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O AP8lido Ponto Azul 0o ® uma fotografia da
fevereiro de 1990, a cerca de seis bilhdes de quildmetros de distancia. Na imagem, o
planeta aparece menor que um pixel, perdidonemsiddo do espaco. A foto foi feita a

pedido do astronomo Carl Sagan, pouco depois de a missao principal da sonda ter sido
concluida.

Reflexdesde Carl Saganacerca da fotografia

fi0lhem de novo esse ponto. E aqui, € a n
casa, somos nos. Nele, todos a quem ama, todos a
conhece, qualquer um sobre quem vocé ouviu falar,
ser humano que ja existiu, viveram as suas vida
conjunto da nossa alegria e nosso sofrimento, ma
de religibes, ideologias e doutrinas econdmi
confiantes, cada cacador e coletor, cada heroi
covarde, cada criador e destruidor da civilizagéo, ca
rei e camponés, cada jovem casal de namorados,
mae e pai, crianca cheia de esperanca, invergo
explorador, cada professor de ética, cada politi
corrupto, cada "superestrela”, cada "lider suprem
cada santo e pecador na histdria da nossa espécie
ali - em um gréo de p6 suspenso num raio de sol.

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

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

A Terra é o Unico mundo conhecido, até hoje, que abriga vida. Ndo hé outro lugar,
pelo menos no futuro proximo, para onde a nossa espécie possa emigrar. Visitar, sim.
Assentarse, ainda ndo. Gostemos ou néo, 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 ha, talvez, melhor demonstracdo da tola presuncdo humana do que esta imagem
distante do nosso mindsculo mundo. Para mim, destaca a nossa responsabilidade de
Sermos mais aiveis uns com 0S outros, e para preservarmos e protegermos o "palido
ponto azul", o Unico lar que conhecemos até hoje.

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

.


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

O &xido de grafeno (GO), um nanomaterial de cardmdonensional com estrutura
altamente funcionalizada alefeituos, tem despertado grande interesse para o
desenvolvimento de sensores de umidade reladft) ém razdo da presencga abundante
de grupos oxigenadd®FGs)em sua estrutura. As caracteristicas dod8@o o grau de
oxidacdo, o tamanho dos flocos, os defeitos no plano basal e a composicdo quimica
influenciam diretamenteas suas propriedades de detebfiaste estudo, foram analisados
sensores resistivos @RH fabricados com trés variagdes de GO {GGO-II e GO,
obtidas por diferentes modificacdes do método de Hummers, resultando em distintas
distribuicdes de grupos funcionais e niveis de desordem estruagraimostras de GO
foram amplamente caracterizadas por técnicas espectroscopicAdsUNM IR, Raman,

XPS), morfolégicas (ME\e AFM), estruturais (DRX) elétricas, permitindo a correlagéo

entre estruturaOFGse desempenho sensoriaDs dispositivos foram fabricados por
deposicdo de suspensfes de GO sobre eletrodos intelogi(lDES) de aluminio
termicamente evaporados sobre substratos de.\ithiie os sensores analisados, 0
dispositivo baseado em GlDapresentou o melhor desempenho, com sensibilidade de
2113 + 2%, superandolaseado ersO-l (1592 + 1%) e GAIl (388,1 + 0,1%) Todos

0s sensores demonstraram tempos de resposta e recuperacao rapidos, na ordem de 2 e 3
segundos, respectivamen€s resultados indicam que a elevada concentracdo de OFGs
altamente polares, como grupos carbonila e hidroxila, juntamente com defeitos estruturais
permanentes no GO, foi determinante para a melhora significativa na resposta a
umidade Além disso, os sensores podem operar com baixa tenséo (0,1 V) e apresentam
elevada linearidade (>95), evidenciando seu potencial para aplicacbes em sistemas que

demandam tanto economia de energia quanto medicdes precisas.

Palavraschave: Oxido de GrafendGrupss Funcionds Oxigenads; Mecanismo de
Grotthuss CondutividadeProtdnicg Sensor de Umidade
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Abstract

Graphene oxide (GO), a twdtimensional carbon nanomaterial with a highly
functionalized and defedtee structure, has attracted great interest for the development of
relative humidity (RH) sensors due to the abundant presence of oxygenated groups (OFGSs)
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 variationsI(@&D-11, and GOIll) 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 spectroscopie/fs] 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 evagorakeminum
interdigitated electrodes (IDEs) on glass substrates. Among the sensors analyzed, the GO
II-based device showed the best performance, with a sensitivity of 2113 + 2%, surpassing
that based on GD(1592 + 1%) and G@Il (388.1 + 0.1%). All senss 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 i If2as 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 savargsaccurate measurements.

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

Proton Conductivity; Humiditysensor
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O ponto de ebulicdo normal corresponde a temperatura em que a pressao de vapor atinge

1 atm (101,325 kPa). Note que a curva do etanol, cujo calor latente de vaporizagédo €

maior que a do benzeno, cresce mais rapidamente, em conformidade com a equacédo de
Clausius Clapeyron. O diagrama ~ direita de

nas proximidades de seu ponto de ebulicdo normal. Figura retirada de Petet®Atkisis.
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O6hmica, indicando que o transporte de carga € dependente da tensdo aplicada e (d)
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1. Introducao

A umidaderelativa(RH, relative humidity influencia de forma significativeetores
comoa industria, a pesquisa cientifica, o controle ambiental, a meteorologia, a saude e a
fabricacdo de produtos farmacéuticos e alimentieiotse outros'° Em alimentos, niveis
elevados de umidade favorecem a deterioracdo e a proliferagdo de microrgahtémos
Nosdispositivos eletrénicos, podem ocasionar corrosao e etirtagtos, comprometendo
seu desempenho e reduzindo a vidadatd equipamentds*4Na indudstria farmacéutica,
a umidade interfere na estabilidade quimica de compostos, especialmente em substancias
higroscopicas 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 figidmica dos produtos, reduzindo sua
qualidade, eficacia e vida Gtfl® Na SatudeRH abaixo40% pode causar ressecamento
das vias respiratériaaumentadoo risco de infeccfes e crises alérgicas, enquanto acima
de 60% favorece proliferacdo ddungos e acaros, agravando doeng¢as como asma e
rinite.1®2% Portanto, conforme ilustrado riEgural, o monitorament@ controle deRH

sdo indispensave@mvarios campos

Nanotubos

Pesquisas
Cientificas

Figura 1: Areas de aplicacdo de sensores de umidade, incluindo setores industriais,
ambientais, de saude, cosméticos, meteorologicos e pestjeig#icas Figura produzida
pelo préprio autor
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Nesse contexto, desenvolvimento de sensores de umidade relativa & altamente
desejavel, desde que combinem: (i) alta sensibilidade, (ii) boa seletividade, (i)
estabilidade a curto prazo (baixa histerese), (iv) estabilidade a longo prazo, (v) elevada
precisao, (vi) ampl&aixa de detecc¢ao, (vii) tempos rapidos de resposta e recuperacao, (Vviii)
linearidade e (ix) reprodutibilidadé&222Além disso, paraiabilidadecomercial também
é essencial que esses dispositivos sejam facilmente fabricaveis em larga escala, apresentem
custos acessiveis e requeiram manutencdo simplififaddesse cenario, 0
desenvolvimento de novos materja@bado a compreensédo dos mecanismos de deteccao,
permite otimizar sensores de Rébnstituindo um campo de grande relevancia e com
elevado potencial para avancos tecnoldgicos

Os sensores comerciais podem ser construidos com base tanto em materiais
inorganicoscomoorganicos Dentre os materiais inorganicos mais utilizados, destacam
dioxido de titanig(TiOz),% 6xido de aluminiqAl20s),%* 6xido de indiqIn203),2° diéxido
de estanh@Sn(),?® 6xido de manganés e tungstéinWO,),2” 6xido de tungsténio
(W03),28 didxido de silicio (Si02)?° e perovskita clbica (ZrTiOs)*° oferecem alta
sensibilidade, boa estabilidade e resisténcia quimiMda entanto,sua fabricacéo
normalmentexige altas temperaturas (acimadei@0 00 AC), o que di fi ct
com processose fabricacdo de semicondutor&MOS, geraimente <4 5 0 eAd@y)
substratos flexivej como os utilizados em sensores vestiveis ou dispositivos poftateis
Além disso,0s sensores inorganic@presentam menor facilidade de funcionalizacéo
quimica s&o rigidose requerem técnicas de deposi¢cdo mais complexas e orfet&sas.
essas razdes, ha 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, d@positiv
flexiveis e de baixo cusf **

Nos dultimos angs os nanomateriaisde carbono (CNMs CarbonBased
Nanomaterialy comonanotubogie carbonpgrafeno,6xido de grafenpgrafidine,carbon
black,fulerenos, nanoparticulas de carboespumas de carborenanofibras de carbono
vemganhando importancia crescente e sendo extensivamente estudados pela comunidade
cientifica Esse interesse se deve as suas notaveis propridisidesiuimicas, como
elevada éarea superficial, excelente condutividade elétrica e térmica, estabilidade quimica,
resisténcia mecanica, flexibilidade, transparéncia Optica, facilidade de funcionalizagcéo e
compatibilidade com técnicas de micro e nanofab&iad?1-3>3*%m particulag o 6xido de

grafeno(GO, graphene gide) € um CNMcomercial amplamente utilizado em inidmeras
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aplicacdes, incluindo sensords umidadg’® biossensore®*° sistemas de liberacéo
controlada de farmacd$*? dispositivos eletronicos e  optoeletroniéds?
supercapacitores e baterfad® catalise!’*® purificacdo de &aguae adsorcdode
poluente€?*® revestimentos anticorrosivos eeforco estrutural em compostos
cimenticios®!>2

A diversidade de aplicacdes do GO esta diretamente relacionada a sua estrutura e
aos meétodos de sintese empregados. Esse nanomaterial pode ser obtido quimicamente a
partir do grafite por meio de esfoliagido quimica seguida de oxida¢Ed.Na primeira
etapa, a oxidacao introduz grupos funcionais oxigenados entre as camadas de grafite,
aumentando a distancia entre elas e enfraquecendo as interagcbes de Van der Waals,
permitindo que as folhas se separem em camadas individtraisseguida, as etapas
oxidativas rompem parcialmente a rede hexagonal, inserindo diversos grupos funcionais
oxigenados (OFGs) ligados covalentemente a estruttmére os grupos funcionais
presentes est«o 0SS ep- XIi (TCi OT C1i) en hidr o>
como <carbOnila 8§8Ci@o carbox2lico (1 COOH),
folhas®® % Esse€DFGs conferem ao G@ltahidrofilicidade®” %3 grandearea de superficie
especifica (area/volume§*® e alta condutividade protoni€&%8 caracteristicas que
explicam sua excelente sensibilidad®i. Além disso, o GO pode ser processado em
meio aquoso ou em solventes organicos ambientalmente seguros e susfraéayess
facilita a formacao de filmes finos por diversas técnicas de deposi¢do, comayspasy
gota @rop-casting, por rotacao gpin-coating, rolo a rolo (R2Rroll-to-roll) sob uma
variedade substratos (rigidos, flexivetsganico¥ Essas caracteristicas estruturais e
quimicas permitem que o GO apresente alteracdes significativas em suas propriedades
elétricas como resisténcia impedancia, indice de refracdo, capacitancia e condutividade,
em resposta a variagdes na umidade do ambi2fiteConsequentementeensores 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 abundéancia e distribuicdo dos OFGs no GO podem ser ajustadas dependendo do
método de sintespela modificacdo ngrau de oxidacaatravésdareducdo quimica e/ou
térmica’® ’° Lima et. Amostrou queima primeira etapa de oxidag&o longa seguédama
segundatapade oxidacaaurtg propicia a formacgao de u@O rico em funcdeguimicas
C=02%Shi et alrelataram que o control@djuantidade de agua durante a sintese fagorec
quantidades ajustaveie grupos Ci Oi Ci e 1 OH.8! Kim et al. avaliaramque grupos

1 OH e1 COOHpodem ser convertidasm grupog Ci Oi Ci & medida quadicionauma
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maior quantidadepermanganato de potassia sintes€? Além disso, como mostramos
numtrabalho recente, os G@sos emdiferentesOFGstambémtém grande impacto nas
propriedades optoeletronicde materiaf® Nossos resultadaadicaramque um aumento
na quantidade de grupo€=0 faz com que &GO apresente utmenorvalor deband gap
guando comparado aasos emgruposi OH ei Ci O1 Ci , embora apresente um grande
namero de defeitos estrutwsai

Os tipos e as propor¢oestre 0OFGs bem como @rau de oxidacae a presenca
de defeito®struturaisio GO, exercem papel fundamental nas propriedades de deteccédo de
umidadeatuandacomo sitios de adsorcaar®dulandaas interacdes coasmoléculas de
agua>>te67881 Do ponto de vista de transporte, a conducdo elétrica em sensores de
umidade baseados e@®O ocorre predominantemente por transporte de protons. Esse
processo é fortemente dependente da quantidade de agua adsorvida e da na@Fézs dos
presentes na superficie. Em baixos niveis de umidade, a corrente é limitada pela conducéo
eletrénicanarede de carboné me di da que a umi dade aument &
ligam aos OFGs, formando uma rede de ligagdes de hidrogénio que viabiliza a transferéncia
de proétons pr dois mecanismos: salto de protofsdtthus$ e migracédo veiculaNo
primeiro, o transporte ocorre pela realocacdo sequencial de protons entre moléculas
adj acentes de 8gua e s2tios ativos do mater
se pela camada de 4gua adsorvida. A eficiéncia desses mecatégrande diretamente
da densidade e distribuicdo dos grupos oxigenados, que determinam a energia de ativacao
e a mobilidade proténica no filme de G&ssim, compreender a contribuicdo especifica
de caé 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 sensorfaf> 87910t

Dentre elesGeim et al. relataram que os OFGs formeamnais que permitem a
rapida permeacdo de moléculas de agua em filmes GO, e apresetdtividade para
solventes organico(acetona, etanol, propanol, hexano e decatios)edhekaret al.
relataram quesamoléculas de 4gua adsorvidas e os OFGs formam ligacdes de hidrogénio
dentro e na superficie do G®Wee et alrelataram que sensores baseados em GO com
folhas ultralargas (47,4 um) apresentam maior condutividade de prétons ao longo do plano
basal, resultado da reducéo da energia de ativacao para o transporte proiGnie®3E
eV), em comparacdo as folhas menores (0,8 um; E14 eV)?® Esse efeito é atribuido a
menor quantidade de grupp€OOH nas bordas do GO ultralargeduzindo as barreiras

ao transporte e permitindo um movimento protonico mais continuo e efitiégros
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estudos corroboram essa VvVis«o, mostrando qu
folnas de GO atuam como centros de bloqueio, restringindo a mobilidade protonica e
comprometendo a eficiéncia da condufZ619°Guo et al. demonstraram que a redugio a
laser do GO permite controlar o teor de oxigénio superficial (de ~46,5% a -8 B8
modulacaaalteraa hidrofilicidade e a condutividade do material, regulando os processos
de adsorcdo e dessorcdo de adtra geral, maiores teores de oxigénio aumentam a
i ntera-«o com H O e a sensibilidade do se
resposta e comprometer sua recuperdtio

Os grupos OH e1 Ci Oi Ci tem sido amplamenteportads como ¢s principas
OFGs responsavie pela elevada sensibilidadeod sensoresle RH a base deGO.
Entretanto,Fatima et al.produziramsensors de umidadecom maior concentracaale
grupas 1 OH em compaaicdo aos grupasCi O1 CI e concluiram queds que 0S grupos
T OHexercem papalindamai s efi ci ent e. |l sso ocorre poraq
hidrogénio mais fortes e fornece maior nimero de sitios de adsorcédo para moléculas de
H O, favorecendo o0 msaltodepio®npresulédralo essensaas - « 0 p O
mais sensiveis e operando em baixa tefs&abchinskii et al. demonstraram que o
grafeno <car boni | adapresdntdelévada tpolariddde e mafol@ja,
perfurada em nanoescalariginada pela presenca dos grup8sO, que induzem
descontinuidades locais na rede de carptavorecend@ permeacaoadsorcao eifusao
de H O ao | ongo d & Lissuahiavestigaranoempatto dsmatHe r i a |
T COOH e 1 C=0 &ahase sexiuas ae graflina (GDYOs) com grau de
oxidagdosemelhant€® Os resul tados i ndi c aioaxmpringipas o0s g
responsaveis pela elevada condutividade protdnica observada, uma vez que sua presenca
reduz a barreira energética para o transporte de protons, favorecendo uma conducao mais
rapida e eficienteApesar desses avancos, ainda sao limitados os trabalhos que utilizam
amostras de GO rica em determinado grupo funcional, sobretudo em altas concentragcbes
d e 1 ,Com@penas dois estudos reportados até o monNgdgse contexto, controle
da composi¢édo quimica do GO surge como estratégia promissora para otimizar sensores de
RH e aprofundar a compreensdo dos mecanismos de deteccéo envolvidos

Com base na revisdapresentadaeste presente trabalho tem combjetivo
investiga como a composi¢cado quimica do €&n especial o tipo e a concentracdo de
OFGs e os defeitos estruturais permanemesafetam as propriedades de deteccdo de
sensores resistivos de umidade. Por meio da caracterizacdo estrutural e elétrica dos

materiais e do desempenho dos dispositivos fabricados, -beiscampreender os
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mecanismos pelos quais os grup8s-O melhorana eficiéncia sensoridPara isso, foram
preparados trés GOs por diferentes rotas de sirfile&0O-1 obtido por oxidacao curta (2
h), resultando em materiadenos oxidado Bco em grupos epox{ii) GO-II produzido por
duas etapas de oxidac@dl20 h)gerando GO rico em carbonidgecom maior densidade
de defeitos estrutura{sacancias e buracps (iii) GO-Ill mais oxidadosintetizado meio
reacionalmais agressivomas que apresentooenos defeitos pmanentes que o GO.
Essas sinteseserdo discutidas em detalhes na s&;d@ ja foram publicadaso nosso
trabalho anteriof® Os sensors foramfabricads em um procedimento simples de uma
etapa,depositandauma suspensa de GO em eletrodosnterdigitadosde aluminio em
substratos de vidr®@s dispositivos foram caracterizados por meio de medicoes das
correntétensace resisténcia em uma ampla faixa de umidade relativa (11 &RF§%sob
temperatura ambiente (25 AC).

Os resultados mostraram que a sensibilidade dos sensores varia significativamente
de acordo com eomposicaauimicg grau de oxidacde defeitoestruturais permanentes
do GQ Entre as trés amostravestigada, o GO-lll, com maiomproporgao de regidep?,
apresentou a menor sensibilidade, enquar@®®-Il, com maior concentracdo de grupos
T OH e Tolieve® ,melhor desempenhd presenca elevaddesses grupos pode
reduzir a barreira de energia para o transporte de préssess resultadagerecem noas
perspectivas sobre como as caracteristicas quimicas do GO influenciam sua resposta a

umidadedestacando especialmente o papel ainda pouco explorado dos grupos carbonila
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2. TécnicasExperimentais

A compreensao das propriedades estruturais, quimicas e elétricas dos Oxidos 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
corelacdo direta entre a composi¢cao quimica do GO e o desempenho dos sensores de
umidade desenvolvidos. As andlises foram conduzidas a partir de métodos
espectroscépicos (UVis, FTIR, Raman, XPS), estruturais (XR®jnorfolégicos (AFM
e MEV), cada um contbbuindo com informacdes especificas sobratreza 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 elétricd-V) em diferentes condi¢6es de umidade relativa, possibilitando o estudo
do mecanismo de deteccdo envolvido. O conjunto dessas técnicas foi essencial para
estabelecer relacdes entre estrutura e funcionalidade, visando a aplicacdo dos materiais em

sensores fldéveis, vestiveis e de baixo consumo ergag.
2.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por RaX (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados posbaipKPS, X-ray Photoelectron
Spectroscopy € uma técnica quantitativa amplamente utilizada para investigar a
composicao elementar, o estado quimico (nimero de oxida¢&o) e a estrutura eletrénica das
superficies de materiais solidt$ 1 Desenvolvida na Universidade de Uppsala por Kai
Siegbahn e seu grupo de pesquisa na década de 1960, a técnicaehaseiefeito
fotoelétrico, fendbmeno observado por Heinrich Hertz em 1887 e explicado teoricamente
por Albert Einstein em 190%7 No caso do GO, o 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 carfbsse
capacidade de discriminar entre ligac6es quimicas especificas torna o XPS uma ferramenta
indispensavel para caracterizar o grau de oxidacéo, a distribuicdo de OFGs e a presenca de
defeitos estruturais, aspectibmdamenta paracompreender apropriedadesio GOe
otimizar suas aplicacdes envelisas area$d 110

A técnica de XPS consiste em direciooswraios X sobre uma amostra em ambiente
de vacuo. Graics X interagen com os elétrons da amostra, resultando na absorcdo de
fotons (excitacdo). Parte dos elétrons que absorvem energia maiersysssnergia de

ligacdo e sdo ejetadoslas camadas internas do matef{alEsses elétrons ejetados,
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conhecidos como fotoelétrons, sao coletados por lentes eletrostaticas de um analisador. O
analisador € composto por duas calotas esféricas concéntricas submetidas a uma diferenca
de potencial, que produz um campo eléttféd\o se ajustar a diferenca de potencial entre

as calotas modulase 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
demedir as energias cinéticas dos fotoeltrdthé'A Figura2 ilustra esquematicamente a
interacdo entregraios X incidente e o elétron, bem como o processo de fotoemissédo numa

analise de XPS.

L,; 0—0—0—0—0—0—2p

Analisador
L1 o o 2s
o
. Fotoéleton /" E, %
Raio-x
%

DetectmO

K ) — 1s

Figura2: Diagrama esquematico mostrando o processo de emissdo XPS para um atomo. A
incidéncia de raios X (féton) e sua interacdo com o elétrph causa a ejecdo do
fotoelétron. O fotoelétron segue o caminho pelo analisador de energia hemisférico
eletrostatico até ser detectaffgyura produzida pelo préprio autor.

Os equipamentos de XPS utilizdontes de rai® X compostas por um filamento
(catodo) que emite elétrons que séo acelerados em direcdo a um alvo (anodo) por meio de
uma tens«o na ordem de 14 kV. Tipicament e,
( magn®sio), Al KU (al um2 nide fptoemiss@ogd 1P53(ep,r at a)
1486 eV e 2984 eV, respectivamehiteDesse modo, conhecida a energia da radiacio do
foton incidente @ Q) e a energia cinéticdX) dos fotoelétrons ejetados, é possivel
determinar a energia de ligacd0 )Y dos elétrons emitidos nas amostras por meio da
equacio do efeito fotoelétricd

o T © (2.2)

Onde(¢ a constante de plarka frequéncia da fonte de radiacdo incidenteae

funcéo trabalho do espectrometro. Alo equipamento € a energia minima necessaria para

que o analisador de elétrons detecte os elétrons que foram ejetados da amostra. E uma
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caracteristica do sistema de medicdo, e ndo da amostamalmente € desconsiderada

nas analises XPS, pois os elétrons ejetados provém da superficie dos soélidos e, ao se
desprenderem do nucleo, sao rapidamente transferidos para o interior de uma camara de
vacuao!® Além disso, a calibracdo, os instrumentos de XPS utilizam padrées bem
caracterizados (como o ouro, prata ou carbono grafitico) para ajustar os valoresuia

alta precisad'* Esses padrdes permitem compensar a funcéo trabalho do analisador,
garantindo que os espectros fornecam dados ja corrigidos e prontos pard ‘driétise.

Um espectro tipico de XPS é um gréafico gpena’© (eV) no eixodas abscissas
versus as contagens (intensidade) de fotoelétrons medidas daexalenada®e forma
geral, o aumento do estado de oxidagcdo (remocédo de elétrons de valéncia)@leva a
enquanto a adicdo de elétrons de valéncia a redi@. &caracteristica de cada orbital
atdmico com estrutura de bandas Unica e diferente para cada elemento Hiifibesse
modo, é possivel obter de forma quantitativa a composi¢cdo quimica dos elementos
presentes no volume de material detectado. E importante ressaltar que, embora os fotons
de raie X penetrem com certa facilidade ¢100 nm) nas amostras, somente 0s
fotoelétrons gerados entrelD 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 sdo
representados pelos niumeros quanticos e a notacao utilizada em XPS esta diretamente
vinculada aestes numeros. O primeiro a aparecer € o nimero quantico pringgpal
pltfott wlp Qx) que indica a camada eletrénica (nivel de energia/distancia) em que o
elétron estd em torno do nucleo, também representado pela®leiras, 0, 0,0 e 0.

O segundo é momento angular orbital, descrito pelo nimero quantico secupdario (

riplt Ao, que indica o subniveis de energidmfitiQ e define a forma dos orbitais
atomicos. O terceiro indice esta relacionado ao acoplamentérggizm, um fendmeno
quéantico que surge da interacao entre o0 momento angular orbital de um éjétrapy
momento angular de spin, (i pj ¢). Os dois momentos podem combksar de
diversas formas, resultando em novos estados definidos pelo momento angular total do

elétron dado porQ v | gto>107.116
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No caso do silicio Si, por exemplo, o acoplamento-épiita causa a divisdo dos
niveis de energigry em dois subniveis, com p, temosQ P pj ¢sque resultam em
¢ ; ec¢n; . Desse modo, no espectro de XPS do Si, o orit@presenta dois picos
distintos correspondentes a esses subniveis. A intensidade desses picos depende do nivel
de degenerescéncias (nimero de estados quéanticos disponiveis) desse$esiitias
por ¢'Q p. O picogi ; em comparagao ag) ; , possui maior intensidade, pois séo 4
estados possivei&) ai ¢;¢Q p T1)contra2®Q pjc;c’Q p ). Arazdo entre as
intensidades dos dois picos €, portanto, de 2:1, refletindo essa diferenca de estados
disponiveis. Dessa forma, os fotoelétrons nos espectros sao identificados com base no
nimero quéntico do nivel de onde o elétron foi ejetdrfd’ 116117

Para os orbitaipi do carbono (C) e do oxigénio (O), o acoplamento-épiita
nao provoca divisao de niveis de energia. Isso ocorre porque no caso dei odstajsal
a zero. Como o acoplamento spirbita depende da interacdo entre 0 momeijte (),
essa interacdo € nao acontece para os orbitAjgesar de nao haver divisdo spirbita,
os picos pi e Opi sao extremamente Uteis na andlise quimica de compostos que contém
esses elementos. No caso dpiCo pico aparece em torno de 28286 eV, odiferentes
estados quimicos, como@C GO, C=0 e COOH, deslocam o pipdb para diferentes
energias de ligacdo. Para oplQ o0 pico é igualmente essencial, pois as diferentes
interacBes quimicas envolvendo oxigénio, como em grupos C=De@H, também
produzem deslocamentos caracteristicos no espectro dé’d®%518119ss0 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 caractatifeaentes GOs e
identificar e quantificar os seus grupos funcionais oxigenados como epoéxi, hidroxilas,
carboxilas e carbonilas, que desempenham papéis cruciais em suas propriedaees fisico
quimicas. Além disso, a técnica também possibilita monitorar roaciifes estruturais e
quimicas durante processos de reducdo ou funcionalizacdo, etapas fundamentais para o

desenvolvimento de dispositivos, em especial, os sensores de uffdatEs 119
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2.2 Espectroscopia de Absorcdo nblltravioleta e Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia de absorgcédo no ultravioleta e VigiWe-Vis, Ultraviolet and
visible absorption spectroscopy¥ uma técnica analitica amplamente empregada na
caracterizacao de materidiss@dana interacdo da radiacao eletromagnética com espécies
quimicas. Essa técnica abrange comprimentos de onda enffé®@, englobando tanto
a regido ultravioleta (19600 nm) quanto a regido visivel (4880 nm). Diferente da
espectroscopia no infravermelho, que envolve transi¢cdes vibracien&ly/-Vis esta
associada as transicdes eletrénicas das moléculas, fornecendo informacdes sobre sua
estrutura eletronica, concentracéo e interagdes quiiiitaNesse processa, absorcdo
de radiacdo pode promover elétrons de orbitais ligg¢htgsara orbitais antiligantgs * ,
em atomos de carbono com hibridizac&o sprrespondentes aos niveis de engt@o
(Highest Occupied Molecular Orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital).1?>122 Além disso, 0 aumento na quantidade de orbitais ligantes e antiligantes,
caracteristico de materiais com alta conjugacdo, provoca um deslocamento do
comprimento de onda maximo de absor¢éo e uma redugfapuie energia?+12>

O funcionamento de um espectrometro-¥ compreende diferentes etapas, que
incluem a aquisicdo e a analise do espectro, conforme represeatéidgora4. Em um
espectrémetro tipico, a fonte de radiacao consiste em duas lampadas: uma de deutério, para
a regido ultravioleta, e outra de tungsténio, para a regido Vi§iwélA 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 ownprs de onda. A fenda
de saida permite a passagem do comprimento de onda selecionado, ajustado pela rotacdo
da rede de difracéo.

A luz incidente com intensidad® atravessa uma cubeta de quartzo contendo a
amostra. O quartzo é preferido em relacédo ao vidro, pois ndo absorve na regiaeo do UV
Vis.128129A |uz percorre o caminho Optico da cubé@hé atinge um detector de fotodiodo
com intensidade atenua®O detector registra e converte a intensidade luminosa em um
sinal elétrico, que é processado por um sistema eletronico e transformado em um espectro
de absorbancia em funcdo do comprimento de onda. E importante ressaltar que o solvente
da amostra afetada luz transmitiddQ 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 € comparada com a
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poténcia que atravessa uma célula idéntica, preenchida apenas com o sblzake na

disperséo da amostra

Fonte de Luz - Espectro
deutério 0 tungsténio % no
o
____________________ =)
: —  — : 2
: fenda : Cubeta A (nm)
I I 3
I I
| - e
02 £~ BT e ~N
| Rede de | ' PC
| difracao Monocromador | Detector

= ! d fotodiodo
Figura3: Representacdo esquematica de uma medida num espectrometro de absor¢éo no

ultravioletavisivel. Figura produzida pelo proprio autor

A base tedrica da espectroscopia-Mig reside na Lei de Bedrambert, que
estabelece uma relagcédo quantitativa entre a absorcéo de luz e as propriedades do material
analisad&®. Segundo essa lei, para um dado comprimento de ohdmgbsorbanciad(
adimensional) de uma solucéo é diretamente proporcional & sua conceniragfoessa
ema &jd), ao caminho 6ptico} expresso enw § percorrido pela luz no meio e ao
coeficiente de absorcdo molar, (expressa end & ¢ @ & ) da espécie em estudo.
Matematicamente, essa relacio é expressgpor

o x - .. 0

o -wQ 11 ¥ II% (2.2)
A concentracdo também pode ser express@®mcaso em que, em vez do coeficiente de
absorcdo molar |, utiliza-se a absortividadey. A relacdo entre e ®é dada pela equacgéo
- ®t0 0, onded O representa a massa molecular da substancia analisada. Além disso,
como indicado na Equacd®.2), a absorbancia também possui uma relacéo logaritmica
com a transmitancid’yf. A transmitancia, por sua vez, € definida como a fragdo da luz
incidente que atravessa a amostra, sendo expressa ¥ori@O

O espectro de UWis pode exibir bandas de absorcdo associadas as transi¢cdes
eletrdnicas envolvendo orbitais moleculafefligante),, * (antiligante),“ (ligante),“*

(ligante) e£ (ndo ligante}32133As ligacdes, resultam da sobreposicéo frontal de orbitais
atdmicos, como os orbitais sp?, sendo mais fortes e localizadas ao longo do eixo de ligagédo

entre dois atomoS*135Por outro lado, as ligacdésdecorrem da sobreposicéo lateral de
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orbitaisr ndo hibridizados, que estao perpendicularmente orientados ao plano da molécula,
orientados perpendicularmente ao plano molecular, torrs@donais fracas e
deslocalizada&*1%°

As transicOes eletronicas que ocorrem na absorgcéao de radiag¥cs @xvolvem
a excitacao de elétrons de orbitais de menor energia (estado fundamental) para orbitais de
maior energia (estado excitado). A energia dessas transicoes € determinada peta diferen
entre os orbitais envolvidos e estd diretamente relacionada ao comprimento de onda da
radiac&o absorvid®?1330Os orbitais estdo relacionados a diferentes transicdes eletronicas,
como, © ,° (rompimento de ligagGes sigm&)° “* (excitacdo de elétrons em ligacdes

conjugadask © “* (excitacdo de pares de elétrons néo ligantes para ofbijaest ©

.~ (excitacdo de pares de elétrons nao ligantes para orpijai& 133

A *
0 —X 3
Niveis
. LUMO desocupados
n 3
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Figura 4: Esquema ilustrativo das transi¢cBes eletrdnicas na regido ultrawiiztal.

Figura produzida pelo proprio autor

Em materiais de carbono com hibridiza¢gd@, 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)

w Z

estdo diretamente relacionados aos orbitais*“ “, respectivament&®13’ A transicdo
eletrénica mais caracteristica nesses sistemas @ &°, cuja posicdo no espectro esta
diretamente relacionada ao grau de conjugacéao (ligacdes simples e duplas alternadas) do
material. Por exemplo, durante a reducao parcial do GO para oxido de grafeno reduzido
(rGO), arestauracao das regides conjugadas pravaaeslocamento do pico de absorcao

“ 0“7 paramaiores comprimentos de ot 3°Esse deslocamento reflete a recuperacgéo
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das propriedades eletronicas do mategaluma reducdo nos defeitos causados pela
oxidagcdo. Além dessa transi¢cdo, materiais de carbono funcionalizados, como o GO,
também exibem transices© “*, associadas a elétrons ndo ligantes dos grupos
funcionais contendo oxigénio, como hidroxilas, epoxidos e carbonilas. A presenca dessas
transicdes no espectro Wis do GO indica a interrupcdo da conjugacao da rede
devido a oxidacag'14°

A espectroscopia de absorcdo também é uma ferramenta valiosa para a
determinacao dgapenergéticoljand gap de materiais semicondutores, incluindo 6xidos
de grafeno e seus derivadosb&nd gapé adiferenca de energia entre o topo da banda de
valéncia e a base da banda de conduc¢édo, sendo responsavel por definir as propriedades
eletronicas e opticas do materif4°No caso dos 6xidos de grafeno, a presenca de grupos
funcionais oxigenados introduz estados eletrénicos adicionais que modifigamem

relacdo ao grafeno puro, que é um materiaj@enulo 43144 A energia do gapd) é
obtida do método de Tauc, descrito pela Equa¢a8).!** Para obter 0O

experimentalmente, trag® um grafico de& 'Q 1 versus energid®) e extrapolese a
parte linear da curva até a abscissa, ond® ! 1. O ponto de intersecéo corresponde

ao valor do bandgap éptico do material.
M- 6 O, (2.3
onde| é o coeficiente de absor¢casendo uma funcdo do comprimento de onda

| (); Qrepresenta aonstantale Planck'O é o band gapdptica € € um parametro que

depende do tipo de transicdo eletrbnica envolvida na s¢sendoe miv para

transicdes diretas & ¢ para transicOes indiretas), e C €& uma constalge
proporcionalidade No caso doGO, considersse que ocorrem transi¢des indiretas
permitidas devido ao seu carater ndo cristalino e a presenca de defeitos e grupos funcionais

que perturbam a periodicidade da ré&dé*°Diferentemente do grafeno puro, cujas bandas

de val °ncia e condu-«0 se encontram nos por
Brillouin, permitindo que os elétrons saltem diretamente sem mudanca de momento
(transicdo direta), 0 GO apresenta maximos e minimos de bandas desltfchidsse

caso, a excitacdo eletrénica requer a participaca&@rams para conservar 0 momento
durante a absor-«o de f-tons. A denomina- «
dependa d&nons 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 delauc, refletindo agapoptico indireto do material, que é modulado pelos grupos
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oxigenados e defeitos estruturésr fim,o band gagonstitui uma caracteristiessencial
da estrutura eletronica dos materiais, exercendo forte impacto em suas propmedades
determinando suas potenciais aplicages tecnoldtficas

2.3 Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelh¢FTIR)

A espectroscopia de absor¢éo no infravermptitvaransformada de Fourier (FTIR
Fourier Transform InfraredSectroscopy, € umatécnica essenciglara a caracterizacao
molecular eanalise dacomposicédo @ materiais314’Seu principio baseise no fato de
gue as ligacbes quimicapresentam vibracdes em frequéncias caracteristicas, associadas
aos niveis vibracionais das moléculas, que geram um momento dipolar
oscilante!?2131.147.148E 556 momento corresponde a variagdo periddica na separacdo de
cargas elétricas dentro da molécula durante a vibragdo, produzindo um campo elétrico
alternado capaz de interagir com a radiacdo infravermefhsando a radiacao
infravermelha incide sobre a amostra com energia correspondente a essas vibracdes, ocorre
absorcao desde que haja variacao do dipolo elétrico, resultando no aumento da amplitude
dos movimentos vibracionai$>*°*Como cada ligag&o vibra em frequéncias especificas,
o espectro FTIR funciona como uma Ai mpres.
identificacdo qualitativa dos grupos funcionais preserités!>?No caso de materiais
oxigenados, como &O, as variacdes nas bandas de absorcdo indicam modificacbes
estruturais, como a introducdo ou remocédo 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 radiagcdo coincide com a de seu modo
vibracional. Isso ocorre em ligagcdes homonucleares, cofitbbH NI N ou O=0, qu
apresentam variacdm momento de dipolo durante a vibrackon compostos ibnicos
como o KBr, a intensa distribuicdo de cargas nos atomos impede a formacdo de um
momento dipolar permanente, tornarainativos no infravermelho. Esse comportamento
faz com que o KBr seja angphente utilizado como matriz na espectroscopia de IR para a
preparacdo de amostrgd!®® Além disso, mesmo compostos covalentes, que
normalmente sdo ativos no IR, podem ndo apresentar absor¢cdo devido a sua simetria
espacial O tetracloreto de carbono (G¥| por exemplo, € um solvente covalente
transparente no IR, amplamente usado para diluir amostras li¢fithds.
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A faixa de comprimento de onda do infravermelho compreende ei@ ¢t e 1
1000 um (4006 0 c m T ) sse edhiinfravermelha poximo78-2,5 um (12800
4000 cm 7,525 pnd@00040 @ cm 1) €25-1000 nump {4004 Q o
¢ m YA regido do infravermelho médio é a faixa mais usada em espectroscopia IR,
pois abriga as vibracGes fundamentais de ligacdes quirdécamfravermelho longhquo
esta associado a rotac@asleculares @ modos vibracionais coletivos em sélidGada
modo normal de vibragcdo corresponde a um movimento harmonico das ligagbes da
molécula, no qual as distancias entre os ndcleos osait@mtendo o centro de massa
inalterado, enquanto a orientacdo global da molécula permanece coli$taREsses
modos sdo justamente os responsaveis pelas absor¢des observadas na espectroscopia IR

O numero de modos vibracionais de uma molécula é determinado de acordo com
seus graus de liberdade de vibracdo. Uma moléculalc@tomos possubl graus de
liberdade, ja que cada atomo pode se mover em trés direcées (x, y e z) nd%spHco.
Como objetivodeestudar apenas os movimentos vibracionais, podemos ignorar trés graus
de liberdade associados a translacdo e outros trés associados a rotacdo (no caso de
moléculas ndo lineare$} Os ol ¢ graus de liberdade restantes correspondem aos
modos vibracionais. Em moléculas lineares, a rotacdo em torno do eixo de ligagdo nao
ocorre, e apenas dois graus de liberdade sdo necessarios para descrever os movimentos
rotacionais, resultando eod v graus de liberdade vibracionarg:*33150

As vibrac6es moleculares podem ser classificadas em dois tipos: deformacao axial
(estiramento) e angular (flexad} As vibracdes de estiramento envolvem alteracdes na
distancia entre os nucleos dos atomos ao longo do eixo da ligagdo, podendo ocorrer de
forma simétrica, com todas as ligacdes se esticando ou contraindo em fase, ou de forma
assimétrica, com as ligac6e<itendo fora de fase. As vibracdes de flexdo, por sua vez,
sao caracterizadas por mudancas nos angulos entre as ligacfes e séo classificadas em quatro
tipos:tesoura, balan¢o no plano, balanco fora do plano ou abano e #kg@odisso, as
deformacdes angares podem ocorrer dentro ou fora do plano de ligackmua5ilustra

esses diferentes modos de vibracéo.
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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

Figura5: Representacao dos tipos de vibracbes moleculares. Em (a) esta representando as
vibracBes deestiramento e em (b) as vibracGes de flexdo. Os simbslos & "s "
indicam, respectivamente, movimentos entrando e saindo do plano do desenho. Figura

produzida pelo proprio autor

As frequéncias vibracionais de uma ligacdo dependem constante da forca de ligacao
(Q e das massasi| dos atomos envolvidopodendo ser descritas pelo modelo do
oscilador harménico classicouja asolucao é
w0 O6AT106 « h (2.4)
ondg é a frequéncia angular do sistema dadg por Q& , 6 é a amplitude méaxima
da oscilacéo e é a fase inicialA relacédo entrg efrequéncia natural de vibracab ) é
dada por ¢" Fportanto, & é expressa como:
r 2 = (25)
No caso de moléculas diatdmicas, utdsga massa reduzida ( ¢ & ja & )no
lugar ded 122
A partir daEquagao(2.5), podese concluir que, quanto mais forte for a ligacao
guimica e menorderem as massas dos atomos, maior sera a frequéncia de estiramento de

uma moléculaEm espectroscopia, essa frequéncia € expressa em namero (i, comite

1[é definido como o inverso (reciproco) do comprimento de Qnd&[to & —_—
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-, onde®é a velocidade da luz. & uma unidade mais conveniente porque, em contraste

com o_, é diretamente proporcional a frequéncia e, portanto, a energia da radiacdo. Assim,

podemos escrever

(2.6)

p Q
i O

As transicdes vibracionais sdo quantiza@asua energia € dada emiltiplos da

frequéncia fundamental classi¥a

0O e = '¢ € a & = (2.7)

Onde"¢ a constante de Plandk,é a frequéncia vibracional definida acimaé&o nimero
quantico vibracional, que assumir apenas valores intekos Tiphchote®). Embora
guantizado, sespectrs de infravermelho apresemicbandas em vez de linhas discretas
combinacdo de transicbes vibracionais com niveis rotacionais proximos e a
degenerescénc{aodosvibracionais diferentes com a mesma engygjae se sobrepdem
e ampliam os sinafg1%0

Os espectros vibracionais sdo adquiridos por meio de espectrémetros, atualmente
a maioria dos instrumentos bass&a no uso do interferometro de Michelson, um
dispositivo Optico construido para causar interferéncia, utilizado em espectrometro de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do indtésirier Transform Infrared
Spectroscopy-?*1*°Conforme ilustrado na Figura 5, no interferdémetro, uma fonte de IR
incide um feixe ¢) sobre um espelho semiprateado (divisor de feixes) inclinado 45°, que
o separa em dois feix@se0. O feixed é transmitido na mesma direcao do feixe incidente
para um espelho moével, enquanto o fé&x@ 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 caminhio gitadas as
absorcdes especificas da amostra geram o padréo de interferéncia no, aptecéor
registrado como um sinal. Durante esse processo, as diferentes frequéncias da radiacéo
podem sofrer interferéncia ao chegarem no detéedt! 150158

Quando a posicao do espelho movel faz com fuerdre os feixes A e B seja um
multiplo inteirodo_( ¢ h¢ Tipltlofd, os 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 do feixe0 seja diferente do feixé por €
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pj ¢ _, os feixes estardo 90° fora de fase, causando interferéncia destrutiva e minima
energia no detectd?® O sinal produzido, conhecido como interferograma, redne
informagdes sobre a intensidade da energia absorvida em cada frequéncia da radiacao
transmitida ou absorvida pela amostra.

Espelho fixo m—

B||B
Fonte IR Espelho moével
Divisor de feixe —>
7 _C .
5 > A V', > » i
. c i a
B yyC ' L:- A Tl
1 1 |
1 1 |
E t
. spef ro M Transformada i E i
1 de Fourier [ ]Amostra IR
| ‘l“l 0 A/2 1 34/2

Diferenca de caminho éptico (&)
> Sinal Detector

Figura 6: Esquema ilustrativo de uma medidaalizada num espectrometro de

infravermelho por transformada de Fourkegura produzida pelo proprio autor

As informacdes contidas no interferograma estdo no dominio do temp® oo da
que dificulta a interpretacdo dos dados. Desse modo, -agliadransformada de Fourier,
gue converte o interferograma em um espectro no dominio da frequéncia (ou niumero de
onda)>%1%0 Além disso, um feixe de laser de referéncia, geralmente derédiwm, é
utilizado para monitorar com alta precisdo o deslocamento do espelho movel do
interferémetro. Esse procedimento assegura a calibracdo correta do sistema e permite
separar as frequéncias que compdem o sinal, gerando um espectro infravermelho que
apreseta a intensidade de absorcédo ou transmitancia em funcédo do nimero de onda. O
espectro resultante revela bandas caracteristicas correspondentes aos grupos funcionais
presentes na amoafpossibilitando sua identificacdo e caracterizat4o

A espectroscopia FTIR é amplamente utilizada devido as suas vantagens em relagéo
aos espectrometros dispersivos tradicionais, incluindo maior relacaerusdwl alta
precisdo nos numeros de onda (resolucéo espectral) e rapidez na aquisicao de dados. Aléem

disso, a técnica suporta diferentes configuracdes de anélise, como o método ATR (Reflex&ao
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Total Atenuada), que simplifica a analise de amostras solidas, liquidas e pastosas,

eliminando a necessidade de preparacées compgfExas.

2.4 Difracdo de Raies X (XRD)

A difracdo de rais X (XRD, X-ray Diffraction) € umatécnica cristalogréafica
fundamental para a analise estrutural de matepgarsitindo identificar fases cristalinas,
estimarparametros de rede e obter informacdes sobre a organizacido aféniica
geracdo da radiacdo ocorre em tubos dexraios quais um filamento metalico, geralmente
de tungsténio, é aquecido para liberar elétrons por emisséo termibnica. Esses elétrons sédo
acelerados por uma diferenca de potencial elevadd$B0kV) em direcdo a um alvo
metalico (dnodo), comumente de cob#® colidirem com o alvo, os elétrons sofrem
desaceleracio e promovem transicoes eletronicas nos atomos dé%Htalsultando na
emissao de radiacao caracteristica, cujo comprimento de onda (~0,154 nm) é compativel
com as distancias interatdbmicas de solidos cristalfiidé® Essa proximidade entre o
comprimento de onda daaios X e as dimensfes da rede cristalina torna a técnica
altamente eficaz para o estudo da estrutura de diferentes materiais.

Conforme ilustra &igura7, quando os raioX, com angulo de incidéncia—,
interagem com os atomos de uma amostra, alguns sdo desviados de suas trajetorias iniciais
com o mesmo angulo. A defasagem entre os Kiincidentes 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 padrésultante é descrito pela lei de Brafyt®®
Por outro lado, para qualquer outro angulo de espalhamento correspondente a um
fracionério, as ondas refletidas estar&o fora de fase, resultando em interferéncia destrutiva,

cancelandeas16416°
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Radiacio incidente Radiacio difratada

distincia
interplanar

¥
L,

L
' «4\’/ B = Y
® itomos d sen(0) Radiacfio transmitida

— planos cristalinos

Figura7: Diagrama ilustrando o fenébmeno de difracdo que ocorre em uma rede cristalina.
Duas ondas em fase, sao refletidas pelos atomos A e B de um cristal, onde a distancia entre
seus planos atbmicos'@ Para que as ondas permanecam em fase ap0s a reflexdo, o
comprimento do percurso CBD precisa ser um multiplo inteiro do comprimento de onda

(¢ ). As distancias CB e BD sao iguais e correspond@n &£, levando a relacao _

¢Qi 'Q&. Para valores nao inteiros gldha interferéncia destrutiva, cancelando as ondas

refletidas. Figura produzida pelo préprio autor.

A intensidade dos feixes espalhados em diferentes planos é medida em funcéao do
angulo de difracdo, gerando assim o padrao de difracdo. Isso permite que 0s compostos
cristalinos sejam identificados com base no seu padrdo de difracdo, através das posicdes
argulares e intensidades dos picos. A equacao de Bragg permite calcular a distancia
interplanar’Q) em um cristal com base nesses sinais obtfida é expressa como:

€ _ (QOAT- (2.8)
Onde¢ € um mudltiplo inteiro do comprimento de onda—€ o angulo de difracdo €)a
distancia interplanamMNa analisedo GO e seus derivados, o0 XRD permite identificar a
distancia interplanar e avaliar o grau de ordenamento estridupgksenca de grupos
funcionais oxigenados modifica significativamente o empacotamento das camadas,
aumentando a separacéo interlamelar e reduzindo o grau de cristalinidade. Esses efeitos
resultam no deslocamento, alargamento e diminuicdo da intensidadepicios
caracteristicos do grafite, em razdo do aumento da distancia interplanar, da reducéo do

tamanho dos cristalitos e dasbrdem estrutural introduzida pelo processo de oxidagao.
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2.5 Espectroscopia deEspalhamento Rama

7z

A espectroscopia Raman € uma técnica analit®a destrutivabaseada no
espalhamento da luQuandoumaluz monocromatica&mitida por um laseatinge um
material parte daadiacaoceletromagnética eefletidapor ele As moléculas presentes no
material podemesmlhar a radiagdo incidente deduas formas elasticamente ou
inelasticamenté?®*® No espalhamento elastica,moléculaque estanum estado mais
energéticaelaxa paraeu estado inicialapidamenténa escala de picosegundasjitindo
um féton de mesmanergia que foton do laserA maior parte da radiacdo € espalhada
dessa formaessefendmeno éconhecido comaspalhamento Rayleigle ndo retorna
informacgdes estruturais ou quimicas sobre a amoBimaoutrolado, umapequena parte
da luztambénpode ser espalhada de forma inelastica ao interagir com a molécelsse
espalhamento que a espectroscopia Raman explor&igura 8 ilustra de forma
esquematica os processos de espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e anti
Stokes), evidenciando as diferencas de energia entre os fétons incidentes e

espalhado&?®158.170

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’) Lf)\ Estados
A 4 . . .
W " X% 1 Vibracionais
Espalhamento  Espalhamento
Rayleigh Raman Stokes

Figura8: Esquema do espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (lathkes e ani
Stokes) A luz com frequéncia incidente é espalhada inelasticamente com frequéncia

1 1 (Stokes) @ 1 (antiStokes). Figura produzida pelo préprio autor.

Os espalhamentos inelasticos séo classificados como StokesSiak@s e estdo

fortemente relacionadoa suscetibilidade elétricdo material,e consequentaente a



41

polarizabilidade das molécul¥8-1°¢1"Quando uma molécula pode facilmente formar um
momento de dipolo induzido na presenca de um campo elétrico, ela € considerada
altamente polarizavelNo espalhamento Stokes, um féton 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 éigdo com frequéncia menor (energia mais baixa) do que a da
radiacdo incidente. Ja no processo -8tbkes,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 & dos iidcarentes4%1°8.170
Esses processos ocorrem tanto em moléculas isoladas quanto em sdlidos cristalinos ou
amorfos, sendo que, nos sélidos, o espalhamento Raman esta associado a criacdo ou
aniquilacao de fénons, refletindo a estrutura e a simetria da rede cristalina.
Num espectro Ramarm eixo das abcissaxibea diferencaentre ocomprimento
de ondada radiacdancidente eemitida eresultam no que € chamado de deslocamento
Raman.Como cada molécula possui modos vibracionais especificos, os deslocamentos
Raman sao Unicos para cada ligacdo quimica em um material, o que permite a obtencao de
informagdes estruturais de um compdétd>®17°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, polarizacao induzida.no meio
Materiais baseados em carbono, por exemplo, produzem sinais Raman intensos devido a
sua alta polarizabilidade, resultante dos elétrons deslocaliZZd6s8° A polarizagéo de
um meio modificado pela incidéncia dempo elétricoscilantedo tipop  FQ &%
pode sedescrito por
[S——-T¥o) Lg F&O QB 42
(2.9)
P P& QB 42 — E
C
onde.. €0 tensor suscetibilidad®étricado meio, [ €o vetoramplitude do campelétrico

incidente ¢ é o deslocamento relativdposi¢cdo de equilibrio dos centros atdmicos) A

sendo cseu vetor de ond®s termog |, »e sd@ sao,respectivamente vetor de onda,
o vetor deslocamento gr@quéncisangular descilacdada ondaeletromagnética.

Conforme expresso naguacao(2.9), o primeiro termo da equacéo se refere ao
espalhamento elastico de luz (Rayleigh), com a polarizacdo oscilante mantendo a mesma

frequéncia da radiagéo incidente. O segundo termo descreve o espalhamento Raman de
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primeira ordem anibtokes (+) e Stokes)( onde a frequéncia do sistema oscilante é
aumentada ou diminuida e respectivamente. O termo seguintebg@acao(2.9) esta
relacionado ao espalhamento Raman de segunda ordem, caracterizado por uma mudanga
de frequéncia mais pronunciada, e assim sucessivahighte!’’

A intensidade espectral, normalmente expressa em unidades arbigndriag,(é
mostrada no eixo das ordenadas e depende de parametros experiannsidade da
radiacdo espalhada é proporcional ao quadrado da polarizagdo induzida e varia com a
polarizagéo da luz espalha@dna formas|r&4 .17%181Considerando a aproximagéo onde
n 1 (momento nulo)e polarizacdo da luz incidente corflil a intensidade da luz
espalhada em primeira ordé@ode ser expressa cortf§

Q..
T B 01 &N (2.10)

Tomandod ¢ ¥scomo o versor paralelo a direcdo do deslocamento atdmico

podesedefinir um tensor Ramaiy dado por:
Q..

Y & 618 (2.12)

Reescrevend(?2.10) em funcéo do tensétaman a intensidadda luz espalhada é

T Q8vaH (212
Observase a partir da Equacd@.11) que o tensor Raman é influenciado pela
simetria das oscilagbes atdbmicas 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 oscilacdo especifica é conhecido, um modo de vibracédo é
considerado Raman ativo se a intensidade da radiacdo espalhada néo for zero para uma
combinacéo especifica de polarizagbes da luz incidente e esp&oadaitro lado, se a
intensidade da radiagcdo proveniente do processo de espalhamento associado a um
determinado modo vibracional for zero, o modo é considerado naoRadivanto, conclui
se que atividade Raman, conforme expresso Bgsacdeg2.11) e (2.12), depende da
direcédo das oscilacdes, determinada pelo tensor Raman, e da geometria do espalhamento,
ou seja, das polarizacOes e direcdes das radiacdes incidente e espalasiaondicdes
sdo conhecidas como regras de selegdo Raman, que determinam as combinacdes possiveis
de geometrias de espalhametifo'®!
A espectroscopia Raman desempenha um papel crucial na caracterizagédo 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 oxidagcao do
grafite, o grau de preservacado de dominios sp2, bem como estimar o tamanho dos dominios
cristalinos por meio da raz&o entre as intensidades das bandas®'@&ém disso, o

Raman é amplamente utilizado para monitorar processos de sintese e reducdo do GO,
verificando modificacfes estruturais decorrentes da remocéo ou reintroducdo de OFGs.
Essas informagbes séo fundamentais para correlacionar a estrutura il owatesuas
propriedades elétricas, visto que os defeitos originados de OFGs sdo essenciais para a

deteccdo de RH e impactam diretamente a condutividade de protons &if&SES.

2.6 Aspectos Fundamentais da Umidade Relativa e do Desempenho de

Sensoresle Umidade

2.6.1 Umidade Relativa(RH)

A umidade é definida como a quantidade de vapor de pgsente em uma
determinada quantidade deaar outros gase®ependendo da forma de quantificacdo, a
umidade pode ser expressa de diferentes maneiras, sendo as mais comuns a umidade
absoluta e a umidade relativaumidade absolutaAU) referese a massa de vapor de agua
presente em um determinado volume déanpém é conhecida cordensidade de vapor,
geralmente expressa em gramas por metrdcadb E uma medida objetiva da

concentracdo de vapor de agua e ndo depende diretamente da temppeddupar:
w, O
0 'Y —-h (2.13
W

onded é amassa de vapor de aggay kg e wo volume da amostra de ar (nBmbora
seja fisicamente mais direta, a umidade absoluta € pouco utilizada em medicbes ambientais
rotineiras, pois exige conhecimento preciso da massa de vapor de agua e do volume de ar
analisadd8*18

A umidade relativa (RH) € 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 saturAdabl € definida pela razéo entre a
pressédo parcial do vapor de agua presenge pressdo de saturagdo vapor(ou de
vaporizacap de aguad mesma temperatutér'%® A medida daRH & expressa em

porcentagen() e determinada pela express&o!8®
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o~ n -
Y "Ob r]—Y p Tt ThP (2149

onder) é a pressao parcial real do teor de umidade ng)ar¢ € a pressao saturada
ar umido na mesma temperatura (ambos em Bar ou Kpa@ssao de saturagéo representa
a pressao maxima que o vaperagua pode exercer no ar antes de ocorrer a condensacao.
Como essa pressdo é dependente da temperafRkatanbém varia em fungio defd
Desse modop mesmo contetdo de vapor de agua pedeltaremdiferentes valores de
RH em temperaturas distinta&ssim, aRH n&o representa a quantidade absoluta de vapor
de agua, mas sim o qudo préximo o ar estq da saturacdo, sendo altamente util para
aplicacdes ambientais e meteorologicas

A pressdo devaporizacaa)  “Y cresce exponencialmente com o aumento da
temperaturasendodescrita pelaEquacéo(2.15) de ClausiusClapeyron, um modelo
termodinamico fundamental que relaciona o equilibrio entre fases (liquida e gasosa) de
uma substancipural® Essa equacio é dada por:
LI A

n N v Y h (2.15)

I
onderny € a pressao deaporizaca@ uma temperatura’ny é a pressavaporizaca@
uma temperatura de referéné, 0 € o calor latente de vaporizacdo da agua (
clt @ p MUFQYe'Y a constante universal dos gagesfo p Gfa ¢ & 0). A Figura 5
ilustra a variacdo da presséo de vapor de alguns liquidos em funcao da temssdura
equacao mostrgueem temperaturas mais altas, o ar pode conter mais vapgud antes
de atingir o ponto de saturacdm sensores de umidade, isso significa que, para uma
mesma umidade absoluta, o valoiRtdsera menor em temperaturas elevadas e maior em

temperaturas mais baixg8:8’
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1 atm (101,325 kPa). Notse que a curva do etanol, awalor latentede vaporizacéo é

maior que a do benzeno, cresce mais rapidamente, em conformidade com a equacéo de

Cl ausius ClI

Para a caracterizacdo de sensores de umiddde, @ecisa ser controlada com

precisdo em ambientes laboratoriais. Isso geralmente é feito utilizando camaras climaticas

apeyron.

O di

agrama

di vae i

nas proximidades de seu ponto de ebulicdo nofitairaretirada deéPeter Atkins'84

t a

ou sistemas selados nos quaRHé ajustada por meio da mistura de fluxos de ar seco e

umido, ou por meio do equilibrio com solu¢des salinas saturadas, que mantém niveis

especificos e estaveis B¢l em funcdo da temperatura.Tabelal, compilada a partir de

valores aceitos da literatyraostra os valores tipicos Bél gerados por solucdes saturadas
NaBr ,

2 588180 Essas paditds sio Gargamente usados como padrdes secundarios

mais utilizadasomolL i
20 ACcC,

Cl

Mg CI

NaCl

KCI

e

de calibracdo, garantindo estabilidade e reprodutibilidade nos testes de sdfisores
arranjosmais sofisticados, controladores digitaisRi¢ comretorno/respostpor sensores

K

d e

Q

~



de referéncia permitem variacdes continuas e programadas, deciitando a analise da

resposta dinamica do sensor, como histerese, tempo de resposta e reclffera¢ss.
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A geracdo controlada dRH é, portanto, essencial para garantir reprodutibilidade e precisdo

nos testes de desempenho de dispositivos sensores

Tabelal: Valores de umidade relativa de equilibrio (®solucdes salinas saturadas e
s f o r.drabela pto8uzidp€lo préprd avto€ome
dadosdaASTM E1040271 Standard Practice for Maintaining Constant Relative Humidity

Pent - xi do

de

f .

25

by Means of Aqueous Solutiof¥ 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
Pentoxido de fosforc  P.Os ~0,0 ~0,0 ~0,0 ~0,0
Cloreto de litio LiCl 11,3 11,3 11,3 11, 3
Acetato de potassic CH CC 23,4 23,1 22,5 21,6
Cloreto de magnésic Mg C | 33,3 33,1 32,8 32,4
Brometo de sodio NaBr 57,6 59,1 57,6 56,0
Cloreto de sédio NaCl 75,6 755N 075,3 75,1
Cloreto de potassioc  KCI 85,9 85,1 84,2 83,6
Sulfato de potassio K SO 97,9 97,6 97,3 97,0

2.6.2 Medidas de Corrente e Tensao (V)

Em sensores cuja resposta € baseadaeasdio, corrente ou outras propriedades
elétricas, a caracterizacdo por cunias ¢ fundamental para avaliar o comportamento do
dispositivo e otimizar seu desempenho sob diferentes estiftild%Essa técnica consiste

na aplicacdo controlada de uteasado continu@w) entreoseletrodos dalispositivoe na

medicdo da corrente elétric&(resultante. A tensdo, expressa em volts, representa o

trabalho necesséario para deslocar cargas elétricas, enquanto a corrente, medida em
Amperes, quantifica o fluxo dessas cargas por unidade de.tempo

Em sensores resistivos, a analise da cuivafdode revelar um comportamento
o6hmico, caracterizado por uma relacao linear entre corrente e tensao (conforme a Lei de

Ohm), ou ndo 6hmico, quando h& assimetrias ou néo linearidades associadas a presenca de

bareiras de potencial, efeitos de retificacdo (barreira tipo Schottky) ou mecanismos

A



a7

alternativos como conducéo por tunelamento e hopfit§’ Barreiras de potencial
correspondem a regides 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 Sklyotcaracterizadas por
conducao preferencial em uma direcBm materiais nanostruturados ou desordenados,
como o Oxido de grafeno, elétrons podem se deslocar entre sitios da rede sp? interrompida
por defeitos ou grupos funcionais oxigenados através dmmseno de hopping, ou
atravessar barreiras finitas mesmo sem energia suficiente por meio do tunelamento,
contribuindo para comportament®%/Indo lineares

Além da conducao eletrbnica, o transporte de protons no GO desempenha papel
relevante, especialmente em sensores de umidade. O mecanismo de Grotthuss envolve a
transferéncia sequencial de prétons ao longo de uma rede de ligacdes de hidrogénio entre
molécubhs de 4gua adsorvida, enquanto a conducédo veicular corresponde ao movimento
f2sico de 2o0ons hidr*nio (H O ) atrav®s da
condutividade do GO de forma dependente da umidade relativa, afetando a sensibilidade,
a histeese e o tempo de resposta do sensor.

Além de caracterizar o tipo de conducdo, a cuiva ¢ sensivel a mudancas
provocadas pela interacdo com anajitosno moléculas de agua ou gagessas interacdes
afetam a densidade e a mobilidade dos portadores de carga, modificando sua resisténcia
elétrica’y, o que se reflete diretamente na forma da cuirva> 12219819 'Y pode ser

obtida pela inclinagéo da curva no regime linearacordo com laei de Ohm:
W
Y 763 (2.16)

Em um resistor ideal, Bquacad?2.16) permanece valida em diferentes regimes de tensa
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 sdo despreziveis em relagio ao.#¥sistivo
Em sensores de umidade, a adsorcédo de moléculas de dguaf@kadtera diretamente
a resisténcia elétrica do 6xido de grafeno,mpssa a variar em fungédo da R1588"Nesse
contextq a corrente medida para uma tenséo constante serve como indicador da umidade
ambiente, com a resisténcia representada por uma fhQa® da umidade

A FiguralOilustradiferentes aspectao comportamento elétrimm sensorede
RH obtidos a partir de medidasM. No esquema dgiguralQCa, apresentse aestrutura

de um sensor de G@m que a aplicacdo de umaesulta na passagem @&través do
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dispositiva Destacase asuperficiedo GO, rica emOFGsque favorecem a conducao
proténicavia mecanismaGrotthuss?®! Na Figura 10b, observase uma curvaiV com
comportamento 6hmico, caracterizado pela relacao lineamétrica entre corrente e
tensdg permitindo determinar ‘¥ diretamente a partir da inclinacdo da r@badw JOEm
contrasteaFiguralOc exibe um comportamento ndo 6hmico, no qual a corrente cresce de
forma exponencial com a tensdo aplicada. Esse perftipi€o de dispositivos
semicondutores, tais commmo diodospi n, jungdes metdkemicondutor $chottky,
LEDs, fotodiodos e transistores bipolamsheteroestruturasios quais a conducao €
governada por barreiras de potencial e processos de injecéo de poff&ddié¥°No
GO, comportamentosemelhantes podem ocorrer devido a presenca de barreiras em
interfaces, estados de armadilhamento, tunelamento assistido por, daogpong
eletronico e conducio protdnjeasultando em caracteristica¥ Indo lineareg%4 2%
NaFiguralOd, observase que, com o0 aumento da umidade, a corrente medida para
uma mesma tensao se eleva, refletindo a influéncia da adsorcédo de moléculas de agua na
condutividade do GO. A combinagcéao de mecanismos de transpértgthuss, conducao
veicular, hopping e tunelamento eletrbnicd 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 4gua reduz a condutlade, tema que sera aprofundad®segéo 3.7.
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FiguralO: Medidas de corrente versus tensa®jlem dispositivos. Em (agpresentaga
esquematica de um sensor baseado em GO submetido a uma tensédo de para obtencéo da
curva I V, destacando o papel do mecanismo de salto de protons (Grgt(bu€s)rva 1

V com comportamento 6hmico, caracterizado por tesposta linearc) Curva TV néo

o6hmic, indicando que o transporte de carga € dependente da tensdo aplicBda
Conjuntos de curvas V obtidasem diferentesRH, evidenciando a sensibilidade elétrica

do sensor a variacdo da umidaBigura produzida pelo préprio autor.

Entre as principais vantagens das medida&sdestacanse: (i) a simplicidade
versatilidadeexperimental(ii) baixo custo relativo da técnidaonduzida pofontes de
tensdo programaveissqurcemeter3 e multimetros de alta precisgo(iii) a alta
sensibilidade a variagbes minimas na estrutura eletrénica do sewpar;réipidez na
obtencao dos resultad@sy) a capacidade de diagnostico de falhas, como perda de contato
ou degradacéo de eletrod85Além disso, por meio de medic6éd/1é possivel realizar

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

A sensibilidade e a linearidade da resposta sdo parametros fundamentais para
avaliar o desempenho e a confiabilidade de sensoregmi@ade. A sensibilidade
representa a capacidade do sensor de detectar variag6es no estimulo (neste caso, a umidade
relativa), enquanto a linearidade determina o quéo proporcional é essa resposta em relacao
a variacdo do estimuf§*2%® Sensores com alta sensibilidade, mas resposta néo 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 embamas?°®2%Este capitulo explora as definicdes formais, diferencas entre
formas de sensibilidade, e a importancia da linearidade para aplicacdes.pratica

A sensibilidade $) de um sensor é definida comotaxa devariacdode um
parametro fisicgY) medidoem funco da variacdo da umidade relaf#6eRH).>*?*'Pode
ser expressa por

Yh  ® @
YY'O YO YO (217

onde Y representaa respostade saidado sensqra qualdepende da arquitetura do

dispasitivo de deteccagpodendo corresponderimpedancia (Z)tenséo (V)resisténcia
(R), corrente (I), condutancia (G A/), capacitancia (C), ganho de poténcia ou valor de
frequéncia de ressonéancia)(to dispositivo em relacdo ao tempesta definicdo é
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chamada de sensibilidade absoluta e € expressa na unidade de ¥ipalr % deRH. A

1200 — 1200
a) —o— Sensor resisitivo b) o Dados
— _— —_ 3 =a+bx  ——Ajuste
(@ 1000 Sensibilidade o Rmai'" @ 1000 ~ E::hacﬁ::te linear 8.7y19236 t23x.87 I
- S=(1000-100) Q/(98-10) %RH g/ — GCoeficiente angular ~ 10.25698 £ 0.39
@© - @ Residual Sum of Squa  6295.78176
E 800 - $=(1000-100) ©/(98-10) %RH Py © S 800 4 |Pearson'sr 0.99568
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Ll _ » Ll e
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Figura 11a presenta um exemplo de calculo da sensibilidade para um sensor do tipo

resistiva
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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 fungéo da
umidade relativa (%RH), destacando o calculo da sensibilit¥deefinida como a razdo

entre a variacdo de resisténaa’Y e a variacdo de umidad® (Y JO(b) Ajuste linear dos

dados experimentais, com equacao da reta e parametros estatisticos (coeficiente angular
coeficiente de determinagédo R?). A sensibilidade do sensor corresponde ao coeficiente

angular da reta ajustadaxpressa em / % RHigura produzida pelo proprio autor.

Embora a Equacg&(?.17) seja coerente e amplamente utilizada na literatura de
sensores, ela ndo permite a comparacéao direta entre dispositivos com diferentes tipos de
resposta de saida, como por exemplo sensores capacitivos e resistivos. Nesses casos, para

possibilitar uma avali@io comparativa entre tecnologias distintas, € comum utilizar a
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sensibilidade normalizada. Essa abordagem considera a variagao relativa da resposta
elétrica em relacdo ao seu valor inicial (geralmente sob condicdo seca ou de referéncia),
dividida pela variacdo percentual da umidade reldfiva2°4212 A sensibilidade
normalizada € definida por

Yb 5 Y0 YO pmmb (2.18)

onde®w € o valor da resposta elétrica umidade relativede referéncignormalmente a

mais baixa)RHo, @ a resposta elétrica na umidade relat¥/&D no nivel mais altpe

YO 'Y 'Orepresentafaixa de umidade considerada.

Independentementda equacao utilizada para calcular a sensibilidade, é fundamental que

0 sensor apresente uma resposta proporcional a variacdo de RH dentro da faixa de interesse.
Em um dispositivo ideal, essa proporcionalidade permite interpretar o sinal elétrico de
saidade forma direta e precis® grau de linearidade pode ser quantificado por meio de

um ajuste de regressao lineam queo coeficienteangular é a sensibilidade eioear

indicao val or da resposta el ®t rAqualidaceddjuste ondi - «
€ avaliada pelo coeficiente de determina¥asendo que valores proximdsumindicam

forte correlacéo lineaEm contrapartida, valores reduzidiesY sugerem comportamento

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

medicdes Conforme mostrado na
1200 — 1200
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Figurallb, o ajuste linear dos dados experimentais apresentou excelente concordancia com
os valores medidos, evidenciada por um coeficiente de determiiYaciotw we um
coeficiente angular déY p ft Tt 7P'Y'Q o que confirma a linearidade e,
consequentemente, a robustez do sensor na faixa aaafisagn um sensor de umidade

eficiente devaliar a elevadaensibilidadea uma resposta aproximadamente liné&ssa
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combinacéo garante que pequenas variacdes na umidade relativa se traduzam em alteracdes
mensuraveis e previsiveis na saida elétrica, minimizando erros sistematicos e simplificando

0S processos de calibracao

2.6.4 Histerese

Em sensores de umidade, a histerese € definida como a dependéncia da resposta
elétrica ndo apenas do valor instantaneRidamas também do historico de variagdo desse
parametro. Em outras palavras, para um mesmo valor de RH, a resposta do sensor pode
diferir conforme o material sensivel esteja em processmlsiercdo (umidade crescente)
ou dessorcao (umidade decrescente). Esse comportamento evidencia uma irreversibilidade
parcial nas interacdes entre as moléculas de dgua e o material ativo, configeraonm
um parametro critico para a avaliacdo da estknié 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 peladaixtal de resposta do sensopressa comgé '3

X @ .
Ob &)—s p 1T TP (2.19)
@ W

ondeos parametrosd e @ representam os valores da resposta elétricaedsor
durante os processos de adsorcdo e dessorcao, respectivamente, para umd fesma
@ e® correspondem aos valores maximos e minidesesposta elétrico longo
de todo o ciclocompletode variagcdo de umidad@ histeresepode ser representada
graficamente como um loop fechado entre as curvas de adsorcédo e dessor¢ao, conforme
ilustrado ndigural2a. Ja ografico de barras dagural2b apresenta histerese em termos
percentuais ao longo da faixa ld&l, destacando os pontos diwergéncia entre os ciclos
de resposta do sensovale destacar que sensores comerdi@ensirion SHT85Vaisala
HMT370EX, Honeywell HIH4000 apr esent am, em geral, hi st
evidenciando o desempenho otimizado desses dispogiti/ds

Em sensores de umidade baseados em GO, o aumento da histerese geralmente esta
associado a presenca de grupos funcionais hidrofilicos, a elevada porosidade estrutural e a
retencdo de moléculas de 4gua nos defeitos ou entre as camadas do material,dtificultan

a liberacdo completa da umidade durante o processo de degsbft4o.
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Figural2: (a) Variagdo da resisténcia elétrica do sensor durante os ciclos de adsorcéo e
dessorcdo em diferentes niveisRld, evidenciando o comportamento de histerese. (b)
Histerese relativa (%) em funcao B&l, com maximo de 16,52% em 50% RHigura

produzida pelo proprio autor

2.6.5 Tempo de Resposta e Tempo de Recuperacéo

Além da sensibilidade e da linearidade, dois parametros dinanséos
fundamentaigpara aavaliaro desempenho de sensoresudedade o tempo de resposta
(t ) e o tempo de recuperacdp (). O t indicao intervalo necessario para que o
sensor atinja 90% da variacéao total do sahétricoapds uma mudanca abruptaRtd, por
exemplo, de 0% para80% de RH Por sua vezp ¥ correspond@otemponecessario
para que o sensor retorn®@6 dosinal elétricoinicial apdsa umidadeetornar deB0%
para D% de RH"4?18219A Figura13 exemplifica essa anélise, mostrando a variacdo da
resisténcia elétrica ao longo do tempo durante um ciclo de adsorcao e dessorcao de vapor
de 4gua

Esses tempos podem ser medidos experimentalmente, com controle da umidade e
registro temporal dos dados, geralmente apresentados em graficos de sinal elétrico versus
tempa As configuragbes experimentais mais comuns envolvem sistemas automatizados
qgue injetam misturas de gases, simulacédo de respiracdo humana, jatos de ar seco (como
nitrogénio) sobre o dispositivo e recipientes com solucdes salinas sat\attass
menoresde ¥ e t indicam sensores mais rapidos e responsiveguerem

monitoramento em tempo real da umid&efe®220-221
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Figural3: Resposta tipica de um sensor de umidade dentgpexposicao ciclica de vapor
dé8gua, mostrando a varia-«o0o da resist®°ncia
sombreadas em azul e rosa correspondem, respectivamente, as fases de adsorcao
(exposicda maior RH e dessorcaocekposicda menor RHL O t chpi eot

tft i refletem a rapidez do sensor em cada uma dessas.dfapas produzida pelo

préprio autor.

Em sensores de umidade baseados emd&&@mpos dé¢ et sao fortemente
influenciados plas caracteristicasestruturais e quimicago material incluindo sua
morfologia,presencade defeitos estruturais, espessura da camada ativa, grau de oxidacao
e quantidade e natureza do$Gs®’ Camadas sensiveis mais finas e com alta area
superficial favorecem a difusao rapida das moléculas de agua, reduzindo ambos os tempos
e tornando o sensor mais respons$ii3?222223por outro lado, camadas espessas ou
densamente empilhadas de GO dificultam o transporte de umidade, elevando os tempos
envolvidos®3220:222.2237 presenca moderada de grupos funcionais hidrofilicos, facilita a
adsor¢cdo sem comprometer a dessorgcdo, contribuindo para tempos de resposta e
recuperacio mais curtés'92-224Jm excesso d®FGsfortemente interativos também pode
retardar a etapa de recuperacao, devido a maior dificuldade de liberacdo das moléculas
adsorvida$!?2422°Além disso, a incorporagéo de dopantes, como nanoparticulas metélicas
(AgNPs CWNPs e AuNP9, pode aumentar a condutividade elétrica e melhorar a

sensibilidade, acelerando a resposta do dispostisé®
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2.7 Principio de Funcionamento de Sensoesde Umidade

Embora inumeros estudos tenham investigado sensores de umidade baseados
GO, a definicdo clara de sua natureza elét(oaterial do tipen ou -p) sob diferentes
condicGes de umidade, bem como os mecanismos exatos de interacdo entre os OFGs e as
moléculas de agua, ainda permanece contraffeRaracompreendeesse fenémeno, os
autoresanalisaran a condutividade do GEm atmosferas seca e umi8agundo Tu et al.,
a natureza elétrica do GO em ambiente seco € 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 ressonarféOs efeitos indutivos ocorrem quando ha diferenca
de eletronegatividade entre os atomos ligados em uma molécula. Esse desbalanceamento
faz com que os elétrons da ligacédo covalente sejam deslocados em direcdo ao atomo mais
eletronegativo, gerando uma polagao da ligacdoAssim, emOFGsc o mo ,10OH
oxigénio atraad ensi dade el et r emenfragaecedaadisponibgidcaded® CT1 O
elétrons livres na rede do GQ atuando como um efeito retirador de elétrgass efeitos
de ressonanciastdo associado® anovimento dos elétrongsor meio das ligagfes” .
Enquanto o efeito indutivo depende dessa diferenca de eletronegatividade e age de forma
mai s Al ocal o, o efeito de resson®©ncia pod
deslocalizacdo efetiva dos elétrdnsao longo do sistema conjugado. Por isso, em muitos
casos, os efeitos de ressonancia tém maior peso no comportamento eletrénico global do
GO do que os efeitos indutivoEntre os OFGsos grupost C=0,COQH O H
T C1 OTc6m ligacbesp’ atuam como grupaaceitadoes de elétrons, fazendo com que
0 GO se comporte como um material do §3° Por outro ladogruposi Ci O7T C1 e 1 OH
ligadosa sp e atuam como fortes grupos doadores de elétrons por meio de ressp@ancia

contribuempara que o GO se comporte anmaterialtipo n.??°

Diverscs trabalhos relataram as alterac6es nas propriedades elétricas do GO sob

condi¢des de umidad*8>22%231 A medida que 0©FGsinteragem com moléculas de

agua, anatureza elétricétipo n parap) do GOpode semodificada A literatura apresenta
resultados parcialmente convergentes, mas também algumas divergéncias quanto ao papel
eletronico dosSOFGsdo GO na presenca de agiaidry et aP* mostraram que, em
condicOes de ar seco, grupos cam@ 1 CT1 OT1e@icarbonos s carbonilas atuam
predominantemente como aceitadores de elétrons, favorecendo um comportipmento
enquantoasi OHe1T C1 OT li@gados 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 exigteptes:
aceitadores podem ter sua capacidade de extracao eletrbnica atenuada, mas néo convertida
em carater doador, enquanto grupos doadores, especiaiménigm sp?, tém seu efeito
intensificado, reforcando a injecdo de densidade eletrénica na’ re@leen et af?
observaram que, nesse cenani@feito doador das O m carbonos sp? torrse 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 doadoreseeitadore é decisiva para a resposta elétrica global do
GO. Hidroxilas em sp? tendem a ter efeito doador mais pronunciado do que o efeito
aceitadordos demais grupos, 0 que explica a contribuicdo significativa desse tipo de
funcionalizacdo para a conducd® resultado global é a alteracdo do equilibrio entre
doadores e aceitadores, possibilitando a transicdo do GO entre condugée tipop.
Experimentalmentdilmes de GO que apresentam diminuicdo da resisténcia elétrica com
o aumento d&H sé&o classificados como tippenquanto aqueles cuja resisténcia aumenta
sob as mesmas condi¢cdedo caracterizados como tipd*8231233De forma geral, ha
consenso de que as propriedades eletrénicas do GO decorrem da acdo combinada e
concorrente de diferentes OFGs. Persiste, contudo, debate sobre a intensidade com que a
adsorcao de agua pode modificar esses efeitos, mas nao ha evidélidiasde que

carbonilas ou carboxilas passem a atuar como doadores

Considerando esses aspectosontrole desse OF@simportante, poismpactan
diretamentena condutividade do GO, e consequentemeras propriedades de deteccao
dos semores deumidack. Desse mod@odese alteraia conducdo do G@ipo n ou tipo
p) controlando a quantidadeos! diferentes OFGsseja por reducdo térmigi230.233

quimica!t®234elétrica?®¥ 2%’ irradiacaopor lasef>°%?2%ou pelas condi¢cdes de sintese do
GO 78,82,83,119,152,180

A Figural4ilustra o mecanismo de deteccdo em sensores baseados em GO, no qual
0s OFGs, comoOH,1C =0 @ Oi CiCatuam como sitios ativos para interagdo com
moléculas de agua, enquanto os defeitos estruturais permanentes (buracos) facilitam a sua
intercalagdo Em baixa RH, como mostradma Figura 14a, as moléculas de agua séo
adsorvidas fisicamente na superficie do GO, onde podem selisstaiar em radicais
T OH e permanecer fortemente retidas devido

com os gruposidroxila do materialNessa primeira caadaadsorvidaas moléculas de
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aguando podem ser movéiwremente devido as restricbes ocasionadas [pelates de

hidrogénio forteg3®

a) Baixa RH b) Média RH

c) Alta BH + R ’
g o o 'aia e allon Q Vapor de agua (H,0)
% 6 a %H?@ Dorall %‘; s

0B 02020 408 O ‘f&:'-‘ fon hidrénio (H,0™)

0‘.‘t

~~=% Difusio Veicular

m Difusao de Grotthuss

Permeacio de agua

N
\Y

Figural4: Mecanismo de deteccdo de moléculas de agua adsorvidas no filme de GO em
(a) baixa (b) média e (c) alta RH. Figura produzida pelo préjpitior.

A medida que a RH aumenfarmamse multicamadas de moléculas de agua na
superficiee no interior do 6xido de grafenconforme ilustrado n&igura 14b. Essas
moléculas interagem com grupos hidroxila e epdxi por meio de ligacdes de hidrogénio
facilitando a autzoHon+ z@Hrédm Hlbarad§ ombansd H O

com outro molécula de aguaxBi+ H" zZ HsO") e cria um ion hidrénio (#0"), que pode
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difundir-se livrementeAlém disso, sb um campo eletrostatico, a agua adsorvida também
pode gerar adi ci o@aHOhe HtOe+ H@) nomtribbind®para 6 H
transporte de carga

O transporte de protomesseambienteaquoso pode ocorrer por dois mecanismos
principais: a difusdo veicular e a difusdo do tipo GrottA%&*2*9No mecanismo
veicular, o transport@s ionsH Ose deslocam fisicamente através do meio como
portadores de carga. Durante esse processo, a molétula @80 mantém uma estrutura
fixa a medida que interage com moléculas de agua vizinhas, ocorre uma reorganizacao
dindmica da sua camada de hidratacéo (ou seja, o conjunto de moléculas de agua ligadas
por pontes de hidrogénio ao redor do f&ff°Essa reorganizacéo continua permite que o
préton se desloque de forma estavel, ainda que relativamente lenta, pelo.material

O mecanismo de Grotthuspor sua veztambém conhecido comisalto de
préton®, ndo depende do movimento fisico do ion hidrénio como um todo. Nesse caso, a
conducéo ocorre por meio de uma rede de moléculas de agua interligadas por ligacdes de
hidrog°nio, ao |l ongo da qual os pr-tons (H
pam outra por sucessivos eventos de protonacdo e desprot¢@Eg@a HsO" + OH
).201.249Nesse caso, 0 que se move é a ligacéo protdnica, e ndo a molécula em si, permitindo
um transporte muito mais eficiente

Emboraa clivagem das ligagdes de hidrogénio demande energia na faixa de 2 a 3
kcal/mol (0,090,13 eV), os processos de conducdo associados aos mecanismos de
Grotthuss requerem energiasalizgacadomenores que 0,4 eV enquanto para 0 mecanismo
de transporte veicular requer energias de ativacio superiores a®¥4%¢sa diferenca
energética explicada pela variagdo nas massas das espécies idnicas envolvidas, ja que o
transporte do 2on H O , com mai or mas s a,
tornando o mecanismo de Grotthuss energeticamente mais eficiente

O salto deprétonsentre o0sOFGsdo GO é facilitado para grupos hidroxila
adjacentes e nao adjacentes devido as barreiras de baixa energia de 0,016 €y14 0,12
eV, respectivamenf&é?4! 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 adjacEhes pr esen-a de grupos
plano basal quanto nas bordas do GO, devido ao seu carater altamente polar, esta associada
a defeitos estruturais permanentes, como vacancias de carlbomacos na folhd&sses
defeitos favorecem a adsorcdo e a subsequente migracdo de moléculas de agua para as

camadas internas do matefiafé101
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EmaltaRH (Figural4c), além da adsorcao, a agua perni@itemente as camadas
intermediarias dos filmes G€) oquecontribui para aumentar a distancia entre as camadas
GO.%* A medida que a distancia entre as camadas GO aumenta, as interagdes das ligacdes
H entre as camadas GO diminuem e permitem a formacéo de canais de agua que facilitam
a condutividadelos prétonsPortanto, esses fendbmenos justificam a mudanca significativa

na condutividade do filme GO ao interagirem com moléculdgda



61

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 GG, GO-Il e GOHII, bem como a fabricacéo dos sensores de umidade baseados
em cada o desses 6xidos de grafeno. Também sdo apresentados os métodos utilizados
para as caracterizagfes 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
oxidacao e esfoliagéo de flocos ou pé de grafite. As folhas GO normalmente contém varios
OFGscuja abundancia e distribuicgoe podenvariar dependendo do método de sintese
e do grau de oxidac&8’78183242Entre os OFGs presentes em GOs, os grupos hidroxila e
epoxi sdo normalmente encontrados em maiores quantidades do que os grupda earboni
acido carboxilio.”®%"242Dyrante a sintese de GO, os processos de oxidagdo introduzem
grandes quantidades de grupos hidroxila e epoxi ha rede hexagonal de grafite e quantidades
muito baixas de grupos carbonila e carboxila nas bordas da rede hex&§otidPara
produzir um GO com grandes quantidades de grupos carbonila e carboxila, por exemplo,
sa0 necessarias outras etapas de oxidacdo ou tratamentos quimicos

Neste estunl os GOscom grau de oxidacaalto (GO-I), médio(GO-1l) e baixo
(GO foram sintetizados partir de trés protocolos distintos, baseados em modificacdes
do método déHummers conforme descritpor Ji Chenet al,?! Lima et alt%8 e Kim et
al.®2 A sintese detalhada de cada material sera apresentada nos capitulos subsequentes, mas
alguns aspectogrincipais sdo abordados a segiimbora o grafite seja o material de
partida em todas as rotasdiferencas morfolégicas entre flocos e p6, o tempo de oxidacéo
e o0 potencial oxidante das espécies quimicas utilizadas influenciam significativamente
tanto a eficiéncia do processo quanto a distribuicdo dos OFGs no GQ Gbgjadite em
po, devido ao seu formato particulado fino, apresenta uma maior area de superficie
especifica, favorecendo a interagdo com 0s agentes oxidantes e, consequentemente,
acelerado a oxidag&o.Por outro lado, o grafite em flocos possui dimensdes maiores e
estrutura mais compacta e cristalina, caracteristicas que limitam a area de eontato
aumentam a resisténasaoxidacad® Dessa forma, a oxidacé@o grafite em flocosequer

condi¢cdes mais severas ou tempos de reacdo prolongados em comparacgao ao grafite em po
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Além dis, 0 potencial oxidante da espécie quimica determina a capacidade de
oxidacao do grafite, sendo de¢70, 2,07, 2,42 e 2,80 para opermanganato de potassio
(K Mn Q) 0zbnio(Os), oxigénio atdmicgfOA e radical hidroxilgAOH), respectivamente
Em todas as sintesasgrafitefoi submetido a unmeio fortemente oxidativawomposto
principalmente por acido sulfurico concentrad& & n Qcuja reacdo quimica leva a
formacdo de heptoxidode manganégMn.Oy) e tribxido de mangané@MnOs"), os
principais oxidantes na sintese de.®® caso doGO-ll, a sintese utilizou grafite em
flocos K Mn G um longo tempo de oxidacdo (120 ¢grando um material comaior
densidade de defeitos estruturais devido a acdo desses intermeHi@riogntrasteos
GOl e o GOIIl foram preparadoa partir de grafite em pd, com tempis oxidacdo
reduzidos (2 h 30 min e 2 h 15 min, respectivame®&m da presenca dMnO; e
MnOs*, a reacdo d GO-| ocorre emmeioaquoso qu@ropicia a formacdo dDA e , AOH
o que justifica seu maior grau de oxidacdo comparade@d. A Figural5resume essas
condicdes, 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 oxidacao e a densidade de defeitos estruturaisgraanarns GOs

«OHs0+ o .
GO-I \ QOH
2 h 15 min ’

%_ M,,07,MnO;*

Grafite

+ HO—

Ml’l207' M]]Og
GO-III
2 h 30 min

Figurals: Diagrama esquematico das condigde®xidacdalestacando tempo de reacao
e 0s agentes quimicos oxidantesadospara preparap GOIl, GO-ll e GOIll com
diferentes graus de oxidacior meio de variacdbes no método iHdammers Figura
produzida pelo proprio autor.

3.1.1 Sintese do Oxido de Grafeno | (GO)

Inicialmente, em umbéquer 12 mL de &agua deionizada foram adicionados
l ent amente a 46 mL d3 w8 dollagitagio dmfubarbanicoade ( H S

gelo e 4gua, mantendo a temperatura abaixo de 10 °C durante 15 minutos. Na sequéncia,
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conforme mostrado n&igura 16a, 1,0 g de grafite em p6 (Synth G1013.06.AH) foi
adicionado ° mi stur a. Em segui da, 3,0 g de
incorporados de forma gradual, em trés por¢des, com intervalos de 10 minutos entre cada
adicao, totalizando 30 minuto€onforme descrito pel&quacéo(3.1), a presenca de
KMnO4 em meio acido de $$0O; concentrado (98 wt%) leva a formagéo do heptoxido de
dimanganés-(I 0 )e do ion triéxido de manganés{/ ), que sddnstavés e precisa
de meio altamente desidratafté?

¢t-0 ¢o3 ©o-1T06 (/1 «c¢+I3

-T 60 q 3 ©°c¢-1/ (3 (0

Nessa etap@omo temosiguamisturada com &cido antes ildvin Qo meio deixa

(3.1)

de ser fAaltameni® edié¢s nadsdcedtaaen © eqoilibreo favorece
a formac&odo o fon permanganate 1/ ), dado pelaEquac&o(3.2). Num primeiro
momento, poderia se prensar que egs@néipal oxidantelo GOl 8183

106 qo6O0c-F  q 0

M d00-1 (0

Embora o- 1/  seja um dos agentes oxidantes, conforme evidenciado pela

(3.2)

tonalidade marronadquirida pelasolucdo narigural6b. Para elucidar de forma mais
precisa o sistema, dewe considerar que multiplas reacdes paralelas se processam no
meio. Por exemplop ionMn O , ao r e pogle sertransfarmaedo eBogidoa ,
de manganés 1 / , manganés no estado de oxidacapertbns hidroxild 8 descrito a
seguit
-1/ q/ ®o-1T/ 1 (3.3)
Além disso, recentemente foi demonstrado por Chen®tjak a adicdo de agua
em meio oxidante pode mudar a estequiometria do GO. No seu trabalho, eles mostraram
gue em adicional a esses oxidantes, em meio aquoso ocorre a decomposi¢cdo do manganés
no estado de oxidacdo +7 Mn(VII), promovendo a formacdo do oZ&njp como
mostrado pela Equac#8.4). Esse é o principal agente oxidante na sintese db GO
¢/ ¢-1 6RO/ oc-1T )6 o (3.4
De fato, nosso trabalho anteffovai de acordo com o estudo de Chen e também
mostra que o ©é o principal agente oxidante na sintese delG@ncomitantemente, o
Mn(V) decompe @em oxi g°nio at!mico (AOA), Il evand:

hidroxila (AOH). Essas r83-»es qu?2micas Ss«0
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A/ -1 )oeg-1 /

P )f A)))EE: 35)
pA 1 (] -19-)6 ) ) ) cB(/
Ap-s a adi-«o0 do KMnO , a mistura foli

e mantida sob agitagdo mecanica a 40 °C por 2 horas, conforme mostFagoraaeb.

Em seguida, a dispersédo 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 elevacdes de temperaturayeconfor
ilustrado naFigura 16c. Para finalizar o processo de oxidacdo, 5 mL de peréxido de
hi dr og° niBhbwt¥) fbrai® adicionados a dispersado, interrompendo a reacdo de
oxidacéo, conforme evidenciado Rigural6d.

Apos o periodo de descanso, a solucéo foi centrifugada a 15.000 rpm por 5 minutos
para remover residuos de reagentes. A pasta dedBfitla foi misturada em 2 L de uma
solucdo de agua deionizada e HCI (proporcdo 9:1 v/v) e agitado mecanicamente por 10
minutos, seguido de sonicagdo por 15 minutos a 140 W. A solugéao foi centrifugada
novamente, e esse procedimento foi repetido duas vezes para garantir a remoc¢ao de ions
oxidantes e impurezas inorganicas. Por fim, a pasta obtida foi acondicionada em
membranasde dialise (Sigma Aldrich D977Y00FT) 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 dp@dbrenadante da suspendao
GOl se tornasse neut(6-7). O material final, representado Riggural7e, foi transferido

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

Figural6: Sintese do G&@. Em (a) mistura dos reagen
reacdo submetida a 40;°€) apos adicdo d@00 mlagua (d) solucao diluidapds insercéo
deH %e () a pasta obtida ao término das etapas de purific&gdora produzida pelo
préprio autor.

r
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3.1.2 Sintese do Oxido dé&rafeno Il (GO-II)

Emumbéquer3,75gde&Na NO , 5 g de SgmaAldiich8080&m f | oc C
e 375 mL de H SO a 98 wt% foram misturad
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 naFigura 17a. Em seguida, para evitar aumentos bruscos de temperatura, 4
por - »es de aproxi madamente 5,6 g de per me
adicionadas em intervalos de 15 minutos ao longo de 1 hora. Apds a Ultima adicéo, a
solucéo permaneceu sob agitacdo meeéem banho de gelo por mais 2 horas, garantindo
que a temperatura ndo ultrapassasse 5 °C.
A presenca de KMnOem meio &cido de #$Os concentrado (98 wt%leva a
formacédo do heptéxido de dimanganés {8l e do ion tribxido de manganés (M)
conforme descrit pelaEquacad3.6). O Mn207 € o responsavel por deixadiapersdo com
tonalidade verde escuro, conformeeidenciado naFigura 17b. Essas duas espécies
formadas sé@o consideradas as responsaveisrmgalanismos de oxidacdo do grafite no
método de Hummers e suas varia¢cdssa reacdo, também é formada uma impureza, o
bissulfato de potassia-(( /3 ), um sal acido de potassio que apresenta alta solubilidade
em solucdo aquosa. Ele ser& posteriormente removido durante as etapas de purificacédo
¢+-D O3 o-1T0 (/ «¢+/3
-1T0 q 3 ©o¢-1/ (3 (0

Apos as 2 horas, o banho de gelo foi retirado e a mistura continuou sob agitacédo 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
per mangana),o ddnfOo r riigurailic. Essa mualahga dencar reflete o
consumo do Mn O |, O principal agente oxi da
oxidacdo do grafite. Essa etapa inic{plimeira oxidacaq) similar aos métodos de
Hummers e suas variagdes, resultou em um GO com baixa quantidade de grupos carbonila
e alta concentragéo de grupos epoxi.

A fim de iniciar a segunda etapa de oxida¢a&mnlacdo obtida foi entdo transferida
para outro béquesendomantida sokaquecimento @gitacdo mecanica. Gradualmente,
700 mL de uma solu-«o 5 wt% de H SO foram
1 hora. Com isso, a temperatura foi elevada gradualmente, atingindo 80 °C nos primeiros

30 minutos, momento em que a solugdo mudou de mascuro 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 solu¢do adquiriu uma tonalidade

escura devido ° forma-«o de di - xFgdral7ede mang

A mistura permaneceu nessa condi¢cdo por mais 2 horas, sem mudancas visuais adicionais.
Durante asegunda etapde oxidacdpapoOsa alicdo deagua(700 mL)ocorre a

reacdo conos agentes oxidantexlvindosda primeira etapaConsequentemente, ha a

remocao desses agentes e a formacao de um novo oxaiant®nQy, conformedescrito

naEquacaq3.7). Este ion € o principal responsavel pela segunda etapa de oxidacéao.

(3.7)

==

. 41 R .

Figural?: Sintese d&O-1l. Em (a)mistura dos reagentes mantida em banho de @®lo

solucéo apods 24 horas de reggapsolucdo submetida a 120 horas de agitacdo continua a
temperatura ambientdd) s ol u- «o dilu2zda em H SO a 5 wt
continua e mantida a aproximadamente 80(&Fa solucéo resultante apos 3 horas do

inicio da segunda etapa de oxidacaoj)ea( pasta obtida ao término das etapas de
purificacdo.Figura produzida pelo préprio autor.

O ionMn O se acoplaom os carbonosy presentes na rede do GO, resultando
na formacdo de um éster ciclico de manganatmsequentementda a quebra das
ligacbes C=C, seguida pela oxidac&o dos atomos envolvidos nessas ligagées. E importante
ressaltar que o tipo de funcdo oxigenada formada depende da natureza dos carbonos
envolvidos na dupla ligacZ? Quando os carbonos sdo secundarios, fors@mIrupos
carbonila; ja em carbonos terciarios, os grupos formados incluem tanto carbonilas (ou
cetonas) quanto carboxilaonforme mostrado rfiéigural8. Adicionalmente, ainda nessa
segunda etapa de oxidac@&aprre a hidrolise dos grupos epoxi. Para cada grupo epoxi

hidrolisado, sé&o gerados dois grupos hidroxila
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O, o)
~ /‘\ Mn04 / H lo) ~ ™
>*\ O + O==
~4 P HZSOJ ) (‘k \[no ~L s
H202
Ligacdo C=C Dois grupos carbonila
no GO Ester ciclico produzidos pela clivagem

de manganato

Aéi MnOy §<<
é‘ H:S0, >‘*
Grupo Cetona Um 4acido carboxilico

na borda do GO i € uma cetona

Figura 18. Mecanismos relacionados a quebra oxidativa das ligacdbes C=C durante a
segunda etapa de oxidagéo, mediada pela formacao do éster ciclico de manganato. Na parte
superior, € ilustrada a formacédo de dois grupos carbonila como resultado da quebra da
ligagcdo C=C J& na parte inferior, obsersa a formagdo de uma carboxila e de uma
carbonila. Apesar de ndo estar representado na ftgathgmocorre a liberacdo de MnO

Figura extraida e adaptada de Keingl>*?

Apédso fim da segunda etapa de oxidgg@@mperatura foi reduzida gradualmente
para 60 °C gem seqguidal 5 mL de H O l@ntaiBehteadvciofddos or a m
lentamente a suspensaocadicdo de peroxido de hidrogénio tem dupla funcado: interromper
O processo oxidativo e reduzir 0SS 2o0ons per
com o 8cido sulf¥Yico presente, formam sul
contato direto dos ions MO com a s.!Esse prbcasso édepresén@do pelas
reacdes descritas na Equa¢aa):

(/ -7 o-1 /
¢-1 / ¢ ©c¢-¢ u ooy / (3.8)
c-1 / o3 OoOc¢c-8 v g/

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 purif\Esio.
descanso, a solucéo foi centrifugada por 5 minutos a 15.000 rpm para remover residuos de
reagentes. O material sélido coletado foi dispersoemd2L uma sol u- «0 aquos
e H O (5 e 0,5 wt %, respectivamente) e sul
seguido por sonicagao por 15 minutos a 140 W. A solucéo foi centrifugadaemea e
esse processo foi repetido duas vezes para eliminar ions oxidantes e impurezas inorganicas.
Em seguida, realizarase trés lavagens com solucao de HCI a 3 wt%, sendo que a primeira
ficou em repouso por 12 horas antes da centrifugagao, facilitmmeanocéo de sais

inorganicos.
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Finalmente, a pasta obtida foi colocada em membranas de {&fisea Aldrich
D9777100FT)e submersa em 5 litros de agua deionizada, sendo mantida sob agitacédo
constante a temperatura ambiente. A agua deionizada foi substituida duas vezes ao dia até
gue o pHdo sobrenadante da suspend@d>CGl alcancasse valores proximaseutro (6
7). O material finglcomo apresentado riagural7f, foi transferido para uma placa de

Petri e seco em um dessecador contendo silica gel.

3.1.3 Sintese do Oxido de Grafendll (GO-IIl )

Emum béquer 2 g de grafite em p6 (Synth G1013.06.AH) foram misturados a 45
mL de 8ci do s 88lwi%.e sumetidds Bl agBaCho constante em um banho
de gelo e agua durante 2 horas, mantendo a temperatura abaixo de 10 °C. Apds esse
periodo, 6 g de permangat 0 de pot8ssio (KMnO ) foram
mistura em trés porg¢des iguais, com intervalos de 10 minutos entre cada adi¢ao, totalizando
30 minutos.A mistura resultante, como evidenciado Figura19a, adquiriu coloracao
verde escura, indicando a formacéo do agente oxidlémi®;e d o 2 odae mbto O ,
que:
¢+-bD O3 ©o-1T0 (/ «c¢+/i3
-10 q 3 ©°¢-1/ (3 (0
Durante essa etapa, a temperatura foi monitorada para permanecer abaixo de 10 °C,

(3.9)

garantindo o controle do processo de oxidaEamseguida, a solucaoiftransferida para
um banho de 6leo aguecido, com a temperatura ajustada cuidadosamente para 35 °C. Sob
essas condicdes, a dispersao foi agitada por mais 2 Nesssperiodoa mistura passou
de verde escuro para marroconforme ilustra &igural%-c,i ndi cando que o0 Mi
consumido durante a clivagem oxidativa das ligacdes C=C do grafite

Para interromper o processo de oxida-«o,
T30 wt %) foram adicionados | entament e, pr o
conforme a Equac&8.10).

(/ -7 o-1 /
¢-1 / o3 OoOc-8 v g/

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

(3.10)

marrom para amarelo brilhantEigura 19d). Em seguida, a suspensao de-HCoi
submetida a uma série de lavagens para purificacdo. Inicialmente, a mistura foi lavada com

uma solucdo de HCl a 5 wt.% por centrifugacdo, removendo impurezas residuais.
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Posteriormente, foram realizadas lavagens adicionais utilizando apenas agua deionizada,
também por centrifugacéo, até que oduHsobrenadante da suspend@d>Gllil atingisse

valores préximos a neutralidad6-7). O material final, mostrado nkigura 19, foi
transferido para uma placa de Petri e submetido a secagem em dessecador contendo silica

gel.

Figural9: Sintese do G@Il. Em (a) mistura dos reagentes mantida em banho de gelo; (b)
reacdcem agitamentgubmetida &5 °C; (c) solucdoap6s2h30minde reacdp(d) fim do
processo de oxidaca@pos insercdo de0 mlH e €) a pasta obtida ao término das
etapas de purificacabigura produzida pelo préprio autor.

3.2 Fabricacao dos Sensores de Umidade

Ossensoresleste trabalhdoram fabricadogor meio @ drop castingda solugéo
contendaGO a 1,0 mg/mem detrodas interdigitadcs (IDE) de aluminiolnicialmente, os
substratos de vidro (12,5 mm x 25 mm) foram submetidos ao processo de limpeza com
solucdo de piranh@d>SQOs:H>0- na proporcéo 7:3 v/v) a &€ por 30 minEm seguid,
foramimersosem uma solucéo de agua deionizada (@)lie detergente alcalino Extran
(10:1) numa cubeta de colorac@submetidos altrassom de banho por 30 nar60 °C
Apos ess@rocedimentpos substratos foram cuidadosamente enxagudidessasvezes
com agua deionizadassegurando a completa remocéo de residuos de detergente, e entdo
armazenados em alcool isopropil{€@H-OH). Esta etapa de limpeza é fundamental para
a eliminacao de impurezas organicas e inorganicas

Na etapa seguinte, os substratos limpasecos confluxo de nitrogénioforam
transferidos para um sistemagleveboxesla MBRAUN (Figura20a), que contém uma
camara de evaporacao térm(Eagura20b). Nessa camara, o poréanostras é fixado na
parte superior, enquanto na parte inferior ences#ra cadinho conectado a uma fonte de
tensdo, no qual sao inseridos paletes de aluminio (99,99% de pureza, Kurt L.. Lesker)

Conformemostradona insercaala Figura20b, na parte inferioencontrase um cadinho
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conectado a uma fonte de tensdo, ondecefiixads paletes de aluminimarca Kurt L.
Lesker (99,99% de pureza)

Apéds a montagem, bomba de vacufoi acionada até que a pressficancass
aproximadamentd0 ®mBar. Em seguida, donte térmica é ativagae a deposicdo é
monitoradada pelo sistem#ustrado naFigura20c. Esse proedimentcaquee o cadinho
por efeito Joulepromovenda fusdoe aevaporacéo do aluminio, conforme mostrado na
Figura20d. O aluminio evaporado condersa sobre os substratos, formando filmes finos
com padrao delimitado petadscaraitilizada no portamostragFigura20e). A realizacao
do processo sob alto vacuo reduz a temperatura necessaria para a deposicdo e aumenta o
caminho livre médio das particulas, favorecendo a formacé&o de filmes uniformes e de alta

qualidade

B , s ) i f?
Figura20: Representacdo esquematica das etapas realizadas para preparar 0s sensores de
umidade baseados em GOs. En3layeboxda MBRAUN comsistema de deposicéo por
sputteringe evaporacéao térmica resistifld camara de evaporacao térm{ca painel de

controle e monitoramento dos processos de depokitA€CON SQCG310C(d) cadinho

de aluminio em alteemperatura (efnascargpara deposicao do eletrodo interdigitado de

Al, (f) eletrodo interditado (g) 6xido de grafeng ¢feposicéo por drepasting do GO &)

sensor finalizado.

O resultado final da deposi¢cdo do aluminio corresponde ao IDE, apresentado na
Figura20f, com area ativa de 7 mm x 7 mm, espessura de 120 nm, trilhas de 0,5 mm de
largura e espacamentgaf) de 0,5 mm Com os IDEs de aluminio prontos, foram
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preparadas as dispersdes de-IGGC-II e GOl a 1 mg/mL (Figura20g). Aliquotas de

40 pL dessas dispersdes foram aplicadas sobre os eletrodos utilizando uma micropipeta,
por meio da técnica diFop castingcomo mostrado naigura20h. Em seguida, os filmes

foram secos enestufa a vacuo a 60 °C por 2 horasFiiyura 20i apresenta 0 sensor

finalizado com filme de GO depositado sobre 0.IDE

3.3 CaracterizagBesEstruturais e Elétricas do Oxido de Grafeno

Os espectros de transmitancia FTIR foram coletados usando um instr&mexaio
Vertex 70 equipado com um acessorio de reflectancia total atenuada, operando na faixa de
4000 a 400 cmh com uma resolucdo espectral de 4'crA 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 padrfes de diftacéms X (XRD) de pos de
GO foram obtidos usando um difratbmetro desi@ruker D8 Advance com uma ftn
deradiacioGKU (o = 1,5406 ) a 40 keV e uma cor
faixa de 5° a 80° com uma resolucéo de 0,02°. A Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) foi conduzida usando um microscopio FEI Quanta 250 a 30 kV. Medi¢des de AFM
em nodo 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
foi realizada em meio de ultedto vacuo (Omicron Nanotechnology) usando uma fonte de
raiosX n«o monocrom8tica Al KU (hs = 1486,6 e
emissdo de 20 mA a uma tensao 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, enquantos 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 CasaXPS e, antes do ajuste, o fundo foi subtraido utilizando uma
funcao de Shirle

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

respectivamente. As medicbes elétricas foram realizadas utilizando um
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potenciostato/galvanostato da Ivium Technologies (modelo CompactStat). A resisténcia do
dispositivo foi obtida em 0,1V, 0,5V e 1,0 V, com correntes elétricas varian@g0de

a 2,0 V.A Figura2lilustra o aparato experimental completo empregado na caracterizagcéo
elétrica de todos os sensores de umidade.
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Figura21: Aparato experimentahontado para as medic¢des elétricastendo as solucdes
salinas saturadggotendostao e o sensor
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4. Resultados e Discussoes

Nesta secdo, os resultados sdo apresentados de forma sequencial, integrando
técnicas Opticas, espectroscopicas, estruturais e morfologicas para estabelecer uma
compreensao completa das propriedades do GO e sua correlagdo com o desempenho dos
sensores de udade.A caracterizacdo tem inicio pela espectroscoi&®, que fornece
informac0des detalhadas sobre a composi¢cao quimica e o grau de oxidacao do material.

Em seguida, a espectroscopia-Vé 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
organizacao ristalina e a densidade de defeitos dos filmes. A morfologia superficial e a
rugosidade sdo examinadas por AFM. Por fim, as propriedades de deteccédo dos sensores
sdo discutidas, correlacionando os resultados de cada técnica com o desempenho funcional
dos dspositivos

4.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por RaX (XPS)

Para investigar mais a fundo o grau de oxidac&o e a composi¢ao quimica dos GOs,
as amostras produzidas neste trabalho foram caraterizadas por XPS em parceria com o
grupo da professora RrJoyce Rodrigues de Araujo, do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (Inmetro). Os especBos/ey apresentados naigura 22a,
evidenciam em todas as amostras dois picos caracteristicos, centrados em
aproxi madament e 284,6 eV e 531 eV, atrib
respectivament&324 A partir das intensidades relativas desses picos, foi possivel
determinar as porcentagens atdmicas de carbono e oxigénio presentes nas superficies dos
filmes, permitindo uma estimativa quantitativa da razdo @(artir da andlise dos
espectros de varredura ampla por XPS, foram determinados os teores de carbono e oxigénio
das amostras: 70,26% e 29,74% para olGQ,72% e 28,28% para 0 GQ e 73,30% e
26,70% para o G4, respectivamenteEsses valores foram utilizados para calcular as
razdes C/O, obnhdose 2,36 para GQ 2,54 para GAIl e 2,75 para GAIl. Uma razéo
C/0O mais baixa indica uma maior densidade de grupos funcionais oxigenados na superficie,
0 que € um indicativo direto de um grau de oxidacio mais el&V&da>. Assim, os dados
obtidos indicam que o GOpossui 0 maior nivel de oxidacéo, seguido pelclGOom

oxidacao intermediaria, e o GIO, que € o menos oxidad&ssa hierarquia no grau de



oxidacao reflete as diferencas nos métodos de sintese empregados, em glidoo GO

obtido com agentes oxidantes mais fortes, enquanto-tll@€sultou do uso de agentes

mais brandos.
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Figura22: (a) Espectros de levantamento XPS delGGO-11 e GO-II, mostrando picos
caracteristicos correspondentes aos estados de ligacaiddao (C 1s) e oxigénio (O 1s)
e (bd) espectros XPS deconvoluidos de C 1s del GED-Il e GO, respectivamente.

Figura produzida pelo préprio autor.

A Figura22b-d apresenta os espectros XPS C 1s de alta resolucdo 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 informacgbesruciais sobre a distribuicdo e a proporcdo relativa dos

OFGs!?%1802220s5 espectros

atomos de carbono ndo oxidados (C=C), caracteristicos da rede de grafeno com

hibridizacdo sp? preservafff?8’ A intensidade desse componente tende a diminuir a

Energia de ligagao (eV)

apresentam um pico

nt
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medida que o grau de oxidacdo do material aumenta. Além disso, foram identificados

guatro picos em maiores energias de |iga-«o

1T Ci O1 C1 , TC=0 e 1COOH, |l ocali zados em 285,

respedvamente?*+246.247A Tabela2 resume a analise quantitativa de cada grupo quimico

nas amostras de GO.

Tabela2: Composicéo elementar e quantidades relativas de grupos funcionais (em %) de

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

Composicédo elementar (%) Razé&o da area do pico (%)
Amostra C (@) C/O C=C 1OH 1CiOoiCi 1C=0 1COOH
GO-l 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-lll 73.30 26.70 2.75 28.56 19.82 34.61 10.87 6.15

Observase que uma menor intensidade de pico C=C foi encontrada pardlp GO

indicando o menor teor de carbono sp2. Como abordado anteriormente em nosso estudo,

essegesultados estdo associados aos agentes oxidantes utilizados durante a sintese dos

GOs, que impactam diretamente no grau de oxidacdo dos materiais e no tipo 3OeFG.

fato, o GQIl foi submetido a duas etapas de oxidacdo consecutivas, favorecendo a

introdu-«o0o de um maior n¥%¥mero de grupos

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

4.2 Espectroscopia de Absorcaao Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Neste trabalho, aspectroscopia de absorcdo Optica-\U% foi realizada para
estimar o grau de oxidag&valiar o nivel de desordem estrutwastimar dandgapdas
amostra de GO’®119248Como mostrado n&igura 23a, o espectro UWIS dos GOs
exibem duas bandas de absorcéo proeminemeggido do UVgentradas em torno de 230

e 300 nm. O pico de absor¢édo de alta intensiéad230 nm corresponde as transicdes

eletrénicas’ © “* das ligacdes aromaticas C=C presentes nas regides ndo oxidadas. Sua

posi¢cdo concorda com outras relatadas para €iddica que o sistema eletronitado

GO foi interrompidc®*??Em geral, os GOs com banda méaxima de absor¢cad¥/ I3V

proxima de 230 nm apresentam uma razéo (C/O), determinada por XPS, variando entre 1,8

e24.
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Em nanomateriais de carbono com redé spacta ou melhorada (grafeno,
nanotubos de carbono, fulerenos, GO reduzido, etc.), as transic®es” estédo
localizadas em torno de 270 RF*°Em comparacédo ao Ge GOIl, abanda* © “°*
do GOIIl apresentaim deslocanentopara o vermelhdredshifit), acompanhaalde um
aumentona intensidade de atgaq sugerindo maior quantidade de carbono Af#m
disso,0 GOl apresentou a menor concentracao de elétroogjue esta em concordancia
com a rotale sintesem meioreativoagressivo, com maior tempe reacd@ uma etapa
adicionalde oxidacéo.

A segunddandamenos intensamaislarga localizada em torno de 300 nm, esta

“wZ

associada as transicGes eletroniead provenientes dos orbitais ndo ligantes e
antiligantes de grupos oxigenagesn particular og r upos 1 C= &%2PafaCOOH.
avaliar comparativamente a intensidade dessas transicdes, 0s especias fobdm
normalizados, como ilustrado Ragura23b. Observase que o GAIl apresentou a menor
intensidade da banda, sugerindo uma menor quantidade deg@ipo® e TeGGuaH
estrutura Por outro lado,0 GO-1 e GOIl exibiram bandase © “* de intensidads
semelhantessendo queno GGIl a banda apresent® mais alargadd&mbora fosse

w Z

esperado que o GO enriquecido em grupdsC=0 apresentasse uma baridé mais
intensa e definida em comparacdo as demais amostras, ebseqvea, nessa condi¢cdo, a
banda em torno de 300 nm aparece alargada.

Esse comportamento pode ser associado a dois fatores principais: (i) a elevada
concentracdo de grupp€=0eT COOHnNo material aumenta a densidade de orbitais nédo
ligantes disponiveis, favorecendo sua superposicao e dificultando a absorcao de fétons, e
(il) a presenca desses grupos em diferentes ambientes quimicos altera a energia dos orbitais
¢, de modo que as transicGes® “* ocorrem em intervalos energéticos distintos,
resultando no alargamento do pico observadses resultada®nsonancia com os dados
de XPS, que indicam maior quantidade de grap&&=¢3 COOH

Apesar de sua baixa intensidade e alargamento em comparacdo com ‘a danda
“*  as caracteristicas espectrais da banfa“’ ndosugeremgue & amostra deGO
preparadatenhan quantidades menores @Gs em relagcao@rbonos sp?A diferenca
de intensidades entre essas duas bandas pode ser atribuida a baixa absortividade molar das
transicoes © “*, em contraste com as transic8e8 “*, uma vez que os orbitais ndo

ligantes estdo localizados entre os orbitais ligantes e antiligdhtésEm suma os
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resultados indicam que &Ospreparadssadodecoradescomnumerastdingdes oxigenadas

e poss@mum sistema eletrénigoarcialmenténterrompido?4%.253:254

(a) ——GO-l (b) —GO-
— GOl le—2138 —GO-ll
— GOl

Intensidade (u. arb.)
Intensidade (u. arb.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 200 300 400 500 600 700 800
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Figura23: (a) Espectros de absorcdo XIS das dispersfes aquosas@0-I, GO-ll e
GOl e (b)seus respectivos espectros normaliza@ssespectros foram obtidos a partir
de 80 uL da dispersao d&O (1 mg/mL) diluidose homognézadosem 3 mL de agua
deionizada, utilizando cubeta de quartzon caminhodptico de10 mm.Os espectros
apresentados correspondem a média de dez medigg@es produzida pelo préprio autor

Ao contrario do grafeno, que apresegap nulo, diversostrabalhosndicam que o
bandgap do GO varia entre,0 e 41 eV, sendo influenciado por fatores comifmo de
OFG, grau de oxidacdo e quantidade de deféffv¥®25525E amplamente aceito na
literatura calcular dand gapdo GO a partir do espectro Wis pelo método de Taué?

No caso do GOem razdo deseu carateamorfg foram assumids transicées indiretas
permitidas(¢  ¢), nas quais as bandas de conducéo e valéncia sdo desali@tadas.
pode ser observado irigura24 dos gréaficos de Tayos valores denergiade gap Q)

das amostras de Gidoram obtidos por extrapolacéo da regido linear da curva para o eixo
de energia. Obandgapsoépticosforamdeterminadoem 3,25+ 0,06 eV, 2,79+ 0, eV
e2,20+ 0,08 eV para o GA, GO-1l e GOHII, respectivamente

As variacdes entre esses valoresbded gapestdo relacionadas ao nivel de
oxidagdo, a naturezae concentracdo dos grupos funcionaigamanho dos dominios
grafiticos (sp2do GQ43145.252.253.255.25¢ onformejé discutido nos resultados de XPS, a
ordem crescente dgau deoxidacao dos materiais € & GO-ll > GO-111. Dessa forma,
seria esperado que o A@presentasse maior band gap, enquanto o GO exibisse 0
menor A divergénciamostrada no G@ revela que mbora o grau de oxidagédo seja um
fator importante na modulacao Hdandgap, ele ndo € o Unico responsavel pelas variacdes

observadas. A quantidade e a distribuicdo aleatéria de defeitos estruturais tambéem
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influenciamno seu valarpois alteram o tamanho das ilhas de carbondespfdos indicam

que ilhas sp2 maiores resultam em menbasd gaps!’’?*"?*®No entanto, cmo sera
discutido na andlise de espectroscopia Raman, esse parametro ndo explica as diferencas
observadas nband gapdos GOs, uma vez que os aglomerados aromaticos em todas as

amostras apresentam tamanhos e quantidades de defeitos semelhantes
4.0
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Figura 24. Gréficos de Tauc empregados para a determinacdbadd gap optico
correspondente a cada amostra. Os espectros apresentados correspondem a média de dez
medicdes. Figura produzida pelo préprio autor.

Portanto, os resultadesigerem que a composicdo quindesempenham papel
decisivo na diferencas entre oband gapapresentadosOs gruposiCiOi Ci sdo
consideramos 0s maisficazes para promover um aumento controlado do band gap,
podendcser ajustado de 0,264 a 0,786. &{a introducéo provocdistorcdes na rede sp2
do grafeno, resultando na abertura do bandmagsem quebrar a estrutura hexagonal do
anel de carbon¥*2>°Pa outro ladops grupos OH apresentam efeito pouco significativo
sobre o band gap O6ptico, devidsua fraca perturbacdo na rede eletrénica conjygada
variando apenas entre 0,008050 e\**4?55Em contrastegs gruposi C=0 interrompem
aconjugacad do GO eendem aiminuir o band gapao introduzirem estados eletrénicos
localizados entre as bandas de valéncia e condggédavorece transigdes Opticas de
menor energid*>14425225PDessa forma, o mendrand gapobservado para o GO, em
comparacao ao GO pode ser atribuido a maior concentracao deagi C=0 e a menor
presenca de grupioSi Oi Ci, apesar de seu grau de oxidacdo ser intermediario
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4.3 Espectroscopia déAbsorcao nolnfravermelho (FTIR)

A andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi
realizada para confirmar a composicéo quindiea GOsFigura25 exibe os espectros de
transmitanciabtidos porFTIR das amostras GO GO-ll e GOHII, os quais evidenciam
modos vibracionais caracteristicos de divel®¢<sintroduzidos durante o processo de
oxidacdo Observase uma banda larga e intemsaregidade 37062 6 00 ¢cm T, at r i
as vibracOes destiramentel as | i ga- »es OT H e CiT H, bem c¢om¢
de Agua fisicamente adsorvidas nas amo%$tas2*°Essa banda, um sinal caracteristico
em espectros de FTIR de GO, é comumente observada na litétdtdf&>22%A banda
estreita em 1720 cm T correespPCoOde phoe sweinh rea

grupos acidoslas carbonilas carboxilag®216!

— GO
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—GO-lll

Transmitancia (u. arb.)
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-
<
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Figura 25. Espectros de transmitancia FTIR das amostras dd, @D-1l e GO-lII,
evidenciando bandas caracteristicas de vibragcdo dos OFGs presentes no GO. Figura
produzida pelo proprio autor.

Apesardas bandas caracteristicas do G&emamplamente reconhecidas na
literaturg o estudo recente de Brusko etraksaltague a banda localizada na faixa de
158611640 cm T, comumente atribu2da "s vibra-
sido frequentemente mal interpretdéfaEvidéncias apontam que essa regido espectral é
mais adequadamente associada as vibracdes de flexdo das moléculas de agua adsorvidas.
As verdadeiras contribuicbes das regiées ndo oxidadas do GO, relacionadas ao dominio
sp?, tendem a se manifestar na falgdl570158 ¢ nDesse modo, banda centradam

1610 ¢ meladiopada a absorcdo de agt#é mais proeminente nas amostras delGO
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e GOI | , onde a banda caracter?2st.Adandacem 3200
1581 cm T, mai s -l mretacianada acamodo de estirdtnénto C=C
sugerindo que G4l possui 0 maior teor de carbono gpftre as amostras, uma vez que
essa banda néo € identificada diretamente para ese3&0 I e se encontram menor
intensidade sobreposta a banda1 6 2 0 pararestés GOS?!%'Esses resultad@stio
em acordo com tendencia encontrada no YAs e o XPS.

As vibragbes de deformacdo e estiramento de ligacd@HCassociadagos
gruposi OH s«o indicadas pel as Bd%hPAssvibragies 1370 ¢
de fl ex«o do hosguposeQ@Hp@ir@icldm em 1247 c¢cm 1
Por fim, as absorcdedocalizadas em aproximadamente0 4 0 c¢cm T e 980 c
atribu2das " s vibrpreeentdeass naosg &g sOdECasCT OO
respectivament&*261.262 Esses resultadomdican que os grafites foram fortemene
oxidadbs duranteas sintesedos trés materiaigesultando na introducdo de numerosas

funcBes oxigenadas distribuidasradee nas bordas das folhass®zOs.

4.4 Difragcédo de Raizs X (XRD)

A anélise por XRDfoi utilizada para confirmar a formacdo do GO, investigar
variacbes estruturais entre amostras sintetizadas por diferentes rotas e estabelecer
correlacdes entre essas caracteristicas cristalograficas e o desempenho funcional dos
materiais, especialmente enlieapcdes voltadas para sensores. Os difratogramas de XRD
do grafite em flocos e em p6 sdo apresentaddsSiquaa26a. Ambos exibem um pico
intenso e bem definido em 2d = 26,5A, carac
uma di st©ncia interplanar de 3,36 . Esse v
ordenada e compacta, tipica do grafite comgitho de empacotamento, em conformidade
com os valores comumente descritos na liter&ff:264

Os padrées de difracdo das amostras sdo apresentaliggimr@eR6b. A auséncia
do pico caracter2stico em 2d = 26, 5A, i nd
totalmentemodificada. A presenca de OFGs distintos induz a formag&o de novos picos em
angulos de difragdo mais baixos, que também estdo associados ao plano (002). De fato, os
padrdes de difragdo de XRD de @ O-1l e GOl apresentaram picos amplos centrados
emtornod@ d = 10, 4A, 2d = 10, 8 Adiséincia dntreccamiaflas 0 A, ¢
(IDs) de 8,50 A, 8,18 A e 8,84 A, respectivamente. Essas distancias sugerem que o0s trés
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métodos oxidativos utilizados resultam em folhas de GO altamente oxidadas e esfoliadas,
compostas principalmente por camadas estruturalmente desacépfddas.

Ao avaliar as variagOes observadas na ID com base exclusivamente no grau de
oxidacdo das amostras, obsesea uma tendéncia que diverge do comportamento
geralmente descrito na literatura, onde niveis mais elevados de oxidacdo tendem a
aumentar a 13% No entanto, em GOs hidratados, a ID é fortemente influenciada nao
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®3242

Grupos funcionais comoOH , i CtrorcCri, TC=0 e 1 COOH c
maneira diferente para essas interacoes, dependendo da polaridade e orientacdo espacial.
Por exemplo, concentra-»es mais el evadas de
Em contraste, 0S (¢gr upgeomelri& @ Mén@ icapacidades ded o

estabelecer ligacdes por pontes de hidrogénio, favorecem o aumentd‘é&9Bntre

esses grupos, o 1C=0 parece exercer o0 maior
ao seu alto carater polar. Essa tendéncia € claramente observada na amistcau&sO

apresenta a maior proporcao de grupos altamente polares e a menor I8 antostaas.

Todavia, a literatura sobre esse tema € escassa e investigacfes adicionais sdo necessarias
para compreender de forma mais aprofundada a influéncia especifica de cada OFG, bem

como sua correlacdo com o grau de oxidacdo, ha modulacao da ID do GO.
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Figura26: Padrao de difracao de rai¥ de (a) precursores de grafite em flocos e em po e
(b) GOor1 1, GOT1 I 1 eO destague Ind grafico a fdireita agresenta um
esquema de um anel hexagonal de carbono, indicando os aton@eCs. A seta preta
representa o comprimento de |liga-«0, que, e

Figura produzida pelo préprio autor.
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Conforme proposto por Karim et al., a fraca interacdo entre camadas no 6xido de
grafeno (GO), decorrente de seu elevado espagcamento entre camadas, favorece a conducao
protonica®?1®Além disso, um maior ID também contribui para tempos de resposta mais
rapidos em dispositivos baseados em &&? Considerando apenas esse aspecto
estrutural, seria razoavel supor que o-lBOpor apresentar o maior valor de ID, exibisse
a melhor condutividade protdnica. No entanto, a condugdo de prétons em GO € um
fendbmeno influenciado também pelo grau de oxidagamyreza dos OFGs e tamanho de
folha do GO>>6263688588.95 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
T Cit O1 Ci apr e sugao tmanos sgrofinativa paba a conducdo protdnica em
compar a- «o a.y¥Podanto, p wasspdrt@idhico 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 2d = 42,5A, atribu2do ao plano
Figura 21b. Esse plano esta relacionado a periodicidade da rede hexagonal do grafeno,
pernitindo estimar a distancia entre atomos de carbono vizinhos néo colineares, como 0s
atomos Ge G, que ideal mente ® 2%4%Esga, dikténciag, nagar a o
amostras de GO, foi estimada em aproximadamente 2,12 A, indicando distor¢ées
significativas na estrutura hexagonal, que sado atribuidas a defeitos estruturais permanentes,
como vacancias e buracos. Entre as amostras,-b gfesentowa menor intensidade do
pico em 42,5°, sugerindo uma maior concentracdo de defeitos estruturais perm@eentes.
forma coerente, os resultados das analises realizadas por XPEASU¥TIR e XRD
indicam que o GE apresenta o maior grau de oxidacao, enquai@@® Il exibe oxidacao
intermediaria com maior densidade de defeitos estruturais, e-bbl G@no a amostra

menos oxidada

4.5 Espectroscopia Rama

A espectroscopia Raman foi utilizadeeste estudgara identificar defeitos
estruturais, avaliar a preservacao dos dominios sp? e estimar a razao ID/IG nas amostras de
GO. A Figura27a-b mostia os espectros Raman referentes ao grafite em po e em, floco

bem como aos filmede GO-I, GO-1l e GOl . Todos os espectr@xibem as bandas D e
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G caracteristicasd8O, j unt amente com bandas d.@&ossegund e
espectros dos grafites, as bandas D, G e 2D aparecem, respectivamente; enm134
1576 ¢ m 2707e m. Albanda G est4 relacionada ao estiramento no plano das ligagbes
C-C em dominios sp&nquanto a banda D é ativada por defeito e relacionada ao modo de
respiracdo do anélexagonable carbond’>178179.26% panda D em materiais carbénicos
sp2é ativada por um processo de dupla ressonancia Raman que exige a participacdo de um
defeito cristalino para satisfazer a conservacao de momento quando fonons de grande vetor
de onda (préximoas bordas da zona 8&illouin) estdo envolvidosA presenca da banda
D nos espectros dos grafites evidencia que mesmo materiais de alta pureza contém defeitos
associados a bordas de cristalitos, vacéancias de carbono, ondula¢gdes do plano e
desordem/empilhamento imperfeito das caasa’>17%:269

A banda?2D, por sua vezg originada por um processo de dupla ressonancia
envolvendo dois fénons proximos ao ponto K e nao requer defeitos para ser. Atisada
formae intensidadestarelacionada ao nimero de camadagyrafend’>1’°Em grafeno
monocamadagla é estreitasimétrica,intensa(l2p/lc > 2) e ajustavel por uma Unica
Lorentziana "8 Em grafeno bicamada banda 2D alarga e se decompde em quatro
componentes Lorentzianéiso/lc  1). A medida que aumenta o nimero de camadas, a
banda 2D se alargdprnase assimétrica e decomposta em multiplos componentes,
enquanto sua intensidade relativa dimifiet/lc < 1).2’81°Nos espectros obtidos para os
grafites Figura27a), observase 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 comsoespectros dos grafitess bandas D e Gos GOs sdmais
larges edeslocadaépara o azulgm relacéo as posicdes do grafite, localizaselem torno
de 1318c m 1593 ml T , r e s pEencum icristal ndeata tramsicaorelativa a
banda Dé proibida;contudo, qualquer perturbacdo que quebre a simetria translacional
(hexagonal) da rede €pbordas, vacancias de carbono, heteroatomos, OFGs (sp3),
buracos, ondulacbes ou desordem de empilha@dgmdem atuar como centro de
espalhamentgelastico)eletrénico e, assim, ativa banda 37> 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 comm parametrandireto do grau de desordem/oxidagit6:178179

Entretanto, esse crescimento néo é indefinido, em niveis muito attetedes a trajetéria
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de amorfizacdo (modelo FerridRobertson) leva a reducédo de devido a perda de

dominios sp2 coerenté&

(a) G —— Grafite em P¢ (b) D — GOl
l —— Grafite em Flocos l_ I_G —GO-ll
—_ —_ —GO-ll
o o
£l D | £l
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Figura27: Espectros Raman normalizados em relacéo a intensidade maxima da banda G
para (a) grafite em flocos e em po e (b) filmes das amostras de@®Il e GO, As
medi das foram realizadas wutilizando | aser

espectratle 3 cm'. Figura produzida pelo préprio autor.

Como relatado anteriormente, o GO € um nanomaterial de carbono altamente
defeituoso, e suk/lc diminui com o aumento da oxidag&o e da desordem estrtftt&l
As razdesp/lc para GQI, GO-ll e GOl foram de 1,07 £ 0,06, 1,03 £ 0,03 e 1,06 + 0,03,
respectivamenteA baixa intensidade da banda,3ihtamente com ezaolp/ls, sugerem
uma alta densidade defeitos estruturaie descontinuidadda ordem de empilhamento
como esperado paf@O.1’41"8Considerando que a espectroscopia Raman com excitag&o
em 532 nm é seletiva para dominios spdaanalisesugere quesaglomerados aromaticos
em todas as amostraapresentam dimensdes comparavesn niveis de defeitos
semelhante¥’41"® Diferentemente da espectroscopia no infravermelho, a analise Raman
nao evidencia variagdes nos tipos de grupos funcionais entre os trésAsnuiferencas
entre os GOs estao relacionadas principalmente a razéo carbono sp?/sp® e a porcentagem
dos diferente©FGs como mostrado no XPS

Os espectros Ramaios GOgambém exibem bandas adicionais de segunda ordem
de baixa intensidade em torno 21IE00cm?, 2920cm! e 316 cm?, correspondendo as
bandas 2D, D+G e D+ mwscio dnaxas iptensidade dabareda 2De . A

indica que os GQugtilizados neste trabalho apresentam poucas camadas, evidenciando que
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os metodos déHummersmodificados foram eficazes em promover um alto grau de

oxidacgao e esfoliacdo do mateAdl 272

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

A caracterizagdo da superficie dos filmes de GO é essencial para compreender como
suas propriedades estruturais afetam o desempenho de dispositivos, especialmente
sensoresNesse context@ Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a Microscopia
de Forca Atdmica (AFM) sadécnicasamplamente empregadas para investigar a
morfologia e a rugosidade desses materiais em escala micro e nanométiidapermite
a visualizacao da cobertura e da morfologia geral dos filmes depositados, enquanto a AFM
fornece dados quantitativos de rugosidade média quadratica, (RMSglésRoot Mean
Squarg, fundamentais para compreender o grau de compactacdo e homogeneidade das
amostras. Essas caracteristicgsuturais influenciam diretamente a eficiéncia na adsorcao
de moléculas de agua e o transporte de prétons nos filmes de GO, impactando
significativamente a resposta sensorial. Assim, as analises apresentadas neste capitulo
visam estabelecer relacbes emtseparametros morfolégicos observados e a performance
dos dispositivos, destacando a influénciaesi@uturasuperficial na conducao protdnica e
na sensibilidade a umidade.

A andlise morfoldgica dos filmee @O depositados sobre os IDies realizada
por meio deMEV. Conforme mostrado n&igura 28a, observase queo IDE foi
completamente ooberto por GOAs Figura28b-d evidenciam que os filmes &O-1, GO-

Il e GOl apresentamuma cobertura continua e uniform@ém deuma morfologia
enrugada caracteristica das folhas de &@xtenséo da area de cobertura foi confirmada

por difracdo de ramX. A morfologia onduladauperficial resulta da sobreposicao e
interacdo entre camadas adjacentes de GO durante o processo de deposicdo e secagem
Segundo a literatura, especialmente o trabalho de Shen2ét edsas deformactes
estruturais ocorrem devido a tenséo superficial da agua residual durante a evaporagéo, o
gue induz o dobramento das folhas e contribui para o aspecto rugoso final do material. Tais
caracteristicas estruturais, embora comuns em filmes Gd& podem variar
significativamente em funcédo das condicbes de preparacdo e deposicdo, influenciando

diretamente a distribuicdo de poros, a adesao ao substrato e a conectividade entre as folhas.
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d) GO-III

! -
Figura28: Imagens de MEV das superficies dos IDEs recobertos com GO: (a) vista geral
dos IDEs com filme de GO (escala de 200 p(hi)) detalhes morfolégicos dos filmes de
GO, GOl e GOHII depositados sobre os IDEs (escala de 100. jgigura produzida

pelo proprio autor.

Para complementar a caracterizacdo morfologica, as imagens de topografia obtidas
por AFM, apresentadas na Figura 30, possibilitaram a determinacdo dos valores de
rugosidade RMS, evidenciando variacdes significativas entre os filmes analisados. Os
valores @ 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 amosti@s valores médios de rugosidade foram de 68 + 5 nm, 39 + 7
nme (12 + 2) x 10 nm para®0-1, GOl e GO-lII, respectivamentdEssa variagdo pode
estar relacionada a fatores como o tamanho médio dos flocos de GO, a estabilidade coloidal
da suspensao utilizada na deposicao e a taxa de evaporacao do solvevedmaluz o
GOl apresentou a menor rugosidade entre os trés, o que sugere uma deposicado mais
homogénea, provavelmente decorrente de melhor dispensioresamanhes de flocos
e baixa agregacaturante a secagerRor outro lado, a rugosidade mais elevad&@d |

indica uma superficie com maiores irregularidagessivelmente relacionadas a menor
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facilidade de dispersdao do materigélsse comportamento pode ser atribuido ao seu
reduzido grau de oxidacamnforme indicado pelas andlises de XPS o que compromete a
estabilidade coloidal e favorece a aglomeracéo de flocos durante a deposi¢cao

604 nm
500
400
300

200

0.28 ym

-0.08 pm

GO-II1

0.57 ym

-0.28 ym

™ 219

Figura29: Imagens topogréaficas AFM e de perfil de superficie 3D de filmed, G-I
eGOl I'l, adquiridas em unaFig§apeduzidhgelowsprio e d ur a

autor.

Essas variagdes morfologicas tém implicagces diretas no desempenho dos sensores
de umidade desenvolvidos com esses materiais. Superficies mais lisas, como as observadas
no GOIl, tendem a favorecer uma adsor¢cdo mais uniforme de moléculas de agua,
proporcicmando um ambiente propicio a formacgéao de caminhos continuos para o transporte
eficiente de proétons, especialmente via mecanismo de Grqithegplicado na se¢ab?.

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

Adicionalmente, a elevada rugosidadBada a porosidade acentuada dos filmes
resulta em umagrandearea superficialo que favorece o0s processos de adsorcao e
dessorcdo de moléculas de adtissas caracteristicas morfologicas e quimicas tornam o
GO altamente hidrofilico e eletricamente isoldit&Portanto, a correlacéo entre os dados
obtidos por MEV e AFM evidencia que a otimizacdo da morfologia superficial doam
fatores chaves na conducao protdnica e na sensibilidade a umidadsensorede RH

baseadosm filmes de GO.

4.7 Propriedades deDeteccédo dossensores de Umidade

ApOs acaracterizacao estrutural e quimica ttéspor meio das técnicag”S,UV-
Vis, Raman, FTIR, XP® MEV, esta secdo tem como objetivo investigar de que forma
essas propriedades influenciam o desempenho elétrico dos sensores em diferentes
condi¢cbes de umidad8erdo analisadas as curvas correitsdo em distintos niveis de
umidade relativa, a variacdo da resisténcia elétrica em funcdo do RH, bem como a
sensibilidade dos dispositivos a diferentes tensées aplicAdpsctos como histerese,
tempos de resposta e recuperacdo também serdo abordados, por se tratar de parametros
determinantespara aplicacdes r@ticas dos sensoresAlém disso, os dispositivos
desenvolvidos serdo comparados cogportados a literatura, de modo a validar
performance do dispositivo proposto, evidenciar avancos em relacdo ao estado da arte,
contextualizar os resultados no panorama atual da pes&ar fim, os dados elétricos
serao 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 pegretral no transporte de cargas e na modulacao

da condutividade elétrica.

4.7.1 NaturezaElétrica (tipo n ou p) e Sensibilidade

A Figura30ai c mostra as caracteristicas de corrdéatesao (V) dos sensores de
umidadefabricados com os trés filmes de G medi¢des foram realizadas em atmosfera
controlada, varrendo a tensao ente0 e +2,0 VVsoba umidade relativa ajusta@atre

11% e 75% RH, a temperatura ambienf25 °C) Os resultados mostraque para uma
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mesma tensao de polarizacacsorrente elétrica nos dispositivos cresce a medida que a
umidade RH aument®or exemploauma tensédo de apenas +0,1a€ correntes elétricas
do GO, GOl e GOl aumentam drasticamente de 0,083 + 0,0890,064 + 0,003A
e 0,84 = 0,03A paraRH = 11% aumentam parg4,6 + 0,4nA, 87 £ 1nA e 209,4 + 0,3
nA para RH = 75%Do ponto devista de transportesse comportamentugere que 0s
GOs sao majoritariamentedo tipo n, sendofrequentemente atribuido & modulacdo dos
niveis eletrénicos paladsor¢cdo del O. Com o aumento dRH, forma se uma c
| 2gui da de 8gua que gera 2ons hidr*nio (H
Grotthuss, amplificando a condutividade eletrénica e ibnica. Simultaneamdgigase
comporta comaoadora de elétrons pasaGO, elevando a posi¢do do nivel de Fermi em
direcdo a banda de condug¢aa reduz a energia de ativacdo para conducao entre dominios
sp2) ao mesmo tempo em queduzo transporte governado pbura®s Esses efeitos
combinados resultamareducdo da barreira energética entre o nivel de Fermi e a banda de
valéncia, explicando o aumento de corrente elétrica com a untffiéé’

Conforme foidiscutido anteriormente na se¢@@, anatureza elétrica do GO (tipo
p oun) € determinada principalmente pela presenca de OFGs, que podem retirar ou doar
elétrons para a estrutura do GO por meio de ressonancia e/ou efeitos in&ivosdo
geral, a literatura concorda que o comportametatronicodo GO resultados efeitos
combinados de todos os OFGs presentes nos fib@ediscusséao feita eth7, lembramos
entdo que idpositivosque apresentam reducdo na resisténcia elétrica quando expostos a
RH sdo classificados como do timp enquanto aqueles que apresentam aumento na
resisténcia elétrica sdo considerados dopiff>229231.233.2%E m nossosesultadostodos
os filmes exibiram resposta tipp coerente com as analises de XPS (regido C1s), que

revelaram maioconcentracdde gruposi o ador es (especaO&Li)ement e 10
relacdo aos grupos mais fortemeateitadore de car ga {(Q@OOH)paxa |, T C=1
todos os GOsAlém disso,at r e as amostras, o GO 11 apres

degruposi OH e ,fur@ienalidades polares que favorecem adsoiedmoléculas de

agua facilitando o transporte de carga e melhorando o desempenho da sensor
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Figura30: Caracteristicas de correftensao (V) de sensores de umidade baseados em
GOs em uma faixa del% a 75% dd&RkH (a) GOI, (b) GOII, (c) GOl e (d) a regido
6hmica de GOs sob 11% de RFgura produzida pelo proprio autor.

Para tensbes compreendidas en® V e +0,5 V, as curvasV dos dispositivos

exibem um comportamento linear em todos os niveis de umidade, indicando a formacéao de

um contato 6hmico na interfacél/GO.X%32’> A Figura 30d exemplifica esse

comportamento para as amostras-IGGO-1l e GOl sob 11% deRH. A jungédo 6hmica

favorece a transferénciade elétronsdo eletrodo metalico para o fiime d80.2’®

Consequentemente, a respadéricase originasobretud@as mudancgas na prépria camada

sensora de GO, o que simplifica a interpretacdo dos resuffatiigsn disso,emtensées

maiores quer0,5 V (Figura30ai c), as curvas deixam o regime linear e passam a exibir

uma resposta nao lineanaloga a de uma barreira Schott&feito que se torna mais

pronunciado conforme a RH aumenri# entanto, esseomportamento néo é atribuido a
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formacédo de uma barreira Schottkyasdoagdo de Hdas moléculas de agua ionizada para
a GO,diminuindo sua resisténciapromovendo reducdeversivedo GO(GO + H + €
=GO + H0).237:277.278) campoelétrico aplicado pode causar a ionizagdo das moléculas
de &gua absorvidas 48 Y * HOH'), um fendmeno fortemente dependenteRig
tensacaplicada, espessura da camatigae da largura da lacuna ¢DE.>*"2"0O amplo
espagcamento entre nossos eletrodos gera campos elétricos menos intensos, levando a uma
regido 6hmica significativamente maior rnioVl em comparacdo com 0s dispositivos
reportados na literatura. Por outro lado, esse nespacamentmo IDE compromete
parcialmente a sensibilidade dos sensanew limitacdo atribuida a mascara utilizada
neste estudo para a deposicao do aluminigo, ainfluéncia da umidade na condutividade
se reflete diretamente nariacdo daesisténcia elétrica dos filmes de Gornecendo
informac@es importantes sobre@udesempenhde deteccao

Em uma analise mais detalhada, foram selecionados trés pontos especificos dos
graficos para caracterizar o comportamento global de sensibilidadgura 31ai ¢
apresenta o logaritmo da resisténcia elétrica em func&Hdaara tensdes aplicadas de
0,1, 0,5 e 1,0 VA resisténcia dos sensores diminui logaritmicamente com o aumento da
RH, caracteristica de semicondutores tipoenquanto a sensibilidade, indicada pela
inclinacdo da curva, decresce a medida que a tensdo aplicada aumenta, resultando em
menor resposta do sensArFigura3ld resume essa tendéncia por meio de um grafico de
barra A reducéo da resposta do sensor com o0 aumento da tensdo pode estar relacionada a
um processo de reducdo reversivel do GO, como ja reportadotrabalhos

anterioreg37:277.279
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Figura31l: Logaritmo da resisténcia como uma fungcéo da RH dos sensores baseados em (a)
GO, (b) GOl e (c) GO, para 0,1, 0,5e 1,0 V e (d) sensibilidades para 0,1V, 05V e
1,0 V. Figura produzida pelo préprio autor.

Em uma analise mais detall@adoram selecionados trés pontos especificos dos
gréficos para caracterizar o comportamento global de sensibiliGaddorme mostrado
naFigura32a,a0,1V, as resisténcias elétricas do-GGO-Il e GOIl em 11%RH foram
de (121 W 3()15/6 1Me8) 11 9 1 OV réspectivamdnte, variando
para (118N N (1L)51 We@7J8+b)x108Wem 75%RH. A regressao
linear dos dados logaritmicos de resisténcia demonsktelentdinearidade, com R? >
0,95 para todos os sensgrieslicando ampla faixa de operacsemn regidesde saturacao

ou de baixa sensibilidadéJm sensor que apresenta resposta linear possibilita uma
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calibracdo mais simples, maior confiabilidade nas medicdes e facilidade na interpretacéo
dos resultados, dispensando o uso de modelos mateméticos complexos para relacionar as
varidveis de entrada e saidRara avaliar e comparar o desempenho desses sensores de
umidade entre si e com dispositivos existentes na literatura, a sensikil{@dfoi

determinadgela Equaca®4.l):

A B — 41
s = o P =} (4.1)

onde @ é a condutancia no nivel mais alto de,RH acondutanciale referéncia no

menor niveRH, e Y'Y "‘Gudiferenca entre os valores maximo e minim&Hgneste estudo,

a faixa adotada foi de 11 a 75%, resultando¥YiO ¢ T o Esta equacdo se aplica
guando a resisténcia diminui com o aumento da umidaalso 0s sensores exibam um
aumento de resisténcia com a elevaca®Haa condutancia deve ser substituida pela
resisténcia (R) na Equacfibl).”>20421128¢ importante ressaltar que a literatura apresenta
diferentes formas de calcular a sensibilidade, muitas vezes desconsiderando a faixa de
umi dade analisada (&RH). Contudo, sem uma
comparacio direta entre valores desgiglidade tornase inadequad®C Especificamente,

na Figura 32b sdo apresentadas as sensibilidades obtidas a OHigWa 32b,
correspondendo 8592+ 1%, 2113+ 2% e 388.1+ 0.4%para o0 GAl, GO-1l e GO,
respectivamentdotase que o sensor GlDapresentou sensibilidade superior em relacao

ao GOl e ao GQlll.

2500
(a) ° GO 0.1V (b)
109_ g s GO-l ]
° GO 2000 -
— o
c Y=9.504-0.048X | <
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Figura32 (a) Ajuste linear dodgaritmo da resisténcia elétrica das amostras de GO em
funcdo deRH e (b) sensibilidadea 0,1 V. Figura produzida pelo préprio auto
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O GOl exibiu o melhor desempenho em termos de sensibilidade e resposta a
umidadedevido a suacomposi¢cdo quimic& caracteristicas estruturaigimizadas A
andlisepor XPS mostrouque o GQIl possui o0 menor teor de carbono sp2 e a maior
propor¢cdo combinada de grupaS=0 ei OH, ambos altamente polares e fundamentais
para a adsorcdo de moléculas de agissociacdo de protons e conducao ibnica via
mecanismo de Grotthu8%®>98102182Regsaltase que gruposi C=0, por apresentarem
polaridade mais elevada queid3H, contribuem significativamente para o aumento da
afinidade com agua® ?®' A rota de sintese empregada no-G@clui duas etapas de
oxidacao, o que favorece a formacéo de defeitos estruturais permanentes, como vacancias
de carbono e ondulacbes (ripple§sses defeitos, aliados a presenca de poros e
extremidades expostas nas folhas de GO, facilitam a difusdo de moléculas de 4gua entre as
camadasdo GQ ampliando os sitios disponiveis para troca i6nica e promovendo o
transporte de prétorts®&18Embora o GAI apresente um grau de oxidagaéerior ao
do GG, a distribuicdo e a natureeapedicadosOFGspresentes tornam o GIDmais
eficiente na deteccao de umidade

Outro fator que contribui para seu desempenho é o menor espacamento entre
camadas (0,818 nmjesultante da alta densidade @EGs polaresque facilita uma
interacdo mais forte com moléculas de agua e melhora as vias de conduc&s &rita.

Além da composicdo quimicaa morfologia do material também contribpara o
desempenho do sensBuperficies 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 prétons por meio do mecanismo de salto e reduz a ocorréncia de sitios de
espalhamento ou aprisionamenmjue dificultam o transporte de car@ar fim, aanalise
Ramando GO-1l indica elevado grau de desend estruturalo que corrobora ainda mais

0 aumento d adsorcdo de agua e transporte de cArgmergia entre essas caracteristicas

justifica odesempenho superior apresentado pelo sensor a baseltle GO

4.7.2 Analise da Histerese e da Resposta Dinamica

Para uma avaliacdo mais compjé&eamedudadsa histerese, o tempo de resposta
e 0 tempo de recuperag@mm 0 objetivo de avaliar a estabilidade e o desempenho dos
sensores de umidadk Figura33 apresenta analisedahisteresedeterminada a partir da

variacdo da umidade relativa (RH) de 11 a 75% durante o processo de absorcéo, e sua
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posterior reducdo de 75 a 11% no processo de dessQ@ga@lores de histerese foram

calculados com base Eauacaq4.2):

Ob u pTITP (4.2)
w w

onde®w e representam os valores da resposta elétrica do shsmite 0s processos

de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente, para uma mé¥ma @ e ®
correspondem aos valores maximos e minideesisténcialétricaao longo de todo o

ciclo completode variacdo de umidadé’"°Os valores maximaosge histeresebservados

para GOI, GO-lIl e GOl foram, respectivamente, 53,04%, 31,65% e 37,50%,% de

RH. Além dissoconforme mostrado néabela3, a histerese inferior a 4% para RH acima

de 11% indica que, em baixa umidade, a 4gua permanece fortemente adsorvida nas
camadas internas do GO devido a interagdes como ligacdes de hidrogénio, dificultando sua

dessorcdo completaque acima desse valor de 11% de umidade relativa a dessorcéo ja é
facilitada.

Tabela3: Histerese dos sensores de umidade basead@=submetidos a 0.1 Vabela

produzida pelo proprio autor.

Umidade Relativa(RH)

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

Esse fenbmentambémcorrobora as conclusdes de Park et al., que demonstraram
que sensores com magensibilidade elétrica as variacdes de umidade tendem a apresentar
histerese mais acentuatfalsso ocorre porque, durante a absorc¢io, a elevada densidade
de grupos hidrofilicos e defeitos estruturais facilita a penetracdo e retencdo de agua no
interior do materia$®°%:93268o entanto, a reversibilidade desse processo pode ser limitada
por forcas de adsor¢cdo mais intensas, como ligacdes de hidrogénio fortes, e pelo
aprisionamento fisico em poros estreitos ou entre as caffd&#8¥Esse comportamento
resulta em um ciclo de resposta com atraso e descontinuidade entre os dois processos,

refletido no aumento da histeregdém disso, conforme sugerido pg@hang et al.a

exposi-«0 do sensor a ar seco cond+0%i onado
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RH) entre duas medi¢cdes de umidade favorece a recuperacao do dispositivo pela remocéao
das moléculas de agua adsorvidas, contribuindo para a reducdo dos efeitos de
histereseé/>28*No entanto, esse procedimento n&o é relatad taiitual para medidas

de sensores de umidad®utros estudos também demonstraram que a histerese de sensores
baseados ensO pode ser reduzida por meio da formacdo de compdésitosoctnms
materiais; contudo, essa abordagem frequentemente resulta em sensores com resposta

significativamente mais lent&®

(a) GO-1 (b) GO-II
10°- —o—0.1V - Adsorgao 109 4 ——0.1V - Adsorgéo
d S)
O ®
5 10°4 -5 1081
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Figura33: Curva de histerese de adsorgissorcao de (a) GD(b) GOl e (c) GOGIII,
e (d) tempos de resposta e recuperacdo dos sensores submetidos a uma mudanca abrupta
naRH. Figura produzida pelo préprio autor
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As respostas dinamicas dos dispositivos foram avaliadas por meio da exposi¢cao a
uma mudanca rapida na umidade, variando desde a umidade do ar atmosféridakt80%
até baixos niveis de umidade alcancados por deian fluxobrevee de mesma duragéo
de0 .NaFigura33d, a resposta dos sensores a variagdo na umidade relativa é representada
em dois estagios distintostempo de respostd ( ) e o tempo de recuperacdo (). Os
sensoresle GO-l, GO-lIl e GOl apresentaram tempos de resposta em torno de 3,0 s,
enguanto os tempos de recuperacédo foram de 2,0 s, 1,6 s e 2,6 s, respectizsente.
desempenhoapidopode ser atribuido a presencadieGs altamente hidrofilicoa,grande
distanciaentre camads dos filmes (>0,818 nm) e a elevada densidade de defeitos
estruturaisgue contribuem para a formacdo de caminhos preferenciais para o transporte
de agua, acelerando os processos de adsorcdo e dessor¢cdo. Esse comportamento esta em
conso@ncia com o estudo de modelagem realizado por Wei etjs.,enfatizouo
transporte ultrarrapido de agua em membranas de GO devido as suas microestruturas
porosas?®

Em suma, s sensores a base de GO desenvolvidos mabtgho apresentaram alta
sensibilidade e tempos de resposta e recuperacdo iguais ou superiores aos da literatura
descritos naTabela 4, evidenciando seu desempenho competitivo e potencial para
monitoramento em tempo real &H.1°* Destacese que o GAI, mesmo operando em
baixa tensédo, alcancou sensibilidade comparavel a de sensores de GO nao tratados, cuja

faixa de variacao reportada esta entre 56% e 1362%

Tabela4d: Proprieddes dossensores demidadereportadosa literatura para diferentes
materiais deleteccadnaseados em GO abela produzida pelo préprawitor.

Material Tipo % RH Sens(%) W _RX_fs) Tensd (V) Ref.
GO 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
GOl Resistivo  11-75 388.1 3.0/2.6 0.1 (DC)  Tese

GO-8000 Resistivo 1592 84.35 28/48 _ 57

GO Resistivo 8-95 1.43 3/7.7 1 (DC) 221
GO Resistivo ~ 11-95 516.41 _ 4 (DC) ek
GO Resistivo ~ 11-97 737 33/49 -10/10 (DC) 7
GO Resistivo 4080  240.63 _ 1 (DC) il
rGO/MoS Resistivo 5-85 10.91 6.3/30.8 1 (DC) 286

Li-doped GO  Resistivo 11-97 3038 4/25 -10/10 (DC) s
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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) 215
HNTs Impedancia 0-91.5 110,537.9  0.7/55 1 (AC) 289
Pencittrace  Impedancia 11-95  ~11,903 1/12 1 (AC) 223
GOl hydrogel Impedancia 11-96  24,369.6 3/29 0.5 (AC) s
SnS/GO Impedancia 11-97  76,040.9 0.9/10 _ B
GO Impedancia 11-93  1362.56 5/11 1 (AC) 290

GO Impedancia  0-75 13.33 _ —

GO Capacitivo 1595 471.96 10.5/41 1 (AC) 238
Pl/GOaerogel Capacitivo  11-98 91.6 39/37 1 (AC) 2
GO Tensao 11-100 56.66 1.9/3.9 1 (AC) 219

Bom | Moderado| Baixo _

5. Conclusodes

Neste trabalho, foram desenvolvidos e caracterizados sensores resistivos de
umidade relativa baseados em tigss distintos de 6xido de grafeno (8G5O-1l e GO
[ll), obtidos por diferentes modificacbes do método de Hummers. A influéncia da
composicdo quimica, do grau de oxidacdo e dos defeitos estruturais permanentes nas
propriedades sensoriais dos filmes d@ &i amplamente investigadA caracterizacao
das amostras de GO foi conduzida por meio de técnicas espectroscopieds,(BVIR,
Raman, XPS), estruturais (XRD), morfolégicas (AFM e MEV) e elétritd8. Essas
analises revelaram diferencas significa 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¢cdo quimica.
Notavelmente, o G@Il apresentou ungrau de oxidagdo intermediaricom elevada
concentra-«o0o de grupos carbonila (1C=0) e I
(TCiOTCi ), o que cont sendorialisuperiprar a um desempe
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Os sensores de RHR fabricados comiG&cancaram a maior sensibilidade (2113
*+ 2%) na faixa de 11% a 75% de RH, operando com baixa tensé&o (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 G@I para aplicacbes em dispositivos de monitoramento ambiental, deteccao
de umidade em tempo real, dispositivos vestiveis e flexiveis, e baixo consumo d& energi

Os resultados obtidos ressaltam que o desempenho de sensores de umidade
baseados em GO nado depende exclusivamente do grau de oxidacdo, mas sim de uma
combinacéo sinérgica entre a natureza e proporcdo dos OFGs e a presenca de defeitos
estruturais permanerste Em especial, a presen-a de grt
favorece a formacéo de ligagBes de hidrogénio e a conducédo protbnica, além de defeitos
estruturais que aumentam os sitios ativos para migracdo de moléculas de agua para as
camadas internas do G@lém disso, a rugosidade superficial moderada dellG@de
ter favorecido a formacdo de caminhos continuos para a transferéncia de prétons, ao
facilitar a organizacdo de moléculas de agua e a formacdo de redes de ligacGes de
hidrogénio, intensificando mecanismo de conducéo do tipo Grotthuss.

Portanto, esta pesquisa oferece uma contribuicao significativa ao entendimento da
correlagcdo 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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