenvolvimento de sensores de umidade relativa (RH) em razdo da presenca abundante
de grupos oxigenados (OFGs) em sua estrutura. As caracteristicas do GO como o grau de
oxidacdo, o tamanho dos flocos, os defeitos no plano basal e a composi¢do quimica
influenciam diretamente nas suas propriedades de detecdo. Neste estudo, foram analisados
sensores resistivos de RH fabricados com trés variagdes de GO (GO-I, GO-11 e GO-IIlI),
obtidas por diferentes modificacbes do método de Hummers, resultando em distintas
distribuicbes de grupos funcionais e niveis de desordem estrutural. As amostras de GO
foram amplamente caracterizadas por técnicas espectroscépicas (UV-Vis, FTIR, Raman,
XPS), morfoldgicas (MEV e AFM), estruturais (DRX) e elétricas, permitindo a correlacéo
entre estrutura, OFGs e desempenho sensorial. Os dispositivos foram fabricados por
deposicdo de suspensbes de GO sobre eletrodos interdigitados (IDEs) de aluminio
termicamente evaporados sobre substratos de vidro. Entre os sensores analisados, o
dispositivo baseado em GO-II apresentou o melhor desempenho, com sensibilidade de
2113 £ 2%, superando o baseado em GO-I (1592 + 1%) e GO-I1I1I (388,1 £ 0,1%). Todos
0s sensores demonstraram tempos de resposta e recuperacao rapidos, na ordem de 2 e 3
segundos, respectivamente. Os resultados indicam que a elevada concentracdo de OFGs
altamente polares, como grupos carbonila e hidroxila, juntamente com defeitos estruturais
permanentes no GO-II, foi determinante para a melhora significativa na resposta a
umidade. Além disso, os sensores podem operar com baixa tensdo (0,1 V) e apresentam
elevada linearidade (>95), evidenciando seu potencial para aplicacdes em sistemas que

demandam tanto economia de energia quanto medicdes precisas.

Palavras-chave: Oxido de Grafeno; Grupos Funcionais Oxigenados; Mecanismo de
Grotthuss; Condutividade Protdnica; Sensor de Umidade.
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Abstract

Graphene oxide (GO), a two-dimensional carbon nanomaterial with a highly
functionalized and defect-free structure, has attracted great interest for the development of
relative humidity (RH) sensors due to the abundant presence of oxygenated groups (OFGs)
in its structure. GO characteristics, such as degree of oxidation, flake size, basal plane
defects, and chemical composition, directly influence its sensing properties. In this study,
resistive RH sensors fabricated with three GO variations (GO-I, GO-11, and GO-III) were
analyzed. These sensors were obtained by different modifications of the Hummers method,
resulting in distinct functional group distributions and levels of structural disorder. The GO
samples were extensively characterized by spectroscopic (UV-Vis, FTIR, Raman, XPS),
morphological (SEM and AFM), structural (XRD), and electrical techniques, allowing the
correlation between structure, OFGs, and sensory performance. The devices were
fabricated by depositing GO suspensions onto thermally evaporated aluminum
interdigitated electrodes (IDEs) on glass substrates. Among the sensors analyzed, the GO-
I1-based device showed the best performance, with a sensitivity of 2113 + 2%, surpassing
that based on GO-1 (1592 + 1%) and GO-111 (388.1 £ 0.1%). All sensors demonstrated fast
response and recovery times, on the order of 2 and 3 seconds, respectively. The results
indicate that the high concentration of highly polar OFGs, such as carbonyl and hydroxyl
groups, together with permanent structural defects in GO-I1, was decisive for the significant
improvement in the humidity response. Furthermore, the sensors can operate at low voltage
(0.1 V) and exhibit high linearity (>95), highlighting their potential for applications in
systems that demand both energy savings and accurate measurements.

Keywords: Graphene Oxide; Oxygenated Functional Groups; Grotthuss Mechanism;

Proton Conductivity; Humidity Sensor.
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1. Introducéo

A umidade relativa (RH, relative humidity) influencia de forma significativa setores
como a industria, a pesquisa cientifica, o controle ambiental, a meteorologia, a salde e a
fabricacdo de produtos farmacéuticos e alimenticios, entre outros.} 1% Em alimentos, niveis
elevados de umidade favorecem a deterioracio e a proliferacdo de microrganismos.'t*?
Nos dispositivos eletrdnicos, podem ocasionar corrosdo e curtos-circuitos, comprometendo
seu desempenho e reduzindo a vida Gtil dos equipamentos.*!* Na industria farmacéutica,
a umidade interfere na estabilidade quimica de compostos, especialmente em substancias
higroscdpicas que absorvem agua do ar, modificando suas propriedades e comprometendo
sua eficacia.'>® No setor cosmético, a umidade pode interferir negativamente no processo
de fabricacdo e comprometer a estabilidade fisico-quimica dos produtos, reduzindo sua
qualidade, eficacia e vida Gtil.}"!® Na Satde, RH abaixo 40% pode causar ressecamento
das vias respiratdrias, aumentando o risco de infec¢des e crises alérgicas, enquanto acima
de 60% favorece a proliferacdo de fungos e &caros, agravando doencas como asma e
rinite.1%%°, Portanto, conforme ilustrado na Figura 1, o monitoramento e controle da RH
sdo indispenséaveis em Varios campos.

Nanotubos

Pesquisas
Cientificas

Conforto Sensor

e y % ;
Saude uﬁ(ii:;d

Figura 1: Areas de aplicacio de sensores de umidade, incluindo setores industriais,
ambientais, de salide, cosméticos, meteoroldgicos e pesquisas cientificas. Figura produzida
pelo préprio autor.
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Nesse contexto, o desenvolvimento de sensores de umidade relativa é altamente
desejavel, desde que combinem: (i) alta sensibilidade, (ii) boa seletividade, (iii)
estabilidade a curto prazo (baixa histerese), (iv) estabilidade a longo prazo, (v) elevada
precisdo, (vi) ampla faixa de deteccao, (vii) tempos rapidos de resposta e recuperacao, (Viii)
linearidade e (ix) reprodutibilidade.*?122 Além disso, para viabilidade comercial, também
é essencial que esses dispositivos sejam facilmente fabricaveis em larga escala, apresentem
custos acessiveis e requeiram manutencdo simplificada.l® Nesse cenario, o
desenvolvimento de novos materiais, aliado a compreensdo dos mecanismos de deteccdo,
permite otimizar sensores de RH, constituindo um campo de grande relevancia e com
elevado potencial para avangos tecnoldgicos.

Os sensores comerciais podem ser construidos com base tanto em materiais
inorganicos como organicos. Dentre 0s materiais inorganicos mais utilizados, destacam o
dioxido de titanio (TiO2),% oxido de aluminio (Al203),%* 6xido de indio (In203),%° didxido
de estanho (Sn02),?® 6xido de manganés e tungsténio (MnWOs),?” 6xido de tungsténio
(WO3),2 dioxido de silicio (SiO2)?° e perovskita clbica (ZrTiOs)*® oferecem alta
sensibilidade, boa estabilidade e resisténcia quimica. No entanto, sua fabricacdo
normalmente exige altas temperaturas (acima de 800—1000 °C), o que dificulta a integra¢ao
com processos de fabricagcdo de semicondutores (CMQOS, geralmente < 450 °C) e com
substratos flexiveis, como os utilizados em sensores vestiveis ou dispositivos portateis.3
Além disso, 0s sensores inorganicos apresentam menor facilidade de funcionalizacédo
quimica, sdo rigidos e requerem técnicas de deposicdo mais complexas e onerosas.®° Por
essas razdes, hd um crescente interesse no uso de materiais organicos, poliméricos e
hibridos, que podem ser processados em baixas temperaturas, apresentam boa resposta a
umidade e oferecem maior compatibilidade com producdo em larga escala, dispositivos
flexiveis e de baixo custo.334

Nos ultimos anos, os nanomateriais de carbono (CNMs, Carbon-Based
Nanomaterials) como nanotubos de carbono, grafeno, 6xido de grafeno, grafidine, carbon
black, fulerenos, nanoparticulas de carbono, espumas de carbono e nanofibras de carbono
vem ganhando importancia crescente e sendo extensivamente estudados pela comunidade
cientifica. Esse interesse se deve as suas notaveis propriedades fisico-quimicas, como
elevada area superficial, excelente condutividade elétrica e térmica, estabilidade quimica,
resisténcia mecanica, flexibilidade, transparéncia éptica, facilidade de funcionalizacéo e
compatibilidade com técnicas de micro e nanofabricagdo.>21:353% Em particular, o 6xido de

grafeno (GO, graphene oxide) € um CNM comercial amplamente utilizado em inUmeras
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aplicagdes, incluindo sensores de umidade,®”® biossensores,3¥4° sistemas de liberagdo
controlada de farmacos,*#?  dispositivos eletronicos e  optoeletronicos,*44
supercapacitores e baterias,**4® catalise,*’*® purificacdo de 4gua e adsorcdo de
poluentes,***° revestimentos anticorrosivos e reforco estrutural em compostos
cimenticios.>*2

A diversidade de aplicacbes do GO esté diretamente relacionada a sua estrutura e
aos métodos de sintese empregados. Esse nanomaterial pode ser obtido quimicamente a
partir do grafite por meio de esfoliagio quimica seguida de oxidac&0.>%%3>" Na primeira
etapa, a oxidagdo introduz grupos funcionais oxigenados entre as camadas de grafite,
aumentando a distancia entre elas e enfraquecendo as interacdes de Van der Waals,
permitindo que as folhas se separem em camadas individuais. Em seguida, as etapas
oxidativas rompem parcialmente a rede hexagonal, inserindo diversos grupos funcionais
oxigenados (OFGs) ligados covalentemente a estrutura. Entre os grupos funcionais
presentes estdo os epoxi (—C—O—C-) e hidroxila (—OH), localizados no plano basal, bem
como carbonila (—C=0) e acido carboxilico (~COOH), encontrados nas bordas das
folhas.%®%° Esses OFGs conferem ao GO alta hidrofilicidade,5 % grande area de superficie
especifica (area/volume),®*% e alta condutividade protonica,®®® caracteristicas que
explicam sua excelente sensibilidade & RH. Além disso, 0 GO pode ser processado em
meio aquoso ou em solventes organicos ambientalmente seguros e sustentaveis,®® o que
facilita a formacéo de filmes finos por diversas técnicas de deposi¢cdo, como spray, gota a
gota (drop-casting), por rotacdo (spin-coating), rolo a rolo (R2R, roll-to-roll) sob uma
variedade substratos (rigidos, flexiveis, organicos). Essas caracteristicas estruturais e
quimicas permitem que o GO apresente alteracfes significativas em suas propriedades
elétricas, como resisténcia impedancia, indice de refracdo, capacitancia e condutividade,
em resposta a variagdes na umidade do ambiente.”"®> Consequentemente, sensores de
umidade baseados em GO podem ser produzidos em larga escala, de forma compativel com
processos CMOS e dispositivos vestiveis, a um custo acessivel.

A abundancia e distribui¢do dos OFGs no GO podem ser ajustadas dependendo do
método de sintese, pela modificagdo no grau de oxidacao através da redugdo quimica e/ou
térmica.”®’® Lima et. al mostrou que uma primeira etapa de oxidag&o longa seguida de uma
segunda etapa de oxidacao curta, propicia a formacao de um GO rico em func¢des quimicas
C=0.89Shi et al. relataram que o controle da quantidade de 4gua durante a sintese favorece
quantidades ajustaveis de grupos —C—O—C— e —OH.8! Kim et al. avaliaram que grupos

—OH e —COOH podem ser convertidos em grupos —C—0O—C— a medida que adiciona uma
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maior quantidade permanganato de potéassio na sintese.®? Além disso, como mostramos
num trabalho recente, os GOs ricos em diferentes OFGs também tém grande impacto nas
propriedades optoeletronicas do material 8 Nossos resultados indicaram que um aumento
na quantidade de grupos —C=0 faz com que o GO apresente um menor valor de band gap
quando comparado aos ricos em grupos —OH e —C—0O—C—, embora apresente um grande
namero de defeitos estruturais.

Os tipos e as proporgdes entre 0s OFGs, bem como o grau de oxidagéo e a presenca
de defeitos estruturais no GO, exercem papel fundamental nas propriedades de deteccéo de
umidade, atuando como sitios de adsor¢do e modulando as interagcdes com as moléculas de
agua.>>88678491 Do ponto de vista de transporte, a conducdo elétrica em sensores de
umidade baseados em GO ocorre predominantemente por transporte de protons. Esse
processo é fortemente dependente da quantidade de 4gua adsorvida e da natureza dos OFGs
presentes na superficie. Em baixos niveis de umidade, a corrente é limitada pela conducgéo
eletrénica na rede de carbono. A medida que a umidade aumenta, moléculas de H20 se
ligam aos OFGs, formando uma rede de ligagc6es de hidrogénio que viabiliza a transferéncia
de prétons por dois mecanismos: salto de prétons (Grotthuss) e migracdo veicular. No
primeiro, o transporte ocorre pela realocacdo sequencial de prdtons entre moléculas
adjacentes de agua e sitios ativos do material; no segundo, ions hidrénio (HsO") difundem-
se pela camada de agua adsorvida. A eficiéncia desses mecanismos depende diretamente
da densidade e distribui¢do dos grupos oxigenados, que determinam a energia de ativacao
e a mobilidade protdnica no filme de GO. Assim, compreender a contribuicdo especifica
de cada OFG é essencial para otimizar o desempenho de sensores de umidade, e nesse
contexto diversos estudos tém buscado correlacionar as caracteristicas estruturais e
quimicas do GO com sua resposta sensorial 562858791101

Dentre eles, Geim et al. relataram que os OFGs formam canais que permitem a
rapida permeacdo de moléculas de dgua em filmes GO, e apresentam seletividade para
solventes organicos (acetona, etanol, propanol, hexano e decanos).”® Medhekar et al.
relataram que as moléculas de agua adsorvidas e os OFGs formam liga¢des de hidrogénio
dentro e na superficie do GO.% Wee et al. relataram que sensores baseados em GO com
folhas ultralargas (47,4 um) apresentam maior condutividade de prétons ao longo do plano
basal, resultado da reducdo da energia de ativagdo para o transporte proténico (Ea = 0,63
eV), em comparacio as folhas menores (0,8 pm; E. = 1,14 eV).% Esse efeito é atribuido a
menor quantidade de grupos —COOH nas bordas do GO ultralargo, reduzindo as barreiras

ao transporte e permitindo um movimento protdnico mais continuo e eficiente.®® Outros
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estudos corroboram essa visdao, mostrando que grupos —COOH localizados nas bordas das
folhas de GO atuam como centros de bloqueio, restringindo a mobilidade protonica e
comprometendo a eficiéncia da conducéo.?292192 Guo et al. demonstraram que a reducéo a
laser do GO permite controlar o teor de oxigénio superficial (de ~46,5% a ~5,6%).%® Essa
modulacéo altera a hidrofilicidade e a condutividade do material, regulando os processos
de adsorcdo e dessor¢do de &gua. Em geral, maiores teores de oxigénio aumentam a
interagdo com H:0 e a sensibilidade do sensor, porém podem prolongar o tempo de
resposta e comprometer sua recuperagao.®®

Os grupos —OH e —C—O—-C~— tem sido amplamente reportados como 0s principais
OFGs responsaveis pela elevada sensibilidade dos sensores de RH a base de GO.
Entretanto, Fatima et al. produziram sensores de umidade com maior concentragdo de
grupos —OH em comparacdo aos grupos —C—O—C~— e concluiram que 0S que 0S grupos
—OH exercem papel ainda mais eficiente. Isso ocorre porque o —OH estabelece ligagdes de
hidrogénio mais fortes e fornece maior nimero de sitios de adsor¢do para moléculas de
H-0, favorecendo o mecanismo de condugdo por salto de protons, resultando em sensores
mais sensiveis e operando em baixa tensd0.®> Rabchinskii et al. demonstraram que o
grafeno carbonilado (9% at. de —C=0), apresenta elevada polaridade e morfologia
perfurada em nanoescala, originada pela presenca dos grupos C=0, que induzem
descontinuidades locais na rede de carbono, favorecendo a permeacdo, adsor¢éo e difusao
de H20 ao longo da superficie do material.%” Li et al. investigaram o impacto dos —OH,
—COOH e —C=0 em sensores a base de oOxidos de grafidina (GDYOQOs) com grau de
oxidacdo semelhante.®® Os resultados indicaram que os grupos —C=0 sd0 0s principais
responsaveis pela elevada condutividade protonica observada, uma vez que sua presenga
reduz a barreira energética para o transporte de prétons, favorecendo uma condugdo mais
rapida e eficiente. Apesar desses avanc¢os, ainda sdo limitados os trabalhos que utilizam
amostras de GO rica em determinado grupo funcional, sobretudo em altas concentracfes
de —C=0, com apenas dois estudos reportados até 0 momento. Nesse contexto, o controle
da composicdo quimica do GO surge como estratégia promissora para otimizar sensores de
RH e aprofundar a compreensdo dos mecanismos de deteccéo envolvidos.

Com base na revisdo apresentada, este presente trabalho tem como objetivo
investigar como a composi¢do quimica do GO, em especial o tipo e a concentracdo de
OFGs e os defeitos estruturais permanentes, que afetam as propriedades de deteccdo de
sensores resistivos de umidade. Por meio da caracterizagdo estrutural e elétrica dos

materiais e do desempenho dos dispositivos fabricados, busca-se compreender o0s
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mecanismos pelos quais os grupos —C=0 melhoram a eficiéncia sensorial. Para isso, foram
preparados trés GOs por diferentes rotas de sintese: (i) GO-I obtido por oxidacéo curta (2
h), resultando em material menos oxidado e rico em grupos epéxi; (ii) GO-I1 produzido por
duas etapas de oxidacdo (>120 h) gerando GO rico em carbonila e com maior densidade
de defeitos estruturais (vacancias e buracos) e (iii) GO-I11 mais oxidado, sintetizado meio
reacional mais agressivo, mas que apresentou menos defeitos permanentes que o GO-II.
Essas sinteses serdo discutidas em detalhes na secdo 3.1 e ja foram publicadas no nosso
trabalho anterior.83 Os sensores foram fabricados em um procedimento simples de uma
etapa, depositando uma suspensdo de GO em eletrodos interdigitados de aluminio em
substratos de vidro. Os dispositivos foram caracterizados por meio de medigdes de curvas
corrente—tensao e resisténcia em uma ampla faixa de umidade relativa (11 a 75% RH), sob
temperatura ambiente (25 °C).

Os resultados mostraram que a sensibilidade dos sensores varia significativamente
de acordo com a composicao quimica, grau de oxidacédo e defeitos estruturais permanentes
do GO. Entre as trés amostras investigadas, o GO-111, com maior proporcao de regides sp?,
apresentou a menor sensibilidade, enquanto o GO-11, com maior concentracdo de grupos
—OH e —C=0, obteve o melhor desempenho. A presenca elevada desses grupos pode
reduzir a barreira de energia para o transporte de prétons. Esses resultados oferecem novas
perspectivas sobre como as caracteristicas quimicas do GO influenciam sua resposta a

umidade, destacando especialmente o papel ainda pouco explorado dos grupos carbonila.
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2. Técnicas Experimentais

A compreensdo das propriedades estruturais, quimicas e elétricas dos éxidos de
grafeno investigados neste trabalho exigiu o uso de um conjunto abrangente de técnicas
experimentais. Essas ferramentas permitiram a caracterizacdo detalhada das amostras e a
correlacdo direta entre a composicdo quimica do GO e o desempenho dos sensores de
umidade desenvolvidos. As andlises foram conduzidas a partir de métodos
espectroscopicos (UV-Vis, FTIR, Raman, XPS), estruturais (XRD) e morfoldgicos (AFM
e MEV), cada um contribuindo com informacdes especificas sobre a natureza dos grupos
funcionais oxigenados, o grau de oxidacdo, a presenca de defeitos estruturais e a
morfologia dos filmes. Além disso, os dispositivos sensores foram avaliados quanto a sua
resposta elétrica (1-V) em diferentes condi¢Bes de umidade relativa, possibilitando o estudo
do mecanismo de deteccdo envolvido. O conjunto dessas técnicas foi essencial para
estabelecer relagdes entre estrutura e funcionalidade, visando a aplicacdo dos materiais em

sensores flexiveis, vestiveis e de baixo consumo energético.
2.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, X-ray Photoelectron
Spectroscopy) é uma técnica quantitativa amplamente utilizada para investigar a
composic¢do elementar, o estado quimico (nimero de oxidacdo) e a estrutura eletrdnica das
superficies de materiais s6lidos.%3-1% Desenvolvida na Universidade de Uppsala por Kai
Siegbahn e seu grupo de pesquisa na década de 1960, a técnica baseia-se no efeito
fotoelétrico, fendmeno observado por Heinrich Hertz em 1887 e explicado teoricamente
por Albert Einstein em 1905.1% No caso do GO, 0 XPS é uma ferramenta de alta preciséo
que permite identificar e quantificar elementos como carbono e oxigénio, além de
discriminar diferentes grupos funcionais e estados de oxidacdo do carbono. Essa
capacidade de discriminar entre liga¢cdes quimicas especificas torna 0 XPS uma ferramenta
indispensavel para caracterizar o grau de oxidacdo, a distribuicdo de OFGs e a presenca de
defeitos estruturais, aspectos fundamentais para compreender as propriedades do GO e
otimizar suas aplicacdes em diversas areas.%®110

A técnica de XPS consiste em direcionar os raios X sobre uma amostra em ambiente
de vacuo. Os raios X interagem com os elétrons da amostra, resultando na absorcéo de
fotons (excitacdo). Parte dos elétrons que absorvem energia maior que as suas energias de

ligacdo e sdo ejetados das camadas internas do material.}%® Esses elétrons ejetados,
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conhecidos como fotoelétrons, sdo coletados por lentes eletrostaticas de um analisador. O
analisador é composto por duas calotas esféricas concéntricas submetidas a uma diferenca
de potencial, que produz um campo elétrico.%* Ao se ajustar a diferenca de potencial entre
as calotas, modula-se o campo elétrico, que por sua vez seleciona os fotoelétrons que
possuem energia cinética suficiente para chegarem no detector de elétrons, caso contrario
vao sofrer deflexdo. Dessa forma, o analisador funciona como um filtro de energia capaz
de medir as energias cinéticas dos fotoeltrons.!1112 A Figura 2 ilustra esquematicamente a
interacdo entre os raios X incidente e o elétron, bem como o processo de fotoemissdo numa
anélise de XPS.

L,; 0—0—0—0—0—0—2p

Analisador

Ly @ 9 2s

o
. Fotoéleton /" E, %
Raio-x
%
DetectmO
@ S 1s

Figura 2: Diagrama esquematico mostrando o processo de emissdo XPS para um atomo. A

K

incidéncia dos raios X (foton) e sua interacdo com o elétron 1s causa a ejecdo do
fotoelétron. O fotoelétron segue o caminho pelo analisador de energia hemisférico
eletrostatico até ser detectado. Figura produzida pelo préprio autor.

Os equipamentos de XPS utilizam fontes de raios X compostas por um filamento
(catodo) que emite elétrons que sdo acelerados em dire¢do a um alvo (anodo) por meio de
uma tensdo na ordem de 14 kV. Tipicamente, sdo utilizados alvos de radiacao de MgKa
(magnésio), AlKa (aluminio) e AgKa (prata) com energias de fotoemisséo de 1253 eV,
1486 eV e 2984 eV, respectivamente.''? Desse modo, conhecida a energia da radiacdo do
foton incidente (E; = hv) e a energia cinética (Ej) dos fotoelétrons ejetados, é possivel
determinar a energia de ligagdo (E,) dos elétrons emitidos nas amostras por meio da
equacdo do efeito fotoelétrico®:

E, = hv — (Ex + @) (2.1)

Onde h é a constante de plank, v a frequéncia da fonte de radiacdo incidente e @ a
funcdo trabalho do espectrémetro. A @ do equipamento € a energia minima necessaria para

que o analisador de elétrons detecte os elétrons que foram ejetados da amostra. E uma



27

caracteristica do sistema de medicéo, e ndo da amostra. @ normalmente é desconsiderada
nas analises XPS, pois os elétrons ejetados provém da superficie dos solidos e, ao se
desprenderem do ndcleo, séo rapidamente transferidos para o interior de uma cadmara de
vacuo.!®* Além disso, a calibragdo, os instrumentos de XPS utilizam padrdes bem
caracterizados (como o ouro, prata ou carbono grafitico) para ajustar os valores da E; com
alta precisdo.!'* Esses padrdes permitem compensar a funcdo trabalho do analisador,
garantindo que os espectros fornecam dados ja corrigidos e prontos para analise.!3-11°

Um espectro tipico de XPS é um gréfico que com a E;, (eV) no eixo das abscissas
versus as contagens (intensidade) de fotoelétrons medidas no eixo das ordenadas. De forma
geral, o aumento do estado de oxidacdo (remoc¢do de elétrons de valéncia) eleva a Ej,
enquanto a adicdo de elétrons de valéncia a reduz. A E,, é caracteristica de cada orbital
atdmico com estrutura de bandas tnica e diferente para cada elemento quimico.1%311 Desse
modo, é possivel obter de forma quantitativa a composicdo quimica dos elementos
presentes no volume de material detectado. E importante ressaltar que, embora os fotons
de raios X penetrem com certa facilidade (10-100 nm) nas amostras, somente 0s
fotoelétrons gerados entre 1-10 nm possuem energia suficiente para escaparem e serem
detectados, ou seja, a maioria dos fotoelétrons sofrem espalhamentos (colisbes
inelasticas).’® Assim, a técnica de XPS apresenta alta sensibilidade para analise de
superficies.

Como ja mencionado, cada atomo possui niveis de energia bem definidos, que
correspondem aos estados quanticos ocupados pelos elétrons. Os estados quanticos sao
representados pelos nimeros quanticos e a notacdo utilizada em XPS esta diretamente
vinculada a estes nimeros. O primeiro a aparecer € 0 nimero quantico principal n (n =
1,2,3,4,5,6 e 7) que indica a camada eletronica (nivel de energia/distancia) em que o
elétron esta em torno do ndcleo, também representado pelas letras K, L, M, N, O, P e Q.
O segundo é momento angular orbital, descrito pelo nimero quantico secundario (1), [ =
0,1,2 e 3, que indica o subniveis de energia (s,p,d, f) e define a forma dos orbitais
atdmicos. O terceiro indice esta relacionado ao acoplamento spin-6rbita, um fendmeno
quantico que surge da interagdo entre 0 momento angular orbital de um elétron () e seu
momento angular de spin (s, s = +1/2). Os dois momentos podem combinar-se de
diversas formas, resultando em novos estados definidos pelo momento angular total do

elétron, dado por j = | + s|. 105107116
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No caso do silicio Si, por exemplo, o0 acoplamento spin-Orbita causa a divisdo dos
niveis de energia 2p em dois subniveis, com [ = 1, temos j = |1 £1/2| que resultam em
2p3 /2 € 2p, /. Desse modo, no espectro de XPS do Si, o orbital 2p apresenta dois picos
distintos correspondentes a esses subniveis. A intensidade desses picos depende do nivel
de degenerescéncias (nimero de estados quanticos disponiveis) desses estados!®, obtida
por 2j + 1. O pico 2p;3,, em comparagdo ao 2p, /,, possui maior intensidade, pois sdo 4
estados possiveis (j = 3/2;2j+1=4)contra2 (j = 1/2; 2j + 1 = 2). A razdo entre as
intensidades dos dois picos €, portanto, de 2:1, refletindo essa diferenca de estados
disponiveis. Dessa forma, os fotoelétrons nos espectros séo identificados com base no
nimero quantico do nivel de onde o elétron foi ejetado.10>107:116.117

Para os orbitais 1s do carbono (C) e do oxigénio (O), o acoplamento spin-0Orbita
ndo provoca divisdo de niveis de energia. 1sso ocorre porque no caso de orbitais s, [ é igual
a zero. Como o acoplamento spin-6rbita depende da interacdo entre o momento (1) e (s),
essa interagdo € ndo acontece para os orbitais s. Apesar de ndo haver divisao spin-Orbita,
o0s picos C 1s e O 1s sdo extremamente Uteis na analise quimica de compostos que contém
esses elementos. No caso do C 1s, o pico aparece em torno de 284-286 eV, os diferentes
estados quimicos, como C-C, C-O, C=0 e COOH, deslocam o pico 1s para diferentes
energias de ligacdo. Para o0 O 1s, o0 pico € igualmente essencial, pois as diferentes
interacdes quimicas envolvendo oxigénio, como em grupos C=0, C-O e O-H, também
produzem deslocamentos caracteristicos no espectro de XPS.106109118119 |s50 permite a
identificacdo e quantificacdo de grupos funcionais dos materiais que contém C e O, como
em GOs ou compostos organicos.

Nesta tese, a técnica de XPS foi utilizada para caracterizar diferentes GOs e
identificar e quantificar os seus grupos funcionais oxigenados como epdxi, hidroxilas,
carboxilas e carbonilas, que desempenham papéis cruciais em suas propriedades fisico-
quimicas. Além disso, a técnica também possibilita monitorar modificacGes estruturais e
quimicas durante processos de reducdo ou funcionalizacdo, etapas fundamentais para o

desenvolvimento de dispositivos, em especial, os sensores de umidade,06:110.118.119
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2.2 [Espectroscopia de Absor¢do no Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia de absor¢do no ultravioleta e visivel (UV-Vis, Ultraviolet and
visible absorption spectroscopy) € uma técnica analitica amplamente empregada na
caracterizacdo de materiais, baseada na interacdo da radiacao eletromagnética com espécies
quimicas. Essa técnica abrange comprimentos de onda entre 190-750 nm, englobando tanto
a regido ultravioleta (190-400 nm) quanto a regido visivel (400-750 nm). Diferente da
espectroscopia no infravermelho, que envolve transi¢cdes vibracionais, a UV-Vis esta
associada as transicGes eletronicas das moléculas, fornecendo informacgbes sobre sua
estrutura eletrénica, concentracio e interagdes quimica.’?>1?! Nesse processo, a absorgao
de radiacdo pode promover elétrons de orbitais ligantes () para orbitais antiligantes (™),
em atomos de carbono com hibridizagéo sp?, correspondentes aos niveis de energia HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital).}?>123 Além disso, 0 aumento na quantidade de orbitais ligantes e antiligantes,
caracteristico de materiais com alta conjugacdo, provoca um deslocamento do
comprimento de onda méaximo de absorcao e uma redugdo no gap de energia.'?41%

O funcionamento de um espectrometro UV-Vis compreende diferentes etapas, que
incluem a aquisicdo e a analise do espectro, conforme representado na Figura 4. Em um
espectrometro tipico, a fonte de radiacdo consiste em duas lampadas: uma de deutério, para
a regido ultravioleta, e outra de tungsténio, para a regido visivel 12612 A radiacdo emitida
é direcionada a um monocromador, composto por uma fenda de entrada, um elemento
dispersivo e uma fenda de saida. A fenda de entrada controla a quantidade de luz que atinge
uma rede de difracdo, a qual dispersa a luz em diferentes comprimentos de onda. A fenda
de saida permite a passagem do comprimento de onda selecionado, ajustado pela rotacéo
da rede de difracao.

A luz incidente com intensidade I, atravessa uma cubeta de quartzo contendo a
amostra. O quartzo ¢ preferido em relacdo ao vidro, pois ndo absorve na regido do UV-
Vis.128129 A |uz percorre o caminho 6ptico da cubeta (d) e atinge um detector de fotodiodo
com intensidade atenuada I. O detector registra e converte a intensidade luminosa em um
sinal elétrico, que é processado por um sistema eletrdnico e transformado em um espectro
de absorbancia em funcio do comprimento de onda. E importante ressaltar que o solvente
da amostra afetada a luz transmitida I, portanto € necessario descontar essa perda de
intensidade devido ao solvente. Para corrigir esses efeitos, a intensidade do feixe

transmitido através de uma cubeta contendo a solugdo do analito é comparada com a



30

poténcia que atravessa uma célula idéntica, preenchida apenas com o solvente utilizado na

dispersdo da amostra.
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Figura 3: Representacdo esquematica de uma medida num espectrémetro de absorcdo no

ultravioleta-visivel. Figura produzida pelo proprio autor.

A base teorica da espectroscopia UV-Vis reside na Lei de Beer-Lambert, que
estabelece uma relacdo quantitativa entre a absorcédo de luz e as propriedades do material
analisado*. Segundo essa lei, para um dado comprimento de onda (1), a absorbancia (4,
adimensional) de uma solucdo € diretamente proporcional a sua concentracgao (c, expressa
em mol /L), ao caminho Optico (d, expresso em c¢m) percorrido pela luz no meio e ao
coeficiente de absorcdo molar (g, expressa em Lmol~tcm™1) da espécie em estudo.

Matematicamente, essa relaco é expressa por:!

1
Ay = g,cd = —log (T) = log (70> (2.2)

A concentracdo também pode ser expressa em g/L, caso em que, em vez do coeficiente de
absorcdo molar (&), utiliza-se a absortividade (a). A relacdo entre ¢ e a é dada pela equacao
€ =a- MM, onde MM representa a massa molecular da substancia analisada. Além disso,
como indicado na Equacdo (2.2), a absorbancia também possui uma relacdo logaritmica
com a transmitancia (T). A transmitancia, por sua vez, é definida como a fragdo da luz
incidente que atravessa a amostra, sendo expressa como T = [ /1.

O espectro de UV-Vis pode exibir bandas de absor¢do associadas as transi¢des
eletrbnicas envolvendo orbitais moleculares o (ligante), * (antiligante), = (ligante), *
(ligante) e n (ndo ligante).132133 As ligacBes o resultam da sobreposicdo frontal de orbitais
atdbmicos, como os orbitais sp?, sendo mais fortes e localizadas ao longo do eixo de ligacdo

entre dois atomos.*3*135 Por outro lado, as ligagdes m decorrem da sobreposicdo lateral de
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orbitais p ndo hibridizados, que estdo perpendicularmente orientados ao plano da molécula,
orientados perpendicularmente ao plano molecular, tornando-se mais fracas e
deslocalizadas.341%®

As transicOes eletronicas que ocorrem na absor¢édo de radiacdo UV-Vis envolvem
a excitacdo de elétrons de orbitais de menor energia (estado fundamental) para orbitais de
maior energia (estado excitado). A energia dessas transicdes é determinada pela diferenca
entre os orbitais envolvidos e estd diretamente relacionada ao comprimento de onda da
radiacdo absorvida.*>13 Os orbitais estdo relacionados a diferentes transicoes eletronicas,
como o — ¢* (rompimento de ligacdes sigma), m — m* (excitacdo de elétrons em ligacoes
7 conjugadas), n — " (excitacdo de pares de elétrons ndo ligantes para orbitais 7*),e n —

o* (excitacdo de pares de elétrons n&o ligantes para orbitais ¢*).132133
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Figura 4: Esquema ilustrativo das transi¢es eletronicas na regido ultravioleta-visivel.

Figura produzida pelo préprio autor.

Em materiais de carbono com hibridizagdo sp?, como grafeno, 6xido de grafeno,
nanotubos de carbono e hidrocarbonetos aromaticos, os niveis HOMO (orbital molecular
ocupado de maior energia) e LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia)
estdo diretamente relacionados aos orbitais e m*, respectivamente.’®3" A transicdo
eletrbnica mais caracteristica nesses sistemas é a m — 7", cuja posi¢do no espectro estd
diretamente relacionada ao grau de conjugacao (ligacdes simples e duplas alternadas) do
material. Por exemplo, durante a reducdo parcial do GO para oxido de grafeno reduzido
(rGO), a restauracéo das regides conjugadas provoca um deslocamento do pico de absor¢éo

m — m* para maiores comprimentos de onda.'®13 Esse deslocamento reflete a recuperagéo
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das propriedades eletronicas do material. e uma reducdo nos defeitos causados pela
oxidagdo. Além dessa transicdo, materiais de carbono funcionalizados, como o GO,
também exibem transicbes n — m*, associadas a elétrons ndo ligantes dos grupos
funcionais contendo oxigénio, como hidroxilas, epdxidos e carbonilas. A presenca dessas
transicdes no espectro UV-Vis do GO indica a interrupgdo da conjugacédo da rede sp?
devido a oxidag&o. 81140

A espectroscopia de absorcdo também é uma ferramenta valiosa para a
determinacéo do gap energetico (band gap) de materiais semicondutores, incluindo 6xidos
de grafeno e seus derivados. O band gap é a diferenca de energia entre o topo da banda de
valéncia e a base da banda de conducéo, sendo responsavel por definir as propriedades
eletronicas e dpticas do material.**!142 No caso dos 6xidos de grafeno, a presenca de grupos
funcionais oxigenados introduz estados eletrdnicos adicionais que modificam o gap em

relagdo ao grafeno puro, que é um material de gap nulo.!*3'* A energia do gap (E;,) ¢
obtida do método de Tauc, descrito pela Equagdo (2.3).** Para obter o E,
experimentalmente, traca-se um gréfico de (ahv)/™ versus energia (hv) e extrapola-se a

parte linear da curva até a abscissa, onde (ahv)™/™ = 0. O ponto de interse¢do corresponde

ao valor do bandgap éptico do material.

1
(ahv)rn = C(hv — E,), (2.3)
onde a é o coeficiente de absor¢do, sendo uma funcdo do comprimento de onda

a(A); h representa a constante de Planck, E; € o band gap Optico, n € um parametro que

depende do tipo de transicdo eletrdnica envolvida na absorcdo (sendo n = 0,5 para
transicbes diretas e n = 2 para transicdes indiretas), e C é uma constante de
proporcionalidade. No caso do GO, considera-se que ocorrem transi¢cdes indiretas
permitidas, devido ao seu carater ndo cristalino e a presenca de defeitos e grupos funcionais
que perturbam a periodicidade da rede.'?>!4 Diferentemente do grafeno puro, cujas bandas
de valéncia e condugdo se encontram nos pontos K e K’ nos vértices da primeira zona de
Brillouin, permitindo que os elétrons saltem diretamente sem mudanga de momento
(transicéo direta), o0 GO apresenta maximos e minimos de bandas deslocados.*® Nesse
caso, a excitacdo eletrénica requer a participacdo de fénons para conservar 0 momento
durante a absorcao de fotons. A denominagao “permitida” indica que, embora a transi¢ao
dependa de fonons, ela ainda ocorre com probabilidade significativa e pode ser observada
em espectros de absorcdo. Essa caracteristica influencia o valor do band gap obtido pelo

método de Tauc, refletindo o gap dptico indireto do material, que é modulado pelos grupos
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oxigenados e defeitos estruturais. Por fim, o band gap constitui uma caracteristica essencial
da estrutura eletronica dos materiais, exercendo forte impacto em suas propriedades e

determinando suas potenciais aplicagBes tecnoldgicas.'*

2.3 Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absorcao no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy), € uma técnica essencial para a caracterizacdo
molecular e analise da composicdo de materiais. 14" Seu principio baseia-se no fato de
que as ligacdes quimicas apresentam vibracdes em frequéncias caracteristicas, associadas
aos niveis vibracionais das moléculas, que geram um momento dipolar
oscilante, 122131147148 Esse momento corresponde & variagdo periddica na separacdo de
cargas elétricas dentro da molécula durante a vibragdo, produzindo um campo elétrico
alternado capaz de interagir com a radiacdo infravermelha. Quando a radiacdo
infravermelha incide sobre a amostra com energia correspondente a essas vibracdes, ocorre
absorcdo desde que haja variacdo do dipolo elétrico, resultando no aumento da amplitude
dos movimentos vibracionais.****° Como cada ligagdo vibra em frequéncias especificas,
o espectro FTIR funciona como uma “impressdo digital” da molécula, permitindo a
identificacdo qualitativa dos grupos funcionais presentes.’315:152 No caso de materiais
oxigenados, como o GO, as variagdes nas bandas de absorcdo indicam modificacOes
estruturais, como a introducdo ou remocdo de grupos funcionais durante diferentes
tratamentos quimicos.

E importante destacar, entretanto, que nem todas as ligacbes sdo ativas no
infravermelho, mesmo quando a frequéncia da radiacdo coincide com a de seu modo
vibracional. 1sso ocorre em ligacbes homonucleares, como H—H, N=N ou O=0, que nio
apresentam variacdo no momento de dipolo durante a vibragdo. Em compostos iénicos
como o KBr, a intensa distribuicdo de cargas nos atomos impede a formacdo de um
momento dipolar permanente, tornando-os inativos no infravermelho. Esse comportamento
faz com que o KBr seja amplamente utilizado como matriz na espectroscopia de IR para a
preparacio de amostras.’>* 1% Além disso, mesmo compostos covalentes, que
normalmente sdo ativos no IR, podem ndo apresentar absorcdo devido a sua simetria
espacial. O tetracloreto de carbono (CCls), por exemplo, € um solvente covalente

transparente no IR, amplamente usado para diluir amostras liquidas.****>*
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A faixa de comprimento de onda do infravermelho compreende entre 0,78 um e 1
1000 pm (4000-10 cm™), dividindo-se em infravermelho préximo 0,78-2,5 um (12800-
4000 cm™!, médio 2,5-25 pum (4000-400 cm™) e longinquo 25-1000 pum (400-10
cm).13L147 A regido do infravermelho médio é a faixa mais usada em espectroscopia IR,
pois abriga as vibracdes fundamentais de ligacdes quimicas. Ja o infravermelho longinquo
esta associado a rotagdes moleculares e a modos vibracionais coletivos em solidos. Cada
modo normal de vibragdo corresponde a um movimento harmonico das ligacdes da
molécula, no qual as distancias entre os nucleos oscilam, mantendo o centro de massa
inalterado, enquanto a orientacdo global da molécula permanece constante.!331%0 Esses
modos sdo justamente 0s responsaveis pelas absorcdes observadas na espectroscopia IR.

O namero de modos vibracionais de uma molécula é determinado de acordo com
seus graus de liberdade de vibracdo. Uma molécula com N atomos possui 3N graus de
liberdade, ja que cada 4&tomo pode se mover em trés direcdes (X, y e z) no espago. 32133150
Com o objetivo de estudar apenas 0s movimentos vibracionais, podemos ignorar trés graus
de liberdade associados a translagdo e outros trés associados a rotagdo (no caso de
moléculas no lineares).’® Os 3N — 6 graus de liberdade restantes correspondem aos
modos vibracionais. Em moléculas lineares, a rotacdo em torno do eixo de ligacdo ndo
ocorre, e apenas dois graus de liberdade sdo necessarios para descrever 0s movimentos
rotacionais, resultando em 3N — 5 graus de liberdade vibracionais. 32133150

As vibrac6es moleculares podem ser classificadas em dois tipos: deformacdo axial
(estiramento) e angular (flexd0).'*! As vibracbes de estiramento envolvem alteracdes na
distancia entre os nucleos dos atomos ao longo do eixo da ligacdo, podendo ocorrer de
forma simétrica, com todas as ligacGes se esticando ou contraindo em fase, ou de forma
assimétrica, com as ligacdes oscilando fora de fase. As vibracoes de flexdo, por sua vez,
sdo caracterizadas por mudancas nos angulos entre as ligaces e sdo classificadas em quatro
tipos: tesoura, balanco no plano, balango fora do plano ou abano e tor¢do. Além disso, as
deformacdes angulares podem ocorrer dentro ou fora do plano de ligacéo. A Figura 5 ilustra

esses diferentes modos de vibragao.
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a) Vibracdes de Estiramento b) Vibracoes de Flexio
No Plano Fora do Plano
Simétrico %g é%;
Balanco Abano
%g %
Assimétrico Tesoura Torcéo

Figura 5: Representacdo dos tipos de vibragdes moleculares. Em (a) esta representando as
vibracbes de estiramento e em (b) as vibracdes de flexdo. Os simbolos "® " e "O "
indicam, respectivamente, movimentos entrando e saindo do plano do desenho. Figura

produzida pelo proprio autor.

As frequéncias vibracionais de uma ligacdo dependem constante da for¢a de ligacao
(k) e das massas (m) dos atomos envolvidos podendo ser descritas pelo modelo do
oscilador harmdnico classico, cuja a solucao é:
x(t) = A cos(wt + @), (2.4)
onde w é a frequéncia angular do sistema dado por w = Jld—m A é a amplitude maxima
da oscilacdo e ¢ € a fase inicial. A relagdo entre w e frequéncia natural de vibracédo (v,) €

dada por w = 2mv, portanto, a v € expressa como:

1 |k

-— |- (2.5)

Vg

No caso de moléculas diatdbmicas, utiliza-se a massa reduzida (u = mym,/m, + m,) no
lugar de m.1?2

A partir da Equacdo (2.5), pode-se concluir que, quanto mais forte for a ligacdo
quimica e menores forem as massas dos atomos, maior sera a frequéncia de estiramento de

uma molécula. Em espectroscopia, essa frequéncia é expressa em nimero de onda (v), onde

1 —
Alem)

 é definido como o inverso (reciproco) do comprimento de onda (1), o(cm)~1 =
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v , - — s . . .
- onde c é a velocidade da luz. O v € uma unidade mais conveniente porque, em contraste

com o 4, é diretamente proporcional & frequéncia e, portanto, a energia da radiacao. Assim,

podemos escrever.

1 |k
Jn = —— |— 2.6
Yo 2nc |u (2.6)

As transicdes vibracionais sdo quantizadas, e sua energia é dada em multiplos da

frequéncia fundamental classica:4’

E —( +1)h —( +1)h k—h ( +1> (2.7)
"_nZUO_nZZnu_wnZ :

Onde h é a constante de Planck, v, ¢ a frequéncia vibracional definida acima e n é o nimero
quantico vibracional, que assumir apenas valores inteiros (n =0,1,2,3,..). Embora
quantizado, os espectros de infravermelho apresentam bandas em vez de linhas discretas,
combinacdo de transicbes vibracionais com niveis rotacionais proximos e a
degenerescéncia (modos vibracionais diferentes com a mesma energia), que se sobrepdem
e ampliam os sinais. 31150

Os espectros vibracionais sao adquiridos por meio de espectrdmetros, atualmente
a maioria dos instrumentos baseia-se no uso do interferometro de Michelson, um
dispositivo Optico construido para causar interferéncia, utilizado em espectrémetro de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy).*21% Conforme ilustrado na Figura 5, no interferémetro, uma fonte de IR
incide um feixe (A) sobre um espelho semiprateado (divisor de feixes) inclinado 45°, que
o separa em dois feixes: B e C. O feixe B é transmitido na mesma direcdo do feixe incidente
para um espelho movel, enquanto o feixe C é refletido em 90° para um espelho fixo. Apés
refletirem, os dois feixes sdo recombinados no divisor e passam pela amostra antes de
chegar ao detector. Durante esse processo, as diferencas de caminho Optico (&) somadas as
absorcdes especificas da amostra geram o padrdo de interferéncia no detector, que é
registrado como um sinal. Durante esse processo, as diferentes frequéncias da radiacédo
podem sofrer interferéncia ao chegarem no detector, 131147150158

Quando a posicao do espelho movel faz com que a § entre os feixes A e B seja um
maltiplo inteiro do A (6§ = n4, n = 0,1,2,3,..), 0s dois feixes estdo em fase, resultando em
interferéncia construtiva, e a energia que chega ao detector € maxima. Por sua vez, se a

posicdo do espelho faz com que o & do feixe B seja diferente do feixe C por § = (n +
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1/2)A, os feixes estardo 90° fora de fase, causando interferéncia destrutiva e minima
energia no detector.’® O sinal produzido, conhecido como interferograma, relne
informacdes sobre a intensidade da energia absorvida em cada frequéncia da radiacdo
transmitida ou absorvida pela amostra.

Espelho fixo m—

B||B

Fonte IR Espelho moével
Divisor de feixe —>

5 > A V', > » i

. c i a

B yyC ' L:- A Tl

1 1 |

1 1 |

E t

. spef ro N Transformada i E i
"yl de Fourier [ ]Amostra IR
I \,‘g |7 0 A/2 A 34/2

Diferenca de caminho éptico (&)
> Sinal Detector

Figura 6: Esquema ilustrativo de uma medida realizada num espectrometro de

infravermelho por transformada de Fourier. Figura produzida pelo préprio autor.

As informacdes contidas no interferograma estdo no dominio do tempo ou da &, 0
que dificulta a interpretacdo dos dados. Desse modo, aplica-se a transformada de Fourier,
que converte o interferograma em um espectro no dominio da frequéncia (ou namero de
onda).’>*1%% Além disso, um feixe de laser de referéncia, geralmente de hélio-néonio, é
utilizado para monitorar com alta precisdo o0 deslocamento do espelho moével do
interferdbmetro. Esse procedimento assegura a calibracdo correta do sistema e permite
separar as frequéncias que compdem o sinal, gerando um espectro infravermelho que
apresenta a intensidade de absorcdo ou transmitancia em funcdo do nimero de onda. O
espectro resultante revela bandas caracteristicas correspondentes aos grupos funcionais
presentes na amostra, possibilitando sua identificagdo e caracterizagio.'®

A espectroscopia FTIR é amplamente utilizada devido as suas vantagens em relacéo
aos espectrometros dispersivos tradicionais, incluindo maior relacdo sinal-ruido, alta
precisdo nos nimeros de onda (resolugédo espectral) e rapidez na aquisicdo de dados. Além

disso, a técnica suporta diferentes configuracGes de anélise, como o método ATR (Reflexéo
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Total Atenuada), que simplifica a andlise de amostras sdlidas, liquidas e pastosas,

eliminando a necessidade de preparacdes complexas.'621%3

2.4 Difracdo de Raios X (XRD)

A difracdo de raios X (XRD, X-ray Diffraction) € uma técnica cristalografica
fundamental para a anélise estrutural de materiais, permitindo identificar fases cristalinas,
estimar pardmetros de rede e obter informagOes sobre a organizacio atdmica.641%> A
geracgdo da radiacdo ocorre em tubos de raio x, nos quais um filamento metalico, geralmente
de tungsténio, é aquecido para liberar elétrons por emissdo termidnica. Esses elétrons sao
acelerados por uma diferenca de potencial elevada (30-150 kV) em direcdo a um alvo
metalico (anodo), comumente de cobre. Ao colidirem com o alvo, os elétrons sofrem
desaceleracdo e promovem transicoes eletronicas nos atomos do metal,*%61%7 resultando na
emissdo de radiacdo caracteristica, cujo comprimento de onda (~0,154 nm) é compativel
com as distancias interatdmicas de sdlidos cristalinos.'®®1% Essa proximidade entre o
comprimento de onda dos raios X e as dimensbes da rede cristalina torna a técnica
altamente eficaz para o estudo da estrutura de diferentes materiais.

Conforme ilustra a Figura 7, quando os raios X, com angulo de incidéncia (6),
interagem com 0s atomos de uma amostra, alguns sdo desviados de suas trajetorias iniciais
com o mesmo angulo. A defasagem entre os raios X incidentes e os difratados pode resultar
em interferéncias construtivas ou destrutivas. Os feixes refletidos que possuem uma
diferenca de caminho 6tico correspondente a um nimero inteiro de comprimentos de onda
sofrem interferéncia construtiva, e o padrdo resultante ¢ descrito pela lei de Bragg.16416°
Por outro lado, para qualquer outro angulo de espalhamento correspondente a um n
fracionario, as ondas refletidas estardo fora de fase, resultando em interferéncia destrutiva,

cancelando-as. 164165
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Radiacio incidente Radiacio difratada

T 9
distincia
d
interplanar l
7 ~
- ) \\ @ 9
’4\,/ B\ =
® itomos d sen(0) Radiacfio transmitida

— planos cristalinos

Figura 7: Diagrama ilustrando o fenémeno de difracdo que ocorre em uma rede cristalina.
Duas ondas em fase, sdo refletidas pelos atomos A e B de um cristal, onde a distancia entre
seus planos atdmicos é d. Para que as ondas permanecam em fase apos a reflexdo, o
comprimento do percurso CBD precisa ser um mdltiplo inteiro do comprimento de onda
(nA). As distancias CB e BD sdo iguais e correspondem a dsen(6), levando a relacdo nA =
2dsen(6). Para valores ndo inteiros de n ha interferéncia destrutiva, cancelando as ondas

refletidas. Figura produzida pelo préprio autor.

A intensidade dos feixes espalhados em diferentes planos é medida em fungdo do
angulo de difracdo, gerando assim o padrdo de difracdo. Isso permite que 0s compostos
cristalinos sejam identificados com base no seu padrdo de difracdo, através das posi¢oes
angulares e intensidades dos picos. A equacdo de Bragg permite calcular a distancia
interplanar (d) em um cristal com base nesses sinais obtidos. % Ela é expressa como:

nA = 2d sen(0) (2.8)
Onde n é um multiplo inteiro do comprimento de onda A, 8 é o angulo de difracdo e (d) a
distancia interplanar. Na analise do GO e seus derivados, 0 XRD permite identificar a
distancia interplanar e avaliar o grau de ordenamento estrutural. A presenca de grupos
funcionais oxigenados modifica significativamente o empacotamento das camadas,
aumentando a separacgéo interlamelar e reduzindo o grau de cristalinidade. Esses efeitos
resultam no deslocamento, alargamento e diminuicdo da intensidade dos picos
caracteristicos do grafite, em razdo do aumento da distancia interplanar, da reducdo do

tamanho dos cristalitos e da desordem estrutural introduzida pelo processo de oxidag&o.
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2.5 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica ndo destrutiva baseada no
espalhamento da luz. Quando uma luz monocromatica emitida por um laser atinge um
material, parte da radiacdo eletromagnética é refletida por ele. As moléculas presentes no
material podem espalhar a radiagdo incidente de duas formas: elasticamente ou
inelasticamente.121%8 No espalhamento elastico, a molécula que estd num estado mais
energético relaxa para seu estado inicial rapidamente (na escala de picosegundos), emitindo
um féton de mesma energia que o féton do laser. A maior parte da radiacéo € espalhada
dessa forma, esse fendbmeno é conhecido como espalhamento Rayleigh, e ndo retorna
informacgdes estruturais ou quimicas sobre a amostra. Por outro lado, uma pequena parte
da luz também pode ser espalhada de forma inelastica ao interagir com a molécula, e € esse
espalhamento que a espectroscopia Raman explora. A Figura 8 ilustra de forma
esquematica os processos de espalhamento eléstico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e anti-
Stokes), evidenciando as diferencas de energia entre os fdtons incidentes e

espal hados.149'158'17°

Estados ============mmmm s o e e e e e e 4
Vil’tuais ':r"' """""""7: """"""""" Z """""
w; w; — W w; +w
E;=F E<E; E>E;
=
on
g
El = hwl %(. é
%‘ — ’L)
’LZ‘_) [/Z’) L’)\ Estados
A 4 . . .
W " X% 1 Vibracionais
Espalhamento  Espalhamento
Rayleigh Raman Stokes

Figura 8: Esquema do espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico da luz (Stokes e anti-
Stokes). A luz com frequéncia incidente w; é espalhada inelasticamente com frequéncia

w; — w (Stokes) e w; + w (anti-Stokes). Figura produzida pelo proprio autor.

Os espalhamentos inelasticos sdo classificados como Stokes e anti-Stokes e estéo

fortemente relacionados a suscetibilidade elétrica do material, e consequentemente, a
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polarizabilidade das moléculas. %817 Quando uma molécula pode facilmente formar um
momento de dipolo induzido na presenca de um campo elétrico, ela é considerada
altamente polarizavel. No espalhamento Stokes, um fdton incidente interage com a
molécula e promove uma transicdo virtual, durante a qual a molécula é deixada em um
estado vibracional mais alto do que o inicial. Como resultado, o féton espalhado perde
parte de sua energia e é emitido com frequéncia menor (energia mais baixa) do que a da
radiacdo incidente. JA no processo anti-Stokes, os fotons incidentes interagem com
moléculas que ja se encontram em um estado vibracional excitado; ao relaxarem para o
estado fundamental, emitem fétons de energia superior a dos fétons incidentes,14%:1°8:170
Esses processos ocorrem tanto em moléculas isoladas quanto em sélidos cristalinos ou
amorfos, sendo que, nos solidos, o espalhamento Raman esta associado a criagdo ou
aniquilacdo de fénons, refletindo a estrutura e a simetria da rede cristalina.

Num espectro Raman, o eixo das abcissas exibe a diferenga entre 0 comprimento
de onda da radiacdo incidente e emitida e resultam no que é chamado de deslocamento
Raman. Como cada molécula possui modos vibracionais especificos, os deslocamentos
Raman sdo Unicos para cada ligacdo quimica em um material, 0 que permite a obtencdo de
informagdes estruturais de um composto. 4%158170 A incidéncia da onda eletromagnética na
amostra causa o deslocamento dos ions do material devido ao campo elétrico oscilante da
onda, criando momentos dipolares e, consequentemente, polariza¢do induzida no meio.
Materiais baseados em carbono, por exemplo, produzem sinais Raman intensos devido a
sua alta polarizabilidade, resultante dos elétrons deslocalizados.t3"17*18 A polarizacio de
um meio modificado pela incidéncia de campo elétrico oscilante do tipo E = E;e!(kiT=@it)

pode ser descrito por:

P =¥, E;eitkir—wit) 4 E. gy eiltita)r—(witw)t] d_X
2 2 12 12 du
(2.9)

2(—)

+ 2 g uelhiszororzon X,

du?
onde ¥ é o tensor suscetibilidade elétrica do meio, E; é o vetor amplitude do campo elétrico
incidente, u é o deslocamento relativo a posicao de equilibrio dos centros atbmicos com q
sendo o seu vetor de onda. Os termos k;, r € S0 w; Sa0, respectivamente, o vetor de onda,
o0 vetor deslocamento e a frequéncia angular de oscilacdo da onda eletromagnética.
Conforme expresso na Equacdo (2.9), o primeiro termo da equagdo se refere ao
espalhamento elastico de luz (Rayleigh), com a polarizacéo oscilante mantendo a mesma

frequéncia da radiacdo incidente. O segundo termo descreve o espalhamento Raman de
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primeira ordem anti-Stokes (+) e Stokes (-), onde a frequéncia do sistema oscilante €
aumentada ou diminuida de w, respectivamente. O termo seguinte da Equacéo (2.9) esta
relacionado ao espalhamento Raman de segunda ordem, caracterizado por uma mudanca
de frequéncia mais pronunciada, e assim sucessivamente 173174177

A intensidade espectral, normalmente expressa em unidades arbitrarias (arb. u.), é
mostrada no eixo das ordenadas e depende de parametros experimentais. A intensidade da
radiacdo espalhada é proporcional ao quadrado da polarizacdo induzida e varia com a
polarizacéo da luz espalhada é na forma | P. &,|%.17%!8 Considerando a aproximagio onde
q = 0 (momento nulo) e polarizacdo da luz incidente como ¢é;, a intensidade da luz

espalhada em primeira ordem I pode ser expressa como:14

2
L (dx .
€. (d—;)qzo u(w). &

Tomando @ = u/|u| como o versor paralelo a direcdo do deslocamento atdmico,

I o (2.10)

pode-se definir um tensor Raman R dado por:

o [(dx -
R = <d_f:> i(w). (2.11)
q=0
Reescrevendo (2.10) em funcdo do tensor Raman, a intensidade da luz espalhada é:
I |e.R.ey| (2.12)

Observa-se a partir da Equacdo (2.11) que o tensor Raman ¢é influenciado pela
simetria das oscilagcdes atdmicas que alteram a polarizacdo do meio. Assim, este tensor
pode ser determinado por meio da matriz de representacao irredutivel da simetria do cristal.
Quando o tensor Raman de uma oscilacéo especifica € conhecido, um modo de vibracao €
considerado Raman ativo se a intensidade da radiacdo espalhada ndo for zero para uma
combinacdo especifica de polarizagdes da luz incidente e espalhada. Por outro lado, se a
intensidade da radiacdo proveniente do processo de espalhamento associado a um
determinado modo vibracional for zero, 0 modo € considerado ndo ativo. Portanto, conclui-
se que a atividade Raman, conforme expresso nas Equagdes (2.11) e (2.12), depende da
direcdo das oscilacdes, determinada pelo tensor Raman, e da geometria do espalhamento,
ou seja, das polarizacGes e direcdes das radiagdes incidente e espalhada. Essas condic¢des
sdo conhecidas como regras de sele¢cdo Raman, que determinam as combinagdes possiveis
de geometrias de espalhamento.17%:181

A espectroscopia Raman desempenha um papel crucial na caracterizacdo do GO,

pois fornece informacdes detalhadas sobre sua estrutura e grau de desordem. Essa técnica
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permite identificar a presenca de defeitos introduzidos durante o processo de oxidagdo do
grafite, o grau de preservacdo de dominios sp?, bem como estimar o tamanho dos dominios
cristalinos por meio da razdo entre as intensidades das bandas D e G.1">1"® Além disso, 0
Raman é amplamente utilizado para monitorar processos de sintese e reducdo do GO,
verificando modificacbes estruturais decorrentes da remocdo ou reintroducdo de OFGs.
Essas informagOes séo fundamentais para correlacionar a estrutura do material com suas
propriedades elétricas, visto que os defeitos originados de OFGs sdo essenciais para a

deteccdo de RH e impactam diretamente a condutividade de protons em GO.52182.183

2.6 Aspectos Fundamentais da Umidade Relativa e do Desempenho de

Sensores de Umidade

2.6.1 Umidade Relativa (RH)

A umidade ¢é definida como a quantidade de vapor de agua presente em uma
determinada quantidade de ar ou outros gases. Dependendo da forma de quantificacdo, a
umidade pode ser expressa de diferentes maneiras, sendo as mais comuns a umidade
absoluta e a umidade relativa. A umidade absoluta (AU) refere-se a massa de vapor de agua
presente em um determinado volume de ar, também é conhecida como densidade de vapor,
geralmente expressa em gramas por metro clbico.’® E uma medida objetiva da

concentracdo de vapor de dgua e ndo depende diretamente da temperatura, dada por:

AU = 2.13)
- ,

onde m, € amassa de vapor de &gua (g ou kg) e V o volume da amostra de ar (m3). Embora
seja fisicamente mais direta, a umidade absoluta é pouco utilizada em medi¢des ambientais
rotineiras, pois exige conhecimento preciso da massa de vapor de agua e do volume de ar
analisado. 184185

A umidade relativa (RH) é uma grandeza adimensional que compara a quantidade
de vapor de agua presente no ar com a quantidade maxima que o ar pode conter em uma
dada temperatura, ou seja, com o ponto de saturacdo. A RH é definida pela razéo entre a
pressdo parcial do vapor de agua presente e a pressdo de saturacdo do vapor (ou de
vaporizagio) de agua a mesma temperatura.®>8 A medida da RH é expressa em

porcentagem (%) e determinada pela expressao: 18>8
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Dy
ps(T)

onde p,, é a pressao parcial real do teor de umidade no ar e p,(T) é a pressao saturada do

RH(%) =

X 100%, (2.14)

ar umido na mesma temperatura (ambos em Bar ou KPa). A pressdo de saturacao representa
a pressdo maxima que o vapor de dgua pode exercer no ar antes de ocorrer a condensacao.
Como essa pressdo € dependente da temperatura, a RH também varia em funcio dela.'®’
Desse modo, 0 mesmo contetdo de vapor de agua pode resultar em diferentes valores de
RH em temperaturas distintas. Assim, a RH ndo representa a quantidade absoluta de vapor
de &gua, mas sim o quao préximo o ar esta da saturacdo, sendo altamente util para
aplicacdes ambientais e meteoroldgicas.

A pressdo de vaporizagdo p,.,(T) cresce exponencialmente com o aumento da
temperatura, sendo descrita pela Equacdo (2.15) de Clausius-Clapeyron, um modelo
termodinamico fundamental que relaciona o equilibrio entre fases (liquida e gasosa) de

uma substancia pura.'® Essa equagio é dada por:

pvap) Lyap (1 1)
ln( =) (2.15)
Po T T,

onde p,,, € a pressdo de vaporizagéo a uma temperatura T, p, € a presséo vaporizagao a

uma temperatura de referéncia Ty, L,,, € 0 calor latente de vaporizacdo da agua (~

2,260 x 102 J/kg) e R a constante universal dos gases (~8,314 J/mol x K). A Figura 5
ilustra a variacdo da pressao de vapor de alguns liquidos em funcdo da temperatura. Essa
equacdo mostra que em temperaturas mais altas, o ar pode conter mais vapor de agua antes
de atingir o ponto de satura¢do. Em sensores de umidade, isso significa que, para uma
mesma umidade absoluta, o valor da RH sera menor em temperaturas elevadas e maior em

temperaturas mais baixas. 1%/
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Figura 9: A presséo de vapor dos liquidos aumenta acentuadamente com a temperatura,
como ilustrado para o dietil-éter (vermelho), etanol (azul), benzeno (verde) e 4gua (laranja).
O ponto de ebulicdo normal corresponde a temperatura em que a pressdo de vapor atinge
1 atm (101,325 kPa). Nota-se que a curva do etanol, cujo calor latente de vaporizacdo é
maior que a do benzeno, cresce mais rapidamente, em conformidade com a equacgéo de
Clausius-Clapeyron. O diagrama a direita destaca a variacao da pressao de vapor da dgua

nas proximidades de seu ponto de ebulicdo normal. Figura retirada de Peter Atkins.'®*

Para a caracterizacdo de sensores de umidade, a RH precisa ser controlada com
precisdo em ambientes laboratoriais. Isso geralmente é feito utilizando camaras climéticas
ou sistemas selados nos quais a RH € ajustada por meio da mistura de fluxos de ar seco e
umido, ou por meio do equilibrio com solugdes salinas saturadas, que mantém niveis
especificos e estaveis de RH em funcdo da temperatura. A Tabela 1, compilada a partir de
valores aceitos da literatura, mostra os valores tipicos de RH gerados por solugdes saturadas
mais utilizadas como LiCl, MgCl., NaBr, NaCl, KCI e K.SOa4 nas temperaturas de 15 °C,
20 °C, 25 °C e 30 °C.1881% Esses pontos sdo largamente usados como padrdes secundarios
de calibracdo, garantindo estabilidade e reprodutibilidade nos testes de sensores. Em

arranjos mais sofisticados, controladores digitais de RH com retorno/resposta por sensores
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de referéncia permitem varia¢6es continuas e programadas de RH, facilitando a analise da
resposta dindmica do sensor, como histerese, tempo de resposta e recuperagéo. '68>191-193
A geracdo controlada da RH €, portanto, essencial para garantir reprodutibilidade e precisdo

nos testes de desempenho de dispositivos sensores.

Tabela 1: Valores de umidade relativa de equilibrio (%) de solugdes salinas saturadas e
Pentoxido de fosforo a 15°C, 20 °C e 25 °C. Tabela produzida pelo préprio autor com
dados da ASTM E104-02 — Standard Practice for Maintaining Constant Relative Humidity
by Means of Aqueous Solutions.'®® Os valores estio expressos em porcentagem de

umidade relativa gerada em sistemas fechados com temperatura controlada.

Temperatura (°C)

Solucédo Salina Saturada 15 20 25 30

Pentdxido de fosforo P20s ~0,0 ~0,0 ~0,0 ~0,0
Cloreto de litio LiCl 11,3+0,3 11,3+03 11,3+0,3 11,3+0,3
Acetato de potassio CHsCOK 234+04 23,1+0,3 22,5+04 21,6+0,6
Cloreto de magnésio MgCl2 33,3+0,3 33,1+02 32,8+0,2 32,4+0,2
Brometo de sodio NaBr 57,604 59,1+0,5 57,604 56,0+04
Cloreto de sédio NaCl 75,6 +0,2 755+02 753+0,2 75,1+0,2
Cloreto de potassio KCI 859+04 851+03 842+0,3 83,6+0,3
Sulfato de potéassio K>SO4 97,9+0,7 97,6+0,6 97,3+0,5 97,0+04

2.6.2 Medidas de Corrente e Tenséo (1-V)

Em sensores cuja resposta € baseada em tensdo, corrente ou outras propriedades
elétricas, a caracterizacao por curvas 1-V é fundamental para avaliar o comportamento do
dispositivo e otimizar seu desempenho sob diferentes estimulos.***1% Essa técnica consiste
na aplicacdo controlada de uma tensdo continua (V) entre os eletrodos do dispositivo e na
medicdo da corrente elétrica (I) resultante. A tensdo, expressa em volts, representa o
trabalho necessario para deslocar cargas elétricas, enquanto a corrente, medida em
Ampeéres, quantifica o fluxo dessas cargas por unidade de tempo.

Em sensores resistivos, a analise da curva 1-V pode revelar um comportamento
ohmico, caracterizado por uma relacao linear entre corrente e tensdo (conforme a Lei de
Ohm), ou ndo 6hmico, quando ha assimetrias ou ndo linearidades associadas a presenca de

barreiras de potencial, efeitos de retificagdo (barreira tipo Schottky) ou mecanismos
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alternativos como condugdo por tunelamento e hopping.!*>%" Barreiras de potencial
correspondem a regiGes em que a energia minima necessaria para 0 movimento das cargas
é elevada, restringindo o fluxo de corrente. Quando essas barreiras ocorrem em interfaces
metal-semicondutor, podem originar juncdes do tipo Schottky, caracterizadas por
conducéo preferencial em uma direcdo. Em materiais nanostruturados ou desordenados,
como o 6xido de grafeno, elétrons podem se deslocar entre sitios da rede sp? interrompida
por defeitos ou grupos funcionais oxigenados através do mecanismo de hopping, ou
atravessar barreiras finitas mesmo sem energia suficiente por meio do tunelamento,
contribuindo para comportamentos 1-V nao lineares.

Além da conducéo eletronica, o transporte de prétons no GO desempenha papel
relevante, especialmente em sensores de umidade. O mecanismo de Grotthuss envolve a
transferéncia sequencial de protons ao longo de uma rede de ligagdes de hidrogénio entre
moléculas de agua adsorvida, enquanto a conducdo veicular corresponde a0 movimento
fisico de ions hidronio (HsO") através da camada de dgua. Esses mecanismos modulam a
condutividade do GO de forma dependente da umidade relativa, afetando a sensibilidade,
a histerese e o tempo de resposta do sensor.

Além de caracterizar o tipo de conducdo, a curva |-V € sensivel a mudancas
provocadas pela interacdo com analitos, como moléculas de &gua ou gases. Essas interacdes
afetam a densidade e a mobilidade dos portadores de carga, modificando sua resisténcia
elétrica R, o que se reflete diretamente na forma da curva |-V.%?1:221%8.19 A" R node ser

obtida pela inclina¢do da curva no regime linear, de acordo com a Lei de Ohm:
R =— (2.16)

Em um resistor ideal, a Equacdo (2.16) permanece valida em diferentes regimes de tensdo
e corrente. Quando submetido a uma tensdo alternada, seu valor de resisténcia é
independente da frequéncia, e os sinais de corrente e tensdo permanecem em fase,
indicando que os efeitos capacitivos e indutivos s3o despreziveis em relacéo ao resistivo.?®
Em sensores de umidade, a adsor¢do de moléculas de agua pelos OFGs altera diretamente
a resisténcia elétrica do 6xido de grafeno, que passa a variar em funcio da RH.%7%887 Nesse
contexto, a corrente medida para uma tensdo constante serve como indicador da umidade
ambiente, com a resisténcia representada por uma fungdo R(RH) da umidade.

A Figura 10 ilustra diferentes aspectos do comportamento elétrico em sensores de
RH obtidos a partir de medidas I-V. No esquema da Figura 10a, apresenta-se a estrutura

de um sensor de GO, em que a aplicacdo de uma V resulta na passagem de I através do
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dispositivo. Destaca-se a superficie do GO, rica em OFGs que favorecem a conducao
protonica via mecanismo Grotthuss.?? Na Figura 10b, observa-se uma curva 1-V com
comportamento 6hmico, caracterizado pela relagdo linear e simétrica entre corrente e
tensdo, permitindo determinar a R diretamente a partir da inclinacédo da reta (4V /AI). Em
contraste, a Figura 10c exibe um comportamento ndo 6hmico, no qual a corrente cresce de
forma exponencial com a tensdo aplicada. Esse perfil é tipico de dispositivos
semicondutores, tais como como diodos p—n, jungbes metal-semicondutor (Schottky),
LEDs, fotodiodos e transistores bipolares e heteroestruturas, nos quais a conducdo é
governada por barreiras de potencial e processos de inje¢do de portadores. 9519202203 Ng
GO, comportamentos semelhantes podem ocorrer devido a presenca de barreiras em
interfaces, estados de armadilhamento, tunelamento assistido por campo, hopping
eletronico e condugio protonica, resultando em caracteristicas 1-V néo lineares.204-20

Na Figura 10d, observa-se que, com o aumento da umidade, a corrente medida para
uma mesma tensédo se eleva, refletindo a influéncia da adsorcéo de moléculas de agua na
condutividade do GO. A combinagdo de mecanismos de transporte — Grotthuss, conducao
veicular, hopping e tunelamento eletrnico — explica o comportamento observado,
enquanto a densidade e distribuicdo de grupos funcionais modulam a mobilidade dos
portadores. Alguns estudos, entretanto, relatam comportamento inverso, em que a presenca

de agua reduz a condutividade, tema que sera aprofundado na Sec¢éo 3.7.
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Figura 10: Medidas de corrente versus tensao (I-V) em dispositivos. Em (a) representacdo
esquematica de um sensor baseado em GO submetido a uma tensdo de para obtencdo da
curva |-V, destacando o papel do mecanismo de salto de prétons (Grotthuss); (b) Curva |-
V com comportamento 6hmico, caracterizado por uma resposta linear; (c) Curva 1-V néo
ohmica, indicando que o transporte de carga é dependente da tensdo aplicada e (d)
Conjuntos de curvas 1-V obtidas em diferentes RH, evidenciando a sensibilidade elétrica
do sensor a varia¢do da umidade. Figura produzida pelo préprio autor.

Entre as principais vantagens das medidas 1-V destacam-se: (i) a simplicidade e
versatilidade experimental (ii) baixo custo relativo da técnica (conduzida por fontes de
tensdo programaveis (source-meters) e multimetros de alta precisdo); (iii) a alta
sensibilidade a variagdes minimas na estrutura eletronica do sensor; (iv) a rapidez na
obtencéo dos resultados; e (v) a capacidade de diagnostico de falhas, como perda de contato
ou degradacio de eletrodos.?®” Além disso, por meio de medicdes I-V é possivel realizar

tanto a calibracdo quanto o monitoramento continuo do desempenho dos sensores.
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2.6.3 Sensibilidade e Linearidade

A sensibilidade e a linearidade da resposta sdo parametros fundamentais para
avaliar o desempenho e a confiabilidade de sensores de umidade. A sensibilidade
representa a capacidade do sensor de detectar variag@es no estimulo (neste caso, a umidade
relativa), enquanto a linearidade determina o quéo proporcional € essa resposta em relacdo
a variacdo do estimulo.'®*?% Sensores com alta sensibilidade, mas resposta ndo linear,
podem exigir algoritmos complexos de calibragédo; por outro lado, sensores com resposta
linear, ainda que moderadamente sensiveis, sdo mais facilmente interpretaveis e integraveis
a sistemas embarcados.?%>?1° Este capitulo explora as definicdes formais, diferencas entre
formas de sensibilidade, e a importancia da linearidade para aplicacdes praticas.

A sensibilidade (S) de um sensor é definida como a taxa de variacdo de um
parametro fisico (Y) medido em func&o da variacdo da umidade relativa (% RH).3*?!! Pode

Ser expressa por:

_ AY _ YRHmaior - YRHmenor (2 17)
ARH RHmaior_ RHmenor .

onde Y representa a resposta de saida do sensor, a qual depende da arquitetura do

S

dispositivo de deteccdo, podendo corresponder a impedancia (Z), tensao (V), resisténcia
(R), corrente (1), condutancia (G = 1/V), capacitancia (C), ganho de poténcia ou valor de
frequéncia de ressonancia (fo) do dispositivo em relacdo ao tempo. Esta definicdo é
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chamada de sensibilidade absoluta e € expressa na unidade do sinal de Y por % de RH. A
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Figura 11a presenta um exemplo de calculo da sensibilidade para um sensor do tipo

resistivo.
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Figura 11: Comportamento de um sensor resistivo frente & RH do ar. (a) Curva
experimental representando a variagdo da resisténcia elétrica do sensor em funcdo da
umidade relativa (%RH), destacando o calculo da sensibilidade (S), definida como a razéo
entre a variagdo de resisténcia (4R) e a variacdo de umidade (ARH). (b) Ajuste linear dos
dados experimentais, com equacao da reta e pardmetros estatisticos (coeficiente angular e
coeficiente de determinacdo R?). A sensibilidade do sensor corresponde ao coeficiente

angular da reta ajustada, expressa em Q/%RH. Figura produzida pelo proprio autor.

Embora a Equacdo (2.17) seja coerente e amplamente utilizada na literatura de
sensores, ela ndo permite a comparagao direta entre dispositivos com diferentes tipos de
resposta de saida, como por exemplo sensores capacitivos e resistivos. Nesses casos, para

possibilitar uma avaliagdo comparativa entre tecnologias distintas, é comum utilizar a
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sensibilidade normalizada. Essa abordagem considera a variacdo relativa da resposta
elétrica em relagdo ao seu valor inicial (geralmente sob condicao seca ou de referéncia),
dividida pela variacdo percentual da umidade relativa.347>204212 A sensibilidade

normalizada é definida por:

Yo — Y,
S(%) = [ RHy R”‘}{ )l x 100% (2.18)
0

Ye, (RH,— R
onde Yy, € 0 valor da resposta elétrica na umidade relativa de referéncia (normalmente a
mais baixa) RHo, Yz, a resposta elétrica na umidade relativa RH, no nivel mais alto, e

RH,— RH, representa a faixa de umidade considerada.

Independentemente da equacdo utilizada para calcular a sensibilidade, é fundamental que
0 sensor apresente uma resposta proporcional a variagdo de RH dentro da faixa de interesse.
Em um dispositivo ideal, essa proporcionalidade permite interpretar o sinal elétrico de
saida de forma direta e precisa. O grau de linearidade pode ser quantificado por meio de
um ajuste de regressdo linear, em que o coeficiente angular é a sensibilidade e o linear
indica o valor da resposta elétrica sob condigdo de RH igual a 0 %. A qualidade do ajuste
é avaliada pelo coeficiente de determinacdo R?, sendo que valores proximos de um indicam
forte correlagdo linear. Em contrapartida, valores reduzidos de R? sugerem comportamento

ndo linear, dificultando a calibracdo direta e comprometendo a confiabilidade das

medicdes. Conforme mostrado na
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Figura 11b, o ajuste linear dos dados experimentais apresentou excelente concordancia com
os valores medidos, evidenciada por um coeficiente de determinacdo R? = 0,99 e um
coeficiente angular de S =10,2+0,42/%RH, o que confirma a linearidade e,
consequentemente, a robustez do sensor na faixa analisada. Assim, um sensor de umidade

eficiente deve aliar a elevada sensibilidade a uma resposta aproximadamente linear. Essa
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combinacéo garante que pequenas varia¢es na umidade relativa se traduzam em alterac6es
mensuraveis e previsiveis na saida elétrica, minimizando erros sistematicos e simplificando

0s processos de calibragéo.

2.6.4 Histerese

Em sensores de umidade, a histerese é definida como a dependéncia da resposta
elétrica ndo apenas do valor instantaneo da RH, mas também do historico de variacdo desse
parametro. Em outras palavras, para um mesmo valor de RH, a resposta do sensor pode
diferir conforme o material sensivel esteja em processo de adsor¢do (umidade crescente)
ou dessorgédo (umidade decrescente). Esse comportamento evidencia uma irreversibilidade
parcial nas interacGes entre as moléculas de 4gua e o material ativo, configurando-se como
um parametro critico para a avaliacdo da estabilidade e da repetibilidade do dispositivo. A
magnitude da histerese € usualmente quantificada em termos percentuais, a partir da
diferenca relativa da resposta elétrica em um ponto especifico de RH durante os ciclos de
subida e descida, normalizada pela faixa total de resposta do sensor, expressa como: 2737
Yads = Yaesl

Ymax - Ymin

H(%) = < > X 100%, (2.19)

onde os parametros Y, 4, € Y4.s representam os valores da resposta elétrica do sensor
durante os processos de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente, para uma mesma RH, e
Yinax € Ymin COrrespondem aos valores maximos e minimos da resposta elétrica ao longo
de todo o ciclo completo de variacdo de umidade. A histerese pode ser representada
graficamente como um loop fechado entre as curvas de adsorcdo e dessor¢do, conforme
ilustrado na Figura 12a. J& o gréfico de barras da Figura 12b apresenta a histerese em termos
percentuais ao longo da faixa de RH, destacando os pontos de divergéncia entre os ciclos
de resposta do sensor. Vale destacar que sensores comerciais (Sensirion SHT85, Vaisala
HMT370EX, Honeywell HIH-4000) apresentam, em geral, histerese inferior a 5 %,
evidenciando o desempenho otimizado desses dispositivos.?t3-21

Em sensores de umidade baseados em GO, 0 aumento da histerese geralmente esta
associado a presenca de grupos funcionais hidrofilicos, a elevada porosidade estrutural e &
retencdo de moléculas de dgua nos defeitos ou entre as camadas do material, dificultando

a liberacdo completa da umidade durante o processo de dessorgdo.?6:217
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Figura 12: (a) Variacdo da resisténcia elétrica do sensor durante os ciclos de adsorcéo e
dessorcdo em diferentes niveis de RH, evidenciando o comportamento de histerese. (b)
Histerese relativa (%) em funcdo da RH, com méaximo de 16,52% em 50% RH. Figura

produzida pelo proprio autor.

2.6.5 Tempo de Resposta e Tempo de Recuperacao

Além da sensibilidade e da linearidade, dois pardmetros dindmicos séo
fundamentais para a avaliar o desempenho de sensores de umidade: o tempo de resposta
(Tres) € O tempo de recuperacao (T,..). O T,es indica o intervalo necessério para que o
sensor atinja 90% da variacao total do sinal elétrico ap6s uma mudanca abrupta na RH, por
exemplo, de 10% para 80% de RH. Por sua vez, 0 t,,. corresponde ao tempo necessario
para que o sensor retorne a 90% do sinal elétrico inicial apos a umidade retornar de 80%
para 10% de RH."#21821% A Figura 13 exemplifica essa analise, mostrando a variacio da
resisténcia elétrica ao longo do tempo durante um ciclo de adsor¢do e dessor¢do de vapor
de agua.

Esses tempos podem ser medidos experimentalmente, com controle da umidade e
registro temporal dos dados, geralmente apresentados em graficos de sinal elétrico versus
tempo. As configuragdes experimentais mais comuns envolvem sistemas automatizados
que injetam misturas de gases, simulacdo de respiracdo humana, jatos de ar seco (como
nitrogénio) sobre o dispositivo e recipientes com solucgdes salinas saturadas. Valores
menores de T,.s € T, iNdicam sensores mais rapidos e responsivos, requerem

monitoramento em tempo real da umidade.”®?18220.221
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Figura 13: Resposta tipica de um sensor de umidade do tipo-n a exposicéo ciclica de vapor
d’4gua, mostrando a variagao da resisténcia elétrica (€2) em fungao do tempo (s). As regides
sombreadas em azul e rosa correspondem, respectivamente, as fases de adsorcéo
(exposicdo a maior RH) e dessorcdo (exposi¢do a menor RH). O 7. = 2,85 € 0 Ty =
4,2 s refletem a rapidez do sensor em cada uma dessas etapas. Figura produzida pelo

préprio autor.

Em sensores de umidade baseados em GO, 0s tempos de T,.s € T, Sao fortemente
influenciados pelas caracteristicas estruturais e quimicas do material incluindo sua
morfologia, presenca de defeitos estruturais, espessura da camada ativa, grau de oxidagéo
e quantidade e natureza dos OFGs.®” Camadas sensiveis mais finas e com alta area
superficial favorecem a difusdo rapida das moléculas de 4gua, reduzindo ambos 0s tempos
e tornando o sensor mais responsivo.*3220.222223 por outro lado, camadas espessas ou
densamente empilhadas de GO dificultam o transporte de umidade, elevando os tempos
envolvidos.?3220.222223 A presenca moderada de grupos funcionais hidrofilicos, facilita a
adsorcdo sem comprometer a dessorgdo, contribuindo para tempos de resposta e
recuperacgdo mais curtos.’%192224 Um excesso de OFGs fortemente interativos também pode
retardar a etapa de recuperacao, devido a maior dificuldade de liberacdo das moléculas
adsorvidas.®”224225 Além disso, a incorporagéo de dopantes, como nanoparticulas metalicas
(AgNPs, CuNPs e AuNPs), pode aumentar a condutividade elétrica e melhorar a

sensibilidade, acelerando a resposta do dispositivo.?26-228
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2.7 Principio de Funcionamento dos Sensores de Umidade

Embora inimeros estudos tenham investigado sensores de umidade baseados em
GO, a definicdo clara de sua natureza elétrica (material do tipo-n ou -p) sob diferentes
condicdes de umidade, bem como os mecanismos exatos de interacdo entre os OFGs e as
moléculas de agua, ainda permanece controversa.®> Para compreender esse fendmeno, os
autores analisaram a condutividade do GO em atmosferas seca e Umida. Segundo Tu et al.,
a natureza elétrica do GO em ambiente seco é fortemente influenciada pelos OFGs
presentes na estrutura, que podem retirar ou doar elétrons a rede de carbono por meio de
efeitos indutivos e/ou de ressonancia.??® Os efeitos indutivos ocorrem quando ha diferenca
de eletronegatividade entre os atomos ligados em uma molécula. Esse desbalanceamento
faz com que os elétrons da ligacdo covalente sejam deslocados em direcdo ao &tomo mais
eletronegativo, gerando uma polarizagdo da ligacdo. Assim, em OFGs como —OH, 0
oxigénio atrai a densidade eletronica da ligagao C—O e enfraquece a disponibilidade de
elétrons livres narede m do GO, atuando como um efeito retirador de elétrons. ja os efeitos
de ressonéncia estdo associados ao movimento dos elétrons por meio das ligacOes .
Enquanto o efeito indutivo depende dessa diferenca de eletronegatividade e age de forma
mais “local”, o efeito de ressonancia pode ser muito mais intenso, pois envolve a
deslocalizacdo efetiva dos elétrons = ao longo do sistema conjugado. Por isso, em muitos
casos, os efeitos de ressonancia tém maior peso no comportamento eletronico global do
GO do que os efeitos indutivos. Entre os OFGs, os grupos —C=0, —-COOH, —OH e
—C—O—C— com ligagdes sp®atuam como grupos aceitadores de elétrons, fazendo com que
0 GO se comporte como um material do tipo p.22° Por outro lado, grupos -C—O—C— e —OH
ligados a sp? e atuam como fortes grupos doadores de elétrons por meio de ressonancia, e

contribuem para que 0 GO se comporte como material tipo n.?%°

Diversos trabalhos relataram as alteracdes nas propriedades elétricas do GO sob
condicdes de umidade.?48522%-23L A medida que os OFGs interagem com moléculas de
agua, a natureza elétrica (tipo n para p) do GO pode ser modificada. A literatura apresenta
resultados parcialmente convergentes, mas também algumas divergéncias quanto ao papel
eletronico dos OFGs do GO na presenca de agua. Haidry et al.% mostraram que, em
condigdes de ar seco, grupos como —OH e —C—O—C— em carbonos sp? e carbonilas atuam
predominantemente como aceitadores de elétrons, favorecendo um comportamento tipo p,
enquanto as “OH e —C—O—C— ligados a carbonos sp? podem atuar como doadores de
elétrons. Na presenca de agua, moléculas adsorvidas formam fortes ligagdes de hidrogénio
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com os OFGs, estabilizando cargas parciais e reforcando os efeitos ja existentes: grupos
aceitadores podem ter sua capacidade de extracdo eletronica atenuada, mas ndo convertida
em carater doador, enquanto grupos doadores, especialmente —OH em sp?, tém seu efeito
intensificado, reforcando a injecdo de densidade eletrénica na rede m. Chen et al.?®
observaram que, nesse cenario, o efeito doador das —OH em carbonos sp? torna-se ainda

mais pronunciado do que o efeito retirador dos demais grupos.

Nesse contexto, Chen et al. e Tu et al. também destacam que a predominancia
relativa entre grupos doadores e aceitadores é decisiva para a resposta elétrica global do
GO. Hidroxilas em sp? tendem a ter efeito doador mais pronunciado do que o efeito
aceitador dos demais grupos, o que explica a contribuicdo significativa desse tipo de
funcionalizacdo para a conducdo. O resultado global é a alteracdo do equilibrio entre
doadores e aceitadores, possibilitando a transi¢cdo do GO entre conducéo tipo-n e tipo-p.
Experimentalmente, filmes de GO que apresentam diminuicdo da resisténcia elétrica com
0 aumento da RH s&o classificados como tipo n, enquanto aqueles cuja resisténcia aumenta
sob as mesmas condicdes, sdo caracterizados como tipo p.84&231233 De forma geral, ha
consenso de que as propriedades eletrdnicas do GO decorrem da acdo combinada e
concorrente de diferentes OFGs. Persiste, contudo, debate sobre a intensidade com que a
adsorcdo de agua pode modificar esses efeitos, mas ndo ha evidéncias solidas de que

carbonilas ou carboxilas passem a atuar como doadores.

Considerando esses aspectos, o controle desse OFGs é importante, pois impactam
diretamente na condutividade do GO, e consequentemente, nas propriedades de deteccao
dos sensores de umidade. Desse modo, pode-se alterar a conducgédo do GO (tipo n ou tipo
p) controlando a quantidade dos diferentes OFGs seja por reducdo térmica,34230:233

quimica,1®23* elétrica,?®>%" irradiacio por laser®®%220 oy pelas condigdes de sintese do
GO 78,82,83,119,152,180

A Figura 14 ilustra 0 mecanismo de deteccdo em sensores baseados em GO, no qual
0s OFGs, como —OH, —C=0 ¢ —C—0O—C—, atuam como sitios ativos para interacdo com
moléculas de agua, enquanto os defeitos estruturais permanentes (buracos) facilitam a sua
intercalagdo. Em baixa RH, como mostrado na Figura 14a, as moléculas de &gua s&o
adsorvidas fisicamente na superficie do GO, onde podem se auto dissociar em radicais
—OH e permanecer fortemente retidas devido a formagao de ligagcdes duplas de hidrogénio

com os grupos hidroxila do material. Nessa primeira camada adsorvida, as moléculas de
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agua ndo podem ser mover livremente devido as restricbes ocasionadas pelas pontes de

hidrogénio fortes.?®

a) Baixa RH b) Média RH

¢) Alta +RH + @& ’
Hrg o 'e &%H e o elan Q Vapor de agua (H,0)

% 6 a %H?@ Dyvall S s
0@ 0h%0 80" Za 0g 018 ‘1: &3 fon hidrénio (H,0M)

-~ Difusao Veicular
m Difusao de Grotthuss

Permeacio de agua

N
\Y

Figura 14: Mecanismo de deteccdo de moléculas de dgua adsorvidas no filme de GO em
(a) baixa (b) media e (c) alta RH. Figura produzida pelo proprio autor.

A medida que a RH aumenta, formam-se multicamadas de moléculas de 4gua na
superficie e no interior do Oxido de grafeno, conforme ilustrado na Figura 14b. Essas
moléculas interagem com grupos hidroxila e epoxi por meio de ligacdes de hidrogénio,
facilitando a autoionizag¢io da agua (H.O < H* + OH"). O préton H* liberado combina-se

com outro molécula de agua (H20 + H* <> H30") e cria um ion hidrénio (H3O™), que podem
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difundir-se livremente. Além disso, sob um campo eletrostatico, a agua adsorvida também
pode gerar adicionalmente ions H;O* (H20 + H30" <« H30" + H20) contribuindo para o
transporte de carga.

O transporte de prétons nesse ambiente aquoso pode ocorrer por dois mecanismos
principais: a difusdo veicular e a difusio do tipo Grotthuss.?®8%023 No mecanismo
veicular, o transporte os ions HsO" se deslocam fisicamente através do meio como
portadores de carga. Durante esse processo, a molécula de H:O* ndo mantém uma estrutura
fixa @ medida que interage com moléculas de agua vizinhas, ocorre uma reorganizacao
dindmica da sua camada de hidratacdo (ou seja, 0 conjunto de moléculas de agua ligadas
por pontes de hidrogénio ao redor do ion).%82%° Essa reorganizagio continua permite que o
préton se desloque de forma estavel, ainda que relativamente lenta, pelo material.

O mecanismo de Grotthuss, por sua vez, também conhecido como “salto de
prétons”, ndo depende do movimento fisico do ion hidrénio como um todo. Nesse caso, a
conducdo ocorre por meio de uma rede de moléculas de &gua interligadas por ligacOes de
hidrogénio, ao longo da qual os protons (H") sdo rapidamente transferidos de uma molécula
para outra por sucessivos eventos de protonacdo e desprotonagdo (2H20 < H3O" + OH"
).201.240 Nesse caso, 0 que se move é a ligagdo protonica, e ndo a molécula em si, permitindo
um transporte muito mais eficiente.

Embora a clivagem das ligagdes de hidrogénio demande energia na faixa de 2 a 3
kcal/mol (0,09-0,13 eV), os processos de conducdo associados aos mecanismos de
Grotthuss requerem energias de ativacdo menores que 0,4 eV enquanto para 0 mecanismo
de transporte veicular requer energias de ativacao superiores a 0,4 eV.*%%% Essa diferenca
energética é explicada pela variacdo nas massas das espécies ibnicas envolvidas, ja que o
transporte do ion HsO", com maior massa, exige mais energia em comparagao ao H*,
tornando 0 mecanismo de Grotthuss energeticamente mais eficiente.

O salto de prétons entre os OFGs do GO e facilitado para grupos hidroxila
adjacentes e ndo adjacentes devido as barreiras de baixa energia de 0,016 eV e 0,12-0,14
eV, respectivamente.’”?*! Por outro lado, o salto de prétons entre grupos epoxi é
relativamente baixo devido a barreira de energia moderada de 0,21 eV para grupos
adjacentes e 0,42 eV para grupos ndo adjacentes.®” A presenca de grupos —C=0, tanto no
plano basal quanto nas bordas do GO, devido ao seu carater altamente polar, esta associada
a defeitos estruturais permanentes, como vacancias de carbono e buracos na folha. Esses
defeitos favorecem a adsorcéo e a subsequente migracdo de moléculas de &gua para as

camadas internas do material.7:98:101
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Em alta RH (Figura 14c), além da adsorcdo, a agua permeia fortemente nas camadas
intermediarias dos filmes GO%, o que contribui para aumentar a distancia entre as camadas
GO.%* A medida que a distancia entre as camadas GO aumenta, as interacdes das ligaces
H entre as camadas GO diminuem e permitem a formacéao de canais de agua que facilitam
a condutividade dos protons. Portanto, esses fenémenos justificam a mudanca significativa

na condutividade do filme GO ao interagirem com moléculas de agua.
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3. Procedimentos Experimentais

Este capitulo descreve, de forma detalhada, os procedimentos experimentais
adotados ao longo do desenvolvimento deste trabalho. As etapas incluem a sintese dos
materiais GO-1, GO-1l e GO-I1I1, bem como a fabricacdo dos sensores de umidade baseados
em cada um desses Oxidos de grafeno. Também sdo apresentados os métodos utilizados
para as caracterizacOes espectroscopicas, estruturais e elétricas dos materiais sintetizados.

3.1 Sintese do Oxido de Grafeno

O 6xido de grafeno (GO) é um material que pode ser obtido quimicamente por
oxidagdo e esfoliagdo de flocos ou pd de grafite. As folhas GO normalmente contém varios
OFGs cuja abundancia e distribuicdo que podem variar dependendo do método de sintese
e do grau de oxidag#o.5%77 8183242 Entre 0s OFGs presentes em GOs, os grupos hidroxila e
epOxi sdao normalmente encontrados em maiores quantidades do que os grupos carbonila e
acido carboxilico.”®97242 Durante a sintese de GO, o0s processos de oxidagdo introduzem
grandes quantidades de grupos hidroxila e epdxi na rede hexagonal de grafite e quantidades
muito baixas de grupos carbonila e carboxila nas bordas da rede hexagonal.”®°"?*? Para
produzir um GO com grandes quantidades de grupos carbonila e carboxila, por exemplo,
sd0 necessarias outras etapas de oxidacdo ou tratamentos quimicos.

Neste estudo, os GOs com grau de oxidacdo alto (GO-1), médio (GO-II) e baixo
(GO-111) foram sintetizados a partir de trés protocolos distintos, baseados em modificacdes
do método de Hummers, conforme descrito por Ji Chen et al.,?! Lima et al.2%® e Kim et
al.82 A sintese detalhada de cada material sera apresentada nos capitulos subsequentes, mas
alguns aspectos principais sdo abordados a seguir. Embora o grafite seja o material de
partida em todas as rotas, as diferencas morfoldgicas entre flocos e p6, o tempo de oxidacdo
e o potencial oxidante das espécies quimicas utilizadas influenciam significativamente
tanto a eficiéncia do processo quanto a distribuicdo dos OFGs no GO obtido. O grafite em
po, devido ao seu formato particulado fino, apresenta uma maior area de superficie
especifica, favorecendo a interagdo com 0s agentes oxidantes e, consequentemente,
acelerando a oxidagéo. Por outro lado, o grafite em flocos possui dimensdes maiores e
estrutura mais compacta e cristalina, caracteristicas que limitam a area de contato e
aumentam a resisténcia a oxidag&o.® Dessa forma, a oxidagdo do grafite em flocos requer

condicBes mais severas ou tempos de reacdo prolongados em comparagéo ao grafite em po.
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Além disso, o potencial oxidante da espécie quimica determina a capacidade de
oxidacdo do grafite, sendo de 1,70, 2,07, 2,42 e 2,80 V para 0 permanganato de potassio
(KMnOs), 0zonio (O3), oxigénio atdmico (+Oe) e radical hidroxila (¢OH), respectivamente.
Em todas as sinteses, o grafite foi submetido a um meio fortemente oxidativo, composto
principalmente por acido sulfurico concentrado e KMnOs, cuja reacdo quimica leva a
formacdo de heptdxido de manganés (Mn2O7) e trioxido de manganés (MnOs*), os
principais oxidantes na sintese de GO. No caso do GO-II, a sintese utilizou grafite em
flocos, KMnO. e um longo tempo de oxidacdo (120 h), gerando um material com maior
densidade de defeitos estruturais devido a acdo desses intermediarios. Em contraste, 0s
GO-1 e 0 GO-I1II foram preparados a partir de grafite em p6, com tempos de oxidacao
reduzidos (2 h 30 min e 2 h 15 min, respectivamente). Além da presenca do Mn,O7 e
MnQOs*, a reacdo do GO-I ocorre em meio aquoso que propicia a formacdo de *Oe e *OH,
0 que justifica seu maior grau de oxidacdo comparado ao GO-I. A Figura 15 resume essas
condicBes, evidenciando os tempos de reacdo e as espécies ativas responsaveis pela
oxidagéo, reforcando que a escolha dos precursores e do meio oxidante foi planejada para
modular o grau de oxidacdo e a densidade de defeitos estruturais permanentes nos GOs.

L] OH'I 0 L]
GO-1
2 h 15 min

%_ M,,07,MnO;*

Grafite

Ml’l207' M]]Og
GO-III
2 h 30 min

Figura 15: Diagrama esquematico das condicdes de oxidacéo destacando o tempo de reacéo
e 0s agentes quimicos oxidantes usados para preparar o GO-I, GO-Il e GO-IIl com
diferentes graus de oxidacdo por meio de variagbes no método de Hummers. Figura
produzida pelo préprio autor.

3.1.1 Sintese do Oxido de Grafeno I (GO-I)

Inicialmente, em um béquer, 12 mL de &gua deionizada foram adicionados
lentamente a 46 mL de acido sulfarico (H2SO4 - 98 wt%) sob agitacdo em um banho de

gelo e 4gua, mantendo a temperatura abaixo de 10 °C durante 15 minutos. Na sequéncia,
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conforme mostrado na Figura 16a, 1,0 g de grafite em po (Synth G1013.06.AH) foi
adicionado a mistura. Em seguida, 3,0 g de permanganato de potassio (KMnQO.) foram
incorporados de forma gradual, em trés porg¢des, com intervalos de 10 minutos entre cada
adicdo, totalizando 30 minutos. Conforme descrito pela Equacéo (3.1), a presenca de
KMnO4 em meio &cido de H2SO4 concentrado (98 wt%) leva a formagéo do heptoxido de
dimanganés (Mn,0-) e do ion triéxido de manganés (MnO;*), que s&o instaveis e precisam
de meio altamente desidratante.818

2KMn0O,+2H,S0, - Mn,0,+H,0+2KHSO,

Mn,0,+2H,S0, - 2[MnO5]*[HSO,]~+H,0

Nessa etapa, como temos dgua misturada com &cido antes do KMnOs, 0 meio deixa

3.1)

de ser “altamente desidratante” e 0 Mn, 0, e MnO5* ndo sio estaveis. O equilibrio favorece
a formacéo do o ion permanganato (MnO, "), dado pela Equacéo (3.2). Num primeiro
momento, poderia se prensar que esse é principal oxidante do GO-11.8183
Mn,0,+3H,0 - 2Mn0,” +2H;0%
MnO;*+3H,0 - Mn0,” +2H,0* (32
Embora o MnO,~ seja um dos agentes oxidantes, conforme evidenciado pela
tonalidade marrom adquirida pela solucdo na Figura 16b. Para elucidar de forma mais
precisa 0 sistema, deve-se considerar que multiplas reacdes paralelas se processam no
meio. Por exemplo, o0 ion MnOs", ao reagir com a agua, pode ser transformado em dioxido
de manganés (MnO,, manganés no estado de oxidacio +4) e fons hidroxila,?% descrito a
sequir.
MnO, +2H,0+3e~ — MnO,+40H" (3.3)
Além disso, recentemente foi demonstrado por Chen et al.®! que a adicdo de agua
em meio oxidante pode mudar a estequiometria do GO. No seu trabalho, eles mostraram
que em adicional a esses oxidantes, em meio aquoso ocorre a decomposi¢do do manganés
no estado de oxidacdo +7 Mn(VII), promovendo a formagdo do oz6nio (Os), como
mostrado pela Equacéo (3.4). Esse é o principal agente oxidante na sintese do GO-I.
+3H,0+2Mn(VII)+3e™ = 03+2Mn(IV)+3H, (3.4)
De fato, nosso trabalho anterior® vai de acordo com o estudo de Chen e também
mostra que o Oz é o principal agente oxidante na sintese do GO-I. Concomitantemente, o
Mn(V) decompBe Oz em oxigénio atdmico (*O¢), levando assim a formagao de radicais

hidroxila (*OH). Essas reagdes quimicas sao descritas pela (3.5):
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le™ + 03 + Mn(IV) = 2Mn(II1)+30, +¢ O »
le™ + O3 + H,0 4+ Mn(IV) - Mn(II)4+0, + 2 « HO (33)

Apo6s a adicao do KMnOs4, a mistura foi transferida para um banho de 6leo aquecido
e mantida sob agitacdo mecénica a 40 °C por 2 horas, conforme mostrado na Figura 16b.
Em seguida, a dispersdo foi resfriada novamente em um banho de gelo e 4gua a 10 °C.
Durante o resfriamento, 300 mL de agua deionizada gelada foram adicionados lentamente,
com agitacdo constante por 15 minutos, para evitar elevacbes de temperatura, conforme
ilustrado na Figura 16¢. Para finalizar o processo de oxidagdo, 5 mL de perdxido de
hidrogénio (H202 - 30 wt%) foram adicionados & dispersdo, interrompendo a reagdo de
oxidacdo, conforme evidenciado na Figura 16d.

Apbs o periodo de descanso, a solucéo foi centrifugada a 15.000 rpm por 5 minutos
para remover residuos de reagentes. A pasta de GO-I obtida foi misturada em 2 L de uma
solucdo de &gua deionizada e HCI (proporg¢do 9:1 v/v) e agitado mecanicamente por 10
minutos, seguido de sonica¢do por 15 minutos a 140 W. A solugdo foi centrifugada
novamente, e esse procedimento foi repetido duas vezes para garantir a remogéo de ions
oxidantes e impurezas inorganicas. Por fim, a pasta obtida foi acondicionada em
membranas de dialise (Sigma Aldrich D9777-100FT) e imersa em 5 litros de agua
deionizada, permanecendo sob agitacdo continua em temperatura ambiente. A agua
deionizada foi trocada duas vezes ao dia, até que o pH do sobrenadante da suspenséo do
GO-I se tornasse neutro (6-7). O material final, representado na Figura 17e, foi transferido

para uma placa de Petri e seco em um dessecador contendo silica gel.

Figura 16: Sintese do GO-I. Em (a) mistura dos reagen
reacdo submetida a 40 °C; (c) ap6s adicdo de 300 ml agua; (d) solugéo diluida apos insercéo
de H203; e (e) a pasta obtida ao término das etapas de purificacdo. Figura produzida pelo
proprio autor.
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3.1.2 Sintese do Oxido de Grafeno Il (GO-II)

Em um béquer, 3,75 g de NaNOs, 5 g de grafite em flocos (Sigma Aldrich-808067)
e 375 mL de H2SOs a 98 wt% foram misturados e submetidos a agitacdo mecanica
constante em banho de gelo, com temperatura aproximada de 5 °C. Nessa etapa inicial, a
solucdo adquiriu uma coloracdo cinza, caracteristica do grafite em flocos, conforme
ilustrado na Figura 17a. Em seguida, para evitar aumentos bruscos de temperatura, 4
por¢cdes de aproximadamente 5,6 g de permanganato de potdssio (KMnO.) foram
adicionadas em intervalos de 15 minutos ao longo de 1 hora. Apds a ultima adicdo, a
solucéo permaneceu sob agitacdo mecanica em banho de gelo por mais 2 horas, garantindo
que a temperatura ndo ultrapassasse 5 °C.

A presenca de KMnO4 em meio &cido de H2SO4 concentrado (98 wt%) leva a
formagdo do heptoxido de dimanganés (Mn207) e do ion triéxido de manganés (MnOs"),
conforme descrito pela Equagdo (3.6). O Mn207 ¢ o responsavel por deixar a dispersdo com
tonalidade verde escuro, conforme evidenciado na Figura 17b. Essas duas espécies
formadas s&o consideradas as responséveis pela mecanismos de oxidacdo do grafite no
método de Hummers e suas variaces. Nessa reacdo, também é formada uma impureza, o
bissulfato de potassio (KHSO,), um sal acido de potassio que apresenta alta solubilidade
em solucdo aquosa. Ele sera posteriormente removido durante as etapas de purificacédo.

2KMnO, +2H,S0, — Mn,0,+H,0+2KHSO,
Mn,0,42H,S0, — 2[MnO;]*[HS0,]~+H,0

Apds as 2 horas, o banho de gelo foi retirado e a mistura continuou sob agitacao a

(3.6)

temperatura ambiente por 120 horas. Durante esse periodo, a solu¢cdo adquiriu uma
coloracdo marrom, confirmando a presenca de uma grande quantidade de ions
permanganato (MnOa"), conforme ilustrado na Figura 17c. Essa mudanca de cor reflete o
consumo do Mn20O-, o principal agente oxidante nas primeiras 48 horas do processo de
oxidacdo do grafite. Essa etapa inicial (primeira oxidacdo), similar aos métodos de
Hummers e suas variagdes, resultou em um GO com baixa quantidade de grupos carbonila
e alta concentracdo de grupos epoxi.

A fim de iniciar a segunda etapa de oxidacao, a solugéo obtida foi entdo transferida
para outro béquer, sendo mantida sob aquecimento e agitacdo mecanica. Gradualmente,
700 mL de uma solugdo 5 wt% de H.SO. foram adicionados em partes iguais ao longo de
1 hora. Com isso, a temperatura foi elevada gradualmente, atingindo 80 °C nos primeiros

30 minutos, momento em que a solugédo mudou de marrom escuro para amarelo brilhante
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(Figura 17d), devido a reducdo dos ions permanganato. Nos 30 minutos seguintes, a
temperatura foi ajustada para aproximadamente 98 °C, e a solucdo adquiriu uma tonalidade
escura devido a formagdo de dioxido de manganés (MnO:), como mostrado na Figura 17e.
A mistura permaneceu nessa condic¢ao por mais 2 horas, sem mudancas visuais adicionais.

Durante a segunda etapa de oxidacao, ap6s a adi¢do de agua (700 mL) ocorre a
reacdo com 0s agentes oxidantes advindos da primeira etapa. Consequentemente, ha a
remocao desses agentes e a formagdo de um novo oxidante, o ion MnOa’, conforme descrito

na Equacdo (3.7). Este ion € o principal responsavel pela segunda etapa de oxidacé&o.
Mn,0,43H,0 - 2Mn0,” +2H;0*
MnO5;*+3H,0 —» Mn0O,” +2H;0*

(3.7)

. 3 \ ﬁ - V. —
Figura 17: Sintese do GO-II. Em (a) mistura dos reagentes mantida em banho de gelo; (b)
solucdo apos 24 horas de reacéo; (c) solucdo submetida a 120 horas de agitacdo continua a
temperatura ambiente; (d) soluc¢do diluida em H2SO. a 5 wt%, sob agitagdo mecanica
continua e mantida a aproximadamente 80 °C; (e) a solucdo resultante apos 3 horas do
inicio da segunda etapa de oxidacdo; e (f) a pasta obtida ao término das etapas de
purificacdo. Figura produzida pelo proprio autor.

O fon MnOs~ se acopla com os carbonos sp? presentes na rede do GO, resultando
na formacdo de um éster ciclico de manganato. Consequentemente, ha a quebra das
ligagBes C=C, seguida pela oxidacio dos atomos envolvidos nessas ligacdes. E importante
ressaltar que o tipo de funcdo oxigenada formada depende da natureza dos carbonos
envolvidos na dupla ligacdo.?*? Quando os carbonos sdo secundarios, formam-se grupos
carbonila; j& em carbonos terciarios, os grupos formados incluem tanto carbonilas (ou
cetonas) quanto carboxilas, conforme mostrado na Figura 18. Adicionalmente, ainda nessa
segunda etapa de oxidacao, ocorre a hidrolise dos grupos epéxi. Para cada grupo epoxi

hidrolisado, sdo gerados dois grupos hidroxila.
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Figura 18: Mecanismos relacionados a quebra oxidativa das ligagdes C=C durante a
segunda etapa de oxidagdo, mediada pela formacé&o do éster ciclico de manganato. Na parte
superior, € ilustrada a formacao de dois grupos carbonila como resultado da quebra da
ligagdo C=C. J& na parte inferior, observa-se a formacdo de uma carboxila e de uma
carbonila. Apesar de ndo estar representado na figura, também ocorre a liberacdo de MnO..
Figura extraida e adaptada de Kanget al.?*?

Ap06s o fim da segunda etapa de oxidacao, a temperatura foi reduzida gradualmente
para 60 °C e, em seguida, 15 mL de H:0: a 30 wt% foram lentamente adicionados
lentamente a suspensdo. A adicao de peroxido de hidrogénio tem dupla funcéo: interromper
o processo oxidativo e reduzir os ions permanganato (MnO4") a Mn?*, que, ao reagirem
com o acido sulftrico presente, formam sulfato de manganés (MnSQO.), eliminando o
contato direto dos fons MnO.~ com as folhas de GO. Esse processo é representado pelas
reacOes descritas na Equacéo (3.8):

H,0,+Mn0,” - Mn?*+0,
2Mn0,” +5H,0,+6H* - 2Mn?*+50,+8H,0 (3.8)
2Mn0,” +5H,0,+3H,50, - 2MnS0,+50,+8H,0

A mistura foi agitada por mais 2 horas a temperatura ambiente e deixada em repouso
por 12 horas, para posteriormente ser realizado os procedimentos de purificacdo. Apos o
descanso, a solucdo foi centrifugada por 5 minutos a 15.000 rpm para remover residuos de
reagentes. O material sélido coletado foi disperso em 2 L de uma solug¢do aquosa de H.SOa
e H20: (5 e 0,5 wt%, respectivamente) e submetido a agitacdo mecanica por 10 minutos,
seguido por sonicagdo por 15 minutos a 140 W. A solucéo foi centrifugada novamente, e
esse processo foi repetido duas vezes para eliminar ions oxidantes e impurezas inorganicas.
Em seguida, realizaram-se trés lavagens com solugdo de HCI a 3 wt%, sendo que a primeira
ficou em repouso por 12 horas antes da centrifugagéo, facilitando a remocdo de sais

inorganicos.
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Finalmente, a pasta obtida foi colocada em membranas de dialise (Sigma Aldrich
D9777-100FT) e submersa em 5 litros de agua deionizada, sendo mantida sob agitagdo
constante a temperatura ambiente. A agua deionizada foi substituida duas vezes ao dia até
que o pH do sobrenadante da suspensao do GO-II alcancasse valores proximos a neutro (6-
7). O material final, como apresentado na Figura 17f, foi transferido para uma placa de

Petri e seco em um dessecador contendo silica gel.

3.1.3 Sintese do Oxido de Grafeno 111 (GO-I11)

Em um béquer, 2 g de grafite em pd (Synth G1013.06.AH) foram misturados a 45
mL de acido sulftrico (H2SO4 - 98 wt%) e submetidos a agitagdo constante em um banho
de gelo e agua durante 2 horas, mantendo a temperatura abaixo de 10 °C. Ap0s esse
periodo, 6 g de permanganato de potassio (KMnQa.) foram adicionados lentamente a
mistura em trés porcdes iguais, com intervalos de 10 minutos entre cada adigdo, totalizando
30 minutos. A mistura resultante, como evidenciado na Figura 19a, adquiriu coloragao
verde escura, indicando a formacao do agente oxidante Mn207 ¢ do ion MnOs*, de modo
que:

2KMn0O,+2H,S0, - Mn,0,+H,0+2KHSO,
Mn,0,42H,S0, — 2[MnO5]*[HSO,]~+H,0 (39)

Durante essa etapa, a temperatura foi monitorada para permanecer abaixo de 10 °C,
garantindo o controle do processo de oxidagdo. Em seguida, a solucéo foi transferida para
um banho de 6leo aquecido, com a temperatura ajustada cuidadosamente para 35 °C. Sob
essas condices, a dispersdo foi agitada por mais 2 horas. Nesse periodo a mistura passou
de verde escuro para marrom, conforme ilustra a Figura 19b-c, indicando que 0 Mn2O> foi
consumido durante a clivagem oxidativa das ligagdes C=C do grafite.

Para interromper o processo de oxidagao, 10 mL de peroxido de hidrogénio (H20:
— 30 wt%) foram adicionados lentamente, promovendo a redu¢do do MnOs a Mn?*,
conforme a Equacéo (3.10).

H,0,+Mn0,” - Mn?*+0,
2Mn0,” +5H,0,+3H,50, - 2MnS0,+50,+8H,0

Essa etapa também ocasionou a mudanca de coloragdo da mistura, passando de

(3.10)

marrom para amarelo brilhante (Figura 19d). Em seguida, a suspensdo de GO-lII foi
submetida a uma série de lavagens para purificacdo. Inicialmente, a mistura foi lavada com

uma solucdo de HCI a 5 wt.% por centrifugacdo, removendo impurezas residuais.
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Posteriormente, foram realizadas lavagens adicionais utilizando apenas agua deionizada,
também por centrifugacdo, até que o pH do sobrenadante da suspensdo do GO-I1I atingisse
valores proximos a neutralidade (6-7). O material final, mostrado na Figura 19e, foi

transferido para uma placa de Petri e submetido a secagem em dessecador contendo silica

gel.

Figura 19: Sintese do GO-II1. Em (a) mistura dos reagentes mantida em banho de gelo; (b)
reacdo em agitamento submetida a 35 °C; (c) solucgdo apds 2h30min de reacdo; (d) fim do
processo de oxidagdo apos insercdo de 10 ml H20o; e (e) a pasta obtida ao término das
etapas de purificacdo. Figura produzida pelo préprio autor.

3.2 Fabricagdo dos Sensores de Umidade

Os sensores deste trabalho foram fabricados por meio de drop casting da solucéo
contendo GO a 1,0 mg/ml em eletrodos interdigitados (IDE) de aluminio. Inicialmente, os
substratos de vidro (12,5 mm x 25 mm) foram submetidos ao processo de limpeza com
solugéo de piranha (H2SO4:H20> na proporcdo 7:3 v/v) a 80 °C por 30 min. Em seguida,
foram imersos em uma solugdo de agua deionizada (mili-Q) e detergente alcalino Extran
(10:1) numa cubeta de coloracdo e submetidos a ultrassom de banho por 30 min a 60 °C.
Apds esse procedimento, 0s substratos foram cuidadosamente enxaguados diversas vezes
com &gua deionizada, assegurando a completa remogéo de residuos de detergente, e entdo
armazenados em alcool isopropilico (C3H7OH). Esta etapa de limpeza é fundamental para
a eliminacdo de impurezas organicas e inorganicas.

Na etapa seguinte, os substratos limpos e secos com fluxo de nitrogénio foram
transferidos para um sistema de gloveboxes da MBRAUN (Figura 20a), que contém uma
camara de evaporacao térmica (Figura 20b). Nessa camara, o porta-amostras é fixado na
parte superior, enquanto na parte inferior encontra-se o cadinho conectado a uma fonte de
tensdo, no qual sdo inseridos paletes de aluminio (99,99% de pureza, Kurt L. Lesker).

Conforme mostrado na insercdo da Figura 20b, na parte inferior encontra-se um cadinho



70

conectado a uma fonte de tensdo, onde sdo colocados paletes de aluminio marca Kurt L.
Lesker (99,99% de pureza).

Apo6s a montagem, a bomba de vacuo foi acionada até que a pressdo alcangasse
aproximadamente 10°® mBar. Em seguida, a fonte térmica é ativada, e a deposicdo é
monitorada da pelo sistema ilustrado na Figura 20c. Esse procedimento aquece o cadinho
por efeito Joule, promovendo a fusdo e a evaporagdo do aluminio, conforme mostrado na
Figura 20d. O aluminio evaporado condensa-se sobre os substratos, formando filmes finos
com padrao delimitado pela méascara utilizada no porta amostras (Figura 20e). A realizacao
do processo sob alto vacuo reduz a temperatura necessaria para a deposi¢do e aumenta o
caminho livre médio das particulas, favorecendo a formacéo de filmes uniformes e de alta

qualidade.

Figura 20: Representacdo esquematica das etapas realizadas para preparar 0s sensores de
umidade baseados em GOs. Em (a) Glovebox da MBRAUN com sistema de deposigéo por
sputtering e evaporacdo térmica resistiva (b) cdmara de evaporacdo térmica (c) painel de
controle e monitoramento dos processos de deposi¢do — IFICON SQC-310C (d) cadinho
de aluminio em alta temperatura (e) mascara para deposi¢do do eletrodo interdigitado de
Al, (f) eletrodo interditado (g) 6xido de grafeno (h) deposicao por drop-casting do GO e (i)
sensor finalizado.

O resultado final da deposi¢do do aluminio corresponde ao IDE, apresentado na
Figura 20f, com area ativa de 7 mm x 7 mm, espessura de 120 nm, trilhas de 0,5 mm de
largura e espacamento (gap) de 0,5 mm. Com os IDEs de aluminio prontos, foram



71

preparadas as dispersdes de GO-1, GO-Il e GO-IIl a 1 mg/mL (Figura 20g). Aliquotas de
40 pL dessas dispersdes foram aplicadas sobre os eletrodos utilizando uma micropipeta,
por meio da técnica de drop casting, como mostrado na Figura 20h. Em seguida, os filmes
foram secos em estufa a vacuo a 60 °C por 2 horas. A Figura 20i apresenta 0 sensor

finalizado com filme de GO depositado sobre o IDE.

3.3 Caracterizagdes Estruturais e Elétricas do Oxido de Grafeno

Os espectros de transmitancia FTIR foram coletados usando um instrumento Bruker
Vertex 70 equipado com um acessorio de reflectancia total atenuada, operando na faixa de
4000 a 400 cm™ com uma resolucdo espectral de 4 cm™. A espectroscopia Raman foi
realizada usando um espectrometro Senterra da Bruker com um comprimento de onda de
excitacdo de 532 nm e uma poténcia de laser de 2,0 mW, a temperatura ambiente, em uma
configuracdo de retroespalhamento. Os padrées de difracdo de raios X (XRD) de p6s de
GO foram obtidos usando um difratdbmetro de raios X Bruker D8 Advance com uma fonte
de radiacdo Cu-Ka (A = 1,5406 A) a 40 keV e uma corrente catodica de 20 mA, em uma
faixa de 5° a 80° com uma resolucdo de 0,02°. A Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foi conduzida usando um microscopio FEI Quanta 250 a 30 kV. Medi¢6es de AFM
em modo de tapping foram feitas usando um instrumento Park System NX10 com uma
ponta de silicio a uma frequéncia de 70 kHz. A espectroscopia de fotoelétrons de raios X
foi realizada em meio de ultra-alto vacuo (Omicron Nanotechnology) usando uma fonte de
raios X ndo monocromatica Al Ka (hv = 1486,6 e¢V), com energia fornecida por uma
emissdo de 20 mA a uma tensdo de 15 kV. Os espectros de alta resolucdo C 1s foram
obtidos com uma energia de passagem do analisador de 130 eV e passos de energia de
0,025 eV, enquanto os espectros O 1s foram adquiridos com uma energia de passagem do
analisador de 130 eV e passos de energia de 0,08 eV. O ajuste de pico foi realizado
utilizando o software CasaxXPS e, antes do ajuste, o fundo foi subtraido utilizando uma
funcéo de Shirley.

As propriedades de deteccdo de umidade dos sensores baseados em GO foram
investigadas em varios niveis de RH a temperatura ambiente (25 °C). Diferentes niveis de
RH foram obtidos utilizando recipientes de vidro hermeticamente fechados com solugdes
salinas saturadas de LiCl, MgCl,, K2COgz, Mg(NO3)2, NaBr, CuCl, e NaCl, que produziram
atmosferas estaveis com niveis de RH de 11%, 33%, 43%, 52%, 59%, 67% e 75%,

respectivamente. As medigcdes elétricas foram realizadas utilizando um
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potenciostato/galvanostato da Ivium Technologies (modelo CompactStat). A resisténcia do
dispositivo foi obtidaem 0,1V, 0,5 V e 1,0 V, com correntes elétricas variando de -2,0 V

a 2,0 V. A Figura 21 ilustra o aparato experimental completo empregado na caracterizagao
elétrica de todos os sensores de umidade.
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Figura 21: Aparato experimental montado para as medigdes elétricas contendo as solugdes
salinas saturadas, potenciostato e o sensor.
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4. Resultados e Discussdes

Nesta secdo, os resultados sdo apresentados de forma sequencial, integrando
técnicas Opticas, espectroscopicas, estruturais e morfoldgicas para estabelecer uma
compreensdo completa das propriedades do GO e sua correlacdo com o desempenho dos
sensores de umidade. A caracterizacdo tem inicio pela espectroscopia XPS, que fornece
informacdes detalhadas sobre a composicdo quimica e o grau de oxidagcdo do material.

Em seguida, a espectroscopia UV-Vis e FTIR revelam aspectos relacionados as
transicdes eletrbnicas e a presenca de grupos funcionais oxigenados. Complementarmente,
a XRD e a espectroscopia Raman aprofundam a analise estrutural, investigando a
organizacdo cristalina e a densidade de defeitos dos filmes. A morfologia superficial e a
rugosidade sdo examinadas por AFM. Por fim, as propriedades de detec¢do dos sensores
sdo discutidas, correlacionando os resultados de cada técnica com o desempenho funcional
dos dispositivos.

4.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Para investigar mais a fundo o grau de oxidacdo e a composicdo quimica dos GOs,
as amostras produzidas neste trabalho foram caraterizadas por XPS em parceria com 0
grupo da professora Dra. Joyce Rodrigues de Araujo, do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (Inmetro). Os espectros survey, apresentados na Figura 22a,
evidenciam em todas as amostras dois picos caracteristicos, centrados em
aproximadamente 284,6eV e 531eV, atribuidos as transicoes Cls e O ls,
respectivamente.?*32% A partir das intensidades relativas desses picos, foi possivel
determinar as porcentagens atdbmicas de carbono e oxigénio presentes nas superficies dos
filmes, permitindo uma estimativa quantitativa da razdo C/O. A partir da analise dos
espectros de varredura ampla por XPS, foram determinados os teores de carbono e oxigénio
das amostras: 70,26% e 29,74% para 0 GO-1; 71,72% e 28,28% para 0 GO-II; e 73,30% e
26,70% para o GO-III, respectivamente. Esses valores foram utilizados para calcular as
razdes C/O, obtendo-se 2,36 para GO-I, 2,54 para GO-Il e 2,75 para GO-11l. Uma razéo
C/O mais baixa indica uma maior densidade de grupos funcionais oxigenados na superficie,
0 que é um indicativo direto de um grau de oxidaco mais elevado.81:8224° ' Assim, os dados
obtidos indicam que o GO-I1 possui 0 maior nivel de oxidacdo, seguido pelo GO-II, com

oxidacdo intermediaria, e 0 GO-III, que é o menos oxidado. Essa hierarquia no grau de
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oxidacdo reflete as diferencas nos métodos de sintese empregados, em que o GO-I foi
obtido com agentes oxidantes mais fortes, enquanto o GO-III resultou do uso de agentes

mais brandos.
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Figura 22: (a) Espectros de levantamento XPS de GO-I, GO-II e GO-I1l, mostrando picos
caracteristicos correspondentes aos estados de ligacdo de carbono (C 1s) e oxigénio (O 1s)
e (b-d) espectros XPS deconvoluidos de C 1s de GO-I, GO-Il e GO-III, respectivamente.
Figura produzida pelo préprio autor.

A Figura 22b-d apresenta os espectros XPS C 1s de alta resolucéo das trés amostras
de GOs. A deconvolucdo dessas curvas e suas areas relativas calculadas (%) permite
identificar os diferentes ambientes quimicos do carbono na estrutura do material,
fornecendo informagdes cruciais sobre a distribuicdo e a proporgdo relativa dos
OFGs.125180242 (g espectros apresentam um pico intenso em 284,2 eV, associado aos
atomos de carbono ndo oxidados (C=C), caracteristicos da rede de grafeno com

hibridizacdo sp? preservada.®®8287 A intensidade desse componente tende a diminuir a
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medida que o grau de oxidacdo do material aumenta. Além disso, foram identificados
quatro picos em maiores energias de ligagdo, correspondentes aos grupos funcionais —OH,
—C—0—C—, —C=0 e —COOH, localizados em 285,1 €V, 286,4 ¢V, 287,7¢eV e 289,0eV
respectivamente.?44246247 A Tapela 2 resume a analise quantitativa de cada grupo quimico

nas amostras de GO.

Tabela 2: Composicdo elementar e quantidades relativas de grupos funcionais (em %) de

amostras avaliadas pela analise XPS. Tabela produzida pelo préprio autor.

Composicéo elementar (%0) Razéo da area do pico (%)

Amostra C (@) C/O c=C -OH -C-0-C- -C=0 -COOH
GO-I 70.26 29.74 2.36 26.16 18.14 38.26 13.20 4.25
GO-lI 71.72 28.28 2.54 15.12 25.00 31.85 18.29 9.73

GO-llIl 73.30 26.70 2.75 28.56 19.82 34.61 10.87 6.15

Observa-se que uma menor intensidade de pico C=C foi encontrada para o0 GO-Il,
indicando o menor teor de carbono sp2. Como abordado anteriormente em nosso estudo,
esses resultados estdo associados aos agentes oxidantes utilizados durante a sintese dos
GOs, que impactam diretamente no grau de oxidagao dos materiais e no tipo de OFG.2 De
fato, o GO-Il foi submetido a duas etapas de oxidacdo consecutivas, favorecendo a
introdu¢do de um maior nimero de grupos —C=0 (18,29%), explicando seu menor teor de

carbono C=C e maior quantidade de defeitos estruturais permanentes.

4.2 Espectroscopia de Absorc¢do no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Neste trabalho, a espectroscopia de absorcdo Optica UV-VIS foi realizada para
estimar o grau de oxidacao, avaliar o nivel de desordem estrutural e estimar o bandgap das
amostras de GO.”%11°248 Como mostrado na Figura 23a, 0 espectro UV-VIS dos GOs
exibem duas bandas de absor¢do proeminentes na regido do UV, centradas em torno de 230
e 300 nm. O pico de absorcdo de alta intensidade em 230 nm corresponde as transi¢es
eletronicas m — m* das ligagdes aromaticas C=C presentes nas regides ndo oxidadas. Sua
posi¢do concorda com outras relatadas para GOs e indica que o sistema eletrénico m do
GO foi interrompido.?*?24* Em geral, os GOs com banda méaxima de absorcdo UV-VIS
proxima de 230 nm apresentam uma razao (C/O), determinada por XPS, variando entre 1,8
e24.



76

Em nanomateriais de carbono com rede sp? intacta ou melhorada (grafeno,
nanotubos de carbono, fulerenos, GO reduzido, etc.), as transigdes @ — m* estdo
localizadas em torno de 270 nm.>®249 Em comparacio ao GO-I e GO-Il, a banda = — n*
do GO-III apresenta um deslocamento para o vermelho (redshifit), acompanhada de um
aumento na intensidade de absorcao, sugerindo maior quantidade de carbono sp2. Além
disso, 0 GO-II apresentou a menor concentracédo de elétrons m, 0 que esta em concordancia
com a rota de sintese em meio reativo agressivo, com maior tempo de rea¢éo e uma etapa
adicional de oxidacdo.

A segunda banda, menos intensa e mais larga, localizada em torno de 300 nm, esta
associada as transicOes eletrbnicas n — m* provenientes dos orbitais ndo ligantes e
antiligantes de grupos oxigenados, em particular os grupos —C=0 e —COOH.?°?°! para
avaliar comparativamente a intensidade dessas transi¢fes, os espectros UV-Vis foram
normalizados, como ilustrado na Figura 23b. Observa-se que 0 GO-I11 apresentou a menor
intensidade da banda, sugerindo uma menor quantidade de grupos —C=0 ¢ —COOH em sua
estrutura. Por outro lado, o GO-l e GO-Il exibiram bandas n — n* de intensidades
semelhantes, sendo que, no GO-Il a banda apresenta-se mais alargada. Embora fosse
esperado que o GO-II enriquecido em grupos —C=0 apresentasse uma banda n — ©* mais
intensa e definida em comparacdo as demais amostras, observa-se que, nessa condicéo, a
banda em torno de 300 nm aparece alargada.

Esse comportamento pode ser associado a dois fatores principais: (i) a elevada
concentracdo de grupos —C=0 e —COOH no material aumenta a densidade de orbitais ndo
ligantes disponiveis, favorecendo sua superposicao e dificultando a absorcéo de fétons, e
(ii) a presenca desses grupos em diferentes ambientes quimicos altera a energia dos orbitais
n, de modo que as transicdes n — m* ocorrem em intervalos energéticos distintos,
resultando no alargamento do pico observado. Esses resultados consonancia com os dados
de XPS, que indicam maior quantidade de grupos —C=0 e —COOH.

Apesar de sua baixa intensidade e alargamento em comparagdo com a banda © —
", as caracteristicas espectrais da banda n — 7* ndo sugerem que as amostras de GO
preparadas tenham quantidades menores de OFGs em relacdo a carbonos sp2. A diferenca
de intensidades entre essas duas bandas pode ser atribuida a baixa absortividade molar das
transicbes n — m*, em contraste com as transi¢des m — m*, uma vez que 0s orbitais ndo

ligantes estdo localizados entre os orbitais ligantes e antiligantes.}*3%2 Em suma, os
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resultados indicam que os GOs preparados sdo decorados com numeras func¢des oxigenadas

e possuem um sistema eletronico parcialmente interrompido.249:253.254
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Figura 23: (a) Espectros de absorcdo UV-VIS das dispersdes aquosas do GO-1, GO-Il e
GO-IIl e (b) seus respectivos espectros normalizados. Os espectros foram obtidos a partir
de 80 pL da dispersdo de GO (1 mg/mL) diluidos e homogeneizados em 3 mL de 4gua
deionizada, utilizando cubeta de quartzo com caminho dptico de 10 mm. Os espectros
apresentados correspondem a media de dez medicdes. Figura produzida pelo préprio autor.

Ao contrario do grafeno, que apresenta gap nulo, diversos trabalhos indicam que o
band gap do GO varia entre 2,0 e 4,1 eV, sendo influenciado por fatores como tipo de
OFG, grau de oxidacdo e quantidade de defeitos.??>1452552% E amplamente aceito na
literatura calcular o band gap do GO a partir do espectro UV-Vis pelo método de Tauc.?*
No caso do GO, em razdo do seu carater amorfo, foram assumidas transi¢fes indiretas
permitidas (n = 2), nas quais as bandas de conducéo e valéncia séo desalinhadas. Como
pode ser observado na Figura 24 dos gréficos de Tauc, os valores de energia de gap (E;;)
das amostras de GO foram obtidos por extrapolacdo da regido linear da curva para o eixo
de energia. Os band gaps 6pticos foram determinados em 3,25 + 0,06 eV, 2,79 + 0,02 eV
e 2,20 £ 0,03 eV para 0 GO-I, GO-II e GO-III, respectivamente.

As variacOes entre esses valores de band gap estdo relacionadas ao nivel de
oxidacdo, a natureza e concentracdo dos grupos funcionais e tamanho dos dominios
grafiticos (sp?) do GO.143-145252.253.255.2% Conforme ja discutido nos resultados de XPS, a
ordem crescente de grau de oxidacdo dos materiais € GO-1 > GO-1l > GO-I1I. Dessa forma,
seria esperado que o GO-I apresentasse o maior band gap, enquanto o GO-III exibisse o
menor. A divergéncia mostrada no GO-I revela que embora o grau de oxidagdo seja um
fator importante na modulacdo do band gap, ele ndo é o Unico responsavel pelas variagdes
observadas. A quantidade e a distribuicdo aleatéria de defeitos estruturais tambeém
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influenciam no seu valor, pois alteram o tamanho das ilhas de carbono sp2. Estudos indicam
que ilhas sp? maiores resultam em menores band gaps.!’"%"2® No entanto, como sera
discutido na analise de espectroscopia Raman, esse pardmetro ndo explica as diferencas
observadas no band gap dos GOs, uma vez que os aglomerados aromaticos em todas as

amostras apresentam tamanhos e quantidades de defeitos semelhantes.
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Figura 24: Graficos de Tauc empregados para a determinacdo do band gap Optico
correspondente a cada amostra. Os espectros apresentados correspondem a média de dez
medi¢des. Figura produzida pelo préprio autor.

Portanto, os resultados sugerem que a composi¢do quimica desempenha um papel
decisivo nas diferencas entre os band gap apresentados. Os grupos —C-O-C— séo
consideramos 0s mais eficazes para promover um aumento controlado do band gap,
podendo ser ajustado de 0,264 a 0,786 eV. Sua introducdo provoca distor¢des na rede sp2
do grafeno, resultando na abertura do band gap, mas sem quebrar a estrutura hexagonal do
anel de carbono.**2% Por outro lado, os grupos —OH apresentam efeito pouco significativo
sobre o band gap Optico, devido a sua fraca perturbacdo na rede eletrdnica conjugada,
variando apenas entre 0,016-0,050 eV.1*25 Em contraste, 0s grupos —C=0 interrompem
a conjugacao  do GO e tendem a diminuir o band gap ao introduzirem estados eletrénicos
localizados entre as bandas de valéncia e condugdo, que favorecem transigdes opticas de
menor energia.t4314425225 Dessa forma, 0 menor band gap observado para 0 GO-1I, em
comparacdo ao GO-I, pode ser atribuido a maior concentracao de grupos —C=0 e a menor

presenca de grupos—C—O-C—, apesar de seu grau de oxidacgéo ser intermediario.
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4.3 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (FTIR)

A analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi
realizada para confirmar a composicdo quimica dos GOs. Figura 25 exibe os espectros de
transmitancia obtidos por FTIR das amostras GO-I, GO-Il e GO-III, os quais evidenciam
modos vibracionais caracteristicos de diversos OFGs introduzidos durante o processo de
oxidacdo. Observa-se uma banda larga e intensa na regido de 3700 a 2600 cm™, atribuida
as vibracgdes de estiramento das ligagdes O—H ¢ C—H, bem como a presenga de moléculas
de agua fisicamente adsorvidas nas amostras.®%12.2° Essa banda, um sinal caracteristico
em espectros de FTIR de GO, é comumente observada na literatura.’* 758485228 A handa
estreita em 1720 cm™ corresponde as vibragdes de estiramento de —C=O0, presente Nos

grupos acidos das carbonilas e carboxilas.>>16
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Figura 25: Espectros de transmitancia FTIR das amostras de GO-I, GO-Il e GO-III,
evidenciando bandas caracteristicas de vibracdo dos OFGs presentes no GO. Figura
produzida pelo préprio autor.

Apesar das bandas caracteristicas do GO serem amplamente reconhecidas na
literatura, o estudo recente de Brusko et al. ressalta que a banda localizada na faixa de
1585-1640 cm™', comumente atribuida as vibragdes de estiramento das ligacdes C=C, tem
sido frequentemente mal interpretada.’®! Evidéncias apontam que essa regido espectral é
mais adequadamente associada as vibracdes de flexdo das moléculas de dgua adsorvidas.
As verdadeiras contribuicdes das regifes ndo oxidadas do GO, relacionadas ao dominio
sp?, tendem a se manifestar na faixa de 1570-1585 cm™!. Desse modo, a banda centrada em

1610 cm™, relacionada & absorgio de agua,>*8! é mais proeminente nas amostras de GO-I
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e GO-II, onde a banda caracteristica em 3200 cm™' também € intensificada. A banda em
1581 cm™, mais pronunciada em GO-III, relacionada ao modo de estiramento C=C,
sugerindo que GO-I111 possui 0 maior teor de carbono sp? entre as amostras, uma vez que
essa banda ndo é identificada diretamente para os GO-I e GO-1I e se encontra em menor
intensidade e sobreposta a banda de 1620 cm™* para estes GOs.1°216! Esses resultados estéo
em acordo com a tendencia encontrada no UV-Vis e no XPS.

As vibracOes de deformacgéo e estiramento de ligagdes C—OH, associadas aos
grupos —OH, sdo indicadas pelas bandas em 1370 cm™ e 1410 cm 84121280 Ag vibracdes
de flexao do fragmento C—O—H nos grupos —COOH aparecem em 1247 cm™" e 1172 cm™.
Por fim, as absorgdes localizadas em aproximadamente 1040cm™ e 980cm™ sdo
atribuidas as vibragdes das ligagdes C—O presentes nos grupos —OH ¢ —C-O—C-,
respectivamente.?3261262 Esses resultados indicam que os grafites foram fortemente
oxidados durante as sinteses dos trés materiais, resultando na introducdo de numerosas

funcgBes oxigenadas distribuidas na rede e nas bordas das folhas dos GOs.

4.4 Difracdo de Raios X (XRD)

A anélise por XRD foi utilizada para confirmar a formacdo do GO, investigar
variacGes estruturais entre amostras sintetizadas por diferentes rotas e estabelecer
correlagbes entre essas caracteristicas cristalograficas e o desempenho funcional dos
materiais, especialmente em aplicagdes voltadas para sensores. Os difratogramas de XRD
do grafite em flocos e em p0 sdo apresentados na Figura 26a. Ambos exibem um pico
intenso e bem definido em 26 = 26,5°, caracteristico do plano cristalino (002), associado a
uma distancia interplanar de 3,36 A. Esse valor é indicativo de uma estrutura cristalina bem
ordenada e compacta, tipica do grafite com alto grau de empacotamento, em conformidade
com os valores comumente descritos na literatura,82263.264

Os padrdes de difracdo das amostras sdo apresentados na Figura 26b. A auséncia
do pico caracteristico em 20 = 26,5°, indica que a estrutura original dos grafites foi
totalmente modificada. A presenga de OFGs distintos induz a formag&o de novos picos em
angulos de difracdo mais baixos, que também estdo associados ao plano (002). De fato, os
padrdes de difracdo de XRD de GO-I, GO-Il e GO-I1I apresentaram picos amplos centrados
em torno de 20 =10,4°,26 =10,8° ¢ 26 = 10,0°, correspondendo a distancia entre camadas
(IDs) de 8,50 A, 8,18 A e 8,84 A, respectivamente. Essas distancias sugerem que 0s trés
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métodos oxidativos utilizados resultam em folhas de GO altamente oxidadas e esfoliadas,
compostas principalmente por camadas estruturalmente desacopladas.®%8®

Ao avaliar as variagdes observadas na ID com base exclusivamente no grau de
oxidacdo das amostras, observa-se uma tendéncia que diverge do comportamento
geralmente descrito na literatura, onde niveis mais elevados de oxidacdo tendem a
aumentar a 1D.%*® No entanto, em GOs hidratados, a ID é fortemente influenciada néo
apenas pelo grau de oxidagdo, mas também pela natureza e pela concentracdo OFGs, 0s
quais interagem com moléculas de agua intercaladas por meio de ligacdes de
hidrogénio.83242

Grupos funcionais como —OH, -C-O-C—, —-C=0 e¢ —COOH contribuem de
maneira diferente para essas interagdes, dependendo da polaridade e orientacdo espacial.
Por exemplo, concentragdes mais elevadas de —C=0 e —OH provocam uma reducao na ID.
Em contraste, os grupos —C—O—C—, devido a sua geometria e menor capacidade de
estabelecer ligacdes por pontes de hidrogénio, favorecem o aumento da 1D.2422%¢ Entre
esses grupos, 0 —C=0 parece exercer o maior impacto na redugdo do espacamento, devido
ao seu alto carater polar. Essa tendéncia é claramente observada na amostra GO-II, que
apresenta a maior propor¢do de grupos altamente polares e a menor ID entre as amostras.
Todavia, a literatura sobre esse tema é escassa e investigacdes adicionais sdo necessarias
para compreender de forma mais aprofundada a influéncia especifica de cada OFG, bem

como sua correlacdo com o grau de oxidagdo, na modulacédo da ID do GO.
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Figura 26: Padréo de difracdo de raios X de (a) precursores de grafite em flocos e em pé e
(b) GO-I, GO-II e GO-III preparados. O destaque no grafico a direita apresenta um
esquema de um anel hexagonal de carbono, indicando os atomos C1, Cz e Cs. A seta preta
representa o comprimento de ligacio, que, em uma célula ideal de grafeno, é igual a 2,46 A.
Figura produzida pelo préprio autor.
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Conforme proposto por Karim et al., a fraca interacdo entre camadas no oxido de
grafeno (GO), decorrente de seu elevado espacamento entre camadas, favorece a conducao
protonica.t21% Além disso, um maior ID também contribui para tempos de resposta mais
rapidos em dispositivos baseados em GO.'#218 Considerando apenas esse aspecto
estrutural, seria razoavel supor que o GO-III, por apresentar 0 maior valor de 1D, exibisse
a melhor condutividade protdnica. No entanto, a conducdo de prétons em GO é um
fendmeno influenciado também pelo grau de oxidagdo, natureza dos OFGs e tamanho de
folha do GO.°56265688588.35 potanto, a interpretacdo baseada unicamente nos valores de
ID é inadequada, uma vez que diferentes OFGs influenciam a ID de maneiras distintas.
Adicionalmente, como foi discutido na se¢do do Principio de Funcionamento, 0s grupos
—C—0O—C— apresentam contribuicdo menos significativa para a conducdo proténica em
comparacio aos grupos —OH.%"#® Portanto, o transporte idnico de materiais a base de GO
depende tanto de parametros estruturais como a ID quanto da composicdo dos grupos
funcionais superficiais.

Os padrdes de difracdo do GO também apresentam um pico de baixa intensidade
em torno de 20 = 42,5°, atribuido ao plano cristalografico (100), conforme evidenciado na
Figura 21b. Esse plano esta relacionado a periodicidade da rede hexagonal do grafeno,
permitindo estimar a distancia entre atomos de carbono vizinhos néo colineares, como 0s
atomos Ci1 e Cs, que idealmente é de 2,46 A para o grafeno.?8”?%® Essa distancia, nas
amostras de GO, foi estimada em aproximadamente 2,12 A, indicando distorcoes
significativas na estrutura hexagonal, que sdo atribuidas a defeitos estruturais permanentes,
como vacancias e buracos. Entre as amostras, o GO-11 apresentou a menor intensidade do
pico em 42,5°, sugerindo uma maior concentragdo de defeitos estruturais permanentes. De
forma coerente, os resultados das analises realizadas por XPS, UV-VIS, FTIR e XRD
indicam que o GO-I1 apresenta 0 maior grau de oxidacao, enquanto o GO-II exibe oxidagédo
intermediaria com maior densidade de defeitos estruturais, e o GO-IIl como a amostra

menos oxidada

4.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada neste estudo para identificar defeitos
estruturais, avaliar a preservacao dos dominios sp? e estimar a razéo ID/IG nas amostras de
GO. A Figura 27a-b mostra os espectros Raman referentes ao grafite em p6 e em flocos,

bem como aos filmes de GO-I, GO-Il e GO-III. Todos os espectros exibem as bandas D e
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G caracteristicas do GO, juntamente com bandas de segunda ordem (2D, D+G, D+D’). Nos
espectros dos grafites, as bandas D, G e 2D aparecem, respectivamente, em 1345 cm™,
1576 cm™ ¢ 2707 cm™. A banda G esta relacionada ao estiramento no plano das ligacoes
C-C em dominios sp?, enquanto a banda D é ativada por defeito e relacionada ao modo de
respiracdo do anel hexagonal de carbono.t>18179269 A handa D em materiais carbonicos
sp? é ativada por um processo de dupla ressonancia Raman que exige a participagdo de um
defeito cristalino para satisfazer a conservacgao de momento quando fénons de grande vetor
de onda (préximos as bordas da zona de Brillouin) estdo envolvidos. A presenca da banda
D nos espectros dos grafites evidencia que mesmo materiais de alta pureza contém defeitos
associados a bordas de cristalitos, vacancias de carbono, ondulagbes do plano e
desordem/empilhamento imperfeito das camadas.!’>179:269

A banda 2D, por sua vez, € originada por um processo de dupla ressonancia
envolvendo dois fonons préximos ao ponto K e ndo requer defeitos para ser ativada. A sua
forma e intensidade esta relacionada ao nimero de camadas do grafeno.!’>!"® Em grafeno
monocamada, ela é estreita, simétrica, intensa (loo/lc > 2) e ajustavel por uma Unica
Lorentziana.t’®'® Em grafeno bicamada a banda 2D alarga e se decompde em quatro
componentes Lorentzianas (I2o/lc =~ 1). A medida que aumenta o nimero de camadas, a
banda 2D se alarga, torna-se assimétrica e decomposta em multiplos componentes,
enquanto sua intensidade relativa diminui (l2o/lc < 1).2®17° Nos espectros obtidos para os
grafites (Figura 27a), observa-se que a banda 2D apresenta largura elevada e intensidade
inferior a banda G, evidenciando que ambos os materiais sdo constituidos por multiplas
camadas com empilhamento proximo ao do grafite cristalino.

Em contraste com os espectros dos grafites, as bandas D e G dos GOs sdo mais
largas e deslocadas (para o azul) em relacdo as posicdes do grafite, localizando-se em torno
de 1348 cm™ e 1593 cm™, respectivamente. Em um cristal ideal, a transicdo relativa a
banda D é proibida; contudo, qualquer perturbacdo que quebre a simetria translacional
(hexagonal) da rede sp>—bordas, vacancias de carbono, heterodtomos, OFGs (sp3),
buracos, ondulagdes ou desordem de empilhamento—podem atuar como centro de
espalhamento (elastico) eletronico e, assim, ativar a banda D.1"® Como os processos de
oxidacdo introduzem (ou ampliam) tais defeitos estruturais e quimicos, a intensidade
relativa Ip/lc tende a aumentar com a densidade de defeitos em um primeiro regime,
podendo ser usada como um parametro indireto do grau de desordem/oxidagao.’4176.178.179

Entretanto, esse crescimento nao é indefinido, em niveis muito altos de defeitos, a trajetdria
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de amorfizagdo (modelo Ferrari-Robertson) leva a reducdo de Ip devido a perda de

dominios sp2 coerentes.™
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Figura 27: Espectros Raman normalizados em relacdo a intensidade maxima da banda G
para (a) grafite em flocos e em po e (b) filmes das amostras de GO-1, GO-1l e GO-III. As
medidas foram realizadas utilizando laser com 532 nm, poténcia de 2 mW e resolucao

espectral de 3 cm™. Figura produzida pelo proprio autor.

Como relatado anteriormente, 0 GO é um nanomaterial de carbono altamente
defeituoso, e sua Ip/lg diminui com o aumento da oxidagéo e da desordem estrutural 176178
As razoes Ip/lg para GO-I, GO-II e GO-111l foram de 1,07 £ 0,06, 1,03 £ 0,03 e 1,06 £ 0,03,
respectivamente. A baixa intensidade da banda 2D, juntamente com a razéo Ip/lg, sugerem
uma alta densidade de defeitos estruturais e descontinuidade da ordem de empilhamento,
como esperado para GO.1418 Considerando que a espectroscopia Raman com excitagdo
em 532 nm é seletiva para dominios sp?, essa analise sugere que 0s aglomerados aromaticos
em todas as amostras apresentam dimensfes comparaveis, com niveis de defeitos
semelhantes.!’41® Diferentemente da espectroscopia no infravermelho, a analise Raman
ndo evidencia varia¢des nos tipos de grupos funcionais entre os trés filmes. As diferencas
entre os GOs estdo relacionadas principalmente a razdo carbono sp2/sp? e a porcentagem
dos diferentes OFGs, como mostrado no XPS.

Os espectros Raman dos GOs também exibem bandas adicionais de segunda ordem
de baixa intensidade em torno de 2700 cm™, 2920 cm™ e 3176 cm™, correspondendo as
bandas 2D, D+G e D+D’, respectivamente. A posi¢ao e baixa intensidade da banda 2D

indica que os GOs utilizados neste trabalho apresentam poucas camadas, evidenciando que
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0os meétodos de Hummers modificados foram eficazes em promover um alto grau de

oxidagao e esfoliacdo do material 27%272

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca
Atbmica (AFM)

A caracterizagdo da superficie dos filmes de GO é essencial para compreender como
suas propriedades estruturais afetam o desempenho de dispositivos, especialmente
sensores. Nesse contexto, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a Microscopia
de Forca Atémica (AFM) sdo técnicas amplamente empregadas para investigar a
morfologia e a rugosidade desses materiais em escala micro e nanométrica. A MEV permite
a visualizacdo da cobertura e da morfologia geral dos filmes depositados, enquanto a AFM
fornece dados quantitativos de rugosidade média quadratica (RMS, do inglés Root Mean
Square), fundamentais para compreender o grau de compactacdo e homogeneidade das
amostras. Essas caracteristicas estruturais influenciam diretamente a eficiéncia na adsor¢ao
de moléculas de agua e o transporte de protons nos filmes de GO, impactando
significativamente a resposta sensorial. Assim, as analises apresentadas neste capitulo
visam estabelecer relacdes entre os parametros morfoldgicos observados e a performance
dos dispositivos, destacando a influéncia da estrutura superficial na conducéo proténica e
na sensibilidade a umidade.

A andlise morfologica dos filmes de GO depositados sobre os IDEs foi realizada
por meio de MEV. Conforme mostrado na Figura 28a, observa-se que o IDE foi
completamente recoberto por GO. As Figura 28b-d evidenciam que os filmes de GO-I, GO-
Il e GO-1Il apresentam uma cobertura continua e uniforme, além de uma morfologia
enrugada caracteristica das folhas de GO. A extensdo da area de cobertura foi confirmada
por difracdo de raios X. A morfologia ondulada superficial resulta da sobreposicédo e
interacdo entre camadas adjacentes de GO durante o0 processo de deposicdo e secagem.
Segundo a literatura, especialmente o trabalho de Shen et al.,?”® essas deformagdes
estruturais ocorrem devido a tensdo superficial da agua residual durante a evaporagdo, o
gue induz o dobramento das folhas e contribui para o aspecto rugoso final do material. Tais
caracteristicas estruturais, embora comuns em filmes de GO, podem variar
significativamente em funcdo das condices de preparacdo e deposi¢édo, influenciando

diretamente a distribuicdo de poros, a adeséo ao substrato e a conectividade entre as folhas.



86

d) GO-III

! =
Figura 28: Imagens de MEV das superficies dos IDEs recobertos com GO: (a) vista geral
dos IDEs com filme de GO (escala de 200 um); (b—d) detalhes morfoldgicos dos filmes de
GO-I, GO-11 e GO-III depositados sobre os IDEs (escala de 100 um). Figura produzida
pelo proprio autor.

Para complementar a caracterizacdo morfoldgica, as imagens de topografia obtidas
por AFM, apresentadas na Figura 30, possibilitaram a determinacdo dos valores de
rugosidade RMS, evidenciando variagdes significativas entre os filmes analisados. Os
valores de rugosidade foram calculados a partir da média aritmética das alturas absolutas
extraidas das imagens, permitindo quantificar com precisdo o grau de irregularidade
superficial de cada amostra. Os valores médios de rugosidade foram de 68 + 5 nm, 39 £+ 7
nm e (12 £ 2) x 10 nm para 0 GO-I, GO-Il e GO-III, respectivamente. Essa variacdo pode
estar relacionada a fatores como o tamanho médio dos flocos de GO, a estabilidade coloidal
da suspenséo utilizada na deposicdo e a taxa de evaporacdo do solvente. Notavelmente, o
GO-II apresentou a menor rugosidade entre os trés, o que sugere uma deposi¢cdo mais
homogénea, provavelmente decorrente de melhor dispersdo, menores tamanhos de flocos
e baixa agregacdo durante a secagem. Por outro lado, a rugosidade mais elevada no GO-III
indica uma superficie com maiores irregularidades, possivelmente relacionadas a menor
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facilidade de dispersdo do material. Esse comportamento pode ser atribuido ao seu
reduzido grau de oxidacdo, conforme indicado pelas analises de XPS o que compromete a
estabilidade coloidal e favorece a aglomeracdo de flocos durante a deposigéo.
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Figura 29: Imagens topogréaficas AFM e de perfil de superficie 3D de filmes GO-1, GO-1I
e GO-III, adquiridas em uma 4rea de varredura de 30 pm?. Figura produzida pelo proprio
autor.

Essas variacdes morfoldgicas tém implicacOes diretas no desempenho dos sensores
de umidade desenvolvidos com esses materiais. Superficies mais lisas, como as observadas
no GO-II, tendem a favorecer uma adsorcdo mais uniforme de moléculas de agua,
proporcionando um ambiente propicio a formacédo de caminhos continuos para o transporte
eficiente de protons, especialmente via mecanismo de Grotthuss, ja explicado na segéo 2.7.

Esse tipo de estrutura pode aumentar a sensibilidade do sensor e melhorar sua resposta
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frente a variacdes de umidade. Em contrapartida, superficies excessivamente rugosas,
como as do GO-lIl, podem introduzir descontinuidades e barreiras morfologicas que
dificultam a migracdo protbnica, comprometendo a eficiéncia do dispositivo.

Adicionalmente, a elevada rugosidade, aliada a porosidade acentuada dos filmes,
resulta em uma grande area superficial, o que favorece os processos de adsorcdo e
dessor¢do de moléculas de &gua. Essas caracteristicas morfoldgicas e quimicas tornam o
GO altamente hidrofilico e eletricamente isolante.8%#! Portanto, a correlagéo entre os dados
obtidos por MEV e AFM evidencia que a otimizacao da morfologia superficial € um dos
fatores chaves na conducdo protbnica e na sensibilidade a umidade em sensores de RH

baseados em filmes de GO.

4.7 Propriedades de Detecgao dos Sensores de Umidade

Apds a caracterizacdo estrutural e quimica dos trés por meio das técnicas XPS, UV-
Vis, Raman, FTIR, XPS e MEV, esta secdo tem como objetivo investigar de que forma
essas propriedades influenciam o desempenho elétrico dos sensores em diferentes
condigdes de umidade. Serdo analisadas as curvas corrente-tensdo em distintos niveis de
umidade relativa, a variacdo da resisténcia elétrica em funcdo do RH, bem como a
sensibilidade dos dispositivos a diferentes tensdes aplicadas. Aspectos como histerese,
tempos de resposta e recuperacdo também serdo abordados, por se tratar de parametros
determinantes para aplicacGes praticas dos sensores. Além disso, os dispositivos
desenvolvidos serdo comparados com reportados na literatura, de modo a validar a
performance do dispositivo proposto, evidenciar avancos em relacdo ao estado da arte,
contextualizar os resultados no panorama atual da pesquisa. Por fim, os dados elétricos
serdo correlacionados com as caracteristicas estruturais e quimicas dos GOs, com o intuito
de compreender os mecanismos de interacdo entre a agua e 0s grupos funcionais
oxigenados, 0s quais desempenham papel central no transporte de cargas e na modulacao

da condutividade elétrica.

4.7.1 Natureza Eleétrica (tipo n ou p) e Sensibilidade

A Figura 30a—c mostra as caracteristicas de corrente-tensao (I-V) dos sensores de
umidade fabricados com os trés filmes de GO. As medic¢des foram realizadas em atmosfera
controlada, varrendo a tensdo entre —2,0 e +2,0 V sob a umidade relativa ajustada entre

11% e 75 % RH, a temperatura ambiente (25 °C). Os resultados mostram que, para uma
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mesma tensdo de polarizacédo, a corrente elétrica nos dispositivos cresce a medida que a
umidade RH aumenta. Por exemplo, a uma tensdo de apenas +0,1 V, as correntes elétricas
do GO-I, GO-Il e GO-I1l aumentam drasticamente de 0,083 £ 0,009 nA, 0,064 + 0,003 nA
e 0,84 + 0,03 nA para RH = 11% aumentam para 84,6 + 0,4 nA, 87 £+ 1 nAe 2094 + 0,3
nA para RH = 75%. Do ponto de vista de transporte, esse comportamento sugere que 0S
GOs sdo majoritariamente do tipo n, sendo frequentemente atribuido a modulacéo dos
niveis eletrénicos pela adsor¢do de H.O. Com o aumento da RH, forma-se uma camada
liquida de 4gua que gera ions hidronio (HsO") e facilita o transporte via mecanismo de
Grotthuss, amplificando a condutividade eletrénica e idnica. Simultaneamente, a agua se
comporta como doadora de elétrons para o GO, elevando a posi¢do do nivel de Fermi em
direcdo a banda de conducdo (ou reduz a energia de ativacdo para condugdo entre dominios
sp?), a0 mesmo tempo em que reduz o transporte governado por buracos. Esses efeitos
combinados resultam na reducédo da barreira energética entre o nivel de Fermi e a banda de
valéncia, explicando o aumento de corrente elétrica com a umidade.?2202.274

Conforme foi discutido anteriormente na se¢do 2.7, a natureza elétrica do GO (tipo-
p ou n) é determinada principalmente pela presenca de OFGs, que podem retirar ou doar
elétrons para a estrutura do GO por meio de ressonancia e/ou efeitos indutivos. De modo
geral, a literatura concorda que o comportamento eletrénico do GO resulta dos efeitos
combinados de todos os OFGs presentes nos filmes. Da discusséo feita em 2.7, lembramos
entdo que dispositivos que apresentam reducdo na resisténcia elétrica quando expostos a
RH sdo classificados como do tipo n, enquanto aqueles que apresentam aumento na
resisténcia elétrica sio considerados do tipo p.848°229.231.233.236 Em nossos resultados, todos
os filmes exibiram resposta tipo n, coerente com as analises de XPS (regido C1s), que
revelaram maior concentracdo de grupos doadores (especialmente —OH ¢ -C—O—C—) em
relacdo aos grupos mais fortemente aceitadores de carga (p. ex., -C=0 ¢ —COOQOH) para
todos 0os GOs. Além disso, entre as amostras, o GO-II apresentou as maiores propor¢des
de grupos —OH e —C=0, funcionalidades polares que favorecem adsorcdo de moléculas de

agua, facilitando o transporte de carga e melhorando o desempenho do sensor.
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Figura 30: Caracteristicas de corrente-tensdo (I-V) de sensores de umidade baseados em
GOs em uma faixa de 11% a 75% de RH (a) GO-I, (b) GO-II, (c) GO-IlI e (d) a regido
ohmica de GOs sob 11% de RH. Figura produzida pelo préprio autor.

Para tensdes compreendidas entre —0,5 V e +0,5 V, as curvas |-V dos dispositivos
exibem um comportamento linear em todos os niveis de umidade, indicando a formacéo de
um contato 6hmico na interface Al/GO.1%2> A Figura 30d exemplifica esse
comportamento para as amostras GO-1, GO-1l e GO-111 sob 11% de RH. A juncdo 6hmica
favorece a transferéncia de elétrons do eletrodo metalico para o filme de GO.?’®
Consequentemente, a resposta elétrica se origina sobretudo as mudancas na propria camada
sensora de GO, o que simplifica a interpretacdo dos resultados.®> Além disso, em tensoes
maiores que +0,5 V (Figura 30a—c), as curvas deixam o regime linear e passam a exibir
uma resposta ndo linear, analoga a de uma barreira Schottky, efeito que se torna mais

pronunciado conforme a RH aumenta. No entanto, esse comportamento nédo € atribuido a
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formacéao de uma barreira Schottky, mas doacéo de H* das moléculas de agua ionizada para
a GO, diminuindo sua resisténcia e promovendo reducao reversivel do GO (GO + H" + e~
= rGO + H,0).27217:278 O campo elétrico aplicado pode causar a ionizagio das moléculas
de agua absorvidas (H.O — H* + OH"), um fendmeno fortemente dependente da RH,
tensdo aplicada, espessura da camada ativa e da largura da lacuna do IDE.2*"2"" O amplo
espacamento entre nossos eletrodos gera campos elétricos menos intensos, levando a uma
regido Ohmica significativamente maior no I-V em comparagdo com o0s dispositivos
reportados na literatura. Por outro lado, esse maior espacamento no IDE compromete
parcialmente a sensibilidade dos sensores, uma limitacdo atribuida a méascara utilizada
neste estudo para a deposi¢do do aluminio. Logo, a influéncia da umidade na condutividade
se reflete diretamente na variagcdo da resisténcia elétrica dos filmes de GO, fornecendo
informac@es importantes sobre o seu desempenho de deteccéo.

Em uma andlise mais detalhada, foram selecionados trés pontos especificos dos
graficos para caracterizar o comportamento global de sensibilidade. A Figura 3la—c
apresenta o logaritmo da resisténcia elétrica em funcdo da RH para tensdes aplicadas de
0,1, 0,5e 1,0 V. A resisténcia dos sensores diminui logaritmicamente com o aumento da
RH, caracteristica de semicondutores tipo n, enquanto a sensibilidade, indicada pela
inclinacdo da curva, decresce a medida que a tensdo aplicada aumenta, resultando em
menor resposta do sensor. A Figura 31d resume essa tendéncia por meio de um grafico de
barra. A reducdo da resposta do sensor com o aumento da tensdo pode estar relacionada a
um processo de reducdo reversivel do GO, como ja reportado em trabalhos

anteriores.237:277.279
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Figura 31: Logaritmo da resisténcia como uma funcdo da RH dos sensores baseados em (a)
GO-I, (b) GO-Il e (c) GO-III, para 0,1, 0,5e 1,0 V e (d) sensibilidades para 0,1 V, 0,5V e
1,0 V. Figura produzida pelo proprio autor.

Em uma andlise mais detalhada, foram selecionados trés pontos especificos dos
graficos para caracterizar o comportamento global de sensibilidade. Conforme mostrado
na Figura 32a, a 0,1 V, as resisténcias elétricas do GO-1, GO-1l e GO-1ll em 11% RH foram
de (121 £3) x 107 Q, (156 £ 8) x 107 Q e (119 £ 6) x 10° Q, respectivamente, variando
para (118 £ 1) x 10* Q, (115 +£3) x 10* Q e (478 £ 6) x 103 2 em 75% RH. A regresséo
linear dos dados logaritmicos de resisténcia demonstrou excelente linearidade, com R2 >
0,95 para todos os sensores, indicando ampla faixa de opera¢do sem regides de saturagao

ou de baixa sensibilidade. Um sensor que apresenta resposta linear possibilita uma
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calibracdo mais simples, maior confiabilidade nas medigdes e facilidade na interpretacéo
dos resultados, dispensando o uso de modelos matematicos complexos para relacionar as
variaveis de entrada e saida. Para avaliar e comparar o desempenho desses sensores de
umidade, entre si e com dispositivos existentes na literatura, a sensibilidade (S) foi
determinada pela Equacdo (4.1):

YRH - YRH
0 = | —2—2 X 1 0 41
S% <YRH0 —rn | X 100% (4.1)

onde, Yz € a condutancia no nivel mais alto de RH, Yz, a condutancia de referéncia no

menor nivel RH, e ARH a diferenca entre os valores maximo e minimo de RH (neste estudo,
a faixa adotada foi de 11 a 75%, resultando em ARH = 64%). Esta equacdo se aplica
quando a resisténcia diminui com o aumento da umidade. Caso 0s sensores exibam um
aumento de resisténcia com a elevacdo da RH, a condutancia deve ser substituida pela
resisténcia (R) na Equacéo (4.1).7>2%4211.280 E importante ressaltar que a literatura apresenta
diferentes formas de calcular a sensibilidade, muitas vezes desconsiderando a faixa de
umidade analisada (ARH). Contudo, sem uma padroniza¢do dessa faixa de medicdo, a
comparagao direta entre valores de sensibilidade torna-se inadequada.?® Especificamente,
na Figura 32b sdo apresentadas as sensibilidades obtidas a 0,1 V Figura 32b,
correspondendo a 1592 + 1%, 2113 + 2% e 388.1 + 0.4% para o GO-I, GO-Il e GO-llI,
respectivamente. Nota-se que o sensor GO-I1 apresentou sensibilidade superior em relacéo
ao GO-I e ao GO-III.

2500
(a) * GO 01V (b)
1004 2 s GO-Il -
GO-llI 2000 -
c ¥=9.504-0.048X | &
@ 10%4 ¢ R™0.977 | 8 15001
Q
S Y=9.277-0.044X | B
- 2_ =
2 R?=0.954 5 1000
i 9
0
500 -
j05] Y8:256-0.034X
R*=0.961
T T T T T T T T 0 : :
10 20 30 40 50 60 70 80 0.1
Umidade relativa (%) Tens&o (V)

Figura 32: (a) Ajuste linear do logaritmo da resisténcia elétrica das amostras de GO em
funcdo da RH e (b) sensibilidades a 0,1 V. Figura produzida pelo préprio autor.
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O GO-Il exibiu o melhor desempenho em termos de sensibilidade e resposta a
umidade devido a sua composi¢do quimica e caracteristicas estruturais otimizadas. A
anélise por XPS mostrou que o GO-Il possui 0 menor teor de carbono sp? e a maior
proporcdo combinada de grupos —C=0 e —OH, ambos altamente polares e fundamentais
para a adsorcdo de moléculas de agua, dissociacdo de protons e conducdo idnica via
mecanismo de Grotthuss.52%°%8102182 Ressalta-se que grupos —C=0, por apresentarem
polaridade mais elevada que os —OH, contribuem significativamente para o aumento da
afinidade com a agua.®”?! A rota de sintese empregada no GO-II inclui duas etapas de
oxidacdo, o que favorece a formacao de defeitos estruturais permanentes, como vacancias
de carbono e ondulagBes (ripples). Esses defeitos, aliados a presenga de poros e
extremidades expostas nas folhas de GO, facilitam a difusdo de moléculas de agua entre as
camadas do GO, ampliando os sitios disponiveis para troca iénica e promovendo o
transporte de protons.>>818 Embora o GO-I1I apresente um grau de oxidagao inferior ao
do GO-I, a distribuicdo e a natureza especifica dos OFGs presentes tornam o GO-1l mais
eficiente na detecgdo de umidade.

Outro fator que contribui para seu desempenho € o menor espacamento entre
camadas (0,818 nm), resultante da alta densidade de OFGs polares, que facilita uma
interacdo mais forte com moléculas de dgua e melhora as vias de condugéo i6nica. 5898282
Além da composi¢do quimica, a morfologia do material também contribui para o
desempenho do sensor. Superficies de GO mais homogéneas e com maior empacotamento
de folhas favorecem a formacdo de uma camada continua de agua, o que facilita o
transporte de protons por meio do mecanismo de salto e reduz a ocorréncia de sitios de
espalhamento ou aprisionamento que dificultam o transporte de carga. Por fim, a analise
Raman do GO-II indica elevado grau de desordem estrutural, o que corrobora ainda mais
0 aumento da adsorcao de agua e transporte de carga. A sinergia entre essas caracteristicas

justifica o desempenho superior apresentado pelo sensor a base de GO-II.

4.7.2 Andlise da Histerese e da Resposta Dinamica

Para uma avaliacdo mais completa, foram estudados a histerese, o tempo de resposta
e o tempo de recuperacdo, com o objetivo de avaliar a estabilidade e o desempenho dos
sensores de umidade. A Figura 33 apresenta a analise da histerese, determinada a partir da

variagcdo da umidade relativa (RH) de 11 a 75% durante o processo de absorcéo, e sua
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posterior reducédo de 75 a 11% no processo de dessor¢cdo. Os valores de histerese foram
calculados com base na Equagéo (4.2):
IYads - Ydesl

Ymax - Ymin

H(%) = ( ) x 100% (4.2)

onde Y, 4 € Y. representam os valores da resposta elétrica do sensor durante 0s processos
de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente, para uma mesma RH, € Ypux € Yiin
correspondem aos valores maximos e minimos da resisténcia elétrica ao longo de todo o
ciclo completo de variacio de umidade.?>"3"> Os valores maximos de histerese observados
para GO-1, GO-Il e GO-11I foram, respectivamente, 53,04%, 31,65% e 37,50%, a 11% de
RH. Além disso, conforme mostrado na Tabela 3, a histerese inferior a 4% para RH acima
de 11% indica que, em baixa umidade, a &gua permanece fortemente adsorvida nas
camadas internas do GO devido a interacdes como ligacGes de hidrogénio, dificultando sua
dessorcdo completa e que acima desse valor de 11% de umidade relativa a dessorcéo ja é

facilitada.

Tabela 3: Histerese dos sensores de umidade baseados em GO submetidos a 0.1 V. Tabela

produzida pelo préprio autor.

Umidade Relativa (RH)

Sensor 11% 33% 43% 52% 59% 67% 75%
GO-I 53,03 2,42 0,80 0,29 0,24 0,15 0,01
GO-II 31,65 3,35 0,68 0,38 0,16 0,11 0,01
GO-l1 37,50 3,50 1,87 1,45 0,75 0,54 0,01

Esse fenbmeno também corrobora as conclusdes de Park et al., que demonstraram
que sensores com maior sensibilidade elétrica as variacfes de umidade tendem a apresentar
histerese mais acentuada.?®® Isso ocorre porque, durante a absorcdo, a elevada densidade
de grupos hidrofilicos e defeitos estruturais facilita a penetragdo e retencdo de agua no
interior do material 8891.93.268 N entanto, a reversibilidade desse processo pode ser limitada
por forcas de adsorcdo mais intensas, como ligacdes de hidrogénio fortes, e pelo
aprisionamento fisico em poros estreitos ou entre as camadas.®88° Esse comportamento
resulta em um ciclo de resposta com atraso e descontinuidade entre os dois processos,
refletido no aumento da histerese. Além disso, conforme sugerido por Zhang et al., a

exposicao do sensor a ar seco condicionado com péd de pentdxido de fosforo (P.0s, ~0%
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RH) entre duas medic¢des de umidade favorece a recuperacdo do dispositivo pela remogéo
das moléculas de agua adsorvidas, contribuindo para a reducdo dos efeitos de
histerese.2”>?84 No entanto, esse procedimento néo ¢ relatado como habitual para medidas
de sensores de umidade. Outros estudos também demonstraram que a histerese de sensores
baseados em GO pode ser reduzida por meio da formacdo de compdsitos com outros
materiais; contudo, essa abordagem frequentemente resulta em sensores com resposta

significativamente mais lenta.?%

(a) GO-1 (b) GO-II
10°- —o—0.1V - Adsorgao 109 4 ——0.1V - Adsorgéo
d S
O ®
5 10°4 -5 1081
c [
QL Q
7] 73]
g 7 g 7
m 10 i m 10 E
108 - 108 -
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
Umidade relativa (%) Umidade relativa (%)
1 (@ GO-III (d) —aGO-I
- a —e—GO-I
5 | —— 0.1V - Adsorgéo — —=—GO-lll
10 3 0.1V - Desorcao % N2 \
c N
‘&; o | free=1.6s Tres=3.0s
© 7 € [Trec=20s Tres=3.0s
& 1075 o
- ] < |Trec=2.6s Tres=3.0s
R ©
w - —
O (&)
4 S ﬁ
106 5 -
] [¢})
o o
Ar (80% RH) Ar (80% RH)
10 20 30 40 50 60 70 80 12 14 16 18 20 22 24 26
Umidade relativa (%) Tempo (s)

Figura 33: Curva de histerese de adsor¢ao-dessorcdo de (a) GO-I, (b) GO-II e (c) GO-III,
e (d) tempos de resposta e recuperacdo dos sensores submetidos a uma mudancga abrupta
na RH. Figura produzida pelo proprio autor.
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As respostas dinamicas dos dispositivos foram avaliadas por meio da exposicéo a
uma mudanca rapida na umidade, variando desde a umidade do ar atmosférico (~80% RH)
até baixos niveis de umidade alcangados por meio de um fluxo breve e de mesma duragao
de N,. NaFigura 33d, a resposta dos sensores a variacdo na umidade relativa é representada
em dois estagios distintos: o tempo de resposta (7,..5) € 0 tempo de recuperagdo (T,..). Os
sensores de GO-1, GO-Il e GO-I11I apresentaram tempos de resposta em torno de 3,0 s,
enquanto os tempos de recuperacdo foram de 2,0 s, 1,6 s e 2,6 s, respectivamente. Esse
desempenho réapido pode ser atribuido a presenga de OFGs altamente hidrofilicos, a grande
distdncia entre camadas dos filmes (>0,818 nm) e a elevada densidade de defeitos
estruturais, que contribuem para a formacéo de caminhos preferenciais para o transporte
de agua, acelerando os processos de adsorcdo e dessorcdo. Esse comportamento esta em
consonancia com o estudo de modelagem realizado por Wei et al., que enfatizou o
transporte ultrarrpido de dgua em membranas de GO devido as suas microestruturas
porosas.®

Em suma, os sensores a base de GO desenvolvidos neste trabalho apresentaram alta
sensibilidade e tempos de resposta e recuperacdo iguais ou superiores aos da literatura
descritos na Tabela 4, evidenciando seu desempenho competitivo e potencial para
monitoramento em tempo real da RH.1%! Destaca-se que o GO-1I, mesmo operando em
baixa tensdo, alcancou sensibilidade comparavel a de sensores de GO néo tratados, cuja

faixa de variacdo reportada esta entre 56% e 1362%.

Tabela 4: Propriedades dos sensores de umidade reportados na literatura para diferentes
materiais de deteccdo baseados em GO. Tabela produzida pelo préprio autor.

Material Tipo % RH  Sens. (%) Tres/Trec (S) Tensdo (V) Ref.
GO-I Resistivo 11-75 1592 3.0/2.0 0.1 (DC) Tese
GO~ Resistivo 11-75 2113 3.0/1.6 0.1 (DC) Tese
GO-lII Resistivo 11-75 388.1 3.0/2.6 0.1 (DC) Tese

GO-8000 Resistivo ~ 15-92 84.35 28/48 _ &

GO Resistivo 8-95 1.43 3/7.7 1 (DC) 221
GO Resistivo ~ 11-95 516.41 _ 4 (DC) =
GO Resistivo 11-97 737 33/49 -10/10 (DC) S
GO Resistivo  40-80 240.63 _ 1 (DC) i
rGO/MoS; Resistivo 5-85 10.91 6.3/30.8 1 (DC) 286

Li-doped GO Resistivo 11-97 3038 4125 -10/10 (DC) »
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CNTs/CNF Resistivo 11-95 1.20 202/107 1 (DC) 287
fGO Resistivo 30-95 790 10/* 1 (DC) 288
PDDA/rGO Resistivo 11-97 0.44 108/94 -1/1 (DC) 275
HNTs Impedancia  0-91.5  110,537.9 0.7/55 1 (AC) 289
Pencil-trace  Impedancia  11-95  ~11,903 1/12 1 (AC) 223
GO-l hydrogel  Impedancia  11-96  24,369.6 3/29 0.5 (AC) 3
SnS,/GO Impedancia  11-97  76,040.9 0.9/10 _ e
GO Impedancia ~ 11-93 1362.56 5/11 1 (AC) 290

GO Impedancia  0-75 13.33 191

GO Capacitivo 15-95 471.96 10.5/41 1 (AC) 238
PI/GO aerogel ~ Capacitivo ~ 11-98 91.6 39/37 1 (AC) 12
GO Tensédo 11-100 56.66 1.9/3.9 1 (AC) 219

Bom | Moderado | Baixo _

5. Conclusoes

Neste trabalho, foram desenvolvidos e caracterizados sensores resistivos de
umidade relativa baseados em trés tipos distintos de 6xido de grafeno (GO-1, GO-Il e GO-
I11), obtidos por diferentes modificacbes do método de Hummers. A influéncia da
composic¢do quimica, do grau de oxidacdo e dos defeitos estruturais permanentes nas
propriedades sensoriais dos filmes de GO foi amplamente investigada. A caracterizacéo
das amostras de GO foi conduzida por meio de técnicas espectroscopicas (UV-Vis, FTIR,
Raman, XPS), estruturais (XRD), morfoldgicas (AFM e MEV) e elétricas (I-V). Essas
analises revelaram diferencas significativas na distribuicdo dos grupos funcionais
oxigenados (OFGs), defeitos estruturais permanentes e no grau de oxidagao entre os trés
materiais. Os sensores demonstraram variagdes significativas de sensibilidade dependendo
de seu grau de oxidagdo, defeitos estruturais permanentes e composi¢do quimica.
Notavelmente, o GO-Il apresentou um grau de oxidagdo intermediario, com elevada
concentragdo de grupos carbonila (—C=0) e hidroxila (—OH), e baixa proporcao de epoxi

(—C—0—C-), o que contribuiu para um desempenho sensorial superior.
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Os sensores de RHR fabricados com GO-Il alcancaram a maior sensibilidade (2113
* 2%) na faixa de 11% a 75% de RH, operando com baixa tensdo (0,1 V), e apresentaram
tempos de resposta e recuperacao rapidos (3,0 s e 1,6 s, respectivamente), além de histerese
moderada (<5% para RH superior a 11%). Tais caracteristicas demonstram o grande
potencial do GO-I1 para aplicacdes em dispositivos de monitoramento ambiental, detec¢éo
de umidade em tempo real, dispositivos vestiveis e flexiveis, e baixo consumo de energia

Os resultados obtidos ressaltam que o desempenho de sensores de umidade
baseados em GO ndo depende exclusivamente do grau de oxidacdo, mas sim de uma
combinacdo sinérgica entre a natureza e proporcdo dos OFGs e a presenca de defeitos
estruturais permanentes. Em especial, a presenca de grupos altamente polares (—C=0)
favorece a formacdo de ligacGes de hidrogénio e a conducédo protonica, além de defeitos
estruturais que aumentam os sitios ativos para migracdo de moléculas de agua para as
camadas internas do GO. Além disso, a rugosidade superficial moderada do GO-II pode
ter favorecido a formacdo de caminhos continuos para a transferéncia de proétons, ao
facilitar a organizacdo de moléculas de &gua e a formacdo de redes de ligacbes de
hidrogénio, intensificando o mecanismo de conducdo do tipo Grotthuss.

Portanto, esta pesquisa oferece uma contribuicdo significativa ao entendimento da
correlacdo entre estrutura e funcionalidade de materiais a base de 6xido de grafeno em
sensores resistivos de umidade, servindo como base para o desenvolvimento de novos
dispositivos sensoriais de alta performance e baixo custo baseados em materiais

bidimensionais funcionalizados.
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