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RESUMO

O grafeno é um material altamente promissor devido as suas propriedades
excepcionais, que permite sua utilizagdo em diversas areas, desde a fabricagéo
de dispositivos eletrbnicos até aplicacbes em materiais de construcio civil. No
entanto, o uso do grafeno em meios liquidos apresenta uma limitagcédo
significativa. As dispersdes de grafeno nao sado estaveis na maioria dos solventes
e o0s meétodos convencionais utilizados para produzi-las ndo sao eficientes.
Nesse trabalho, foram realizadas duas modificagdes no grafeno por meio da
funcionalizagdo com grupos oxigenados e nitrogenados em sua estrutura. Os
materiais resultantes foram analisados e comparados com o grafeno comercial
utilizando técnicas como analise elementar, andlise termogravimétrica e
espectroscopia na regiao do infravermelho. Os resultados indicaram altera¢des
estruturais nos materiais funcionalizados. A fim de avaliar a formagao de
dispersbes estaveis, foram testados cinco diferentes solventes: agua,
etilenoglicol, dimetilformamida, tolueno e 1,2-diclorobenzeno. Essas dispersdes
foram preparadas utilizando um ultrassom de ponta, sendo estabelecido um
tempo de 10 minutos de sonicagdo. A analise das dispersdes revelou uma
melhora significativa dos materiais funcionalizados nos solventes agua,
etilenoglicol e 1,2-diclorobenzeno. Além disso, as dispersées em
dimetilformamida demonstraram estabilidade por mais de duas semanas com os
trés materiais de grafeno. A partir das dispersdes, foram produzidos filmes que
foram avaliados quanto a sua homogeneidade e melhor preenchimento do
substrato de vidro. Os filmes formados a partir da dispersdo em tolueno foram
0s que apresentaram melhores resultados em comparacdo aos demais
solventes. Além disso, a andlise goniométrica dos filmes evidenciou as
diferengas de hidrofilicidade dos materiais modificados. Vale ressaltar que os
valores de energia superficial obtidos para os filmes de grafeno comercial foram
proximos aos valores encontrados na literatura para o mesmo tipo de substrato

utilizado.

Palavras-chave: grafeno; funcionalizacao; dispersdes; filmes; estabilidade.



ABSTRACT

Graphene is a highly promising material due to its exceptional properties, which
allows its use in several areas, from the manufacture of electronic devices to
applications in civil construction materials. However, the use of graphene in liquid
media has a significant limitation. Graphene dispersions are not stable in most
solvents and the conventional methods used to produce them are not efficient. In
this work, two modifications were made to graphene through functionalization
with oxygenated and nitrogenated groups. The resulting materials were analyzed
and compared with commercial graphene using techniques such as elemental
analysis, thermogravimetric analysis and infrared spectroscopy. The results
indicated structural alterations in the functionalized materials. In order to evaluate
the formation of stable dispersions, five different solvents were tested: water,
ethylene glycol, dimethylformamide, toluene and 1,2-dichlorobenzene. These
dispersions were prepared using tip sonication, with a sonication time of 10
minutes being established. The analysis of the dispersions revealed a significant
improvement of the functionalized materials in water, ethylene glycol and 1,2-
dichlorobenzene solvents. Furthermore, the dimethylformamide dispersions
demonstrated stability for more than two weeks with all three graphene materials.
From the dispersions, films were produced and were evaluated for their
homogeneity and better filling of the glass substrate. The films formed from the
dispersion in toluene were the ones that presented the best results compared to
the other solvents. Furthermore, the goniometric analysis of the films showed
differences in the hydrophilicity of the modified materials. It is noteworthy that the
surface energy values obtained for the commercial graphene films were close to

the values found in the literature for the same type of substrate used.

Keywords: graphene; functionalization; dispersions; films; stability.
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1 INTRODUGAO

Desde o inicio do século XXI, apos ter sido isolado pela primeira vez, o
grafeno chamou a atengdo do mundo por ser um material uUnico. Suas
caracteristicas excepcionais, das quais podem ser citadas: alta condutividade
elétrica e térmica, 6tima resisténcia mecanica e grande area superficial, séo
muito superiores a outros materiais similares, como nanotubos de carbono e
grafite. Essas caracteristicas, aliadas a sua versatilidade, chamaram a atencéo
de diversos pesquisadores, dentro e fora do meio académico e devido a isso,
esse material vem sendo amplamente estudado em diversas areas. Dentre as
inumeras aplicacdes podemos destacar a melhora do desempenho de baterias,
no desenvolvimento de materiais mais leves e ao mesmo tempo mais
resistentes, para a construgao civil, sensores biomédicos para detectar doengas
com maior rapidez, redugdo do CO2 emitido na atmosfera através de sua
aplicagao em filtros, entre outros.

Um dos grandes inconvenientes do grafeno é o fato de que esse é de
dificil dispersao em meio liquido e pouco reativo, nao interagindo facilmente com
muitas espécies quimicas. Tal fato limita sua aplicagado em diversos sistemas em
que seria promissor utiliza-lo. Assim, a modificagdo do grafeno através da
dopagem ou funcionalizagao torna-se uma alternativa interessante na tentativa
de melhorar sua reatividade quimica, e a0 mesmo tempo preservar ao maximo
suas propriedades de interesse. Diversos tipos de funcionalizagdo do grafeno
sdo relatados na literatura, seja com pequenos grupos funcionais ou até mesmo
com macromoléculas, para aplicacdes especificas.

Portanto, o objetivo desta pesquisa é funcionalizar o grafeno comercial
com os heteroatomos oxigénio e nitrogénio, caracterizar os materiais obtidos por
diferentes técnicas fisico-quimicas e morfolégicas, estudar a dispersao e
estabilidade desses materiais em diferentes solventes e ainda avaliar a

capacidade de formacao de filmes homogéneos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Grafeno

O grafeno é um alétropo do carbono bidimensional (2D), descoberto
teoricamente’ na década de 1960 e isolado experimentalmente apenas em 2004,
por Andre Geim e Konstantin Novoselov, a partir da exfoliagdo mecéanica do
grafite?. Por se tratar de um material relativamente novo e muito promissor, este
se tornou um dos principais alvos de estudos nos ultimos 15 anos, sendo
desenvolvidas novas formas de obteng&o do material e inUmeras aplicagbes®*.

Este alotropo em sua forma pura e sem defeitos possui uma estrutura 2D
que possui espessura de aproximadamente apenas 1 atomo de carbono®. Além
disso, os carbonos se apresentam ligados em anéis de 6 membros, resultando
em uma hibridizagédo sp?, como mostrado na figura 1. Tal caracteristica resulta
em uma das principais propriedades do grafeno, sua altissima condutividade
elétrica, cerca de 100 vezes maior que a do cobre, tornando-o um material
condutor®. Outras propriedades interessantes ja conhecidas sdo: alta
resistividade mecanica, chegando a ser capaz de aguentar uma pressao de 130
GPa’, boa condutividade térmica, podendo chegar a 5000 W/mK?&?° e grande area
superficial tedrica, de 2600 m?/g'®'1. No entanto, conforme citado por Wang e
colaboradores, a dispersdao de todos os materiais frente ao sistema que
pretende-se trabalhar € um fator extremamente relevante para a eficiéncia dos
mesmos'2. Nesse sentido, o grafeno possui uma importante limitagdo por se

tratar de um material de dificil interagdo molecular.

Figura 1. Estrutura Molecular do grafeno

Fonte: Produzido pelo autor
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O grafeno pode ser obtido por diversas metodologias, sendo que grande
parte dos processos apresentam o grafite como precursor que levam ao produto
desejado. Dentre os métodos utilizados, destaca-se a oxidagao do grafite pelo
meétodo top-down, a partir do método de Hummers ou adaptagdes desse
método'314.15. Nessa metodologia, apos ser oxidado, o éxido de grafite formado
€ esfoliado, formando 6xido de grafeno, e entédo reduzido, obtendo-se o 6xido de
grafeno reduzido, ou simplesmente grafeno. Outras formas de obtengao sao as
sinteses bottom-up, em especial o0 método CVD (do inglés, chemical vapor
deposition), que se caracteriza pelo uso de gases precursores, contendo
carbono, que sao adicionados em um substrato previamente aquecido, gerando
a decomposicao do gas e posterior formagao do grafeno. Esse método requer
condigbes de temperatura e pressdo extremamente controladas'®'”. A figura 2
expoe a relagdo entre a qualidade das técnicas utilizadas e o custo das mesmas.
Com base nessa imagem, €& possivel notar que as técnicas disponiveis
atualmente ndo fornecem uma boa relagéo entre a qualidade do grafeno obtido

e o custo do processo, quando se trata da produgéo em larga escala.

FIGURA 2. Relagao entre o custo das técnicas de produgao do grafeno e a qualidade do

produto obtido.
3
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Fonte: Adaptado de Novoselov et al, 201218
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No método de Hummers, o grafeno é encontrado em trés formas mais
comuns. A forma mais pura, na qual a molécula contém apenas atomos de
carbono. Essa estrutura apresenta poucas falhas e suas camadas se
apresentam mais separadas. Dessa forma, o grafeno apresenta as propriedades
mais notaveis do grafeno, sendo também a forma mais dificil de ser obtida. As
outras duas formas tratam-se do Oxido de grafeno (GO) e oxido de grafeno

reduzido (rGO). As estruturas desses compostos estdo expostas na figura 3.

FIGURA 3. Estrutura e grupos funcionais do 6xido de grafeno e éxido de grafeno reduzido,

respectivamente.

Oxido de grafeno Oxido de grafeno reduzido

Fonte: Produzido pelo autor.

O GO possui adicionado a estrutura do grafeno, varios grupos carboxila
(C=0), hidroxila (-OH) e epoéxi (C-O-C). Conforme afirmado por Papageorgiou e
colaboradores'®, essas modificagbes fazem com que as propriedades do GO
difiram do grafeno puro, apresentando condutividade reduzida e forga reduzida,
além de outras propriedades significativas. Suhaimin e colaboradores,
demonstraram que as caracteristicas do 6xido de grafeno variam conforme a
mudanca da raz&o de carbonos sp? e sp3 15, Isso é relevante porque a presenca
de carbonos sp? permite o fluxo constante de elétrons, aumentando sua
condutividade elétrica, ou seja, a capacidade transportar cargas elétricas com
facilidade. Além disso, garantem uma estrutura mais forte e estavel para a
molécula, pois os atomos de carbono estdo ligados por fortes ligacdes
covalentes, formando uma rede hexagonal planar. Por outro lado, a presenca de
grupos funcionais oxigenados melhora muito a dispersédo desse material em

agua e outros solventes, sendo essa uma grande vantagem em determinadas
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aplicagdes. Isso ocorre porque os grupos oxigenados podem formar ligagdes de
hidrogénio ou interagdes dipolo-dipolo com as moléculas do solvente,
aumentando a solubilidade e a dispersibilidade do grafeno.

Por fim, o 6xido de grafeno reduzido é obtido a partir da redugao do 6xido
de grafeno, assim, o rGO apresenta grande diminuigcdo de grupos carboxila,
hidroxila e epdxi em sua estrutura. A consequéncia disso € que esse composto

apresenta caracteristicas intermediarias em relagédo as formas supracitadas.

2.2 Funcionalizagao

Tendo em vista as propriedades excepcionais do grafeno e sabendo da
necessidade de viabilizar o uso desse material em diferentes sistemas por meio
da melhora de sua dispersao, torna-se interessante funcionalizar o grafeno
buscando otimizar sua reatividade quimica e capacidade de dispersdo. A
funcionalizagdo do grafeno pode ser realizada de duas principais formas:
covalente e ndo covalente. Na funcionalizagao covalente, ocorre a formagao de
uma ligagao quimica adicional entre algum elemento ou molécula e a estrutura
inicial do grafeno. Essa ligagdo covalente pode alterar as propriedades do
grafeno, modificando sua reatividade quimica e interagdes com outros materiais.
Por outro lado, a funcionalizagdo nao covalente ocorre por meio de interagdes
intermoleculares entre o grafeno e a molécula adicionada a sua estrutura, sem a
formacado de ligagbes quimicas. Essas interagcbes podem envolver forgas de
dispersao de van der Waals, interagdes eletrostaticas ou ligagdes de hidrogénio.
A funcionalizagao nao covalente € uma abordagem menos invasiva, preservando
em grande parte as caracteristicas do grafeno original?®.

Ambas as formas de funcionalizacdo do grafeno tém sido amplamente
estudadas. A principal diferenca entre elas, € que na funcionalizacdo covalente,
com o surgimento de ligagdes adicionais, ocorre a quebra da estrutura sp? do
carbono, resultando na formacéo de carbonos com hibridizagéo sp3, e ainda a
quebra da estrutura 2D do grafeno. Nessa funcionalizacao, a interagao quimica
e solubilidade sao bastante melhoradas, porém ocorrem mudancas significativas
em algumas propriedades do material, como a condutividade térmica e elétrica.
Por outro lado, a funcionalizacdo nao covalente permite uma maior manutencao

das propriedades do grafeno, mas sem melhora na sua reatividade quimica?'22.
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A insergao de atomos ou pequenos grupos funcionais de forma covalente
€ interessante pois gera resultados significativos em termos de caracteristicas
dos compostos, mas pode tentar preservar as propriedades do grafeno. Um bom
exemplo disso sdo os grupos nitrogenados, muito utilizados juntamente ao
grafeno. Lai e colaboradores, por exemplo, realizaram a inser¢do de grupos
amino através de uma sintese rapida e obtiveram melhorias nas propriedades
eletroquimicas do GO?3. Neste trabalho, os autores doparam o 6xido de grafeno
com nitrogénio, obtendo resultados semelhantes, com melhora na transferéncia
de elétrons da molécula?*. Em outro trabalho, Yang e colaboradores
desenvolveram um meétodo termal de dopagem do grafeno com nitrogénio e
enxofre, através da reacao do 6xido de grafeno com aménia (NHs) ou sulfeto de
hidrogénio (H2S) em altas temperaturas e obtiveram um eletrocatalisador, com
grande area superficial, ativo para uso em reacgoes de redugéo de oxigénio?®. Si
e Samulski desenvolveram um método de sulfonagdo do grafeno. Essa
funcionalizacdo resultou em um material altamente dispersivo em agua,
apresentando condutividade elevada, devido a restauragdo da estrutura
conjugada de carbonos sp? caracteristica do grafeno. Essa abordagem de
funcionalizagdo demonstra a capacidade de combinar efetivamente as
caracteristicas do grafeno com melhorias na sua dispersibilidade, destacando-
se como uma das estratégias promissoras para maximizar o potencial de
aplicagédo do grafeno?®. Recentemente, funcionalizagbes desse tipo vém sendo
bastante exploradas por sua versatilidade, sendo aplicadas juntamente a
polimeros, em fotocatalisadores e em materiais altamente dispersivos?7:28.29.30,

Existem outras funcionalizagdes constantemente exploradas na literatura
que envolvem a adigdo de grupos fluorados3'-32, nitreto de boro3334, dopagem
com fésforo®®, polimeros3436:37  entre outros. Os métodos de sintese do grafeno
funcionalizado e suas possiveis aplicagdbes sdo amplos, dependendo
primordialmente das caracteristicas do grupo que sera inserido a estrutura do
grafeno e também do quanto serdo formados carbonos com hibridizagéo sp® em

detrimento da hibridizag&o sp?.

2.3 Dispersoes
A dispersao € um termo cientifico para indicar uma mistura entre duas ou

mais substancias, podendo classificar essas misturas em heterogéneas ou
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homogéneas, e se caracterizam pelo fato de que as particulas dispersas nao se
dissolvem completamente no meio dispersante. No caso do grafeno, devido a
sua estrutura molecular altamente estavel, esse material ndo se dissolve
completamente em solventes, resultando na formagao de aglomerados através
de ligagdes intermoleculares muito fortes, como as forgas de van der Waals.
Além disso, devido a sua natureza hidrofébica, o grafeno tem uma tendéncia a
evitar interagdes com solventes polares, como a aguas3®=.

Os desafios para a producéo de boas dispersdes a partir do grafeno estao
associados a uma série de fatores, incluindo a baixa estabilidade das dispersdes
formadas, a limitacdo na escolha de solventes adequados, e a necessidade de
métodos que demandem menos tempo*’. Uma variedade de métodos
alternativos vem sendo desenvolvida para melhorar a dispersdo de grafeno,
como o uso de agitadores mecénicos e a adigdo de agentes surfactantes*'40:38,
No entanto, a principal alternativa adotada é a sonicagéo, seja com ultrassom de
banho ou de ponta.

O processo de sonicagao envolve a aplicagdo de ondas sonoras de alta
frequéncia a uma suspenséo de grafeno, resultando em uma série de efeitos
fisicos e quimicos*?>*3. Uma das vantagens desse método, é o fato de que a
energia aplicada ao material é capaz de exfoliar o grafeno, separando suas
camadas, caso estejam aglomeradas. Por essa razdo, a sonicagao também é
utilizada na produgéo de grafeno a partir da exfoliagdo do grafite*4. No entanto,
€ importante controlar a duragdo do processo de sonicagao e a energia aplicada,
pois um tempo excessivo ou uma energia muito alta podem levar a quebra de
ligacbes quimicas, resultando em defeitos na estrutura do grafeno e,
consequentemente, na perda de propriedades importantes*546.

A escolha do solvente exerce uma influéncia significativa na qualidade das
dispersbes de grafeno. Varios parametros sao citados na literatura como
principais critérios para identificar bons solventes para dispersdes de grafeno,
embora ainda ndo haja uma resposta definitiva para essa questdo. Shih e
colaboradores, demonstraram por meio de simulacdes de dindmica molecular
que os solventes podem ser eficientes na formacao de dispersdes estaveis de
grafeno quando sao capazes de diminuir a intensidade das for¢cas de van der
Waals entre as camadas de grafeno e aumentar a barreira energética*’. Isso

significa que a dispersao sera estavel se essa interagdo possuir energia muito
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menor que aquela existente entre o solvente-solvente. Recentemente, Cui e
colaboradores demonstraram a relag&o entre a energia de interagcédo do solvente
com o grafeno e a capacidade de dispersdo do solvente*®. Os calculos mostram
que solventes com energias de interacdo mais baixas possuem uma maior
capacidade de dispersar o grafeno. Além disso, alguns trabalhos tém investigado
a influéncia da tensdo superficial como um fator importante na escolha do
solvente. Solventes com valores de tensao superficial proximos aos do material
disperso tendem a interagir melhor com o grafeno e produzir dispersdes de
melhor qualidade3®#°. Qutros critérios como os parametros de solubilidade de
Hildebrand e Hansen, sdo também mencionados na literatura®°°, O parametro
de solubilidade de Hildebrand é definido como a raiz quadrada da densidade de
energia, e estima-se que quanto mais proximo forem os valores de quaisquer
dois materiais, maior a miscibilidade entre eles®'. Esse parametro é mais
utilizado em analises de substancias de baixa polaridade. O parametro de
solubilidade de Hansen, que € mais utilizado em sistemas com moléculas
polares, trata-se da soma dos trés parametros de Hansen, sendo estes: a
energia de forgas dispersivas, a energia de forgas intermoleculares de natureza
polar e a energia das ligagdes de hidrogénio entre as moléculas®'. Nesse caso
também é valido que quanto mais proximo o valor de duas moléculas, maior sera
a miscibilidade. No entanto o uso destes parametros na avaliagdo de dispersdes
de grafeno apresentam algumas ressalvas quanto a coeréncia termodinamica,
como discutido por Texter.

Diversos estudos tedricos e experimentais foram conduzidos com o intuito
de determinar os melhores solventes para dispersar o grafeno. Os resultados
demonstram que os solventes polares aproticos possuem a capacidade de
dispersar bem esse material, sendo os solventes mais eficientes a N-metil-2-
pirrolidona (NMP), seguida do dimetilsulféxido (DMSO) e da dimetilformamida
(DMF)*047.4952  No entanto, a toxicidade desses solventes torna relevante a
busca por outros solventes mais ambientalmente amigaveis.

A agua é um solvente de grande interesse industrial por ser abundante,
nao toxica e de facil manuseio. No entanto, a agua apresenta dificuldades em
dispersar o grafeno em sua forma mais pura, sem a presenga de grupos
funcionais na sua estrutura. Por outro lado, a agua forma dispersdes muito

estaveis com o éxido de grafeno 4%52. A maior parte dos solventes de baixa
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polaridade ndo conseguem formar dispersdes de grafeno com boa estabilidade.
Konios e colaboradores*® demonstraram que solventes apolares interagem
melhor com o o6xido de grafeno reduzido em comparagdo com o Oxido de
grafeno, resultando em dispersbées mais concentradas. No entanto, as
dispersdes apresentaram baixa estabilidade, como observado nos casos de

dispersoes em tolueno, cloroférmio e hexano.

2.4 Aplicagoes
As dispersdes de grafeno possuem uma ampla gama de aplicagoes,

abrangendo tanto o ambito académico quanto o industrial. Algumas aplicagdes
utilizam diretamente as dispersdes produzidas, sendo fundamental uma
dispersdo homogénea, especialmente para a formacéao de filmes. Além disso, na
area industrial é necessario que as dispersdes sejam estaveis por um longo
periodo de tempo, facilitando seu transporte e manuseio“°.

Uma das principais aplica¢des de dispersdes de grafeno é a producao de
tintas condutoras, conhecidas como inks, que sao formulacgdes liquidas capazes
de conduzir eletricidade de forma eficiente. Essas tintas sdao amplamente
utilizadas na industria para a produgéo de dispositivos eletronicos®3%4. Filmes de
grafeno resultantes sdo constantemente utilizado em dispositivos eletronicos,
como biosensores®%57 e supercapacitores®®5960.57  Além disso, devido a
elevada area superficial do grafeno, esse material tem sido empregado com
sucesso na remogao de poluentes em agua por meio de adsor¢do, sendo
eficazes na remocgao de poluentes orgénicos e inorgéanicos, incluindo diferentes
tipos de metais®'40. Adicionalmente, as dispersdes de grafeno podem ser
utilizadas para produgao de composicdes hibridas, combinando o grafeno com
outros compostos como polimeros e metais. Essa estratégia visa aprimorar
diversas propriedades do material, incluindo a resisténcia mecanica,

condutividade elétrica, condutividade térmica, entre outras®?.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo realizar a funcionalizacédo do

grafeno pela insercdo de heteroatomos e avaliar a eficiéncia e a

estabilidade das dispersdes formadas com esses materiais sintetizados

em solventes de diferentes polaridades.

3.2 Objetivos Especificos

Realizar a funcionalizagcdo do grafeno, introduzindo grupos
oxigenados e nitrogenados, visando modificar suas propriedades
quimicas;

Desenvolver um método de dispersao eficiente para os materiais
funcionalizados, reduzindo o tempo de disperséo;

Avaliar a eficacia da funcionalizagcdo dos produtos obtidos por meio
de técnicas como espectroscopia na regido do infravermelho,
espectroscopia na regidao do UV-Vis, avaliagdo goniométrica,
analise elementar e analise termogravimétrica;

Investigar a qualidade da dispersdo dos materiais funcionalizados
em solventes com diferentes polaridades, como agua, etilenoglicol,
dimetilformamida, tolueno e 1,2-diclorobenzeno;

Avaliar a estabilidade da dispersdo do material ao longo de
periodos de tempo prolongados, verificando a ocorréncia de
aglomeragao ou precipitacao;

Preparar filmes a partir das diferentes dispersdes e analisar suas
morfologias por meio de goniometria e perfilometria, visando
compreender as caracteristicas superficiais e topograficas dos

filmes resultantes.
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4 METODOLOGIA

4.1 Funcionalizagao do Grafeno

O grafeno utilizado nesse trabalho € o grafeno comercial XP Graphene,
fornecido pela empresa 2DM. Segundo o fabricante, este grafeno apresenta uma
estrutura com mais de 98% de carbono, area superficial média de 137,3m?g'e
tamanho de folha médio de 1 um. tendo sido sintetizado pelo método de
exfoliacdo top-down.

4.1.1 Funcionalizagcao com oxigénio (GO)
Com base na metodologia proposta por Lalire e colaboradores®?, foi

adotado um método de oxidagao leve para melhorar a dispersao e a reatividade
do grafeno. Esse processo de funcionalizagdo envolve a utilizagdo de acido
nitrico (HNO3) como agente oxidante, que reage com o grafeno para introduzir
grupos funcionais oxigenados em sua estrutura. O esquema da sintese pode ser
visualizado na figura 4 enquanto a estrutura esperada do grafeno apds a

funcionalizacao esta representada na figura 5.

Figura 4: Fluxograma da metodologia utilizada para a funcionalizagdo do grafeno com

oxigénio.

Dispersio do grafeno
em HNO; (5 mol L1}
ultrassom por 1 h

Refluxo
6ha110°C

Lavar com agua e - Secagem
centrifugar 24dha70°C
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Figura 5: Estrutura do precursor, grafeno, e do produto funcionalizado com oxigénio,

respectivamente.

Fonte: Produzido pelo autor

A funcionalizagao foi realizada utilizando uma solu¢ao de acido nitrico de
concentragdo 5 mol L. Inicialmente, 1 g de grafeno foi pesado e adicionado a
um baldo de fundo redondo juntamente com 20 mL de acido nitrico na
concentracao especificada. Essa mistura foi dispersada por 1 hora utilizando um
ultrassom de banho e posteriormente refluxada em banho de silicone por 6 horas
a uma temperatura de 110 °C, com agitagao constante. Apos esse periodo, a
mistura foi centrifugada e foram realizadas diversas lavagens com agua
destilada até que o pH da agua ficasse préximo a neutralidade (pH 7). Por fim, o

produto foi seco em estufa a 70 °C por 24 horas.

4.1.2 Dopagem com nitrogénio (GN)
A insergéo do nitrogénio ao grafeno, foi realizada baseado na metodologia

proposta por Sun e colaboradores®*°. Para isso, 0,2 g do grafeno funcionalizado
com oxigénio foi misturado com nitrato de aménio na proporc¢ao 1:1 (m/m). Esta
mistura foi macerada até a obtengédo de um pé fino e homogéneo. Em seguida,
foram adicionados 40 mL de etanol absoluto, e o sistema foi mantido sob
agitagdo magnética por 1 hora. Posteriormente, o sistema foi aquecido de forma
branda até atingir 50 °C e mantido nessa temperatura até o solvente evaporasse
completamente. O sdlido obtido foi seco em estufa a 100 °C por 1 hora e, em
seguida, calcinado utilizando um forno horizontal. A calcinagao foi realizada sob
fluxo de N2 (40 mL min-') a temperatura de 350 °C por 1 hora. Apés a calcinagéo,
o produto obtido foi submetido a lavagens para remover eventuais resquicios de

nitrato de amdnio nao reagido. No total foram feitas duas lavagens com etanol
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absoluto e duas lavagens com agua destilada. Em cada lavagem o material foi
centrifugado a 3000 rpm por 15 minutos. Por fim, o sdélido obtido foi seco em
estufa a 70 °C por 24 horas.

A figura 6 exemplifica a metodologia utilizada para a sintese, e a figura 7

expde a estrutura esperada do grafeno antes e apds a dopagem com nitrogénio.

Figura 6: Fluxograma da metodologia utilizada para a dopagem do grafeno com nitrogénio.

Maceracaodo
GO com
NH4NO;

Adicdo de etanol ’ Secagem
agitacio 1 h - ] 1hal00°C

Calcinacgio _ — - el ctom I Secagem
1ha350°C - e B : 24ha70°C
o b e centrifugar

Figura 7: Estrutura do precursor, grafeno funcionalizado com oxigénio, e do produto

funcionalizado com nitrogénio, respectivamente.

Fonte: Produzido pelo autor

4.2 Caracterizagao
Os materiais sintetizados foram submetidos a diversas técnicas fisico-
quimicas para quantificar e identificar os grupos funcionais inseridos na estrutura

do grafeno, a fim de avaliar a eficiéncia das funcionalizag¢des.
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4.2.1 Analise elementar
A técnica de analise elementar (CHN) é utilizada para verificar a variagao

da composicao elementar do grafeno antes e apos a funcionalizagdo e dessa
forma determinar a porcentagem de cada heteroatomo inserido. Essa analise é
feita por meio da combustao do analito e foi realizada na Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC utilizando um analisador elementar
CHNS/O da marca PerkinElmer, modelo 2400 Séries II.

4.2.2 Analise termogravimétrica
A técnica de analise termogravimétrica (TGA) foi realizada na central de

analises (UFSC, Departamento de Quimica) utilizando um analisador
termogravimétrico Shimadzu TGA-50. A analise TGA teve propésito de
determinar a estabilidade de degradagdo dos diferentes grafenos
funcionalizados e poder relacionar essa informagado com a presenga de grupos
funcionais ligados a superficie dos materiais e mais defeitos na estrutura do
grafeno. A analise foi realizada em atmosfera oxidante, com fluxo de ar sintético
de 50 mL min-!, com rampa de aquecimento de 10 °C min-!, indo da temperatura

ambiente até a temperatura final de 900 °C.

4.2.3 Espectroscopia de infravermelho
Para verificar a insergdo dos grupos funcionais a estrutura do grafeno, a

técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho foi realizada na central de
analises do Departamento de Quimica da UFSC em um espectrofotdmetro
ALPHA, da marca Bruker Optics. As amostras foram preparadas na forma de

pastilhas, usando o sal brometo de potassio (KBr).

4.3 Testes de estabilidade e dispersao
Foram realizadas dispersdes do material sintetizado em solventes de

diferentes caracteristicas fisicas e quimicas, sendo estes: agua deionizada,
etilenoglicol (Vetec, 99,5%), dimetilformamida (Synth, 99,8%), tolueno (Grupo
Quimica, 99,5%) e 1,2-diclorobenzeno (Sigma-Aldrich, 99%).

Na figura 8 estdo representadas as estruturas quimicas dos solventes

utilizados no estudo da estabilidade dos materiais de grafeno, tanto
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funcionalizado quanto nao funcionalizado, enquanto a tabela 1 apresenta
algumas propriedades de cada solvente.

Figura 8: Estrutura quimica dos solventes utilizados para dispersar os materiais:

grafeno comercial, grafeno oxigenado e grafeno nitrogenado.

CHg cl
CHz
0 HO | ol
7N \/\ N 0
H H OH o NF
Agua Etilenoglicol DMF

Tolueno 1,2-diclorobenzeno

Fonte: Produzido pelo autor

Tabela 1: Valores de momento de dipolo, tensdo superfical, parametro de Hildebrand e

viscosidade dos solventes agua, etilenoglicol, dimetilformamida,tolueno e 1,2-diclorobenzeno.

Tensao Parametro de Viscosidade
Momento
superficial Hildebrand a25°C
de dipolo
(mJ m?) (MPa'?) (mPa s™)
Agua 1,85 72,8 47.8 0,89
Etilenoglicol 2,31 47,7 33 16,1
DMF 3,82 37,1 249 0,794
Tolueno 0,38 28,4 18,2 0,56
1,2-
2,53 36,7 20,5 1,324

diclorobenzeno

Fonte: Adaptado de Konios et a/*®

4.3.1 Estudo da estabilidade das dispersées
Realizou-se o estudo da estabilidade das dispersées do grafeno comercial

e dos grafenos funcionalizados com oxigénio e nitrogénio. Para isso,
aproximadamente 1,0 mg de cada um dos 3 materiais foram pesados e inseridos
em tubos falcon de 10 mL, juntamente com 5 mL de cada um dos 5 solventes,
totalizando 15 dispersdes. Assim, foram obtidas dispersdes de concentragao
aproximada de 0,2 mg mL-".

Para realizar as dispersdes dos materiais, utilizou-se um ultrassom de
ponta Qsonica (modelo Q200) com uma poténcia de 200 watts e frequéncia
ultrassénica de 20 kHz. Os parametros utilizados foram definidos por meio de

testes com os materiais. Apds a realizagdo das dispersdes, as misturas foram
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transferidas para tubos com tampas e deixadas em repouso. A estabilidade das
dispersdes foi avaliada com base na ocorréncia de precipitagdo ao longo do
tempo. Foram registradas fotografias em diferentes intervalos de tempo (0 min,
30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 240 min, 300 min, 24 horas, 48, horas, 72
horas, 1 semana e 2 semanas) para acompanhar gradualmente o estado das
dispersdes nos diferentes solventes. O equipamento utilizado para fotografar as

dispersodes foi um celular Samsung M53 com camera de 108 megapixels.

4.3.2 Espectroscopia UV-VIS das dispersées
Com o objetivo de identificar a composicao quimica, possiveis transi¢cdes

eletrénicas e avaliar sua absorbancia, foi realizado a espectroscopia UV-VIS das
dispersdes e dos filmes preparados com o material ndo funcionalizado e
funcionalizado. Segundo Kuila e colaboradores®, o grafeno em monocamada
apresenta uma banda em 262 nm, enquanto o GO apresenta banda em 230 nm.
Essa diminuigdo do comprimento de onda da banda, pode indicar uma
funcionalizagdo bem sucedida com oxigénio. Além disso, 0 numero de camadas
do grafeno altera a transparéncia do composto e, portanto, sua transmitancia.
Para a leitura das dispersodes, as diferentes amostras de grafeno, que
foram dispersas em ultrassom de ponta com 5 diferentes solventes, foram
redispersados apos duas semanas, pouco antes de realizar a leitura no
espectrofotbmetro. Para isso, todas as dispersbes foram submetidas a 15
minutos de ultrassom de banho e, em seguida, foram colocadas individualmente
no equipamento para a leitura. A técnica foi realizada por meio da varredura de
comprimentos de onda na faixa de 200 nm a 800 nm. As analises foram
realizadas no LOOSA — Laboratério de Optoeletronica Organica e Sistemas
Anisotrépicos, no Departamento de Fisica da UFSC, utilizando um
espectrofotdbmetro da marca Ocean Optics (modelo DH-2000) de lampada de
halogénio e deutério, que abrange todo o espectro UV-Vis (200 nm — 1000 nm).
Acoplado ao espectrofotbmetro, existe um detector Ocean Optics, modelo
USB4000. Durante a realizacao das medidas foram utilizadas fibras 6pticas com

diametro de 600 um para guiar a luz da fonte até o detector.
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4.4 Estudo da formagao de filmes
Para a formacéao dos filmes, foram utilizadas como substrato laminas para

microscopio de vidro de aproximadamente 1 cm X 1 cm e laminas de quartzo, de
tamanho aproximado de 0,5 cm X 0,5 cm. As laminas cortadas foram submetidas
incialmente a duas lavagens em um ultrassom de banho. Na primeira lavagem,
foi utilizada uma mistura 1:1 de agua destilada:detergente neutro, por 15
minutos. Na segunda lavagem, foi utilizado alcool isopropilico puro por 15
minutos. Ao final, as ldminas colocadas em placas de Petri e secas em estufa a
70 °C por 2 horas.

Concluida a limpeza e secagem das laminas, foi realizado o preparo das
dispersdes conforme os parametros mencionados no tépico 4.3.1. Em seguida,
pela técnica de drop-casting, foram depositados diferentes volumes de cada
disperséao sob as laminas de vidro e quartzo, com auxilio de pipetador
automatico. Os volumes utilizados foram diferentes de acordo com o material e
solvente utilizados, visando o preenchimento completo das laminas e a formacéao
de filmes homogéneos. Para os filmes preparados com as dispersdes nos
solventes agua e etilenoglicol, foi necessario utilizar um volume de
aproximadamente 200 pL para a formacdo dos filmes em vidro, e
aproximadamente 100 pyL para a formacido dos filmes em quartzo. Para as
dispersodes nos solventes DMF, tolueno e 1,2-diclorobenzeno, o volume utilizado
foi de aproximadamente 60 pL em laminas de vidro e 30 yL em laminas de
quartzo. A formacéao dos filmes ocorreu por meio da evaporagao dos solventes,
resultando na aderéncia de uma fina camada dos diferentes tipos de grafeno sob
a superficie das laminas. A evaporagao dos solventes foi realizada em estufa,
com excecao dos filmes com tolueno, nos quais foi observado que a evaporagao
em temperatura ambiente formava filmes mais homogéneos. Esses filmes,
quando secos em estufa, ocorria a formagao de aglomerados com todo o sélido
presente na dispersao. Os filmes formados com agua secaram por 1 hora a
100 °C, e os filmes formados com etilenoglicol, DMF e 1,2-diclorobenzeno foram

submetidos a 120 °C por uma hora.

4.4.1 Espectroscopia UV-Vis dos filmes
Os filmes formados dos materiais com cada solvente, sobre substrato de

quartzo, foram analisados por meio de varredura na mesma faixa de
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comprimento de onda das dispersdes (de 200 nm a 800 nm). As medidas foram

realizadas no laboratério e equipamento citados no item 4.3.2.

4.4.2 Analise goniométrica
Com o objetivo de avaliar a qualidade da dispersao, foi realizada a analise

goniométrica para medir o angulo de contato entre um liquido e uma superficie
soélida dos filmes. O angulo de contato € uma medida indicativa da eficiéncia da
dispersao, pois reflete as propriedades de tensdo superficial dos liquidos
utilizados. A analise foi conduzida na Central de Analises do curso de Engenharia
Quimica da UFSC, utilizando um gonidmetro modelo Ramé-Hart 250. Para isso,
foram utilizados os melhores filmes formados conforme descrito na secéo 4.4, e
em cada um deles foram pipetados os solventes agua, formamida e
diiodometano. A analise forneceu os dados de energia superficial dos filmes e

permitiu o registro fotografico das gotas formadas em cada filme.

4.4.3 Perfilometria
A técnica de perfilometria foi realizada com o intuito de determinar a

morfologia dos filmes formados e a rugosidade dos mesmos. Para essa analise,
foram utilizados apenas os filmes feitos utilizando o tolueno como solvente, por
se tratarem de filmes mais finos e homogéneos. As analises foram realizadas no
LOOSA — Laboratdrio de Optoeletrénica Organica e Sistemas Anisotrépicos, no
Departamento de Fisica da UFSC.

4.5 Tratamento dos Residuos e Cuidados no Laboratério

Todos os procedimentos realizados em laboratério foram conduzidos
utilizando jaleco, luvas, calcas compridas, sapato fechados e 6culos de protecao,
a fim de evitar possiveis acidentes. As capelas disponiveis no laboratério foram
utilizadas sempre que necessario, especialmente durante as sinteses que
envolviam o uso de acido nitrico, acido sulfurico e peréxido de hidrogénio. Os
laboratérios possuem sistemas apropriados de descarte de solugdes,
classificando-as em residuos aquosos, organicos nao clorados e organicos

clorados.
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Durante as sinteses que resultaram na geragdo de residuos acidos ou
basicos, os mesmos foram previamente neutralizados antes de serem
descartados em locais apropriados.

No que diz respeito aos residuos contendo grafeno, 6xido de grafeno,
entre outras formas de aldtropos do carbono, ha ainda muitas questbes
relacionadas a sua toxicidade e impactos ambientais. Por esse motivo, estes
foram manipulados com bastante cuidado e descartados separadamente, para

minimizar riscos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao dos materiais carbonaceos

5.1.1 Analise elementar (CHN)

A andlise elementar permite determinar a quantidade de carbono,
nitrogénio e hidrogénio da amostra. A porcentagem de oxigénio pode ser
calculada como complementar para atingir 100%. No entanto, é importante
destacar que esse valor ndo é totalmente correto, devido a possibilidade da
presenca de outras substancias na amostra. Conforme mencionado pelo
fabricante do grafeno comercial, ele possui uma pureza de 98% de carbono. Os

resultados da analise elementar estado expostos na tabela 2:

Tabela 2: Porcentagem de cada elemento em grafeno comercial, grafeno funcionalizado com

oxigénio e grafeno dopado com nitrogénio, a partir da andlise elementar.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Restante
(%) (%) (%) (%)
Grafeno 91,51 0,73 0,07 7,69
comercial
GO 93,07 - 0,33 6,6
GN 84,40 - 0,60 15

Fonte: Produzido pelo autor

A funcionalizagdo do grafeno com oxigénio resultou em um aumento na
porcentagem de carbono na molécula. sugere a possibilidade de remogao de
impurezas do carbono comercial por meio do tratamento com acido nitrico e
lavagens subsequentes. E importante destacar que o aumento na porcentagem
de carbono observado foi semelhante a porcentagem de impurezas mencionada

pelo fabricante do material.

Geralmente, a oxidacdo do grafeno costuma produzir maiores

porcentagens de oxigénio, com valores variando entre 20% a 50%°57:686°. No
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entanto, por ter sido utilizado uma metodologia de oxidag&o leve do grafeno, &
possivel que a porcentagem de oxigénio esteja abaixo dos valores comumente

reportados na literatura.

Para a dopagem com nitrogénio, observou-se um aumento na
porcentagem de nitrogénio de 0,33% no GO para 0,60% no GN.
Funcionalizagées com nitrogénio costumam apresentar porcentagens maiores
desse elemento, com valores podendo variar entre 3% a 20% de
nitrogénio’®71.72_ A baixa porcentagem encontrada em contraste com a literatura

sugere que a incorporagao de atomos de nitrogénio na molécula foi limitada.

Nenhuma das duas amostras de grafeno modificado apresentaram
porcentagem de hidrogénio. Dessa forma, fica claro que a analise de CHN nao
foi conclusiva, havendo necessidade de outras técnicas de caracterizagao para
uma avaliagdo mais precisa, como a espectroscopia Raman e a espectroscopia

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

5.1.2 Anaélise termogravimétrica (TGA)

A figura 9 mostra os resultados da analise termogravimétrica realizada.
Na amostra de grafeno comercial (linha preta), é possivel observar uma perda
de massa nos primeiros momentos do aquecimento, podendo indicar a
eliminacdo de agua adsorvida na superficie do material. A partir de 200 °C, ha
uma perda de massa mais pronunciada nas amostras de grafeno comercial, o
que pode ser atribuido a presenca de carbono amorfo. Conforme apresentado
na literatura, a decomposi¢cao do carbono amorfo pode ser observada em faixas
de temperatura entre 200 °C e 400 °C’3. A perda de massa observada até 550
°C foi de aproximadamente 20%. Apos a temperatura atingir 600 °C ocorreu uma
diminuicdo quase total da massa, restando apenas uma pequena porcentagem
(1,5%) ao final do tratamento térmico. Esse residuo pode estar associado a

impurezas provenientes do método de preparo do grafeno comercial.

Por outro lado, as amostras de GO (linha vermelha) e GN (linha
azul) apresentaram estabilidade térmica superior ao grafeno comercial,

evidenciada pela maior perda de massa ocorrendo em aproximadamente
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650 °C. No caso do grafeno funcionalizado com oxigénio, a decomposigao
ocorreu gradualmente a partir de 200 °C, sugerindo a possivel eliminagdo dos
grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura. No entanto, essa perda
de massa nao foi muito pronunciada o que indica que a quantidade de grupos
oxigenados nao é elevada, apresentando um perfil semelhante aos materiais
classificados como oxido de grafeno reduzido. Para o grafeno dopado com
nitrogénio, observa-se uma diminui¢ao de massa insignificante até a temperatura
de 620 °C, sugerindo que os grupos funcionais contendo nitrogénio diminuiram

a estabilidade térmica do material.

Figura 9: Andlise termogravimétrica do grafeno, linha preta, GO, linha vermelha e GN, linha

azul.
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Fonte: Produzido pelo autor

Embora o grafeno apresente uma elevada estabilidade térmica devido sua
estrutura cristalina altamente ordenada e a forte ligacao entre seus atomos de
carbono, a adi¢ao de grupos funcionais em sua estrutura pode ser vista como a
introducao de impurezas que perturbam essa estrutura ordenada. Isso pode
levar & quebra das ligagbes sp? do carbono’® e resultar em uma redugido na
temperatura de decomposi¢cdo do material. No entanto, nesse trabalho,
observou-se um comportamento oposto, onde a funcionalizagio resultou em um

aumento na estabilidade térmica do grafeno. Isso pode ser atribuido a
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possibilidade de que, apds a funcionalizacdo, tenha ocorrido a remogao de
carbono amorfo e outras impurezas presentes no material comercial, resultando

em uma maior estabilidade térmica do GO e GN.

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho

A figura 10 apresenta os resultados da analise de espectroscopia de

absor¢ao na regido do infravermelho.

Figura 10: Espectro de infravermelho de grafeno (linha preta), GO (linha vermelha) e GN (linha

azul)
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Fonte: Produzido pelo autor

Na regido de 3400 cm™ os trés materiais apresentaram uma banda
intensa, caracteristica de grupos hidroxilas. Essa banda pode ser associada a
grupos OH resultantes de uma oxidagéo prévia, no caso do GO e GN. No
entanto, considerando que a mesma banda também esta presente no grafeno
sem funcionalizagao, nesse caso € provavel que ela seja decorrente da presenga
de moléculas de agua adsorvidas na superficie dos materiais. Em 2900 cm™ é
possivel visualizar uma banda caracteristica de ligacdes C-H. A banda em 2350
cm™' é atribuida a deformacéo axial assimétrica do CO2 atmosférico presente no
ambiente durante a analise, ndo estando relacionada as ligagbes presentes nas
estruturas dos materiais. Na regido de 1530 cm™' também ¢ observada uma

mesma banda nos trés materiais, proveniente das ligagdes duplas entre
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carbonos aromaticos. Em 1200 cm™ é possivel visualizar uma banda

pronunciada, proveniente de ligagdes C-O, ésteres e alcoois.

E possivel verificar que os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho se mostraram bem similares, com a presenca das mesmas
bandas, em todos os materiais. Conforme observado pelos resultados de analise
elementar, a baixa porcentagem de nitrogénio pode justificar a auséncia das
bandas carateristicas da vibragao das ligacdes envolvendo esses atomos, que
seriam esperadas em aproximadamente 1250 cm' para ligagdes C-N de aminas,

1650 cm™! para C=N e 3400 cm™" para ligagdes N-H.

5.2 Testes de estabilidade e dispersao

Nas dispersdes utilizando o ultrassom de ponta, definiu-se o uso da
microponta de 5 mm de didametro, pois essa apresentou maior facilidade de
dispersdo em comparagao com as outras opg¢des de pontas disponiveis (1 e 3
mm). Em seguida, foram realizados testes preliminares para determinar o tempo
e a poténcia ideais do ultrassom, visando obter dispersbes eficientes com o
menor tempo e poténcia possivel. Constatou-se que utilizar 80% da poténcia do
equipamento proporcionava dispersées homogéneas em todos os solventes
testados, sem a necessidade de um longo periodo de tempo. Por outro lado, em
poténcias inferiores a 80% resultaram em uma dispersdo menos eficiente.
Portanto, todas as dispersdes foram realizadas utilizando 80% da poténcia do
equipamento, sem pulsador, durante 10 minutos. Levando em consideragao a
grande quantidade de energia envolvida no processo e consequentemente o
possivel aquecimento dos materiais e dos solventes utilizados, todas as
dispersdes foram realizadas sob banho de gelo.

5.2.1 Estudo da estabilidade das dispersées

Dispersdes em agua:

A figura 11 ilustra a estabilidade das dispersdes dos materiais ao longo do
tempo. No caso das dispersdes de grafeno comercial em agua (figura 11a),
observa-se primeiramente que a dispersdo ndo apresentou uma coloragao muito

escura, mesmo no tempo inicial de 0 minutos, indicando que uma baixa
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concentragao de grafeno foi dispersa no solvente. Apos a primeira hora, observa-
se o inicio da formacao de precipitado no fundo do frasco, indicando a baixa
estabilidade da dispersdao. Apos 5 horas a maior parte do material ja tinha
precipitado. Ao longo dos 14 dias, houve um aumento pequeno na quantidade

de precipitado e uma diminuigao leve na coloragao.

Figura 11: Imagem fotografica das dispersdes do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c)

em agua, em diferentes tempos.

Fonte: Produzido pelo autor

Ao comparar o grafeno comercial com o GO (figura 11b), & possivel
verificar uma diferenga significativa no momento da dispersado, uma vez que a
coloragcédo da dispersao estava muito mais intensa, indicando uma disperséo
mais efetiva. Isso ocorre devido as caracteristicas da agua, um solvente polar e
capaz de formar ligacbes de hidrogénio. A presenga de grupos carboxilas e
hidroxilas presentes na estrutura do GO, aumenta a hidrofilicidade de sua
superficie, permitindo uma interagdo mais favoravel com o solvente, o que nao
ocorreria na auséncia desses grupos funcionais’®’’. Além disso, a estabilidade
€ mantida através das repulsdes eletrostaticas dos grupos carbonila®78. A
dispersao permaneceu estavel até um periodo de aproximadamente 5 dias apos
0 seu preparo. Apdés 7 dias houve uma diminuigdo na coloracédo e inicio da

formacao de precipitado. Apoés 14 dias, a dispersdo nao havia precipitado
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completamente, mantendo uma coloragdo escura e demonstrando boa
estabilidade ao longo do tempo. Diversos autores®27° relatam a obtengéo de
dispersbes estaveis de oxido de grafeno em agua por um periodo de 2 a 3

semanas, apos disperséo por 1 hora em ultrassom de banho.

A dispersao de GN (figura 11c) também apresentou uma coloragao inicial
mais escura em comparagao a dispersido de grafeno comercial, indicando uma
melhora na dispersdo e no aumento na concentragdo de material disperso. No
entanto, mesmo que sutiimente perceptivel nas imagens fotograficas, a
coloragao estava um pouco mais clara em comparagao ao GO. A dispersao
permaneceu estavel nas primeiras horas, mas a formacéo de precipitado foi
notavel apos 24 horas. Apds uma semana, a dispersao se tornou quase incolor,
indicando a perda da estabilidade devido a diminuicao significativa dos grupos

hidroxila e carboxila, que interagem bem com a agua.
Dispersdes em etilenoglicol:

O acompanhamento das dispersées em etilenoglicol € apresentado na
figura 12. As dispersdes de grafeno comercial em etilenoglicol (figura 12a)
mostraram estabilidade inicial e alta concentragdo, evidenciada pela intensa
coloragao das dispersdes. Apds as primeiras 24 horas, observou-se o inicio da
formacao de precipitado, que aumentou gradualmente nas proximas 48 horas.
Apos uma semana, apenas uma pequena quantidade de material continuava
suspenso, enquanto a maioria do grafeno havia precipitado. Apds duas semanas

o solvente estava completamente separado do grafeno.

Para o GO (figura 12b), foi observada uma diferenga sutil na estabilidade
da dispersdao em relagdo ao grafeno comercial. Nas primeiras horas apds a
dispersdo, nao ocorreu a formagao de precipitado e o material estava bem
disperso no solvente. A formacao inicial de precipitado ocorreu entre 24 e 48
horas apds a formacgao da dispersao, indicando uma melhora na estabilidade em
comparagao com o grafeno comercial. Ao final de 7 dias, a maior parte do

material havia precipitado.

O GN (figura 12c) apresentou melhora na estabilidade das dispersdes em

comparagao com os dois outros materiais nesse solvente. Apos as primeiras 48
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horas, ainda nao era observada a formacao de precipitado, demonstrando um
aumento na estabilidade em comparagao com os outros dois materiais. Apds 72
horas a quantidade de precipitado formada era consideravel e, ap6s uma

semana, o solvente e o GN estavam totalmente separados.

Figura 12: Imagem fotogréfica das dispersdes do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) em

etilenoglicol, em diferentes tempos.

L

Fonte: Produzido pelo autor

Para esse solvente, as modificacbes no grafeno provocaram apenas
pequenas mudancas em termos da qualidade e estabilidade da dispersao. O
etilenoglicol possui uma estrutura polar, no entanto € capaz de interagir por meio
de forcas de London com a estrutura do grafeno, devido ao carater apolar desse
material. A presenga de grupos funcionais oxigenados na estrutura do grafeno,
aumenta a capacidade dispersiva do material, porque permite a formacao de
ligacdes de hidrogénio entre os grupos oxigenados do grafeno, e de grupos
hidroxila na estrutura desse solvente®?7%80  Porém, estudos mostram que a
interacao entre 6xido de grafeno e agua, é significativamente mais forte do que
a interagdo entre o éxido de grafeno e alcoois’’. Isso explica parcialmente por
que os materiais funcionalizados dispersaram melhor em agua do que em
etilenoglicol. No entanto, é evidente que este n&o foi o unico fator determinante
para a formacdo destas dispersbes. E possivel que a alta viscosidade do
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solvente, combinada com o curto tempo de dispersido, tenha influenciado o
processo de separacédo das camadas de grafeno, resultando em diferengas sutis

entre os materiais.
Dispersdes em dimetilformamida (DMF):

A figura 13 apresenta as imagens fotograficas das dispersdes formadas
em DMF. Os trés materiais estudados apresentaram comportamentos
semelhantes, indicando grande estabilidade, visto que ao final de duas semanas
nenhum dos materiais havia precipitado. O DMF é notoriamente um solvente que
dispersa muito bem o grafeno3®°2, Estudos mostram que a molécula de DMF
reduz a intensidade das forcas de van der Waals entre as camadas de grafite,
favorecendo a interagdo com o solvente*’. Além disso, a energia de interagdo
entre DMF e grafeno é baixa, facilitando a dispersao do grafeno neste solvente*?.
Esses fatores exemplificam porque os trés materiais foram facilmente dispersos
nesse solvente. A sonicacao por 10 minutos foi suficiente para obter a dispersao
do grafeno em DMF, e as modificacées presentes na estrutura do GO e GN
possibilitaram uma interagdo semelhante entre o material e o0 solvente,

resultando em alta estabilidade das dispersoes.

Figura 13: Imagem fotogréfica das dispersdes do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) em

dimetilformamida, em diferentes tempos.

Fonte: Produzido pelo autor
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Dispersdes em tolueno:

Afigura 14 ilustra as dispersdes em tolueno. Nos trés materiais estudados,
as dispersdes ndo apresentaram uma boa estabilidade. Imediatamente apds a
dispersao, é perceptivel, nas imagens fotograficas, que as dispersdes possuiam
uma coloragao intensa, indicando uma boa dispersdo do material. No entanto,
rapidamente houve a formagédo de um grande volume de material precipitado. A
dispersdao de grafeno comercial (figura 14a) comegou a precipitar
aproximadamente 10 minutos apds a sua preparagao, enquanto nos materiais
funcionalizados a formagé&o do precipitado ocorreu mais proximo dos 30 minutos
apdés a dispersdo. Em menos de 24 horas, todas as dispersdes haviam

precipitado completamente.

Figura 14: Imagem fotografica das dispersdes do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c)

em tolueno, em diferentes tempos.

Fonte: Produzido pelo autor

O grafeno e o oOxido de grafeno geralmente possuem baixa
dispersibilidade em solventes de baixa polaridade, como o tolueno, clorobenzeno
e cloroformio’. Isso acontece, porque as forgas intermoleculares entre um
solvente apolar com esses materiais sdo mais fracas do que as forgas
intermoleculares entre o proprio material. No caso do grafeno, as forgas de van
der Waals entre as camadas de grafeno, sdo mais fortes do que uma possivel
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interacéo com o solvente, que também seriam de carater apolar, como as forgas
de London. Parao GO e o GN (14b e 14c, respectivamente), essa diferenca seria
ainda mais pronunciada, devido a presenga dos grupos funcionais em suas

estruturas, que permitem a formacao de forgas intermoleculares mais fortes.
Dispersdes em 1,2-diclorobenzeno:

As fotografias das dispersdes estdo mostradas na figura 15. No solvente
1,2-diclorobenzeno, as dispersbes de grafeno comercial (figura 15a) se
mostraram bastante estaveis, ndo havendo formacao de precipitado ao longo de
duas semanas. O mesmo aconteceu para o grafeno funcionalizado com oxigénio
(figura 15b). Estudos anteriores relataram a obtencgao de dispersdes estaveis de
oxido de grafeno nesse solvente, utilizando ultrassom de banho por uma hora,

que se mantiveram de 2 a 3 semanas sem precipitagdo significativa®7°.

Figura 15: Imagem fotografica das dispersdes do grafeno comercial (a), GO (b) e GN (c) em

1,2-diclorobenzeno, em diferentes tempos.

Fonte: Produzido pelo autor

No caso do grafeno funcionalizado com nitrogénio (figura 15c),
inicialmente foi possivel dispersar grande parte do material, porém ocorreu a
formacgado de precipitado nas primeiras horas, indicando a baixa estabilidade
desse material no meio. Apesar disso, a dispersdo permaneceu estavel até o
final do periodo de 14 dias, sem ocorrer a precipitacdo total do material. Este
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solvente geralmente interage favoravelmente com grafeno e nanotubos de
carbono através do empilhamento Tr-m8'. Portanto, é provavel que a
incorporagao de nitrogénio aos anéis do grafeno tenha reduzido a eficacia dessa
interacdo, resultando em uma qualidade inferior da dispersao formada com o
GN.

5.2.2 Espectroscopia UV-Vis das dispersoées

Os resultados da espectroscopia UV-Vis estdo expostos na figura 16.
Analisando os espectros nos diferentes solventes nota-se que os resultados
obtidos nédo foram conclusivos. Dados da literatura mostram que o 6xido de
grafeno apresenta uma banda de absorgcdo préxima a 230 nm, enquanto o
grafeno nao funcionalizado apresenta uma banda proxima caracteristica em 262
nm.82  As bandas que estes materiais apresentam sdo provenientes das
transicdes -1 e, dessa forma, o grafeno necessita de menos energia para
essas transi¢cdes, por apresentar maior quantidade de ligagdes duplas entre

carbonos?®2.

O espectro das dispersdes em etilenoglicol (b) apresentou bandas pouco
pronunciadas para o GO e o GN em comprimentos de onda na regido de 230
nm. Esses resultados estao proximos ao esperado para o 6xido de grafeno. Para
esse mesmo solvente, o grafeno comercial apresentou uma banda na regiao de
260 nm. No entanto, as dispersdes dos materiais nos demais solventes os
espectros ndo apresentaram resposta similar. Na dispersdo em agua (a) os
materiais apresentam banda proxima a 270 nm. Em DMF (c) o GO apresenta
banda em 270 nm, enquanto no grafeno comercial e GN a banda esta situada
em 264 nm. Para as dispersdes de tolueno (d) e 1,2-diclorobenzeno (e), as
bandas estao localizadas em 292 nm e 332 nm. Os deslocamentos para maiores
comprimentos de onda podem ocorrer devido a uma transferéncia de carga entre
os carbonos do grafeno e grupos funcionais localizados nas extremidades do
grafeno. As interagcdes entre o grafeno e o solvente na dispersao facilitam a

transferéncia8384,
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Figura 16: Espectros na regido do UV-Vis das dispersdes do grafeno comercial (linha

preta), GO (linha vermelha) e GN (linha azul) em agua (a), etilenoglicol (b), dimetilformamida

(c), tolueno (d), e 1,2-diclorbenzeno (e).
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Fonte: Produzido pelo autor

5.3 Estudo da formagao de filmes

Nas figuras 17, 18 e 19 estdo apresentadas as imagens fotograficas dos

filmes formados a partir de dispersdes de grafeno comercial, GO e GN,

respectivamente. As dispersées em tolueno (17d, 18d e 19d), apesar de ndo
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possuirem boa estabilidade, formaram os melhores filmes. Para cada um dos
trés materiais os filmes formados preencheram totalmente o substrato, e
aparentaram boa homogeneidade do material depositado. Isso pode ter sido
proporcionado pela volatilidade do solvente, de forma que a sua evaporagéao
rapida impediu que as particulas de grafeno se unissem, mantendo a

homogeneidade.

Para os filmes realizados com as dispersées em agua (17a, 18a e 19a) a
melhora da dispersdao do GO e GN comparado ao grafeno comercial ndo
representou uma grande melhora nos filmes. Apesar de ter sido possivel
perceber uma maior quantidade de material, mas ndo houve homogeneidade e
tampouco o preenchimento total do substrato. Para o etilenoglicol (17b, 18b e
19b) foi observado um resultado similar. O filme com GO apresentou defeitos em
sua estrutura assim como o filme de grafeno comercial, enquanto o filme de GN

apresentou uma aglomeragao de material ao centro do substrato.

Figura 17, 18 e 19: Filmes formados em vidro, das dispersdes de grafeno comercial (17),
GO (18) e GN (19) em (a) agua, (b) etilenoglicol, (c) DMF, (d) tolueno e (e) 1,2-diclorobenzeno.
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Fonte: Produzido pelo autor

As dispersdes de DMF (17c, 18c e 19c) apresentaram melhora na
formagdo com GO e GN, formando filmes um pouco mais homogéneos e com
menos defeitos na estrutura em comparagéo ao grafeno comercial. Por fim, os
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filmes em 1,2-diclorobenzeno(17e, 18e e 19e) apresentou boa formagéo com o
GO, no entanto, os filmes de grafeno comercial e GN ndo apresentaram boa

formacao.

5.3.1 Espectroscopia UV-Vis dos filmes
Os filmes formados com os trés materiais também foram analisados

através da espectroscopia UV-Vis, figura 20.

Figura 20: Espectros na regido do UV-Vis dos filmes do grafeno comercial (linha preta),
GO (linha vermelha) e GN (linha azul) em agua (a), etilenoglicol (b), dimetilformamida (c),

tolueno (d), e 1,2-diclorbenzeno (e).
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Os resultados novamente nao foram conclusivos, visto que a maior parte
dos filmes apresentaram espectros nos quais € dificil observar bandas
pronunciadas. Este resultado pode indicar uma ma formacéo dos filmes, de
forma que até mesmo os filmes que aparentemente haviam obtido boa formacgao,
como € o caso dos filmes de tolueno, apresentaram defeitos na estrutura que

levaram a esse resultado.

Os filmes formados com 1,2-diclorobenzeno foram os que apresentaram
bandas mais pronunciadas, sendo estas na regiao de 225 nm para os filmes de
GO e GN, e uma banda leve em 260 nm para o filme de grafeno comercial. Essas

bandas estdo em concordancia com a literatura para o grafeno e o GO®®,

5.3.2 Analise goniométrica

A analise goniométrica foi realizada de duas formas: i) foram analisados
filmes de grafeno comercial formados com diferentes solventes, e ii) foram
analisados filmes que utilizaram os diferentes materiais, porém formados com o
mesmo solvente. A figura 21 mostra as gotas de agua nos filmes de grafeno
comercial (a), GO (b) e GN (c) formados com tolueno. Na tabela 3 séo
apresentados os angulos de gota dos materiais com cada liquido e a energia

superficial resultante.

Figura 21: Imagem fotografica de gotas de agua sobre filmes de grafeno comercial (a), GO (b),

e GN (c), formados a partir de dispersdes realizadas em tolueno.

a) b) )

Fonte: Produzido pelo autor
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Tabela 3: Valores de angulo de contato das interagdes entre os diferentes materiais, com os

solventes pipetados, e a energia superficial resultante de cada material.

Agua Formamida Diiodometano  Energia superficial
®) ) ) (mJ m?)
Grafeno
_ 82,94 38,43 55,19 37,54
comercial
GO 75,65 27,86 41,75 44,16
GN 78,65 22,12 48,42 42,93

Fonte: Produzida pelo autor

Percebe-se na figura 21 que o grafeno comercial apresenta o maior
angulo de contato com a agua, enquanto o grafeno funcionalizado com oxigénio
obteve o menor angulo de contato. Isso indica que o GO é mais hidrofilico devido
a presenca de grupos funcionais carbonila e hidroxila, que interagem
favoravelmente com a agua, resultando em maior molhabilidade, energia
superficial reduzida e menor angulo de contato da gota. Outros estudos
relataram valores similares de dngulo de contato por meio da funcionalizagao do
grafeno com oxigénio®>. No entanto, os valores de energia superficial relatados
s30 um pouco mais altos, como por exemplo, um valor de 62,1 mJ m?2
encontrado em um trabalho que utilizou a mesma forma de medida da energia

superficial®.

Esses resultados corroboram com o que foi discutido anteriormente,
indicando uma oxidagao leve do grafeno por meio da funcionalizagdo com
oxigénio. Quanto ao GN, a diminui¢ao dos grupos oxigenados em comparagao
com o GO resulta em caracteristicas intermediarias entre os trés materiais,
comprovadas tanto por meio do angulo de contato da gota, quanto pelo valor de

energia superficial.

A energia superficial do grafeno apresenta varios valores reportados na
literatura, podendo variar de 40 mJ m? até 115 mJ m28587.88 No entanto, os
valores encontrados em substrato de vidro, como nesse estudo, indicam uma

energia superficial de 48,8 mJ m= 8. Sabe-se que o substrato em que o grafeno
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esta inserido modifica, de forma significativa, a sua molhabilidade e energia
superficial e, além disso, € possivel que haja contamina¢gées do material por via
aérea, alterando os resultados®-%. A tabela 4 exp&e os resultados dos filmes

formados a partir de dispersdes de grafeno comercial em diferentes solventes.

Tabela 4: Valores de angulo de contato e energia superficial dos filmes de grafeno comercial,

formados com diferentes solventes

Agua Formamida Diiodometano Energia superficial

) (*) (*) (mJ m?)

Agua 70,29 71,08 46,48 33,81
Etilenoglicol 62,74 29,92 42,74 45,71
DMF 73,92 57,11 45,33 36,53
Tolueno 82,94 38,43 55,19 37,54
he 55,96 38,05 46,69 46,67

diclorobenzeno

Fonte: Produzido pelo autor

Observa-se na tabela 3 uma consideravel variagdo nos angulos de
contato em alguns dos filmes, como € o caso do angulo de contato da formamida
nos filmes formados com etilenoglicol e 4gua, que foram bastante discrepantes.
Tais variacdes podem ser atribuidas ao método de formacao dos filmes, uma vez
que o filme formado com etilenoglicol possuia uma maior concentracéo
comparado com o filme formado com agua, conforme descrito no item 5.3. Esse
fator é relevante para todos os filmes, pois, tendo em vista que apenas uma gota
de cada um dos trés solventes foi pipetada em cada substrato, um filme com
aglomeracdo excessiva de grafeno poderia resultar em areas com
concentracbes muito altas ou muito baixas de material, interferindo nos

resultados dos angulos de contato.

Apesar disso, os valores de energia superficial para o grafeno obtidos
neste estudo ficaram préximos a alguns valores encontrados na literatura e

mostraram-se consistentes entre si. Isso sugere que, apesar das variagdes nos
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angulos de contato, os filmes de grafeno apresentaram propriedades superficiais

semelhantes e coerentes com os resultados previamente relatados na literatura.

5.3.4 Perfilometria

Os resultados de perfilometria dos filmes formados com tolueno estéo
apresentados na figura 22.

Figura 22: Perfil dos filmes de grafeno (a), GO (b) e GN (c) formados em dispersbes de tolueno

por drop-casting.
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Fonte: Produzido pelo autor

Observa-se que, apesar de possuirem uma aparéncia homogénea e fina,
os filmes nao exibem uma homogeneidade apreciavel, com a formacao de
pequenos aglomerados. Isso € evidenciado pela presenga de picos de alta
intensidade juntamente com regides de baixa intensidade, indicando diferentes
tamanhos dos filmes. No entanto, pode-se notar que o grafeno funcionalizado
com oxigénio, figura 22b, apresenta uma formagao de filme mais uniforme, com
picos de menor intensidade e uma menor quantidade de picos em comparagao
aos outros materiais. O filme de grafeno comercial, figura 22a, exibe o perfil com
maior quantidade de aglomerados, enquanto o grafeno funcionalizado com
nitrogénio, figura 22c, possui poucas partes aglomeradas em sua estrutura,

porém com picos de intensidade mais elevada.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram realizadas as modificagdes no grafeno por meio da
insercdo de atomos de oxigénio e nitrogénio. A caracterizagado dos materiais
envolveu diversas técnicas e apesar de algumas limitagcbes na analise
elementar, a analise termogravimétrica confirmou a modificagéo da estrutura do
grafeno e a sua maior estabilidade térmica em relagdo ao precursor. No entanto,
o espectro de FTIR ndo apresentou diferengas significativas entre os trés

materiais analisados.

No estudo da estabilidade das dispersdes, observou-se uma melhora
significativa na estabilidade das dispersbes em agua dos materiais
funcionalizados em comparagao ao grafeno comercial. As dispersdes em DMF
mantiveram-se estaveis por mais de duas semanas para todos os materiais,
enquanto em 1,2-diclorobenzeno apenas o GN apresentou precipitagéo inicial.
Ja em etilenoglicol os materiais apresentaram estabilidades semelhantes por
cerca de 1 a 3 dias. Porém nao foi possivel obter dispersdes estaveis com

nenhum dos trés materiais em tolueno.

O estudo da formacgao de filmes por drop-casting demonstrou a viabilidade
dessa técnica para a produgao de filmes de grafeno. Os filmes formados a partir
de dispersdes em tolueno apresentaram melhor formacao, mas também foram

obtidos bons filmes a partir das outras dispersoes.

As analises de UV-Vis das dispersbées nao apresentaram resultados
conclusivos, sendo possivel notar bandas distintas entre os materiais apenas na
dispersao em etilenoglicol. A analise de UV-Vis dos filmes, também néao se
mostraram conclusivas. Com excec¢ao do filme formado a partir de dispersdes
em 1,2-diclorobenzeno, que apresentou bandas distintas para os materiais
funcionalizados, os outros filmes n&o apresentaram banda pronunciada para
nenhum dos materiais. Isso indicou uma possivel ma formacao dos filmes e

pouca homogeneidade.
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A analise goniométrica dos filmes confirmou a modificagdo dos materiais,
com angulos de contato e energias superficiais diferentes para filmes do mesmo
solvente. Foi demonstrado por meio dessa analise que as funcionalizagdes
aumentaram a hidrofilicidade do grafeno. Embora tenham sido observadas
algumas diferengas entre os filmes de grafeno comercial, os valores de energia
superficial obtidos foram préximos aos relatados na literatura. Por fim, a
perfilometria revelou uma baixa homogeneidade dos filmes formados a partir das
dispersbes de tolueno, com variagdes significativas na espessura ao longo da
superficie dos filmes, destacando a presenga de regides com espessura muito

maior do que outras.
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This is a License Agreement between Antonio Munari Spricigo ("User") and Copyright Clearance Center, Inc.
("CCC") on behalf of the Rightsholder identified in the order details below. The license consists of the order details,
the Marketplace Permissions General Terms and Conditions below, and any Rightsholder Terms and Conditions

which are included below.
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All payments must be made in full to CCC in accordance with the Marketplace Permissions General Terms and

Conditions below.

Order Date
Order License ID
ISSN

LICENSED CONTENT

Publication Title
Article Title
Date

Language
Country
Rightsholder

REQUEST DETAILS

Portion Type

Number of Images /
Photos / lllustrations

Format (select all that
apply)

Who Will Republish the
Content?

Duration of Use
Lifetime Unit Quantity
Rights Requested

NEW WORK DETAILS

Title

Instructor Name

21-Jun-2023
1367734-1
1476-4687

Nature

A roadmap for graphene.
01/01/1995

English

United States of America

Springer Nature BV

Image/photo/illustration
1

Print, Electronic

Academic institution

Life of current edition
Up to 499

Main product

STUDY ON THE
FUNCTIONALIZATION OF
GRAPHENE AND ITS
STABILITY IN VARIOUS
SOLVENTS(translated to
portuguese)

Daniela Zambelli Mezalira

ADDITIONAL DETAILS

Type of Use

Publisher
Portion

Publication Type
Start Page

End Page

Issue

Volume

URL

Distribution

Translation

Copies for the Disabled?
Minor Editing Privileges?

Incidental Promotional
Use?

Currency

Institution Name

Expected Presentation
Date

Republishin a
thesis/dissertation
Nature Research
Image/photo/illustration

e-Journal
192

200

7419
490

http://www.nature.com/na
ture/

Worldwide

Original language plus one
translation

Universidade Federal de
Santa Catarina

2023-06-29
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The Requesting Antonio Munari Spricigo
Person/Organization to
Appear on the License

REQUESTED CONTENT DETAILS

Title, Description or Figure 1 Title of the A roadmap for graphene.

Numeric Reference of the Article/Chapter the

Portion(s) Portion Is From

Editor of Portion(s) Novoselov, K S; Fal'ko, V I; Author of Portion(s) Novoselov, K S; Fal'ko, V I;
Colombo, L; Gellert, P R; Colombo, L; Gellert, P R;
Schwah, M G; Kim, K Schwab, M G; Kim, K

Volume / Edition 490 Publication Date of 2012-10-11

Page or Page Range of 192-200 Portion

Portion

RIGHTSHOLDER TERMS AND CONDITIONS

If you are placing a request on behalf of/for a corporate organization, please use RightsLink. For further information visit
http://www.nature.com/reprints/permission-requests.html and
https://www.springer.com/gp/rights-permissions/obtaining-permissions/882. If the content you are requesting to reuse is
under a CC-BY 4.0 licence (or previous version), you do not need to seek permission from Springer Nature for this reuse
as long as you provide appropriate credit to the original publication. https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

STM Permissions Guidelines STM Permissions Guidelines (2022) - STM (stm-assoc.org) will complement the Terms &
Conditions on this page CCC Payment T&Cs (copyright.com)

Marketplace Permissions General Terms and Conditions

The following terms and conditions (“General Terms"), together with any applicable Publisher Terms and Conditions,
govern User's use of Works pursuant to the Licenses granted by Copyright Clearance Center, Inc. (“CCC") on behalf of the
applicable Rightsholders of such Works through CCC's applicable Marketplace transactional licensing services (each, a
“Service").

1) Definitions. For purposes of these General Terms, the following definitions apply:

“License” is the licensed use the User obtains via the Marketplace platform in a particular licensing transaction, as set
forth in the Order Confirmation.

“Order Confirmation” is the confirmation CCC provides to the User at the conclusion of each Marketplace transaction.
“Order Confirmation Terms” are additional terms set forth on specific Order Confirmations not set forth in the General
Terms that can include terms applicable to a particular CCC transactional licensing service and/or any Rightsholder-
specific terms.

“Rightsholder(s)” are the holders of copyright rights in the Works for which a User obtains licenses via the Marketplace
platform, which are displayed on specific Order Confirmations.

“Terms” means the terms and conditions set forth in these General Terms and any additional Order Confirmation Terms
collectively.

“User” or “you" is the person or entity making the use granted under the relevant License. Where the person accepting the
Terms on behalf of a User is a freelancer or other third party who the User authorized to accept the General Terms on the
User's behalf, such person shall be deemed jointly a User for purposes of such Terms.

“Work(s)" are the copyright protected works described in relevant Order Confirmations.

2) Description of Service. CCC's Marketplace enables Users to obtain Licenses to use one or more Works in accordance
with all relevant Terms. CCC grants Licenses as an agent on behalf of the copyright rightsholder identified in the relevant
Order Confirmation.

https://marketplace.copyright.com/rs-ui-web/mp/license/dffc90d3-0d56-444a-b488-c2052b50127b/755fad3b-0ace-46fe-9a38-fba86aedI2b1

6/22/23, 12:15 PM marketplace.copyright.com/rs-ui-web/mp/license/dffc90d3-0d56-444a-b488-c2052b50127b/755fad3b-0ace-46fe-9a38-fba86aed. .

2/8

60



3) Applicability of Terms. The Terms govern User's use of Works in connection with the relevant License. In the event of
any conflict between General Terms and Order Confirmation Terms, the latter shall govern. User acknowledges that
Rightsholders have complete discretion whether to grant any permission, and whether to place any limitations on any
grant, and that CCC has no right to supersede or to modify any such discretionary act by a Rightsholder.

4) Representations; Acceptance. By using the Service, User represents and warrants that User has been duly authorized
by the User to accept, and hereby does accept, all Terms,

5) Scope of License; Limitations and Obligations. All Works and all rights therein, including copyright rights, remain the
sole and exclusive property of the Rightsholder. The License provides only those rights expressly set forth in the terms
and conveys no other rights in any Works

6) General Payment Terms. User may pay at time of checkout by credit card or choose to be invoiced. If the User
chooses to be invoiced, the User shall: (i) remit payments in the manner identified on specific invoices, (ii) unless
otherwise specifically stated in an Order Confirmation or separate written agreement, Users shall remit payments upon
receipt of the relevant invoice from CCC, either by delivery or notification of availability of the invoice via the Marketplace
platform, and (iii) if the User does not pay the invoice within 30 days of receipt, the User may incur a service charge of
1.5% per month or the maximum rate allowed by applicable law, whichever is less. While User may exercise the rights in
the License immediately upon receiving the Order Confirmation, the License is automatically revoked and is null and void,
as if it had never been issued, if CCC does not receive complete payment on a timely basis.

7) General Limits on Use. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User (i) involves
only the rights set forth in the Terms and does not include subsequent or additional uses, (ii) is non-exclusive and non-
transferable, and (iii) is subject to any and all limitations and restrictions (such as, but not limited to, limitations on
duration of use or circulation) included in the Terms. Upon completion of the licensed use as set forth in the Order
Confirmation, User shall either secure a new permission for further use of the Work(s) or immediately cease any new use
of the Work(s) and shall render inaccessible (such as by deleting or by removing or severing links or other locators) any
further copies of the Work. User may only make alterations to the Work if and as expressly set forth in the Order
Confirmation. No Work may be used in any way that is unlawful, including without limitation if such use would violate
applicable sanctions laws or regulations, would be defamatory, violate the rights of third parties (including such third
parties' rights of copyright, privacy, publicity, or other tangible or intangible property), or is otherwise illegal, sexually
explicit, or obscene. In addition, User may not conjoin a Work with any other material that may result in damage to the
reputation of the Rightsholder. Any unlawful use will render any licenses hereunder null and void. User agrees to inform
CCCif it becomes aware of any infringement of any rights in a Work and to cooperate with any reasonable request of CCC
or the Rightsholder in connection therewith.

8) Third Party Materials. In the event that the material for which a License is sought includes third party materials (such
as photographs, illustrations, graphs, inserts and similar materials) that are identified in such material as having been
used by permission (or a similar indicator), User is responsible for identifying, and seeking separate licenses (under this
Service, if available, or otherwise) for any of such third party materials; without a separate license, User may not use such
third party materials via the License.

9) Copyright Notice. Use of proper copyright notice for a Work is required as a condition of any License granted under
the Service. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, a proper copyright notice will read substantially as
follows: "Used with permission of [Rightsholder's name], from [Work's title, author, volume, edition number and year of
copyright]; permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc." Such notice must be provided in a reasonably
legible font size and must be placed either on a cover page or in another location that any person, upon gaining access to
the material which is the subject of a permission, shall see, or in the case of republication Licenses, immediately adjacent
to the Work as used (for example, as part of a by-line or footnote) or in the place where substantially all other credits or
notices for the new work containing the republished Work are located. Failure to include the required notice results in
loss to the Rightsholder and CCC, and the User shall be liable to pay liquidated damages for each such failure equal to
twice the use fee specified in the Order Confirmation, in addition to the use fee itself and any other fees and charges
specified.

10) Indemnity. User hereby indemnifies and agrees to defend the Rightsholder and CCC, and their respective employees
and directors, against all claims, liability, damages, costs, and expenses, including legal fees and expenses, arising out of
any use of a Work beyond the scope of the rights granted herein and in the Order Confirmation, or any use of a Work
which has been altered in any unauthorized way by User, including claims of defamation or infringement of rights of
copyright, publicity, privacy, or other tangible or intangible property.
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11) Limitation of Liability. UNDER NO CIRCUMSTANCES WILL CCC OR THE RIGHTSHOLDER BE LIABLE FOR ANY DIRECT,
INDIRECT, CONSEQUENTIAL, OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING WITHOUT LIMITATION DAMAGES FOR LOSS OF
BUSINESS PROFITS OR INFORMATION, OR FOR BUSINESS INTERRUPTION) ARISING OUT OF THE USE OR INABILITY TO USE
A WORK, EVEN IF ONE OR BOTH OF THEM HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH DAMAGES. In any event, the
total liability of the Rightsholder and CCC (including their respective employees and directors) shall not exceed the total
amount actually paid by User for the relevant License. User assumes full liability for the actions and omissions of its
principals, employees, agents, affiliates, successors, and assigns.

12) Limited Warranties. THE WORK(S) AND RIGHT(S) ARE PROVIDED "AS 1S." CCC HAS THE RIGHT TO GRANT TO USER THE
RIGHTS GRANTED IN THE ORDER CONFIRMATION DOCUMENT. CCC AND THE RIGHTSHOLDER DISCLAIM ALL OTHER
WARRANTIES RELATING TO THE WORK(S) AND RIGHT(S), EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WITHOUT LIMITATION
IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. ADDITIONAL RIGHTS MAY BE
REQUIRED TO USE ILLUSTRATIONS, GRAPHS, PHOTOGRAPHS, ABSTRACTS, INSERTS, OR OTHER PORTIONS OF THE WORK
(AS OPPOSED TO THE ENTIRE WORK) IN A MANNER CONTEMPLATED BY USER; USER UNDERSTANDS AND AGREES THAT
NEITHER CCC NOR THE RIGHTSHOLDER MAY HAVE SUCH ADDITIONAL RIGHTS TO GRANT.

13) Effect of Breach. Any failure by User to pay any amount when due, or any use by User of a Work beyond the scope of
the License set forth in the Order Confirmation and/or the Terms, shall be a material breach of such License. Any breach
not cured within 10 days of written notice thereof shall result in immediate termination of such License without further
notice. Any unauthorized (but licensable) use of a Work that is terminated immediately upon notice thereof may be
liquidated by payment of the Rightsholder's ordinary license price therefor; any unauthorized (and unlicensable) use that
is not terminated immediately for any reason (including, for example, because materials containing the Work cannot
reasonably be recalled) will be subject to all remedies available at law or in equity, but in no event to a payment of less
than three times the Rightsholder's ordinary license price for the most closely analogous licensable use plus
Rightsholder's andfor CCC's costs and expenses incurred in collecting such payment.

14) Additional Terms for Specific Products and Services. If a User is making one of the uses described in this Section 14,
the additional terms and conditions apply:

a) Print Uses of Academic Course Content and Materials (photocopies for academic coursepacks or classroom
handouts). For photocopies for academic coursepacks or classroom handouts the following additional terms apply:

i) The copies and anthologies created under this License may be made and assembled by faculty members
individually or at their request by on-campus bookstores or copy centers, or by off-campus copy shops and other
similar entities.

ii) No License granted shall in any way: (i) include any right by User to create a substantively non-identical copy of
the Work or to edit or in any other way modify the Work (except by means of deleting material immediately
preceding or following the entire portion of the Work copied) (ii) permit "publishing ventures" where any
particular anthology would be systematically marketed at multiple institutions.

iii) Subject to any Publisher Terms (and notwithstanding any apparent contradiction in the Order Confirmation
arising from data provided by User), any use authorized under the academic pay-per-use service is limited as
follows:

A) any License granted shall apply to only one class (bearing a unique identifier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use is limited to no more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular anthology, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) in the case of a photocopy permission, no materials may be entered into electronic memory by User except
in order to produce an identical copy of a Work before or during the academic term (or analogous period) as
to which any particular permission is granted. In the event that User shall choose to retain materials that are
the subject of a photocopy permission in electronic memory for purposes of producing identical copies more
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than cne day after such retention (but still within the scope of any permission granted), User must notify CCC
of such fact in the applicable permission request and such retention shall constitute one copy actually sold for
purposes of calculating permission fees due; and

F) any permission granted shall expire at the end of the class. No permission granted shall in any way include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way
modify the Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion
of the Work copied).

iv) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the academic pay-per-use Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any photocopies
sold or by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC shall
bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall
immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date
such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this License for
any reason.

b) Digital Pay-Per-Uses of Academic Course Content and Materials (e-coursepacks, electronic reserves, learning
management systems, academic institution intranets). For uses in e-coursepacks, posts in electronic reserves, posts
in learning management systems, or posts on academic institution intranets, the following additional terms apply:

i) The pay-per-uses subject to this Section 14(b) include:

A) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for text-based content, which grants
authorizations to import requested material in electronic format, and allows electronic access to this material
to members of a designated college or university class, under the direction of an instructor designated by the
college or university, accessible only under appropriate electronic controls (e.g., password);

B) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for material consisting of photographs
or other still images not embedded in text, which grants not only the authorizations described in Section
14(b)(i)(A) above, but also the following authorization: to include the requested material in course materials
for use consistent with Section 14(b)(i)(A) above, including any necessary resizing, reformatting or modification
of the resolution of such requested material (provided that such modification does not alter the underlying
editorial content or meaning of the requested material, and provided that the resulting modified content is
used solely within the scope of, and in a manner consistent with, the particular authorization described in the
Order Confirmation and the Terms), but not including any other form of manipulation, alteration or editing of
the requested material;

C) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks or other academic distribution for
audiovisual content, which grants not only the authorizations described in Section 14(b)(i)(A) above, but also
the following authorizations: (i) to include the requested material in course materials for use consistent with
Section 14(b)(i){A) above; (ii) to display and perform the requested material to such members of such class in
the physical classroom or remotely by means of streaming media or other video formats; and (jii) to "clip" or
reformat the requested material for purposes of time or content management or ease of delivery, provided
that such “clipping” or reformatting does not alter the underlying editorial content or meaning of the
requested material and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular authorization described in the Order Confirmation and the Terms. Unless
expressly set forth in the relevant Order Conformation, the License does not authorize any other form of
manipulation, alteration or editing of the requested material.

ii) Unless expressly set forth in the relevant Order Confirmation, no License granted shall in any way: (i) include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify the
Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the Work
copied or, in the case of Works subject to Sections 14(b)(1)(B) or (C) above, as described in such Sections) (ii)
permit "publishing ventures" where any particular course materials would be systematically marketed at multiple
institutions.
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iii) Subject to any further limitations determined in the Rightsholder Terms (and notwithstanding any apparent
contradiction in the Order Confirmation arising from data provided by User), any use authorized under the
electronic course content pay-per-use service is limited as follows:

A) any License granted shall apply to only one class (bearing a unique identifier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use is limited to not more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular materials, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) electronic access to material which is the subject of an electronic-use permission must be limited by means
of electronic password, student identification or other control permitting access solely to students and
instructors in the class;

F) User must ensure (through use of an electronic cover page or other appropriate means) that any person,
upen gaining electronic access to the material, which is the subject of a permission, shall see:

o a proper copyright notice, identifying the Rightsholder in whose name CCC has granted permission,
o astatement to the effect that such copy was made pursuant to permission,

o a statement identifying the class to which the material applies and notifying the reader that the material
has been made available electronically solely for use in the class, and

o a statement to the effect that the material may not be further distributed to any person outside the class,
whether by copying or by transmission and whether electronically or in paper form, and User must also
ensure that such cover page or other means will print out in the event that the person accessing the
material chooses to print out the material or any part thereof.

G) any permission granted shall expire at the end of the class and, absent some other form of authorization,
User is thereupon required to delete the applicable material from any electronic storage or to block electronic
access to the applicable material.

iv) Uses of separate portions of a Work, even if they are to be included in the same course material or the same
university or college class, require separate permissions under the electronic course content pay-per-use Service.
Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User is limited to use completed no
later than the end of the academic term (or analogous period) as to which any particular permission is granted.

v) Books and Records; Right to Audit, As to each permission granted under the electronic course content Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any electronic
copies used by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC
shall bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User
shall immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the
date such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this license
for any reason.
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c) Pay-Per-Use Permissions for Certain Reproductions (Academic photocopies for library reserves and interlibrary

loan reporting) (Non-academic internal/external business uses and commercial document delivery). The License
expressly excludes the uses listed in Section (c)(i)-(v) below (which must be subject to separate license from the
applicable Rightsholder) for: academic photocopies for library reserves and interlibrary loan reporting; and non-

academic internal/external business uses and commercial document delivery.
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i) electronic storage of any reproduction (whether in plain-text, PDF, or any other format) other than on a
transitory basis;

ii) the input of Works or reproductions thereof into any computerized database;
iii) reproduction of an entire Work (cover-to-cover copying) except where the Work is a single article;
iv) reproduction for resale to anyone other than a specific customer of User;

v) republication in any different form. Please obtain authorizations for these uses through other CCC services or
directly from the rightsholder.

Any license granted is further limited as set forth in any restrictions included in the Order Confirmation and/or in
these Terms.

d) Electronic Reproductions in Online Environments (Non-Academic-email, intranet, internet and extranet). For
"electronic reproductions", which generally includes e-mail use (including instant messaging or other electronic
transmission to a defined group of recipients) or posting on an intranet, extranet or Intranet site (including any
display or performance incidental thereto), the following additional terms apply:

i) Unless otherwise set forth in the Order Confirmation, the License is limited to use completed within 30 days for
any use on the Internet, 60 days for any use on an intranet or extranet and one year for any other use, all as
measured from the "republication date" as identified in the Order Confirmation, if any, and otherwise from the
date of the Order Confirmation.

i) User may not make or permit any alterations to the Work, unless expressly set forth in the Order Confirmation
(after request by User and approval by Rightsholder); provided, however, that a Work consisting of photographs
or other still images not embedded in text may, if necessary, be resized, reformatted or have its resolution
modified without additional express permission, and a Work consisting of audiovisual content may, if necessary,
be "clipped" or reformatted for purposes of time or content management or ease of delivery (provided that any
such resizing, reformatting, resolution modification or “clipping” does not alter the underlying editorial content or
meaning of the Work used, and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular License described in the Order Confirmation and the Terms.

15) Miscellaneous.

a) User acknowledges that CCC may, from time to time, make changes or additions to the Service or to the Terms, and
that Rightsholder may make changes or additions to the Rightsholder Terms. Such updated Terms will replace the
prior terms and conditions in the order workflow and shall be effective as to any subsequent Licenses but shall not
apply to Licenses already granted and paid for under a prior set of terms.

b) Use of User-related information collected through the Service is governed by CCC's privacy policy, available online
at www.copyright.com/about/privacy-policy/.

¢) The License is personal to User. Therefore, User may not assign or transfer to any other person (whether a natural
person or an organization of any kind) the License or any rights granted thereunder; provided, however, that, where
applicable, User may assign such License in its entirety on written notice to CCC in the event of a transfer of all or
substantially all of User's rights in any new material which includes the Work(s) licensed under this Service.

d) No amendment or waiver of any Terms is binding unless set forth in writing and signed by the appropriate parties,
including, where applicable, the Rightsholder. The Rightsholder and CCC hereby object to any terms contained in any
writing prepared by or on behalf of the User or its principals, employees, agents or affiliates and purporting to govern
or otherwise relate to the License described in the Order Confirmation, which terms are in any way inconsistent with
any Terms set forth in the Order Confirmation, and/or in CCC's standard operating procedures, whether such writing
is prepared prior to, simultaneously with or subsequent to the Order Confirmation, and whether such writing appears
on a copy of the Order Confirmation or in a separate instrument.

e) The License described in the Order Confirmation shall be governed by and construed under the law of the State of
New York, USA, without regard to the principles thereof of conflicts of law. Any case, controversy, suit, action, or
proceeding arising out of, in connection with, or related to such License shall be brought, at CCC's sole discretion, in
any federal or state court located in the County of New York, State of New York, USA, or in any federal or state court
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whose geographical jurisdiction covers the location of the Rightsholder set forth in the Order Confirmation. The
parties expressly submit to the personal jurisdiction and venue of each such federal or state court.

Last updated October 2022
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