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APRESENTACAO

Nessas ultimas décadas as Pesquisas em Quimica tém apresentado grandes
avancos com contribuicbes de estudos, tanto de natureza tedrica como prética,
conferindo especulacdes investigativas de aspectos, tanto fenomenoldégicos como
metodoldgicos da ciéncia.

Além disso, as pesquisas, no campo da Quimica, tém contado com inUmeros
programas de pesquisas em todo pais permitido uma abrangéncia de uma variedade
de area, possibilitando assim, a contemplacéo de uma diversidade de debates que,
por sua vez tem corroborado com a producéo de produtos inovadores e de qualidade.

Devido a isso, verifica-se que os inumeros trabalhos cientificos, decorrentes
desses debates, tém apresentado uma grande contribuicdo para o avanco da
ciéncia, com uma extrema relevancia, no que diz respeito, principalmente, a sua
aplicabilidade para o desenvolvimento da sociedade.

O e-Book " A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica" é composto
por uma criteriosa coletanea de trabalhos cientificos organizados em 33 capitulos,
elaborados por pesquisadores de diversas instituicdes que apresentam seus debates
em temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado
para atender os interesses de académicos e estudantes tanto do ensino médio e
graduacéao, como da pés-graduacéo, que procuram atualizar e aperfeicoar sua viséo
na area. Nele, encontrardo experiéncias e relatos de pesquisas tedricas e praticas
sobre as mais variadas areas da quimica, além da prospeccao de temas relevantes
para o desenvolvimento social e cultural do pais.

Esperamos que as experiéncias relatadas neste e-Book contribuam para o
enriquecimento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas, uma vez
que nesses relatos sao fornecidos subsidios e reflexdes que levam em consideracéo
perspectivas de temas atuais.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas
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CAPITULO 5
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RESUMO: Desde sua obtencao através de
processos mecanicos o grafeno tem despertado
muito interesse cientifico devido a peculiaridade
das suas propriedades na eletroquimica, em
dispositivos Opticos, sua condutividade térmica,
alta mobilidade de elétrons em temperatura
ambiente além dos efeitos de natureza quéantica
que este material apresenta. Até o presente
momento varios métodos de obtencdo do
grafeno ja foram desenvolvidos tais como
esfoliacdo mecanica, reducdo quimica e
deposicdo quimica de vapor (CVD). Neste
trabalho sdo apresentados resultados de CVD
utilizando etanol como doador de carbono
para deposicdo de grafeno em matriz de silica
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SILICA MESOCELULAR

mesocelular (MCF) impregnada com 10 %
(m/m) de Oxidos de ferro. Foram sintetizados
3 diferentes materiais variando o percentual
de Ferro impregnado ao suporte MCF. A CVD
foi realizada no equipamento AMI-90R onde
era estabelecido controle sobre o tratamento
térmico, fluxo e troca de gases e monitoramento
em tempo real das massas resultantes da
deposicdo por meio de um espectrometro de
massas. Os testes foram feitos utilizando 2 mg
do suporte Fe/MCF e o envio de 1 e 5 pulsos de
10 pL de etanol. Um Unico pulso foi suficiente
para saturar o suporte com grafeno. A MCF
foi caracterizada por Isotermas de adsorcéo/
dessorcao de nitrogénio e MET que reforgcaram
a sua estrutura mesocelular e a formagao de
grafeno foi comprovada por espectroscopia de
massas e espectroscopia Raman.
PALAVRAS-CHAVE: MCF,
mesocelular, grafeno, CVD.

silica, espuma

CHEMICAL DEPOSITION OF GRAPHENE ON
MESOCELLULAR SILICA SUPPORT

ABSTRACT: Since its obtaining through
mechanical processes graphene has aroused
much scientific interest due to the peculiarity
of its properties in electrochemistry, optical
devices, its thermal conductivity, high electron
mobility at room temperature and the quantum
nature effects that this material presents. To
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date, various methods of obtaining graphene have been developed such as mechanical
exfoliation, chemical reduction and chemical vapor deposition (CVD). In this work,
the results of CVD using ethanol as carbon donor for the deposition of graphene in
the mesocellular silica matrix (MCF) impregnated with 10 % (w/w) iron oxides are
presented. Three different materials were synthesized by varying the percentage
of iron impregnated to the MCF support. The CVD was performed in the AMI-90R
equipment where control was established on the heat treatment, gas flow and exchange
and real time monitoring of the masses resulting from the deposition by means of a
mass spectrometer. The tests were performed using 2 mg of Fe / MCF support and
sending 1 and 5 pulses of 10 pL of ethanol. A single pulse was sufficient to saturate
the support with graphene. MCF was characterized by nitrogen adsorption / desorption
isotherms and MET that reinforced its mesocellular structure and graphene formation
was confirmed by mass spectroscopy and Raman spectroscopy.

KEYWORDS: MCEF, silica, mesocellular foam, graphene, CVD.

11 INTRODUCAO

Grafeno € um material com a espessura de um atomo sendo constituido de um
unico plano atémico de grafite suficientemente isolado de seu ambiente. Consiste de
uma monocamada plana de atomos de carbono, organizados em células hexagonais
com atomos hibridizados na forma sp? (GEIM, 2009; VIEIRA SEGUNDO; VILAR,
2016).

Antes da sua descoberta, tinha-se uma visdo puramente tedrica sobre o
grafeno usada apenas para explicar a formagcao das outras formas alotrépicas do
carbono, por se acreditar que a sua estrutura seria instavel uma vez que a natureza
proibe o crescimento de cristais de baixa dimensao. De fato, esta impossibilidade de
produzir cristais de duas dimensdes existe, mas ndo impede que estes sejam feitos
artificialmente (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016; GEIM, 2009).

A primeira obtencédo do grafeno se deu através de processos mecanicos de
clivagem manual realizada por Novoselov et. al. (2004) e, dai em diante, aliado ao
desenvolvimento cientifico, diversos métodos para producéo de grafeno vém sendo
desenvolvidos e continuamente melhorados.

O grande interesse cientifico em volta do grafeno se deve as suas propriedades
peculiares que Ihe conferem ampla possibilidade de aplicagées. E o material mais
fino conhecido no universo e o mais forte j& medido (GEIM, 2009). Vieira Segundo
& Vilar (2016) ressaltam que a sua mobilidade eletrénica é mais elevada que a do
silicio, condutividade térmica mais alta que a do cobre e area superficial maior que
a observada para o grafite.

Suas notaveis propriedades podem ter uma série de aplicagcbes em varios
campos, como nano e bioeletronica, dispositivos de cristais liquidos, atuadores,
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células solares, dispositivos de emissado de campo, transistores de efeito de campo
e ultracapacitores (RAVANI et al., 2013; PAUL et al., 2011).

Até o presente momento varios métodos de obtencao do grafeno ja foram
desenvolvidos. Podemos citar como exemplos alguns métodos fisicos como
a esfoliacdo mecanica (NOVOSELOV et al., 2004), e métodos quimicos como a
reducao quimica do 6xido de grafite e a deposi¢cao quimica de vapor (CVD) (LI et al.,
2009).

Neste trabalho sdo apresentados resultados de CVD utilizando etanol como
doador de carbono para deposicao de grafeno em matriz de silica mesocelular
(MCF) impregnada com 10 % (m/m) de é6xidos de ferro. O suporte utilizado é um
material mesoporoso com paredes contendo dominios de material microporoso do
tipo mordenita.

2| METODOLOGIA

Para sintese do suporte utilizou-se como fonte de silicio o tetraetilortosilicato
(TEOS) e como direcionador de estrutura mesoporosa o copolimero bloco Pluronic
P-123 previamente suspenso em uma soluc¢do acida e Heptano para formacéao da
estrutura MCF (Mesostructured cellular foam), sendo utilizados 1,5 g de P_,,, 51,0
mL de solugdo HCI 1,3M + NH,F 0,009M, 3,1 g de TEOS e 23,0 g de Heptano.
Formou-se assim um gel que foi envelhecido por 24 h a temperatura de 25 °C e,
em seguida, foi adicionado a ele mordenita recém-sintetizada de forma que 20%
dos atomos de silicio da reagdo fossem originados da estrutura microporosa da
mordenita e o restante do TEOS. Ap6s 30 minutos de agitagdo magnética o gel foi
tratado hidrotermicamente em autoclave de aco revestidas com teflon, por 24 horas
a 100 °C.

Ao fim do tratamento o produto foi lavado com agua destilada, seco ao ar e o
po resultante calcinado a 500 °C por 8 h para produzir o material de espuma siliciosa
mesocelular (MCF) que passou ainda por uma lavagem com tolueno e tratamento sob
refluxo de 100 mg de amostra, 10 mL de tolueno e 0,1 mL de aminopropiltrietoxisilano
APTES.

A impregnacao de 6xido de ferro nas amostras de MCF se deu pelo preparo
inicial de uma solugéo estoque de Fe(NO,),:9H,0 0,1 molar. Em um tubo de ensaio
foram colocadas 40 mg da MCF e adicionadas 1 mL de etanol seguida de 0,18
mL da solucéo estoque de ferro para obtencdo de MCF impregnada com ferro no
percentual de 2,5 %. Para os percentuais de 5,0 % e 10,0 % foram utilizados 0,36 mL
e 0,72 mL respectivamente. As suspensdes formadas foram ultrassonificadas por 10
minutos e secas em estufa a 50 °C.

A fim de encontrar as condi¢gdes mais eficientes para a CVD realizou-se um
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tratamento térmico inicial (T1) com a amostra para retirada de agua e nitrato e
as técnicas de TPR e TPO com as quais foi possivel observar o comportamento
da amostra Fe/MCF frente ao aumento de temperatura e envios de hidrogénio e
oxigénio. As condi¢des para cada tratamento seguem demonstradas na Figura 1 a

seqguir.
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Figura 1: Tratamento térmico

Pararealizagao da CVD de etanol, utilizou-se o equipamento AMI-90R conectado
a dois monitores nos quais foi possivel controlar o tratamento térmico, o fluxo e as
trocas de gases ao mesmo tempo em que se monitoravam as massas resultantes
da deposicao através de um espectro de massas. O esquema de montagem do
equipamento utilizado encontra-se ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Equipamento AMI-90R

Foi utilizado um sistema de leito fixo constituido de um tubo em U (reator)

acoplado ao forno do equipamento ao qual foram colocadas 2 mg da amostra Fe/
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MCF. O tratamento e envio de etanol para o processo de deposicdo quimica de
vapor segue demonstrado no grafico da Figura 3. Foram realizados testes com o
envio de 1 e 5 pulso de 10 pL de etanol para comparacgao.

800 -
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5 .
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200 A '
ara. P~ 1
/ E
. \
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Figura 3. Tratamento CVD de etanol.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O diametro médio de poros da matriz silicica mesocelular utilizada estad em
torno de 15 nm confirmados por H-MET e analises texturais por adsor¢éo de N, a
baixa temperatura (Figura 4). A analise textural da MFC calcinada revela isotermas

de adsor¢ao e dessorcao tipo 1V, caracteristicas de material mesoporoso.

1.100] MCE

] Area (BJH Dessorcdo) 635 m?
Area BET 465 m?

Area de microporos t-Plot 108 m?

o

=

=)
|
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it S
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0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Pressdo relativa (P/P;)

Figura 4. H-MET de MCF micro-meso estruturada e Adsor¢éo de N, a 77K.

Analises de Fluorescéncia de Raios X (EDX-XRF), utilizadas para verificacdo da
razao Fe/Si das amostras sintetizadas com os diferentes percentuais (m/m) tedricos
de 6xidos de ferro, revelaram os valores expressos na Tabela 1.
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2,5% 5,0% 10,0%
Si 94,317 90,407 81,387
Fe 5,683 9,593 18,613

Tabela 1: Percentuais de Si e Fe nas amostras impregnadas com diferentes percentuais de
ferro.

Com relacao aos tratamentos térmicos tem-se que no tratamento inicial
foi observada a saida de aguas de hidratacdo até aproximadamente 100 °C e o
surgimento de novos picos nas linhas correspondentes a m/z 18 para as amostras
com razao Fe/Si 0,11 e 0,23 sao originados de moléculas de agua mais internas e
provavelmente adsorvidas a estrutura do suporte. Observa-se saida de NO, a partir
de aproximadamente 50 °C, comprovada pelos fragmentos 30 e 46, e a saida de NO
em temperaturas mais elevadas. No TPR & possivel observar a formagao de agua a
medida que o hidrogénio € consumido € no TPO o consumo de oxigénio oriundo da
oxidacao do ferro.
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Figura 5: a) Tratamento inicial; b) TPR; c) TPO

Foi possivel observar a formacao de grafeno a partir da CVD de etanol nos trés
diferentes suportes sintetizados. Os proximos resultados aqui apresentados foram
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obtidos para a amostra com razdo Fe/Si = 0,23.

Os espectros de massas obtidos ao longo dos processos de tratamento e envio
de etanol para a amostra com maior percentual Fe/Si indicam a ocorréncia dos
gases: H,, CH,, CO, e CO, comumente produzidos durante a formacgéao de grafeno
em Oxidos de ferro, além da auséncia completa de etanol ja que este foi totalmente
consumido no processo. A reacdo de decomposicdo do etanol pode formar uma
ampla variedade de subprodutos, sendo que, quando o processo € conduzido
em altas temperatura, a reacdo principal e termodinamicamente mais favoravel
CH3;CH,0H — C + CO + 3H, tem como principais produtos formados o H,e o CO,
que podem ser observados no espectro de massas da Figura 6 como os picos de

maior intensidade:

um.a 2, 100% Hy 20 cem de Argénio 700°C 30 ”l
u.m.a 15;90% CH, + 1 pulso de 10uL de EtOH,
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Figura 6. Espectros de massas dos gases produzidos na CVD e espectro Raman dos materiais
obtidos

Os espectros Raman da amostra final intitulada Fe/MCF/GRA indicam a
ocorréncia de sinais relativos a grafeno comprovados pelos picos em 1360 cm™ (D;
Csp?® de defeito na rede), 1570 cm™ (G; Csp? da rede) (LIU; WANG.C; WANG.X,
2011). O sinal em 1620 cm™ sugere defeitos especificos da estrutura de grafeno.

41 CONCLUSOES

O suporte MCF apresentou-se eficiente como suporte de particulas de 6xidos de
ferro para promover o processo CVD na obtencéo de estruturas de grafeno crescidas
em seus poros. A saturacéo das 2,0 mg de suporte com grafeno foi obtida utilizando
um unico pulso de 10 uL de etanol. A formacao de grafeno péde ser comprovada por
meio de Espectroscopia de Massas e Espectroscopia Raman.
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