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Resumo

Membranas compostas de uma monocamada e uma bicamada de grafeno sobre poli-
dimetilsiloxano (PDMS) foram sintetizadas e caracterizadas neste trabalho. A sintese
de grafeno por meio da deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD) permitiu a
obtencao de grafeno monocamada de alta qualidade. A transferéncia da camada de
grafeno do substrato de cobre para o PDMS nao alterou significativamente a sua estru-
tura, nao existindo evidéncias de geracao extra de defeitos. O método de transferéncia
por via tmida com o auxilio do polimetilmetacrilato (PMMA) se mostrou mais efetivo,
originando membranas com propriedades de barreira até 30% superiores se compara-
das as elaboradas sem o uso do PMMA. Na espectroscopia Raman, identificaram-se as
bandas D, G e 2D, caracteristicas do grafeno. A anéalise dos mapas Raman indicou que
a transferéncia do grafeno ocorreu em toda a superficie das amostras. Na microscopia
de forca atémica, a monocamada e a bicamada de grafeno sobre PDMS nao sao planas,
e um padrao ondulatério com cristas e vales pontiagudos, distribuidos de forma hete-
rogénea, aparece nas imagens 3D da superficie. Na permeacao de gases, as membranas
compostas de grafeno/PDMS estao distantes do limite superior de Robeson para o par
COy/N,. A seletividade ao par COy /N, se manteve constante para todas as amostras e
proxima a 6,5. As camadas de grafeno adicionadas ao PDMS foram capazes de reduzir
a permeabilidade aos gases CO, e Ny em até 32%, evidenciando o seu potencial em

aplicagoes de barreiras para gases.

Palavras-chave: Membrana composta; Barreira; Gas carbonico; Nitrogénio; Deposi-

¢ao quimica a partir da fase vapor; Polimetilmetacrilato.
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Abstract

The preparation of monolayer and bilayer graphene composite membranes supported
by poly(dimethylsiloxane) (PDMS) as well as the analysis of the transfer and charac-
terization of materials was carried out in this work. The synthesis of graphene by
chemical vapor deposition (CVD) enabled the growth of high quality samples. The
transfer of monolayer graphene from the copper substrate to PDMS did not significan-
tly change its structure and there was no generation of extra defects. The wet transfer
method with poly(methylmethacrylate) (PMMA) is more effective in producing mem-
branes with barrier properties, overlapping by 30% the properties of the membranes
without PMMA. In Raman spectroscopy, it was observed D, G and 2D bands near their
common values for graphene. Raman maps indicated that the transfer of graphene was
performed in the whole area of the samples. Atomic-force microscopy (AFM) revealed
that the monolayer and bilayer of graphene supported by PDMS is not flat, and that
a wave pattern, with valleys and hills, appears in the 3D image of the surface. In gas
permeation tests, the composite membranes of graphene and PDMS were distant of
the Robeson upper bound for the pair COs/N;. The selectivity of the pair COy/No
was constant and near 6.5 for all samples. The layers of graphene over PDMS were
capable of reducing the permeability of the gases COy e Ny in 32%, revealing their

potential as a gas barrier device for gas separation applications.

Keywords: Composite membrane; Barrier; Carbon dioxide; Nitrogen; Chemical vapor

deposition; Poly(methylmethacrylate).
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

Em outubro de 2004, um grupo de pesquisadores da Universidade de Manchester isolou,
pela primeira vez, filmes de grafite monocristalinos. O novo material foi descrito como
uma folha de semimetal, em duas dimensoes, composta por atomos de carbono com
ligacoes interatomicas hibridizadas sp?, densamente arranjados em estruturas cristali-
nas hexagonais (Novoselov et al., 2004). A descoberta foi relacionada ao nome grafeno
cuja ideia e definicao vinham sendo discutidas desde a década de 1940 e, rendeu aos
seus criadores, o Prémio Nobel de Fisica em 2010.

Com apenas um atomo de espessura, o grafeno é um material quimicamente inerte
e estavel a temperatura ambiente (mantém sua estrutura até aproximadamente 300 °C),
devido ao fenomeno de hibridizagao dos dtomos de carbono. As ligagGes curtas, porém
fortes entre os atomos de carbonos, e os orbitais p,, permitem que o grafeno seja um
excelente condutor de calor e de eletricidade - conduz de forma mais eficiente do que
o cobre ou o ouro; tenha uma elevada dureza e resisténcia mecanica - é mais duro
e resistente que o diamante, possuindo o mais alto modulo de elasticidade conhecido
(Whitener & Sheehan, 2014); seja transparente - absorvendo apenas cerca de 2,3% da
luz incidente em sua superficie; e, além disso, se comporte como um semicondutor ou
como um isolante se exposto a diferentes voltagens externas (Geim, 2009). Finalmente,
a espessura atdomica torna o grafeno um excelente candidato para o desenvolvimento
de membranas perfeitas de alto fluxo.

Existem diversas aplicagoes possiveis para o grafeno sendo pesquisadas desde a
sua descoberta. Alguns estudos sugerem seu uso em transistores, amplificadores, ca-
pacitores, moduladores 6pticos, fotodetectores, nanosensores quimicos, como material

para armazenar gases, em baterias, como componente principal de telas touchscreen,
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como insumo para microchips (Geim, 2009). Pesquisas focadas na propriedade de
impermeabilidade do grafeno discutem seu uso na biodifusao por nanoporos, como
barreira de contencao em aplicagbes ambientais, como encapsulador de fluidos e como
membrana para permeagcao seletiva de gases (Berry, 2013).

A separacao de gases através de membrana possui importante aplica¢ao indus-
trial, por ser um processo energeticamente eficiente, de menor custo e complexidade
mecanica, se comparado a processos tradicionalmente utilizados na purificagao de ga-
ses como, por exemplo, o processo de separagao de C'Oy de gases de combustao por
absorc¢ao com amina (Lee & Aluru, 2013); a destilagao criogénica e a adsorgao por vari-
acao de pressao (PSA). Assim, algumas aplicagoes fundamentais podem ser listadas: a
separagao do COy/CHy, No/CH, ¢ COy/N; na industria do gas natural e do 6leo cru
para a purificagao e recuperagao de produtos; a separacao seletiva do Hy das correntes
de purga na sintese de amonia, de metanol e nas refinarias de petroleo; HoS/C H, na
purificagao do gés natural; Oz /N, para obter oxigénio e nitrogénio em pureza elevada
(95 a 99,9%); H, de alta pureza para células a combustivel (99,999%); C'O5/N, nas
etapas de pos-combustao na queima de combustiveis fosseis (Mulder, 2000).

A utilizacao de grafeno para a separagao de gases vem sendo estudada desde 2008
(Sint et al., 2008). Este material apresenta uma elevada densidade eletronica nos anéis
aromaticos, repelindo qualquer dtomo ou molécula que se aproxime de sua superficie
e permitindo que exista determinada permeabilidade seletiva através dos poros (Russo
et al., 2013). Diversas simulagoes computacionais vém sendo realizadas e indicam que
o grafeno é uma membrana eficaz na separacao de gases. Jiang e colaboradores (2009)
propoem o uso do grafeno para a separagao de Hy/C H,, encontrando altas seletividades
e sendo pioneiros nesta aplicagdo (Jiang et al., 2009). Os outros estudos utilizam o
grafeno na separagao de Ho/Ny (Du et al., 2011), Hy/C'Hy (Qin et al., 2013), Hy/No,
CO, CH, (Tao et al., 2014), H,O, CH,, CO, CO,, Oy, Hy (Ambrosetti & Silvestrelli,
2014), CO9/Ny (Liu et al., 2015).

Apesar do grande nimero de publicagoes que utilizam simulagao e dindmica com-
putacional para o estudo da separagao de gases através da membrana de grafeno poroso,
poucos resultados experimentais foram reportados na literatura. Koenig e colabora-
dores (2012) encontraram resultados experimentais de alta seletividade e eficiéncia
condizentes com os modelos de simulagao para os gases Hy, COs, Ar, Ny, CHy e SFy.
Do mesmo modo, Celebi e colaboradores (2014) publicaram resultados experimentais
condizentes com simulagoes computacionais, encontrando um elevado fluxo através da
membrana.

E notavel a existéncia de dificuldades experimentais, principalmente no controle

do tamanho dos defeitos e na sua distribuicao na membrana de grafeno e na trans-
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feréncia do grafeno para polimeros (Yuan et al., 2014). Por exemplo, nas aplica¢oes
do grafeno como barreira para gases, a maior parte dos trabalhos publicados utiliza
solucoes de o6xido de grafeno em pd provenientes da exfoliagdo quimica. Apesar de
atingirem bons resultados, com barreiras de até 99% para alguns gases, nenhum deles
explora a utilizagdo do grafeno nao oxidado (Compton et al., 2010; Chang et al., 2012,
2013; Chen et al., 2013; Yu et al., 2012; Rajasekar et al., 2013; Yang et al., 2013; Cui
et al., 2016).

Assim, atualmente, existe o desafio de realizar a permeacao experimental de gases
através da membranas de grafeno nao oxidado de forma controlada, pratica e de facil
reprodutibilidade. Atingir esse patamar, seria uma importante contribuicao para o
enriquecimento da literatura cientifica e para o avanco das pesquisas na éarea.

No Departamento de Engenharia Quimica da UFMG, o grupo de processos de
separagao por membranas tem pratica na fabricacao de membranas poliméricas, com
trabalhos publicados na area de separacao de gases (Brito, 2015). Adicionalmente,
no Departamento de Fisica da UFMG, a equipe do Laboratério de Nanomateriais
possui experiéncia na pesquisa de nanotubos de carbono e grafeno, com diversos artigos
publicados sobre o tema. Em particular, o grupo domina o crescimento de filmes finos
de grafeno em substrato de cobre pela técnica de deposicao quimica a partir da fase
vapor (CVD) (Cunha et al., 2014).

As equipes acima descritas colaboraram para que o presente trabalho fosse re-
alizado, com o objetivo de permear os gases C'O,, Ny e C'H, através de membrana
composta por grafeno e polidimetilsiloxano (PDMS). Para isso, foi utilizada a técnica
de CVD no crescimento do grafeno, juntamente com técnicas de transferéncia do gra-
feno para o polimero, e com técnicas de caracterizagdo da membrana. Além disso,
no desenvolvimento da pesquisa, foi necessario elaborar um filme fino de PDMS para
sustentar mecanicamente o grafeno e criar um sistema de permeacao para gases através
de membranas. Desta forma, foi iniciado um novo caminho na pesquisa de membranas

compostas por grafeno e polimeros e suas aplicacoes na permeacao de gases.

1.2 Apresentacao

Esta dissertacao esta dividida em seis capitulos, sendo o primeiro constituido desta
introducao. O segundo capitulo apresenta os fundamentos teéricos dos PSM e do
processo de separacao de gases. Além disso, é apresentado o estado da arte do processo
de separacao de gases e sua aplicacao como barreira para gases.

O terceiro capitulo apresenta os objetivos gerais e especificos deste estudo. No
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quarto capitulo, constam os materiais e metodologias utilizados nos experimentos e, no
quinto capitulo, os resultados obtidos sao apresentados, discutidos e comparados com
dados da literatura.

Finalmente, o capitulo seis expoe as conclusoes alcancadas através da analise dos
experimentos e algumas sugestoes para trabalhos futuros. Nos anexos, constam os

dados gerados durante a realizacao desta pesquisa.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

2.1 Processos de separacao por membranas

As membranas sao interfaces finas, discretas e essenciais para a separacao de espécies
quimicas, pois agem como uma barreira seletiva entre duas fases distintas, a alimenta-
¢ao e o permeado (Mulder, 2000; Baker, 2000). Assim, elas sdo capazes de restringir
total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas
fases (Habert et al., 2006).

Existem dois grandes grupos nos quais as membranas podem ser separadas, de
acordo com sua morfologia: isotrépicas ou anisotropicas. Membranas assimétricas ou
anisotropicas sao constituidas por uma camada muito fina e homogénea, na qual a es-
pessura pode variar entre 0,1 e 0,5 pym, suportada mecanicamente por uma subcamada
porosa com uma espessura entre 50 e 150 pum, e nao apresentam eixo de simetria. Por
outro lado, as membranas simétricas ou isotropicas apresentam uma tnica camada (po-
rosa ou densa) com espessura entre 100 e 200 pum e a mesma caracteristica morfologica
ao longo da sua espessura, com um eixo de simetria (Baker, 2000).

Dentro desta classificagao, as membranas podem ainda se subdividir em porosas
ou densas. Elas sao densas quando o transporte dos componentes envolve a dissolugao
e difusao através do material. No caso das porosas, o transporte dos permeantes ocorre
preferencialmente em uma fase fluida continua que preenche os poros. As membra-
nas densas, por sua vez, podem ser categorizadas como membranas densas integrais
ou densas compostas. Membranas integrais possuem apenas um tipo de material em
sua composi¢ao e membranas compostas possuem dois ou mais tipos de materiais di-
ferentes (Habert et al., 2006). A morfologia dos diferentes tipos de membranas esta
esquematizada na Figura 2.1.

De forma geral, o processo de separagao por membranas pode ser representado

5
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Membranas Isotropicas
porosa porosa densa

D OO
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OO0 000
o000

Membranas Anisotropicas

densa (integral) porosa densa (composta)
NS

Figura 2.1: Morfologia de diferentes tipos de membranas (Adaptado de Habert e cola-
boradores (2006))

pela Figura 2.2. A corrente de alimentagao que contém as espécies a serem separadas é
dividida nas correntes de permeado e concentrado ao passar pela membrana. A separa-
¢ao ¢ realizada pois a membrana possui a habilidade de transportar preferencialmente
um componente da alimentacao para o permeado, em detrimento das demais espécies
presentes (Mulder, 2000).

,—» Concentrado
Modulo

Alimentagé‘n_o’ .' S o 00 0 g ® / AC

Sl B Wil MEMBRANA Au — AP

AE

& ® Fase2 ®
| ]
® oo O ® &

\—P Permeado

Figura 2.2: Esquema de um processo de separacao por membranas (Adaptado de Mul-
der (2000))

O transporte através da membrana é mantido por uma for¢a motriz que é repre-
sentada pelo gradiente de potencial quimico. Este gradiente de potencial quimico pode
ser resultante de um gradiente de pressao, concentragao e/ou de um gradiente de poten-
cial elétrico. Além disso, o transporte das espécies através da membrana pode ocorrer
por mecanismo de conveccao ou difusao, dependendo da morfologia da membrana e do
tipo de forga motriz atuante (Habert et al., 2006).

A eficiéncia de uma membrana é determinada através dos parametros seletividade
e fluxo permeado. O fluxo volumétrico é definido como o volume que permeia a mem-
brana por unidade de area e tempo. Este fluxo pode ser convertido em fluxo massico
ou fluxo molar, utilizando a densidade e a massa molar (Mulder, 2000). A seletividade

da membrana pode ser definida de diferentes formas dependendo do tipo de processo
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em questao porém, de forma conceitual, representa uma razao entre a capacidade de
transportar uma espécie A e a capacidade de transportar outra espécie B.
Membranas densas sao capazes de permear gases através do mecanismo de sor¢ao-
difusao, representado na Figura 2.3. Ele pode ser resumido em duas etapas: o perme-
ante sofre solubilizagao no material da membrana e difunde através da membrana de
acordo com um determinado gradiente de concentracao. Assim, as espécies quimicas
sao separadas pelas suas diferencas de solubilidade e pelas diferentes taxas de difusao.
Por outro lado, nas membranas porosas, o mecanismo de transporte pode ser o de
difusao de Knudsen, escoamento convectivo ou peneira molecular. Nestes processos,
de forma geral, o permeante é transportado através dos poros da membrana por um
fluxo gerado pela diferenca de pressao. Assim, a separagao ocorre devido a diferenca
de diametro cinético das moléculas e sua relacao com o tamanho do poro e escoamento

através dele (Baker, 2000).

Membranas porosas Membranas densas
F
// . “ /

o *~* _ Escoamento
S 7o convectivo

¢ Sorcao-Difusao

S\
O
b .

Difusdo de Knudsen

(

=

44 . Peneira molecular

O e

A\

Figura 2.3: Mecanismo de permeacao de gases através de membranas densas e porosas
(Adaptado de Baker (2000))

O modelo de Knudsen ¢é aplicado quando o caminho livre médio da molécula é da
ordem de grandeza do diametro do poro. O tamanho do poro é definido pela relagao
descrita na Equagao 2.1 (Mulder, 2000):

Day = 97r(T /M M,)"? (2.1)

onde r é raio do poro em metros, T é a temperatura em Kelvin, M M, é a massa
molar de A em kg por kmol e D, . ¢ a difusividade de Knudsen. Acima deste tamanho

de poro, ocorre o escoamento convectivo e nao ocorre a separacao efetiva das espécies
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gasosas. Abaixo deste tamanho de poro, ocorre a peneira molecular, que combina
fenomenos de adsorcao e difusao dos gases na superficie da membrana, resultando em
uma separacao efetiva.

Quando os poros possuem diametros menores do que 50 nm, o fluxo de gas através
da membrana apresenta uma dependéncia assintotica com o didmetro do poro. Nestes
casos, a teoria do transporte molecular livre (teoria da efusdo) é aplicada para explicar
o mecanismo de transporte através dos poros. Na teoria da efusao, o livre caminho
médio das moléculas de gas é maior do que o diametro do poro e a probabilidade de
acontecerem colisoes intermoleculares nas proximidades do poro diminuem. O fluxo
de gés através dos poros passa a ser fungao tnica da probabilidade de uma molécula

atingir o poro. Esta probabilidade é regida pela Equagao 2.2 (Celebi et al., 2014):

UmAn AP
_ UmAn 2.2
9= J@rMMEgT) (22)

onde Qg é o fluxo efusivo, n é o namero de densidade do gés, u,, é a velocidade média,
P ¢é a pressao, kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e MM é a massa
molar.

A origem da separagao de gases reside na auséncia de transferéncia de momento
linear entre as diferentes espécies de moléculas gasosas. Quando colisoes intermolecula-
res acontecem durante a permeagao, momento linear é transferido das moléculas mais
leves para as mais pesadas, levando a um movimento coletivo das espécies gasosas,
e reduzindo a capacidade de separacao. A permeacgao de gas puro nao envolve esse
tipo de colisoes, todavia, numa mistura gasosa permeando através de uma membrana
de grafeno, a colisao intermolecular ird ocorrer. De forma a elimina-la e aumentar a
capacidade de separacao, o diametro dos poros deve ser o menor possivel e, no minimo,
menor do que o livre caminho médio das moléculas dos gases em questao (Celebi et al.,
2014).

A maior parte das membranas comerciais para separacao de gases sao densas e
seguem o mecanismo de sor¢ao-difusao que pode ser modelado de acordo com a Figura
2.4. Considerando o equilibrio nas interfaces, a auséncia de gradiente de pressao no
interior da membrana e aplicando a primeira lei de Fick, ¢ possivel chegar & Equacao
2.3 que governa este tipo de transporte (Mulder, 2000):

. DiSi(pio — pi
ji = Do =) 2.3

onde j; ¢ o fluxo volumétrico através da membrana [cm?(CNTP) do componente

i / em? s], D; é o coeficiente de difusdo, S; é o coeficiente de sor¢ao | em?(CNTP) do
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componente i / ¢m® do polimero x pressaol, 1 ¢ a espessura da membrana [cm]|, p;,
e p;y sao as pressoes parciais do componente i nas interfaces da membrana, alimenta-
¢ao/membrana e membrana/permeado, respectivamente.

A
Alta pressao Membrana Baixa presséo

Iy

:I"r nj \

Figura 2.4: Esquema do modelo sor¢ao-difusao (Adaptado de Baker (2000))

-
—

A permeabilidade é definida de acordo com a Equacao 2.4:

Desta forma, a seletividade («) da membrana é definida como a razao entre as
permeabilidades das espécies i e j, de acordo com a Equacao 2.5 (Baker, 2000):

b

D;

D;

S;

g (25)

onde a permeabilidade ¢ expressa em Barrer [1 x 1071 ¢m?(CNTP) cm / em? s ecmHg]
ou em GPU [1 x 1075 em?(CNTP) / cm? s ecmHg]. O GPU ¢ a unidade mais utilizada
no caso de membranas assimétricas, sendo também conhecida como permeabilidade
por unidade de espessura ou permeancia. A permeabilidade de membranas densas é
geralmente expressa em Barrer.

Nos materiais poliméricos, o coeficiente de difusao das espécies quimicas diminui
com o aumento do tamanho molecular. Isto ocorre, pois moléculas maiores interagem
com um nimero maior de cadeias poliméricas do que moléculas menores. Assim, a
difusao de espécies menores é sempre favorecida, por exemplo, o C'O, tem sua difu-
sao favorecida em relagdo ao Ny e ao C'Hy, como ilustrado na Figura 2.5 (Baker &
Lokhandwala, 2008).

O coeficiente de sor¢ao é uma medida da energia necessaria para uma determinada
entidade quimica sofrer sor¢ao no polimero. A sor¢ao aumenta com o aumento da
condensabilidade da molécula. Assim, o gas com a maior condensabilidade é o gas que

sofrera a maior sor¢ao, por exemplo, o C'Os tem uma maior sorcao do que o C'Hy que,
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Baixa Permeabilidade Alta permeabilidade
CyHp |CH4| N, H,S CO, H.0
Tamanho
Relativo Y
(A) —— 43 3.8 2.65

Figura 2.5: Tamanho relativo e permeabilidade dos principais componentes do gés
natural em polimeros (Adaptado de Baker (2000))

por sua vez, tem uma maior sor¢ao do que o Na, como verificado na Figura 2.6 (Baker
& Lokhandwala, 2008).

Baixa Permeabilidade Alta Permeabilidade
N, [CHy| CO, H,S CiHg H,0
TEMEERATURA
CRITICA

(°C) = — -196-161 100

Figura 2.6: Condensabilidade e permeabilidade dos principais componentes do gas
natural em polimeros (Adaptado de Baker (2000))

Dependendo da natureza do polimero, vitreo ou elastomérico, a sorcao ou a di-
fusao sao o fator predominante para estabelecer a permeabilidade e a seletividade de
diferentes gases. O polimero vitreo, por defini¢ao, aquele que esta abaixo da sua tem-
peratura de transicao vitrea, possui as cadeias poliméricas em posigoes essencialmente
fixas. O polimero ¢é rigido e o efeito do tamanho da molécula de géas a ser permeada
na sua difusao é elevada. A difusao é, portanto, o fator predominante para a defini¢ao
da permeabilidade do gas. Por sua vez, o polimero elastomérico, por defini¢ao, aquele
que esta acima da sua temperatura de transicao vitrea, possui as cadeias poliméricas
mais flexiveis e com maior mobilidade. O polimero ¢é elastico e o efeito do tamanho
da molécula de gas a ser permeada na sua difusao é baixo. A sorgao é, portanto, o
fator predominante para a definigdo da permeabilidade do gas (Baker & Lokhandwala,
2008).

As principais vantagens de utilizar os procesos de separa¢ao por membranas sao
(Mulder, 2000; Habert et al., 2006):

e Baixo consumo energético;
e Possibilidade de combinagao com outros processos de separacao;

e Utilizacao de condigoes brandas de temperatura e pressao;



2. REVISAO DA LITERATURA 11

e Simplicidade de operacao e escalonamento;
e Propriedades das membranas sao variaveis e podem ser ajustadas;

e Operacao em modo continuo pode ser aplicada.

2.2 Separacao dos gases CO,, CH, e N

O gés natural é uma fonte de energia nao renovavel composta majoritariamente por
hidrocarbonetos, principalmente o metano. Sua composicao é muito variavel e depende
da formagao rochosa e do local do qual se origina. Os percentuais das espécies qui-
micas presentes neste gés estao relacionados na Tabela 2.1. As principais impurezas
presentes sao o C'Oy, 0 HyS, 0 Ny e o vapor d’agua. Este géis pode ser encontrado em
depositos naturais rochosos associado ou nio com o petrdleo e carvao. E considerado

o combustivel fossil mais limpo, seguro e eficiente (Adewole et al., 2013).

Tabela 2.1: Composicao tipica do gas natural (Adaptado de Adewole e colaboradores
(2013))

Componente Composigao(Yomol)
Hélio 0,0-1,8
Nitrogénio 0,21 - 26,1
Dioxido de Carbono 0,06 - 42,66
Sulfeto de hidrogénio 0,0 - 3,3
Metano 29,98 - 90,12
Etano 0,55 - 14,22
Propano 0,23 - 12,54
Butano 0,14 - 8,12
Pentanos e hidrocarbonetos pesados 0,037 - 3,0

As reservas mundiais de gas natural somaram 186,9 trilhoes de metros ciibicos em
2015, queda de 0,1% em comparacao com 2014 e podem ser visualizadas na Figura 2.7.
Ira, Russia e Catar correspondem juntos a 48,6% das reservas globais. Dentro deste
quadro, as Américas Central e do Sul possuem 7,6 trilhdes de metros cubicos, 4,1%
do total. Por fim, o Brasil esta na trigésima sexta colocacao do ranking das maiores
reservas provadas de gas natural no mundo (Agéncia Nacional do Petroleo, 2016) .

A producao mundial de gas natural foi de 3,5 trilhoes de metros ctbicos em
2015, alta de 2,2% em relagdo ao ano anterior, Figura 2.8. Estados Unidos, China,
Ird, Canada e Emirados Arabes Unidos apresentaram aumentos significativos em sua

producao. Assim, os Estado Unidos foram os maiores produtores mundiais de gés
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Figura 2.7: Reservas provadas de gas natural, segundo regioes geograficas (trilhdes m?)
— 2015 (Adaptado de Agéncia Nacional do Petroleo (2016))

natural em 2015, com 767,3 bilhdes de metros cubicos (21,7% do total), seguidos por
Russia (16,2% do total). Adicionalmente, as Américas Central e do Sul representam
5% da producao mundial e o Brasil esta na trigésima posicao como produtor, com 22,9
bilhoes de metros ctbicos (0,6% do total) (Agéncia Nacional do Petroleo, 2016).

AMERICA EUROPA E EURASIA
ooooooo

ASIA-PACIFICO

556,7

AFRICA

- 21,8
AMERICAS
CENTRAL E DO SUL

78,5

Figura 2.8: Produgao de gas natural, segundo regides geogréficas (bilhoes m?) — 2015
(Adaptado de Agéncia Nacional do Petroleo (2016))

Em 2015, o consumo global de gas natural apresentou aumento de 1,7%, abaixo
da média de crescimento dos tltimos 10 anos (2%), alcangando 3,5 trilhoes de metros
ctbicos. O crescimento do consumo ficou abaixo da média histérica em todas as regioes,
com excecao do Oriente Médio, Africa e América Central e do Sul, de acordo com
Figura 2.9. No ranking de maiores consumidores de géas natural, os Estados Unidos
permaneceram na primeira posigao, com 778 bilhoes de metros ctibicos (22,4% do total
mundial), seguidos da Russia, com 11,3%. Nas Américas Central e do Sul, o aumento do
consumo foi de 3,1%, atingindo 174,8 bilhdes de metros cibicos (5% do total mundial).
Finalmente, o Brasil registrou alta de 3,8%, totalizando 40,9 bilhoes de metros ctubicos

(1,2% do total mundial), e ocupou a vigésima quarta posigao na classifica¢do de maiores
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consumidores de gas natural (Agéncia Nacional do Petroleo, 2016).
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Figura 2.9: Consumo de gas natural, segundo regices geogréficas (bilhdes de m3) —
2015 (Adaptado de Agéncia Nacional do Petroleo (2016))

O gas natural necessita ser purificado para atender as especificacoes padroes
para a a sua comercializacao e uso, descritas na Tabela 2.2. A remocgao do gas acido
mais abundante, C'Os, traz intimeros beneficios ao gas natural comercial: aumento do
conteido de energia ou poder calorifico do gés, diminuicao do volume do gas a ser
transportado, prevengao da poluicao atmosférica e redugao da corrosao nas redes de
distribui¢ao e equipamentos (Adewole et al., 2013; Baker & Lokhandwala, 2008).

Tabela 2.2: Especificacao para o gas natural comercializado no Brasil baseado em
valores de referéncia de 293,15 K e 101,325 kPa (Adaptado de Agéncia Nacional do
Petroleo (2016)).

Componente Limite
Poder calorifico superior (KJ.m™3) 35000 a 43000
Metano, min (%mol) 85
Etano (%mol) 12
Propano (%mol) 6
Butano e mais pesados (%mol) 3
Oxigénio (%mol) 0,5
Inertes (%mol) 6,0
Dioxido de carbono(%mol) 3,0
Enxofre Total (mg.m™3) 70
Ponto de orvalho da dgua a 1 atm (°C) -45

A remocao do gas inerte, N, deve ser realizada com o objetivo de diminuir sua
porcentagem em mol para cerca de 3%, de forma a atender as especificagoes comerciais
da Tabela 2.2. Esta remocao traz como beneficio o aumento do poder calorifico do gés.
Nos casos em que o processamento do gés natural inclui unidades de destilacao criogé-

nica, é necessario atingir concentracoes méaximas de 1% em mol de Ny na alimentacgao
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como um requisito de processo, para evitar a estratificagao do N, liquido, diminuir a
quantidade de energia utilizada, diminuir o teor de N; no gas rejeitado da unidade (que
¢ utilizado como combustivel ou entdo emitido para atmosfera) (Rufford et al., 2012).

O processo industrial classico para a separagao de C'O, do gas natural é a ab-
sor¢ao gas-liquido que pode ser uma absor¢ao quimica, geralmente com aminas, uma
absorcao fisica, tipicamente com metanol em baixas temperaturas, ou uma absorcao
que combina os dois tipos de processos. Dentre estes, o mais utilizado na indtustria é
a absor¢ao quimica com os solventes monoetalonamina (MEA), dietalonamina (DEA)
ou metildietalonamina (MDEA) que possuem a capacidade de absorver de 0,2 a 1,0
mol de C'O; por mol de solvente (Rufford et al., 2012).

No processo de absor¢ao, primeiramente o C'O, solubiliza na solugao aquosa e de-
pois reage com a amina, formando intermediarios fracamente ligados. Apos a absorc¢ao,
ocorre a etapa de dessor¢ao na qual, por meio de temperatura e pressao, o solvente é
regenerado. Os custos elevados deste processo residem principalmente em dois fatores:
a quantidade de solvente necessaria para manter a taxa de circulagao constante do
liquido no sistema, que ¢ determinada pela quantidade de C'Oy que deve ser removida
da alimentagao e pela capacidade de remocao de C'O, do solvente; a energia necessaria
para regenerar o solvente (Rufford et al., 2012).

Quando o gas de alimentacao esta em pressoes elevadas, maior do que 20 bar ou
quando a pressao parcial do gas acido é maior que 10 bar, o processo de absorgao fisica
¢ mais competitivo. As principais desvantagens deste tipo de processo sao as menores
capacidades de absor¢ao de C'Os pelo solvente e, consequentemente, a maior quantidade
de solvente necessaria para manter as maiores vazoes, os maiores diametros da coluna
de absorc¢ao e das linhas de escoamento. A vantagem é que este tipo de solvente nao
¢é altamente corrosivo como as aminas e os equipamentos podem ser fabricados com
materiais mais baratos (Rufford et al., 2012).

Um processo que combina a absor¢cao quimica e a fisica é mais adequado para
pressoes parcias do gas acido menores (acima de 1 bar). As vantagens sdo um menor
consumo de energia na recuperagao do solvente, uma maior capacidade de absor¢ao de
CO5 por mol de solvente e menor corrosao. A principal desvantagem é a maior perda
de hidrocarbonetos para o solvente (Rufford et al., 2012).

Apos a remocao do C'O,, o processo convencional de purificagao do géas natural é
integrado com a etapa de remocao do Ny que é feita tradicionalmente pela destilagao
criogénica. Nesta etapa, o gas alimentado é refrigerado com propano, segue para um
trocador de calor que opera com um ou mais refrigerantes e depois entra na coluna
de destilacao de onde a maior parte do N, sai liquefeito. A remocao do Ny nao é

necessaria, se o gas natural contém baixas concentragoes de Ny (Rufford et al., 2012).
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Deixando de lado as particularidades de cada aplicacao, é possivel afirmar que as
tecnologias tradicionais descritas acima sao geralmente empregadas quando a corrente
de alimentagao possui vazao elevada e/ou concentragdes de CO; baixas. Por outro lado,
se a corrente de alimentagao possui elevadas concentragoes de CO; e/ou vazdes baixas
a separacao por membranas é mais utilizada. Existem casos nos quais a combinagao
das duas tecnologias pode ser a melhor alternativa em termos de custo e produtividade.
Assim, o gas natural passa primeiro pelo tratamento com as membranas e depois pela
absorcao quimica com solventes de amina. A Figura 2.10 mostra de forma mais clara
a relacao existente entre a escolha da tecnologia e as concentragoes de C'O; e vazoes
da alimentac@o (Baker & Lokhandwala, 2008).

500 1
|
: Amina
100f |
| Amina + Membrana
S0 -
Vazao de |
gas |
(MMSCFD) | Membrana
10l | compete
|
Sri Membrana
|

L 10 20 30 40

Gas carbdnico (%mol)

Figura 2.10: Efeito da vazao da alimentacao e concentragao de C'Oy na escolha da
tecnologia de remogao do CO, do gas natural. MMSCED (Million standard cubic feet
of gas per day) = 1180 m?/h a 15 °C. (Adaptado de Baker & Lokhandwala (2008))

A separagao por membranas oferece grandes vantagens em relacao ao processo
tradicional de absor¢ao com solventes de amina e a destilagao criogénica. Isto ocorre,
pois a separacao ¢é realizada sem mudanca de fase das espécies envolvidas, com baixa
necessidade de energia térmica, operagao simples e com poucos equipamentos, partida
e desligamento de planta em um menor nimero de etapas, processo ambientalmente
correto. Essas vantagens sao muito atraentes no caso de operacoes remotas, com pouco
capital humano e com maior responsabilidade ambiental (Rufford et al., 2012; Baker,
2000).

Desta forma, os processos de separacao por membranas vém sendo utilizados
desde a década de 1980 para a separagao de C'Oy, No, HyS, HyO e (5, hidrocarbonetos

do gas natural. Entretanto, este tipo de tecnologia representa menos de 5% de todo
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o mercado de purificacao do gés natural, sendo que a absorcao quimica com solventes
de amina representa 90%. Atualmente, a separagdo do C'Oy do gas natural é a tnica
aplicagao comercial para gases na qual as membranas conseguem competir com as
tecnologias tradicionais. Neste sentido, em 2010, esta modalidade de negocio alcangou
um rendimento anual de 150 milhdes de dolares (Rufford et al., 2012; Baker, 2000).

A Figura 2.11 representa o processo de separagao do CO, e do Ny do gas natural
através de membranas com apenas um estagio. O gas alimentado ao sistema passa
por uma unidade de pré-tratamento e por um compressor e segue para o modulo de
membranas. Duas correntes deixam os moédulos, uma corrente de gés natural pobre
em C'Os, o concentrado, e outra de gas rico em COs,, o permeado. Em alguns casos,
o gas da alimentacao ja é obtido em pressoes adequadas e nao é necessaria a etapa
de compressao. Na indistria, sao geralmente utilizados de dois a trés estégios para
alcangar uma separacao mais eficiente. Os custos operacionais advém, em grande

parte, dos estégios de compressao necessarios (Rufford et al., 2012).

Alimentacao
_— Pra-
tratamento
Retido
e
Compressor
- Membrana
~
Permeado
R

Figura 2.11: Diagrama de blocos para um processso de separagao por membranas com
um tnico estagio (Adaptado de Baker & Lokhandwala (2008))

O projeto de um sistema de membranas para a remoc¢ao de C'Oy e do Ny do gas
natural depende do volume de gés a ser processado, da pressao da alimentagao, da
concentracao de C'O, na alimentagao e da pureza desejada do gas retido. O material
que compoe a membrana determina os investimentos de capital necessérios ao seu
desempenho (seletividade), determina a drea da membrana e o nimero de estagios
(Rufford et al., 2012; Adewole et al., 2013).

O pré-tratamento da corrente de alimentagao é sempre necesséario para controlar
a condensacao de liquidos, a plastificacao e incrustagao de particulas nas membranas.
Esta etapa pode envolver uma absorcao com glicol para remover a dgua, resfriamento
e condensagao para remover hidrocarbonetos pesados (Cy. ), separador de particulas e

aquecedor (Baker & Lokhandwala, 2008).
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As principais limitagoes existentes no uso das membranas poliméricas densas sao
a plastificacdo e a proporcionalidade inversa entre permeabilidade e seletividade. A
plastificacao induzida pelo CO; ocorre quando ele se dissolve na matriz polimérica,
ocupa os espacos intersticiais livres entre as cadeias, dilata a estrutura e aumenta a
mobilidade das cadeias, causando mudancas permanentes na estrutura do polimero.
Como consequéncia, a permeabilidade da membrana aos gases aumenta em funcao
da pressao e em detrimento da seletividade. Além disso, ocorre uma diminui¢do na
temperatura de transicao vitrea do polimero. Este efeito ¢ intensificado em correntes
com alta concentragdo de C'Os e em pressoes elevadas (Zhang et al., 2013; Baker &
Lokhandwala, 2008).

A relagao inversa existente entre a permeabilidade e a seletividade para membra-
nas poliméricas foi reportada por Robeson (2008b), como pode ser visto na Figura 2.12.
Assim, essas membranas estao sempre limitadas a baixas permeabilidades combinadas
com altas seletividades ou a altas seletividades combinadas com baixas permeabilidades
(Robeson et al., 2015; Lin & Yavari, 2015).
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Figura 2.12: Limite superior de Robeson para C'Oy/C Hy: seletividade versus permea-
bilidade (Adaptado de Baker & Lokhandwala (2008))

O primeiro polimero a ser comercialmente utilizado para a separacao de C'Oq
do gés natural foi o acetato de celulose (CA), polimero vitreo (marcas comerciais:
Grace Membrane Systems; Separex e Cynara). Ele apresenta seletividade de 40 e
permeabilidade de 60 GPU em medidas com gases simples e na sua aplicagao industrial
alcanca seletividades de 20 (mistura de gases). O seu uso é bastante difundido neste
tipo de separacao e, atualmente, os médulos industriais chegam a ter durabilidade de

trés anos e meio, mesmo com os efeitos de plastificagao aos quais o acetato de celulose
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esta sujeito, quando em contato com o C'O,, nas elevadas pressoes das linhas industriais
(30 a 60 bar) (Rufford et al., 2012; Zhang et al., 2013; Baker & Lokhandwala, 2008).

Outro polimero, bastante utilizado industrialmente, é a poliimida (PI) que é consi-
derada polimero de resisténcia térmica superior, com elevada temperatura de transicao
vitrea, seletividades entre 30 (mistura de gases) e 60 (gases simples), porém bastante
suscetiveis a plastificagdo. A marca comercial deste tipo de membrana é Medal da
Air Liquide. Em menor escala, existem tecnologias com os seguintes polimeros: po-
lissulfona (PSf), Permea da Air Products, com valores de permeabilidade entre 20 e
40 Barrer e seletividades entre 15 (mistura de gases) e 35 (gas simples); polimeros
com grupos perfluorados juntamente com silicone, marca ABB/MTR, que possuem
notéavel resisténcia a plastificagdo em comparacao com os demais polimeros; a polieter-
sulfona (PES); e o policarbonato (PC) (Rufford et al., 2012; Zhang et al., 2013; Baker
& Lokhandwala, 2008).

Apesar de existirem tecnologias bem desenvolvidas com membranas para a sepa-
racao do C'O,, a separagao do Ny por membranas é um campo com pequenos avangos.
O diametro cinético similar do Ny e do C'Hy limita a capacidade de separacao dos
polimeros vitreos por difusao, e os valores de seletividade tipicos encontradas para o
par Ny /C H, sdao menores que 3. Mesmo o C'H, apresentando uma maior sor¢ao do que
o N, as seletividades tipicas para o par C'H;/N, sao menores que 5. As membranas
compostas de silica sao atualmente as que atingem o maior valor de seletividade, maior
que 10, e que melhor separam o par. Unidades industriais existentes sao bastante li-
mitadas, com processos multiestégios e concentragoes de alimentacao de N, menores
do que 16%, alcancando uma diminui¢ao da concentracdo de N, para cerca de 4%
(Lokhandwala et al., 2010; Rufford et al., 2012).

Outros desafios a separacao de gases por membranas sao os baixos fluxos e a
baixa seletividade associadas a este tipo de processo. Isto leva ao aumento dos custos
operacionais (maiores areas nos modulos e operagoes multiestagio) e muitas vezes a
uma dificil competi¢cdo com as tecnologias tradicionais (Adewole et al., 2013). Por-
tanto, o desenvolvimento de novos materiais que permitam superar todas ou algumas
destas barreiras é um campo de pesquisa fundamental para o avanco cientifico. Na
verdade, este é o caminho mais promissor para a obtencao de uma nova geragao de
membranas, com maiores seletividades, permeabilidades, durabilidades e resisténcias

fisicas e quimicas.
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2.2.1 Separacao dos gases CO, e Ny

Além de ter utilidade na purificacao do gés natural, como discutido na Secao 2.2,
a separagdo C'Oy/N, tem especial importancia nos processo de captura de C'O,, de
forma a diminuir os efeitos das emissoes deste gas para a atmosfera. Como é de amplo
conhecimento, o aquecimento global ¢ uma questao ambientalmente preocupante e que
possui como causa principal a elevagao da concentragdo do C'O na atmosfera (Mondal
et al., 2012; Intergovernmental Panel On Climate Change, 2014; Yang et al., 2008).

O COy ¢é considerado responséavel por 55% do impacto causado pelo aquecimento
global e por 64% do efeito estufa. O efeito estufa ocorre quando o vapor d’agua,
o diéxido de carbono, o metano e outros gases absorvem a radiacao infravermelha
refletida pela superficie terrestre, causando o aumento das temperaturas globais. Este
fendmeno acarreta mudancas bruscas de temperaturas, chuvas torrenciais, aumento do
nivel da agua do mar, tempestades (Mondal et al., 2012; Intergovernmental Panel On
Climate Change, 2014; Yang et al., 2008).

De acordo com predi¢oes do instituto IPCC, Intergovernmental Panel on Cli-
mate Change, no ano de 2100, a atmosfera terrestre terd acumulado C'Oy suficiente
para elevar a temperatura média do planeta em até 4,7 °C, comparado aos niveis
pré-industriais, se nenhuma medida preventiva for tomada (Mondal et al., 2012; Inter-
governmental Panel On Climate Change, 2014; Yang et al., 2008).

Cerca de 85% da energia utilizada no mundo é proveniente dos combustiveis fos-
seis, incluindo o metano. Neste quadro, a queima dos combustiveis fosseis é responsavel
por 40% das emissoes totais de C'Oy. Logo, a captura do CO, através da sua sepa-
ragao do Ny em processos de pos-combustao é uma area relevante de pesquisa para
a diminui¢ao dos efeitos do aquecimento global a longo prazo (Mondal et al., 2012;
Intergovernmental Panel On Climate Change, 2014; Yang et al., 2008).

O processo de pos-combustao, como representada na Figura 2.13, consiste na
separagao do COy e do Ny do gas de combustao obtido apds o processo de queima.
Esse gas contém cerca de 3 a 15% de CO; e de 70 a 90 % de N,, com pequenas
quantidades residuais de oxigénio e vapor d’agua, cerca de 8 a 11%. O C'O, pode ser
separado por meio das tecnologias tradicionais, como a absor¢ao quimica com amina ja
discutida na secao anterior, e também por meio de membranas como uma alternativa
energeticamente e ambientalmente favoravel (Kim & Lee, 2012; Powell & Qiao, 2006).

Na Tabela 2.3, constam os dados das membranas que apresentam a melhor re-
lacao entre permeabilidade e seletividade e que estao proximas ao limite superior de
Robeson para o par COy/N,, Figura 2.14. O limite superior mostra onde a tecnologia

atual se encontra em termos da relagao inversamente proporcional entre seletividade e
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Figura 2.13: Separagao do par C'Os/Ny no processo de pos-combustao

permeabilidade revelada por Robeson (2008a).

Tabela 2.3: Membranas proximas ao limite superior de Robeson para o par COy /Ny,
representado na Figura 2.14 (Adaptado de Robeson (2008a))

Polimero Permeabilidade Seletividade COq/N,
C'Oy(Barrer)

Poli[bis(2-(2- 250 62,5

metoxietoxi)etoxi)fosfazenol

PIM-7 1100 26,2

Poli(dimetilsiloxano) mo- 2000 34,2

dificado

PIM-1 2300 25

Poli(trimetilgermilpropino) 14000 14

Poli(trimetilsililpropino) 29000 10,7

1000 ruaiis mmmeti m————

100 =)

2 2

Seletividade
CO.N

1 I |
0.0001 0.01

P(COz) Barrers

Figura 2.14: Limite superior de Robeson para o par COy/N,; (Adaptado de Robeson

(2008a))

Para uma membrana ser 1til a esse tipo de processo, ela deve possuir as seguintes

propriedades: elevada permeabilidade ao C'Oy; elevada seletividade ao par COs/Ny; re-

sisténcia quimica; resisténcia ao calor; resisténcia a plastificacao; elevada durabilidade;
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elevado custo-beneficio; baixos custos de fabricacao; facil de fabricar em diferentes tipos
de modulos de membrana (Powell & Qiao, 2006).

As membranas existentes para esse tipo de separagao apresentam uma baixa efici-
éncia de remocao do C'O, e uma baixa pureza do produto obtido, tornando a aplicacao
final ineficiente. Na industria, sao necessarios multiplos estagios e reciclos de operagao
com as membranas disponiveis, além de um grande volume de gas a ser processado.
Assim, é necessario investir no desenvolvimento de novos materiais ou na combinagao
de materiais ja existentes, de forma a superar as barreiras e obter membranas com as

caracteristicas necessarias para a viabilidade do processo de separagao (Mondal et al.,
2012).

2.3 Materiais

2.3.1 Grafeno

O grafeno é um alétropo do carbono com estrutura bidimensional, onde cada &tomo
de carbono esta ligado a outros trés atomos do mesmo elemento por hibridizacao sp?,
em arranjos hexagonais. Adicionalmente, esse material estd livremente suspenso ou
aderido a um subtrato. Suas dimensoes laterais podem variar de varios nanémetros
até a escala macroscopica. De forma geral, o grafeno pode ter de uma a dez camadas
bem definidas (Bianco et al., 2013).

Uma monocamada de grafeno foi isolada pela primeira vez por Novoselov e cola-
boradores (2004). Sua estrutura foi considerada cristalina com dois atomos de carbono
por célula unitaria. A estrutura de banda eletrénica de energia é representada na Fi-
gura 2.15. Nela, os elétrons se movimentam entre diferentes orbitais (banda interna) do
mesmo atomo com energia caracteristica Vintra, entre duas subestruturas diferentes
(banda externa) na extensao dos orbitais planares com energia Vo, e entre duas su-
bestruturas diferentes com orbitais perpendiculares ao plano com energia Vppr (Neto,
2012).

Por conseguinte, os carbonos hibridizados sp? fornecem dois orbitais ortogonais,
m e w*, para formar a banda de valéncia e a banda condutora, respectivamente. Essas
duas bandas se tocam em seis pontos diferentes, os pontos de Dirac, e nao se sobrepoem,
fazendo do grafeno um material com gap de energia igual a zero, geralmente classificado
como um semimetal. Esta estrutura de bandas em forma de cone de Dirac obedece
a uma relacao de dispersao linear energia-momento proxima ao nivel de Fermi e os

elétrons se comportam como particulas relativisticas sem massa, resultando em efeitos
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Energia (eV)

Figura 2.15: Estrutura de bandas do grafeno (energia em eV) — (a) banda 7 (b) banda
o (Adaptado de Neto (2012))

ja descritos na literatura: o efeito qudntico de hall, o efeito ambipolar do campo elétrico
e o transporte através dos Dirac fermions (Loh et al., 2010; Liao et al., 2014).

De acordo com as caracteristicas descritas, as propriedades do grafeno sao extre-
mamente peculiares e particularmente justificadas por sua constituicao quimica e fisica:
excelente transparéncia optica (97,7%), alta mobilidade de cargas (200 000 cm?/V.s),
alta condutividade térmica (5300 W/m.K) e elétrica (64 mS . cm ™! elétrons da ligagao
), alta estabilidade e rigidez mecanica (elétrons das ligagoes o), elevado modulo de
elasticidade (1 TPa), elevada area superficial (2630 m?.g™!), hidrofobicidade, é prati-
camente insolivel em qualquer tipo de solvente, impermeavel até mesmo para atomos
de hélio e quimicamente inerte devido as ligagdes 7 deslocalizadas (Rodriguez-Perez
et al., 2013; Liao et al., 2014; Brownson et al., 2011; Whitener & Sheehan, 2014).

Reacoes quimicas no grafeno sao mais provaveis de ocorrerem na superficie de
életrons 7 ou nas bordas. Além disso, a presenca de defeitos na estrutura do grafeno
aumenta sua reatividade. Os defeitos mais comuns sao a auséncia de um ou mais
carbonos hibridizados sp? ou a presenca de carbonos hibridizados sp®. Nos dois casos,
existe um aumento da reatividade da estrutura ao redor dos defeitos. O ntimero, tipo
e extensao dos defeitos depende do método de crescimento utilizado (Rodriguez-Perez
et al., 2013).

As propriedades do grafeno dependem do método através do qual ele é sintetizado,
sendo esta escolha essencial também para a aplicagao a qual ele se destina. Importante
notar que nenhum dos métodos, em particular, é capaz de produzir grafeno com todas as
caracteristicas 6timas para todas as aplicagdes em potencial (Brownson et al., 2011). O
grafeno pode ser fabricado a partir do grafite através da exfoliagao mecéanica e também,
pode ser obtido a partir de outras fontes, como no crescimento epitaxial a partir do
carbeto de silicio (SiC) ou na deposi¢ao quimica a partir da fase vapor (CVD). Esses

trés métodos sao os tradicionais porém, existem outras formas de obtencao menos
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citadas na literatura (Whitener & Sheehan, 2014).

A exfoliagdo mecéanica é um processo simples e pioneiro que consiste na obtencao
de grafeno monocamada ou multicamada, através do contato entre cristais de grafite
e fitas adesivas. A estrutura do cristal de grafite é composta de folhas de grafeno
sobrepostas, as quais, ao aderirem a fita adesiva por exfoliagao, sao transferidas a
substratos de silicio ou diéxido de silicio crescidos termicamente(Whitener & Sheehan,
2014).

Esta técnica foi demonstrada por Novoselov e colaboradores (2004) e utilizada
em experimentos sobre as propriedades eletronicas do grafeno produzido em pequena
escala. Suas principais desvantagens sao a nao reprodutibilidade das camadas, o grande
consumo de tempo e a inadequagao a grandes escalas de produg@o ou ineficiéncia (No-
voselov et al., 2004). Por outro lado, o método produz camadas de grafeno planas com
baixa densidade de defeitos estruturais (Whitener & Sheehan, 2014).

O crescimento epitaxial a partir do carbeto de silicio é uma técnica evaporativa e
ocorre quando cristais de carbeto de silicio de alta pureza, obtidos comercialmente, sao
aquecidos entre 1000 e 1600 °C e camadas de grafeno crescem em sua superficie. As
novas camadas se formam através da sublimacao de atomos de silicio e a grafitizacao
de atomos de carbono (Mattevi et al., 2011). Submetendo esses cristais a determinadas
condicoes de temperatura e pressao, as camadas de grafeno se separam dos cristais e
podem ser isoladas eletronicamente. As vantagens deste método sao a alta pureza e
qualidade dos cristais de grafeno e a criagao de filmes continuos e sem defeitos. As
desvantagens sao que o tamanho dos cristais de grafeno é limitado pela morfologia dos
cristais de carbeto de silicio, custos elevados e necessidade de equipamento e pessoal
especializado (Whitener & Sheehan, 2014).

A técnica CVD é realizada em substrato metalico, geralmente cobre ou niquel,
através de método térmico. Primeiramente, ocorre a etapa de pré-recozimento onde
o substrato é aquecido a 1000 °C sob um fluxo continuo de uma mistura de gases hi-
drogénio e argdonio em uma razao volumétrica de 1:10. Segue a etapa de recozimento
e crescimento entre 800 e 1100 °C, usando o gés metano como fonte de carbono jun-
tamente com quantidades reduzidas de hidrogénio e, opcionalmente, argénio como um
gas de transporte, permitindo um ajuste mais fino da pressao. Por ultimo, vem a
etapa de resfriamento. O mecanismo que rege este crescimento é a alquilacao por alta
temperatura em superficies cataliticas: quando hidrocarbonetos sao expostos a super-
ficies metalicas aquecidas no vacuo, o metal catalisa a perda de hidrogénio e solubiliza
o carbono remanescente, formando camadas de intermediarios (por exemplo, carbeto
metalico); quanto o sistema resfria, essas camadas saturam e carbono na forma de
grafite é precipitado (Whitener & Sheehan, 2014).
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O cobre possui uma configuracao eletronica estavel com a camada eletronica 3d
completa com 10 elétrons e um elétron na camada 4s. Essa distribui¢ao simétrica, com
minimo de repulsao eletronica, leva a uma baixa afinidade e reatividade do cobre com
o carbono. Assim, de acordo com o diagrama de fases da Figura 2.16, cobre e carbono
nao formam fases de carbetos métalicos e o carbono possui baixa solubilidade no cobre
(0,001 a 0,008 porcentagem em massa a 1084°C). Em consequéncia, o cobre forma
apenas fracas liga¢goes quimicas com o carbono através de transferéncia eletrénica dos
elétrons m dos carbonos hibridizados sp? para a camada 4s do cobre. Portanto, o cobre
¢ um excelente catalisador para a formagao do grafeno pois possui baixa afinidade com

o carbono mas é capaz de estabiliza-lo na sua superficie por meio de interacoes fracas
(Mattevi et al., 2011).
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Figura 2.16: Diagrama de fase binario do cobre e carbono (Adaptado de Mattevi e
colaboradores (2011))

O processo de crescimento do grafeno no cobre pode ser dividido em trés estagios,
como representado na Figura 2.17. Inicialmente, o cobre coberto por éxido (Cuy0O) é
tratado no pré-recozimento de forma a remover o 6xido, aumentar o tamanho de grao
e rearranjar a morfologia da superficie. Isto elimina defeitos estruturais e facilita a
nucleagao e crescimento do grafeno. No recozimento, ocorre a nucleagao uniforme
de ilhas de grafeno que podem possuir diferentes orientagoes e formas, dependendo da
orientacao cristalogréafica dos graos de cobre sobre os quais elas crescem e das condig¢oes
de pressao e temperatura (Cunha et al., 2014). Com o passar do tempo, as ilhas crescem
em tamanho até coalescerem e formarem uma camada continua de grafeno na superficie
do cobre. E possivel controlar a densidade de nucleacio e o tamanho inicial das ilhas

de grafeno através da pressao parcial de metano e da pressao total (Mattevi et al.,
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2011).

Figura 2.17: Os trés estagios de crescimento do grafeno no cobre por CVD: a) Cobre
com camada de 6xido; b) Nucleagao de ilhas de grafeno por exposi¢do a atmosfera de
CHy/H, a 1000 °C; c) Crescimento e coalescéncia das ilhas com diferentes orientagoes
(Adaptado de Mattevi e colaboradores (2011))

A monocamada de grafeno policristalino crescida por CVD costuma apresentar
enrugamento na superficie devido & diferenca nos coeficientes de expansao térmica do
cobre e grafeno (24 x 107¢ /K para o cobre e menos 6 x 107°/K para o grafeno). Assim,
durante o resfriamento, o cobre sofre uma contragao maior do que o grafeno, levando
a um stress mecanico que é liberado por meio da formagao de rugas na superficie.
Além disso, rachaduras com até 100 nm de largura podem ser encontradas neste tipo
de grafeno. De forma geral, mais de 93% da superficie do grafeno crescido em cobre é
monocamada, com uma razao 2D /G de 2 a 4 na anélise Raman. Uma explicagao para
esse fato, é que a deposicao de uma camada continua de grafeno leva & passivagao do
cobre e o crescimento de novas camadas é praticamente impossibilitado (Mattevi et al.,
2011).

As principais vantagens da técnica de CVD sao a possibilidade de crescer grandes
cristais policristalinos de grafeno (até 1 cm de didmetro) com uma tnica camada e
em grandes areas (75 cm de extensdo lateral), a alta qualidade dos cristais (podem
ser utilizados na microeletronica), a possibilidade de crescer uma tnica camada de
grafeno policristalino em areas ainda maiores e os baixos custos. As desvantagens sao
a necessidade de transferir o grafeno do metal a um outro substrato para aplicacoes
subsequentes. Essa transferéncia é desafiadora pois a forca de adesao entre o grafeno e

o metal é elevada e o processo pode danificar o grafeno (Whitener & Sheehan, 2014).

2.3.2 Polidimetilsiloxano (PDMS)

O polidimetilsiloxano (PDMS) é um polimero da familia dos silicones no qual os atomos
de hidrogénio, carbono, oxigénio e silicio formam a base quimica. Esses elementos se
distribuem em um esqueleto linear inorganico de silicio e oxigénio com grupos laterais

organicos metil ligados ao atomo de silicio, como representado na Figura 2.18 (Seetha-
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pathy & Gorecki, 2012). Eventualmente, outros elementos podem contribuir para a
formagao de silicones, na forma de radicais orgénicos (etil, vinil, fenil, trifluorpropil)

do grupo siloxano, presentes, por exemplo, em terminagoes e ramificagoes do polimero.
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Figura 2.18: Férmula estrutural do PDMS (Adaptado de Seethapathy & Gorecki
(2012))

Este polimero pode ser fabricado no tamanho e forma desejavel por extrusao,
recobrimento, moldagem, calandragem, entre outros. Outra alternativa é a utiliza-
¢ao de kits comerciais com duas partes: um pré-polimero (geralmente um PDMS com
terminagoes vinilicas) e um reticulante ou agente de cura (constituido por siloxano e
metil-dimetila). Essas duas partes podem ser combinadas em diferentes proporgoes e
curadas em diferentes condigoes, de forma a obter PDMS com propriedades variadas.
O numero de unidades de repetigdo (Si(C'H3)20) define a massa molecular e conse-
quentemente as propriedades viscoelasticas do material. Essas propriedades podem
ser alteradas com diferentes condigbes e tipos de cura ou com aditivos (por exemplo,
dioxido de silicone) (Seethapathy & Gorecki, 2012).

O PDMS possui uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) de -127 °C e é um po-
limero elastomérico a temperatura ambiente. Esse polimero possui um moédulo elastico
de 250 kPa que varia a uma taxa pequena com a temperatura, 1,1 kPa para cada 1
°C de aumento. Além disso, apresenta uma baixa constante dielétrica de cerca de 2,72
e sua gravidade especifica esta entre 0,91 e 1,00. Outras propriedades estao listadas
abaixo (Seethapathy & Gorecki, 2012; Owen, 2004):

e Hidrofébico;

Translicido;

Atoxico;

Baixa inflamabilidade;

Excelente resisténcia a intempéries (inicia a degradagao térmica em temperaturas

de 400 °C);
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e Baixo custo.

O PDMS possui uma estrutura estéavel e dificil de sofrer cisao por efeitos térmicos
ou oxidativos. A cadeia de siloxano apresenta uma alta flexibilidade, podendo adotar
muitas conformagoes. A energia de rotagao de uma unidade (C'H3)2S570 em torno de si
propria é de 3,3 kJ/mol, o que representa uma barreira energética baixa e uma rotagao
praticamente livre (Owen, 2004).

Na cadeia do PDMS, os grupos Si-O interagem fortemente com os grupos metila
e estes interagem fracamente entre si. Assim, os grupos metila protegem o esqueleto
Si-O de interagoes mais fortes com outras espécies quimicas. Os grupos metila sao
os principais responsaveis pelo carater hidrofébico do material, comparavel ao das
parafinas (Owen, 2004).

O PDMS possui uma conformacao helicoidal quadrupla, com quatro monoémeros
por volta e uma distancia de repeticao de 12 A em uma célula unitaria tetragonal,
conforme a Figura 2.19 (Albouy, 2000).

3

L

-9 - -b-

Figura 2.19: Conformagao helicoidal quadrupla do PDMS: (a) visao frontal; (b) visao
lateral (Adaptado de Albouy (2000))

O PDMS é utilizado em diversas aplicagoes para a separagao de gases devido a
sua alta permeabilidade a moléculas gasosas. Em parte, isso pode ser explicado por sua
estrutura elastomérica que fornece uma grande fracao de volume livre, permitindo uma
maior difusao das moléculas através da sua matriz. Assim, apesar da maioria dos gases
difundirem com facilidade através do PDMS, a etapa de sorcao é a etapa dominante no
processo, e 0 gas que apresenta a maior sor¢ao sera provavelmente aquele com a maior

permeabilidade.
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Berean e colaboradores (2014) encontram uma temperatura de cura 6tima de
75 °C para o PDMS (Sylgard 184, Dow Corning Corporation) (Berean et al., 2014).
Nestas condi¢oes, o PDMS apresenta uma permeabilidade de 3970 Barrer para o C'O,
e 1000 Barrer para o C'Hy. Mulder (2000) atribui uma permeabilidade do C'Os no
PDMS igual a 3200 Barrer e uma seletividade do par COy/CH, de 3 /4.

2.4 Transferéncia

O grafeno crescido por CVD em substrato metalico precisa ser transferido para um
substrato alvo, de forma a ser utilizado em diferentes aplicacoes. A qualidade do
grafeno deve ser boa para que a transferéncia tenha mais chances de sucesso. Ele deve
apresentar uma baixa densidade de defeitos na sua estrutura, o que pode ser analisado
através da banda D do espectro Raman do grafeno crescido por CVD (Song et al.,
2013). De forma geral, existem trés métodos de transferéncia: a tranferéncia a seco,
sem o uso de solventes; a transferéncia por via tmida, com o uso de solventes; e a
transferéncia com o uso de adesivos, na qual podem coexistir o uso de um ou dos dois
métodos anteriores ou ainda de nenhum deles.

A transferéncia a seco pode ser realizada em duas etapas simples, a aplicagao
do polimero e a retirada manual do substrato metalico. O nivel de cobertura da area
polimérica pelo grafeno pode ser controlada através da temperatura e pressao (Fechine
et al., 2015). Este método apresenta como principal desafio o contato conformacional
perfeito que deve existir entre o grafeno e o substrato alvo, para obter uma energia de
adesao maior do que a energia existente entre o grafeno e o subtrato metalico. As van-
tagens sao uma transferéncia rapida, limpa, com custos baixos, ambientalmente correta
e a reutilizacdo do substrato metalico (Jung et al., 2014). A principal desvantagem é
que este método funciona apenas para alguns tipos de substratos.

Fechine e colaboradores (2015) transferiram grafeno crescido por CVD para di-
versos substratos poliméricos. A amostra de grafeno/cobre foi submetida a 120 °C por
10 minutos e a um fluxo de nitrogénio para eliminar moléculas de agua da superficie. O
filme polimérico com 50 a 100 pm, obtido através do derretimento dos pellets na prensa
mecanica com temperatura acima da temperatura de fusao do polimero, foi lavado em
alcool isopropilico e nitrogénio para limpar a superficie. O polimero e o grafeno/cobre
foram colocados em contato na prensa mecanica por 5 minutos em temperatura 10
a 20°C acima da temperatura de fusao do polimero e em pressoes moderadas. Apods
este tempo, o sistema foi resfriado e o conjunto polimero/grafeno/cobre foi retirado da

prensa. Por tltimo, o cobre foi removido manualmente. A transferéncia do grafeno
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para o polimero foi completa e a area de cobertura pode ser controlada através da
temperatura e pressao utilizadas (Fechine et al., 2015).

Kim e colaboradores (2012) utilizaram o método de transferéncia a seco para
transferir grafeno multicamada crescido por CVD, em um substrato de cobalto, para o
PDMS. O grafeno/cobalto foi depositado em um suporte de metal e o PDMS liquido foi
colocado por cima, de modo a cobrir o grafeno. A amostra foi levada a uma camara a
vacuo por 10 minutos para retirar bolhas. Depois, o PDMS foi curado por 60 minutos
a 60 °C, e o conjunto cobalto/grafeno/PDMS foi retirado manualmente do suporte
de metal. Logo em seguida, o cobalto foi retirado manualmente do grafeno/PDMS.
As vantagens do método sao a reutilizagao do substrato metélico, a simplicidade e o
pequeno gasto de tempo. Além disso, é possivel controlar a forca de adesao entre o
grafeno e o PDMS através da razao entre o elastomero e o agente de cura utilizado, a
maior forga de adesao encontrado foi na razao 10:1. As desvantagens sao a possibilidade
de defeitos na camada de grafeno devido a stress mecénico e a possibilidade de parte
do grafeno ficar aderida ao substrato metélico (Kim et al., 2012).

Ko e colaboradores (2013) cresceram grafeno por CVD em cobre utilizando ace-
tileno e argdnio e transferiram para um substrato de PDMS da Dow Corning Co.,
elaborado na razao 10:1. O PDMS foi depositado na superficie do grafeno/cobre e a
mistura foi colocada numa camara a vacuo para retirar bolhas por 30 minutos. Apoés
a cura do PDMS, ele foi retirado manualmente e algumas poucas camadas de grafeno
foram efetivamente transferidas, sem a adicao de defeitos. Isto ocorreu pois as forcas
de adesao entre o PDMS e o grafeno sao maiores do que a forca de adesao entre as
camadas de grafeno (Ko et al., 2013).

Jung e colaboradores (2014) transferiram uma grande area de grafeno/cobre (7
cm?) para PDMS pelo método a seco. O PDMS foi preparado em uma razao de 10:1
e submetido a uma camara a vacuo para retirar as bolhas por 10 minutos, em seguida
foi curado a 75 °C por 90 minutos e resfriado até abaixo da temperatura ambiente
para remover energia térmica residual. O grafeno em substrato de cobre foi colocado
sobre o PDMS e foi aplicada uma forga mecanica (1 kgf/cm?) sobre toda a érea de
contato. Juntamente com este tratamento, foram aplicados uma forga eletrostatica
através de uma diferenga de potencial (menor ou igual a 900 V) e um aquecimento
térmico moderado (entre 130 e 185 °C) em um ambiente de baixo vacuo. Depois, a
amostra foi resfriada até 90 °C e o substrato de cobre foi manualmente retirado. O
grafeno transferido apresentou uma tnica camada e a transferéncia foi de alta qualidade
sobre toda a area e sem adicionar defeitos ao grafeno (Jung et al., 2014).

O método de transferéncia por via tmida exige uma maior parcela de tempo

do que o método a seco e muitas vezes leva a danos no substrato e no grafeno, de



2. REVISAO DA LITERATURA 30

forma que deve ser realizado com cuidado e precisao (Kim et al., 2012). Além disso,
o metal é inutilizado durante o processo e existe um custo associado a utilizacao dos
solventes. Entretanto, este é geralmente o método mais adotado pois as propriedades
fisicas do grafeno podem ser moderadamente preservadas e uma grande area de grafeno
pode ser transferida. De forma geral, utiliza-se o polimetilmetacrilato (PMMA) como
um intermediario de transferéncia e um solvente para a retirada do substrato metalico
(Jung et al., 2014). O PMMA pode ser uma fonte de contaminagao para a transferéncia
pois deve ser removido em acetona ou por recozimento entre 350 e 500 °C com H,/Ar
ou alto vacuo.

Ko e colaboradores (2013) realizaram a transferéncia do grafeno para PDMS utili-
zando uma solucao de FeCls. A face contendo cobre da amostra PDMS /grafeno/cobre
foi exposta a solucao por 24 horas, de forma a dissolver o cobre e transferir o grafeno.
A caracterizagao Raman confirmou a transferéncia e mostrou um aumento na intensi-
dade dos picos G e D ap6s o processo, indicando que o grafeno foi danificado durante
a transferéncia (Ko et al., 2013).

Kim e colaboradores (2015) misturaram PDMS e um agente de cura, na razao 10:1
e reticularam a mistura por duas horas a 70 °C. Logo ap0s, colocaram o grafeno/cobre
em contato com o PDMS. Entao o PDMS /grafeno/cobre foi colocado em uma solugéao
de persulfato de aménio (0,07 M). Apds o cobre ter sido corroido, o PDMS /grafeno
foi lavado com agua deionizada e secado em um forno a vacuo por duas horas a 60
°C. A transferéncia foi feita com sucesso e sem mudancas significativas na estrutura
do grafeno. Porém, os autores concluiram que em qualquer tipo de transferéncia sao
introduzidas impurezas no grafeno e que o método a seco é menos afetado por essas
impurezas em comparagao com o por via umida (Kim et al., 2015).

A transferéncia do grafeno pode ser realizada com a ajuda de adesivos que as-
sumem o papel de intermediarios do processo. De forma geral, o adesivo é colocado
em contato com o grafeno sustentado pelo metal, entao o metal é eliminado através
de técnicas de transferéncia a seco ou por via umida. Por ultimo, o grafeno ¢ de-
positado no substrato alvo por meio de estampagem, em outras palavras, o conjunto
adesivo/grafeno é colocado em contato com o substrato e o adesivo é retirado formando
um novo conjunto, substrato alvo/grafeno. Para que isto ocorra, é necessario que a
for¢a de adesao do grafeno com o substrato alvo seja maior do que a forca de adesao
entre o grafeno e o adesivo. A aplicagao pratica deste método pode apresentar algumas
variagoes, como a inclusao de uma camada polimérica juntamente com o adesivo (ge-
ralmente esta camada é o PMMA) | e a adi¢@o de novas etapas de transferéncia a seco
e/ou por via umida. (Song et al., 2013). Finalmente, o adesivo e as camadas adicionais

intermediarias da transferéncia podem deixar residuos no grafeno e o uso delas requer
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etapas adicionais de limpeza da superficie (Jung et al., 2014).

Hiranyawasit e colaboradores (2015), por exemplo, realizaram o pré-tratamento
de um substrato de PDMS com plasma de oxigénio com 300 W por 10 minutos. De-
pois, o adesivo SU-8 2010 (MicroChem) foi adicionado ao PDMS através de técnica
de alta rotagao (spin-coat) com 5000 rpm. Neste caso, o pré-tratamento com plasma
de oxigénio foi necessario para mudar a propriedade da superficie do PDMS de hidro-
fobica para hidrofilica, de forma a existir afinidade com o SU-8 que é hidrofilico. O
conjunto PDMS/SU-8 foi submetido a luz UV com intensidade de 20 mW /cm? por 5
minutos, a uma chapa quente a 130 °C por 15 minutos, para curar e endurecer o SU-8
e, depois, ao plasma de oxigénio para aumentar a propriedade hidrofilica. Ao mesmo
tempo, PMMA A5 (MicroChem) foi depositado na camada de grafeno/cobre obtido
por CVD através de spin-coat com 4000 rpm. A face contendo cobre foi colocada em
uma solucao de 0,1 M de persulfato de aménio por 12 horas para remover o cobre.
O conjunto grafeno/PMMA foi removido da soluc¢do de persulfato pelo SU-8/PDMS.
Finalmente, a amostra final (grafeno/PMMA /SU-8/PDMS) foi submetida a um ba-
nho em acetona por 30 minutos para remover completamente o PMMA. Neste caso, o
SU-8 se comporta como uma camada que promove a maior adesao entre o grafeno e o
PDMS, sendo a adesao final alta e comparavel a adesao obtida em substratos rigidos
(Hiranyawasit et al., 2015).

Song e colaboradores (2013) colocaram o conjunto cobre/grafeno bicamada em
contato com uma fina camada de polimero (PMMA)/adesivo (PDMS). O cobre foi en-
tao removido com solventes (transferéncia imida) e o conjunto PDMS/PMMA /grafeno
foi colocado em contato com o substrato alvo, com a face com grafeno voltada para o
substrato. O conjunto foi submetido a transferéncia a seco, com o tratamento térmico
em 100-120 °C (temperatura que dependeréa da temperatura de transigao vitrea do po-
limero) por 1 a 3 minutos para atingir um contato conformacional completo. Depois, o
adesivo € retirado mecanicamente, ainda com o conjunto aquecido, e o polimero auxiliar
(PMMA) ¢ dissolvido em solvente apropriado (transferéncia por via imida). No final,
o grafeno obtido estava em 6timas condi¢oes apresentando poucos residuos de PMMA
com, no maximo, 2 A de espessura. E necessario observar que o solvente utilizado para
remover o cobre nao pode reagir com o polimero auxiliar pois isto deixara residuos
no grafeno, assim, no caso do PMMA, o solvente FeCls nao pode ser utilizado para
remover o cobre, pois 0 PMMA reage com ele (Song et al., 2013).

Neste caso, o PMMA foi escolhido como auxiliar pois possui uma forca de adesao
com o adesivo (PDMS) que é menor do que a forga de adesao existente entre o grafeno
e o substrato alvo, o que permitird o uso da técnica de transferéncia a seco do polimero

(PMMA)/grafeno. Além disso, o PMMA previne que o grafeno seja contaminado por
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residuos de PDMS. Este polimero auxiliar pode ser selecionado baseado na energia
interfacial, na afinidade com solventes e na afinidade com o grafeno. Para o adesivo de
PDMS utilizado, outros candidatos possiveis seriam o poliestireno (PS), o poliisobuti-
leno (PIB) e o poli(4,5-difluoro-2,2-bis(trifluorometil)-1,3-dioxole-co-tetrafluoroetileno)
(Teflon AF) (Song et al., 2013).

2.5 Avancos na separacao de gases através de

grafeno/polimeros

Na area de simulagoes computacionais, diversos estudos foram realizados com o intuito
de prever resultados praticos. Sun e colaboradores (2015) utilizam dinamica molecular
para avaliar a separagao de componentes gasosos do gas natural (COy/CHy; HyS/C Hy;,
Ny /CH,) através de membranas de grafeno com trés diferentes configuragoes de na-
noporos, funcionalizadas por atomos de N e/ou H. Dependendo da funcionalizagao
existente nos poros, constituidos por 12 unidades de anéis arométicos faltantes, ocorre
uma maior ou menor permeabilidade das espécies. Isto esta diretamente relacionado
com a area permeavel, atomos de H exercem um bloqueio & permeacgao, enquanto ato-
mos de N quebram o bloqueio com &reas maiores disponiveis para a passagem das
espécies (Sun et al., 2015).

Além disso, trés outros parametros governam os mecanismos de transferéncia
através da membrana, o didmetro cinético, a massa molecular e a capacidade de adsor-
¢ao ao grafeno. Primeiramente, as moléculas adentram a camada de adsorcao e depois
migram para a regiao dos poros antes de permear pela membrana, desta forma ha um
mecanismo competitivo de adsor¢ao entre os componentes gasosos, na superficie do
grafeno. Finalmente, Sun e colaboradores (2015) encontraram altas permeabilidades,
da ordem de 10° — 10° GPU para o CO,, HyS e N, e altas seletividades, da ordem de
10%.

Utilizando a mesma técnica de dinamica computacional, Liu e colaboradores
(2015) simularam a passagem de varios gases através do grafeno, com poros funcionali-
zados do tipo 4H4N (Figura 2.20) e com tamanho de 3,0 x 3,8 A. A membrana foi capaz
de separar os gases de acordo com a sequéncia de fluxos Hy > COy » Ny > Ar > C'Hy,
que se relaciona fortemente com o didmetro cinético das moléculas (aumenta do H,
para o C'Hy) e com a barreira de energia (diminui do C'H, para o Hs). Assim, Hy e
COs tém facilidade para permear pelo poro, enquanto os demais gases tém uma grande
dificuldade (Liu et al., 2015). Com efeito, a seletividade para o par COs/CH,4 é da

ordem de 107. Adicionalmente, Liu e colaboradores (2015) compreenderam que a fun-
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cionalizacao do poro com atomos de N resulta em um fluxo dobrado de C'O, através
da membrana e que o mecanismo que rege a permeacgao ¢ o de efusao em detrimento

de efeitos competitivos de adsorc¢ao.

o

y

Figura 2.20: Poro funcionalizado do tipo 4H4N: carbono em ciano, hidrogénio em cinza
e nitrogénio em azul (Adaptado de Liu e colaboradores (2015))

Qin e colaboradores (2013) demonstraram que uma membrana de grafeno com
defeito, constituido por dois pares de pentagonos conectados a um octogono, apresenta
propriedades (elevada densidade eletronica causada pelas ligagoes ) muito proximas ao
grafeno sem defeitos e, portanto, é praticamente impermeéavel aos gases. No entanto,
se os atomos de C que delimitam o octégono forem substituidos por atomos de H
passivados, o sistema de ligacoes 7 tém sua densidade consideravelmente diminuida e
as barreiras de difusao para os gases decrescem (Qin et al., 2013). Com um tamanho
de poro de 3,6 A, a passivacdo com atomos de H cria um poro de alta seletividade
para as espécies gasosas (Hs, He, CO,, CO, Oy, Ny e CH,). Para o par COy/CHy, a
seletividade é de 10%3.

A separagao de Hy/Ns simulada por Du e colaboradores (2011), com nove dife-
rentes tamanhos de poro, desde 3,725 até 8,645 A, leva a crer que a permeabilidade
e seletividade podem ser controladas através da mudanca no tamanho e formato dos
poros. Mais além, o didmetro cinético, a orientacao e conformacao espaciais e a ca-
pacidade de adsorcao no grafeno sao parametros a serem considerados para atingir a
separacao desejada (Du et al., 2011).

Tao e colaboradores (2014) estudaram a separagao de Hy dos gases CO, Ny e CH,
por meio de grafeno com diferentes tamanhos de poro (1,3545, 3,2775 e 3,8156 A). Desta
forma, os autores avaliaram a relacao entre o tamanho do poro e o didmetro cinético
dos gases. O poro de tamanho intermediario apresenta uma excelente capacidade de
separar os gases, com seu tamanho de poro maior que o didmetro cinético do Hs porém
menor que o didmetro cinético das demais espécies. Esta membrana é capaz de separar
75% do hidrogénio da alimentagao com um fluxo de 1300 mol/m?.s. Adicionalmente,

Tao e colaboradores (2014) compreenderam que a barreira de energia, que impede a
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passagem dos gases, € resultante da superposicao dos elétrons da molécula gasosa e do
poro e da propria densidade de elétrons nos poros. Finalmente, eles concluiram que as
barreiras de energia dependem do tamanho do poro e do diametro cinético dos gases
assim, pequenos poros e grandes diametros cinéticos resultam em elevadas interacgoes
repulsivas que criam grandes barreiras energéticas (Tao et al., 2014).

A separacao do par Hy/CHy em grafeno funcionalizado 4N4H (3,0 x 3,8 A) foi
analisada por Jiang e colaboradores (2009). A difusividade das espécies através dos
poros é que determinou a seletividade encontrada de 108. Além disso, a razao entre as
barreiras de difusao para as espécies influenciou na seletividade. Devido a espessura
atomica, a permeabilidade também foi elevada, 1 mol m=2s7'Pa~!. Em outra ten-
tativa, a mesma configuragao de poro foi completamente passivada com atomos de H
(s@o adicionados 8 atomos de hidrogénio ao poro de forma a protegé-lo da oxidacao) e
a seletividade aumentou para 1023, pois a largura do poro diminuiu de 3,0 para 2,5 A.
Em conclusao, para atingir uma alta seletividade é importante ter um controle preciso
do tamanho do poro e do tipo de passivacao ou funcionalizagao utilizada (Jiang et al.,
2009).

Ambrosetti & Silvestrelli (2014) simularam dois tipos de poros passivados por
hidrogénio - o primeiro obtido pela remogao de um anel benzénico (6 d4tomos de car-
bono) e o outro pela remog¢ao de dois anéis (10 atomos de carbono) - e analisaram as
barreiras de energia a permeagao de diferentes espécies. Os calculos estabeleceram que
esta barreira aumentou na seguinte ordem Hy, Oy « HyO, CO,, CO, C'Hy e Ar para os
dois tipos de poro e que as barreiras sao significativamente maiores no menor tamanho
de poro.

Lei e colaboradores (2014) investigaram a separacao de HS/C H, por meio de
dois tipos de poro de tamanho 4,05 A (remogao de 12 atomos de carbono), um funcio-
nalizado com nitrogénio e o outro sem funcionalizagao. O processo de separagao pode
ser dividido em trés etapas - adsorcao e difusao na superficie e permeacao através do
poro. Os autores afirmaram que a interagao eletrostatica entre as espécie e o poro é de
extrema importancia para a separagao (Lei et al., 2014). O H,S interagiu mais forte-
mente com o grafeno e sua energia potencial foi menor no caso do poro funcionalizado.
Assim a densidade do H,S ao redor deste tipo de poro foi 9,53 vezes maior do que a
do C'H,. Isto aumentou a seletividade em relagdo ao poro sem funcionalizagao (de 2,44
para 8,01) porém reduziu a taxa de permeagao do HyS (de 89,05% para 79,94%). Por
ultimo, a presenca de cargas negativas ao redor do poro (devido a funcionalizagao com
nitrogénio) pode melhorar de forma eficiente o fluxo permeado do componente polar
da mistura, isto é resultante do actimulo do componente polar nas proximidades do

poro (maior densidade do componente na superficie do poro).
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Funcionalizagoes com diversos tipos de grupos quimicos foram simuladas por Das-
gupta e colaboradores (2015) para a separagao de COs/Ns. Entre os grupos estudados
(OH, NH,, NOy, CH3 e COOH), apenas a funcionalizagdo com o COOH resultou
em um aumento significativo de seletividade (28%) em relagao a poros passivados com
hidrogénio (Dasgupta et al., 2015). Isto pode ser explicado pelas intera¢oes mais fortes
existentes entre o momento quadrupolar do COs e o momento dipolar do grupo car-
bonila que resultam em uma adsorcao mais forte, com elevada densidade do C'O, na
superficie do material e elevado calor de adsorcao.

Wood e colaboradores (2012) estudaram a adsor¢ao de COy e C'Hy no grafeno e
afirmaram que o C'Oy possui uma energia de adsor¢ao na superficie do grafeno 108%
maior do que a do C'Hy. Adicionalmente, a posicao na qual o C'O, apresenta a maior
energia de adsorcéo ¢ a de 3,14 A acima da superficie do grafeno, para o CHy este
valor ¢ de 3,33 A (Wood et al., 2012).

As simulacoes acima citadas serviram de base para diversos estudiosos compre-
enderem de forma mais completa as variaveis envolvidas na separacao de gases através
do grafeno e muitos deles realizaram experiéncias praticas em laboratoério, na tentativa
de estender os conceitos tedricos ao campo da realidade.

Koenig e colaboradores (2012) foram um dos pioneiros na area experimental ao
testar a separacao de gases através de uma membrana de grafeno com duas camadas
e pequena densidade de poros, fabricada por exfoliacdo mecénica. Os poros foram
feitos através da técnica de gravacao oxidativa induzida por luz ultravioleta e foram
categorizados como de tamanho sub-nanométrico (Koenig et al., 2012). A membrana
foi depositada em um substrato de dioxido de silicio - com cavidades de diametro 5
pm - e ficou aderida apenas por forgas de superficie. A taxa de vazamento de gés
através dos poros foi medida para uma membrana sem poros (branco) e para dois
outros tipos de membrana com poros. No primeiro tipo de membrana com poro,
em comparac¢ao com o branco, a taxa de vazamento de CO; e Hs aumentou em até
duas ordens de magnitude enquanto as taxas para C'Hy e Ar ficaram praticamente
inalteradas. Assim essa membrana foi nomeada Bi-3,4 A, em referéncia a capacidade
de separar seletivamente gases de diametro cinético menor do que 3,4 A (didmetro
cinético do Argonio). A taxa de vazamento encontrada para o H, foi de 4,5 x 10?3 mol
s 'Pat, para o COy de 2,7 x 10 mol s~ 'Pa™! e a seletividade para o par Hy/CO,
foi de 2. No segundo tipo de membrana porosa, em compara¢ao com o branco, a
taxa de vazamento de C'O,, Hy, CH; e Ny aumentou enquanto a taxa para SFg ficou
praticamente inalterada. Assim, essa membrana foi nomeada Bi-4,9 A, em referéncia
a capacidade de separar seletivamente gases de diametro cinético menor do que 4,9 A

(didmetro cinético do SFg). A taxa de vazamento encontrada para o Hy foi de 75 mol
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s71Pa=!, para o CO, de 25 mol s~ Pa~1.

Grafeno obtido por CVD e transferido para poli(1-metilsilil-1-propino) (PTMSP)
foi estudado por Kim e colaboradores (2013). Cinco tipos de membranas foram anali-
sadas com um numero crescente de camadas de grafeno (entre uma e cinco camadas).
A permeabilidade de espécies gasosas diminuiu & medida que o nimero de camadas
aumentou (Kim et al., 2013). Entretanto, a membrana com apenas uma camada de
grafeno nao apresentou uma reducao significativa na permeabilidade dos gases em com-
paracao com o branco de PTMSP. Isto foi atribuido & presenca de defeitos no grafeno
que surgiram durante o crescimento CVD e durante o processo de transferéncia para
o polimero. Outra consideragao é que mesmo a membrana com cinco camadas de gra-
feno nao pode ser considerada uma excelente barreira para gases. Adicionalmente, a
seletividade O2/Ny aumentou de 1,5 (PTMSP) para 6,0 (PTMSP + 5 camadas de gra-
feno), enquanto a permeabilidade de Oy diminuiu de 730 para 29 Barrer. Neste caso,
o grafeno obtido por CVD possui uma estrutura policristalina com contornos de grao
ligados na forma de pentédgonos e heptagonos, a oxidagao e o contato mecéanico levam
a criacao de mais defeitos além dos existentes na estrutura policristalina. As espécies
gasosas difundem nao apenas através destes defeitos, mas também entre as camadas
de grafeno, que possuem uma distancia entre elas maior que 0,335 nm, levando a uma
maior seletividade.

Celebi e colaboradores (2014) cresceram grafeno por CVD e obtiveram um ma-
terial com defeitos minimos e com contornos de grao bem definidos. Duas camadas
deste grafeno (cada uma com espessura menor que 1 nm) foram transferidas para um
wafer de SiN, cuja estrutura continha 49 poros de 4 pm de diametro cada (Celebi
et al.,, 2014). A membrana formada apresentou um grafeno sem nenhum tipo de ra-
chadura, este tipo de defeito foi evitado através do crescimento CVD otimizado nos
contornos de grao e do processo de transferéncia limpo e de qualidade, com auséncia de
residuos do polimero ou particulas de poeira. Assim, iniciou-se o processo de criacao
de poros na bicamada de grafeno através da técnica de feixe de fons focalizado (FIB).
Poros de diferentes tamanhos foram obtidos, desde 1 um até valores menores do que 10
nm. Também foi obtido um elevado ntimero de poros, 10® a 10 poros por membrana.
Mais além, os testes de permeacao foram realizados a uma pressao de 2 bar e o fluxo
dos gases revelou uma dependéncia com o tamanho dos poros caracterizada por duas
teorias, o livre transporte molecular (efusao) para os poros menores e o modelo modifi-
cado de Sampson para poros maiores. Os autores concluiram que os menores poros do
modelo foram os que apresentaram uma maior seletividade ao par Hs/COs, proxima
do méaximo teorico de 4,69 predito pela teoria da efusao.

A técnica de CVD foi aplicada para crescer grafeno em um substrato de cobre
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por Boutilier e colaboradores (2014). Apoés o crescimento, o grafeno foi transferido
para um suporte poroso de policarbonato que passou por um tratamento de gravacao
(PCTEM), adquirindo uma elevada densidade de poros bem definidos (com tamanhos
de 10 nm a 10 pm) (Boutilier et al., 2014). O suporte foi utilizado com o intuito de
isolar pequenas areas do grafeno, evitar vazamentos e restringir o fluxo de gases através
de possiveis defeitos no material. Nos testes de permeacao, a membrana, composta por
uma camada de grafeno, apresentou o fluxo de hélio reduzido em 60% em comparagao
ao suporte de PCTEM. A medida que novas camadas de grafeno foram acrescentadas
a membrana, observou-se uma reducao exponencial no fluxo de hélio. Na membrana
com cinco camadas de grafeno, obteve-se uma barreira quase perfeita com uma redugao
de 99% do fluxo.

Boutilier e colaboradores (2014) desenvolveram um modelo para compreender os
efeitos dos defeitos na estrutura do grafeno e da superposicao das camadas de grafeno
na permeacao de gases. O modelo foi validado pelos resultados experimentais e revelou
que a superposicao das camadas de grafeno leva a uma maior seletividade devido, prin-
cipalmente, aos defeitos intrinsecos do grafeno, com baixa contribuicao do transporte
entre as camadas, em oposi¢ao a conclusao anterior de Kim e colaboradores (2013).

Até o presente momento, os estudos mais relevantes sobre a separacao de gases
através de membranas compostas por grafeno/polimeros estao citados acima. Adici-
onalmente, no Anexo A, estao descritos os trabalhos atuais sobre barreiras. Nenhum
deles utiliza grafeno crescido por CVD, e as camadas construidas nao apresentam a
deposigao de grafeno sobre grafeno (camadas simples) e sim de grafeno/polimero sobre
grafeno/polimero (camadas duplas). Além disso, todas as técnicas utilizadas partem de
solugdes poliméricas onde o p6 de 6xido de grafeno foi disperso (no caso das membranas
de matriz mista) ou concentrado (no caso de membranas compostas). Neste sentido,
este trabalho ¢ o primeiro estudo préatico que encontra resultados sobre a redugao da
permeabilidade a gases em membranas compostas de polidimetilsiloxano e grafeno 1 a

2 camadas simples, sendo o grafeno proveniente de um crescimento CVD.



Capitulo 3

Objetivos

Considerando os seguintes aspectos observados na revisao da literatura:

Substitui¢ao de tecnologias tradicionais por processos de separa¢ao por membra-

nas (Mulder, 2000; Habert et al., 2006);

Desenvolvimento de novos materiais que permitam ultrapassar a relagao inver-
samente proporcional existente entre seletividade e permeabilidade (Robeson,
2008a);

Nao ha consenso sobre as propriedades de barreira e mecanismos que aumentam
a seletividade (Kim et al., 2013; Boutilier et al., 2014; Berry, 2013);

Existem poucos estudos praticos sobre o tema (Kim et al., 2013; Boutilier et al.,
2014; Celebi et al., 2014; Koenig et al., 2012),

o objetivo geral deste trabalho foi o preparo e caracterizagao de membranas com-

postas por grafeno e PDMS visando a separagao de gases (COs, Ny e C'Hy).

Os objetivos especificos foram:

Crescer filmes de grafeno monocamada através da técnica de deposi¢cao quimica

a vapor (CVD);
Transferir o grafeno monocamada para o polimero PDMS;

Avaliar as propriedades do grafeno monocamada através da caracterizacao por

permeagcao;

Transferir uma bicamada de grafeno para o polimero PDMS;
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e Avaliar as propriedades do grafeno bicamada através da caracterizacao por per-

meacao;

e Caracterizar através da espectroscopia Raman, da microscopia 6ptica e de forca

atomica a morfologia das membranas compostas por grafeno e PDMS.



Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Os gases utilizados nos experimentos de permeacao foram o diéxido de carbono e o
nitrogénio. Os gases foram obtidos da White Martins com purezas registradas de
99,0% para o CO5 e No. O gas C'H4 nao foi utilizado nos experimentos de permeacao
devido as consideracoes de seguranca operacional.

Os reagentes utilizados foram obtidos como padroes analiticos da empresa Cro-
moline Quimica Fina e estao descritos nos proximos paragrafos. O polidimetilsiloxano,
o grafeno e o polimetilmetacrilato, materiais de maior relevancia para este estudo, estao
descritos nas secoes 4.1.1, 4.1.2 e 4.1.3.

O persulfato de amoénio, (N Hy)25,0s, foi utilizado no preparo de uma solugao
0,1M com a finalidade de corroer o cobre.

A acetona, C3HgO, foi utilizada durante a transferéncia por via tmida para
auxiliar na degradagao do PMMA.

O alcool isopropilico, C3 H;OH, possui aspecto de liquido incolor, com odor forte
caracteristico e foi utilizado durante a transferéncia por via tmida para auxiliar na
limpeza das amostras.

O acido nitrico, H NOs, foi utilizado durante a transferéncia por via imida para
auxiliar na remocao da camada de grafeno de baixa qualidade que cresce na face inferior
do cobre. Algumas amostras foram colocadas em contato com uma solugao 1:10 de
HNOs, por 60 segundos, antes de serem colocadas em contato com o persulfato de
amoOnio. Apenas a face do cobre contendo o grafeno de baixa qualidade entrou em
contato com esta solugao que promoveu a degradacgao do grafeno de qualidade inferior.
Este tipo de tratamento é opcional e foi indicado no texto e nas legendas das figuras

quando empregado.
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4.1.1 Polidimetilsiloxano

O polidimetilsiloxano (PDMS) utilizado neste estudo foi obtido da Dow Corning Cor-
poration, com nome comercial de SYLGARD®) 184 SILICONE ELASTOMER KIT.
O produto é composto por duas partes liquidas: um agente de cura e um elastémero.
As propriedades do PDMS fornecidas pelo fabricante e por Schneider e colaboradores
(2008) estao na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Propriedades do PDMS SYLGARD®) 184 de acordo com Dow Corning
Corporation (Schneider et al., 2008)

Propriedade PDMS
Cor Transparente
Viscosidade (mPa.s) 3500 - 3900
Moédulo de Elasticidade (MPa) 1,8
Condutividade Térmica (W m~1K~1) 0,18 - 0,27
Coeficiente Térmico de Expansao (um m=' K1) 310
Resisténcia dielétrica (kV mm™!) 21,2
Constante dielétrica a 100 kHz 2,68
Resistividade (Ohm.cm) 1,2 x 10" - 2,9 x 101
Gravidade especifica 1,03
Resisténcia a tracao (MPa) 6,7

4.1.2 Polimetilmetacrilato

O polimetilmetacrilato (PMMA) utilizado neste estudo foi obtido da Micro Chem, com
nome comercial de PMMA C3 495. Sua massa molecular é de 495 000 Daltons (Da), a
composi¢ao da solu¢do comercial é de 97% de clorobenzeno e 3% de PMMA em massa,
e sua gravidade especifica é de 1,109. A solugao comercial de PMMA foi misturada com
clorobenzeno numa proporcao de 1:1 em volume para obter a solucao final de PMMA

utilizada como intermediaria da transferéncia.

4.1.3 Grafeno

Para a sintese do grafeno, foram utilizadas folhas de cobre de alta pureza, 99,.8% e
espessura 25 um da empresa Alfa Aesa. Além disso, os gases de sintese Hy e C'Hy

foram obtidos da White Martins com purezas de 99,995 e 99.5%, respectivamente.
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4.2 Preparo da membrana composta

4.2.1 Sintese do grafeno

Grafeno monocamada foi sintetizado em um substrato de cobre que nao foi submetido a
nenhum tipo de pré-tratamento. O método de deposicao quimica a partir da fase vapor
foi realizado em um forno térmico tubular da marca Thermo Scientific Lindberqg/Blue
M em altas temperaturas (1000 °C) e baixas presoes (107° Torr).

Na primeira etapa, o recozimento (do inglés annealing), Hy alimentou o forno
numa vazao de 66 [cm?/min| durante 40 minutos, enquanto o forno foi aquecido da
temperatura ambiente a 1000 °C. Na segunda etapa, a vazao de H, foi diminuida para
33 [em?/min] e metano foi adicionado ao processo a uma vazao de 16 [cm?/min]. O
crescimento ocorreu durante duas horas e trinta minutos na temperatura constante de
1000 °C.

A 1ultima etapa consistiu no resfriamento, onde as alimentagoes de hidrogénio e
metano foram mantidas, para evitar a oxidagao do grafeno, e o aquecimento foi desli-
gado. O forno permaneceu fechado até atingir a temperatura ambiente. Finalmente,
o forno foi aberto e a folha de cobre com grafeno monocamada depositado em sua
superficie foi retirada e conservada em camara a vacuo até a sua posterior utilizagao.

Esta conservacao foi necessaria para retardar a oxidagao do cobre.

4.2.2 Preparo do branco de PDMS e da membrana composta

por uma monocamada de grafeno e PDMS

A solugao polimérica de PDMS foi preparada a partir de uma mistura do agente de
cura e do elastébmero na proporcao 1:10 em massa. Esta razao foi adotado de forma a
obter a maior for¢a de adesao entre o grafeno e o PDMS e facilitar a transferéncia (Kim
et al., 2012). A mistura foi homogeneizada em um béquer de plastico com agitagao
magnética na temperatura ambiente (30 °C) por um periodo de 10 minutos.

Para a confeccao dos brancos de PDMS, a solugao foi vertida nos furos circulares,
diametro de 2 cm e espessura de 1 mm, de uma placa de Teflon pré-moldada. No
caso das amostras compostas por cobre, grafeno e PDMS, uma secao circular com um
pouco mais de 2 cm de diametro de grafeno, crescido por CVD em cobre, foi colocada
sobre os furos circulares da placa de Teflon com uma leve pressao manual. Foi tomado
devido cuidado para que a face com grafeno de alta qualidade estivesse posicionada
para cima, de forma a entrar em contato com a solucao polimérica de PDMS a ser

vertida no molde circular. Em seguida, cerca de 1 mL da solucao de PDMS foi vertida
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sobre o grafeno. Para a retirada de bolhas, a placa de Teflon foi colocada em uma
camara a vacuo por 30 minutos, antes da etapa de cura.

A cura foi realizada em uma estufa com circulacao forgada de ar, preaquecida
por uma hora, na temperatura de 75 + 1 °C. Esta temperatura foi adotada de forma
a obter a maior permeabilidade ao C'O, para este tipo de PDMS (Berean et al., 2014).
O tempo de cura foi de 1 hora e 30 minutos. Apés a cura, as amostras foram retiradas
da estufa e da placa de Teflon com a ajuda de uma espatula metalica. Neste ponto,
o PDMS estava reticulado e em estado sélido e os brancos estavam prontos, conforme

ilustra a Figura 4.1.

Solugdo poliméricade '

o, . -
PDMS Curaa75°C;1h 30min | EEp PDMS

Figura 4.1: Esquema de elaboragao do branco de PDMS: a solugao liquida de PDMS
foi vertida sobre o molde de Teflon; o conjunto foi submetido a cura na estufa a 75 °C;
o PDMS soélido e reticulado foi retirado do molde

Todas as amostras foram elaboradas em duplicata ou triplicata e apoés a cura e
retirada do molde, as amostras de cobre/grafeno/PDMS apresentavam uma boa ade-
réncia entre o cobre/grafeno e o PDMS.

A técnica de transferéncia por via umida foi adotada. Com este intuito, a face
que continha cobre da membrana composta foi colocada em contato com uma solugao
de persulfato de aménio 0,1M. Desta forma, a membrana ficou suspensa na solugao e
o cobre em contato com o persulfato de amoénio por vinte e quatro horas. Apoés este
periodo, o cobre foi completamente corroido e a solugao incolor assumiu coloragao azul,
indicativa da presenca de fons Cu?*. A membrana composta por PDMS e grafeno foi
retirada da solucao e lavada com agua destilada para remover residuos do solvente.
Finalmente, o conjunto (grafeno/PDMS) foi deixado em repouso na temperatura am-
biente (30 °C) até a completa secagem, por cerca de doze horas. Um esquema do
processo de transferéncia pode ser visto na Figura 4.2.

Para o preparo da solugao de persulfato de amonio (N Hy)2520s, 6,84 gramas do
reagente foram dissolvidos em 300 ml de dgua destilada. A solugao foi homogeneizada
durante 30 minutos em uma chapa com agitador magnético e em temperatura ambiente

(30°C). Deste modo, obteve-se uma soluc¢ao de persulfato de amonio 0,1M.
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Solucao poliméricade Cobre

PDMS @ Grafeno
l ~ PDMS
| Grafeno/Cobre |- -
Grafeno l
g

Cura a 75°C ; 1h 30min

Cobre/Grafeno/PDMS

Persulfato de aménio
0,1M ;24 h

| Grafeno/PDMS | 4=
Cobre

. Grafeno

PDMS

Figura 4.2: Esquema do método viscoso: a solugao liquida de PDMS foi vertida sobre
o grafeno/cobre, representado em laranja; o conjunto foi submetido a cura na estufa
a 75 °C; a face de cobre do conjunto cobre/grafeno/PDMS, representado em amarelo,
foi colocada em contato com a solucao de persulfato de amoénio 0,1M; obteve-se a
membrana composta de grafeno/PDMS, representada em verde

4.2.3 Preparo da membrana composta por uma bicamada de
grafeno e PDMS

A adicao de uma nova camada de grafeno a membrana composta de uma monocamada
de grafeno e PDMS foi realizada por via imida com auxilio de um polimero de sacri-
ficio, o PMMA. Primeiramente, uma segao circular com um pouco mais de 2 cm de
diametro de grafeno crescido por CVD em cobre foi colocada no aparelho de spin coat
em atmosfera inerte de argénio. A solucao de PMMA foi depositada na superficie da
secao circular de grafeno/cobre, tendo o cuidado de cobrir toda a area do lado que
continha o grafeno de qualidade superior.

Em seguida, fez-se um spin coat com uma rotagao de 500 rpm durante 5 segundos,
seguido de uma rotagao de 1000 rpm por 45 segundos, o que levou a formagao de uma
camada de cerca de 300 nm de PMMA sobre o grafeno/cobre. Entao, procedeu-se a
etapa de pre bake, conforme manual do fabricante da solugao de PMMA C3 495, onde
a face de cobre da amostra PMMA /grafeno/cobre foi colocada em contato com um
agitador magnético com aquecimento, previamente aquecido a 180 °C, por 60 segundos.

Apos o pre bake, a amostra PMMA /grafeno/cobre foi deixada em repouso até
atingir a temperatura ambiente. Em seguida, a face de cobre da amostra foi colocada
em contato com uma solucao de persulfato de aménio 0,1M, durante 24 horas, de forma
a corroer completamente o cobre. Depois, a amostra PMMA /grafeno foi removida com
o auxilio de um wafer de silicio previamente limpo em acetona e alcool isopropilico,

com auxilio de um banho de ultrassom e de secagem rapida com argoénio pressurizado.
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Em seguida, a amostra PMMA /grafeno foi imersa em trés banhos conse-
cutivos com agua deionizada e foi removida pela membrana composta de gra-
feno/PDMS, cuja elaboragao foi detalhada na Segao 4.2.2, de forma que as fa-
ces contendo o grafeno entrassem em contato e formassem a membrana composta
PMMA /grafeno/grafeno/PDMS. Depois, a membrana foi colocada em repouso por
doze horas, em temperatura ambiente, com o objetivo de evaporar a agua.

Com o intuito de evaporar a dgua residual e melhorar o contato entre o grafeno e o
substrato, a amostra foi colocada na estufa a 150 °C por 15 minutos. Esta etapa reduziu
a rugosidade superficial da camada de grafeno transferida do PMMA /grafeno para o
grafeno/PDMS, fixando esta camada ao substrato (PDMS) e reduzindo o nimero de
defeitos mecénicos que poderiam surgir, apds a retirada do PMMA com acetona, se
esta etapa nao fosse realizada (Liang et al., 2011).

A remogao do PMMA da amostra PMMA /grafeno/grafeno/PDMS ocorreu com
a imersao da amostra em acetona durante 30 minutos. Este método remove a maior
parte do PMMA, mas pode deixar residuos do polimero na amostra (Suk et al., 2013;
Choi et al., 2015; Koo & Ju, 2015). Por ultimo, a amostra foi imediatamente imersa
em alcool isopropilico, sem deixar que a acetona evaporasse completamente da sua
superficie, por 10 minutos, para realizar a limpeza final dos residuos. Logo em seguida,
a amostra foi seca com um jato de argonio comprimido. Um esquema da transferéncia
da segunda camada de grafeno para a amostra grafeno/PDMS pode ser analisado na

Figura 4.3.

Isopropilico

Figura 4.3: Esquema do método PMMA: Grafeno crescido por CVD no cobre foi
submetido ao spincoat com solugdo de PMMA; PMMA /grafeno/cobre foi subme-
tida ao pre-bake no hotplate; PMMA /grafeno/cobre ficou em contato com o per-
sulfato de amoénio durante 24 horas; PMMA /grafeno foi banhada em agua deioni-
zada e pescada com a amostra grafeno/PDMS; PMMA /grafeno/grafeno/PDMS foi
secada por 12 horas na temperatura ambiente e por 15 minutos em estufa a 150
°C; PMMA /grafeno/grafeno/PDMS foi submersa em acetona por 30 minutos; gra-
feno/grafeno/PDMS foi submersa em &lcool isopropilico
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4.2.4 Tipos de amostras

O método utilizado na Secao 4.2.2 para obter os brancos de PDMS e as amostras
de monocamada grafeno/PDMS foi referenciado como "método viscoso", pelo fato de
utilizar a solugao viscosa de PDMS em contato direto com o grafeno.

Neste caso, a adi¢ao da segunda camada de grafeno na membrana foi realizada
de forma simples e continua, através da combinagao com o "método direto". O con-
junto grafeno/PDMS foi colocado em contato com uma nova secao circular de grafeno
crescido por CVD em cobre. Esta secao é um pouco maior do que a membrana e elas
foram unidas de forma a ocorrer o contato grafeno/grafeno. O novo conjunto formado
(cobre/grafeno/grafeno/PDMS) foi colocado novamente em contato com a solugao de
persulfato de amonio. Assim, a amostra ficou suspensa na solugao apenas com a face
contendo o cobre em contato com o solvente. Todos os demais procedimentos foram
descritos durante a transferéncia da primeira camada. No final, obteve-se a amostra
da bicamada de grafeno/PDMS utilizando o método viscoso combinado com o método

direto, conforme Figura 4.4.

Grafeno Grafeno . \ Cobre
4 ? Grafeno/Grafeno
9 PDMS
Cobre \ PDMS \

Grafeno/Cobre # Grafeno/PDMS - Cobre/Grafeno/Grafeno/PDMS

4

- Persulfatode amdnio
0,1M ;24 h

Bicamada
Grafeno

\ PDMS

Figura 4.4: Esquema do método viscoso combinado com o direto: o grafeno/cobre
foi colocado em contato com a membrana de grafeno/PDMS, de forma a ocorrer o
contato grafeno/grafeno; o novo conjunto cobre/grafeno/grafeno/PDMS, representado
em amarelo, foi colocado em contato com a solucao de persulfato de aménio; obteve-se
a amostra da bicamada de grafeno/PDMS; representada em verde escuro

O método utilizado na Secao 4.2.3 para obter a amostra de bicamada de gra-
feno/PDMS foi referenciado como "método PMMA", pelo fato de utilizar o PMMA
como camada intermediadora da transferéncia. Utilizando esta técnica foi possivel fazer
amostras de monocamada e bicamada de grafeno sobre o PDMS.

No caso da monocamada por este ultimo método, primeiro confeccionaram-se os

brancos de PDMS como descrito na Segao 4.2.2 e depois utilizaram-se os brancos no
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momento da remogao das amostra PMMA /grafeno, descrito na Sec¢ao 4.2.3. Obteve-se,
assim, a amostra monocamada de grafeno/PDMS. Para a adigdo da segunda camada,
seguiu-se novamente o método PMMA, obtendo a bicamada grafeno/PDMS.

Deste modo, foram confeccionadas seis tipos de amostras através da utilizagao do

método viscoso, do método PMMA e do método direto:
1. Branco de PDMS;
2. Monocamada grafeno/PDMS (Método viscoso);
3. Bicamada grafeno/PDMS (Método viscoso + Método direto);
4. Monocamada grafeno/PDMS (Método PMMA);
5. Bicamada grafeno/PDMS (Método PMMA);

6. Bicamada grafeno/PDMS (Método viscoso + Método PMMA)

4.3 Caracterizacao da membrana

4.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada no grafeno crescido por CVD no cobre e na
membrana composta de uma monocamada e de uma bicamada de grafeno e PDMS.
Para estas anéalises nao foi realizado nenhum tipo de pré-tratamento nas amostras e foi
utilizado um equipamento Dilor XY triple monochromator. O comprimento de onda
foi de 514 nm e a energia de 2,41 eV, em uma atmosfera de Ar/Kr. Os espectros foram
obtidos na faixa de 400 a 3000 em ™!, com objetivo de caracterizar o material e algumas
de suas propriedades e também avaliar o processo de transferéncia do grafeno do cobre
para o PDMS.

O mapa Raman foi utilizado em amostras de uma e duas camadas de grafeno e
PDMS. Para esta caracterizagao nao foi realizado nenhum tipo de pré-tratamento nas
amostras e foi utilizado um equipamento witec 300 alpha. O comprimento de onda do
laser foi de 457 nm e a poténcia de 2,3 mW. O mapa possui dimensao de 50 x 50 pym
e tem o intuito de facilitar a compreensao da distribuicao superficial das camadas de
grafeno e de suas caracteristicas nas membranas compostas.

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagao que permite identificar
espécies quimicas que sejam al6tropos do carbono ou carbono amorfo cujos carbonos
apresentem hibridizagoes sp? e/ou sp®. Esta andlise ¢ extensivamente utilizada pela

comunidade cientifica pois oferece alta resolucao, é nao destrutiva, rapida e fornece
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importantes informagoes da estrutura atéomica e propriedades eletrénicas dos materiais
que contém carbono (Ferrari & Basko, 2013).

A presenca de grafeno, em uma superficie a ser analisada, gera um espectro
Raman caracteristico. Além disso, é possivel obter informacgoes sobre a orientacao,
o nimero de camadas de grafeno e a qualidade da amostra. Defeitos estruturais e
mecanicos, bem como a adi¢gao de grupos funcionais na estrutura do grafeno e processos
de dopagem, causam perturbagoes que afetam as posi¢oes, intensidades e larguras de
picos no espectro (Ferrari & Basko, 2013).

O principal fenémeno que origina o Raman ¢ o espalhamento inelastico dos fétons

de luz pelos fénons 6pticos, representado na Figura 4.5.

anti-Stokes p

Stokes £

) Ev

EO

Figura 4.5: Niveis de energia envolvidos nos processos Stokes e anti-Stokes. As setas
em azul representam a energia do foéton incidente (Ei) e as setas em vermelho a energia
do foton emitido (Ee) (Adaptado de Ferrari & Basko (2013))

Quando um féton, de energia igual a Ei, atinge um material, ele cria uma per-
turbacao linear e dependente do tempo que afeta as nuvens eletronicas dos atomos.
Isto faz com que os elétrons sejam excitados pelos fotons incidentes, saindo do nivel de
energia fundamental (Eo) que é estacionario - sem vibragao - para um nivel de energia
virtual (E*), onde eles vibram ou oscilam, de tal forma que E* é descrito pela Equagao
4.1:

E* = Fo+ Ei (4.1)

Como este estado é instavel, ocorre o decaimento da energia para um modo
vibracional natural mais baixo (Ev), com a emissao de um féton cuja energia é inferior

ao incidente (Ee), de acordo com a equagao 4.2:

FEe=Fi— FEv (4.2)
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A diferenga de energia entre o féton incidente e o emitido corresponde a energia
do fonon 6ptico criado no processo Stokes de espalhamento da luz (Ef), de acordo com

a Equagao 4.3:

Ef = Ei— Ee (4.3)

O foton emitido possui uma frequéncia Stokes e a distribuicao dessas frequéncias
na amostra gera o espectro Raman (Ferrari & Basko, 2013).

Existe um fenémeno secundario que também contribui para a formacao do es-
pectro, é o processo anti-Stokes. Neste caso, o foéton incidente atinge atomos que ja se
encontram em modo vibracional natural e elevam sua energia para um nivel maior do
que o da energia virtual (E**). Este elevado nivel de energia é instavel e logo ocorre o
decaimento para o nivel de energia fundamental (Eo), com a emissao de um foton cuja

energia é maior do que o féton incidente, de acordo com a Equacao 4.4:

FEe=FEi+ Ev (4.4)

Assim, esta técnica pode emitir f6tons de menor ou maior energia se comparados
ao foton incidente. E exatamente esta diferenca de energia que é plotada em funcao
da energia da luz espalhada para gerar o espectro Raman. No espectro, é convencional
utilizar unidades de cm™! que podem ser convertidas para energia utilizando a relacao
de 8,0655447 cm ™! para cada 1 meV (Ferrari & Basko, 2013).

Em um espectro Raman do grafeno, como representado na Figura 4.6, existem
trés bandas principais a serem analisadas, a banda D, G e 2D. A banda D estéa situada

! e esta associada as vibracoes dos seis atomos de carbono sp?

na regiao de 1350 cm™
que compoem o anel e que ocorrem no plano do cristal. Estas vibracoes sao ativadas
pela presenca de defeitos na estrutura dos materiais. Estes defeitos podem ser criados
pela adicao de heteroatomos, processos de dopagem, ou rasgos e buracos gerados nos
processos de crescimento e transferéncia do grafeno. Esta banda sofre deslocamento
linear no espectro em fungao da energia de excitacao utilizada, podendo estar situada
a uma distancia de até 100 cm™ do seu valor nominal (Ferrari & Basko, 2013). Além
disso, ela pode estar ausente no caso de grafeno sem defeitos, como representado no
espectro superior da Figura 4.6.

A banda G ocorre em 1580 cm™!, e tem como causa o alongamento das ligacoes
entre atomos de carbono sp? em cadeias e anéis. Esta banda esta presente em materiais
que possuem carbono sp?, desde cadeias carbonicas organizadas até materiais formados

1

por carbono amorfo. A banda 2D esté presente na regiao de 2700 cm ™" e esta associada

ao aspecto bidimensional do grafeno. Esta banda se origina na rede cristalina do grafeno
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Figura 4.6: Espectro Raman de grafeno monocamada sem defeitos, topo da figura; e
com defeitos, base da figura (Adaptado de Ferrari & Basko (2013))

através de um processo ressonante entre fonons de momentos opostos e é a banda mais
intensa no espectro (Ferrari & Basko, 2013). A razao entre as intensidades das bandas
D e G, I(D)/I(G), ¢ diretamente proporcional & quantidade de defeitos estruturais na
amostra e inversamente proporcional ao tamanho de grao do material e & energia do
laser utilizada (Wang et al., 2013; Pimenta et al., 2007; Cangado et al., 2011).

A identificagdo do niimero de camadas de grafeno em uma amostra ocorre através
da analise da forma e intensidade do pico 2D, traduzida na razao de intensidade das
bandas 2D e G (I(2D)/I(G)) e na largura méxima em média intensidade da banda
2D (FWHM(2D)). Na Figura 4.7, estao representados os picos 2D em amostras com
diferentes nimeros de camadas de grafeno e no grafite. No grafeno monocamada, Figura
4.7(a), a razao 1(2D)/I(G) é proxima a quatro e diminui & medida que o nimero de
camadas aumenta. Neste caso, a banda 2D est4 préxima a posicao de 2680 cm™! e sua
FWHM(2D) esté entre 24 e 30 cm ™! (Ferrari, 2007; Malard et al., 2009).

No grafeno com duas camadas, Figura 4.7(b), a banda 2D passa a ser mais larga,
apresentando um aumento do FWHM(2D). O valor I(2D)/I(G) diminui e a posigao da
banda 2D sofre um deslocamento para valores maiores no espectro. As Figuras 4.7(c)
e (d) mostram o comportamento do pico 2D em amostras de 3 e 4 camadas de grafeno,
respectivamente. Quando a amostra possui de cinco a dez camadas, a I(2D)/I(G) é
muito proxima do valor 0,5, encontrado em amostras de grafite, Figura 4.7(e). Além
disso, a banda 2D passa a ter dois componentes, 2D; e 2D,, sendo que o pico 2D,
apresenta uma razao 1(2D)/I(G) igual a 0,25. Neste caso, o FWHM(2D) é proximo do
dobro do valor do grafeno monocamada e a posi¢ao da banda 2D pode estar deslocada

positivamente em até 50 cm ™! (Ferrari, 2007; Malard et al., 2009). Assim, a medida que
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Figura 4.7: Deconvolugao da banda 2D do espectro Raman de amostras de grafeno
contendo (a) 1 camada, (b) 2 camadas, (c¢) 3 camadas, (d) 4 camadas, (e) Grafite
(Adaptado de Malard e colaboradores (2009))

o niamero de camadas de grafeno aumenta, o comportamento do pico 2D aproxima-se

da amostra de grafite.

4.3.2 Microscopia 6ptica

A superficie das amostras de grafeno crescido por CVD em substrato de cobre, grafeno
monocamada e bicamada em PDMS foram analisadas utilizando o equipamento mi-
croscopio Optico estereoscopico (lupa) da marca Leitz/Leica modelo MZ6 com camera
digital Canon Power shot 580. As analises foram realizadas no Departamento de Fisica
da UFMG. As amostras foram colocadas na base do equipamento e as imagens foram
capturadas em diferentes escalas na faixa de 0 a 200 pm.

Esta técnica foi adotada com objetivo de obter imagens das amostras com uma



4. MATERIAIS E METODOS 52

resolucao maxima de 0,2 pym, maior do que a do olho humano. Um feixe de luz branca
incide sobre o objeto em estudo e atravessa lentes objetivas e oculares para aumentar
e formar as imagens. A amostra deve apresentar coloragoes ou indices de refracao
diferentes do meio que a circunda de forma a permitir a formacao da imagem (Haynes,
2013).

4.3.3 Microscopia de Forca Atémica

A analise foi realizada na superficie das amostras de monocamada e bicamada de gra-
feno e PDMS e no branco de PDMS. As amostras nao passaram por nenhum tipo de
pré-tratamento e a analise foi realizada no Centro de Microscopia da UFMG, no equi-
pamento MFP-3D-SA ASYLUM RESEARCH com a sonda AC-240TS-R3 Olympus e
no modo contato intermitente em ar, com Scan (x e y) de até 90 pm, com isolamento
de vibragoes e ruidos externos. O objetivo foi obter informagoes sobre a topografia e a
morfologia da superficie das amostras.

No microscopio de forca atdémica, uma ponteira varre a superficie da amostra
enquanto uma imagem tridimensional da topografia é gerada. Este mapa surge da
interpretacao das deflexoes do cantilever, onde esta a ponteira, que sao causadas pelas
forcas de atracao ou repulsao que agem entre a sonda e a superficie. As forcas envolvidas
sdo pequenas, da ordem de 107 N, e permitem que a superficie da amostra nao seja
destruida. Esta anéalise pode ser operada em trés modos distintos: contato, distancia
entre a ponta e a amostra menor que 0,5 nm, forca de Van der Walls repulsiva; nao-
contato, distancia entre a ponta e a amostra esté entre 0,5 e 2 nm, forca de Van der
Walls atrativa; e contato intermitente, distancia entre a ponta e a amostra esta entre
0,1 e 10 nm, a ponta toca a superficie da amostra a cada ciclo de oscilagao (Eaton &
West, 2010; Meyer, 1992).

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura

O microscopio utilizado foi o do Centro de Microscopia da UFMG, MEV FEG Quanta
200 FEI No grafeno crescido por CVD em um substrato de cobre, a analise foi relizada
sem nenhum tipo de pré-tratamento da amostra. Na escala de 5,0 um, os parametros
utilizados foram "Spot'"igual a 3,0; alta voltagem (HV) igual a 5,0 kV, distancia de
trabalho (WD) de 9,6 mm e largura do campo horizontal (HFW) de 13,52 pym. Na
escala de 100,0 pum, os parametros utilizados foram "Spot'"igual a 3,0; alta voltagem
(HV) igual a 5,0 kV, distancia de trabalho (WD) de 9,8 mm e largura do campo
horizontal (HFW) de 0,27 pm.
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Um microscopio eletronico de varredura utiliza feixe de elétrons para fornecer
imagens em alta resolucao de materiais solidos orgéanicos e inorganicos. As resolugoes
encontram-se na faixa de micrémetros até menores que 1 nm. A analise das imagens
permite obter informagoes sobre a microestrutura dos objetos, a morfologia e carac-
teristicas da sua superficie, como rugosidade e presenca de elementos quimicos. E
extensamente utilizado na pesquisa cientifica para imagens com pequenos aumentos e
grandes profundidades de foco e também para a obtencao de imagens tridimensionais
com uma grande profundidade de campo. Em suma, esta técnica de caracterizacao

serve de complemento para as imagens 6pticas de menor resolugdo (Goldstein et al.,
2012; Dedavid et al., 2007).

4.3.5 Angulo de contato

A caracterizacao foi realizada na superficie das amostras de monocamada e bicamada
de grafeno e PDMS e no branco de PDMS. As amostras foram previamente limpas
com alcool isopropilico e a analise foi realizada no equipamento pertencente ao Depar-
tamento de Engenharia Metalturgica e de Materiais da UFMG.

A medida da molhabilidade de uma superficie esta intimamente relacionada com
o equilibrio termodindmico das fases liquido, sélido e vapor. Este equilibrio é regido
pela equacao de Young-Dupré. Quando uma gota repousa sobre uma superficie, o
angulo de contato a ser medido ¢ o angulo entre o plano contendo a superficie onde a
gota é depositada e o plano tangente a gota. Assim, as forcas adesivas e coesivas e a
propria tensao superficial do liquido, agua, determinam se o angulo de contato sera:
igual a 0°, liquido perfeitamente hidrofilico; menor que 90°, hidrofilico; maior que 90°,
hidrofébico; igual a 180°, perfeitamente hidrofébico (Adamson et al., 1967; Karmakov,
2000; Shaw, 1975). Deste modo, esta caracterizacdo ¢ uma forma de classificar a
superficie dos materiais quanto a seu grau de molhabilidade em frente a determinado

liquido, geralmente a agua.

4.3.6 Analise térmica

A analise térmica foi feita no branco de PDMS submetido apenas a cura a 75 °C durante
uma hora e trinta minutos; no branco de PDMS submetido a cura e a vinte quatro horas
no persulfato de amonio; e no branco de PDMS submetido a cura, a secagem em 150 °C
por quinze minutos, a trinta minutos na acetona e a dez minutos no alcool isopropilico.

O objetivo foi avaliar se os tratamentos térmicos e quimicos realizados nas amostras
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afetaram a decomposigao térmica e a Tg (temperatura de transi¢do vitrea) dos brancos
de PDMS e portanto alteraram indiretamente a permeabilidade dos mesmos.

Para a analise termogravimétrica (TGA) e a anélise de termogravimetria derivada
(DTQG), utilizou-se o equipamento TGA Q5000 V3.15 Build 263 com uma razao de
aquecimento de 10 °C por minuto, da temperatura ambiente até 800 °C em atmosfera de
nitrogénio (25 mL/minuto). Na calorimetria exploratéria diferencial (DSC) , utilizou-se

o equipamento DSC Q2000 V24.10 Build 122 com a seguinte programagao:

e Ciclo 1: razao de resfriamento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até -150
OC.
7

e Ciclo 2: razao de aquecimento de 10 °C/min, de -150 °C até 120 °C;
e Ciclo 3: razao de resfriamento de 10 °C/min, de 120 °C até -150 °C;

e Ciclo 4: razao de aquecimento de 10 °C/min, de -150 °C até 120 °C;

A TGA permite acompanhar a variacao da massa da amostra em funcao da
temperatura e ou do tempo, em uma programacao de temperatura controlada. A
DTG é a derivada primeira da curva TGA e representa a variagao da massa com a
temperatura ou com o tempo. A partir dessas técnicas é possivel acompanhar reagoes
de decomposigao, desidratagao, oxidagao e combustao das amostras (Skoog et al., 2007;
Haines, 2012).

A DSC mede o fluxo de calor em funcao da temperatura em relacao a um mate-
rial inerte e termicamente estével, através de um programa de temperatura controlada.
Com este tipo de caracterizagao, obtém-se informagoes sobre mudancas de fase, rea-
¢oes de transicao solido-solido, polimerizacao, fusao, cristalizagao, reacoes cataliticas,

capacidade calorifica e calorimetria (Skoog et al., 2007; Haines, 2012).

4.4 Permeacao

Os testes de permeacao tiveram o intuito de avaliar a capacidade das membranas
compostas (monocamada e bicamada de Grafeno/PDMS) e do branco de PDMS em
permear e separar os gases. Testes de permeac¢do com uma tnica espécie gasosa (COs
ou N,) foram realizados na temperatura ambiente. Membranas com didmetro de 2
cm passaram pelo teste de espessura e foram posicionadas em uma cela de ago inox
constituinte de um sistema de permeagao ilustrado na Figura 4.8.

O sistema de permeagao foi uma demanda que surgiu com este estudo e foi ela-

borado como parte integrante desta dissertacao. A tubulagao, conexdes e pegas do
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Figura 4.8: Esquema do sistema de permeacao de gases

sistema sao todas em ago inox importadas da empresa Parker. Com excecao da cela
de permeagao, que foi elaborada a partir de um tarugo de ago inox em parceira com o
Departamento de Fisica e Laboratorio de Nanomateriais da UFMG. Outra excegao é
a bomba a vacuo que é importada da empresa Fdwards e o transdutor e registrador de
pressao da série 2200, importados da empresa GEMS& Controls. Todos os componentes
do sistema estao representados na Figura 4.8.

O sistema passou por calibragoes que estao registradas no Anexo B. A primeira
foi a calibracao do volume a ser permeado pelo gas apds a cela de permeacao. Para
isso, foram feitas seis medidas utilizando um béquer e alcool etilico. Em cada uma das
medidas, manteve-se a valvula de numero doze fechada e preencheu-se a linha de gés
com &lcool etilico a partir da cela de permeacao de niimero nove. As massas iniciais
e finais foram anotadas e o volume a ser permeado foi calculado como sendo 8,94 +
0,09 em3. Este método foi denominado "Método 2". Este mesmo volume foi também
calculado através dos comprimentos e didmetros nominais das pegas que compoem
a linha de gés, fornecidas pela empresa fabricante, através de método denominado
"Método 1". Neste caso, o volume obtido foi de 9,0 em?. Foi adotado o volume
encontrado pelo "Método 2". Os calculos estao registrados no Anexo B.1.

A segunda foi a calibracao da area a ser permeada pelo gas. O procedimento
consistiu da medicao da area diretamente na cela de permeacao com o auxilio de um
paquimetro. Foram realizadas seis medidas e a area encontrada foi de 1,63 4= 0,02 cm?.
As medidas estao registradas no Anexo B.2.

A terceira calibracao foi da leitura do transdutor e registrador de pressao, feita

com o auxilio do manual do equipamento e do software Log Chart II, fornecido pelo
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fabricante. Esta etapa teve o intuito de gerar uma equacao que correlaciona o sinal
elétrico do transdutor com a pressao em bar e encontra-se registrada no anexo B.3.

As medidas da espessura do branco de PDMS e das membranas compostas foram
realizadas por meio de um micrémetro digital da marca Mitutoyo, apos a realizagao dos
testes de permeabilidade. Para obter a espessura média e seu respectivo desvio padrao,
foram realizadas seis medidas em diferentes pontos da superficie das membranas.

A diferenca de pressao através da membrana foi medida com um manémetro e
um transdutor de pressao. O vécuo foi feito no sistema e logo apoés foi aplicada uma
pressao de entrada de 2 bar. As informagoes de tempo e pressao foram armazenadas
em um sistema de aquisicao de dados e analisadas em um programa Fzcel. O sistema
foi purgado antes da realizagao de cada teste. Um modelo da planilha utilizada na
analise dos dados encontra-se no anexo B.4.

Tempo em segundos e pressao de saida do gés em bar foram gravadas em intervalos
de trinta segundos até a estabilizacao da pressao. Os dados foram plotados em um
grafico e foi feita uma regressao linear para obter a inclinacao da reta que representa a
derivada primeira da pressao no tempo (dP,/dt). O coeficiente de determinagao foi de
0,999 para todas as amostras. Por ultimo, a permeabilidade da membrana foi calculada

pela Equacao 4.5:

dPQ][ Vs ] Tentp 1 I
it Ay

onde P, e P, sao as pressoes da alimentacao e do permeado em bar, t é o tempo

P=| (4.5)

TAmbiente PCNTP

em segundos, V, ¢ o volume do sistema em cm3, A é a area permeada em cm?, Tonrp
é a temperatura padrao na CNTP (273,15K), Tampiente ¢ a temperatura ambiente em
Kelvin (298 K), Pon7p € a pressao padrao em cmHg (76,00021 cmHg) e L é a espessura
da membrana, em cm.

A temperatura ambiente foi medida através de um termoémetro posicionado em-
baixo da cela de permeacao. Nos testes dos brancos de PDMS e das membranas
compostas, o sistema foi programado para coletar os dados com intervalos de trinta
segundos, totalizando trinta e cinco minutos de coleta. O procedimento detalhado do
teste de permeacao encontra-se no anexo B.5.

A quarta e ultima etapa de calibragao, consistiu na medi¢ao da permeabilidade
de dois polimeros citados na literatura e verificagao dos valores obtidos pelo sistema
com os valores de referéncia, Tabela 4.2. Os valores de permeabilidade obtidos foram
proximos aos de referéncia, com um desvio de 4% para o polipropileno e de 6% para o

poliestireno.
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Tabela 4.2: Permeabilidade média, com os respectivos desvios padrao, do polipropileno
e do poliestireno e comparativo com valores de referéncia

Amostra Permeabilidade ~ Valor de referén- Desvio (%)
(Barrer) cia (Barrer)

Polipropileno 8+ 1 7,2% 4

Poliestireno 11 £ 2 10,2%* 6

*Callister & Rethwisch (2012).



Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao

5.1.1 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi feita na amostra de grafeno crescida por CVD
em substrato de cobre e as imagens podem ser analisadas na Figura 5.1. Na Figura
5.1a é possivel observar a superficie do grafeno monocamada numa escala de 5 ym. Os
contornos de graos, os vales, os picos e as linhas suaves sao identificaveis na imagem. A
Figura 5.1b representa o grafeno monocamada numa escala de 100 pm onde é possivel

perceber as linhas suaves na superficie, as mesmas que aparecem na Figura 5.15.

Mag Spot HV Pressure

10000x 3.0 5.0 k CENTRO DE OPIA UFMG

(b)

Figura 5.1: Microscopia eletronica de varredura do grafeno crescido por CVD em subs-
trato de cobre. Imagem (a): Grafeno monocamada sobre dioxido de silicio, resolugad
de 5 pm. Imagem (b): Grafeno monocamada sobre cobre, resolu¢ad de 100 pm

58
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5.1.2 Analise térmica: TGA e DSC

A analise termogravimétrica da amostra de PDMS, Figura 5.2, estabelece a tempera-
tura de inicio da degradacao térmica em 196 °C, curva de coloragao verde. A partir
desta temperatura, ocorre perda de massa da amostra até a temperatura de 650°C, na
qual 65,57% da massa inicial é perdida. Apos esta temperatura, ocorre uma segunda
perda de massa em 665 °C, onde se perde apenas 3,25% da massa inicial e resta um
residuo de 31%. Na curva de coloragao azul, tem-se que a temperatura na qual ocorre a
maior taxa de perda de massa devido ao aquecimento (%/°C) é em 530,25 °C. As per-
das de massa acima de 150 °C representam a degradagao de componentes nao volateis
do elastomero (Andriot et al., 2009).
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Figura 5.2: Analise termogravimétrica de uma amostra de PDMS

Até a temperatura de aproximadamente 460 °C, o PDMS perde cerca de 10% da
sua massa, evento associado a perda de umidade e a degradagao de cadeias poliméricas
de baixa massa molar. A partir de 460 °C, inicia-se a perda de cerca de 55 % da massa
inicial, ocorréncia relacionada com a degradacao de cadeias poliméricas de alta massa
molar, onde ocorre a liberagao das cadeias laterias e dos grupos metila e a degradacao
da cadeia de siloxano, representada pelo evento de maior taxa de perda de massa a
530,25 °C (Tiwari et al., 2004; El-Hag et al., 2006).

Quando a amostra de PDMS ¢ imersa, durante vinte quatro horas, em persulfato
de amonio, ela apresenta uma nova curva termogravimétrica, Figura 5.3. A tempera-
tura de inicio da degradacao térmica é de 202 °C, curva de coloracao verde. A partir
desta temperatura, ocorre perda de massa da amostra até a temperatura de 661 °C, na
qual 67,54% da massa inicial é perdida. Apods esta temperatura, ocorre uma segunda

perda de massa em 684 °C, onde se perde apenas 2,867% da massa inicial e resta um
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residuo de 29,35%. Na curva de coloracao azul, tem-se que a temperatura na qual

ocorre a maior taxa de perda de massa devido ao aquecimento (%/°C) é em 524,81 °C.
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Figura 5.3: Anélise termogravimétrica de uma amostra de PDMS imersa em persulfato
de amonio durante vinte e quatro horas

Quando a amostra de PDMS ¢ imersa, durante vinte quatro horas, em persulfato
de amoénio, tratada na estufa a 150 °C por 15 minutos, em seguida, imersa em acetona

por 30 minutos e logo ap6s em alcool isopropilico por 10 minutos, ela apresenta uma

nova curva termogravimétrica, Figura 5.4.
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Figura 5.4: Anélise termogravimétrica de uma amostra de PDMS imersa em persulfato
de amonio durante vinte e quatro horas, tratada na estufa a 150 °C por 15 minutos,

em seguida imersa em acetona por 30 minutos e logo apds em alcool isopropilico por
10 minutos

A temperatura de inicio da degradagao térmica é de 200 °C, curva de coloracao
verde. A partir desta temperatura, ocorre perda de massa da amostra até a temperatura

de 600 °C, na qual 46,45% da massa inicial & perdida. Apos esta temperatura, ocorre
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uma perda de massa pequena até 800 °C, onde se perde apenas 0,54% da massa inicial
e resta um residuo de 52,89%. Na curva de colorac¢ao azul, tem-se duas temperaturas
nas quais ocorrem as maiores taxas de perda de massa devido ao aquecimento (%/°C),
a primeira em 353,96 °C e a segunda em 525,81 °C. E possivel observar diversos picos
intermediarios entre os dois picos citados acima, cada pico deste pode ser interpretado
como uma diferente reacao de degradacao que ocorre no polimero.

As curvas TGA das amostras de PDMS e PDMS imerso em persulfato sao simila-
res e apresentam diferencas pequenas nas temperaturas de inicio e final de degradacoes
térmicas e nos picos de degradagao que podem ser devidas a diversos fatores como,
temperatura, umidade e pressao durante a cura, pequenos desvios da quantidade de
agente de cura e pré-polimero misturadas antes da cura. Logo, nao é possivel afir-
mar que o tratamento com o persulfato de amoénio altera a cura do polimero de forma
significativa.

As curvas TGA das amostras de PDMS e PDMS imerso em persulfato, tratado
na estufa e imerso em acetona e alcool isopropilico sao similares nas temperaturas de
inicio e final de degradagoes térmicas e possuem o pico de degradagao proximo a 530 °C
em comum. Entretanto, apresentam diferencas no que diz respeito as reagoes quimicas
que ocorrem durante a degradagao. No caso da segunda amostra, identificam-se sete
picos de degradagao a mais, significando que passam a existir sete reagoes quimicas a
mais e, portanto, sete grupos quimicos que passam a ser degradados em temperaturas
diferentes. Além disso, a segunda amostra deixa uma maior porcentagem de residuo
que nao foi degradado, cerca de 50 %, em comparagao com a primeira, cerca de 30 %.
Logo, é possivel afirmar que o segundo tipo de tratamento altera a cura do polimero e
forma um PDMS com novas terminacoes e novos grupos quimicos. Assim, de forma a
certificar o resultado, procedeu-se a anélise DSC dos materiais.

A anélise de calorimetria exploratéria diferencial foi realizada com o objetivo de
encontrar a temperatura de transicao vitrea das amostras de PDMS, de PDMS imersa
por vinte quatro horas em persulfato de amoénio e de PDMS tratada no persulfato de
amoOnio, na estufa, na acetona e no alcool isopropilico. O PDMS apresenta cadeias
desordenadas em baixas temperaturas, com pouca mobilidade e se apresenta rigido.
Quando é aquecido e passa da sua temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), em torno de
-120 °C, sofre o processo no qual suas cadeias adquirem um maior grau de liberdade de
movimento, o que resulta em uma mudanca da sua capacidade calorifica e a mudanca
na linha de base da DSC verificada nas Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 (Hatakeyama & Quinn,
1999; Haines, 2012).
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Figura 5.5: Calorimetria exploratoria diferencial de uma amostra de PDMS
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Figura 5.6: Calorimetria exploratéria diferencial de uma amostra de PDMS imersa em
persulfato de amonio durante vinte e quatro horas
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Figura 5.7: Calorimetria exploratoria diferencial de uma amostra de PDMS imersa
em persulfato de amoénio durante vinte e quatro horas, tratada na estufa a 150 °C
por 15 minutos, em seguida imersa em acetona por 30 minutos e logo apés em alcool
isopropilico por 10 minutos
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Nas curvas DSC das Figuras 5.5, 5.6 e 5.7, a linha superior que inicia em 120
e vai até -150 °C é a primeira corrida. A segunda corrida é representada pela linha
inferior que vai de -150 a 120°C. E possivel notar que néo ocorreram eventos térmicos
associados com a cristalizacao e a fusao do polimero em nenhuma das curvas.

A amostra de PDMS apresenta uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) pro-
xima a -119,7 °C, Figura 5.5, enquanto a amostra de PDMS tratada em persulfato de
amoOnio apresenta uma Tg proxima a -120,2 °C, Figura 5.6, enquanto a terceira amos-
tra apresenta uma Tg proxima a -120,7 °C, 5.7. Desta forma, é possivel afirmar que
as amostras apresentam uma Tg similar indicando que os tratamentos aos quais elas
foram submetidas nao influenciaram de forma significativa no processo de cura do poli-
mero. Os tratamentos originaram apenas diferentes perfis de degradagao térmica e nao

¢é esperado que existam diferencas significativas na permeabilidade destes materiais.

5.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada no grafeno crescido por CVD em cobre, como
representado na Figura 5.8. No espectro, é possivel identificar a banda 2D e a banda G
que devem estar presentes na analise Raman do grafeno, enquanto a banda D indica a
presenca de defeitos na estrutura. As respectivas posicoes das bandas no espectro sao:
banda G em 1592 em™!; banda 2D em 2706 em~!; e banda D em 1351 em™!.

A forma do pico 2D indica que o grafeno é monocamada, pico intenso, pontia-
gudo e estreito. Os dados da largura do pico, FWHM(2D) igual a 24 em™!, e da sua
intensidade relativa, I1(2D)/I(G) igual 3,5, confirmam a presenca de uma camada de
grafeno sobre o cobre. A amostra apresenta uma baixa densidade de defeitos e é de

alta qualidade, com uma intensidade relativa I(D)/I(G) igual a 0,26.
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Figura 5.8: Espectro Raman de uma amostra tipica de grafeno/cobre com o background
de fluorescéncia do cobre removido
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A membrana composta de grafeno/PDMS apresenta um espectro Raman similar
ao do grafeno/cobre, de acordo com a Figura 5.9. No espectro representado na Figura
5.9a, além de identificar a banda G e a banda 2D caracteristicas do grafeno, observa-se
a presenca de oito picos provenientes do PDMS. A identificagao destes picos torna-se
clara se associada a espectroscopia de infravermelho da familia dos silicones realizada

por Cai e colaboradores (2010).
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Figura 5.9: Espectro Raman de uma amostra tipica da membrana composta de gra-
feno/PDMS pelo método viscoso, imagem (a); Membrana composta grafeno/PDMS
com zoom aplicado, imagem (b)

Os modos vibracionais do grafeno e do PDMS nao se sobrepoem, assim, se as

bandas D, G e 2D forem visualmente excluidas do espectro na Figura 5.9a, tem-se

as bandas correspondentes ao PDMS: pico em 494 em™!

1

, estiramento dos grupos si-

loxano (Si-O-Si); pico em 711 em™!, estiramento simétrico dos grupos Si-C; pico em

1264 ¢cm™!, torgao simétrica dos grupos metil (—CHs); pico em 1412 cm™!, torgao

assimétrica dos grupos metil (—C H3); pico em 1454 ¢m ™!, tor¢ao no plano dos grupos

C-H arométicos; pico em 2860 c¢m !

1

, estiramento simétrico dos grupos metil (—C Hs);
pico em 2917 em ™!, estiramento assimétrico dos grupos metil (—C'H3); e pico em 2978
em™ ! estiramento dos grupos C-H aromaéticos (Cai et al., 2010).

Na Figura 5.9b, esta representado o mesmo espectro da Figura 5.9a, amostra
tipica de grafeno/PDMS, com um zoom nas bandas representativas do grafeno, banda
D, G e 2D. As localiza¢oes das bandas no espectro sao muito similares as da amostra
de grafeno/cobre da Figura 5.8: a banda G em 1592 cm™!; banda 2D em 2713 cm™!;
e banda D em 1358 cm ™.

A forma do pico 2D, intenso, pontiagudo e estreito indica a presenga da mono-

camada de grafeno no PDMS. Os dados da largura do pico, FWHM(2D) igual a 36

em™!, e da sua intensidade relativa, I(2D)/I(G) igual 2,6, confirmam a presenga de
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uma camada de grafeno. A amostra apresenta uma baixa densidade de defeitos e é de
alta qualidade, com uma intensidade relativa I(D)/I(G) igual a 0,12. Em particular,
as intensidade das bandas D, G e 2D do grafeno sao similares no cobre e no PDMS
(Figuras 5.8 e 5.9b), mostrando que o processo de transferéncia nao afetou de forma
significativa a estrutura do grafeno. Entretanto, a presenga de defeitos como rasgos ou
furos s6 podem ser detectados a partir da analise da variacao espacial dos espectros,
ou seja, através da realizacao de mapas Raman.

Nota-se que o grafeno analisado sobre o PDMS apresenta uma menor intensidade
I(2D)/I(G) e maior FWHM(2D), indicando uma monocamada mais espessa e mais
proxima de uma bicamada, ou até mesmo a presenca de algum tipo de desordem. Uma
das possiveis explicagoes é que durante o processo de transferéncia, o grafeno pode ter
colapsado sobre si mesmo, bem como o grafeno da camada superior do cobre pode ter
tido contato com o grafeno da camada inferior, resultando numa monocamada mais
espessa. Todavia, um estudo mais detalhado, com espectros com melhor relagao entre
sinal e ruido, em varios pontos da amostra, seria necessario para confirmar a hipotese.

Em uma amostra tipica de uma bicamada de grafeno sobre PDMS foi realizada
a anélise Raman e o espectro encontra-se na Figura 5.10. Na Figura 5.10a, os picos G
e 2D estao destacados e comprovam a presenca de grafeno sobre o PDMS. Além destes
picos, ¢ possivel identificar todos os outros oito picos destacados na Figura 5.9a. Na
Figura 5.10b, esta representado o mesmo espectro da Figura 5.10a, amostra tipica de
uma bicamada de grafeno sobre PDMS, com um zoom nas bandas representativas do
grafeno, banda D, G e 2D. As localizagbes das bandas no espectro sao similares as da
amostra de grafeno/cobre da Figura 5.8 e da amostra de grafeno/PDMS da Figura 5.9:
a banda G em 1569 em™!; banda 2D em 2682 cm~!; e banda D em 1353 em™*.

No caso da bicamada de grafeno, o pico 2D é mais largo e achatado e a inten-
sidade do pico 2D é bem menor do que a do pico G, se comparado aos espectros de
monocamada anteriores. Os dados da largura do pico, FWHM(2D) igual a 56 cm ™!, e
da sua intensidade relativa, 1(2D)/I(G) igual 0,61, confirmam a presenga da bicamada
de grafeno. A amostra apresenta uma baixa densidade de defeitos e é de alta quali-
dade, com uma intensidade relativa I(D)/I(G) igual a 0,11, muito similar & da amostra
de monocamada de grafeno/PDMS. Em particular, isto evidencia que o processo de
transferéncia nao afetou de forma significativa a estrutura do grafeno, mantendo uma
baixa densidade de defeitos na bicamada.

Vale ressaltar que as amostras podem conter residuo de PMMA. O PMMA possui
bandas na espectroscopia Raman tipicamente proximas a 1450 e 1530 ¢m ™! (Lin et al.,
2011), o que impede a sua clara identificagdo no caso do grafeno transferido para o

PDMS, pois o PDMS também apresenta bandas proximas a estes nimeros de onda.
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Figura 5.10: Espectro Raman de uma amostra tipica da membrana composta de duas
camadas de grafeno sobre PDMS pelo método PMMA, em (a); Membrana composta
de uma bicamada de grafeno/PDMS com zoom aplicado, imagem (b)

Além disso, o residuo de PMMA causa uma dopagem do tipo p no grafeno, diminuindo
a sua razao [(2D)/I(G) e deslocando para baixo os picos G e 2D (Suk et al., 2013).
Neste sentido, comparando os espectros Raman das amostras de monocamada
e bicamada de grafeno sobre PDMS, pode-se interpretar que a amostra de bicamada
possui um residuo de PMMA maior do que a amostra de monocamada. A amostra
de bicamada apresenta os picos G e 2D deslocados para baixo se comparado com a

! na monocamada para 1569 cm~! na

amostra de monocamada: pico G vai de 1592 ecm ™
bicamada; e o pico 2D vai de 2713 ¢m ™! na monocamada para 2682 cm ™! na bicamada.
Além disso, o valor esperado para a intensidade I1(2D) /I(G) de uma bicamada é proximo
a um, e a amostra de bicamada apresenta este valor em 0,61 apesar de todos os outros
dados indicarem uma bicamada (FWHM (2D) préximo a 54 em™! e formato do pico
2D (Chen et al., 2011)). Logo, ha novamente indicio de que o residuo de PMMA possa
estar mascarando esta intensidade e tornando-a menor do que o valor esperado.

Na amostra de uma monocamada de grafeno/PDMS, foi realizado um mapa Ra-
man, 50 x 50 um, conforme a Figura 5.11. As cores na figura representam a intensidade
relativa do sinal da banda analisada, amarelo é o mais intenso e vermelho o menos in-
tenso. A cor preta representa a auséncia do sinal da banda analisada. A analise dos
mapas da banda D, G e 2D em conjunto indica que a monocamada de grafeno sobre o
PDMS nao apresenta uma homogeneidade em sua estrutura em toda a superficie, pois
existem diferentes intensidades de sinais das bandas analisadas.

Na anélise do espectro da banda 2D, Figura 5.11c, as regioes em amarelo e ver-
melho indicam a presenca da monocamada de grafeno. As regides em preto indicam

a auséncia do sinal da banda 2D que pode ser causado por dois fatores: auséncia da
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Figura 5.11: Mapa Raman da membrana composta de grafeno/PDMS elaborada pelo
método PMMA: banda D, imagem (a); banda G, imagem (b); banda 2D, imagem (c)

monocamada de grafeno, neste caso, deve existir uma correspondéncia dos sinais em
preto na banda 2D e G; ou nao identificagao do sinal devido a topografia irregular do
substrato de PDMS, propriedade que sera discutida na Secao 5.1.5.

No ultimo caso, como a topografia da superficie do PDMS é muito irregular, ela
pode interferir na intensidade do sinal das bandas que é captado pelo aparelho que
executa o mapa Raman, e algumas regidoes em preto podem na verdade conter grafeno
que nao foi identificado na anélise. Isto estd evidenciado pelo mapa da banda G,
Figura 5.11b, que apresenta toda sua area recoberta pelo sinal da banda G, o que esté
em oposicao aos sinais da banda 2D que possuem maior drea em preto.

Assim, como os sinais da banda G complementam os sinais da banda 2D, ou seja,
as regioes em preto da banda 2D apresentam-se em vermelho ou amarelo na banda
G, conclui-se que a transferéncia do grafeno ocorreu em toda a extensao da amostra.
Além disso, entende-se que a variacao de coloragao nos mapas é devida & topografia
irregular da superficie.

Na amostra da bicamada de grafeno/PDMS foi realizado um mapa Raman, 50 x
50 pm, conforme a Figura 5.12. As cores na figura correspondem as do mapa para a
monocamada de grafeno/PDMS da Figura 5.11.

Na analise do espectro da banda 2D, Figura 5.12¢c, e da banda G, Figura 5.12b,
as regioes em amarelo e vermelho indicam a presenca de grafeno. Como nao estao
visiveis regioes de cor preta nestes mapas, conclui-se que a transferéncia do grafeno
para o PDMS ocorreu em toda a extensao da amostra.

Existe uma variacao de coloragao nos mapas que sofre influéncia da topografia
irregular da superficie. Além disso, os mapas da banda D, G e 2D nao apresentam
regioes que se sobrepoem na cor preta e apresentam uma coloragao vivida, indicando

um sinal intenso. Assim, é possivel concluir que nao existem evidéncias de defeitos.
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(a)

Figura 5.12: Mapa Raman da membrana composta de uma bicamada de grafeno e
PDMS elaborada pelo método PMMA: banda D, imagem (a); banda G, imagem (b);
banda 2D, imagem (c)

Na figura 5.13 tem-se uma imagem Optica de uma regiao onde nao houve trans-
feréncia completa de uma monocamada de grafeno para o PDMS. A area em azul foi
selecionada para a realizacao de um mapa Raman que esta representado na Figura
5.14. Correlacionando as figuras, observa-se que a regiao onde nao houve transferéncia
efetiva do grafeno e cuja superficie ¢ o PDMS, aparece na coloragao preta nos mapas
Raman. Conclui-se que o PDMS nao apresenta sinal na banda D, G e 2D. Na ima-
gem Optica, essa regiao é representada pela area cinza escura nas bordas laterais do
retangulo azul. A regiao mais central do retangulo azul, onde esta posicionada a cruz
vermelha, é a monocamada de grafeno. Nos mapas Raman, a monocamada de grafeno
possui sinal na banda D, G e 2D. Nota-se que a monocamada de grafeno ocupa a mesma
area e assume o mesmo contorno nos mapas Raman e na imagem 6ptica, evidenciando
a correspondéncia entre os sinais das bandas D, G e 2D e a cobertura real da amostra

pelo grafeno.

Figura 5.13: Microscopia optica de uma regiao heterogénea de uma amostra gra-
feno/PDMS. A area delineada em azul foi posteriormente submetida a espectroscopia
Raman
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(b)

Figura 5.14: Mapa Raman de uma regiao heterogénea da membrana composta de
grafeno/PDMS: banda D, imagem (a); banda G, imagem (b); banda 2D, imagem (c)

5.1.4 Microscopia éptica

A membrana composta de uma monocamda de grafeno/PDMS foi analisada no mi-
croscopio optico e trés imagens foram obtidas, conforme Figura 5.15. Esta amostra foi
obtida por meio da transferéncia utilizando persulfato de amonio e acido nitrico, sem o
auxilio do PMMA. Obtiveram-se imagens nitidas e limpas, sem residuo de polimero e
sem o grafeno do lado inferior do cobre colapsado por baixo do grafeno do lado superior

do cobre.

r |

[N

(a)

Figura 5.15: Microscopia 6ptica de uma amostra tipica de membrana composta gra-
feno/PDMS. Imagem (a): grafeno monocamada. Imagem (b): substrato de PDMS
na parte inferior da imagem, grafeno monocamada na parte superior. Imagem (c):
substrato de PDMS na parte superior esquerda da imagem, grafeno monocamada nas
demais areas

Na Figura 5.15a é possivel observar o grafeno monocamada com linhas suaves em
sua superficie. Essas linhas foram transmitidas do substrato de cobre para o grafeno e
criadas no cobre durante a etapa de calandragem. Nas Figuras 5.15b e 5.15¢ é possivel
distinguir duas areas separadas por uma linha escura: a area com as linhas suaves é
o grafeno, a outra area é o substrato de PDMS. Em outras palavras, a linha escura

delimita a fronteira entre o grafeno monocamada e o PDMS.
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Quando a transferéncia é realizada sem o uso do acido nitrico, o grafeno que cresce
no lado inferior do cobre nao sofre decomposi¢ao, colapsa sobre si mesmo e adere sobre
o grafeno que cresceu no lado superior do cobre. Na microscopia Optica, esse grafeno
colapsado aparece com um aspecto de pequenos aglomerados de fios translicidos, como
pode ser observado em toda a extensao da Figura 5.16a. Na Figura 5.16b, tem-se a
bicamada de grafeno sobre o PDMS com a presenga do grafeno colapsado representado

pelos fios emaranhados e escuros.

(a)

Figura 5.16: Microscopia 6ptica com aumento de 50x de uma amostra tipica de mo-
nocamada de grafeno/PDMS transferida sem o uso de acido nitrico. Os pequenos
aglomerados de fios translucidos sao o grafeno do lado inferior do cobre colapsado
sobre o grafeno do lado superior, imagem (a); Escala de 50 pum, fios emaranhados e
escuros representam o grafeno colapsado, imagem (b)

Na Figura 5.17, tem-se a imagem 6Optica de uma amostra tipica de uma membrana
composta de uma monocamada de grafeno/PDMS. Esta amostra foi obtida por meio
da transferéncia utilizando persulfato de amonio, sem o tratamento com o acido nitrico
e com o auxilio do PMMA. Obtiveram-se imagens nitidas, sem residuo de polimero
mas com presenca do grafeno colapsado, representado pelos pequenos aglomerados
translicidos em toda a extensao da imagem.

As areas mais escuras na imagem, como pontos e linhas, sao regioes onde o grafeno
nao foi transferido e também podem representar defeitos, rasgos ou regioes de contorno
de grao. Nesta imagem, nao foi possivel observar as linhas herdadas do substrato de
cobre, pois a solugdo polimérica de PDMS néao foi vertida sobre o cobre/grafeno de
forma a registrar as linhas suaves do contorno do cobre. Neste caso, foi feito um
spincoat do grafeno/cobre com PMMA e as linhas do substrato de cobre nao ficaram
impressas na membrana composta.

Na Figura 5.18, estao representadas as imagens 6pticas de uma amostra tipica
de uma membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS. Esta amostra foi

obtida por meio da transferéncia utilizando persulfato de amonio, sem o tratamento



5. RESULTADOS E DISCUSSAO 71

Figura 5.17: Microscopia 6ptica com aumento de 20x de uma amostra tipica de mo-
nocamada de grafeno/PDMS transferida sem o uso de acido nitrico e com auxilio de
PMMA

com o acido nitrico e, no caso da primeira camada, sem o auxilio do PMMA, ja na
segunda camada, com o auxilio do PMMA. Obtiveram-se imagens nitidas, sem residuo
de polimero mas com presenca do grafeno colapsado, representado pelos pequenos

aglomerados ramificados de coloragao mais escura em toda a extensao da imagem.

Figura 5.18: Microscopia 6ptica com aumento de 5x de uma amostra tipica de bicamada
de grafeno/PDMS, as duas camadas foram transferidas sem o tratamento com o acido
nitrico, a primeira camada foi transferida sem o auxilio do PMMA e a segunda camada
com o auxilio do PMMA, imagem (a); 20x, imagem (b)

As areas mais escuras na imagem, como pontos e linhas, sao regides onde o
grafeno nao foi transferido e também podem representar defeitos, rasgos ou regioes de
contorno de graos. Na Figura 5.18a é possivel observar as linhas herdadas do substrato
de cobre, pois a solu¢ao polimérica de PDMS foi vertida sobre o cobre/grafeno de
forma a registrar as linhas suaves do contorno do cobre, no momento da transferéncia
da primeira camada.

Na Figura 5.19, estao representadas as imagens 6pticas de uma amostra tipica de
uma membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS. Esta amostra foi obtida

por meio da transferéncia utilizando persulfato de aménio, sem o tratamento com o
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acido nitrico e com o auxilio do PMMA. Obtiveram-se imagens nitidas, sem residuo
de polimero mas com presenca do grafeno colapsado, representado pelos pequenos

aglomerados ramificados de coloragao mais escura em toda a extensao da imagem.

Figura 5.19: Microscopia 6ptica com aumento de 5x de uma amostra tipica de bicamada
de grafeno/PDMS, as duas camadas foram transferidas sem o tratamento com o acido
nitrico e com o auxilio do PMMA | imagem (a); 20x, imagem (b); Escala de 500 pm,
amostra previamente manipulada, imagem (c)

As areas mais escuras na imagem, como pontos e linhas escuras, sao regioes onde
o grafeno nao foi transferido e também podem representar defeitos, rasgos ou regioes
de contorno de graos. Nestas imagens, nao foi possivel observar as linhas herdadas
do substrato de cobre pois a solugao polimérica de PDMS nao foi vertida sobre o
cobre/grafeno de forma a registrar as linhas suaves do contorno do cobre. Neste caso,
foi feito um spincoat do grafeno/cobre com PMMA e as linhas do substrato de cobre
nao ficaram impressas na membrana composta.

Na Figura 5.20, estao representadas amostras de bicamada de grafeno sobre
PDMS, onde é possivel observar diferentes tipos de imperfeicoes decorrentes da ma-
nipulagao das amostras e/ou de falhas na transferéncia. Na Figura 5.20a é possivel
observar um rasgo na parte superior direita da imagem. Nesta regiao da amostra, o
grafeno nao se encontra depositado sobre o PDMS. Na Figura 5.20b, estao representa-
das regioes mais claras onde o grafeno nao foi transferido para o substrato. Na Figura
5.20c, a regiao em branco aparenta ser um residuo de PMMA e, no lado esquerdo da
mancha branca, inicia-se um rasgo que percorre a amostra até a parte inferior esquerda
da imagem.

Na Figura 5.21, encontram-se imagens Opticas de amostras tipicas de grafeno
sobre wafer de silicio. Na Figura 5.21a, tem-se uma amostra tipica de monocamada
de grafeno submetida ao tratamento com acido nitrico e transferida com auxilio do
PMMA. Na imagem, é possivel observar rasgos no grafeno que estao em rosa, residuo

de polimero em verde, e a monocamada de grafeno em azul.
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Figura 5.20: Microscopia 6ptica de amostras de bicamada de grafeno/PDMS, previa-
mente manipuladas, com imperfei¢oes: rasgo na regiao clara, imagem (a); grafeno nao
transferido na regiao clara, imagem (b); possivel residuo de PMMA em branco e rasgo
na regiao clara, imagem (c)

150 pm

(a) (b) ()

Figura 5.21: Microscopia 6ptica de uma amostra tipica de monocamada de grafeno
sobre wafer de silicio com tratamento com acido nitrico, rasgos estao em rosa, residuo
de polimero em verde, e a monocamada de grafeno em azul, imagem (a); amostra tipica
de monocamada de grafeno sobre wafer de silicio sem o tratamento com écido nitrico,
os pequenos aglomerados ramificados de coloragao mais escura em toda a extensao
da imagem sdo o grafeno colapsado, imagem (b); amostra tipica de multicamada de
grafeno sobre wafer de silicio com o tratamento com &acido nitrico, monocamada em
rosa claro e multicamada em rosa escuro, imagem (c)

Na Figura 5.21b, esta representada uma amostra tipica de monocamada de gra-
feno sobre wafer de silicio sem o tratamento com acido nitrico e transferida com auxilio
do PMMA. Os pequenos aglomerados ramificados de colora¢ao mais escura em toda a
extensao da imagem sao o grafeno colapsado. Na Figura 5.21c, observa-se uma amostra
tipica de multicamada de grafeno sobre wafer de silicio com o tratamento com &cido
nitrico e transferida com auxilio do PMMA. E possivel distinguir a monocamada em
rosa da multicamada em azul.

A microscopia 6ptica, quando associada aos resultados da espectroscopia Raman,
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permite concluir que o método PMMA sem o uso de acido nitrico para o preparo da
bicamada de grafeno sobre PDMS foi o que mostrou o melhor resultado, originando
amostras sem residuo visivel de PMMA, nitidas e com uma maior extensao de cobertura

de grafeno.

5.1.5 Microscopia de forca atémica

A microscopia de forga atomica foi realizada na amostra tipica de PDMS e as imagens de
topografia, de fase e 3D obtidas estdao na Figura 5.22. E possivel notar que a superficie
da membrana polimérica é irregular, apresentando vales e cristas com variagoes de cerca
de 400 nm de profundidade. Os vales e cristas estao distribuidos de forma heterogénea
na plano xy e nao seguem nenhum padrao em termos de profundidade, no eixo z. Além
disso, nota-se um padrao em formato de granulos distribuidos nos vales e cristas do

relevo atdémico.

Figura 5.22: Microscopia de for¢ca atomica de uma amostra tipica de PDMS, imagem
da topografia 10x10 pum (a); imagem de fase (b); imagem em 3D (c)

Na amostra de monocamada de grafeno/PDMS, as imagens da topografia e de
fase, Figura 5.23, revelam uma membrana com superficie distinta do PDMS. Os vales e

cristas sao menos profundos do que no branco de PDMS, variando sua profundidade em
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cerca de 8 nm. Na Figura 5.23, as regidoes em branco da imagem topogréfica que nao
apresentam outra regiao correspondente na imagem de fase, representam algum tipo de
sujeira na superficie. Por sua vez, as regides em branco que apresentam correspondéncia
sao devidas ao proprio relevo da amostra. Adicionalmente, as regioes em marrom sao

interpretadas como sendo o grafeno.

pm

Figura 5.23: Microscopia de forca atomica de uma amostra tipica de monocamada
de grafeno/PDMS, transferida sem o tratamento com o acido nitrico e pelo método
viscoso, imagem da topografia 1x1 um, (a); imagem de fase (b)

Observa-se uma ondulagao na superficie que é mais homogénea do que no branco.
Essa ondulacao traduz-se nas imagens de topografia e de fase como pequenos platos
circundados por linhas que lembram contornos de grao do grafeno policristalino crescido
por CVD. Meyer e colaboradores (2007) concluiram que a monocamada de grafeno
depositada em um subtrato nao é plana e apresenta ondulacoes, o que condiz com as
observagoes feitas acima (Meyer et al., 2007).

Este padrao ondulatoério do grafeno depositado em superficies irregulares fica mais
claro em imagens 3D da superficie, como na bicamada de grafeno/PDMS, Figura 5.24c.
As cristas e vales estao distribuidos em toda a superficie da imagem 3D e, as cristas
sao pontiagudas se comparadas as cristas arredondados da membrana de PDMS. Pa-
droes similares com os descritos acima, foram encontrados em amostras de grafeno
monocamada depositadas em substrato de dioxido de silicio por Geringer e colabora-
dores (2009). Verifica-se, portanto, que estes padroes ondulatorios de monocamadas
de grafeno sobre superficies irregulares também ocorrem para bicamadas de grafeno
(Geringer et al., 2009).

Nas imagens de fase e de topografia da bicamada de grafeno sobre PDMS, Figuras
5.24a e 5.24b, nota-se que a superficie é irregular, apresentando maior variacao na

profundidade, de até 40 nm, do que na amostra de monocamada de grafeno/PDMS.
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Tanto a monocamada quando a bicamada de grafeno sobre PDMS apresentam uma
menor profundidade do que o branco, e é como se a deposicao do grafeno tivesse
tornado a superficie da membrana mais plana, porém com ondulagoes advindas das
cristas e vales.

As regides brancas da Figura 5.24a sdo interpretadas como estando no ponto
mais elevado da superficie, de acordo com a escala de cores. Elas sao as cristas de mais
elevada altitude e sao representadas na Figura 5.24b pelas regides em preto. Como as
regioes em branco da imagem topografica se sobrepoem as regioes em preto da imagem
de fase, hé evidéncia que corrobora para a interpretacao acima, nao havendo indicio

de residuo de PMMA nesta imagem.

73 nm

-40 nm

Figura 5.24: Microscopia de for¢a atdémica de uma amostra tipica de bicamada de
grafeno/PDMS, transferida sem o tratamento com o acido nitrico e com o auxilio do
PMMA, imagem da topografia 5x5 um (a); imagem de fase (b); imagem em 3D (c)

Na Figura 5.25, esta representada uma regiao da amostra de monocamada de
grafeno/PDMS onde existia um residuo de cobre. As imagens topograficas, Figura
5.2ba, e de fase, Figura 5.25b, se correlacionam e sao similares, de forma a possibilitar
a identificacao clara da regiao onde estd o cobre e onde estd o grafeno. O cobre é
representado pela area lisa que corta a figura como se fosse um rasgo, indo do lado

esquerdo ao direito e ocupando parte da borda direita das figuras. O grafeno estd no
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restante da imagem e apresenta o mesmo aspecto da Figura 5.23, sendo cabiveis as
mesmas interpretagoes feitas anteriormente em relagao as cristas, vales, ondulagoes e

contornos de grao.

pm

Figura 5.25: Microscopia de forga atomica de uma amostra tipica de monocamada
de grafeno/PDMS, transferida sem o tratamento com o acido nitrico e pelo método
viscoso, imagem da topografia 2x2 um, (a); imagem de fase (b)

Considerando principalmente as analises Raman e AFM, conclui-se que a trans-
feréncia do grafeno pelo método viscoso e pelo método PMMA foi realizada de forma
eficiente e nao foi possivel identificar defeitos estendidos nas amostras em escala mi-

croscopica.

5.1.6 Angulo de contato

A caracterizagao das superficies de PDMS, monocamada de grafeno sobre PDMS e
bicamada de grafeno sobre PDMS foi realizada por meio da medi¢ao do angulo de
contato entre uma gota de dgua e as respectivas superficies, como ilustrado na Figura
5.26. Para cada amostra foram realizadas seis medidas em trés regioes diferentes e as
médias e desvios padroes das medidas estao na Tabela 5.1. Os dados completos desta

caracterizagao encontram-se no Anexo C.

Tabela 5.1: Angulo de contato das amostras de PDMS, monocamada e bicamada de
grafeno sobre PDMS: média com os respectivos desvios padrao

Amostra Angulo de contato(°)
PDMS 110 £ 3
Monocamada Grafeno/PDMS 110 £ 2

Bicamada Grafeno/PDMS 106 £+ 6
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(a) (b) ()

Figura 5.26: Angulo de contato entre uma gota de agua, 10 uL , e PDMS, imagem (a);
amostra tipica de monocamada de grafeno sobre PDMS, imagem (b);amostra tipica de
bicamada de grafeno sobre PDMS, imagem (c)

O angulo de contato encontrado para o PDMS Sylgard 184, no valor de 109,5°,
¢ muito proximo do reportado por Zhang & Lee (2015), 109,3°, e por Kanungo e
colaboradores (2014), 110°. O PDMS apresenta portanto propriedades hidrofobicas e
a dgua em sua superficie se acomoda como na Figura 5.26a (Kanungo et al., 2014).

A monocamada e a bicamada de grafeno sobre o PDMS apresentam angulos de
contato similares ao do PDMS, respectivamente 109,8° e 106,1°. Assim, o grafeno
sobre PDMS apresenta uma natureza hidrofébica e 4gua em sua superficie se acomoda
de forma semelhante a agua na superficie do PDMS, como nas Figuras 5.26b e 5.26¢.
Este resultado é proximo ao encontrado por Lee e colaboradores (2011), 110° para a
monocamada, e por Zang e colaboradores (2013), 103° para uma a trés camadas de
grafeno (Zang et al., 2013; Lee et al., 2011).

Os resultados encontrados neste estudo mostram que a monocamada e bicamada
de grafeno sobre o PDMS nao afetam de formam significativa as interagoes entre o
PDMS e a agua e, o grafeno sobre o PDMS se comporta como um filme transparente
a agua. O exposto acima esta de acordo e complementa os resultados encontrados por
Rafiee e colaboradores (2012).

Rafiee e colaboradores (2012) concluiram que o grafeno ao recobrir as superfi-
cies do ouro, cobre e silicio nao afeta significativamente as interagoes existentes entre
a superficie do substrato e a dgua. Assim, eles afirmam que o grafeno atua como
uma camada transparente a esses tipos de interacoes, desde que o substrato e a agua
interajam predominantemente por forgas de van der Waals (Rafiee et al., 2012).

De acordo com Rafiee e colaboradores (2012) este tipo de transparéncia do gra-
feno esta intimamente ligada a espessura atomica do filme de grafeno. Além disso,
demonstram que um ntimero crescente de camadas de grafeno (uma a seis camadas)

depositadas sobre um substrato, faz com que o valor do angulo de contato gradual-
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mente mude do valor do angulo do subtrato puro em contato com a dgua para o angulo
do grafite em contato com a agua (90,6°). Isto explica a pequena queda no angulo de
contato, observado neste estudo, entre a monocamada de grafeno sobre PDMS (110°)
e a bicamada (106°).

5.2 Permeacao

Seis amostras do branco de PDMS foram elaboradas em uma mesma batelada e sub-
metidas ao teste de permeacao com o gas C'O,. Os resultados do teste se encontram
na Figura 5.27. A permeabilidade média das seis amostras foi de (213 £ 7) x 10 Barrer
(1 Barrer = 1 x 107%m3(CNTP)cm/cm*scmHg). Assim, a variabilidade do método

adotado é cerca de 3% e esta representada pelo desvio padrao deste experimento.
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Figura 5.27: Permeabilidade média ao C'O, e desvio padrao para seis amostras do
branco de PDMS

A maior permeabilidade ao C'Os conhecida para o PDMS é de 3800 Barrer para
um PDMS curado a 100°C e a anélise feita a 35 °C numa pressao de 5 atm (Merkel
et al., 2000). Mulder (2000) cita uma permeabilidade de 3200 Barrer, a 40 °C. Berean
e colaboradores (2014) reportaram valores que vao desde 3190 a 1150 Barrer para a
membrana de PDMS (Sylgard 184) reticuladas a 100 e a 150 °C por 45 minutos, res-
pectivamente. Assim, as amostras do branco de PDMS apresentaram permeabilidades
elevadas e similares as da literatura (Berean et al., 2014). Inclusive, um trabalho an-
terior, advindo deste estudo de permeabilidade do PDMS, foi publicado em congresso
nacional e pode ser consultado no Anexo E.

Uma das amostras foi selecionada aleatoriamente para a realizacao de medidas
de permeabilidade em triplicata. A anélise esta ilustrada na Figura 5.28. A permeabi-
lidade média da amostra foi de (225 + 3) x 10 Barrer. Logo, a variabilidade da medida

¢ aproximadamente 1% e esta representada pelo desvio padrao deste experimento.
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Figura 5.28: Permeabilidade média ao C'O, e desvio padrao para uma triplicata de
uma amostra do branco de PDMS

Trés membranas compostas de uma monocamada de grafeno/PDMS, elaboradas
pelo método viscoso, foram permeadas com o CO,. As permeabilidades médias dos
brancos de PDMS e das membranas compostas estao registradas na Figura 5.29. A
permeabilidade média do branco de PDMS foi de (197 £+ 5) x 10 Barrer, enquanto a
permeabilidade média da membrana composta de uma monocamada de grafeno/PDMS
foi de (186 + 2) x 10 Barrer. A membrana composta possui uma permeabilidade ao
CO5 5% menor do que a do branco de PDMS.
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Figura 5.29: Permeabilidade média ao C'Os e desvio padrao para a membrana composta
de uma monocamada de grafeno/PDMS, elaborada pelo método viscoso

Trés amostras da membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS, ela-
boradas pelo método viscoso combinado com o método direto, foram submetidas aos
testes de permeacao com o C'O,. Na Figura 5.30, é possivel observar que a permeabili-
dade média do branco de PDMS foi de (197 + 5) x 10 Barrer, enquanto a permeabili-
dade média da membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS foi de (194 +
5) x 10 Barrer. A membrana composta possui uma permeabilidade ao COy 1% menor
do que a do branco de PDMS.
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Figura 5.30: Permeabilidade média ao C'Os e desvio padrao para a membrana composta
de uma bicamada de grafeno/PDMS, elaborada pelo método viscoso combinado com
o método direto

Estatisticamente, o valor de 1% nao é considerado significativo, visto que a mem-
brana composta e o branco podem ser consideradas com a mesma permeabilidade,
tendo em conta os respectivos desvios padrao. Ou seja, a faixa de valores das suas
permeabilidades se sobrepoem. Logo, a transferéncia da segunda camada de grafeno
pelo método viscosos combinado com o direto nao teve sucesso e tornou a amostra da
membrana composta igual ao branco em termos de permeabilidade.

Uma hipotese é de que a segunda camada de grafeno apresentou uma aderéncia
a primeira camada mais forte do que ao branco de PDMS e, desta forma, a bicamada
de grafeno se desprendeu do branco de PDMS e colapsou sobre si mesma, durante
sua elaboracdo. Apenas o contato fisico e a pressao mecénica entre as duas camadas
de grafeno nao foi suficiente para promover a aderéncia ao PDMS. Assim, o método
viscoso combinado com o direto para a elaboragao da segunda camada foi descartado
e foi adotado o método PMMA.

Duas amostras da membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS, a
primeira camada transferida pelo método viscoso e a segunda pelo método PMMA,
foram submetidas aos testes de permeacao com o C'O,. Na Figura 5.31, é possivel
observar que a permeabilidade média do branco de PDMS foi de (225 £ 5) x 10 Bar-
rer, enquanto a permeabilidade média da membrana composta de uma bicamada de
grafeno/PDMS foi de (168 4+ 3)x 10 Barrer. A membrana composta possui uma per-
meabilidade ao COy 25% menor do que a do branco de PDMS.

Assim, o método PMMA para a elaboracao da segunda camada atingiu o objetivo
de aumentar a propriedade de barreira, como pode ser verificado visualmente na Figura
5.32. Em consequéncia, seu efeito na elaboracao da primeira camada, em substituicao
ao método viscoso até entao adotado, foi alvo de estudo. Duas amostras da membrana

composta de uma monocamada de grafeno/PDMS, transferida pelo método PMMA,
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Figura 5.31: Permeabilidade média ao C'Os e desvio padrao para a membrana composta
de uma bicamada de grafeno/PDMS, elaborada pelo método viscoso combinado com
o método PMMA

foram submetidas aos testes de permeagao com o C'Os.
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Figura 5.32: Comparativo de permeabilidade média ao C'O, em escala absoluta para
membranas de monocamada e bicamada de grafeno/PDMS, elaboradas pelo método
viscoso, direto e PMMA

Na Figura 5.33, é possivel observar que a permeabilidade média do branco de
PDMS foi de (225 + 5) x 10 Barrer, enquanto a permeabilidade média da membrana
composta de uma monocamada de grafeno/PDMS foi de (207 £ 2) x 10 Barrer. A
membrana composta possui uma permeabilidade ao C'Oy 8% menor do que a do branco
de PDMS.

A transferéncia do grafeno monocamada pelo método PMMA originou uma mem-
brana composta com a propriedade de barreira maior do que utilizando o método vis-
coso. Logo, o método PMMA mostrou-se mais efetivo do que o método viscoso na
transferéncia da camada de grafeno. Uma hipotese e de que isto é devido a maior
aderéncia entre o grafeno e o PDMS promovida pela sustentacao do grafeno no poli-

mero PMMA. Seguiu-se com a elaboragao da bicamada de grafeno/PDMS pelo método
PMMA.
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Figura 5.33: Permeabilidade média ao C'Os e desvio padrao para a membrana composta
de uma monocamada de grafeno/PDMS, elaborada pelo método PMMA

Duas amostras da membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS,
as duas camadas transferidas pelo método PMMA, foram submetidas aos testes de
permeacao com o C'O,. Na Figura 5.34, é possivel observar que a permeabilidade
média do branco de PDMS foi de (22 + 2) x 10? Barrer, enquanto a permeabilidade
média da membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS foi de (15 £ 1) x
102 Barrer. A membrana composta possui uma permeabilidade ao CO, 32% menor do
que a do branco de PDMS.
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Figura 5.34: Permeabilidade média ao C'Os e desvio padrao para a membrana composta
de uma bicamada de grafeno/PDMS, elaborada pelo método PMMA

O método PMMA mostrou-se mais efetivo para a elaboragao de barreiras ao C O,
do que o método viscoso, chegando a uma barreira de 8% com uma monocamada e de
32% com uma bicamada, contra 5% e 25% do outro método. Desta forma, testou-se o
desempenho da bicamada de grafeno/PDMS na permeagao do gas Ns.

Duas amostras da membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS,
as duas camadas transferidas pelo método PMMA, foram submetidas aos testes de

permeacao com o Ny. Na Figura 5.35, é possivel observar que a permeabilidade média
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do branco de PDMS foi de (33 £ 1) x 10 Barrer, enquanto a permeabilidade média da
membrana composta de uma bicamada de grafeno/PDMS foi de (22 + 2) x 10 Barrer.
A membrana composta possui uma permeabilidade ao Ny 32% menor do que a do

branco de PDMS. Este resultado confirma o anterior, obtido para o C'O,.
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Figura 5.35: Permeabilidade média ao N, e desvio padrao para a membrana composta
de uma bicamada de grafeno/PDMS, elaborada pelo método PMMA

A maior permeabilidade ao N, conhecida para o PDMS é de 400 Barrer para
um PDMS curado a 100 °C e a anélise feita a 35 °C numa pressao de 5 atm (Merkel
et al., 2000). Mulder (2000) cita uma permeabilidade de 280 Barrer, a 40°C. Berean e
colaboradores (2014) reportou valores que vao desde 360 a 280 Barrer para a membrana
de PDMS (Sylgard 184) reticuladas a 25 e a 150 °C por 45 minutos, respectivamente.
Assim, as amostras do branco de PDMS apresentaram permeabilidades elevadas e
similares as da literatura.

Informagoes adicionais relevantes para os testes de permeabilidade como pressao
de alimentacao, temperatura, espessura média das membranas, variagao da pressao no
tempo durante o teste, numero de aquisi¢oes, intervalo entre as aquisi¢coes e duragao
dos teste estao registradas no Anexo D.

A membrana composta por uma bicamada de grafeno e PDMS elaborada pelo
método PMMA, apresentou a propriedade de reduzir a permeabilidade aos gases No
e COy em 32%, como pode ser observado na Figura 5.36. Conclui-se que os defeitos
e/ou poros presentes na bicamada de grafeno da membrana composta nao sao seletivos
a estas duas espécies gasosas e, portanto, o tamanho deles deve ser maior que o maior
didametro cinético entre as duas espécies, no caso o Ny com 3,64 A.

Assim, as camadas de grafeno adicionadas ao PDMS comportam-se como barrei-
ras aos gases e nao como camadas seletivas & sua separacao, o que justifica o fato de
que a seletividade do PDMS ao par C'O3/Ns, nao se altera significativamente com a

adigao da bicamada de grafeno, como representa na Tabela 5.2.
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Figura 5.36: Comparativo de permeabilidade média ao Ny e ao C'O, para membrana
composta de uma bicamada de grafeno/PDMS, elaborada pelo método PMMA

Tabela 5.2: Seletivadade do par COs /N, das amostras de PDMS e bicamada de grafeno
sobre PDMS

Amostra Seletividade(C'O2/N»)
PDMS 6.5
Bicamada Grafeno/PDMS 6,6

Considerando o campo de estudo sobre separagao de gases através de membranas,
a membrana composta de uma bicamada de grafeno e PDMS esta distante do limite
superior de Robeson para o par COy/Ns e se localiza no canto inferior direito da Figura

5.37, representada pelo ponto em preto sinalizado por uma seta.

2 2

Seletividade
CO/N

P(002) Barrers

Figura 5.37: Localizagao da membrana composta de uma bicamada de grafeno e PDMS
(ponto preto indicado pela seta) no limite superior de Robeson para o par COs/N,
(Adaptado de Robeson (2008a))

De uma forma mais especifica, este trabalho é pioneiro em aplicar camadas sim-
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ples de grafeno feitas pela técnica de CVD como barreira para gases e, neste sentido, os
resultados aqui encontrados indicam que a adicao de mais camadas de grafeno ao poli-
mero poderd convergir para a formacao de uma barreira total aos gases, com redugao
de 100% da permeabilidade. Inclusive, é interessante notar que os trabalhos existentes
citados no paragrafo anterior s6 alcancaram barreiras completas com no minimo 5 ca-
madas de grafeno. Assim, este estudo deve ser continuado de forma a concluir sobre
o efeito da adigao de trés, quatro e cinco camadas de grafeno ao polimero, pois ha in-
dicios de que a reducao da permeabilidade apresenta um comportamento exponencial
associado ao aumento do nimero de camadas de grafeno.

Este trabalho pode ser comparado com os de Kim e colaboradores (2013) e Bou-
tilier e colaboradores (2014), os mais proximos em circunstancias experimentais. Na
Tabela 5.3, é possivel observar que esta pesquisa é original em quatro aspectos: nos
materiais que compoem a membrana, nos gases escolhidos, nas propriedades de bar-
reira alcancadas e na area de permeacao. As dimensoes das membranas estudadas

representam um avanco em termos experimentais, pois suas areas sao medidas em cm?

enquanto trabalhos anteriores testaram membranas com &rea maxima em mm?.

Tabela 5.3: Comparativo deste trabalho com as pesquisas de Kim e colaboradores
(2013) e Boutilier e colaboradores (2014)

Autor Membrana Gas Barreira Area

Kim et al. (2013) Grafeno/PTMSP O, No  60%(5 camadas)  500x500 nm?
Boutilier et al. Grafeno/PCTEM He, N, 99%(5 camadas) 5x5 mm?
(2014) SF

Este trabalho Grafeno/PDMS  CO,, Ny 32%(2 camadas) 1,63 cm?




Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

6.1 Conclusoes

Este estudo teve como objetivo geral preparar membranas compostas de uma monoca-
mada e uma bicamada de grafeno sobre PDMS e caracterizéa-las. Mais especificamente,
pretendeu-se alcangar melhores desempenhos nos processo de separagao do par COy /N,
e caracterizar de forma mais ampla a transferéncia e a aplicagao de grafeno crescido por

CVD sobre PDMS. A partir deste trabalho, as seguintes conclusoes podem ser obtidas:

e O grafeno monocamada foi crescido no cobre através da técnica CVD. O espectro
Raman revelou as bandas D, G e 2D caracteristicas do material. O grafeno é de
alta qualidade e com uma baixa densidade de defeitos. As membranas compostas
de uma monocamada de grafeno/PDMS e de uma bicamada de grafeno/PDMS
apresentaram um espectro Raman similar ao do grafeno/cobre, indicando que o

processo de transferéncia nao afetou de forma significativa a estrutura do grafeno.

e A transferéncia das camadas de grafeno para o PDMS ocorreu em toda a extensao
da amostra e existe uma variacao de coloracao nos mapas Raman que pode ser
devida a topografia irregular do substrato. Vale ressaltar, que a transferéncia
nao ocorreu de forma homogénea em toda a superficie das amostras. Existe uma
variacao na qualidade, espessura e estrutura da monocamada e da bicamada de

grafeno.

e Na microscopia 6Optica, no caso de amostras transferidas utilizando o método
viscoso com o uso de acido nitrico, obtiveram-se imagens nitidas e limpas. Li-
nhas suaves herdadas da etapa de crescimento no cobre sao visiveis. No caso de

amostras transferidas utilizando o método PMMA sem o uso de acido nitrico,

87



6. CONCLUSOES E SUGESTOES 88

obtiveram-se imagens nitidas, sem residuo de polimero visivel e com o grafeno
do lado inferior do cobre colapsado por baixo do grafeno do lado superior do
cobre. Este tdltimo método foi o que originou as membranas de bicamada de

grafeno/PDMS com maior propriedade de barreira a gases.

e Na microscopia de forca atdémica, foi possivel notar que a superficie da membrana
de PDMS ¢ irregular, apresentando vales e cristas com variagoes de altitude e
distribuidos de forma heterogénea na amostra. Além disso, a monocamada e
bicamada de grafeno sobre PDMS nao é plana e apresenta ondulagoes. Este
padrao ondulatorio do grafeno sustentado por superficies irregulares fica mais
claro em imagens 3D da superficie onde as cristas e vales se distribuem por
toda a imagem e sao pontiagudos se comparados com as cristas arredondadas da
membrana de PDMS.

e A microscopia eletronica de varredura foi feita na amostra de grafeno crescida
por CVD em substrato de cobre e as imagens revelaram a superficie do grafeno
monocamada, onde foi possivel identificar os contornos de grao, os vales, os picos

e as linhas suaves herdadas do substrato.

e A caracterizacao do angulo de contato confirmou que o PDMS apresenta propri-
edades hidrofébicas. A monocamada e a bicamada de grafeno sobre o PDMS nao
afetaram de forma significativa as interacoes entre o PDMS e a dgua e, também

se comportaram como materiais hidrofébicos.

e A analise térmica dos brancos de PDMS submetidos aos diferentes métodos de
transferéncia, mostrou que as amostras apresentam uma Tg similar, indicando
que os tratamentos aos quais elas foram submetidas nao influenciaram de forma
significativa no processo de cura do polimero. Os tratamentos originaram apenas
diferentes perfis de degradacao térmica, e nao conduziram a diferencas significa-
tivas na permeabilidade destes materiais. A temperatura de inicio da degradagao

térmica para o PDMS foi proxima a 200 °C e a de final préxima a 600 °C.
e Os testes de permeacao mostraram que amostras do branco de PDMS apresentam
permeabilidades similares a da literatura, entre 1900 e 2280 Barrer.

O método viscoso produziu uma monocamada de grafeno sobre PDMS que apre-

sentou uma permeabilidade ao COs 5% menor do que a do branco de PDMS.

No caso da bicamada de grafeno sobre PDMS, elaborada pelo método viscoso

combinado com o método direto, nao foram identificadas alteracoes significativas
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na permeabilidade em relacao ao branco. O método direto nao foi capaz de

produzir uma transferéncia efetiva do grafeno para o PDMS.

No caso da amostra de bicamada de grafeno sobre o PDMS, elaborada pelo
método viscoso em combinacao com o método PMMA, a permeabilidade ao C'O,
foi 25% menor do que a do branco de PDMS.

O método PMMA produziu uma monocamada de grafeno sobre PDMS que apre-

sentou uma permeabilidade ao COy 8% menor do que a do branco de PDMS.

No caso da bicamada de grafeno sobre PDMS, elaborada pelo método PMMA,
a permeabilidade ao CO, e a0 N, foi 32% menor do que a do branco de PDMS.

Assim, o método PMMA mostrou-se mais efetivo para a elaboragao de barreiras
ao COq e a0 Ns.

Conclui-se que os defeitos e/ou poros presentes na bicamada de grafeno da mem-
brana composta nao sao seletivos ao C'Oy e ao N; e, portanto, o tamanho deles

deve ser maior que o maior didmetro cinético entre as duas espécies, no caso o
N, com 3,64 A.

e As camadas de grafeno adicionadas ao PDMS comportaram-se como barreiras
aos gases e nao como camadas seletivas a sua separagao, o que justificou o fato
de que a seletividade do PDMS ao par C'Oy/N; nao se alterou significativamente

com a adi¢ao da bicamada de grafeno, e se manteve proxima a 6,5.

6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e De forma a ultrapassar o limite superior de Robeson na separagao de gases, com
o tipo de membrana elaborada neste estudo, um caminho possivel seria a criagao
de uma barreira total aos gases e depois a elaboracao de poros com diametros
intermediarios ao diametro cinético das espécies gasosas consideradas, no caso do

CO5 e N, estes poros devem ter didmetros entre 3,3 e 3,64 A.

e Quantificar o residuo de PMMA nas membranas compostas e avaliar a relagao

entre este residuo e o tempo de exposicao a acetona.

e (Caracterizar as amostras compostas e o branco de PDMS em termos de pro-
priedades Opticas, elétricas e mecanicas e caracterizar de forma mais ampla as

propriedades térmicas e a composi¢ao quimica.

e Avaliar o impacto de novos métodos de transferéncia, do grafeno crescido por

CVD para polimeros, nas propriedades de barreira da membrana composta.
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e Expandir o sistema de permeagao de gases para possibilitar o uso do C'H,4 e outros
gases de interesse. Se possivel, tornar o sistema mais moderno, com a adicao de

controladores automatizados de fluxo, pressao e temperatura.
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Anexo A

Barreiras grafeno/polimeros para

gases

Um das aplicagoes promissoras do grafeno é a criagao de barreiras para gases através
da sua combinacao com polimeros, para aplicacoes diversas: embalagens de alimentos,
medicamentos, camada protetora em equipamentos eletronicos (Cui et al., 2016; Yoo
et al., 2014). Uma das formas de alcancar barreiras efetivas é dispersando nanocom-
positos de grafeno em matrizes poliméricas e criando membranas de matriz mista que
alcangam até 80% de redugao em sua permeabilidade aos gases (Compton et al., 2010;
Chang et al., 2012, 2013).

Nas membranas de matriz mista, os nanocompositos de grafeno criam caminhos
tortuosos e longos para a difusao das moléculas gasosas e reduzem, portanto, a per-
meabilidade (Yoo et al., 2014). Compton e colaboradores (2010) elaboraram uma
membrana de poliestireno com a adi¢ao de uma solucao 2,27% em volume de grafeno
e encontraram uma permeabilidade ao Oy reduzida em 61%. Chang e colaboradores
(2012) elaboraram uma membrana de polianilina com a adigdo de uma solugao 0,5%
em massa de grafeno e reduziram a permeabilidade ao 0, em 79,3%. Chang e cola-
boradores (2013) polimerizaram uma membrana de polimetilmetacrilato com 0,5% em
massa de grafeno e reduziram em 70% a permeabilidade ao Os.

Nas membranas compostas, foi sugerido por Yoo e colaboradores (2014) que ca-
madas perfeitas de grafeno nao permitem a difusao de moléculas de gases através de
seus espacos interplanares. O didmetro do poro de um anel de carbono no grafeno é
de apenas 1,5 A, considerando a densidade eletronica, enquanto o hélio, a menor das
moléculas gasosas, possui um diametro cinético de 2,6 A (Qin et al., 2013; Yoo et al.,
2014). Outros gases como Hy, COs, Os, Ny e C'H, possuem didmetros cinéticos maio-

res e respectivamente iguais a 2,89, 3,3, 3,46, 3,64 e 3,8 A. Apenas espacos vazios de no
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minimo 5 A podem ser penetrados por esses gases(Blankenburg et al., 2010; Schrier,
2010; Yoo et al., 2014).

No caso deste tipo de membrana, existem estudos que utilizaram a técnica camada
sobre camada (do inglés layer-by-layer) para a fabrica¢ao de filmes finos de 6xido de
grafeno sobre polimeros, em camadas alternadas. Todos eles empregaram solugoes
do p6 de 6xido de grafeno, obtidas a partir do grafeno exfoliado, como matéria-prima
para a elaboragao das camadas de grafeno (Chen et al., 2013; Yu et al., 2012; Rajasekar
et al., 2013; Yang et al., 2013).

Chen e colaboradores (2013) produziram membranas de polietilenimina rami-
ficada e oxido de grafeno de 1 a 10 camadas duplas (polimero e 6xido de grafeno), e
encontraram uma permeabilidade ao Oq reduzida em 99,6%. Yu e colaboradores (2012)
elaboraram membranas de polietilenimina e 6xido de grafeno de 1 a 5 camadas duplas,
e reduziram a permeabilidade ao Oy em 99,4%. Rajasekar e colaboradores (2013) cri-
aram membranas de poli(dialildimetilamoénio), fluoreto de polivinilideno sulfonado e
oxido de grafeno de 1 a 16 camadas triplas, e reduziram em 92% a permeabilidade ao
H,. Yang e colaboradores (2013) estudaram membranas de polieterimida e oxido de
grafeno de 1 a 30 camadas duplas, e reduziram a permeabilidade ao Oy em 99%, ao Hy
em 41% e ao CO5 em 97%.



Anexo B

Sistema de permeacao

B.1 Volume de permeacao
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B. SISTEMA DE PERMEACAO

B.2 Area de permeacio

Area permeada

Diametro (cm) Area (cm2) Area média (cm2) Desvio Padrao (cm2)
1.44 1.63 1.63 0.02
1.46 1.67
1.44 1.63
1.43 1.61
1.44 1.63
1.44 1.63
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B. SISTEMA DE PERMEACAO

B.3 Leitura do sinal elétrico e pressao em Bar

(AX) Jeaun —
AX ==

T=2
S000°0 +X99¥£°0- = A

0000°
/m 1 z & v = 9
0000 6C

/ 19540

/ ST-
19540

(S84eg)A eaRd X

Jeq p e Jeq g°0- p ewaisis op oedeuqije)

ovece 099°L¢C-

XeN UuliN

509 S0

XeN Ui
8888°0- 98T'T 6°CT-
00000 0000 00
T190°'T 0Ty'T- 'St
1X44%4 S¥8'¢- 8'0€
1A% S0C1- 9'SY
TLCTY T€S'S- 6'6S

(81eg)A

(91Sd)A




107

B. SISTEMA DE PERMEACAO

B.4 Planilha para analise dos dados de permeacao
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B.5 Procedimento do teste de permeacao
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Procedimento para uso do Sistema de Permeacao

ATENCAO: O sistema foi projetado para trabalhar com pressdes de até 4 bar, com
os gases CO; e/ou Nz. Para trabalhar em pressées mais elevadas e/ou com outros
gases € necessario reavaliar a montagem, calibracdo e seguranca de operacéo.
Quanto maior a pressao de trabalho, maior a suscetibilidade a vazamentos no
sistema e a perda de conteudo de gas.

1. Verificar Vazamentos: Verifique se as pressoes acusadas pelos
monometros do cilindro de gas estdo nas marcas azuis de caneta.

Se estiverem muito distantes das marcas é indicio da existéncia de
vazamentos no sistema ou na reguladora.

Neste caso, € necessario encontrar o local do vazamento com auxilio da
pisseta contendo detergente. Aplique o detergente nas conexdes da
reguladora e depois prossiga em todas as conexoes do sistema até encontrar o
local no qual se formam bolhas e onde se encontra o vazamento. Corrija o
vazamento.

ATENCAO: Nao prossiga com o teste de permeabilidade caso identifique
vazamentos! E necessario corrigi-los primeiro, para evitar a perda do
conteudo de gas do cilindro e assegurar o perfeito funcionamento do sistema.
Nao realize a correcao de vazamentos sem a presenca de outra pessoa que
entenda do sistema de permeabilidade. Existem riscos de seguranca
associados a desconexao de partes do sistema, se o mesmo estiver
pressurizado.

2. Confira as valvulas do sistema: Verifique se todas as valvulas do sistema de

permeacao estao fechadas (posicao de 90° graus em relacdo a linha de gas ou
completamente fechadas no sentido horario, a depender da valvula).

3. Abra o cilindro de gas girando a valvula em sentido anti-horario, na direcdo
da seta OPEN.

4. Confira se o monémetro no inicio da linha de gas esta acusando a pressao
de 2 bar, na marca azul de caneta.

Confira se todos os mon6metros acusam as pressao marcadas de caneta
azul.

5. Obtenha a pressdo de alimentacao: Ligue a caixa Logbox do registrador na
tomada acima da bomba de vacuo.

Abra a valvula que esta imediatamente antes da cela de permeacao.

Confira se as pressoes dos mondmetros continuam nas marcas e ajuste caso
contrario.

Abra o programa Log Chart Il na area de trabalho.

Clique no botdao monitorar aquisicoes, ultimo botdo colorido do menu.
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Espere a pressao estabilizar e anote o valor da pressao de alimentacao do
teste de permeabilidade.

Utilize apenas 1 casa decimal, fazendo os arredondamentos pertinentes.
Este valor sera inserido na planilha do teste de permeabilidade.

6. Obtenha a temperatura ambiente: Posicione o termémetro abaixo da cela de
permeacao no suporte de metal.

Faca a leitura da temperatura ambiente em grau Celsius e converta para
Kelvin.

Este valor sera inserido na planilha do teste de permeabilidade.

7. Insira a membrana na cela de permeacdo: Feche a valvula que esta
imediatamente antes da cela de permeacao.

Abra a borboleta vermelha, girando-a no sentido anti-horario até que ela se
desligue do parafuso.

Retire a borboleta, o parafuso e a contencao metalica da cela e separe as
duas partes da cela, com cuidado.

Insira a membrana no lado direito da cela.

Coloque o anel de borracha preta em cima da membrana e pressione-o
levemente contra ela.

Encaixe o anel grande de vedacao de borracha e metal no lado esquerdo da
cela.

Una as duas metades da cela quando as vedacdes de borracha e a membrana
estiverem bem posicionadas.

Com cuidado, insira a contencao de metal, o parafuso e a borboleta
vermelha.

Feche a borboleta vermelha, girando-a no sentido horario, até que a cela
esteja completamente fechada e vedada.

ATENCAO: Manipule o sistema com cuidado e paciéncia. Ndo exerca
pressao sobre as linhas de gas e nem sobre qualquer parte do sistema. Ao
afastar as metades da cela, ndo faca movimentos bruscos, proceda com
calma. Isto é necessario para evitar danos as tubulacdes e conexdes e
eventuais paradas para manutencdes devido a vazamentos e mau uso do
sistema.

8. Faca vacuo no sistema: Feche a valvula que foi aberta no passo 5.

Coloque as mangueiras da bomba de vacuo e da purga para fora da sala
através da janela proxima ao cilindro de gas. Apoie as mangueiras na janela e
utiliza a mesma para segura-las.

Ligue a bomba de vacuo na tomada atras da cela de permeacao.
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Abra as duas valvulas imediatamente apos o transdutor de pressao.

Faca o vacuo por 1 minuto no sistema.

Desligue a bomba de vacuo e acompanhe a queda da pressao no programa Log
Chart Il no botao monitorar aquisicoes (ultimo botdo colorido do menu).

Assim que a pressao atingir o valor de -0,0900 barg, feche as duas valvulas
abertas no inicio deste passo.

9. Inicie o processo de aquisicdao de dados: No menu do programa Log Chart I,
clique em REGISTRADOR e logo em seguida em CONFIGURAR. Abrira uma tela
de configuracdo. Configure o intervalo entre as aquisicoes e o nimero de
aquisicoes.

Anote o tempo estimado do seu teste de permeabilidade

Cliqgue em OK, logo apos em SIM e por Ultimo em OK. A tela ira desaparecer e
o registrador inicia a aquisicdo que pode ser monitorada através do botao
monitorar aquisicées no menu (ultimo botao colorido).

Logo ap6s a primeira aquisicao (que deve ser feita ainda no vacuo), abra a
valvula imediatamente antes da cela de permeacao, liberando o gas para a
membrana.

Confira se as pressoes dos mondometros estao nas marcas azuis de caneta.

ATENCAO: Nio altere nenhuma outra configuracdo, a ndo ser que tenha
lido o manual do registrador e transdutor e entenda as alteracdes que esta
realizando. Este sistema foi calibrado previamente e a calibracdo esta
registrada nos arquivos que iniciam com o nome CALIBRACAO na pasta de
SISTEMA DE PERMACAO na AREA DE TRABALHO.

10. Aprecie o teste de permeabilidade que esta acontecendo através do
monitoramento das aquisicées: Durante o teste monitore a temperatura e
pressdes dos monometros que devem estar sempre nas marcas azuis de
caneta.

11. Finalize o teste: Ao final do teste, feche a valvula imediatamente antes da
cela, interrompendo o fluxo de gas para a membrana.

Retire a membrana da cela.

No menu do programa Log Chart I, clique em REGISTRADOR e logo em seguida
em COLETAR DADOS. Abrira um grafico com os dados coletados durante o
teste.

No menu do programa Log Chat Il, clique em ARQUIVO e logo em seguida em
SALVAR. Salve o arquivo com o nome desejado.

Por ultimo, clique novamente em ARQUIVO e logo depois em EXPORTAR.
Exporte a tabela de aquisicoes no formato excel.

Feche o programa Log Chart II.
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12. Faca o tratamento dos dados: Abra a planilha de excel contendo as
aquisicoes e copie a coluna das pressoes em barg.

Abra a planilha MODELO na pasta SISTEMA DE PERMEACAO na AREA DE
TRABALHO. Copie as pressdes na segunda coluna da esquerda, onde esta
escrito pressao (barg). Preencha o restante da planilha com a pressao de
alimentacao, a temperatura ambiente e a espessura da sua membrana. Esta
Ultima deve ser medida com o micrometro digital em 6 pontos distintos da
membrana.

Apoés a correta insercao dos dados, as permeabilidades em GPU e Barrer sao
calculadas automaticamente.

Salve a planilha através do botdo SALVAR COMO em uma pasta da sua
preferéncia.

ATENCAO: Nao altere a planilha MODELO, ela deve permanecer intacta
para outros alunos que precisarem utilizar o sistema.

13. Feche o cilindro de gas girando a valvula em sentido horario, na direcao da
seta CLOSE.

14. Antes de ir embora:
Desligue todos os equipamentos das tomadas.
Apague as luzes.

ATENCAO: Confira se o cilindro esta realmente fechado,para evitar perda
do conteudo de gas.

FIM!

Qualquer davida ou questionamento adicional entrar em contato com
Mariana Paraense através do e-mail: mariparaense@yahoo.com.br
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Variabilidade do Método (Figura 5.30)

Desvio Duragao

Amostra P(Barrer)  P,(Bar) dP/dt  Tambiente padrio de N_g d f Intervalo do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisigdes (s) (Min)
PDMS 1 2210 2.2 8.21E-05 300.15 0.0902 0.0031 61 30 30.5
PDMS 2 2046 2.2 5.54E-05 300.15 0.1237 0.0008 61 30 30.5
PDMS 3 2095 2.2 8.97E-05 300.15 0.0783 0.0034 61 30 30.5
PDMS 4 2212 2.2 7.40E-05 300.15 0.1001 0.0045 61 30 30.5
PDMS 5 2104 2.2 1.21E-04 300.15 0.0584 0.0057 61 30 30.5
PDMS 6 2091 2.2 7.81E-05 301.15 0.0900 0.0040 61 30 30.5

Variabilidade da Medida (Figura 5.31)

Desvio Duragao

Amostra P(Barrer) P,(Bar) dP/dt  Tambiente padrdo de N.Q d f Intervalo do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisigdes (s) (Min)
PDMS 1 2210 2.2 8.21E-05 300.15 0.0902 0.0031 61 30 30.5
PDMS 1 2271 2.2 8.44E-05 300.15 0.0902 0.0031 61 30 30.5
PDMS 1 2256 2.2 8.38E-05 300.15 0.0902 0.0031 61 30 30.5

Permeabilidade média ao CO, (Figura 5.32)

Desvio Duragao

Amostra P(Barrer) Py(Bar) dPo/dt  Tambiente padrio de N_Q d f Intervalo do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisi¢coes (s) (Min)
PDMS 7 2002 2.2 7.72E-05 302.15 0.0874 0.0029 61 30 30.5
PDMS 8 1931 2.2 6.99E-05 302.15 0.0932 0.0032 61 30 30.5
Graf/PDMS 1 1869 2.2 5.44E-05 303.15 0.1162 0.0119 61 30 30.5
Graf/PDMS 2 1831 2.2 4,92E-05 303.15 0.1260 0.0239 61 30 30.5
Graf/PDMS 3 1875 2.2 6.33E-05 303.15 0.1003 0.0057 61 30 30.5

Permeabilidade média ao CO, (Figura 5.33)

Desvio Duragao

Amostra P(Barrer) Py(Bar) dPo/dt  Tumbiente padrdo de N_Q d f Intervalo do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisi¢coes (s) (Min)
PDMS 7 2002 2.2 7.72E-05 302.15 0.0874 0.0029 61 30 30.5
PDMS 8 1931 2.2 6.99E-05 302.15 0.0932 0.0032 61 30 30.5
Graf2/PDMS 1 2003 2.2 5.74E-05 303.15 0.1181 0.0094 61 30 30.5
Graf2/PDMS 2 1903 2.2 5.49E-05 303.15 0.1172 0.0096 61 30 30.5
Graf2/PDMS 3 1925 2.2 5.59E-05 299.15 0.1150 0.0066 61 30 30.5
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Permeabilidade média ao CO, (Figura 5.34)

dP,/dt  T..biente Deiwo Ne de Intervalo Duracdo

Amostra P(Barrer) Py(Bar) L(cm) padrdo de o do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisigdes (s) (Min)
PDMS 9 2262 2.2 2.07E-04 297.15 0.0362 0.0077 61 30 30.5
PDMS 10 2195 2.2 1.74E-04  297.15 0.0420 0.0071 61 30 30.5
PDMS 11 2281 2.2 1.42E-04 298.15 0.0534 0.0099 61 30 30.5
Graf2/PDMS 4 1659 2.2 1.11E-04 298.15 0.0496 0.0070 61 30 30.5
Graf2/PDMS 5 1695 2.2 9.75E-05 297.15 0.0577 0.0044 61 30 30.5

Permeabilidade média ao CO, (Figura 5.35)

Desvio Duragao

Amostra P(Barrer) P,(Bar) dP/dt  Tambiente L(cm) padrio de N,g d ﬁ Intervalo do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisi¢oes (s) (Min)
PDMS 9 2262 2.2 2.07E-04  297.15 0.0362 0.0077 61 30 30.5
PDMS 10 2195 2.2 1.74E-04  297.15 0.0420 0.0071 61 30 30.5
PDMS 11 2281 2.2 1.42E-04 298.15 0.0534 0.0099 61 30 30.5
Graf/PDMS 4 2060 2.2 1.54E-04  298.15 0.0445 0.0071 61 30 30.5
Graf/PDMS 5 2086 2.2 1.26E-04 298.15 0.0551 0.0057 61 30 30.5

Permeabilidade média ao CO, (Figura 5.36)

Desvio Duragao

Amostra P(Barrer) P,(Bar) dP/dt  Tambiente L(cm) padrio de N,g d ﬁ Intervalo do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisi¢oes (s) (Min)
PDMS 12 2031 2.2 1.06E-04 299.15 0.0639 0.0047 61 30 30.5
PDMS 13 2271 2.2 9.52E-05 299.15 0.0797 0.0122 61 30 30.5
Graf2/PDMS 6 1379 2.2 5.56E-05 301.15 0.0834 0.0063 61 30 30.5
Graf2/PDMS 7 1555 2.2 8.19E-05 301.15 0.0638 0.0051 61 30 30.5

Permeabilidade média ao N, (Figura 5.37)

Desvio Duragao

Amostra  P(Barrer) Py(Bar) dPa/dt  Tambience L(cm) padrdo de N.g d E Intervalo do teste
(Bar/s) (K) L (cm) aquisicoes (s) (Min)
PDMS 12 321 2.2 1.67E-05 298.15 0.0639 0.0047 61 30 30.5
PDMS 13 338 2.2 1.41E-05 298.15 0.0797 0.0122 61 30 30.5
Graf2/PDMS 6 208 2.2 8.30E-06 298.15 0.0834 0.0063 61 30 30.5
Graf2/PDMS 7 239 2.2 1.24E-05 298.15 0.0638 0.0051 61 30 30.5
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GRAPHENE WET TRANSFER ONTO PDMS AS A GAS
BARRIER LAYER IN COMPOSITE MEMBRANE FOR GAS
SEPARATION
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! Department of Chemical Engineering, Federal University of Minas Gerais,
? Department of Physics, Federal University of Minas Gerais
E-mail address: mariparaense@yahoo.com.br

ABSTRACT — Graphene is a single layer sheet of carbon atoms arranged in a hexagonal
structure with outstanding mechanical, electrical and chemical properties. It is
impermeable to gases, even to helium atoms. In this paper, we investigated the wet
transfer of chemical vapor deposition (CVD) graphene onto polydimethylsiloxane
(PDMS). Raman spectroscopy, optical microscopy and scanning electron microscopy
(SEM) were performed to characterize the composite membrane and the PDMS substrate.
Optical microscopy revealed different aspects of the PDMS and graphene surface. Also, it
was possible to see the boundaries between the two materials. Raman spectroscopy
showed graphene onto PDMS with G peak in 1592 em”, 2D peak in 2713 em™ and D peak
in 1361 cm™ . The 2D/G ratio equal to 2.7 and the 2D width of 36.6 cm™ are indicative of
high-quality single layer graphene with few defects. Scanning electron microscopy on
graphene showed its morphology, with grain boundaries, valleys, hills and soft lines on its
surface. This successful transfer opens an opportunity of using graphene as a selective
layer in composite membranes for gas separation applications.

1. INTRODUCTION

In 2004, a group of researchers from the University of Manchester isolated monocrystalline
graphite films. The new material was named graphene and has been described as a semi-metal two-
dimensional sheet composed of carbon atoms with interatomic sp” hybridized bonds, densely arranged
in hexagonal crystal structures (Novoselov et al., 2004). It is stable and chemically inert at room
temperature. Also, graphene is an excellent transporter of heat and electricity - conducts more
efficiently than copper or gold. Moreover, the new material has high hardness and mechanical
strength - harder and tougher than diamond and has the highest known modulus of elasticity. Another
property is transparency — it absorbs only about 2.3% of the incident light on its surface; and it
behaves as a semiconductor or insulator when exposed to different external voltages (Geim, 2009).
Finally, the one atom thickness makes graphene a prime candidate for the development of perfect
high-flux membranes.
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There are many applications for graphene being researched since its discovery. Some studies
suggest its use in transistors, amplifiers, capacitors, optical modulators, photodetectors, chemical
nanosensors, as a material for storing gases in batteries, as the main component of touch screens, as
input for microchips (Geim, 2009). Other researches have focused on the impermeability property of
graphene and discuss its usage in environmental applications such as encapsulating fluids, gas barrier
layer and as membrane for selective permeation of gases (Berry, 2013).

Gas barrier membranes are important to the pharmaceuticals, electronic and food industry as
devices for packaging and protective applications. Graphene films have been used to improve barrier
properties of polymers (Pierleoni et al., 2016). It was shown that gas can diffuse through multilayer
graphene because of the presence of defects, nonetheless single layer graphene can act as a gas barrier
material, as suggested theoretically. Accordingly, it is essential to control induced defects and
disorders on the growth and transfer process as to use graphene as a barrier in practical applications
(Yoo et al., 2014).

Graphene synthesized by chemical vapor deposition (CVD) on copper is one of the methods
used to obtain high quality graphene. This type of growth is related to the temperature, pressure and
surface interactions between Cu and C (Mattevi et al., 2011; Cunha et al., 2014). Moreover, the
graphene has a polycrystalline phase with few grain boundaries and wrinkles. In order to diminish
defects and obtain high quality graphene, many studies have been reported on the annealing of the
substrate (Mattevi et al., 2011; Yoo et al., 2014).

In order to utilize graphene it is necessary to transfer it from the metal substrate to a target
substrate, such as polydimethylsiloxane (PDMS). PDMS is a polymer from the family of silicon in
which hydrogen, carbon, oxygen and silicon composes its chemical basis. These elements are
distributed in a linear backbone of silicon and oxygen with organic methyl side groups attached to the
silicon atoms. It has good resistance to chemicals and heat, high durability, flexibility and
transparency (Hiranyawasit et al., 2015). Additionally, this material is used in many applications for
the separation of gases due to its high permeability to gas molecules (Berean et al., 2014).

In general, there are three methods of transferring graphene onto polymers: the wet transfer
method, where solutions are used to etch the metal; the dry transfer method, where no aqueous
solution is used and transfer is achieved by heat and/or pressure; and transfer with adhesives, where
they are used as the basis for the transfer process (Song ef al., 2013). Graphene was successfully dry
transferred to low and high density polyethylene and other polymers (Fechine ef al., 2015) and also to
PDMS (Kim et al., 2012). Additionally, the transfer with adhesives has been reported on the case of
graphene and PDMS (Hiranyawasit e al., 2015). In this paper, we investigated the wet transfer of
graphene onto PDMS.

2. MATERIALS AND METHODS

Monolayer graphene was synthesized on high purity 25 um-thick copper foils that were not
subject to any previous cleaning. The CVD method was performed in a thermal tube furnace (Thermo
Scientific, Lindberg/Blue M) with high temperatures (around 1000°C) and low pressures (10~ Torr).
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Methane and/or hydrogen were used at different flow rates: 66 [atm.cm’/min] of H, for 40 minutes
during the annealing, 33 [atm.cm’/min] of H, and 16 [atm.cm’/min] of CH, for 2 hours and 30
minutes during the growth and cool down steps. After the graphene synthesis, CVD-grown graphene
was characterized by scanning electron microscopy and Raman spectroscopy.

The scanning electron microscopy and Raman spectroscopy of graphene on copper was
performed without pre-treatment of the sample. For the 5.0 um scale SEM, the parameters were spot
of 3.0, high voltage (HV) of 5.0 kV, working distance (WD) of 9.6 mm and horizontal field width
(HFW) of 13.52 pm. For the 100.0 um scale SEM, the parameters were spot of 3.0, HV of 5.0 kV,
WD of 9.8 mm and HFW of 0.27 pm. Raman spectroscopy was realized in a wavelength of 514 nm
with Ar/Kr atmosphere.

PDMS and a curing agent (Sylgard 184 silicone elastomer kit) were obtained from Dow
Corning Co. The mixing ratio of 10:1 was used to obtain the lowest work of adhesion between
graphene and PDMS and facilitate the transfer process (Kim ez al., 2012). After the mixing, the liquid
PDMS was poured into a 12 cm® Teflon® plate with no borders. A glass stirring rod was used to
spread the polymer on the plate. The sample was degassed in vacuum chamber for 30 minutes, to
remove bubbles. Then, a 7 cm” of graphene on copper was pressed against the liquid polymer. A
thermal furnace was used to crosslink the membrane at 150 °C for 45 min.

After the crosslinking, the composite membrane (PDMS + graphene +copper) was left in the air
until it reached room temperature, 30°C. Next, it was floated with the copper foil facing down on
0.1M ammonium persulfate ((NH4),S>0g) solution for 12 hours to remove the copper foil. The new
PDMS plus graphene membrane was rinsed into water to remove the residual solvent. Finally, the
sample was dried in the air. A scheme of the transfer method process can be seen in Figure 1.

Cu foil

Graghene

'--Granrcﬁe

Cu fod 8

>

POMS

C} D)

- Cu foil
’ Graphene
- p

POMS

Y Graphene
.’\
- POMS

O Ammonium

persulfate

Figure 1 — Scheme of the transfer method: (a) CVD-grown graphene on copper foil. (b)
Graphene/copper being pressed into liquid PDMS. (¢) PDMS/graphene/copper being floated with the
copper foil facing down on 0.1M ammonium persulfate (NH4).S,0s) solution. (d) Graphene/PDMS

membrane after transfer.
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The PDMS membrane and the composite membrane (PDMS + graphene) were both
characterized in a Raman spectroscope— 514 nm wavelength, Ar/Kr atmosphere, without pre-
treatment -and an optical microscope. Furthermore, to evaluate the barrier properties, single gas
permeation tests were performed at 30°C, with carbon dioxide. Membranes with 4cm® had their
thickness measured with a micrometer. Six measurements were performed in different areas of each
sample. The membranes were placed in a stainless steel cell and vacuum was made inside the
equipment. The pressure difference across the membranes was measured with a manometer and a
pressure transducer. The upstream pressure was set to 2 and 4 bar. Data was stored in an acquisition
system and analyzed in an Excel program. The system was evacuated before each permeability test. A
representation of the permeation apparatus is shown in Figure 2.

Figure 2 — Apparatus for single gas permeation test.

Time in seconds and downstream pressure in bar were recorded in a 30 second time interval
until the downstream pressure stabilized. Data was plotted in a graph and a liner fit was adjusted in
order to determine the slope of pressure versus time (dP2/dt). The coefficient of determination was
0.999 for all samples. After, the permeability coefficient was calculated by equation 1,

dP2 Vs Tstp 1
P = . . . L (D
dt (A.P1) Troom Pstp

where P2 and P1 are downstream and upstream pressures, in bar; t is time, in seconds; Vs is system
volume, in cm’; A is permeation area, in cm’; Tstp is the standard temperature, in Kelvin (273.15K);
Troom is room temperature, in Kelvin (298K); Pstp is the standard pressure in cmHg
(76.00021cmHg) and L is the membrane thickness, in cm.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Raman spectroscopy

The Raman spectroscopy was performed for Graphene/Copper and Graphene/PDMS
membrane and its spectra is shown in Figure 3.
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Figure 3 — Raman spectra of Graphene/Copper with the fluorescence background of copper removed,
left image; Graphene/PDMS composite membrane, center image; Graphene/PDMS composite
membrane (zoom), right image.

The Raman spectra of Graphene/Copper and Graphene/PDMS showed 2D-band peak and G-
band peak that indicated the presence of graphene-based materials, while the D-band peak indicated
the presence of defects: G peak in 1592 cm™ ; 2D peak in 2713 cm™, D peak in 1361 cm™. Also, the
intensities of D, G and 2D-band peak are very similar for both analyses, revealing that the transfer
process has not damaged graphene. Additionally, the 2D/G ratio equal to 2.7 and the 2D width of 36.6
cm’ are indicative of high-quality single layer graphene with few defects.

Vibrational modes of graphene and PDMS do not overlap, therefore D, G and 2D-band peak can
be excluded of composite membrane spectra to show the corresponding peaks of PDMS: symmetric
peak in 488 cm™, siloxane groups (Si-O-Si); symmetric peak in 708 cm™, groups Si-C; asymmetric
peak in 787 cm™, methyl groups (-CH3); asymmetric peak in 2750 cm™ and 3000 cm™, Si-CH;
groups.

3.2. Optical microscopy

The graphene/PDMS composite membrane was analyzed in the optical microscope and three
images of the membrane can be seen in Figure 4.

Figure 4 — Optical microcopy of graphene/PDMS composite membrane. Right image: Single layer
graphene. Center image: PDMS substrate on the bottom, single layer graphene on the top. Left image:
PDMS substrate on the top left border, single layer graphene on the other areas.
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The image on the right represents the single layer graphene with soft lines over its surface.
Those lines were transmitted from the copper substrate. On the left and center images, it is possible to
distinguish two areas divided by a dark line: the one with marked soft lines is the single layer
graphene; the other area is the PDMS substrate. In other words, the dark line marks the frontier
between PDMS and single-layer graphene.

3.3. Scanning electron microscopy

Scanning electron microscopy was performed on the CVD-grown graphene and the SEM
images can be seen in Figure 5. The image on the left represents the single-layer graphene in a scale
of Sum. It is possible to see grain boundaries, valleys, hills and the soft lines. The image on the right
represents the single-layer graphene in a scale of 100um. It is possible to note the soft lines on the
surface, the same ones that appear on the right image of Figure 4.

Figure 5 — Scanning electron microcopy of Graphene on copper foil after CVD. Left image: Single-
layer graphene, Sum. Right image: Single-layer graphene, 100 pm.

3.4. Gas permeation

The PDMS membranes were permeated by CO, at an upstream pressure of 2 and 4 bar. The
average thickness of the two samples was 6 x 10° pm. The tests were performed in duplicate and the
respective permeability of the membranes is expressed in Barrer units (1 Barrer = 1x10™'°cm’ (STP)
cm/cm’ s cmHg), as can be seen in Table 1.

Table 1 — Permeability coefficients of PDMS samples (Barrer) and average thickness (um) with
their respective standard deviation.

Pressure difference (Bar) PDMS (Sample 1) PDMS (Sample 2) Average
2 1117 1135 (113£1)x 10
4 1085 1213 (115+9)x 10
PROMOGAQ REALIZAGAO ORGANIZAGAO
NOmemmrs Mmoo, Weis



E. ProO UQAO ACADEMICA 127

B XXI Congresso Brasileiro ﬁ E \|BE
’_ Cor . > ’ as] /AV 3

de Engenharia Quimica 2016
f""\:=§'_'\ "“\) Fortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
{M L ) I—I (nj 25 a 29 de setembro Ensino de Engenharia Quimica

- 2 Fortaleza/CE
O . Fortaleza/CE

The highest permeability of PDMS is known as 3200 Barrer for carbon dioxide (Mulder, 1991).
Berean et al. (2014) reports values of 3190 and 1150 Barrer for a PDMS membrane (Sylgard 184)
crosslinked at 100°C and 150°C for 45 min, respectively. Thus, samples 1 and 2 showed permeability
coefficients comparable to the literature. Additionally, the similarity between the permeability
coefficients at 2 and 4 bar indicates that there are no relevant plasticization effects at this pressure
range. Finally, the permeability achieved by the PDMS membranes is still considered high, if
compared to the majority of the other polymers (Robeson et al., 2015).

Two samples of the composite membrane (Graphene/PDMS) were submitted to the gas
permeability test. The first one received an upstream pressure of 2 bar and within one minute it
cracked and presented fractures in its structure. The second sample was tested at 1 bar and it
fractured. In order to explain the failure, one of the hypotheses is that the adding of single layer
graphene onto PDMS has modified its mechanical properties and it has created areas prone to fragile
fracture. Moreover, the fractures occurred where the o-ring touched the membrane creating areas that
suffer with more tensile stress. Also, the few defects that are present on the graphene layer contribute
with areas of less uniformity and mechanical strength (Xu et al., 2012).

The PDMS substrate is a flexible material and it is a good sealant of the permeation system
what explains why the mechanical failure did not occur in its permeability test. On the other hand,
graphene has a rigid structure because of its chemistry based on carbon. The addition of graphene
onto PDMS has resulted in a membrane with rigidity that cracks when a pressure of 1 bar is applied in
its surface. That property is certainly a factor that contributes to the less mechanical resistance of the
samples.

4. CONCLUSIONS

High-quality single layer graphene synthesized by CVD method was successfully wet
transferred onto PDMS. It was possible to access the morphology of graphene by SEM images. Also,
in optical microscopy, the different aspects of the PDMS, graphene and the boundary between the two
materials were seen. PDMS samples were favorably characterized by permeation tests with a
permeability coefficient similar to the literature. Moreover, the addition of single layer graphene onto
PDMS has created areas prone to fragile fracture. Finally, this is a challenge to be addressed in order
to place an opportunity of using graphene as a selective layer in composite membranes for gas
separation applications.
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