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RESUMO

O grafeno € um nanomaterial de carbono que apresenta propriedades excepcionais como alta
resisténcia mecanica, alta condutividade térmica e elétrica, entre outras. Essas propriedades
possibilitam uma variedade de aplicacdes para fornecer melhoria em produtos e setores do
mercado. Nos ultimos anos, o grafeno comecgou a sair do laboratério para produtos do “mundo
real”, como carros, acessorios, celulares e ténis. No entanto, ainda existe uma barreira que
afeta a ascendéncia de sua comercializag&o. Tal barreira é a falta de normalizag&o, pois existe
uma diversidade de materiais vendidos como grafeno, com caracteristicas e propriedades
diferentes. Portanto, € necessario entender as propriedades deste nanomaterial e construir
normas de caracterizacdo do mesmo. Este trabalho se insere no escopo do processo de
nanometrologia voltado ao controle de qualidade de grafenos obtidos por meio da esfoliagdo
em fase liquida. Para tal, foi realizado um estudo interlaboratorial por meio da nucleacao de
um Laboratério Associado ao Inmetro para Inovacdo em Caracterizacdo de Grafenos —
LAIICGraf, no Laboratério de NanoEspectroscopia do Departamento de Fisica da UFMG. As
atividades envolveram medi¢cGes de grafenos por espectroscopia Raman e microscopia de
forca atdmica. Os procedimentos desenvolvidos neste estudo interlaboratorial permitiram a
obtencdo de informagbes importantes acerca da qualificacdo do grafeno a partir de
propriedades estruturais tais como niumero de camadas, densidade de defeitos e tamanho
lateral. Os resultados indicam a possibilidade de aplicar os procedimentos em outros
laboratérios para corroborar com o desenvolvimento da nanometrologia em grafeno.
Paralelamente as atividades interlaboratoriais, ingressou-se na comissdo de estudos da
ABNT, onde foram realizadas atividades em conjunto com o grupo de trabalho de materiais
bidimensionais, o que gerou a publicagdo da primeira norma brasileira em grafeno no inicio
de 2023 (ABNT ISO/TS 21356-1:2023). Além disso, dois outros documentos estdo em
processo de adocdo. Outra atividade desempenhada foi a participagdo em um estudo
interlaboratorial internacional promovido pelo VAMAS.

Palavras-chave: grafeno; caracterizacdo de grafeno; nanometrologia; normas; estudo

interlaboratorial.



ABSTRACT

Graphene is a carbon nanomaterial that has exceptional properties such as high mechanical
strength, high thermal and electrical conductivity, among others. These properties enable a
variety of applications to provide improvement in products and market sectors. In recent years,
graphene has started to make its way out of the lab into “real world” products such as cars,
accessories, cell phones and sneakers. However, there is still a barrier that affects the
ascendancy of its commercialization. Such a barrier is the lack of standardization, as there is
a diversity of materials sold as graphene, with different characteristics and properties.
Therefore, it is necessary to understand the properties of this nanomaterial and develop
standards for its characterization. This work falls within the scope of the nanometrology
process aimed at the quality control of graphene obtained through exfoliation in the liquid
phase. To this end, an interlaboratory study was carried out through the nucleation of a
Laboratory Associated with Inmetro for Innovation in Graphene Characterization, at the
Nanospectroscopy Laboratory (LabNS) of the Department of Physics at UFMG. The activities
involved graphene measurements by Raman spectroscopy and atomic force microscopy. The
procedures developed in this interlaboratory study allowed obtaining important information
about the qualification of graphene from structural properties such as number of layers, defect
density and lateral size. The results indicate the possibility of applying the procedures in other
laboratories to corroborate the development of nanometrology in graphene. In parallel with
interlaboratory activities, joined the ABNT study committee, where activities were carried out
together with the two-dimensional materials working group, which led to the publication of the
first Brazilian standard on graphene in early 2023 (ABNT ISO/TS 21356-1:2023). In addition,
two other documents are in the process of being adopted. Another activity performed was

participation in an international interlaboratory study promoted by VAMAS.

Keywords: graphene; graphene characterization; nanometrology; standards; interlaboratory

study.
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1. INTRODUCAO

A sociedade esta em constante mudancga em todos os niveis - tecnoldgico, econémico,
social, politico. Uma mudanc¢a que tem marcado o inicio de uma nova era é a hanotecnologia
(DI SIA, 2017). Segundo a Iniciativa Nacional de Nanotecnologia dos EUA (National
Nanotechnology Initiative, NNI), a nanotecnologia desempenha um papel similar a “préxima
revolugao industrial” (SHEW, 2009). A nanotecnologia tem aplicacdo potencial em varios
setores industriais e tecnolbégicos, como transporte, energia, saude, militar, construcao,
telecomunicagdes, entre outros. Em 2022, a Data Bridge Market Research, uma empresa de
pesquisa e consultoria em tecnologias, estimou que o mercado de nanotecnologia devera
crescer de US$ 5,2 bilhdes em 2021 para aproximadamente US$ 60,86 bilhdes em 2029
(DATA BRIDGE MARKET RESEARCH, 2022).

Os beneficios da nanotecnologia dependem principalmente da possibilidade de
adaptar as estruturas essenciais dos materiais em nanoescala para alcancar propriedades
especificas. Materiais criados com o uso da nanotecnologia podem efetivamente ser mais
fortes, mais leves, mais duraveis, mais reativos, melhores condutores elétricos, dentre muitas
outras caracteristicas (WANG; HOU; HUNG, 2018).

Desde o inicio da nanotecnologia, os nanomateriais de carbono tornaram-se um tema
lider de pesquisa e avango. Dentre esses nanomateriais, destaca-se o grafeno que, por sua
descoberta, rendeu o prémio Nobel de 2010 aos pesquisadores André Geim e Konstantin
Novoselov (GEIM; NOVOSELQV, 2007). A descoberta do grafeno é considerada uma grande
conquista no campo da nanociéncia e hanotecnologia (TIWARI et al., 2016). As excepcionais
propriedades térmicas, mecéanicas e elétricas do grafeno conferem a este material uma ampla
variedade de potenciais aplicagfes em varios setores industriais (LEE et al., 2019; SHARMA
et al., 2021).

O campo esta se expandindo rapidamente, com milhares de novas patentes e
inimeras empresas ja entrando no dominio do grafeno (SHAPIRA; GOK; SALEHI, 2016). No
entanto, apesar do crescente interesse mundial pelo grafeno, a conversdo de um novo
material em impacto econémico leva periodos de tempo substanciais (DOSCHER; REISS,
2021). Além disso, essa tecnologia, assim como toda tecnologia emergente, enfrenta multiplos
desafios. Alguns desses estdo relacionados com a producdo em larga escala do grafeno,
especialmente tratando-se de padrbes de qualidade deste material. Os padrées de qualidade
permitem que a inddstria tenha confianca nos materiais de grafeno produzidos
comercialmente. Portanto, suas propriedades devem ser medidas com a maxima precisao,
confiabilidade e reprodutibilidade (POLLARD, 2016). Consequentemente, uma vasta gama de
pesquisas cientificas de medi¢cdo em propriedades estruturais, quimicas, elétricas, térmicas e

mecanicas, bem como a metrologia, seréo necessarias para o ciclo de comercializacao que o
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grafeno, uma industria emergente, enfrenta no momento (POLLARD, 2016. RAMBARAN;
SCHIRHAGL, 2022). Tais esfor¢cos podem eventualmente resultar em avanc¢os de inovacao e
na ampliagdo da producéo e uso do material (SHAPIRA; GOK; SALEHI, 2016).

Uma ferramenta essencial para o controle de qualidade de materiais em nanoescala,
como o grafeno, é a nanometrologia. Muitos paises tém buscado estratégias para
nanometrologia, apoiando trabalhos de padronizacdo (LEACH et al., 2012). Tais trabalhos
envolvem métodos, laboratérios e materiais de referéncia. Os métodos de referéncia definem
0s mensurandos pelo procedimento de medicdo, permitindo a comparabilidade limitada entre
métodos. Os laboratérios de referéncia fornecem resultados de medicdo comparaveis e
realizam comparacdes interlaboratoriais para subsidiar a validagdo do método e para a
avaliacao da proficiéncia laboratorial. Os materiais de referéncia séo utilizados para calibragédo
de instrumentos e podem carecer dos requisitos de rastreabilidade necessarios para se
comparar resultados obtidos em diferentes laboratérios utilizando-se de métodos distintos
(CO-NANOMET, 2010).

Até o final de 2022 n&o existiam normas brasileiras de caracterizacao do grafeno, o
que gerou algumas dificuldades na producdo deste material uma vez que, para ser passivel
de aplicagé@o no setor produtivo, € necessario que se tenha uma base metroldgica. Essa base
metrologica requer toda uma infraestrutura que inclui instrumentacdo, métodos de teste,
padrdoes e calibragbes rastreaveis (BOGUE, 2007). Assim, a criagdo e consolidacdo de
normas técnicas para a caracterizacao do grafeno pode contribuir para o desenvolvimento de
novas tecnologias, ja que a normalizagdo pode facilitar a interoperabilidade, o acesso ao
mercado e também reduzir riscos gerando qualidade e seguranca.

Fazendo um paralelo com o desenvolvimento de tecnologia em microeletrénica, a
introdugdo de testes para avaliar o efeito de materiais e mudancas de processo na
confiabilidade e durabilidade dos dispositivos em estagios muito iniciais da cadeia de valor
agregado apoiou o crescimento e a lucratividade da indUstria de maneira muito significativa.
Somente através da adocdo de padrées em toda a industria, a identificagdo do fundamento
para a confiabilidade dos produtos microeletrénicos tornou-se possivel (HAUCH et al., 2020).
Portanto, uma estratégia semelhante para os nanomateriais pode contribuir para a difusao e
comercializacao dessa tecnologia. Isso é particularmente importante para a area de grafeno,
para o qual uma industria incipiente emerge globalmente.

Uma iniciativa da Codemge, UFMG e Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN), visando a instalacdo de uma planta industrial de grafeno no Brasil, gerou o
projeto MGgrafeno em 2016. Neste projeto, o método de producdo do grafeno utilizado é a
esfoliacdo em fase liquida do grafite natural. O processo é reprodutivel, escalavel e de baixo

custo. Além da producdo de grafeno em larga escala, o projeto ja testou e demonstrou
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aplicacBes do grafeno em produtos de parceiros industriais de diferentes mercados, como por
exemplo industria de cimentos, refratarios, tintas, baterias, etc. (CODEMGE, 2022).

Com a missdo de levar ao setor produtivo as tecnologias de producéo e aplicacdo de
grafeno, o projeto MGgrafeno avancou de forma vigorosa na metrologia voltada ao controle
de qualidade e ao desenvolvimento do nanomaterial. O avanco se deu através da
implementacdo de técnicas ja estabelecidas e no desenvolvimento de novas técnicas, ha
automatizacdo dos processos de analise de dados, no estabelecimento de protocolos e
procedimentos operacionais padrao, e no desenvolvimento de sistemas de andlise em tempo
real a ser incorporado ao processo de produc¢do na planta piloto. Diferentes técnicas analiticas
foram empregadas com o objetivo de medir propriedades relevantes do grafeno a fim de
certificar a qualidade do produto obtido e otimizar o processo de esfoliacdo quimica do grafite
em escala piloto. Com isso, criou-se um arcabouc¢o metrolégico que serve como base para o
controle de qualidade de grafenos, cujos parametros de qualidade estdo associados as
seguintes propriedades: pureza, densidade de defeitos, cristalinidade, tamanho lateral e
numero de camadas, dentre outras.

Considerando o que foi tratado nesta parte introdutéria, a pesquisa aqui desenvolvida
teve o objetivo de responder a seguinte pergunta: a partir dos protocolos de caracterizagéo
de grafenos desenvolvidos, como realizar uma comparacéo interlaboratorial para grafeno
obtido por esfoliagdo por fase liquida utilizando microscopia de forgca atbmica (AFM, Atomic
Force Microscopy) e espectroscopia Raman? Quais os principais desafios e limitacdes? Com
isso, pretende-se elucidar aspectos importantes a serem considerados no desenvolvimento
de normas de caracterizacdo de grafeno, por meio de um estudo comparativo entre o
Laboratério de NanoEspectroscopia da UFMG e a Divisdo de Metrologia de Materiais do
INMETRO.

Esta dissertacdo apresenta os resultados de um processo interlaboratorial realizado
entre UFMG e INMETRO, onde pesquisadores da Divisdo de Metrologia de Materiais do
INMETRO (DIMAT) atuaram em conjunto com a autora de forma a contribuir para realizagéo
de um processo de normalizacdo da nanometrologia voltada ao controle de qualidade de
grafenos obtidos através da esfoliacdo em fase liquida. Trabalhos interlaboratoriais sao
utilizados para validar um método a partir de resultados reprodutiveis e comparaveis entre
diferentes laboratérios e grupos de pesquisa (BLUM et al., 2014), fazendo parte do processo
de obtencao de confiabilidade metrolégica. Dentre os objetivos do processo interlaboratorial,
tem-se a avaliacao técnica de laboratdrios, a compatibilizacdo de resultados de diferentes
laboratérios, e 0 estudo para determinacdo de parametros de precisdo de metodologias
(CHUI; BISPO; IAMASHITA, 2004).
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Este trabalho se insere no esforco de proposicéo e consolidacdo de normas técnicas
para o grafeno, em especial para as técnicas de AFM e espectroscopia Raman. Este processo
de normalizacéo € vital para permitir que a industria global emergente do grafeno cresca e
faca a ponte entre a academia e a industria. Os trabalhos se ddo no ambito de um acordo de
parceria que criou o Laboratoério Associado ao INMETRO para Inovacdo em Caracterizacado
de Grafenos — LAIICGraf. Com este trabalho, espera-se fornecer embasamento para
elaboracdo de uma base normativa para analises de AFM e espectroscopia Raman de
grafenos obtidos via esfoliagdo por fase liquida, a fim de contribuir para o controle de
gualidade industrial deste material.

O trabalho est& organizado da seguinte forma: apds a secéo introdutoria, o capitulo 2
irA abordar a trajet6ria percorrida nesse processo de inovacgdo, citando as atividades
realizadas na comissdo de estudos especiais da ABNT com o tema nanotecnologia, bem
como a participacdo na comparacédo interlaboratorial internacional do projeto VAMAS. O
capitulo 3 tratar4 do referencial tedrico utilizado pela pesquisa, conceitos de inovagédo e
padronizacdo, bem como a relagéo entre ambos e 0s principais organismos responsaveis pela
normalizacdo no Brasil e no mundo. O capitulo 4 trara a definicdo de nanomateriais, com
énfase no grafeno. O capitulo 5 abordara a situacéo atual do grafeno quanto as normas
existentes tanto em nivel mundial quanto em nivel nacional. Na sequéncia, o capitulo 6 trara
informagbes sobre a parceria entre UFMG e INMETRO em prol da nanometrologia. No
capitulo 7 serdo apresentadas atividades interlaboratoriais desenvolvidas entre UFMG e
INMETRO, os resultados obtidos na comparacédo interlaboratorial utilizando AFM e
espectroscopia Raman, bem como as conclusdes obtidas a partir das atividades
interlaboratoriais. Em seguida, o capitulo 8 tratar4d da conclusdo sobre o trabalho e as

perspectivas para trabalhos futuros. Referéncias bibliograficas encerram o documento.
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2. TRAJETORIA DENTRO DE UM PROCESSO DE INOVACAO

A minha trajetéria dentro de um processo de inovacdo voltado ao grafeno iniciou no
projeto MGgrafeno, um projeto de pesquisa e desenvolvimento envolvendo a UFMG, CDTN e
Codemge. Durante o periodo no MGgrafeno, iniciou-se 0 processo de criacdo de um
Laboratério Associado ao INMETRO para Inovacdo e Competitividade, LAIIC, na UFMG, com
énfase em grafeno. O objetivo do LAIIC é estabelecer uma cooperacao entre laboratérios de
pesquisa e laboratérios do INMETRO atuando em prol do desenvolvimento de solucdes
tecnologicas que possam vir a atender as demandas cientificas e demandas de diversos
setores produtivos da sociedade. A expertise adquirida em caracterizacdo de grafeno
contribuiu para a criagdo do Laboratério Associado ao INMETRO para Inovacdo em
Caracterizacdo de Grafenos — LAIICGraf em 2021.

Apbs o término do Projeto MGgrafeno, eu fui contactada pela Gerdau Graphene, que
€ um negdcio da startup Gerdau Next. A Gerdau Graphene nasceu com o objetivo de ser a
maior desenvolvedora de grafeno das Américas, oferecendo mais tecnologia para os setores
da construcéo civil, borracha, termoplastico, tintas e sensores em mercados globais. Neste
contexto, atuei junto a Gerdau Graphene em um processo de caracterizacao de grafenos no
Laboratério de Caracterizagdo e Processamento de Nanomateriais da UFMG, LCPnano. O
LCPnano é um centro multiusudrio de nanotecnologia que foi construido com a finalidade de
fomentar a interdisciplinaridade na UFMG.

Em meados de 2022, participei da estruturacdo de um projeto de Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovagao (PDI) em parceria com a Gerdau Graphene, intitulado “Gestao
de Informagéo e Anadlise de Qualidade a partir da Caracterizagdo de Nanomateriais”. Este
projeto foi concebido em 2023, por meio de uma parceria entre a Gerdau Graphene e a
Unidade EMBRAPII do Departamento de Ciéncia da Computacdo da UFMG. A EMBRAPII
(Empresa Brasileira de Pesquisa e Inovacao Industrial) atua por meio da cooperagdo com
instituicbes de pesquisa cientifica e tecnolégica, publicas ou privadas, tendo como foco as
demandas empresariais e como alvo o compartilhamento de risco na fase pré-competitiva da
inovacao. Ao compartilhar riscos de projetos com as empresas, tem objetivo de estimular o
setor industrial a inovar mais e com maior intensidade tecnolégica.

Durante todo esse periodo houve um trabalho na Comisséo de Estudo Especial da
ABNT para o tema Nanotecnologia (ABNT/CEE-089) a fim de adotar normas ISO e acelerar
o processo de nanometrologia no Brasil. Além disso, houve uma participacdo na area de
nanometrologia através de uma comparacao interlaboratorial internacional promovida pelo
Projeto de Versalhes sobre Materiais Avancados e Normas (VAMAS, Versailles Project on

Advanced Materials and Standards). Ambas participa¢gdes serdo brevemente descritas.
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2.1 Participagdo na Comisséo de Estudo Especial ABNT/CEE-089 — Nanotecnologia

Em 2021 se deu o meu ingresso na Comissdo de Estudo Especial da ABNT
(Associacao Brasileira de Normas Técnicas) para o tema Nanotecnologia (ABNT/CEE-089).
O CEE-089 tem o objetivo de contribuir com os interesses e a visao do Brasil has discussdes
do Comité Técnico ISO/TC 229 — Nanotechnologies, em nivel internacional. O ambito de
atuacdo da ABNT/CEE-089 € a normalizacdo no campo de nanotechologia, e para isso criou
grupos de trabalho espelho para as adoc6es de documentos ISO no tema. Dentre 0s grupos
de trabalho criados, tem-se 0 GT 4 que aborda materiais bidimensionais e, entre estes, tem-
se o grafeno.

A participac@o no GT 4 foi realizada através de encontros semanais com 0s membros
da comissdo, onde foram discutidos termos e métodos relacionados ao tema, além de
demandas e documentos ISO a serem adotados. Segundo a ABNT (ABNT - DIRETIVA 3,
2017), a adocdo de um documento ISO é a publicacdo de um documento técnico ABNT a
partir de um documento técnico internacional correspondente, com a identificacao de desvios
técnicos em relacdo ao documento técnico internacional, se existentes.

O processo para adocdo de um documento ISO se inicia ha comissdo de estudo
responsavel com a escolha do documento de acordo com a relevancia e maturidade. Depois
da escolha do documento, 0 mesmo € avaliado, traduzido e adaptado (quando necessario)
para lingua portuguesa pelos integrantes de cada grupo de trabalho. ApGs essa etapa, 0
documento é disponibilizado para toda a comisséo de estudo especial que fica apta a sugerir
adequacgbes. Se necessario, o documento é ainda revisado pelo grupo de trabalho
responsavel com as recomendacdes advindas da comissdo de estudo. Por fim, o documento
€ submetido ao processo de consulta nacional, até a aprovagéo final e publicacéo pela ABNT.
Durante todo o processo de adog&o, a ABNT busca constantemente o envolvimento de todas
as partes interessadas pois quanto mais ampla a participa¢éo, mais beneficios a normalizagcéo
trard para a sociedade como um todo (ABNT, 2022).

Em relagéo as atividades desempenhadas no GT4 nos anos de 2021, 2022 e 2023
teve-se a adocéo da ISO/TS 21356-1 e ISO/TR 19733:2019, sendo que o primeiro documento
foi publicado em 20 de janeiro de 2023, ABNT ISO/TS 21356-1:2023, e o segundo estd em
revisdo sisteméatica para aprovagdo. Ainda em 2022, foi iniciada a tradugéo da ISO/TS 80004-
13:2017, o que estad em discusséao entre os integrantes do grupo de trabalho para posterior
envio a consulta na comisséo de estudos. Todos os trés documentos ISO sdo documentos
relacionados ao grafeno, e um deles foi adotado como norma brasileira e os outros dois estdo
em processo para adocao junto a ABNT a fim de serem aprovados também como norma

brasileira.
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2.2 Participagédo no Projeto VAMAS

O principal objetivo do VAMAS € promover o comércio mundial pela inovagao e adogao
de materiais avangados por meio de colaboracdes internacionais que fornecem a base técnica
para a harmonizacdo dos métodos de medicdo, levando as melhores praticas e padroes. O
VAMAS possui 45 areas técnicas de trabalho (TWA,Technical Working Areas), sendo que o
TWA 41 tem por tema “Grafeno e Materiais 2D relacionados”, como parte do Programa
Europeu de Metrologia para Inovacdo e Pesquisa (EMPIR, European Metrology Programme
for Innovation and Research). O objetivo do TWA 41 ¢ validar diferentes metodologias de
medicdo para Grafeno e Materiais 2D relacionados, determinar as incertezas associadas a
medicao, preparacdo de amostras e andlise de dados através de estudos interlaboratoriais.

A participagdo no VAMAS foi realizada através de um projeto do TWA 41, intitulado
“Distribuicado de tamanho lateral e espessura de grafeno de poucas camadas utilizando
Microscopia Eletrébnica de Varredura e Microscopia de Forgca Atdmica”. Foram recebidas
amostras de nanoplacas de grafeno do VAMAS, padrbes de calibracdo, bem como dois
protocolos de medicdo e andlise para MEV e AFM. Todo o trabalho foi reportado e
encaminhado ao VAMAS com a finalidade de entender as fontes de incerteza nas medicoes,
como também a variabilidade entre medi¢cfes de diferentes laboratorios ao redor do mundo.

Os resultados do estudo serdo usados diretamente para futuras revisées da ISO/TS
21356-1 com um procedimento de medi¢éo validado. Neste momento, o projeto esta em fase
de estudo e compilag&o de resultados de todos os laboratorios participantes, para entdo poder

ser publicado.
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3. INOVACAO E PADRONIZACAO

Uma definicdo classica de inovacéo é a geracao, aceitacdo e implementacao de novas
ideias, processos, produtos ou servicos (THOMPSON, 1967). De acordo com o Manual de
Oslo, uma inovacgdo € definida como um produto ou processo hovo ou aprimorado (ou
combinacdo deles) que difere significativamente dos produtos ou processos anteriores da
unidade e que foi disponibilizado para usudrios potenciais (produto) ou colocado em uso pela
unidade (processo) (OECD/EUROSTAT, 2018).

No ambito da economia, 0 termo inovacdo se popularizou através do economista
austriaco Joseph Alois Schumpeter. Schumpeter foi um dos principais precursores da teoria
do desenvolvimento capitalista, introduzindo a importéncia das inovagdes tecnoldgicas para a
dindmica capitalista, enfatizando a estima pela atividade empreendedora na economia
capitalista (HAFIDZ, 2012). Schumpeter descreve o funcionamento da economia capitalista
através de uma visdo dindmica e evolucionaria, conhecida como “teoria” de concorréncia
Schumpeteriana. Essa concorréncia € baseada em um processo ininterrupto de introdugéo e
difusdo de inovagdes em sentido amplo, isto €, de quaisquer mudangas no “espaco
econdmico”. Tais mudangas podem ser dadas pela introdu¢cdo de um novo produto (ou a
melhoria na qualidade de um produto ja existente), pela introdu¢cdo de um novo método de
producéo (inovacao no processo), pela abertura de um novo mercado (em particular um novo
mercado para exportacdo), por uma nova fonte de fornecimento de matérias-primas ou de
bens semimanufaturados, ou por uma nova forma de organizacéo industrial (SCHUMPETER,
1934).

A introducdo de um novo produto no mercado possui alguns fatores-chave para o
sucesso da inovagdo material. Isso envolve a imagem do produto, preco, adaptacdo ao
mercado, contato com o mercado, fatores ambientais, padrdes e regulamentacgdes e facilidade
de uso (KARANA; HEKKERT; KANDACHAR, 2008; LJUNGBERG; EDWARDS, 2003).
Quanto aos padrdes e regulamentacfes, esses garantem que a tecnologia seja desenvolvida
e comercializada de maneira aberta, segura e responsavel, apoiando a seguranca ambiental
e a comercializacdo. Os padrdes de medicdo sdo necessarios para permitir que o0s
benchmarks mecam e comparem diferentes produtos de maneira reprodutivel, e sao
baseados na ciéncia de medi¢cao desenvolvida anteriormente (POLLARD, 2016).

A padronizacdo estd intimamente relacionada as atividades de pesquisa e
desenvolvimento das empresas, pois a participacdo das empresas na padronizacdo € um tipo
muito especifico de colaboragcdo aberta com clientes, fornecedores, concorrentes e outras
partes interessadas. Uma empresa com estratégias de P&D orientadas para a novidade
provavelmente acumulard expertise para padronizacdo (ZHOU; SHAN; LI, 2018). A

padronizagao é especialmente Util e pode promover a confianga entre empresas inovadoras,
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clientes, investidores e formuladores de politicas porque estabelece um nivel aceitavel de
risco para a saude, seguranca e impactos ambientais de novas tecnologias, bem como inclui
medicdes e testes para que as empresas demonstrem a inovagao de seus produtos (BLIND;
MANGELSDORF, 2013).

O trabalho de Chang et. al (CHANG; HUNG,; LIN, 2014) indica que a padronizacao é
uma maneira eficaz de obter conhecimento, pois o conhecimento incorporado na
padronizacdo esta altamente correlacionado com as bases tecnolégicas (BLIND, 2002;
CHOUNG; HAMEED; 2012; GAO, 2014). Além disso, acumular conhecimento de
padronizacdo reduz incertezas e riscos potenciais dentro da estratégia de P&D (BLIND;
THUMM, 2004).

Segundo o Manual de Oslo, as mudancas nos procedimentos, métodos e normas de
producdo e controle de qualidade e os softwares associados necessarios para produzir
produto tecnologicamente novo ou aprimorado, ou para usar 0 processo tecnologicamente
novo ou aprimorado, sdo consideradas atividades de inovagdo tecnolbgica
(OECD/EUROSTAT, 2018).

A principal organizagédo que emite normas técnicas internacionais com o objetivo de
proporcionar beneficios tecnoldgicos, econdmicos e sociais e também contribuir na
harmonizagdo de especificacbes técnicas de produtos e servicos € a Organizagdo
Internacional de Padronizacgédo (ISO, International Organization for Standardization). Por meio
das normas ISO, paises que ndo possuem competéncia em determinados assuntos podem
adquirir conhecimento e know-how tecnolégico, facilitando o acesso aos mercados globais e
representando uma via de acesso igualitaria no comércio internacional. Essa facilidade é
consequéncia das normas ISO que definem caracteristicas obrigatérias de produtos e
servi¢cos que atendam mercados de exportagdo (SANTOS MARTINS; LEOPOLDO, 2017).

No Brasil, a ISO tem representacdo através da ABNT, Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas. A associagao integra o Sistema Nacional de Metrologia, Normalizacdo e
Qualidade Industrial encabecado pelo Conselho Nacional de Metrologia, Normalizac&o e
Qualidade Industrial (CONMETRO), seus Comités Técnicos e o INMETRO (SANTOS
MARTINS; LEOPOLDO, 2017).
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4. NANOMATERIAIS

A ISO define nanomateriais como materiais com qualguer dimensdo externa na
nanoescala (10° metros) ou possuindo estrutura interna ou estrutura superficial na
nanoescala que representa uma faixa de aproximadamente 1 nm a 100 nm (ISO/TR
18401:2017). A Figura 1 ilustra e compara alguns exemplos de objetos de diferentes

tamanhos, e suas relacdes com a dimensdo em nanoescala.
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Figura 1: Comparacédo de diferentes tamanhos de materiais e suas relagbes com a dimensao
em nanoescala (BLOEMEN, 2015).

A nanometrologia sustenta as tecnologias relacionadas aos nanomateriais porque
permite a caracterizacdo dos materiais em termos de dimensfes e também em termos de
propriedades fisico-quimicas. Existem muitas iniciativas que buscam garantir que o
desenvolvimento industrial e as inovagfes baseadas em nanomateriais sejam conduzidas de
forma segura, responsavel e sustentavel (LEDESMA; DE ALMEIDA, 2013).

Ainda segundo a ISO, materiais bidimensionais (2D) sdo compostos de uma ou varias
camadas com os atomos em cada camada fortemente ligados aos atomos vizinhos na mesma
camada. Esses materiais possuem uma dimensao, sua espessura, na nanoescala ou menor,
e as outras duas dimensfes geralmente em escalas maiores (ISO/TS 80004-13:2017).
Portanto, materiais bidimensionais podem ser considerados nanomateriais. O grafeno é o

material 2D mais conhecido, e o primeiro a ser isolado em laboratério (KAULING et al., 2018).

4.1 Grafeno
O grafeno é uma unica folha plana de grafite e tem a estrutura bidimensional (2D) com
uma monocamada de atomos de carbono organizados em um plano cristalino arranjado em

forma de favo de mel (arranjo hexagonal) (SUR, 2012), conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura do grafeno (GRAPHENE-INFO, 2009)

Grupos de pesquisa em todo o mundo estdo dedicando atencado significativa ao
grafeno (BAE; LEE; PARK, 2018; RANDVIIR; BROWNSON; BANKS, 2014). Toda essa
atencdo se deve a multifuncionalidade deste material, que possui propriedades mecéanicas,
eletrbnicas, térmicas e Opticas Unicas, como alta condutividade térmica, alta mobilidade de
elétrons em temperatura ambiente, alta area superficial, alto modulo de elasticidade e boa
condutividade elétrica. Devido as varias propriedades superlativas do grafeno, existem muitas
areas de aplicacdo onde esses nanomateriais podem ser promissores (RUDRAPATI, 2016).
Muitas dessas aplicagdes ja estdo em mercado, o site Graphene Uses mostra varios produtos
contendo grafeno disponiveis para compra e as respectivas empresas produtoras
(GRAPHENE USES, 2023).

Algumas das potenciais aplicacdes do grafeno podem se dar em supercapacitores,
armazenamento de energia, células solares (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017),
setor de transporte, aeroespacial, robdtica (BILISIK; AKTER, 2022), entre outras. Materiais
popularmente chamados de grafeno englobam sistemas com diferentes caracteristicas, tais
como tamanho de floco, espessura ou nimero de camadas e funcionalizacdo. Essas
diferencas podem ocorrer dependendo do método de producdo e dos parametros de
processamento utilizados (TURNER et al., 2022). S&o essas variedades de caracteristicas
gue permitem que o grafeno seja utilizado em muitas aplica¢des, abrangendo uma gama de
tecnologias, custos, e formas de fabricacdo (ZHU et al., 2021).

Existem varios métodos de producao de grafeno, e cada rota possui diferentes graus
de sucesso na sua obtencédo (KAULING et al., 2018). Em relacao a produgdo em massa, 0s
métodos devem atender a necessidade industrial, considerando os seguintes fatores: (i)
propriedades e forma/morfologia do grafeno; (ii) a qualidade e aplicacdes do grafeno; (iii) a
escalabilidade do laboratério para a industria; e (iv) a estabilidade e reprodutibilidade na
fabricacdo. Nesse ambito, destacam-se o0s métodos de esfoliacdo de grafite,
esfoliacdo/reducao de 6xido de grafite e deposicdo quimica em fase vapor (CVD) (ZHU et al.,
2018).

A esfoliacdo de grafite em fase liquida (LPE, do inglés liquid-phase exfoliation)

apresenta uma grande vantagem quando comparada a outros métodos por ser simples,
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escalavel e barata. O método envolve a producdao de nanofolhas de poucas camadas pela
aplicacdo de alto cisalhamento ou ultrassom a uma solucdo de grafite em certos liquidos
estabilizadores (isto €, solventes apropriados e surfactantes ou solu¢des poliméricas). Em
cada caso, as interacbes na interface liquido-nanofolha reduzem a energia liquida de
esfoliagdo e estabilizam as nanofolhas contra a agregacdo. As dispersdes de grafeno
resultantes desse processo sao estaveis e podem apresentar altas concentracdes (BACKES
et al., 2017). Parametros do processo como temperatura, tempo de processamento e energia
podem definir a qualidade dos materiais obtidos por LPE. Além disso, a separacdo de massa
por meio de centrifugacdo geralmente € empregada para melhorar a homogeneidade do
material (CHACHAM et al., 2020).

A medida que aumenta a aceitacdo industrial do grafeno, medicdes confiaveis,
precisas e reprodutiveis sdo importantes para manter a qualidade na fabricacdo. Para
caracterizacdo de grafeno obtido por LPE, a espectroscopia e a microscopia sdo essenciais e
fornecem informacgdes valiosas. Um conjunto basico de métodos de caracterizagdo inclui
técnicas como espectroscopias UV/Visivel e Raman, que dispdem de informacdes sobre a
integridade estrutural e muitas vezes informacbes de tamanho/espessura, bem como
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e microscopia de forga atdbmica (AFM) para
confirmar forma, morfologia, tamanho e espessura do material (BACKES et al., 2017). Além
dessas técnicas de caracterizacdo, existem muitas outras que podem ser empregadas para
fornecerem informagdes adicionais, como difracéo de raios X, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X, espectroscopia na regido do infravermelho (IBRAHIM et al., 2021),

termogravimetria (SHTEIN et al., 2015), entre outras.



22

5. GRAFENO E NORMALIZACAO

A transicdo de uma nova ideia, tecnologia, material ou dispositivo do laboratério de
pesquisa para a producéo industrial € um processo demorado e desafiador (ZHU et al., 2021).
Um produto baseado em novos materiais necessita que a tecnologia subjacente amadureca
antes de ser capaz de entrar no mercado e ser comercializado. Normalmente, algumas
décadas se passam antes que um produto baseado em um novo material e/ou uma nova
tecnologia chegue ao mercado (PARK, 2016). Para o grafeno, uma das principais barreiras é
a incapacidade de medir com precisdo ou descrever as propriedades deste material. Sem
essa habilidade, o potencial do grafeno nunca pode ser notado. Protocolos de medig&o
confiaveis e reprodutiveis sdo necesséarios para enfrentar esse desafio. Shapira et al.
(SHAPIRA; GOK; SALEHI, 2016) destacam trés questdes principais que provavelmente
influenciardo a absorcéo industrial do grafeno: (1) competitividade de custo, escalabilidade e
confiabilidade na fabricacdo do grafeno; (2) sua adequacgéo para aplicacdo em métodos de
producdo industrial e (3) consideracbes sociopoliticas, legislacdo e politicas de
desenvolvimento industrial.

Zurutuza et al. indicam que um esforco para padronizar a definicdo de diferentes tipos
de grafeno e materiais relacionados ira acelerar o processo de adog&o e comercializagédo de
grafeno, assegurando potenciais clientes sobre a natureza e qualidade desses materiais
(ZURUTUZA; MARINELLI, 2014). Arthur et al. (ARTHUR et al., 2012) relatam que n&o ha
davida de que os ganhos significativos na qualidade dos nanotubos de carbono alcancados
resultaram dos avang¢os na hanometrologia.

A normalizacdo do grafeno ainda € uma area em desenvolvimento, mas existem
algumas iniciativas para acelerar esse processo, como o Graphene Council. O Graphene
Council foi fundado em 2013 com a missao de servir a comunidade global de profissionais de
grafeno, sendo uma fonte de inteligéncia de pesquisa, producéo e aplicacdo comercial de
grafeno. Esse conselho fornece informagfes atualizadas sobre materiais, fornecedores,
aplicacdes, patentes, padrbes e pesquisas de grafeno em todo o mundo e € um membro do
grupo de desenvolvimento de padrdes de nanotecnologia da 1SO (THE GRAPHENE
COUNCIL, 2021).

Atualmente existem algumas publica¢des da ISO para o grafeno (CLIFFORD et al.,
2021). Embora essas publica¢des ainda ndo tenham se tornado normas internacionais, essas
séo classificadas como especificaces técnicas (Technical Specifications, TS) ou relatérios
técnicos (Technical Report, TR). Uma especificacdo técnica aborda trabalhos ainda em
desenvolvimento técnico, ou onde se acredita que havera uma possibilidade futura, mas néo
imediata, de se tornar uma norma internacional. Um relatério técnico pode incluir dados

obtidos de uma pesquisa, por exemplo, ou de um relatorio informativo, ou informacdes do
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“estado da arte” percebido (ISO, 2022). Foi publicada em 2017 a ISO/TS 80004-13:2017, que
€ uma especificacao técnica contendo a lista completa de padrdes para a terminologia basica
relacionada ao grafeno. Em 2019 foi publicada a ISO/TR 19733:2019 que é uma matriz de
propriedades e técnicas de medicdo para grafeno. Dentre as diferentes técnicas que
compdem essa matriz, tem-se AFM e espectroscopia Raman. J& em 2021, a ISO publicou a
ISO/TS 21356-1:2021, que lista um conjunto de métodos para caracterizar o grafeno a partir
do material particulado e disperséo. Este ultimo documento fornece fluxogramas que podem
ser seguidos por analistas para caracterizar o grafeno e, dentre os procedimentos sugeridos
no fluxograma, a espectroscopia Raman € a primeira técnica a ser utilizada para verificar a
presenca do grafeno no material analisado. Junto a espectroscopia Raman, tem-se outras
técnicas, incluindo o AFM, que fornecem varios mensurandos na caracterizagdo do grafeno.

A espectroscopia Raman, na qual ocorre o espalhamento inelastico da luz em
diferentes comprimentos de onda devido a vibragbes moleculares, € uma técnica altamente
relevante para a caracterizacdo de materiais avancados pois fornece informacdes sobre as
propriedades elétricas e vibracionais dos materiais com alta resolucéo de energia. Além disso,
€ uma técnica de caracterizagcdo nado invasiva e sem contato que pode ser operada em
condigbes ambientes (JORIO; SAITO, 2021). A microscopia de forga atdmica (AFM) € uma
técnica avancada de varredura de alta resolugcdo usada para gerar imagens da topografia de
superficies. E uma técnica que possui alta resolucdo e capacidade de fornecer uma grande
guantidade de informag¢des com a morfologia da amostra em nanoescala, ou seja, permite
analisar amostras em grande detalhe, o que a torna muito relevante para a caracterizagdo de
nanomateriais (LIU et al., 2019).

O Brasil estd atuando ativamente para a adaptacéo e criacdo de padrbes nacionais
para o grafeno. Uma das agfes é a incorporacgéo e adaptagdo dos documentos da ISO no rol
de normativas nacionais (vide item 2.1). Esta dissertagdo descreve outra iniciativa nesse

sentido.
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6. A PARCERIA UFMG-INMETRO PARA NANOMETROLOGIA

A inovacdao é resultado de um processo de carater interativo, que envolve a relacdo
entre diversos atores tais como empresas, agéncias governamentais, universidades, institutos
de pesquisas e instituicdes financeiras. A conexdo de diferentes atores gera um efeito
sinérgico fundamental ao progresso técnico e inovativo (MEDEIROS, 2020). Em relacéo a
medidas de incentivo a inovacao e a pesquisa cientifica e tecnolégica no ambiente produtivo,
a Lei da Inovacdo n® 10.973, de 2 de dezembro de 2004, adotou algumas medidas como apoio
a constituicdo de aliancas estratégicas e o desenvolvimento de projetos de cooperacdo
envolvendo empresas, ICTs (instituicdes cientificas, tecnologicas e de inovacao) e entidades
privadas sem fins lucrativos voltados para atividades de pesquisa e desenvolvimento que
objetivem a geracdo de produtos, processos e servicos inovadores e a transferéncia e a
difusdo de tecnologia (BRASIL, 2004). Posteriormente, o decreto n° 9.283, de 7 de fevereiro
de 2018, que regulamenta o Marco Legal de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (CT&l), adotou
algumas medidas como a articulacdo de ICTs como ambientes promotores da inovagao
(BRASIL, 2018).

Geralmente, as ICTs e suas estruturas laboratoriais séo as responséaveis por atender
as demandas empresariais por solugfes técnicas aplicadas ao desenvolvimento de novas
tecnologias. Ou seja, as ICTs desempenham um papel fundamental em relacdo aos
processos de inovagdo. Essa terminologia é definida, segundo a Lei n°13.243/2016, como
orgdo ou entidade da administracédo publica direta ou indireta ou pessoa juridica de direito
privado sem fins lucrativos legalmente constituida sob as leis brasileiras, com sede e foro no
pais, que inclua em misséo institucional ou em seu objetivo social ou estatutario a pesquisa
basica ou aplicada de carater cientifico ou tecnolégico, ou o desenvolvimento de novos
produtos, servigos ou processos.

Dois exemplos de ICTs sédo a UFMG e o INMETRO. Tais instituicdes cumprem o papel
de associar a expertise do corpo técnico e do pesquisador na solucédo de problemas técnicos
trazidos por outras instituicbes do sistema de inovacdo (RAUEN; TURCHI, 2017). E
necessario que as ICTs desenvolvam acdes para acomodar e incentivar 0 progresso
tecnolégico por meio de cooperacdes (MEDEIROS, 2020). Essas cooperacdes podem
potencializar a troca de conhecimento técito entre as instituicdes (RIBEIRO; LIMA; DE
ALMEIDA ANDRADE, 2019).

A UFMG possui uma politica de inovacdo que contempla o fomento a inovagéo e ao
empreendedorismo no ambito académico, estabelecendo acdes e modelos de gestdo que
apoiem tais iniciativas, em parcerias com 6rgdos publicos e privados e com demais agentes
do Sistema Nacional de Inovagdo (SNI) (UFMG, 2022). Uma universidade na qual os

resultados da pesquisa sé@o rotineiramente examinados quanto ao potencial comercial e
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cientifico esta se tornando uma instituicdo académica modal. Essa instituicdo académica tem
cada vez mais recursos internos para traduzir os resultados da pesquisa em propriedade
intelectual e atividade econd6mica. A universidade é um local especialmente propicio para a
inovacao devido a caracteristicas basicas, como sua alta taxa de fluxo de capital humano na
forma de alunos que sdo uma fonte de inventores em potencial (ETZKOWITZ, 2003).

Ja o INMETRO possui importancia estratégica no apoio a inovacao e a competitividade
industrial brasileira, indicada na Lei n°® 12.545/2011, por sua lideranca cientifica e tecnoldgica
nas areas da metrologia e areas afins, além da sua forte conexdo com academia, governo e
empresas (INMETRO, 2018a). A politica de inovacao do INMETRO tem como objetivo o apoio
sistematico a inovacado por meio de servi¢os tecnolégicos, da pesquisa e do desenvolvimento
de projetos préprios ou em parceria com terceiros interessados, em todas as suas areas de
conhecimento.

Nesse contexto, a reunido de conhecimento cientifico e tecnoldgico em diversas areas
de atuacdo entre UFMG e INMETRO permite o estudo, desenvolvimento e proposicao de
solucdes inovadoras voltadas a superacdo de desafios tecnologicos que estejam impedindo
a insercdo competitiva da industria brasileira (INMETRO, 2020). Dentre as possiveis formas
de relacdo das duas instituicdes, tem-se o Acordo de Parceria (BRASIL, 2004). O Acordo de
Parceria tem como objeto a atuacdo conjunta entre Instituicdes Publicas ou entre estas e
Instituigbes Privadas, com ou sem fins lucrativos, na consecuc¢éo de atividades relacionadas
a PD&l, de interesse publico e que tenham consonancia com as atividades desempenhadas
pela Instituigdo Publica acordante (BRASIL, 2019).

6.1 Dimat

O INMETRO, Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, desempenha
papel fundamental no desenvolvimento de protocolos metrolégicos voltados para
nanomateriais e nanotecnologia, e este trabalho é realizado em sua grande maioria pela
Divisdo de Metrologia de Materiais (Dimat). A Dimat é referéncia nacional em metrologia de
materiais e, através da metrologia, busca por alternativas e solucdes para 0 progresso
cientifico e tecnoldgico. Para tanto, possui o dominio das técnicas de preparacéo,
processamento e caracterizacdo de materiais. Possui o papel de locus de conhecimento de
fronteira e apoiador efetivo do desenvolvimento da industria nacional, resultando no bem-estar
da populacao pela garantia da qualidade dos produtos nacionais.

As instalac6es da Dimat ocupam uma area aproximada de 500 m2 e contam com 7
laborat6rios, possuindo uma ampla variedade de técnicas com capacidade de caracterizacéo
de materiais em diferentes escalas. Sua infraestrutura laboratorial voltada a area de

nanometrologia se figura dentre as maiores e mais bem equipadas do mundo. A equipe
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técnica é reconhecida como referéncia nacional no desenvolvimento de protocolos voltados a
caracterizacdo de nanoestruturas, com forte énfase nas nanoestruturas de carbono
(INMETRO, 2022).

6.2 LabNS

O Laboratério de NanoEspectroscopia (LabNS) € um laboratério do Departamento de
Fisica da UFMG que teve inicio em 2006. O laboratério conta com uma equipe multidisciplinar
e ¢é coordenado pelos lideres do grupo de pesquisa “Espectroscopia e Imagem
Espectroscopica de Nanomateriais e Biocompdésitos”, cadastrado no CNPq. Tais
coordenadores possuem uma ampla producdo cientifica: 10 pedidos de patentes depositados
no Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI), 4 livros e centenas de artigos cientificos
e capitulos de livros publicados. Além disso, os coordenadores participaram diretamente da
formacao académica de mais de 60 estudantes e pos-doutores (LABNS, 2022).

O LabNS tem como objetivo a formacgéo de recursos humanos e o desenvolvimento
de ciéncia e tecnologia, com énfase em espectroscopia Optica e instrumentacao cientifica. O
grupo de pesquisadores que compdem o LabNS se destaca internacionalmente pelo
desenvolvimento de instrumentacéo cientifica em espectroscopia Raman e microscopia de
varredura por sonda para pesquisa fundamental e aplicacbes na caracterizacdo de
nanoestruturas de carbono e materiais de baixa dimensionalidade (COSTA, 2021). O LabNS
atua hoje em ciéncia bésica e aplicada, com trabalhos em cooperag¢éo com diversos outros
institutos de pesquisa no Brasil e no exterior, INMETRO e com empresas.

O LabNS possui um amplo histérico de parceria com o INMETRO, principalmente no
desenvolvimento de instrumentagcdo cientifica. Nesse ponto, 0s integrantes do LabNS
possuem co-titularidade com o INMETRO em muitas publicagfes cientificas e ativos de
propriedade intelectual. Atualmente o INMETRO é o parceiro com maior frequéncia nas
afiliagcbes do LabNS com esse tipo de tecnologia. Para mais, 2 dos coordenadores do LabNS

ja atuaram como consultores no INMETRO.

6.3 Laboratério Associado

A Rede de Laboratérios Associados ao INMETRO para Inovacdo e Competitividade —
LAIIC, criada pela Portaria Inmetro n° 26, de 17 de janeiro de 2014, e modifica¢des incluidas
pela Portaria Inmetro n°® 425, de 05 de setembro de 2018, tem como objetivo estabelecer uma
cooperacao entre laboratérios de pesquisa e laboratérios do INMETRO, atuando em prol do

desenvolvimento de solugcbes tecnolégicas que possam vir a atender tanto as demandas
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cientificas, quanto as demandas dos diversos setores produtivos da sociedade (INMETRO,
2018Db).

A instituicAo reconhecida como LAIIC é potencialmente um laboratério para
desenvolver projetos em cooperacao com os diversos setores da sociedade em termos de
pesquisa cientifica, desenvolvimento tecnoldgico e/ou inovacdo. O reconhecimento como
LAIIC é feito por meio de Acordo de Parceria para Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacao,
celebrado com o INMETRO (INMETRO, 2018b).

Em 8 de dezembro de 2021 foi celebrado o Acordo de Parceria Técnico-Cientifica entre
o INMETRO e a UFMG, com vigéncia de 5 anos. O objeto de tal acordo foi associar o
Laboratério de NanoEspectroscopia — LabNS, do Departamento de Fisica da UFMG ao
INMETRO, por meio do reconhecimento do laboratério como referéncia nacional em
caracterizacdo de grafenos. O Laboratério Associado ao INMETRO para Inovagdo em
Caracterizacdo de Grafenos — LAIICGraf, visa tornar-se referéncia nacional em caracterizacdo
de grafenos obtidos via esfoliacdo por fase liquida e seus derivados, com a producdo de
resultados inovadores e com a formacdo de recursos humanos associados. Os objetivos
especificos do Acordo de Parceria firmado séo: (a) Realizar pesquisa, desenvolvimento e
inovacgdo, e atividades correlatas (comparacdes interlaboratoriais, ensaios de proficiéncia,
etc.) voltadas a caracterizagdo confiavel de grafenos obtidos por LPE; (b) Produzir artigos
cientificos e/ou outros tipos de documentagéo técnica em forma de relatérios, normas, guias,
protocolos e especificacbes de forma a se estabelecer (formar) e subsidiar um campo
normativo técnico, cientificamente embasado, para medicdo e controle de qualidade de
grafenos obtidos por LPE; (c) Desenvolver e produzir os lotes de materiais exemplares
(candidatos a materiais de referéncia) adequados para seu uso pretendido nos processos de
medicao e nos ensaios necessarios ao controle de qualidade de grafenos obtidos por LPE;
(d) Realizar intercAmbio de informagfes, treinamentos, organizacdo de cursos/eventos,
formacgao de recursos humanos.

Antes desse Acordo de Parceria celebrado em 2021 descrito no paragrafo anterior
para criacao do LAIICGraf, o LabNS ja possuia uma associacao ao INMETRO por meio do
Laboratério Associado ao Inmetro para Inovagdo em Instrumentacao Cientifica — LA3IC, com
0 objetivo de produzir instrumentos inovadores e a formacdo de recursos humanos, com
énfase em espectroscopia Optica. Essa associacao do LabNS ao INMETRO teve inicio em
2013, ainda em carater piloto por meio de um Acordo de Parceria Técnico-Cientifica. Apos a
instituicdo formal da Rede LAIIC em 2014, o LabNS submeteu uma proposta a um edital
aberto para selecao de novos laboratérios e ampliacdo da Rede de Laboratérios Associados
ao INMETRO. Tal proposta intitulada como “Instrumentagao cientifica como plataforma de

inovagao para os campos da microscopia e da espectroscopia” foi aprovada em dezembro de
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2015. Em outubro de 2018, o Acordo de Parceria Técnico-Cientifica INMETRO — UFMG foi
aditivado por um periodo adicional de 3 anos. Novamente, em outubro de 2021, o Acordo foi
prorrogado por mais um periodo de 3 anos.

Portanto, diante desse breve histérico, atualmente existem dois Laboratérios
Associados ao INMETRO para Inovacdo e Competitividade nucleados no LabNS — UFMG,
com competéncias e objetivos diferentes. O LASIC relacionado a instrumentacao cientifica, e

o LAIICGraf, o qual esse trabalho se insere, relacionado a caracteriza¢édo de grafenos.
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7. ATIVIDADES INTERLABORATORIAIS

Foram realizadas duas rodadas de comparac¢fes interlaboratoriais entre UFMG e
INMETRO, como parte do Acordo de Parceria firmado entre as duas instituicdes, sendo o
primeiro estudo realizado em 2021 e o segundo em 2022, conforme ilustrado na Figura 3.
Para a execucdo dos testes, foram utilizadas amostras de grafeno obtidas por esfoliacdo em
fase liquida cedidas pelo projeto MGgrafeno. Foram propostos procedimentos experimentais
para caracterizagdo das amostras por espectroscopia Raman e AFM, com base nos avangos

do desenvolvimento metroldgico alcan¢ados no projeto.

Amostras MGgrafeno UF#m G |- Espectroscopia Raman
2021 1k, 5k, 10k e 15k G - AFM )
: {. Espectroscopia Raman )
. AFM
INMETRO - J
2022 Amostras MGgrafeno _
1k, 5k, 10k e 16k G UFmMG [ E;EABC”USCOP'H Raman J

INMETRO

: . Espectroscopia Raman
. AFM

Figura 3: Esquema ilustrativo das duas rodadas de comparacdes interlaboratoriais entre
UFMG e INMETRO.

O projeto MGgrafeno cedeu quatro amostras para cada estudo (total de oito amostras),
previamente centrifugadas em diferentes forcas: 1k G, 5k G, 10k G e 15k G. No primeiro
estudo, as amostras foram submetidas a uma centrifugacao direta, ja no segundo, foi realizada
uma centrifugagcdo em cascata. Embora o tipo de centrifugacdo possa influenciar as
caracteristicas de cada amostra, tal diferenca ndo foi considerada na andlise aqui discutida,
ja que o principal objetivo é comparar os dados obtidos entre os dois laboratérios. No entanto,
vale ressaltar que as amostras em que foram submetidas maior forca de centrifugacdo
apresentam maior quantidade de material homogéneo em tamanho e espessura.

Todas as medicdes foram realizadas em regides aleatérias das amostras, ou seja, ndo
foi pré-definida uma mesma area para comparacédo entre os diferentes laboratérios, pois a

homogeneidade também foi avaliada no estudo. As medidas de AFM e espectroscopia Raman
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foram realizadas inicialmente na UFMG e, posteriormente, encaminhadas ao INMETRO para
execucdo das medidas nas mesmas amostras.

Os modelos de equipamentos utilizados para realizacdo do estudo comparativo na
UFMG foram espectrdbmetro Raman Witec Alpha 300RA situado no Laboratério de
Caracterizacdo e Processamento de Nanomateriais (LCPNano) e microscopio de forca
atdbmica Park NX10. No INMETRO foram utilizados o espectrémetro Raman Witec Alpha 300R
e microscopio de forca atbmica JPK nanowizard. A andlise de todos os dados foi feita através
do software desenvolvido no projeto MGgrafeno, esse baseado em trés artigos publicados
que tratam da andlise por espectroscopia Raman do numero de camadas em flocos de
grafeno produzidos em massa (SILVA et al., 2020), andlise de defeitos de ponto e linha nos
espectros Raman de materiais relacionados ao grafeno (CANCADO et al.,, 2017) e um
tratamento estatistico geral semi-automatizado de sistemas de grafeno (FERNANDES et al.,
2020).

7.1 Comparacéo interlaboratorial 1 — 2021

7.1.1 Espectroscopia Raman

As amostras do estudo comparativo 1 foram identificadas como 1kG_2021, 5kG_2021,
10kG_2021 e 15kG_2021.

Definiram-se as condi¢Bes de analise para as medidas de hiperespectros Raman. Os
hiperespectros foram adquiridos utilizando laser de comprimento de onda 532 nm, com
poténcia de 6 mW. A lente objetiva utilizada possui 100X de magnificacdo. Coletaram-se 2025
espectros em uma area de 15 x 15 ym com tempo de integracdo de 0,5 segundos. A grade
de difracao utilizada foi a de 600 g/mm e o espectro foi centralizado em 2600 cm™.

Os hiperespectros Raman adquiridos foram carregados em um software customizado,
onde determinaram-se os parametros cristalinos do grafeno: largura a meia altura da banda
G, s (cm™); distancia entre defeitos pontuais, Ld (nm); densidade de defeitos pontuais, np
(cm); tamanho de cristalito, L. (nm); razéo entre a area da banda D e da banda G, Ap/Ac.
Além disso, foi determinado o nimero de camadas acopladas pelo protocolo da banda 2D.
Todos esses parametros podem ser utilizados em um controle de qualidade para grafeno
(CANCADO et al., 2017; FERNANDES et al., 2020; SILVA et al., 2020).

Para cada um dos parédmetros, tem-se uma distribuicdo de dados. Dessa forma, foram
determinados os valores de Q1 (quartil 1, até seu valor tem-se 25% dos dados), mediana, Q3
(quartil 3, até seu valor tem-se 75% dos dados) e média, conforme apresentado nas Tabelas
1,2,3,4eb5.



Tabela 1: Dados estatisticos da ' calculados a partir dos hiperespectros Raman.

e (cm™)
UFMG INMETRO
Q1 Mediana Q3 Média Q1 Mediana Q3 Média
1kG_2021 27,1 31,7 3655 32,3 | 209 22,1 236 23,1
5kG_2021 27,6 31,9 36,1 32,0 21,5 22,5 23,7 23,0
10kG_2021 22,2 23,8 27,1 254 | 21,2 22,3 23,4 22,5
15kG_2021 27,2 30,6 34,8 31,2 21,6 22,7 23,9 22,9

Tabela 2: Dados estatisticos de Lo calculados a partir dos hiperespectros Raman.

Lp (nm)
UFMG INMETRO
Q1 Mediana Q3 Média | Q1 Mediana Q3 Média
1kG_2021 5,7 7,7 10,6 9,6 6,0 8,3 12,3 11,4
5kG 2021 5,7 7,1 9,7 8,2 5,7 7,0 8,5 8,3
10kG_2021 5,0 6,0 7,5 7,0 4,9 5,9 7,2 6,6
15kG_2021 5,2 6,5 8,2 6,9 4,2 5,3 6,6 5,7

Tabela 3: Dados estatisticos de np calculados a partir dos hiperespectros Raman.

np (cm2)
UFMG INMETRO
Q1 Mediana Q3 Média Q1 Mediana Q3 Média
1kG_2021 28,5 53,7 96,9 81,3 21,0 46,1 87,6 60,3
5kG 2021 34,1 62,9 96,9 77,3 44,1 65,7 98,1 76,6
10kG_2021 56,4 88,1 126,7 94,6 61,8 93,1 131,9 99,1
15kG_2021 47,2 74,7 116,8 1019 | 72,2 112,0 177,8 1304

Tabela 4: Dados estatisticos de La calculados a partir dos hiperespectros Raman.

L. (nm)
UFMG INMETRO
Q1 Mediana Q3 Média Q1 Mediana Q3 Média
1kG_2021 22,7 25,9 31,3 29,0 | 388 39,5 44,1 41,2
5kG 2021 23,4 25,6 31,2 27,7 38,6 39,2 41,2 40,3
10kG_2021 31,2 38,4 38,5 38,1 39,2 39,4 43,7 43,0
15kG_2021 24,7 27,7 31,3 29,6 38,9 39,3 46,1 46,8

Tabela 5: Dados estatisticos de Ap/Ag calculados a partir dos hiperespectros Raman.

Ap/Ac
UFMG INMETRO
Q1 Mediana Q3 Média Q1 Mediana Q3 Média
1kG_2021 1,2 1,6 2,2 1,7 1,0 1,6 2,2 1,7

5kG_2021 1,3 1,7 2,1 1,8 1,5 2,0 2,5 2,0

31
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10kG_2021 1,7 2,2 2,7 2,2 1,8 2,3 2,7 2,3
15kG_2021 1,5 1,9 2,4 2,0 2,1 2,6 3,1 2,6

Os resultados obtidos sugerem algumas diferencas entre os dados da UFMG e do
INMETRO. Portanto, para o estudo comparativo, indicar apenas um dado estatistico torna a
analise inconclusiva.

Plotou-se entdo os histogramas com as distribuicées dos dados da largura da banda
G e razao entre as areas da banda D e G, pois a partir desses parametros, La, Lo € np sédo
definidos. Além dos histogramas, plotou-se o gréafico que relaciona Ao/Ac com [ para
obtencéo de informacdes a respeito de defeitos na estrutura do grafeno.

Os histogramas da distribuicdo de Ap/Ac e I'c da amostra centrifugada a 1k G, e o
gréafico de amorfizacdo estédo apresentados na Figura 4. Para as amostras centrifugadas a 5k
G, 10k G e 15k G, os histogramas e gréaficos estdo apresentados na Figura 5, 6 e 7,

respectivamente.
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Figura 4: (a) Distribuicdo de Ao/Ac; (b) distribuicdo da I's; (c) grafico de amorfizacdo da amostra
centrifugada a 1k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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centrifugada a 5k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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de Ao/Ag; (b) distribuigao da I'c; (c) grafico de amorfizagdo da amostra

centrifugada a 10k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.

Figura 6: (a) Distribuicdo
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Figura 7: (a) Distribuicdo de Ao/Ac; (b) distribuicdo da 's; (c) grafico de amorfizacdo da amostra
centrifugada a 15k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.

A partir dos histogramas, verificou-se uma tendéncia de formato de distribuicdo de
dados visualmente parecida entre as medidas da amostra 10k G, ao passo que, para as outras
amostras, observa-se uma maior diferenca entre os dados dos dois laboratérios. No entanto,
os resultados mostram um material com alta densidade de defeitos, o que pode ser advindo
das condicdes experimentais empregadas. Tal fator pode influenciar nas caracteristicas do
grafeno e na comparacéo dos dados experimentais entre UFMG e INMETRO.

A Figura 8 apresenta o nimero de camadas acopladas determinado pelo protocolo da
banda 2D.
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Figura 8: Histogramas nimero de camadas acopladas definido a partir do protocolo da banda 2D (a)
amostra 1k G; (b) amostra 5k G; (c) amostra 10k G; (d) amostra 15k G.

Em todas as amostras é observada a presenca de um material muito fino, sendo que
a Figura 8 indica que todo o material possui menos que 5 camadas. Os resultados sugerem
gue a poténcia utilizada foi alta e queimou o material, aumentando o nimero de defeitos, o
gue pode ter influenciado na andlise comparativa.

Para aprimorar o estudo, foi realizado um teste em que a poténcia do laser foi variada
de 0,4 a 6,0 mW de modo a avaliar a influéncia da poténcia na geragéo de defeitos do material
e, a partir disso, determinar o valor ideal de poténcia sem que cause prejuizo ao material.
Assim, foram realizados hiperespectros Raman em uma regido de 15 x 15 ym com tempo de
integragdo de 0,7 segundos. As poténcias utilizadas foram progressivas: 0,4 mW, 0,8 mW, 1,0

mwW, 1,2 mW, 2,5 mW e 6,0 mW. A Figura 9 apresenta o conjunto de medidas com diferentes
poténcias no grafico de amorfizacao.
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Figura 9: Grafico de amorfizacéo de amostra de grafeno obtido para diferentes poténcias do laser.

Os resultados do teste mostraram que a partir de 1,2 mW a incidéncia do laser no
material criou defeitos no mesmo, de forma que os defeitos foram aumentando com o aumento
da poténcia. Isso pode ser observado com o deslocamento dos pontos para direita do grafico
conforme aumenta-se a poténcia.

Desta forma, notou-se que a poténcia de 6,0 mW utilizada no estudo interlaboratorial
foi muito alta, o que pode ter danificado o material, alterando suas caracteristicas e,
consequentemente, influenciado os parametros cristalinos do grafeno. Portanto, para o hovo

estudo comparativo (2022) foi proposta a utilizagdo de uma poténcia de 0,8 mW.

7.1.2 Microscopia de forca atbmica

As amostras 1kG 2021, 5kG_2021, 10kG_2021 e 15kG_2021 também foram
analisadas através da técnica de AFM para determinacdo do niumero de camadas do grafeno
e tamanho lateral.

Definiram-se as condicdes de analise para as medidas AFM. Para medicdes realizadas
na UFMG, as imagens foram adquiridas utilizando uma ponta de silicio NSC35/AIBs
(MikroMasch) em modo tapping. A regido em que foi obtida a imagem foi escolhida
aleatoriamente com uma area de 15 x 15 ym e 1500 pixels. Uma taxa de varredura de 0,6 Hz

foi utilizada. J& para as medi¢Oes realizadas no INMETRO, as imagens foram adquiridas
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utilizando uma ponta de silicio Multi75Al (BudgetSensors) em modo tapping. A area analisada
foi de 10,24 x 10,24 um com 1024 pixels. Uma taxa de escaneamento de 0,7 Hz foi utilizada.

A partir das imagens de AFM foram determinados o tamanho lateral (nm) e o nimero
de camadas em fracdo numérica, volumétrica e em area. Para isso, as imagens foram tratadas
realizando uma operacdo de nivelamento (flatting) através do ajuste de um polinbmio de
primeira ordem para cada linha. Esse ajuste foi feito em uma mascara de histograma apenas
no substrato, excluindo os flocos de grafeno.

Com a imagem tratada, a mesma foi analisada em um software customizado onde o
tamanho lateral (Feret maximo), altura (convertida em nimero de camadas) e area do floco
foram determinados.

As Figuras 10, 11, 12 e 13, mostram a distribuicdo de dados de nimero de camadas
em func&o do tamanho lateral do floco, para 1, 5, 10 e 15k G, respectivamente.

70 - 1kG INMETRO/2021
1kG UFMG/2021

| L 1 L 1 s 1 1

0 200 400 600 800 1000 1200
Tamanho lateral (nm)

Figura 10: Gréfico de distribuicdo de nimero de camadas em funcao do tamanho lateral das amostras
1k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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70 - 5kG INMETRO/2021
5kG UFMG/2021
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Figura 11: Gréfico de distribuicdo de nimero de camadas em funcdo do tamanho lateral das amostras
5k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.

70 - 10kG INMETRO/2021
10kG UFMG/2021
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Figura 12: Gréfico de distribuicdo de nimero de camadas em funcdo do tamanho lateral das amostras
10k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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70 - 15kG INMETRO/2021
15kG UFMG/2021
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Tamanho lateral (nm)

Figura 13: Gréfico de distribuicdo de nimero de camadas em funcéo do tamanho lateral das amostras
15k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.

E possivel notar que existe uma maior concentra¢io de dados em uma mesma regido
dos graficos apresentados. Os histogramas ilustrados sugerem uma correlagéo proxima entre
as medi¢cbes da UFMG e INMETRO, embora seja notado que o numero de flocos analisados
varia entre as medicgoes.

As Figuras 14, 15, 16 e 17 apresentam os histogramas de distribuicdo de nimero de
camadas em fracdo numérica, em area e volume.
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Figura 14: Estatisticas das distribuicdes por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 1k G UFMG/2021 e, (b) 1k G INMETRO/2021.
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Namero Area Volume

5kG INMETRO/2021

Figura 15: Estatisticas das distribuigcBes por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 5k G UFMG/2021 e, (b) 5k G INMETRO/2021.
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Figura 16: Estatisticas das distribuicfes por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 10k G UFMG/2021 e, (b) 10k G INMETRO/2021.
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Figura 17: Estatisticas das distribuigc6es por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 15k G UFMG/2021 e, (b) 15k G INMETRO/2021.
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Nota-se que a representacdo do numero de camadas apresenta uma diferenca
significativa em namero, area e volume. Pela natureza tridimensional das imagens de AFM, a
composicao do material quanto a sua espessura é melhor representada em area e volume. O
trabalho de (FERNANDES et al., 2020) mostra que a avaliacdo de concentracédo de grafeno
apenas pela fracdo numérica pode ser uma estatistica simplista e pode gerar conclusbes
errbneas, ao passo que uma avaliacdo dependente de massa/volume pode produzir analises
estatisticas mais certeiras.

Os valores apresentados foram resumidos na Tabela 6. Nessa Tabela os valores de
namero de camadas foram agrupados em dois conjuntos: flocos com até 10 camadas de
grafeno e flocos com mais de 10 camadas de grafeno. Esse agrupamento foi baseado na
definicdo de grafeno adotada pela ISO (ISO/TS 80004-13:2017), que consiste em um material
bidimensional com até 10 camadas empilhadas de forma bem definida. Segundo essa
especificacdo técnica, o grafeno foi definido como uma Unica camada de &tomos de carbono,
enquanto o grafeno com 2-5 camadas é referido como grafeno de poucas camadas, 5-10
camadas como grafeno multicamadas, e além de 10 camadas como grafite.

Tabela 6: Nimero de camadas de grafeno, em percentual, definidos a partir da técnica de AFM para
medigOes realizadas no estudo comparativo 1.

Numero de camadas de grafeno (%)

UFMG INMETRO
1-10 >10 | 1-10 >10

Numero 83 17 96 4

1kG_2021 Area 29 71 47 53
Volume 7 93 12 88

Numero 84 16 96 4

5kG_2021 Area 51 49 72 28
Volume 23 77 41 59

Numero 88 12 95 5

10kG_2021 Area 65 35 72 28
Volume 40 60 38 62

Numero 84 16 95 5

15kG_2021 Area 60 40 69 31
Volume 32 68 39 61

Comparando os resultados de AFM das medicdes realizadas na UFMG e INMETRO,
observa-se pequenas diferencas entre os valores obtidos. E possivel notar ainda que essa
diferenca é minimizada para as amostras de 10kG_2021 e 15kG_2021. Tais amostras sédo
mais homogéneas devido ao preparo e processo de separacdo, o que pode ter influenciado

nas medi¢cdes de AFM. As imagens Opticas mostradas na Figura 18 indicam visualmente a
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diferenca de homogeneidade de acordo com a forca de centrifugacdo aplicada para as
diferentes amostras. E possivel notar que, & medida que se aumenta a for¢a de centrifugacéo
(Figura 18.a < Figura 18.b < Figura 18.c < Figura 18.d), tem-se majoritariamente a presenca

de flocos finos no material.

fali s s o iy b)
i
(c) (d)
T

Figura 18: Imagens Opticas obtidas com magnifica¢céo de 100x para as amostras do estudo
comparativo 1: (a) 1k G, (b) 5k G, (c) 10k G e, (d) 15k G.

A partir dessas observacdes, foi proposto um novo estudo comparativo 2, com
aquisicdo de trés imagens AFM por amostra —ao invés de uma Unica- a fim de avaliar se
abrangendo uma maior quantidade de flocos na analise, a influéncia da heterogeneidade é
minimizada nos resultados obtidos para os dois laboratérios.

A comparacao interlaboratorial 1 foi importante para redefinicdo de parametros
experimentais utilizados nos procedimentos propostos. Por conseguinte, novas condi¢des
foram definidas para o estudo seguinte, a fim de aprimorar o procedimento e torna-lo passivel
de ser uma proposta de norma para caracterizacdo de grafenos a partir de AFM e

espectroscopia Raman.

7.2 Comparacdo interlaboratorial 2 — 2022
7.2.1 Espectroscopia Raman
As amostras do estudo comparativo 2 foram identificadas como 1kG_2022, 5kG_2022,
10kG_2022 e 15kG_2022.
Assim como no estudo anterior (2021), as medidas iniciais foram realizadas ha UFMG
e depois as mesmas amostras foram encaminhadas ao INMETRO para execucdo das

andlises. Para o estudo comparativo 2 algumas condi¢cbes experimentais foram alteradas,
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como a poténcia do laser redefinida para 0,8 mW e tempo de integracdo de 0,7 segundos a
fim de evitar danos no material.

A partir dos hiperespectros Raman, foram calculados s (cm™), Lp (nm), np (cm?), La
(nm) e Ap/As. Os dados estatisticos desses parametros para cada amostra sdo apresentados
nas Tabelas 7, 8,9, 10 e 11. Esses dados estatisticos foram apresentados agora como valores
de Do, mediana, Dgo € média.

E importante ressaltar a mudanca da apresentacdo dos resultados da comparacg&o
interlaboratorial 1 para a comparacao interlaboratorial 2 (Q1, mediana e Q3 - D1, mediana e
Do), pois a mesma ocorreu quando o Graphene Council (THE GRAPHENE COUNCIL, 2021)
publicou, em 16 de dezembro de 2021, o “Graphene Classification Framework”, que € uma
estrutura desenvolvida para classificar grafeno. Nessa estrutura sdo utilizados valores de Do,
Dso e Dgo (parametros relacionados aos valores de corte da curva de distribuicdo acumulada
em 10%, 50% e 90%) para qualificacdo dos mensurandos. Portanto, adotou-se 0s mesmos
critérios de apresentacao dos dados nesse estudo comparativo 2.

Tabela 7: Dados estatisticos da ' calculados a partir dos hiperespectros raman.

e (cm™)
UFMG INMETRO
D10 Mediana D90 Média D10 Mediana D90 Média
1kG_2022 16,1 18,4 21,1 186 | 17,7 19,8 22,2 19,9
5kG_2022 16,3 18,7 21,2 18,8 18,0 20,1 22,6 20,2
10kG_2022 16,7 19,3 22,1 19,4 17,6 19,9 22,6 20,0
15kG_2022 18,0 21,5 25,8 21,9 19,1 22,3 26,2 22,7

Tabela 8: Dados estatisticos de Lo calculados a partir dos hiperespectros raman.

Lp (nm)
UFMG INMETRO
D10 Mediana D90 Média D10 Mediana D90 Média
1kG_2022 14,7 22,4 39,9 25,2 22,6 39,9 39,9 35,4
5kG_2022 10,8 17,2 32,2 19,1 15,9 271 39,9 28,6
10kG_2022 7,0 10,3 15,6 11,2 12,4 18,4 35,9 20,9
15kG_2022 6,9 9,7 15,1 10,5 9,0 12,5 21,4 14,5

Tabela 9: Dados estatisticos de nD calculados a partir dos hiperespectros raman.

np (cm2)
UFMG INMETRO
D10 Mediana D90 Média | D10 Mediana D90 Média
1kG_2022 2,0 6,3 14,7 7,7 2,0 2,0 6,2 3,2

5kG_2022 3,1 10,8 27,2 13,4 2,0 4,4 12,5 5,8



10kG_2022 13,0 30,2 65,7 35,7 2,5 9,5 20,8 11,2
15kG_2022 13,9 34,2 66,5 40,7 7,0 20,3 39,3 21,4

Tabela 10: Dados estatisticos de La calculados a partir dos hiperespectros raman.

L. (nm)
UFMG INMETRO
D10 Mediana D90 Média D10 Mediana D90 Média
1kG_2022 43,0 51,4 78,6 56,8 39,6 49,3 67,0 53,2
5kG_2022 42,0 49,8 70,9 54,9 39,2 48,3 58,2 48,3
10kG_2022 39,3 49,3 62,4 51,9 39,2 48,3 60,4 48,6
15kG_2022 32,7 40,4 54,5 44,0 39,2 48,3 60,4 48,6

Tabela 11: Dados estatisticos de Ap/Ag calculados a partir dos hiperespectros raman.

AD/AG
UFMG INMETRO
D10 Mediana D90 Média | D10 Mediana D90 Média
1kG_2022 0,3 0,5 0,8 0,5 0,2 0,4 0,5 0,4
5kG 2022 0,4 0,7 1,1 0,7 0,3 0,5 0,7 0,5
10kG 2022 0,7 1,2 2,0 1,3 0,4 0,6 1,0 0,7
15kG_2022 0,8 1,4 2,0 1,4 0,6 1,0 1,4 1,0
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Analisando apenas os valores numéricos Dio, mediana e Dgy pode-se observar

diferencas em alguns dados que, se avaliados isoladamente, indicam que as amostras sdo

diferentes entre si e ndo permite outra afirmagéo sobre a andlise. No entanto, avaliando a

distribuicdo de dados, o formato da curva mostra uma tendéncia de comportamento similar

em algumas medigoes.

Os histogramas da distribuicdo de Ap/Ac e Iz da amostra centrifugada a 1k G e o

gréafico de amorfizacao estdo apresentados na Figura 19. Para as amostras centrifugadas a

5k G, 10k G e 15k G, os histogramas e grafico estdo apresentados na Figura 20, 21 e 22,

respectivamente.
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Figura 19: (a) Distribuicdo de An/Ag; (b) distribuigdo da I'G; (c) grafico de amorfizacdo da amostra
centrifugada a 1k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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Figura 20: (a) Distribuicao de Ao/Ac; (b) distribuicdo da I's; (c) grafico de amorfizacdo da amostra
centrifugada a 5k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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Figura 21: (a) Distribuicdo de Ao/Ag; (b) distribuigdo da I'G; (c) grafico de amorfizacdo da amostra
centrifugada a 10k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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Figura 22: (a) Distribuicdo de An/Ag; (b) distribui¢cdo da I'G; (c) grafico de amorfizagdo da amostra
centrifugada a 15k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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Nota-se que as medidas realizadas na UFMG apresentam maior quantidade de
material mais defeituoso quando comparadas as medidas realizadas no INMETRO. Tem-se
também que o numero de dados coletados pelas medidas da UFMG é maior quando
comparado ao numero de dados coletados pelas medidas do INMETRO, essa diferenca é
mais pronunciada nas amostras de 10k G e 15k G.

A partir dessas observacdes obtidas através dos histogramas de distribuicdo de dados,
foi notado que as medidas realizadas no INMETRO apresentaram uma influéncia do foco ao
longo da medicdo. Como a obtencdo dos hiperespectros Raman ocorre ao longo de uma
varredura no material, € necessario que o sistema esteja em foco durante toda a medigéo
para evitar a perda de sinal e garantir a validade dos dados. O equipamento utilizado na UFMG
para aquisicdo dos espectros Raman possui uma fungao “signal stabilization”, que garante
uma maior estabilizacdo de foco ao longo das medi¢des. Tal funcdo ndo é oferecida no
equipamento do INMETRO. A perda do foco pode ter influenciado a ndo detec¢céao de materiais
mais finos na amostra e estes, em sua maioria, sdo mais defeituosos devido a caracteristica
dos grafenos esfoliados em fase liquida.

Um teste para avaliar a influéncia da estabilizacdo nas aquisicfes de hiperespectros
Raman foi feito na UFMG com uma amostra de grafite pirolitico altamente ordenado (HOPG,
do inglés Highly Ordered Pyrolitic Graphite) utilizando as mesmas condi¢bes experimentais
empregadas neste estudo. Uma primeira medida foi realizada com a fungdo “signal
stabilization” habilitada (simulando ensaio da UFMG), e uma outra medida com a funcdo
desabilitada (simulando ensaio do INMETRO).
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Figura 23: (a) Imagem 6ptica com magnificacdo de 50X para regido da amostra de HOPG
selecionada para teste de estabilizacéo; (b) Mapa de calor da banda 2D com estabilizac&o; (c)
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sem estabilizacao e, (e) nimero de camadas obtido pelo protocolo da banda 2D sem estabilizagéo.

¥ [pixef]

¥ [piel]

—
10 um




48

O resultado do teste de estabilizacio esta apresentado na Figura 23. E possivel
verificar nas Figuras 23 (b) e (c) que a varredura é realizada sem a perda do foco, enquanto
que nas Figuras (d) e (e) ocorre uma perda de foco que ocasiona na perda de algum sinal
Raman em regibes pontuais. Esse resultado corrobora com as observacfes feitas entre as
medi¢Bes do estudo interlaboratorial 2.

Embora tenha se notado essa influéncia do foco nos resultados devido as diferencas
intrinsecas dos equipamentos, as curvas de distribuicdo dos parametros cristalinos do grafeno
indicam um comportamento parecido entre as medi¢cdes. As Figuras 24 e 25 mostram as
distribuicbes para os parametros L. e Lp, respectivamente.
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Figura 24: Distribuicdo de La para (a) amostra 1k G; (b) amostra 5k G; (c) amostra 10k G; (d) amostra
15k G.
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Figura 25: Distribuicdo de Lo para (a) amostra 1k G; (b) amostra 5k G; (c) amostra 10k G; (d) amostra

15k G.

O numero de camadas acopladas foi determinado pelo protocolo da banda 2D (SILVA
et al., 2020) é apresentado na Figura 26.
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Figura 26: Histogramas nimero de camadas acopladas definido a partir do protocolo da banda 2D (a)
amostra 1k G; (b) amostra 5k G; (c¢) amostra 10k G; (d) amostra 15k G.

Os histogramas da Figura 26 determinados pelas medic6es da UFMG e INMETRO
apresentam similaridades entre si, especialmente considerando a regido de maior
concentracao de dados.

E importante ressaltar que as diferencas existentes entre os equipamentos, tais como
o tamanho de pixel da CCD, que esta relacionado com a resolucao espectral, influenciam nos
dados obtidos e, consequentemente, nos parametros calculados. Por esta raz&o, desvios nas
medicdes e resultados podem ocorrer e serem dificeis de avaliar através de um Unico valor
estatistico (D10, D50, D90, por exemplo). A andlise dos resultados através de uma curva geral
de comportamento de um conjunto representativo de dados pode gerar conclusées mais
assertivas. No entanto, uma comparacao estatistica entre curvas de distribuicdo de dados &
necessaria para validacao.

7.2.2 Microscopia de forga atdbmica

As amostras 1kG_2022, 5kG_2022, 10kG_2022 e 15kG_2022 também foram
analisadas através da técnica de AFM para determinacao do nimero de camadas do grafeno.

Para o estudo comparativo 2, as condi¢des experimentais foram mantidas, exceto pela
guantidade de regifes analisadas que, ao invés de uma (como no estudo comparativo 1),
foram obtidas trés imagens em cada amostra. A partir das imagens de AFM, foram
determinados o tamanho lateral (nm) e o numero de camadas em fracdo numeérica,
volumétrica e em éarea.

As Figuras 27, 28, 29 e 30 apresentam a distribuicAo do nimero de camadas em

fung&o do tamanho lateral dos flocos.
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Figura 27: Gréfico de distribuicdo de nimero de camadas em funcéo do tamanho lateral das amostras
1k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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Figura 28: Gréfico de distribuicdo de nimero de camadas em funcdo do tamanho lateral das amostras
5k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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Figura 29: Gréfico de distribuicdo de nimero de camadas em funcdo do tamanho lateral das amostras
10k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.
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Figura 30: Grafico de distribuicdo de numero de camadas em fun¢édo do tamanho lateral das amostras
15k G para medidas realizadas no INMETRO e UFMG.

As amostras analisadas neste estudo comparativo 2 foram obtidas de um outro
processo de centrifugacdo (nomeado como cascata). Nota-se que as amostras 1k G e 5k G
apresentam uma maior dispersao de dados quando comparadas as amostras 10k G e 15k G.

As Figuras 31, 32, 33 e 34 apresentam o0s histogramas de distribuicdo de numero de

camadas em fragdo numérica, em area e volume.
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Figura 31: Estatisticas das distribuigcBes por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 1k G UFMG/2022 e, (b) 1k G INMETRO/2022.
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Figura 32: Estatisticas das distribuigcfes por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 5k G UFMG/2022 e, (b) 5k G INMETRO/2022.
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Figura 33: Estatisticas das distribuigc6es por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 10k G UFMG/2022 e, (b) 10k G INMETRO/2022.
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Figura 34: Estatisticas das distribuigc6es por nimero, area e volume das particulas determinadas por
AFM (a) 15k G UFMG/2022 e, (b) 15k G INMETRO/2022.

Assim como no estudo anterior, os resultados de nimero de camadas foram resumidos

e apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Numero de camadas de grafeno, em percentual, definidos a partir da técnica de AFM para
medic¢des realizadas no estudo comparativo 2.

Numero de camadas de grafeno (%)

UFMG INMETRO
1-10 >10 | 1-10 >10
Numero 27 73 37 63
1kG_2022 Area 95 1 99
Volume 1 99 03 99,7
Numero 35 65 44 56
5kG_2022 Area 16 84 96
Volume 6 94 1 99
Numero 69 31 81 19
10kG_2022 Area 31 69 38 62
Volume 12 88 20 80
Numero 95 5 95 5
15kG_2022 Area 75 25 72 28
Volume 40 60 40 60

Os resultados de AFM obtidos no estudo comparativo 2 foram muito semelhantes ao

observado no estudo comparativo 1, o que pode induzir & conclusdo de que a escolha de uma

ou trés regides ndo influenciou na andlise. Entretanto, ressalta-se que as amostras do estudo

1 e do estudo 2 séo diferentes, e o0 nimero de flocos analisados por uma mesma dimensao

de area variou substancialmente entre os estudos. Isto é, o numero de flocos contemplados
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em uma regido do estudo 1 foi préximo ao nimero de flocos analisados em trés regifes do
estudo 2. Portanto, ndo houve um aumento significativo entre a quantidade de flocos
analisada, ja que a amostra € advinda de um outro processo de centrifugacéo e isso interferiu
nas caracteristicas e dimensodes dos flocos.

Um fator que deve ser mencionado € a influéncia da homogeneidade da amostra para
garantir a reprodutibilidade dos ensaios. Nota-se que as amostras 10kG_2022 e 15kG_2022
apresentaram resultados proximos para as medi¢des realizadas na UFMG e no INMETRO, e
essa proximidade é visualizada no estudo comparativo 1. Ou seja, embora nao seja possivel
afirmar que os dados sdo estatisticamente equivalentes por falta de andlise estatistica
comparativa, em algumas amostras os resultados encontrados foram préximos, o que sugere
que essas amostras possuem uma maior homogeneidade de particulas.

Como as regides analisadas sdo aleatorias, a quantidade de flocos varia em areas
com mesma dimensdo. Nota-se que a quantidade de flocos presentes nas trés regides
medidas pelo INMETRO e UFMG diferem entre si, e isso é mais pronunciado para as amostras
1k G e 5k G, o que também é uma consequéncia da heterogeneidade dessas amostras. Além
dessa questéo intrinseca do material, que € a heterogeneidade, tem-se a influéncia do analista
na escolha da regido analisada. I1sso sugere que para amostras mais heterogéneas, a escolha

de uma area maior poderia ser mais eficaz para minimizar tais problemas.

7.3 Consideragdes finais estudos comparativos 1 e 2

A partir das analises de espectroscopia Raman e AFM, pode-se notar que as
informacg0des coletadas pela técnica de AFM s&@o mais influenciadas pela homogeneidade da
amostra quando comparadas com as informacgdes fornecidas pela espectroscopia Raman. A
comparagéao interlaboratorial com a técnica de AFM forneceu resultados proximos entre si
para as amostras 10k G e 15k G em ambos os estudos, 0 que sugere que essas amostras
sdo mais homogéneas, ja que com maior forca de centrifugacdo tem-se uma separagao dos
flocos mais eficiente. O trabalho de (BACKES et al., 2020) mostra que o resultado da selecdo
do tamanho dos flocos em tamanho lateral e espessura depende das aceleracdes centrifugas,
da densidade do material e do meio.

Os resultados provenientes do estudo interlaboratorial, utilizando o procedimento
descrito neste trabalho, sugere que 0 mesmo pode ser utilizado para determinacdo do nimero
de camadas através de AFM para amostras homogéneas. No entanto, é necessario um
tratamento estatistico que valide os resultados e torne a comparacao mais robusta. Em uma
comparacéo interlaboratorial, a homogeneidade da amostra é imprescindivel para minimizar
fontes de variabilidade e eventuais discrepancias de resultados (CHUI; BISPO; IAMASHITA,

2004). Para amostras mais heterogéneas, em que ha a presenca de uma variedade maior de
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tamanho de flocos, como as amostras centrifugadas a 1k G e 5k G, o nimero de flocos
analisados nao foi suficiente para representar todo o conteudo do material. Pode ser
necessario a varredura em areas maiores, de forma a englobar mais flocos na analise. Ainda,
€ necessario ressaltar a influéncia do analista nas medicoes.

O procedimento utilizado para técnica de espectroscopia Raman mostrou resultados
promissores para qualificacdo do grafeno. Os resultados obtidos no estudo 1 mostraram que
a poténcia utilizada foi alta e, quando isso foi alterado (estudo 2), os dados entre UFMG e
INMETRO sugeriram proximidades entre si, ainda que tenha se observado a influéncia da
estabilizacdo do sinal ao longo da varredura. Os parametros calculados apresentaram um
formato de curva de distribuigéo visualmente proximos entre si, mas uma validagéo estatistica
€ necesséria.

Diante disso, alguns procedimentos podem ser adotados para diminuir a interferéncia
das caracteristicas do equipamento utilizado nas andlises, e também a heterogeneidade
existente em uma amostra. Por exemplo: realizar a andlise interlaboratorial em uma mesma
regido delimitada na amostra, adotar uma amostra padrao para calibracdo do equipamento,
diminuir a area de varredura e selecionar mais regides na amostra (para minimizar a perda de
foco na varredura sem diminuir a quantidade de flocos analisados), sdo algumas das agfes
gue podem ser tomadas para validar o procedimento de caracterizagdo de grafeno por AFM
e espectroscopia Raman aplicado nesta comparacao interlaboratorial. A validacdo desse
procedimento experimental permite que o0 mesmo seja proposto como uma norma brasileira
para caracterizacdo de grafenos obtidos por esfoliagdo em fase liquida.

Alguns desafios de comparag@es interlaboratoriais s&o vistos no trabalho de (BLUM et
al., 2014). Este estudo de comparacéo interlaboratorial avaliou questdes espectrais em
medidas TERS (Tip-enhanced Raman Spectroscopy) realizadas em amostras equivalentes
por laboratorios distintos e reportou diferencas em posi¢des de pico que podem ser atribuidas
a diferentes calibracdes do espectrébmetro, além de variagées em intensidade, entre outros.
No entanto, foi observado que, embora utilizando diferentes configura¢des, 0 mesmo padréao
espectral foi obtido entre os laboratérios. Isso foi um avan¢o na nanometrologia e mostrou que
o TERS pode ser utilizado como uma ferramenta nanoanalitica quimica para identificacéo de
substancias, embora ainda necessite progredir quanto a disponibilidade de uma amostra
referéncia, um procedimento de medicao e um método de calibragdo padronizado.

Posto isto, 0 estudo interlaboratorial pode ser uma etapa do processo de
desenvolvimento da nanometrologia, permitindo a identificacdo de desafios e limitacbes que
precisam ser superados para alcancar a validacdo de um procedimento operacional. A
identificac@o prética de tais desafios e limitacbes tem potencial para gerar insights que

resultardo em avancos no processo de desenvolvimento. Neste trabalho, sobretudo, os
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procedimentos empregados contribuiram para uma visdo sobre a variabilidade e eficacia do
método e, apos alguns ajustes e aprimoramentos, poderdo ser utilizados para construcao de

procedimentos de medicdo robustos para caracterizacéo e qualificacdo do grafeno.
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8. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Os estudos realizados neste trabalho identificaram fatores que influenciam os
resultados de uma comparacao interlaboratorial. Dentre os fatores, a homogeneidade do
material foi o que mais contribuiu para a obtencéo de resultados similares. Como as amostras
de grafeno analisadas sdo obtidas por esfoliacdo em fase liquida e esse processo gera,
naturalmente, materiais com diferentes tamanhos, as amostras centrifugadas em maiores
forcas de centrifugacdo, apresentaram maior separacdo por tamanho e, consequentemente,
maior homogeneidade, o que refletiu nos resultados dessas amostras. Dessa forma, é
possivel concluir que a qualidade da amostra € um requisito fundamental para resultados
reprodutiveis.

Influéncias intrinsecas dos diferentes equipamentos também foram observadas nos
resultados obtidos. Além disso, os estudos interlaboratoriais apontaram a necessidade de
uma comparacao entre a distribuicdo dos dados ao invés de um anico valor como média ou
mediana, por exemplo. A avaliacdo dos resultados de forma isolada pode gerar conclusdes
indevidas. Para validacdo dos dados, uma analise estatistica vigorosa se faz necessaria.

Os procedimentos utilizados neste estudo interlaboratorial permitiram a obtencdo de
informagdes importantes acerca de nimero de camadas e tamanho lateral (AFM), bem como
quantificagdo de defeitos e numero de camadas acopladas (espectroscopia Raman). De
maneira rapida todas as informacdes foram fornecidas através da analise no software
customizado. Informagfes estas que contribuem para um controle de qualidade do grafeno e
podem ser consideradas requisitos fundamentais para conhecimento do material em analise.
A aplicagdo desses procedimentos em outros laboratoérios, que ndo UFMG e INMETRO, e
com amostras de grafeno de outros fornecedores, pode corroborar com o estudo aqui
proposto.

Diante disso, intende-se apresentar os procedimentos utilizados e os respectivos
resultados dos estudos interlaboratoriais para 0 GT 4 da Comissdo de Estudo Especial da
ABNT, para o tema Nanotecnologia, a fim de discutir aspectos imprescindiveis na
caracterizacdo do grafeno. Ademais, pretende-se que 0s resultados sejam considerados nas
discussdes do grupo de trabalho envolvendo o grafeno, de forma a contribuir para construcéo
de uma norma brasileira para este material.

Tem-se como perspectivas futuras a andlise estatistica dos dados obtidos no estudo
interlaboratorial entre UFMG e INMETRO para interpretar melhor os resultados e gerar
compreensfes que possam ser utilizadas em grupos de estudo que discutem a normalizacdo
do grafeno, como os grupos existentes ha ABNT e ISO, objetivando aprimorar e acelerar o
desenvolvimento das normas. Para esse fim, toda a industria se beneficiaria com os padrdes

de forma a contribuir com o progresso da tecnologia.
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A trajetoria percorrida ao longo deste trabalho despertou o interesse da autora em
investigar novas técnicas de caracterizacdo e aplica-las na caracterizacdo de grafeno e
materiais contendo grafeno. Tendo como exemplo o uso da espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X para caracterizar grafenos funcionalizados. Por conseguinte, almeja-se
em um futuro préximo utilizar outras técnicas para o desenvolvimento de novos protocolos de
qualificacdo do nanomaterial grafeno e relaciona-las com as técnicas ja utilizadas neste
trabalho.

E importante ressaltar que o desenvolvimento de instrumentac&o cientifica com foco
na area de nanotecnologia pode contribuir para avangos na caracterizagdo de grafeno e,
consequentemente, na construcdo de normas para controle de qualidade para esse material.
Por exemplo, a espectroscopia Raman com aumento de campo local (TERS) é uma técnica
gue surgiu nos anos 2000 e permite a caracterizacdo da amostra pela obtengéo de informacéo
quimica e estrutural com resolugcado nanométrica (COSTA; JORIO, 2017). Avancos em TERS
possibilitaram o0 acesso a propriedades de materiais que antes eram inacessiveis com
técnicas convencionais (CAMPOS et al., 2018; RABELO et al., 2020; RABELO; MIRANDA;
JORIO, 2019). Pretende-se no futuro implementar protocolos de medidas de grafenos

baseados nessa técnica.
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