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RESUMO

A nanotecnologia vem permitindo o desenvolvimento de produtos e materiais com
caracteristicas unicas para aplicagdes industriais. Diante disso, as nanoceluloses estdo se
destacando por serem renovaveis, biodegradaveis e poderem competir com os materiais fosseis
e industrializados. Neste trabalho, foi feito o estudo de dois tipos de celulose: nanofibras de
celulose TEMPO-oxidadas (TOCNF) que contém grupos carboxila e nanofibras de celulose
(CNF). As propriedades morfoldgicas e eletromecanicas das nanoceluloses foram investigadas
e manipuladas utilizando técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda (SPM). Medidas
preliminares mostram que € possivel dispersar as fibras em diferentes substratos sob condigdes
especificas. Foram observadas as interagcdes com diferentes liquidos (polares e apolares) e como
essas interagdes influenciaram na organizacao das fibras. As fibras também foram analisadas
na tentativa de entender como se d4 o processo de deformacao das mesmas, utilizando a ponta
do SPM. Foi investigado também como a umidade influenciou na integridade e morfologia das
fibras. Finalmente, testes foram realizados em aplicacdes como suporte mecénico para
transferéncia de filmes de grafeno crescidos pelo método de CVD. Atualmente, o método mais
utilizado para a transferéncia de grafeno CVD ¢ o uso do polimero PMMA soluvel em acetona.
No entanto, este método deixa residuos no grafeno transferido, diminuindo a qualidade das
amostras. Concluimos que a celulose pode ser uma promissora alternativa para este processo,

que podera ser feito de maneira mais limpa, assim que otimizado.
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ABSTRACT

Nanotechnology is developing products and materials with exquisite properties for industrial
applications. In this context, the nanocelluloses have been highlighted for being renewable and
biodegradable and for being able to compete with fossil and industrialized materials. In this
project two types of cellulose were studied: TEMPO-oxidized cellulose nanofibers (TOCNF)
which contain carboxyl groups; and cellulose nanofibers (CNF). The objective of the study is
to investigate and manipulate the morphological and electromechanical properties of
nanocellulose using Scanning Probe Microscopy techniques. Our measurements showed that it
is possible to disperse fibers on different substrates under special conditions. Interactions with
different liquids (polar and non-polar) and how these interactions influenced fiber’s deposition
were studied. Cellulose nanofibers were also analyzed to understand their deformation process
under SPM tip and how the effect of moisture influenced the integrity and morphology of the
fibers. Other tests were carried out aiming to apply the nanofibers as a mechanical support for
transferring CVD graphene films to an arbitrary substrate. Currently, the most used method for
transferring of CVD graphene is the use of PMMA polymer, which is soluble in acetone. This
method ends up with samples containing residues, decreasing the quality of transferred
graphene. We concluded that nanocellulose can be a promising alternative as mechanical

support in the transfer process, which could be cleaner, when optimized.
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INTRODUCAO

Nos dias atuais ¢ imprescindivel que o desenvolvimento tecnoldgico seja
economicamente viavel e ocorra de maneira a minimizar os danos ambientais. Neste cenario a
busca por matérias-primas sustentaveis destaca-se no mercado mundial de produtos. A polui¢ao
do meio ambiente por lixos industrializados como a produ¢do de plasticos, PET e outros
produtos inorganicos que demoram a se decompor geram problemas graves para o planeta. Por
1sso o desenvolvimento sustentavel busca produtos que sejam feitos de fontes renovaveis, que
ndo agridam o meio ambiente e que apresentem baixos riscos a saude e a segurancga,
proporcionado uma melhor qualidade de vida para o ser humano [1].

Uma area que estd apresentando um bom progresso em combinar desenvolvimento
tecnologico e a busca por sustentabilidade ¢ a nanotecnologia, que se baseia no estudo de
fenomenos e manipulagcdo de materiais em escala atdmica, molecular ¢ macromolecular [2-3].
Gragas a nanociéncia e a nanotecnologia ¢ possivel desenvolver, processar e se beneficiar de
materiais que apresentam propriedades ndo acessadas nos mesmos na macroescala. Podemos
citar a elevada area superficial, que permite maior interagdo fisico-quimica com o ambiente
externo; evidéncia de efeitos quanticos e possibilidade de manipulagdo de suas propriedades
Opticas, elétricas, mecanicas, magnéticas e quimicas através da engenharia molecular [4-5].

Neste contexto as nano e microceluloses - fibras poliméricas naturais obtidas
majoritariamente de plantas vasculares e polpa de madeira, que ja sdo usadas ha milhares de
anos, estao sendo utilizadas para aplicagdes diferentes, como no revestimento de interiores de
automoéveis e veiculos espaciais, sensores médicos, ambientais e industriais, assim como
também em tintas, além de outras diversas aplicacdes [1]. Tais fibras sdo estudadas por
apresentarem muitos beneficios, como serem biodegraddveis e renovaveis, estaveis
mecanicamente, além de possuirem grande area superficial, expressiva reatividade quimica,
transparéncia, compatibilidade com muitos materiais (incluindo os biolégicos) e propriedades
reoldgicas interessantes [6-7]. Por essa razdo, neste trabalho serdo estudadas fibras de celulose
utilizando a Microscopia de Varredura por Sonda, com a intengao de caracterizar e analisar as
propriedades morfologicas e mecanicas desse material. A escolha das técnicas empregadas
surge de acordo com o interesse em monitorar a interagcdo entre a sonda e amostra, permitindo
ndo somente uma analise morfoldgica de altissima resolu¢do da superficie, mas também a
obtenc¢ao de uma série de informagdes sobre outras propriedades intrinsecas do material.

Foram realizados os estudos das propriedades das fibras isoladas da celulose, analisando

o efeito da interagdo com o solvente, substrato e métodos de dispersao das fibras além do efeito
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da umidade na morfologia das mesmas. Também foram realizados tentativas de descrever a
relacdo entre a deformacgdo radial e strain da fibra. Por fim foram produzidos filmes de
nanocelulose como suporte mecanico para a transferéncia de filmes de grafeno CVD para um

substrato arbitrario [8].
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Capitulo 1- Classificacao e propriedades da
celulose

Neste capitulo sera apresentada a celulose. Um
dos produtos obtidos a partir da celulose é a
nanocelulose que apresenta um grande potencial
para o desenvolvimento de novos materiais. Serdo
apresentados dois tipos de nanocelulose: a
celulose nanocristaliana (CNC) e as nanofibras de

celulose (CNF).
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CAPITULO 1
Classificaciio e propriedades da celulose

1.1 Celulose

A celulose ¢ um polimero natural e um dos principais constituintes das paredes celulares
encontradas nas plantas. Além das plantas, a celulose ¢ também encontrada nas bactérias, algas
e em alguns animais marinhos [1]. E um material abundante na natureza que apresenta
vantagens em relagdo aos materiais fosseis e industrializados tais como ser biodegradavel e
renovavel. A estrutura hierarquica de uma arvore, da macro a nano escala estd ilustrada na

figura 1.

Parede ozlular

sl . . FtvaElementar
RSl (Mlerofiteils)

on . oM -.‘:“-"é:-.“‘m o
Yo, | por~Fh 0 | o~
Tro A 7‘-"7‘\! o . Y4 -
oN on ) Som © \
, ' RegioAmoda  Regiao Cristaina Fitra celulosica
Estutura quimica da celulose

Figura 1- Das fontes de celulose as moléculas de celulose. Fonte: Adaptado de [2].

A sec¢do transversal de uma arvore contém estruturas na escala de centimetros. A
anatomia celular ¢ da ordem de dezenas de micrometros, formando macrofibras que, por sua
vez, sao compostas por microfibrilas cuja estrutura molecular nanométrica esta indicada na
figura como o polimero celulose. A unidade de repeticdo do polimero, conhecida como
celobiose, consiste em um dimero de D-glucose [3]. A unido dessas moléculas ocorre via
ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares entre os grupos hidroxila. Cada
mondmero de glicose na cadeia esta virado na direcdo oposta de seus vizinhos, proporcionando
um crescimento linear da cadeia e, essas cadeias, aglomeram-se para formar feixes paralelos.
Além disso, as cadeias poliméricas individuais se combinam em fibras através de interagdes

intermoleculares hidrofobicas e via ligagdes de hidrogénio. Por causa dessas ligacdes, a celulose
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CAPITULO 1
Classificaciio e propriedades da celulose

fica mais estavel e resistente para o tratamento quimico e biologico e tem tendéncia a formar

cristais que sdo insoluveis em agua e em solventes organicos [4-5].

A celulose pode ser classificada como um material semicristalino, ou seja, apresenta
uma estrutura cristalina e uma parte amorfa [6] conforme representado na figura 1. As regides
cristalinas sdo espacialmente ordenadas, devido as ligagdes de hidrogénio, e apresentam uma
maior resisténcia a tragao e ao alongamento assim como uma maior dificuldade na penetracao
de solventes. As regides amorfas, por sua vez, nao apresentam ordenacao espacial e, em

decorréncia disso, apresentam menos resisténcia a tracao e maior solubilidade [6].

1.2 Nanocelulose

A nanocelulose ¢ obtida através do processamento da celulose e possui pelo menos uma
de suas dimensOes na escala nanométrica. O seu estudo vem se destacando no mercado de

materiais por apresentarem varias aplicagdes industriais.

A nanocelulose apresenta propriedades mecanicas singulares. Trata-se de um material
muito utilizado para refor¢o na produgdo de compdsitos por apresentar um elevado médulo de
elasticidade (130-250 GPa) [7-8] e, com isso, possuir uma alta rigidez. Além disso, a
nanocelulose incorporada em matrizes poliméricas possui uma maior estabilidade térmica [9].
Apesar das inimeras motivagdes para seu estudo e beneficiamento, o gasto energéticoem KWh
para o isolamento das nanocelulose ¢, ainda, muito elevado, representando uma desvantagem
neste processo [10].

A nanocelulose apresenta varias nomenclaturas e elas sdo classificadas de acordo com
sua morfologia e o processo de producdo, como indicado na tabela 1. Entre elas, temos os
monocristais de celulose (CNC) conhecidos como nano whiskers [11-12] e as nanofibras de
celulose (CNF) [13].

As CNCs e CNFs sao produzidas a partir da desintegragdo da matéria vegetal através de
tratamento quimico ou mecanico, utilizando uma abordagem top-down de processamento [14].
A quebra das fibras de celulose por cisalhamento, ou via hidrolise acida, primeiramente
enfraquece e destroi as regides menos cristalinas das fibras. As diferengas morfologicas e de

aplicabilidade destes dois tipos serdo discutidas nas proximas subsegoes.
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CAPITULO 1
Classificacio e propriedades da celulose

Tabela 1 - Propriedades dos tipos de Celulose. Adaptado de [15].

Tipo de nanocelulose Sindnimos Fonte tipicas Formacao

Pressdo mecanica,
tratamentos quimicos e
enzimaticos. Diametro: 5-
60 nm Comprimento:
varios micrometros

Nanofibrila de
Microfibrila de celulose (NFC), Madeira, linho,
celulose (CMF) | celulose nanofibrilar |  cana-de-agticar
(CNF), microfibrila

Hidrolise acida (H2SO4);
tratamento enzimatico

M, sluie, diametro: 5—70 nm

Celulose Nanocristais de . - comprimento: 100-250
Y linho, Avicel, .
nanocristalina celulose (NCC), . nm (a partir de celuloses
. tunicato, celulose de : L.
(CNCO) whiskers L. vegetais); 100 nm a varios
alga e bactéria A :
micrémetros (a partir de
celuloses de tunicados,
algas, bactérias)
Sintese bacteriana
. Agu i A int
Nanoelos | Clos e, | AT e | (cetobact ) S
bacteriana (BNC) biocelulose p i

alcoois 100 nm. Diferentes tipos
de nanofibras

1.2.1 Celuloses nanocristalinas (CNCs)
As celuloses nanocristalinas (CNCs), também conhecidas como whiskers sdo similares
a bastdes como pode ser visto na figura 2(a). O termo whiskers ¢ também utilizado para

descrever qualquer nanoparticula cristalina que possua forma alongada [10].

A obtencdo das CNCs ¢ feita usando um processo quimico de hidrolise acida seguido
de um processo mecanico [16]. O processo de hidrolise consiste na retirada das regides amorfas
das fibrilas elementares: as regides cristalinas sdo insoliiveis em 4acidos devido a alta
organizac¢ao molecular e, portanto, permanecem apds o processo [17]. Posteriormente ocorre a
lavagem por centrifuga¢ao, didlise da suspensao até a neutralidade, dispersao dos nanocristais
e filtragdo da suspensdo [18].

Devido a falta de regides amorfas, as CNCs apresentam uma baixa flexibilidade, porém
alto grau de cristalinidade (55% a 88%) e uma maior rigidez comparadas com as CNFs [4].
Neste contexto as celuloses nanocristalinas podem melhorar o desempenho mecanico dos

materiais, além de aprimorar a estabilidade térmica e as propriedades Opticas de compositos

[19].
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A figura 2 mostra imagens de microscopia eletronica dos trés principais tipos de
nanocelulose: a celulose nanocristalina (CNC), nanofibras de celulose (CNFs) e a nanocelulose

bacteriana (BNC). As fibras sdo classificadas de acordo com sua morfologia [5].

T SERAS T = ; ’ _
2 | S AR

Figura 2 — Imagem de microscopio eletronico de varredura (SEM) de: (a) celulose nanocristalina (CNC), (b)

nanofibras de Celulose (CNF) e (c¢) celulose bacteriana. Adaptado de [5].

1.2.2 Nanofibras de Celulose (CNFs)

As CNFs podem ser referidas como nanofibras, celuloses microfibriladas (CMFs), e
nanofibrilas (como mostrado na Tabela 1) e possuem sua obtencdo mais comum a partir da
desintegra¢do mecanica das fibras de celulose. Como resultado tem-se o rompimento da parede
celular das células das plantas, fazendo com que a superficie externa da celulose aumente,
aumentado a area de contato [20-21]. Ao final do processo as fibras possuem ao menos uma
das suas dimensdes na escala nanomeétrica.

O processo de desintegracio mecanica pode ser feito por micromoagem,
homogeneiza¢do ou microfluidizacdo [22] que produz um gel, com elevado teor de agua.

Utilizando o método de secagem por aspersao [23] € possivel criar um p6 de celulose.

Na técnica de micromoagem das fibras de madeira, ocorre a diminui¢do no tamanho das
fibras e, consequentemente, o aumento de sua area especifica o que permite maior nimero de
ligacdes entre as nanofibrilas, resultando em uma maior densidade e transparéncia. Esse
processo, entretanto, necessita de um alto consumo de energia [24].

No processo de microfluidizagdo a celulose passa por uma bomba intensificadora, que
aumenta a pressao de saida e, em seguida, passa por uma camera que desfibrila as fibras de
celulose pela forga de cisalhamento [22-25].

Ja no processo de homogeneizagdo, a celulose passa por estagios onde as fibras sao
forgadas a passar por rapidas quedas de pressdo, o que gera uma alta for¢a de cisalhamento e
forcas de impacto sobre a valvula de homogeneizagao [21-26].

As regides das CNFs possuem propriedades amorfas e cristalinas. Apresentam, ainda,

areas com grandes zonas de redes de fibrilagdo por causa das for¢as de cisalhamento a que as
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fibras sdo submetidas no processo de aquisicdo das mesmas. Sdo regides com cadeias mais

alongadas o que intensifica as ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila [17].

As nanofibras de celulose apresentam caracteristicas interessantes, como alta resisténcia
mecanica, alta transparéncia Optica e baixa expansao térmica [10-27]. O comprimento das CNFs
¢ da ordem de micrometros ¢ o seu diametro varia de 5 a 60 nm [15].

Ainda no contexto de CNFs, ¢ possivel obter variacdes da estrutura quimica da
nanocelulose, como por exemplo, a inser¢ao de grupos carboxila por meio de oxidacao quimica.
O material, assim obtido, ¢ denominado nanofibra de celulose TEMPO-oxidada (TOCNF,
TEMPO-oxidized cellulose nanofiber), em referéncia ao reagente TEMPO (2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-oxy) utilizado no processo [11-13].

A oxidacdo mediada por TEMPO ¢ um método que modifica seletivamente a superficie
da celulose em meio aquoso como mostra a figura 3.

Superficie da fibrila

MNaclo MacCl

Fibrila de celulose

Oxidagdo mediada
ba por TEMPO

Figura 3- Sistema TEMPO/NaBr/NaClO na oxidago de hidroxilas primarias na superfice da fibrila de celulose

naturais em grupos carboxilatos. Adaptado de [28].

O processo de oxidagdo consiste na adigdo de NaClO, na presenca do catalisador
TEMPO e, NaBr com pH 10-11 em temperatura ambiente [28]. Esse procedimento oxida o
carbono 6 (C6) dos grupos hidroxilas primarios da celulose, permitindo a formacao de grupos
carboxilicos e grupos aldeidos com carga i0nica [29]. As celuloses nativas, uma vez oxidadas,

apresentam quantidades significativas de grupos carboxilatos de sodio diferentemente das
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celuloses nativas originais. Tal particularidade faz com que o comportamento de degradagdo
térmica, natureza hidrofilica e outras caracteristicas das celuloses TEMPO-oxidadas sejam
controladas, em certa medida, por varias trocas de ions metalicos, esterificacdo de metila e

outras modificagdes quimicas dos grupos carboxilicos [28].

1.2.3 Celulose Bacteriana (BNC)

A celulose bacteriana (BNC) ¢ obtida pela cultura de Acetobacter Xylinum e apresenta
alta massa molecular e alta cristalinidade quando comparada a celulose vegetal [30]. Sua
estrutura fisica ¢ semelhante a celulose vegetal, porém sao livres da lignina e hemicelulose. O
diametro das celuloses bacterinas variam entre 20 e 100nm.[15]. Sao fontes tipicas de agucares
de baixo peso molecular e alcoois. Sua produgdo ¢ feita pelo processo de fermentagao estatico
que produz uma pelicula de aspecto gelatinoso [31].

As BNCs tém como principais aplicacdes nos segmentos de biomateriais como na
producdo de enxertos vasculares, implantes cartilaginosos € na produgdo de curativos para o
tratamento de queimaduras. Isso se deve as suas propriedades como alto poder de absor¢do de

agua, teor de pureza e 6tima adaptabilidade bioldgica [32-33].

1.3 Aplica¢des da Nanocelulose

As CNFs estdo sendo muito utilizadas em vérios setores como as industrias da
construgdo civil, automobilisticas e de embalagens por serem materiais mecanicamente
resistentes. Outra aplicagdo das celuloses nanofibriladas ¢ na produgdo de bio-nanocompositos
[34-35], que sdo utilizados como reforgo mecanico quando aplicadas em matrizes poliméricas
[36-37].

A celulose nanofibrilada (CNF) e a celulose nanocristalina (CNC) possuem um grande
potencial de serem empregadas na fabricacdo de varios produtos e estdo sendo bastante
exploradas, para producdo de embalagens e papéis, para painéis solares, no setor
automobilistico, aeronautico, farmacéutico, na area médica, em cosméticos, produtos

eletronicos[38], entre outros como mostra a figura 4.
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O potencial de aplicacoes da nanocelulose

Nanocelulose

Plastico para mdveis Grandes telas

Baterias L ) L Painéis solares
Supercapacitores ; [ i
- —= | ped]
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Figura 4- As aplicacdes potenciais da nanocelulose. Adaptado de [39].

Além dessas areas, as CNFs comegaram a ser aplicadas para revestimento de folhas para
impressao devido as suas propriedades hidrofilicas, o que permite o espalhamento da tinta de
forma mais controlada[40] e na fabricagdo de materiais Oticos por terem uma elevada
transparéncia [37].

Motivados pelo crescente nimero de aplicagdes, estudaremos propriedades de dois tipos
de celulose: nanofibras de celulose (CNFs) que apresentam fibras mais grossas e nanofibrilas
de celulose TEMPO-oxidadas (TOCNF) com fibras mais finas (fibrilas). A intengdo desse
estudo ¢ analisar a morfologia das fibras de celulose em diferentes substratos, solventes, e
métodos de deposi¢ao. Compreender que parametros interferem na integridade das fibras e
analisar suas propriedades mecanicas como, por exemplo, a deformagdo radial das fibras de
celulose. Por fim, serdo apresentados resultados preliminares acerca da possibilidade de novas

aplicacdes com materiais bidimensionais.
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Capitulo 2 —Técnicas Experimentais

Empregadas

Neste capitulo serdo descritas as técnicas de Microscopia
de Varredura por Sonda (SPM - Scanning Probe
Microscopy) empregadas no trabalho. Inicialmente serd
apresentado o principio geral de funcionamento das
técnicas de SPM. Em seguida, serdo descritos os detalhes
operacionais de cada modo de medida utilizado. Também
havera uma breve descricdo sobre a técnica de
Espectroscopia Raman, empregada para a prova de
conceito sobre a utilizagdo de filmes de celulose como
suporte mecanico no processo de transferéncia de grafeno

CVD para um substrato arbitrario.
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2.1 Microscopia de Varredura por Sonda

A Microscopia de Varredura por Sonda (Scanning Probe Microscopy - SPM) retine um
conjunto de técnicas de microscopia que utiliza uma sonda mecanica para detectar algumas
grandezas fisicas e estudar propriedades das superficies das amostras. Cada técnica se baseia
em um tipo de interacdo entre a sonda e amostra que ¢ monitorada e permite analisar as
propriedades das amostras sob inspec¢ao. Além disso, pode-se obter uma série de informacdes
sobre propriedades intrinsecas, tais como dureza, viscoelasticidade, propriedades magnéticas e
elétricas da superficie, com alta resolucao espacial. Também ¢ possivel utilizar a sonda de SPM
como ferramenta de modificacdo, ou seja, manipular as amostras que podem ser alteradas fisica
ou quimicamente [1].

Todas as técnicas de SPM se baseiam em um mesmo principio de operacao, apesar de
apresentarem informacgdes bem diferentes entre si. Uma sonda mecanica interage com a
superficie da amostra que se quer investigar. Um scanner piezoelétrico movimenta lateralmente
a amostra em relagdo a sonda, descrevendo um padrao de varredura. Um mecanismo de
monitoragdo detecta a variagdo da interacdo entre a sonda e amostra, durante a varredura, por
meio da mudanca de posi¢do do laser em um fotodetector e, esta informagao, ¢ passada a um
sistema de realimentagdo que controla a posi¢ao vertical da sonda. Um computador controla o
processo, movimentando o scanner, recebendo e convertendo os dados, para formar a imagem

da amostra, como mostrado na figura 1.

Fotodetector

Cantiléver
e Sonda

I_ Amaostra

3 = .j—b.
f —_

Computadar e
Controlador da
realimentacdo

¥

!

Sistema piezoelétrico
tubular de varredura

Figura 1- Representag@o esquematica dos componentes de um Microscopio de Varredura por Sonda. Adaptado
de [2].
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Neste trabalho utilizaremos as técnicas de SPM para caracterizar propriedades
mecanicas de dois tipos de celulose: uma celulose nanofibrilar (CNF) caracterizada pela
presenga de grupos carboxila a qual denominaremos de “nanofibrilas de celulose TEMPO-
oxidadas (TOCNF)” e a outra que serd chamada de “nanofibra de celulose (CNFs)” [3-4].
Ambos os tipos de celulose foram fornecidos pela Universidade de Maine (EUA) ao Centro de

Tecnologia em Nanomateriais (CT-Nano UFMG) e cedidas para este projeto via colaboragdo

[5].

2.2 Microscopia de For¢a Atomica — AFM

A técnica de AFM (Atomic Force Microscopy) se baseia na medida de forgas de
interacdo entre a ponta e amostra. Uma sonda, montada sobre a extremidade livre de uma
alavanca, que mede entre 100 e 200 um, varre a superficie da amostra em analise.

A medida que a sonda se desloca na superficie, acontecem variagdes nas interagdes entre
ela e a amostra. As forcas de interagdo podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo da
distancia entre a sonda e a amostra, como mostra a figura 2. Em distancias maiores que 1um,
praticamente ndo ha qualquer interagcao. Conforme a sonda se aproxima da amostra (d < 50nm),
forgas atrativas passam a atuar entre elas: como forcas de van der Waals. Essa forga atrativa
aumenta ao aproximar sonda e amostra, at¢ que a distancia entre elas seja da ordem da separagao
interatomica (d ~ 0,5 nm). A partir deste ponto, intensas forgas eletrostaticas repulsivas entre
as nuvens eletronicas das camadas de valéncia da sonda e da amostra passam a atuar e a forga
resultante total passa a ser repulsiva. Nesta regido, diz-se que a sonda esta em contato fisico
com a superficie da amostra [1,6-7]. Um modelo utilizando o potencial de Lennard-Jones
permite a identificacdo dos regimes de interacdo da sonda e a amostra [1-8]. A escolha da
utilizagdo de cada modo depende das caracteristicas da superficie da amostra e das propriedades

que se esta interessado em analisar.
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Figura 2- Curva esquemadtica mostrando a dependéncia da forca de interagdo sonda-amostra em funcdo da

separagao entre elas e sua relagdo com os modos de operacao do AFM. (a) Modo Contato C (interagdo repulsiva).
(b) Modo Contato Intermitente CI (interag@o ora atrativa, ora repulsiva). (c) Modo Nao-Contato NC (interag@o

atrativa). Adaptado de [1].

A obtencao dos dados topograficos em AFM ¢ feita gravando-se pequenas deflexdes da
alavanca ou variagdes em sua amplitude de oscilagao. O laser, no caso da gravacao da deflexao,
¢ alinhado de modo que o feixe emitido pela fonte seja refletido, pela alavanca, no centro de
um fotodetector, o qual ¢ dividido em quatro regides sensiveis. Duas quantidades podem ser
medidas conforme indicado na figura 3: (a) deformagdo da alavanca (Fz) e (c) tor¢do da
alavanca (Fr). Em (b) e (d) temos o deslocamento do laser (em vermelho) no fotodetector em

ambos o0s casos [8].

(a) (d)

Figura 3- Relag@o entre os tipos de deformagdo da alavanca: (a) deflexdo da alavanca e (c) torgdo da alavanca.

(b) e (d) mudanca da posigao do laser no fotodetector nos respectivos casos. Adaptado de [8].

2.2.1 Modo Contato

No modo contato a sonda ¢ colocada em contato direto com a superficie e a forca
(repulsiva) agindo entre os atomos da ponta e da amostra € contrabalanceada pela forga eldstica
produzida pela alavanca defletida. Alavancas utilizadas no modo contato t€ém constante elastica

baixa (de 0,01 N/m a 1,0 N/m), permitindo a obten¢do de imagens com altissima resolucdo, a
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nivel atdmico, porém o atrito entre a ponta e a amostra pode danificar a superficie, caso ela seja
macia, produzindo imagens distorcidas [1-9].

Quando a for¢a de interacdo sonda-amostra, a ser utilizada como referéncia pelo sistema
de realimentagdo, ¢ configurada pelo operador do microscépio, o feixe do laser refletido pela
alavanca atinge a parte central do fotodetector. Enquanto a sonda varre a superficie, o laser
pode ser refletido para a parte superior ou inferior do fotodetector. Em lugares mais altos da
superficie, ha um aumento da for¢a de interagdo e uma deflexdo da alavanca, tal que a
intensidade do feixe do laser ¢ maior na parte superior do fotodetector do que na sua parte
inferior. Em lugares mais baixos da superficie, ha uma diminuigao da for¢a de interacdo e uma
nova deflexdo da alavanca, agora sendo a intensidade do laser maior na parte inferior do
fotodetector que na parte superior. Nos dois casos, o sistema de realimentacdo do AFM usara o
sinal recebido do fotodetector para determinar o sinal a ser enviado ao scanner, de modo a
encolhé-lo ou dilata-lo, visando manter a forca de interagao sonda-amostra em seu valor de
referéncia [6-7]. Além da forga repulsiva, outras forgas sdo importantes neste modo de
operacdo: as forgas capilares que sdo exercidas por uma fina camada de agua, e as forcas
exercidas pela propria alavanca sobre a amostra. A forca exercida pela capilaridade ¢ de carater
fortemente atrativo (~10"8 N). Considerando-se as forcas envolvidas, o valor da for¢a resultante
pode variar de 108N a 10°N [1].

No caso do modo contato, a forga aplicada (F) ¢ calculada multiplicando a deflexdo da
alavanca (z) pela constante da mola (k)[10]. O modo contato ¢ recomendado para amostras
relativamente duras. A alavanca geralmente tem formato triangular, para diminuir as forcas

laterais de atrito.

2.2.2 Modo Nao Contato (NC)

No modo Nao-Contato, a distidncia entre a sonda e a amostra ¢ da ordem de 1 a 10 nm.
Esse modo possui a vantagem de ndo danificar a amostra, pois nao ha contato fisico com a
sonda, porém ¢ limitado pela dificuldade em manter um controle rigoroso da distancia sonda-
amostra. A superficie inspecionada deve estar livre de quaisquer contaminagdes e, por esse
motivo, ¢ uma técnica comumente realizada em ultra-alto vacuo[11].

Durante a varredura no modo NC, o sistema de realimentacao mantém a distancia entre
a sonda e a amostra constante em um regime onde a forca ¢ atrativa. Diferentemente do modo
Contato, onde se monitora a deflexdo da sonda, no modo Nao-Contato, o sistema monitora a

frequéncia de ressonancia ou amplitude de oscilacdo da alavanca.
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A frequéncia de oscilacao da sonda ¢ proxima da frequéncia de ressonancia da alavanca
(100 kHz a 400 kHz). Nesse modo de operagao utilizam-se sondas com constantes elasticas
altas (20 N/m a 100 N/m), feitas geralmente de Si.

O Modo Nao-Contato ¢ apropriado para estudar amostras macias e elasticas. Neste
modo as forcas de interacdo sdo muito fracas (~107'2 N) e o sinal medido no fotodetector é

pouco intenso o que limita a resolu¢do da imagem.

2.2.3 Modo Contato Intermitente (CI)

O modo Contato Intermitente trabalha com forcas de interagdo atrativas e repulsivas.
Trata-se de um modo parecido com o modo ndo contato, onde ocorre a oscilagdo sobre a
superficie da amostra, porém nele a sonda toca a amostra periodicamente. Esse modo possui
vantagens tanto do modo Contato como do modo Nao-Contato: como ter altas resolugdes (~1
nm) e nao danificar a amostra. Como a movimentagao ¢ feita com a sonda no ar, a forca de
atrito entre a sonda e amostra ¢ grandemente reduzida, eliminando os problemas de deformacao
da amostra presentes no modo Contato. O modo CI monitora a frequéncia de ressonancia ou
amplitude de oscilagdo da sonda de forma analoga ao que ¢ feito no modo NC [8-12].

Nesta técnica, as oscilagdes forcadas da alavanca sao excitadas proximas a frequéncia
de ressonancia com amplitudes de 10 — 100 nm. A alavanca ¢ aproximada da superficie de
modo que uma pequena oscilagdo da ponta mantém o contato com a amostra.

Durante a varredura, as mudangas na amplitude de oscilagdo da alavanca sdo gravadas.
A amplitude da oscilacao da sonda ¢ monitorada pelo fotodetector. Uma amplitude pré-definida
[1] ¢ mantida constante pelo sistema de realimentacao. Quando a sonda oscila, livre da interagao
com a superficie, ela o faz com uma amplitude tipicamente maior que 20nm. A medida que a
sonda se aproxima da superficie, a for¢a de interacdo sonda e amostra leva a reducdo da
amplitude da oscilagao [1].

A medida que a amostra é varrida pela sonda, a amplitude da oscilagéo varia de acordo
com as caracteristicas morfologicas da superficie. Se a forca de interacdo entre a sonda e
amostra diminui, a amplitude da oscilagdo aumenta e vice-versa. Em cada local da amostra a
amplitude de oscilagdo da sonda ¢ informada ao sistema de realimentagdo, que encolhe ou dilata
o scanner de modo a reconstituir a amplitude de referéncia para a oscilagdo, gerando a

topografia da amostra [12].
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2.3 Espectroscopia de For¢a

Utilizando o AFM ¢ possivel estudar, detalhadamente, caracteristicas da forca de
interagdo local entre a sonda e a amostra. A espectroscopia de for¢a ¢ uma técnica de SPM que
se difere das demais por oferecer informagdes sobre um ponto especifico da amostra, sem fazer
uma varredura: sao adquiridas informacdes em intervalos de forga pré-estabelecidos [12].

A alavanca ¢ deslocada pelo posicionador piezoelétrico, afastando-se (retracao do piezo)
ou aproximando-se (extensdo do piezo) da amostra, de forma que a deflexdo ¢ medida pelo
fotodetector. O resultado ¢ uma curva que mede a deformacdo da alavanca AZ (e
consequentemente a forga de interagdo, F) em func¢do da distdncia sonda e amostra. Uma curva
tipica ¢ mostrada esquematicamente na figura 4. Com ela, podemos obter informacgdes sobre a

adesdo, elasticidade, carater hidrofilico ou hidrofobico da amostra, entre outras caracteristicas.

(a) (k)

Figura 4- (a) Representagdo da deflexdo da alavanca AZ (proporcional a forga aplicada F) em fungdo da distancia
sonda amostra, z. Azul: aproximando, Vermelho: afastando da amostra. (b) Camada de contaminagdo existente na

superficie da amostra que provoca a diferenga (z»-z1) em (a). Adaptado de [12].

Na figura 4(a) temos uma indicacdo dos passos envolvidos no processo de
Espectroscopia de For¢a. De A a B ndo acontece interagao entre a sonda e amostra, logo nao ha
deflexdo. Em B a derivada da forca atrativa em relacdo a z ¢ maior que & (constante elastica da
alavanca), fazendo com que a sonda entre em contato brusco com a amostra. De C a D a sonda
entra em contato com a amostra. O piezo aproxima-se, apertando a sonda contra a amostra,
fazendo a alavanca defletir. O ponto D ¢ pré-definido pelo operador, indicando até onde se deve
abaixar a sonda. Neste ponto, tem-se a maior for¢a aplicada no processo. De D a E ocorre o
afastamento do piezo. Por causa da for¢a de adesdo entre a sonda e amostra, em E ocorre a
deflexdo negativa, essa forca de adesdo prende a sonda. Em geral, essas for¢as de adesdo estdao
relacionadas com a camada de contaminacdo da superficie. Em F ndo ha mais deflexdo e a

sonda ndo estd mais em contato com a amostra.
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A forca total entre a sonda e amostra ¢ dada pela forga elastica F; aplicada pela sonda

somada a for¢a de adesao Fy:
F=F +F, (1)
A forca aplicada pela sonda sobre a amostra pode ser obtida através da seguinte equagao:
F =ksAV, (2)
onde £ ¢ a constante de mola da alavanca, s ¢ um fator de conversao do conjunto alavanca mais
fotodetector (medida em nm/V) e AV ¢ a deflex@o da alavanca medida em volts. Geralmente, a
sensibilidade (ou fator de conversao) ¢ determinada pela inclinacao da reta DC ou DE na Figura
4(a).
A forca de adesdo ¢ dada por:
F =kAx, 3)

onde Ax ¢ a distancia z»-z; da figura 4(a).
E também possivel fazer um mapa de for¢a de uma amostra, onde em cada ponto da
imagem uma curva de for¢a ¢ adquirida. Dessa forma, pode-se mapear adesdo, elasticidade,

entre outras propriedades ao longo da superficie da amostra [1].

2.4 Microscopia de Forca Elétrica (EFM)

O sistema de medida na Microscopia de Forca Elétrica (Eletric Force Microscopy-
EFM) consiste em uma sonda e uma alavanca com uma cobertura condutora. A amostra deve
estar em um substrato também condutor.

A técnica é conhecida como técnica de duas passagens: na primeira varredura, a
alavanca oscila excitada por um piezo-vibrador com a frequéncia natural wo € uma imagem
topografica de AFM ¢ gravada no modo Contato Intermitente. A sonda ¢ entdo levantada a uma
altura h (>20 nm), uma diferenca de potencial ¢ aplicada entre a ponta e a amostra. A varredura
¢ repetida, medindo a interacdo elétrica entre elas. A figura 5 mostra uma representagao

esquematica do sistema de medida [1].
Trajetdria da sonda durante a

Trajetdria da sonda durante a segunda passagem

Figura 5- Representag@o esquematica do funcionamento da técnica de EFM. Adaptado de[8].
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A equacdo fundamental para a variagao de frequéncia de oscilacdo de uma alavanca,

oscilando sob a a¢do de uma forga variavel, ¢ dada por [8]:

= _@00F
A0 == s ()

onde wo ¢ a frequéncia natural de oscilacdo da alavanca, k sua constante eldstica e OF/0z o

gradiente de forga elétrica na direcdo de oscilagdo da alavanca.

2.5 Microscopia Peak Force - QNM

A técnica de Peak Force pertence a familia do AFM. Este modo de operacao consiste na
varredura da superficie da amostra aplicando uma for¢a varidvel em um curto periodo. A
frequéncia de oscilacdo da sonda ¢ baixa, variando entre 1kHz e 2kHz. Diferente do modo
Contato Intermitente, o0 modo Peak Force controla a forca méxima aplicada na amostra [13].
Cada vez que a ponta da alavanca toca na superficie da amostra ¢ capturada uma curva de forca.

Na figura 6 (a) ¢ mostrado um grafico da forca de interagdo entre a ponta e a superficie
da amostra. No ponto A temos uma distancia minima acima da amostra onde ha pouca ou
nenhuma forca sobre a ponta. No ponto B o piezo empurra a alavanca até tocar a superficie da
amostra e atingir o ponto de for¢a maxima (C - pico de for¢a). Nesse ponto ¢ feita a medida
topografica. Depois de atingir a forga maxima, o piezo afasta a sonda da superficie (D). Por fim,

no ponto E praticamente ndo ha forca entre a ponta e a amostra [14].

Forga 70 C Forca 70
(nN) e0 Aproximacdo Afastamento (nN) o0
50 50 =
40 &0 Peak Force
30 20
20 20 Energia
10 E L Dissipada \
Oeeemeencassntsessssngessackasssans 0 -
=10 -10 \\\ /
-20 -20 agesao \ "
a 50 100 150 200 250 300 350 400 450 b 100 200 300 400 500 600
Tempo (ps) Distancia (nm)

Figura 6- (a) Um ciclo da curva de for¢ca no modo Peak Force Tapping. (b) Medidas quantitativas como a

topografia, deformacao, dissipag@o e adesdo que podem ser obtidas a partir dela. Adaptado da referéncia [14].

Neste modo de operagado ¢ possivel mapear mais de uma propriedade fisica em uma tinica
passagem como a topografia, deformacdo, dissipacdo e adesdo como pode ser observado na

parte (b) da figura 6 [14-15].
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2.6 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman ¢ uma técnica de grande importancia por ser um
instrumento eficaz na caracterizacdo de materiais. Essa técnica consiste no espalhamento
inelastico da luz [16] e contribui nos estudos das cadeias lineares de carbono por ser sensivel a
vibragdes carbono-carbono [17]. A figura 7 mostra um espectro Raman tipico de amostras de

grafeno onde os principais picos observados pela técnica sao as bandas G, G’ e D.

7 T 1
o

a) €) | 514nm

graphite

10 layars

L

G \
G* J \.__‘
b) .
15 layers
D
G 2 layers
o G*
250 %

Raman intensity (arb.units)
Intensity (a. u.)

7 ; . 1 layer
2600 2700 2800
Raman shift (cm~1)

a

T EELTELCN
Raman shift (em™)

Figura 7- (a) Espectro Raman de uma amostra de grafeno monocamada livre de defeitos. (b) espectro Raman de
uma amostra de grafeno com defeitos. (c) as alteragdes na banda G' com o aumento do niumero de camadas de

grafeno. Adaptado de [18] .

A banda G ¢ relativa a vibragdes dos atomos de carbono no plano e pode ser medida em
torno de 1580 cm™!. Note que para uma monocamada livre de defeitos, sio essas as bandas
presentes, conforme pode ser observado na figura 7(a). A banda G’ ¢ um pico intenso entre
2500 cm™ a 2800 cm™! e pode identificar o nimero de camadas de grafeno empilhadas conforme
esta representado na figura 7(c), o aspecto do pico vai se alterando com a variagao do nimero
de camadas[18]. J4 a banda D ¢ um pico em torno de 1350 cm™ que identifica a presencga de
defeitos na estrutura, essas bandas podem ser observadas na figura 7 (b), para o caso de um
grafeno defeituoso[19].

Em relacdo a Espectroscopia Raman, esta técnica tera um papel crucial no estudo de
transferéncia de grafeno CVD para um substrato arbitrario, utilizando filmes de nanocelulose

como suporte mecanico ao grafeno[18].
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Capitulo 3
Investigacao de nanocelulose microfibrilada

por SPM

A seguir serdo apresentados os resultados envolvendo
processos de deposi¢do e preparagdo das amostras.
As andlises de caracterizagdo morfologica foram
realizadas utilizando as técnicas de Microscopia de

Varredura por Sonda.
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3.1 - Detalhes Experimentais

Dois diferentes tipos de celulose foram estudados neste trabalho: nanofibras (CNF) e
nanofibrilas TEMPQO-oxidadas (TOCNF). As nanoceluloses foram produzidas no Centro de
Desenvolvimento de Processos da Universidade de Maine (EUA) e obtidas em colaboracao
com o Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas
Gerais (CT Nano/UFMG).

As CNFs tém uma estrutura micrométrica (estrutura mais grossa). A solucdo tem
aspecto de um gel aquoso branco ¢ o comprimento dos feixes pode chegar a centenas de
micrometros. J4 as TOCNF té€m aspecto de um liquido viscoso transparente a opaco. As fibrilas
tém diametro nanométrico e sao mais finos que as fibras e possui grupos carboxila devido ao
reagente 2,2,6,6 — tetrametilpiperidino-1-oxilo (TEMPO). As principais caracteristicas das

nanoceluloses fornecidas estdo organizadas na tabela abaixo:

Tabela 1: Caracteristicas das celuloses nanofibras (CNF) e celulose nanofibrilas TEMPO- Oxidados (TOCNF) [1].

Caracteristica Especificacio
NANOFIBRAS DE NANOFIBRILAS TEMPO-
CELULOSE (CNF) OXIDADAS (TOCNF)
Aparéncia Branca, sem odor Liquido viscoso transparente, sem odor
0 3.0 w% - se em gel aquoso
6 OMXEED 0,1 -5 w% em agua
celulose 98 w/% - se em po
Dimensio Diametro de 50 nm e
. comprimento da ordem de Diametro de 10-100 nm
nominal :
centenas de micrometros
Propriedade de Hidrofilicas; area superficial
superficie (BET) de 31-33 m? /g

1,0 g/cm? - Se em gel aquoso
Densidade 1,0 g/cm?
1,5 g/em® — Se em po

A figura 1 mostra os aspectos das celuloses com as quais trabalhamos em seus estados
originais de armazenamento. A diferenga no aspecto dos dois tipos de celulose deve-se a um
processo de desintegracdo mecanica que faz com que a celulose TEMPO-oxidada seja

convertida em uma dispersao transparente e viscosa [2].
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Nanofibras

Figura 1: (a) Celulose nanofibras (CNF) e (b) Celulose nanofibrilas Tempo — Oxidadas (TOCNF). Esse € o aspecto

original das solucdes cedidas para este trabalho.

As nanofibras (CNF) foram dispersas em agua com o dispositivo Ultra Turrax a 100.000
rpm por 10 minutos e passaram por um filtro de 100pm no CT Nano/UFMG. O Ultra Turrax ¢é
um homogeneizador mecanico do tipo rotor-estator que possui um sistema de cisalhamento

capaz de produzir um fluxo turbulento e uma faixa de velocidades de 3000 a 25000 rpm [3].

3.1.1 — Preparacio das amostras pelo método spin coating

Foram preparados diferentes tipos de amostras usando a solu¢ao de nanofibras (CNF) e
nanofibrilas TEMPO-oxidados (TOCNF). As amostras foram produzidas pelo processo de spin
coating, spray coating e drop casting [4-5].

Para este capitulo o processo de deposicao utilizado foi o spin coating, que consiste em
depositar gotas da solugdo sobre um substrato que ¢ acelerado até¢ uma determinada velocidade
de rotagdo desejada, como mostra a figura 2. Devido a rotacao, a solugao flui radialmente e seu

excesso ¢ ejetado para fora do substrato [6].

1) ’ ) @ ® 3) a) I“Ill
— — P— —

Figura 2 — Representagdo esquematica do método de deposicdo spin coating das solu¢des de celulose nas

amostras. Adaptado de [6].
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Uma vez preparadas, as amostras foram analisadas utilizando Microscopia de Forca
Atomica (AFM). As andlises de AFM para a caracterizacdo morfologica das fibras foram
realizadas em um microscopio de for¢a atomica (Modelo Park XE7 da Park Systems) localizado
no NanoLab da Escola de Minas da UFOP e coordenado pelo prof. Fernando Gabriel. As
medidas de AFM foram adquiridas no modo contato intermitente, utilizando sondas de silicio,
com frequéncia de ressonancia em torno de 250 kHz. Ja as andlises de deformacao das fibras
foram feitas no SPM MultiModeV da Bruker, localizado no Laboratério de Nanoscopia,
coordenado pelo professor Bernardo Neves, do Departamento de Fisica da UFMG. Foram
utilizadas sondas de silicio com frequéncia de 70 kHz (PPPFM- Nanosensors). Para essas

medidas de deformagao, utilizou-se o modo de varredura Peak Force QNM [7].

3.2 — Analise morfologica preliminar das amostras
A fim de definir o melhor tipo de amostra, visando uma andlise de fibras mais isoladas,
foram investigados os tipos de substratos, a influéncia do solvente e a variagdo da velocidade

de rotacdo para entender melhor as caracteristicas das amostras.

3.2.1 — Influéncia do substrato no processo de deposicao das fibras

Para a deposicao das solugdes foram utilizados substratos de silicio cobertos por uma
camada de o0xido de silicio, o substrato de mica e o grafite (HOPG). A deposicao da solucao foi
feita em uma rotagao de 2400 rpm nos substratos previamente limpos até o excesso ser ejetado
para fora do substrato. Para os substratos mica e grafite foi utilizado o método da clivagem com
fita adesiva[8]. Para o substrato silicio foi feita a limpeza em banho ultrassonico utilizando,
individualmente, a acetona, alcool isopropilico e a dgua deionizada, por Smin e secando
utilizando nitrogénio gasoso imediatamente em seguida.

Na figura 5, sdo mostradas imagens de AFM que, aparentemente, mostram que a
dispersao das fibras de celulose foi melhor no substrato mica e grafite [9] comparadas com o
silicio. Isso porque € possivel ver, nesses dois substratos, a presenca de fibras mais isoladas.
Nao foram feitas analises estatisticas conclusivas sobre o melhor substrato para obtengao de
fibras isoladas. Observou-se que em substratos hidrofilicos as fibras parecem se dispersar

melhor [10].
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100nm
»
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PRI { Grafite
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Figura 5 — Imagens de AFM da nanofibras (CNF) sobre: (a) silicio, (b) mica e (¢) grafite.

3.2.2 — Influéncia do solvente no processo de deposicao das fibras

Foram analisados solventes polares e apolares na dissolu¢do das nanofibras (CNF). Os
testes foram feitos sobre o substrato mica em uma rotagao de 2400 rpm. As CNFs foram testadas
pura (solu¢do original de armazenamento), com o solvente dgua, etanol e o tolueno. As solucdes
foram feitas com proporcao 1:1.

Na andlise inicial por microscopia Otica as imagens nao apresentaram diferengas
consideraveis, apenas aglomerados em excesso como mostrado na figura 6. Uma amostra

“Otima” teria uma distribui¢do uniforme sobre o substrato.

(b)

Agua DI

Etanol Tolueno

Figura 6 — Imagens de Microscdpia 6tico das nanofibras (CNF) (a) pura, (b) em dgua DI, (c) em etanol e (d) em

tolueno.

Por se tratar de um solvente apolar, notou-se, experimentalmente, que a celulose ¢
imiscivel em tolueno. Ja& para solventes polares ocorre uma melhor dispersdo, possivelmente,

devido a forte interacdo entre os grupos hidroxilas das nanoceluloses e as moléculas do
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solvente[11]. Podemos observar que as imagens de AFM da figura 7 mostram que a dispersao

das fibras ¢ melhor (observagao de fibras mais isoladas) em solventes polares.

150nm 150nm

-100nm -100nm

Tolueno

Figura 7 — Efeito do solvente na deposi¢@o das fibras: Substrato: mica. Imagens AFM da nanofibras (CNF) em

agua DI (a), etanol (b) pura (c) e tolueno(d).

3.2.3— Influéncia da velocidade no processo de deposicio das fibras
A CNF passou pelo processo de deposi¢cao sobre a mica variando a rotacdo do spinner.

As rotagdes usadas foram de: 585 rpm, 1286 rpm, 1737 rpm e 2579 rpm.

150nm

585 rpm - I -100nm

150nm

1737 rpm

-100nm

Figura 8 — Imagens AFM da nanofibras (CNF) variando a velocidade de rotagdo utilizando o método de spin

coating. Substrato: mica. Concentragdo: em 1% em peso de CNF. As velocidades estdo indicadas em cada imagem.
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Aparentemente as fibras parecem mais isoladas na velocidade de rotagdo de 585 rpm
utilizada. Mais testes precisardo ser feitos para verificar a veracidade dessa conclusdo

preliminar.

3.3— Efeito da umidade na fibra de celulose

Outro aspecto bastante discutido na literatura diz respeito a influéncia da umidade na
integridade e morfologia das fibras[12]. Pensando nisso, foram preparados filmes depositando
a solucdo pura (original) de cada amostra CNF em mica. A amostra foi deixada dentro de um
ambiente com alta umidade por 48h. Isso foi feito utilizando uma placa de petri, dentro da qual
foi colocado uma folha de papel toalha molhada. O resultado de microscopia 6tica antes e apos

o efeito da umidade esta mostrado na figura 9.

Figura 9 — Imagens de microscopia 6tica (MO) das nanofibras (CNF) antes (a) e depois (b) da exposicdo a alta

umidade. Nenhuma diferenca consideravel foi observada nessa medida.

As imagens de microscopia Otica ndo revelaram diferencas consideraveis na regido
observada. Uma observacao mais cuidadosa foi feita utilizando medidas de AFM da mesma
regido antes e depois da exposicao a umidade.

Notou-se que a nanocelulose tende a aumentar o didmetro por absor¢ao de 4gua na parte
hidrofilica de sua estrutura. Foi possivel observar, nas imagens de AFM da figura 10 que a
largura de algumas fibras sofreu aumento apds essa exposicao a alta umidade[13]. O inchago
das fibras de celulose ¢ causado como resultado da diferenga de concentracao de ions moveis
entre o interior da celulose e da solucdo externa[14].

Ao medir diferentes fibras de celulose de uma mesma regido da amostra observou-se
que a exposicao a umidade alta levou a um aumento do diametro das fibras como mostrado no

grafico da figura 10 onde 5 diferentes fibras foram analisadas.
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Figura 10- Efeito da umidade no diametro de fibras CNF depositadas em mica. Esferas vermelhas, antes da

exposicao, esferas azuis: depois da exposi¢ao a alta umidade. O tempo de exposicao foi de 48h.

Este resultado ¢ bastante interessante e nos mostra que, dependendo do meio ao qual a
celulose ¢ exposta, pode haver alteragao de sua morfologia. No contexto de sensores de umidade
ou liquidos, por exemplo, esse efeito poderia utilizado para verificar algum tipo de alteragao

elétrica de um dispositivo a base de um compdsito envolvendo esta nanocelulose.

3.4— Conclusoes do Capitulo 3

Neste capitulo mostramos os estudos das nanofibras (CNFs) onde foi observado a
morfologia e interacdo da nanocelulose em diferentes solventes, velocidade de rotagdo da
amostra durante a deposi¢ao, tipo de substrato e a influéncia da alta umidade sobre as fibras de
celulose. As CNFs tiveram uma melhor interagdo com o substrato mica e grafite ¢ uma menor
interacdo com o silicio. A nanocelulose ¢ anfifilica, ou seja, possui carater hidrofilico e
hidrofébico, o que pode explicar esse tipo de comportamento. Novos testes precisam ser feitos
para uma analise mais sistematica desse resultado. Um estudo envolvendo uma analise quimica
de como essas interacoes fibras-substrato ocorrem na escala nanométrica pode ser interessante.
Além disso as nanofibras apresentaram uma melhor dispersdo para solventes polares.

Testes da influéncia da velocidade no processo de deposi¢ao das fibras de celulose, pelo
método de spin coanting, mostraram que, aparentemente, para menor velocidade de rotagao as
fibras se depositam de maneira mais isolada sobre o substrato. Esse resultado ¢ bastante
interessante para o estudo da deformacao de fibras individuais.

Outro experimento testado foi o efeito da alta umidade sobre as fibras de celulose e
observou-se que o tempo de exposicao das fibras em um ambiente rico em dgua promove um
alargamento das mesmas. Novos experimentos precisam ser realizados para confirmagao desses

resultados. Tal estudo € importante, por exemplo, para aplicagdes que utilizam a celulose em

44



CAPITULO 3
Investigacio de Nanocelulose Microfibrilada por SPM

filtros j& que o aumento do didmetro das fibras implica em uma redu¢do do tamanho do poro

do filtro e, portanto, de sua capacidade de retengdo de particulas de um dado tamanho[15-16].

3.5 — Referéncias

[1] Universidade de Maine - The Process Development Center
https://umaine.edu/pdc/nanocellulose.

[2] A. Isogai, T. Saito, H. Fukuzumi, TEMPQO-oxidized cellulose nanofibers, Nanoscale, 3, 71,
85,2011.

[3] P. M Ambrogi, et al. Monitoramento do processo de polimerizagdo em miniemulsdo de
estireno com iniciador hidrossoluvel, Universidade de Sao Paulo, Tese de Doutorado, 2015.
[4] R. G. Larson, T. Rehg. Spin coating. Springer, Dordrecht, 709, 1997.

[5] U. Hashim, M. A Farehanim, N. Azizah, S. Norhafiezah, M.F. Fatin, A. Rahim Ruslinda,
R. M. Ayub. Comparison of drop casting vs. spray pyrolysis MWCNTs technique for surface
modification based interdigitated electrode. 2nd International Conference on Biomedical
Engineering (ICoBE), 15431475, 2015.

[6] D. B. Hall, P. Underhill, J. M. Torkelson, Spin coating of thin and ultrathin polymer films,
Polymer Engineering & Science, 38, 2039, 1998.

[7] B. Pittenger, N. Erina, C. Su. Mapeamento quantitativo de propriedades mecdnicas em
nanoescala com PeakForce QNM. Nota de aplicagdo Veeco Instruments Incl, 2010.

[8] P. Frantz, M. Salmeron. Preparation of mica surfaces for better resolution and cleaning of
surface forces apparatus. Tribology Letters 5, 151,1998.

[9] H. Yang, S. Y. Fung, M. Pritzker, P. Chen, Modification of hydrophilic and hydrophobic
surfaced using an ionic-complementary peptide, PLoS One, 2, 2007.

[10] B. Medronho, B. Lindman. Breve visdo geral das interagoes e mecanismos de dissolugdo
/ regeneracgado da celulose. Advances in colloid and interface science, 222, 502, 2015.

[11] Y. Chu, et al. Propriedades de dispersdo da nanocelulose: uma revisdo. Carbohydrate
Polymers ,2020.

[12] A. Espert, F. Vilaplana, S. Karlsson. Comparison of water absorption in natural cellulosic
fibres from wood and one-year crops in polypropylene composites and its influence on their
mechanical properties. Composites Part A: Applied science and manufacturing 35, 11, 2004.
[13] A.Walther et al. Best Practice for Reporting Wet Mechanical Properties of Nanocellulose-
Based Materials. Biomacromolecules, 21, 6, 2536, 2020.

45



CAPITULO 3
Investigacio de Nanocelulose Microfibrilada por SPM

[14] J. Grignon, A. M. Scallan. Efeito do pH e dos sais neutros sobre o inchago dos géis de
celulose. Journal of Applied Polymer Science 25, 12 ,1980.

[15] A. Dufresne. Nanocellulose: a new ageless bionanomaterial. Materials today, 16, 220,
2013.

[16] G. Metreveli, et al. A size-exclusion nanocellulose filter paper for virus removal. Advanced

healthcare materials. 3, 10, 1546, 2014.

46



Capitulo 4
Estudo da deformaciao mecanica das fibras
de celulose por SPM

Neste capitulo serdo descritos os detalhes e os
resultados experimentais das andlises sobre a
deformagado das fibras de celulose utilizando a ponta
do SPM. As medidas foram analisadas na tentativa de
entender o processo de deformagdo das fibras
buscando um modelo capaz de descrever um

comportamento observado experimentalmente.
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4.1- Estudo de deformacao das fibras de celulose

Na busca da compreensao das propriedades das nanofibras de celulose, diversos estudos
foram (e tém sido) realizados em nanoescala, utilizando a Microscopia de Forca Atomica
(AFM) para obter a caracterizagdo mecanica desses nanomateriais. O conhecimento das
propriedades mecanicas das fibras de celulose ¢ importante para contribuir na avaliagdo da
degradagdo das fibrilas e para tentar compreender o seu potencial de aplicagdes, por exemplo
como material de reforgo [1].

Na literatura, trabalhos mostram que o AFM ¢ uma ferramenta eficiente para determinar

o comportamento da deformagdo da celulose utilizando, principalmente, trés métodos de

abordagem:
1) Teste de tracdo o qual se baseia na extensao das fibrilas em dire¢des opostas com
uma taxa controlada durante o monitoramento da forca usando a ponta para
aplicagdo de carga [2].
i) O método de deformacao de trés pontos: feito com a deposicao das fibras em um

substrato duro com ranhuras, onde as fibras ficam suspensas sobre essas
ranhuras e s3o medidas com a ponta do AFM em trés pontos diferentes [1-3].

ii1) O método de nanoindentagao onde a amostra ¢ depositada em um substrato plano
e uma forga F ¢ aplicada na sonda em contato com a superficie da amostra [4-
5].

Cheng e colaboradores fizeram um estudo das fibras de celulose de Lyocell
(regenerada), farinha de celulose pura (TC40) e a microfibrilada comercial (MFC) [1]. As fibras
estudadas passaram por tratamentos mecanicos para o isolamento das mesmas. Os autores
verificaram, através do método de flexdo de trés pontos, o modulo de Young de acordo com o
diametro da fibra. Para as fibras de Lyocell, com didmetro entre 150nm e 180 nm, foi avaliado
um modulo de Young de cerca de (98 + 6) GPa e, para fibras com o didmetro acima de 180 nm,

ocorreu uma dréstica diminui¢do do modulo de Young como mostra na Tabela 1.

Tabela 1 - Diametros, deflexdes e modulos de fibrilas de Lyocell. Adaptado de [1] .

Grupo Diametro (+ 2nm) Deflexao (nm) Modulo Elastico (GPa)
1 156 359+43 105.2+12.5
2 172 31.9+42 91.2+183
3 236 347+3.8 25.7+2.8
4 272 38.6 +5.7 14.1+£23
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Estudos feitos com fibras de celulose bacteriana, utilizando a técnica de espectroscopia
de for¢a e 0 método de flexao de trés pontos, mostram que ¢ possivel determinar o modulo de
elasticidade dessas fibras. Curvas de forgas sdo mostradas na figura 1 para uma posi¢ao no
susbtrado rigido (figura 1(a)) e sobre o centro de uma fibra suspensa (figura 1(b)). A
coincidéncia das curvas continua (aproximag¢ao) e tracejada (retracdo) revela que as fibras de
celulose tém comportamento elastico. Guhados e coloboradores[6] estenderam essa técnica de
flexdo de trés pontos, modelando a medida de deflexdo em varios pontos ao longo do
comprimento da fibrila suspensa e obtiveram resultados mais precisos. O modulo de Young
encontrado para este estudo foi de (78 £ 17) GPa para o diametro entre 35 nm e 90 nm. Este
valor ¢ maior do que obtidos para medidas em celulose bacteriana preparadas em cultura (E=
28,36Gpa) [7]. Segundo os autores essas discrepancias sao devidas as diferengas no estado
fisico das amostras. Os autores nao observaram variagao significativa no modulo de Young em
relacdo ao diametro da fibra. Segundo eles 0 mdédulo de Young encontrado estd na faixa 74,6

GPa, e prevéem que as regides cristalinas estdo alinhadas em arranjos paralelos[8].
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Figura 1- Curvas de forga obtidas em (a) o substrato puro ¢ (b) proximo ao meio de uma fibra de celulose
bacteriana suspensa. Adaptado de [6].

Iwamoto e colaboradores [3], fizeram medidas do mddulo de elasticidade de fibras de
celulose unica de Tunicado (Halocynthia papillosa) das microfibrilas. Nesse estudo, as
amostras foram depositadas em um wafer projetado de silicio com ranhuras de 227 nm de
largura e foi aplicado o teste de flexao de 3 pontos para determinar o mddulo de elasticidade.
As amostras passaram pelo processo de oxidacdo da celulose com radical 2,2,6,6-
tetrametilpipeno-1-oxil (TEMPO) e por hidrdlise acida. Os valores do médulo de Young
adquiridos nesse estudo foram de 145,2 GPa e 150,7 GPa, respectivamente. A figura 2 mostra
o histograma com os valores dos modulos de elasticidade preparadas por TEMPO e hidrolise

acida e a diferenga dos valores médios dos modulos de elasticidade nao foram significativas .
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Figura 2- Modulos elasticos das microfibrilas preparadas por (a) oxidagdo com solvente TEMPO e (b) hidrolise
acida de celulose de Tunicado. O valor médio de E ¢é de 145,2 GPa para a celulose oxidada com solvente TEMPO

e 150,4 GPa para as fibras que passaram pelo processo de hidrdlise dcida. Adaptado de [3].

Para Cheng e colaboradores [9], os estudos para determinar o médulo de Young para as
fibras de Lyocell utilizando AFM mostraram 93 GPa. Foram feitos experimentos em fibrilas
suspensas. O aparato experimental estd, esquematicamente, mostrado na figura 3.

sobre o wafer fibrilas sobre as ranhuras

sobre a fibrilas e o wafer

Altura fibrilas de celulose
1350 nm

10 pm

ponta do AFM

Figura 3- Representagdo equematica do método de medida utilizado por Cheg e colaboradores.Os trés pontos

utilizados para realiza¢do do processo de deformacéo utilizando a ponta do AFM Adaptado de [9].

Os testes de extensdao do piezo em diferentes posicdes para pontas, com baixa e alta
constante da mola, sdo mostradas nas figuras 4 e 5, respectivamente. Para os autores, os testes
mostraram que, para for¢cas menores que 10nN, ndo houve diferenca significativa nas extensoes
do piezo, o que significa que ndo aconteceu a penetragdo das fibrilas de celulose e ndo houve
curvatura nas ranhuras. Ja para forcas maiores, 200nN aconteceu uma diferenga significativa
entre as extensdes do piezo nas trés posi¢cdes como mostrado na figura 5. Isso significa que a
ponta penetrou na fibrila. Segundo os autores, a deflexdo das fibras de celulose em cima das
ranhuras foi de cerca de 20 nm. O valor do médulo de Young foi de 11-13GPa, muito mais alto

do que os observados para as fibras de Lyocell testadas por nanoindentagao [10]. Os autores
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explicam que, as fibrilas menores, possivelmente com menos defeitos, apresentam uma maior
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Figura 4 - Extensao do cantilever do Z-Scanner para diferentes posicdes de teste para ponta com baixa constante
da mola. Adaptado de [9].
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Figura 5- Extensdo cantilever do Z-Scanner para diferentes posi¢cdes de teste para ponta com alta constante da

mola. Adaptado de [9].

Yildirim e colaboradores [4] fizeram medidas de nanoindentacdo para determinar o
modulo de Young da nanofibrilas de celulose (CNF). O comportamento da CNF sob
compressao foi avaliado por diferentes modelos. Os resultados mostraram que, a abordagem
que leva em consideracao as imperfeicoes da fibra, pode ser mais precisa [11].

Outro mecanismo de estudo que estd sendo de grande importancia para compreender o
comportamento da celulose ¢ exatamente o que envolve defeitos das fibras. Ciesielski e
colaboradores[12] fizeram um estudo sobre o comportamento mecanico das nanofibrilas de
celulose mostrando que, defeitos moleculares podem ser induzidos quando as fibrilas sdo
submetidas a testes de deformacdo. A manipulacdo foi feita em nanofibrilas isoladas por
Microscopia de For¢a Atdomica como mostrado na figura 6. As linhas sobre as letras de cada

figura foram utilizadas para identificar a etapa de manipulacao de cada fibra.
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Figura 6 - Inducdo mecanica de defeitos por nanomanipulagdo direta. (A — D’) Imagens AFM de celulose
nanofibrilas antes e depois de uma série de manipulagdes. (O inset mostra o perfil da fibra antes e depois da

manipula¢ao com a ponta. Adaptado de [12].

Conforme foi discutido, a literatura mostra que ndo ha um consenso quanto aos valores
de modulo de Young para fibras de celulose pois existe uma consideravel variagdo dos mesmos.
Nesse sentido, nas proximas se¢des apresentaremos resultados que apontam para a tentativa de
um modelo universal para a analise da deformacao de fibras de celulose, utilizando técnicas de

Microscopia de Varredura por Sonda.

4.2— Preparacao das amostras utilizando o método drop casting

As nanofibras (CNF) foram depositadas no substrato de silicio com 300 nm 6xido, pelo
método drop casting que consiste em pingar uma gota da solugdo desejada no substrato, e secar
ap6s um tempo, utilizando um jato de nitrogénio gasoso, como mostrado esquematicamente na
figura 7 [13]. Foram utilizadas alavancas de silicio, com constante eldstica nominal k variando
de 2 a 5 N/m, e as medidas foram feitas utilizando o modo Peak Force QNM [14]. As fibras

foram submetidas a compressao radial utilizando a ponta.

N,

\\\\
é»ﬁ mp [~—

Figura 7— Representagido esquematica do método drop casting de deposigdo das solugdes de celulose nas amostras
[13].
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4.3— Procedimento de deformacao das nanofibras (CNF)

A figura 8 mostra os parametros relevantes para o processo de compressao das fibras: o
diametro (d) da CNF, o raio (R) da ponta de AFM a forca compressiva (F) e a altura (ho) de
cada nanofibra. Para forgas relativamente pequenas as nanofibras ndo sofrem deformacao, ou
seja, a altura serd a mesma do didmetro da nanocelulose (ho=d) como mostra a figura 8 (a). A
medida que a for¢a aumenta, as nanofibras sdo comprimidas pela sonda (h<d) como ¢ mostrado

na figura 8(b) [15].
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Figura 8- Representacdo esquematica mostrando os pardmetros relevantes para o processo de deformagéo radial
das fibras. Em forcas baixas, o didmetro d da fibra ¢ sua altura h,. A medida que a for¢a aumenta, o didmetro
diminui, h.

Durante a aquisicao das imagens, o eixo longitudinal da fibra de celulose ¢ mantido
perpendicular ao eixo rapido de varredura (direcao horizontal) enquanto o eixo lento (diregao
vertical) ¢ desabilitado, ou seja, medimos a mesma regido da fibra durante toda a imagem.
Simultaneamente, a compressdo ¢ alterada, variando a forca normal (ponta-celulose) em
intervalos pré-definidos da seguinte maneira: contamos um determinado nimero de linhas na
imagem para cada regime de forg¢a entdo, a amostra ¢ submetida, intencionalmente, a um
deslocamento lateral que facilitara a posterior identificagdo do ponto onde houve a variagdo de
forga. O procedimento ¢ repetido até que a fibra tenha sido submetida a diferentes regimes de
compressao. A figura 9 mostra uma representagao do processo de aquisicdo da imagem em uma

varredura convencional € uma varredura com o eixo lento desabilitado.

{a) VARREDURA CONVENCIONAL (b} Eixo lento de varredura
DESABILITADO
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Eixo rapido de varredura - Eixo rapido de varredura -

Figura 9 — Representacdo esquematica de uma varredura convencional em um SPM (a) e em uma varredura com

eixo lento desabilitado (b).
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A figura 10(a), mostra uma imagem de AFM de uma fibra de CNF que passou pelo
processo de deformagdo radial. A medida ¢ feita no mesmo lugar, como explicado
anteriormente. De cima para baixo na imagem mostrada em (a) a forca variou de 10 a 180nN.
Para uma dada forca, aplicada pela ponta, ¢ medida uma altura aparente (h). Assim, a altura ¢
medida em relagdo a forca compressiva feita pela sonda de AFM. O grafico mostrado na parte
(b) da figura 10 resume essa metodologia. Nele vemos a deformagao (ho-h) medida em fun¢ao
da for¢a compressiva, F, exercida pela ponta de AFM. Fica evidente que todas as fibras sdo
deformadas pela ponta durante o processo de imagem, com uma consideravel diminuicao de
sua altura (aumento da deformag¢do) a medida que a forca compressiva aumenta.
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Figura 10- (a) Imagem de AFM de uma fibra de celulose sendo deformada. De cima para baixo a for¢ca aumenta
de 10 a 180nN. (b) Grafico mostrando a deformacao de fibras (ho.h) de diferentes didmetros. Independentemente

do didmetro da fibra, a deformacao aumenta com o aumento da forga.

Para quantificar a deformagao radial, strain (s = (d-h)/d), sofrida por cada nanofibra de
celulose, seu didmetro original d (ou altura h para forga compressiva zero) deve ser estimado.
Isso foi feito utilizando a medida de altura da fibra, feita em modo fapping, com forca pequena.
Analisando a figura 10(b), nenhum comportamento universal ¢ observado nos dados
experimentais, a menos do claro aumento da deformagdo, a medida que a for¢ca compressiva

aumenta. O mesmo acontece para o grafico de forca versus strain conforme mostrado na figura
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Figura 11- Relacdo entre a forca compressiva e o strain radial para as mesmas fibras mostradas na parte (b) da

figura 10.
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4.4— Modelo de reescala

O interesse por um modelo de reescala vem de resultados da literatura que mostram que
tais modelos podem representar um importante passo para a unificagdo de constantes desses
materiais [16]. No caso de nanotubos, os autores mostram, por exemplo, que o mddulo de
Young radial variava com o didmetro do tubo e, por isso, havia discrepancias na literatura.
Utilizaremos aqui um modelo proposto por Barboza e colaboradores para o estudo da
deformacao radial de rugas em materiais bidimensionais [17]. Este modelo considera dois
regimes de deformacgao nessas estruturas: um lateral e um central para as rugas. No trabalho, os
autores calculam propriedades mecanicas dos materiais 2D utilizando o referido modelo. Aqui,
vamos utilizar a equacao que descreve a deformagao central das rugas para verificar a aplicacao
do modelo em fibras de celulose. A equacao ¢ descrita por:

Fh3/?

V2R

onde s € o strain, R € o raio da sonda, o pré-fator 48.38k esta relacionado ao bending stifness

= 40.38 x (sV/2 +25%/2) (1)

de cada material e o fator 2/5 ¢ decorrente do modelo proposto pelos autores [17]. Na tentativa
de aplicar o modelo para as fibras, esses valores ficardo livres no ajuste, para posterior

interpretagdo. Assim, usaremos a expressao descrita em (1) adaptada para:

o Nl w

Fh 1 3
N (sz + BSZ) Q)
sendo A e B constantes positivas. Aplicando esse modelo para ajustar os dados de uma fibra
com ho= 1,Inm (possivelmente uma ou duas fibras) nota-se que o modelo ajusta os dados

relativamente bem.

Ho=1,1nm
1,6x10° Fhy'®/(2R)%5= (8.5*10710)(s%5+4s)

1,8x10°

9
1,4x10 °
1,2x10° 4

1,0x10° ~

F*ho3/2l(2R)1/2

8,0x107"°
6,0x107"°

4,0x10 1
°

2,0x10°1° T T T T T T T T T
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Strain
Figura 12 - Dependéncia da quantidade reescalada Fho'/(2R)%3 em fungdo do strain radial de uma fibra de

celulose A linha corresponde ao ajuste do modelo da equagdo (2) com A=8.5%107'°] ¢ B=4,01.
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Isso ¢ um indicativo que estamos no caminho certo para definir um modelo universal de
deformacdo dessas fibras de celulose. Ainda falta a interpretagao fisica dessas constantes, mas
acredita-se que estdo relacionadas as energias de ligagdo das moléculas de glicose que

compodem as fibras. Um estudo mais aprofundando precisa ser feito nesse sentido.

4.4.1-Nanofibras (CNF) suspensas

Ainda pensando na deformagado das fibras, foi preparado outro tipo de amostras com
fibras suspensas. Em virtude da Pandemia de COVID 19 que se alastrou no pais no ano de 2020,
ndo foi possivel avangar nos testes experimentais. Mas observou-se que € possivel obter essas
fibras suspensas em substratos apropriadamente preparados. Aqui, os furos foram feitos
utilizando litografia pela Dra. Juliana Brant do Departamento de Fisica da UFMG. A solucao
com as fibras foi depositada pelo método de spread coating. As imagens da figura 12 mostram

os primeiros resultados alcangados para a preparagdo das amostras.

130nm 130nm

-130nm -130nm

Figura 13 - (a) Imagem de AFM de uma nanofibra (CNF) suspensa sobre um substrato com furos. Em (b) tem
uma ampliagdo, da regido demarcada pelo quadrado branco em (a), mostrando a fibra aparentemente suspensa em

um unico furo.

Nas imagens de AFM da figura 12 ¢ possivel observar que a fibra de celulose esta,
aparentemente, suspensa. O furo tem 40 nm de profundidade. Os proximos passos envolvem a
analise da deformagao dessas fibras suspensas bem como a comparagdo com a deformacao de

fibras depositadas diretamente sobre o substrato como mostrado na se¢ao anterior.

4.4.2— Manipulacdo Nanomecanica das Nanofibras (CNF)
Deformagdes mecanicas das nanofibras (CNF) podem levar a uma modificacao
permanente da estrutura. Em muitos materiais, o controle dos defeitos contribui para a

funcionalidade dos mesmos. No caso da celulose, explorar os seus defeitos exige uma melhor
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compreensdo dos mecanismos de inducdo de defeitos e como isso influencia no nivel molecular
da celulose [13]. Na figura 13 estd mostrada a mesma regido onde foi feito, intencionalmente,
um corte na estrutura utilizando a ponta do AFM.

O experimento de deformacao foi executado, mas dessa vez, a forca aplicada pela ponta
foi suficiente para cortar uma nanofibra nos pontos indicados pelas setas (F=180nN, varrendo
sempre a mesma linha — eixo lento desabilitado). Note que essas fibras estdo isoladas. O
diametro ¢ de 0.6nm. Essas rupturas completas mostram que as ligacdes covalentes, nas cadeias

que compoem a fibras, podem ser quebradas pela ponta do SPM [18].

2nm

Onm

Figura 14 - Corte da nanofibras (CNF) utilizando a ponta do AFM. (a) Antes do corte. (b) Apds o corte na regido

indicada pelas setas brancas.

4.5 — Conclusoes do Capitulo 4

Neste capitulo mostramos o processo de deformacao radial das fibras CNF utilizando a
ponta do AFM. Através dos experimentos podemos concluir que ¢ possivel comprimir
radialmente as fibras com a ponta. Quanto maior a for¢a compressiva, maior a deformacao
sofrida por elas. A ideia ¢ propor um modelo universal para a deformagdo das fibras,
independentemente de seu diametro inicial. Varios estudos mostram que nao ha um consenso
acerca de valores para as propriedades mecanicas de fibras isoladas. Isso se reflete na variagao
para o modulo de deformagdo descritos na literatura. Utilizamos um modelo proposto para
dobras em materiais bidimensionais que parece ajustar satisfatoriamente os dados [17]. Resta
interpretar os valores das constantes do ajuste com um modelamento mais refinado do sistema.

Amostras suspensas também foram preparadas, mas em virtude do fechamento dos
laboratorios e restrigdes impostas pela pandemia, ndo houve tempo para realizar experimentos
de deformagao dessas amostras. Assim que a situagao se normalizar, esses experimentos serao

realizados o que contribuird para o melhor entendimento dos resultados e porposicao de um
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modelo adequado. Este estudo serd bastante relevante para a definicdo de propriedades
mecanicas das fibras, as quais vém sendo cada dia mais estudadas.

Em suma, os estudos das nanofibras isoladas desempenham um papel cada vez mais
importante para o desenvolvimento de materiais e o uso da técnica de Microscopia de Varredura
por Sonda (SPM) se destaca pela capacidade de medir for¢cas em escalas nanométricas

contribuindo para a caracterizagdo mecanica de nanomateriais.
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Capitulo 5- Transferéncia de Grafeno CVD

utilizando filmes de nanocelulose

Neste capitulo sera apresentado um estudo sobre a
viabilidade do uso de filmes de nanocelulose como
suporte mecanico no processo de transferéncia de

grafeno CVD para um substrato arbitrario.
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5.1 Crescimento de grafeno utilizando a técnica CVD

O aperfeicoamento e o avanco das técnicas que sintetizam e manipulam nanomateriais
sdo de extrema importancia para o entendimento das propriedades dos mesmos. Neste contexto,
um nanomaterial que ¢ muito estudado por apresentar propriedades mecanicas, elétricas e
triboldgicas bastante relevantes € o grafeno.

O grafeno ¢ um nanomaterial bidimensional composto apenas por atomos de carbono
em uma unica folha, com hibridagdo sp? [1]. No plano, as ligacdes formam um arranjo

hexagonal, como ilustrado na figura 1.

Figura 1 - A estrutura cristalina do grafeno - atomos de carbono dispostos em uma estrutura hexagonal, também

conhecida por favo de mel [2].

O grafeno pode ser obtido por diversos processos tais como: o método de esfoliacao
mecanica do grafite de alta pureza, o método quimico que consiste na esfoliagdo quimica do
oxido de grafite e posterior redu¢do e o método de sintese do grafeno em substrato metalico por
deposicdo quimica em fase vapor (CVD — Chemical Vapour Deposition) [3,4,5].

O crescimento do grafeno CVD pode ser feito sobre substratos metalicos como o niquel
e o cobre [6]. O cobre ¢ considerado um catalisador ideal para o crescimento do grafeno,
comparado com outros substratos metalicos, por ter uma baixa afinidade com o carbono. Além
disso, a interagdo relativamente fraca entre o grafeno e o cobre permite que os flocos iniciais
formados se expandam sobre os contornos de grao do cobre policristalino, possibilitando a
formacdo de um filme continuo de grafeno [7].

Para a sintese de grafeno CVD, basicamente, os substratos metalicos sdo colocados
dentro de um tubo de quartzo no interior de um forno CVD, cuja temperatura pode ser
controlada. A sintese ocorre introduzindo-se no tubo gases diluentes (como o argénio e
hidrogénio) e um gas carbonaceo como, por exemplo, metano, acetileno, benzeno, entre outros,
com fluxo controlado. A altas temperaturas, o gés carboniceo ¢ quebrado e os atomos de
carbono vao adsorvendo na superficie da folha metdlica. Os atomos adsorvidos reagem

formando um filme e os subprodutos gasosos sdo removidos da camera via sistema de exaustao
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[8]. Esse processo pode ser modificado por parametros externos como temperatura, pressao,
tipo de precursor ou fluxo dos gases, podendo assim alterar a estrutura do material obtido.

A técnica CVD pode ser classificada como AP CVD (reatores CVD de pressdo
atmosférica) e LP CVD (reatores CVD de baixa pressdo). E uma técnica que apresenta bons
resultados em se tratando da qualidade cristalina obtida para o material e a capacidade de
produzir filmes em grandes areas, a relativo baixo custo [9]. Apds o processo de sintese do
grafeno CVD, ocorre o processo de transferéncia, que consiste em se retirar o filme de grafeno
do substrato metalico e transferi-lo para um substrato arbitrario, a depender da aplicagdo

desejada como veremos a seguir.

5.2 Transferéncia do grafeno via suporte mecinico polimérico - PMMA

A transferéncia do grafeno CVD para um substrato, diferente do metal em que foi
sintetizado, ¢ fundamental para a maioria dos estudos bésicos e aplicagdes, como por exemplo:
investigacao de suas propriedades mecanicas, elétricas, adesivas, tribologicas, opticas, dentre
outras. O grafeno ¢ comumente transferido para substratos 6xidos como Si/SiOz, substratos
flexiveis transparentes, quartzo, safira e plataformas perfuradas. Entretanto, hd de se mencionar
a dificuldade inerente a esse processo, em virtude de o grafeno ser uma camada de espessura
atomica. Transferi-lo de maneira perfeita, minimizando a presencga de rasgos, residuos ou outros
defeitos, continua sendo uma busca de inumeros grupos de pesquisa que trabalham com este
material.

A literatura ilustra inimeras estratégias de transferéncia de grafeno [10]. Uma das mais
comuns consiste em depositar uma camada polimérica sobre a estrutura grafeno+metal por
spin-coating e, subsequentemente, remover a camada metalica por corrosao ou outro processo.
A técnica, simples e barata, garante o suporte mecanico ao grafeno, que pode, entdo, ser
manipulado com mais facilidade.

Dentre alguns polimeros mencionados na literatura, o polimetilmetacrilato (PMMA),
dissolvido em algum solvente organico como tolueno, por exemplo, ¢ o mais utilizado por ser
barato e facil de manipular. Além disso, o PMMA apresenta outras boas propriedades tais como
baixa contra¢do, boa plasticidade, alta resisténcia a ataques quimicos, boas propriedades
mecanicas e transparéncia [10,11,12]. A seguir estdo descritos dois processos que utilizam o
polimero PMMA como agente de suporte mecanico ao grafeno. Os processos diferem entre si

pela rota de remocao da folha metalica [10,13].
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5.2.1 Método de transferéncia via corrosao total do cobre em soluc¢ao
A figura 2 mostra o processo de transferéncia do grafeno utilizando-se uma solucao

corrosiva para separar o grafeno+suporte polimérico da folha de cobre.

Etapas de transferéncia com PMMA

_—n Grafeno E————————
—# Cobre
Banho de acetona e
Deposicio de PMMA alcool para remover o f
PMMA
PMMA
g
—» Cobre re—

Corrosdo do cobre .
Lavar com &gua DI Adicdo do substrato

Zolugdo corrasiva —————

Figura 2- Esquema de transferéncia imida do grafeno com PMMA. Adaptado da referéncia 14.

Primeiramente, ocorre a deposi¢do de um filme de cerca de 50 nm de PMMA sobre o
grafeno que esta grudado ao cobre, pelo método de spin-coating. A amostra ¢ entdo colocada
boiando em uma solucdo corrosiva tal como percloreto de ferro (FeCls ~40% em &agua) ou
persulfato de amonio (0,1 — 0,5 M) a fim de que a folha metélica seja corroida, restando apenas
grafeno e PMMA boiando na superficie da solug@o corrosiva.

Apos isso, a bicamada grafeno + PMMA ¢ “lavada” em sucessivos banhos de agua
deionizada (sempre boiando na superficie) a fim de promover a limpeza da superficie inferior
do grafeno de residuos da solucdo anterior, até ser finalmente “pescada” por um substrato
arbitrario, onde ¢ deixada secar naturalmente [11,14,15]. A proxima, e ultima, etapa consiste
na remog¢ao do PMMA através de imersdo em acetona, por exemplo, e finalmente em alcool
1sopropilico. Note que a deposi¢gdo do PMMA (ou outro material a escolha) ¢ fundamental para
dar sustenta¢ao mecanica ao grafeno. Na auséncia dessa camada de suporte, a folha de grafeno,

extremamente fina, se encontrara completamente quebradica boiando na solugao.

5.2.2 Método de transferéncia via descolamento do grafeno/PMMA do cobre (célula
eletrolitica)

Neste processo, uma camada de PMMA também ¢ utilizada para dar sustentac@o
mecanica ao grafeno CVD sintetizado sobre o cobre ou outro metal. A espessura do polimero,

entretanto, ¢ geralmente maior do que 50 nm.
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Neste caso, a estrutura folha metélica/grafeno/PMMA ¢ usada como catodo em uma
célula eletrolitica, enquanto outro eletrodo (platina, por exemplo) funciona como o anodo.
Tipicamente, o hidréxido de s6dio (NaOH ~ 0,01mol/L) ¢ usado como eletrélito em solugao
aquosa. Quando uma tensdo continua, tipicamente na faixa de 3 a 10 V ¢ aplicada entre os
eletrodos, bolhas de H» sao formadas, gerando uma forga suficiente para descolar o grafeno +

PMMA do cobre[12], como ilustrado na figura 3.

* -
Grafeno/ PMMA
B
Anodo — % ‘ e

"

Bolhas

Folha de cobre

Figura 3- Esquema de “esfoliagdo eletroquimica” de grafeno/PMMA do cobre. Figura adaptada da

referéncia [12].

Apo6s o descolamento, a bicamada grafeno+PMMA ¢ lavada em sucessivos banhos de
agua deionizada (DI) e “pescada” por um substrato arbitrario, onde ¢ deixada secar
naturalmente. A proxima e ultima etapa consiste também na remocdo do PMMA, através de
imersdo em acetona e, finalmente, em alcool isopropilico.

Esse método eletroquimico tem a vantagem de ser um processo nao destrutivo, podendo-
se reutilizar o cobre, e sendo assim, mais economico que o método de transferéncia umida por
solugdo corrosiva. Além disso, costuma ser mais limpo que o anterior por ndo conter residuos

de cobre provenientes da etapa de corrosao [10, 16].

5.2.3 Desvantagens do uso do PMMA como suporte mecanico ao grafeno

Embora os dois métodos de transferéncia descritos acima sejam muito utilizados, a
grande aderéncia entre o grafeno e 0o PMMA faz com que, muitas vezes, mesmo apos a limpeza
do polimero, o grafeno que resta no substrato ainda apresente contaminagdes de polimero e
residuos da solucdo contendo nanoparticulas metélicas, visiveis até mesmo por microscopia

oOptica, como mostrado na figura 4.

64



CAPITULO 5
Tranferéncia de Grafeno CVD utilizando filmes de Nanocelulose

grafeno

Figura 4 - Imagem de microscopia Optica de um filme de grafeno (com rasgos) transferido para um substrato de
Si/Si0,, em que foi utilizado PMMA como suporte mecanico. As regides azul-esverdeadas, semelhantes a linhas,
correspondem a residuos de PMMA ¢ as regides amarelas, na borda, correspondem a residuos de cobre. Imagem

cedida por colaboradores do Laboratorio de Nanomateriais da UFMG/CT Nano.

E sabido que a presenga de contaminantes no grafeno ¢ capaz de degradar suas
propriedades elétricas e, portanto, deve ser evitada ao méximo em estudos que visam acessar

as propriedades intrinsecas deste nanomaterial.

5.3 Compostos alternativos ao PMMA como suporte mecianico no processo de
transferéncia de grafeno CVD

Uma alternativa para a diminui¢@o de residuos de PMMA nas amostras de grafeno ¢ a
utilizagdo de um outro material para garantir a sustentagdo mecanica do grafeno no processo de

transferéncia e que mantenha relativamente as boas propriedades do PMMA.

5.3.1 Contextualizacido da literatura — celulose e transferéncia

Compostos a base de celulose como nitrato de celulose (NC) e acetato butirato de
celulose (CAB), ambos soluveis em solventes organicos como acetona e alcoois, ja foram
abordados na literatura, embora em baixissimo numero, como uma alternativa ao amplamente
utilizado PMMA no processo de transferéncia de grafeno CVD [17,18, 19]. A estrutura quimica

desses compostos esta mostrada na figura 5.
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Figura 5 - Estrutura quimica e peso molecular dos polimeros polimetilmetacrilato (PMMA), nitrato de celulose
(NC) e acetato butirato de celulose (CAB), utilizados como suporte mecanico no processo de transferéncia de
grafeno CVD [18].

O nitrato de celulose é considerado um polimero mais rigido, enquanto o acetato de
celulose ¢ um polimero de cadeia longa, sendo menos rigido, além de termopléstico, passando
pela transi¢do vitrea sem sofrer crosslinking.

Segundo Hallam e coautores [17], ambos os polimeros NC e CAB mostraram-se
promissores como suporte mecanico no processo de transferéncia do grafeno, possibilitando
obter um filme de grafeno com menos residuos e morfologia melhorada, com menos rugas.
Essas caracteristicas foram analisadas por Microscopia de For¢a Atdmica (AFM),
espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X que contribuiu para uma
imagem relacionada a morfologia, integridade estrutural e desempenho elétrico do grafeno
CVD.

Até o nosso conhecimento, ndo ¢ mencionado na literatura nenhum outro composto de
celulose utilizado para este fim, sobretudo compostos com nanofibras longas de celulose, como

as que trabalhamos.

5.4 Nossa tentativa de transferéncia: uso de filmes de nanofibras de celulose como suporte
mecanico ao grafeno

Motivadas pelo fato adicional de nossas amostras de celulose serem originalmente
hidrofilicas e, possivelmente, com menor afinidade ao grafeno, decidimos avaliar a
possibilidade do uso de filmes destas como uma alternativa mais limpa ao PMMA. Neste
contexto, nossa estratégia pode ser esquematizada pela figura 6, e tem o mesmo principio
descrito na subse¢do 5.2.1: comecaremos buscando uma maneira adequada de depositar filmes
homogéneos de nanocelulose no grafeno sintetizado sobre o substrato metalico. Posteriormente,
a estrutura serd colocada na superficie de uma solugdo corrosiva para eliminagdo do cobre,

seguida de limpeza em agua DI. A estrutura grafeno+celulose, se estavel, serd entdo pescada
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com um substrato arbitrario e finalmente tentaremos eliminar a nanocelulose com o uso de um

solvente apropriado.

Método de Transferéncia com Celulose

Grafeno
CVD/Cu

Deposigao da
celulose

Remocgao da
celulose em algum
7 solvente apropriado

Pesca com
substrato arbitrario

Figura 6 - Esquema de corrosdo para transferéncia do grafeno utilizando filmes de nanofibras de celulose como

suporte mecanico para o grafeno.

No contexto da producao de filmes de nanocelulose, muitos fatores sdo considerados
influentes na resisténcia mecanica e solubilidade dos filmes obtidos, tais como: temperatura de
secagem, homogeneidade, hidrofilicidade/hidrofobicidade das fibras, espessura, rugosidade
dos filmes, habilidade de formar filmes flexiveis [20-21]. E conhecido, por exemplo, que uma
estrutura compacta, com uma maior densidade e uma menor porosidade provoca a diminuigao
da solubilidade de filmes de celulose em dgua [22].

Dessa forma as proximas se¢des correspondem a um estudo inicial sobre a produgado de
filmes de nanocelulose autossustentados com a inten¢do de entender suas propriedades basicas

e aplica-los, se possivel, na transferéncia de grafeno CVD para um substrato arbitrario.

5.5 Producio e investigacdo de filmes de nanocelulose
A primeira etapa deste estudo consistiu em avaliar a melhor maneira de produzir filmes
de nanocelulose, usando tanto as amostras de nanofibras de celulose (CNF) quanto a
nanofibrilas TEMPO-oxidadas (TOCNF). Os filmes produzidos foram feitos de trés maneiras
diferentes:
e Deposicdo de “uma gota”, variando-se o volume depositado sobre um substrato
plastico, seguido de secagem natural por evaporagao.
e Deposi¢do de “uma gota”, variando-se o volume depositado na lamina de vidro

desta vez sobre uma chapa aquecida.
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e Deposicao de camadas, utilizando um aerografo.
.
5.5.1 Filmes por deposicdo de uma gota variando-se o volume em substrato plastico:
Foram produzidas solu¢des aquosas das nanofibras de celulose (CNF) e nanofibrilas
TEMPO-oxidadas (TOCNF), cujas concentracdes eram 1% em peso de celulose. Em seguida,
as gotas de diferentes volumes (100, 200, 300, 400, 500, 1000, 1500, 2000 e 3000 pL) foram
depositadas em porta amostra plastico, utilizando uma pipeta e o tempo de secagem durou uma
semana. Os filmes resultantes para cada tipo de celulose, estdo mostrados na figura 7.
Os filmes produzidos com as nanofibras (CNF) apresentaram uma aparéncia opaca, com
superficies bastante rugosas e, a medida que os filmes secavam, desprendiam-se do substrato.
Os filmes de nanofibrilas TEMPO- oxidadas (TOCNF) apresentaram uma maior transparéncia,

além de maior adesdo ao substrato plastico.

Figura 7 - Filmes produzidos variando-se o volume de solu¢des das nanofibras de celulose. (a) CNF ¢ (b) TOCNF.

Sobre a transparéncia das solugdes de TOCNF, Nechyporchuk e coautores explicam que
a oxidacao mediada por TEMPO proporciona grupos anioticos que sao fortes e que influenciam
na repulsdo eletrostatica entre as nanofibras com mesma carga, reduzindo ligacdes de
hidrogénio e interacdes de Van der Waals e resultando em solugdes coloidais estaveis e que nao
formam agregados, fazendo com que as nanofibras de celulose sejam mais transparentes. Além

disso, devido a menor dimensao lateral das nanofibrilas hd menor espalhamento de luz [23].

5.5.2 Filmes por deposicdo de uma gota de volume variavel em lAmina de vidro

Foram produzidos filmes de nanofibras de celulose (CNF) e nanofibrilas TEMPO-
oxidadas (TOCNF) variando-se o volume depositado em laminas de vidro aquecidas, de 100 pul
a 3000ul como mostrado na figura 8. As laminas de vidro, previamente limpas, foram colocadas

sobre uma placa aquecedora, a uma temperatura média de 115° C, objetivando-se reduzir o
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tempo de secagem das gotas. Apos 5 minutos de aquecimento da lamina, as solugdes de TOCNF
e CNF foram entdo depositadas e logo depois foram retiradas da chapa aquecida para secar
naturalmente. O tempo de secagem completa foi de 3 dias.

Durante a deposi¢do das solucdes, observou-se que as gotas de TOCNF (parte a da
figura 8) espalhavam-se menos pela lamina, apresentando maior angulo de contato em relagdo
as amostras de CNF (parte b da figura 8). Apos a secagem, ambos os tipos de celulose
apresentaram boa aderéncia ao substrato. Os filmes de TOCNF mostraram-se transparentes e

os de CNF opacos, como esperado.

Figura 8 - (a) Diferentes volumes da solugdo de nanofibrilas TEMPO-oxidadas (TOCNF) depositados sobre
laminas de vidro aquecidas. (b) Diferentes volumes da solu¢do de nanofibras de celulose (CNF) depositados sobre

laminas de vidro aquecidas.

5.5.3 Filmes feitos por Aerografo

A fim de produzir filmes mais homogéneos e de maior area que os obtidos pelos
métodos acima mostrados, foi utilizada a técnica de deposi¢cdo spray coating que ¢ um processo
versatil e simples de ser aplicado utilizando um modelo de aerdgrafo como o da figura 9 [24].
O aerografo ¢ uma ferramenta muito utilizada por tatuadores, sendo composta por um
reservatorio do liquido que se deseja borrifar, conectado a uma entrada de gés sob pressao.

Dessa forma € possivel criar um jato da solugdo, com maior controle da deposicgao.
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Figura 9: Modelo de aerdgrafo utilizado para a producao de filmes de nanocelulose pela técnica de spray coating.

Adaptado de [24].

Os filmes foram produzidos sobre laminas de vidro previamente limpas e aquecidas, com
temperatura variando entre 100 °C e 120°C. A pressao utilizada para expelir o produto foi de 3
kgf/cm?. A distancia entre o aerdgrafo e a lamina foi de aproximadamente 13 cm. Foram feitos
filmes com a solucdo de nanofibras de celulose (CNF) e nanofibrilas TEMPO-oxidada
(TOCNF) com 1% em peso de celulose no solvente dgua, executando 41, 60 e 80 passagens
(quantidade de vezes o jato da solugdo passou pelo substrato) para cada tipo de celulose. A

aparéncia final dos filmes obtidos estd mostrada na figura 10.

Figura 10 — Acima: filmes transparentes de nanofibras de celulose (CNF). Abaixo: filmes opacos de nanofibrilas

TOCNF depositados em laminas de vidro utilizando o aerografo.

A opgao pelo aquecimento da lamina foi feita para garantir uma secagem mais rapida
da camada formada apds cada passagem do aerografo, sendo possivel ir construindo um filme
mais espesso, camada a camada. A secagem dos filmes em relagdo a cada passagem do
aerografo acontecia aproximadamente em 40 s. Os filmes de TOCNF, com aparéncia
transparente, apresentaram superficie bastante lisa aparentemente, porém, a medida em que
aconteciam mais passagens do aerdgrafo, o filme ia se desprendendo do substrato. Um aspecto
interessante desses filmes ¢ que, com um auxilio de uma pinga, era possivel obter grandes

regides de filmes autossustentados, descolados do substrato. Os filmes de CNF, por sua vez,
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apresentaram uma aparéncia mais opaca, com superficie menos quebradica, aderindo bem ao

substrato de vidro.

5.5.3.1- Investigaciao da rugosidade dos filmes por AFM

Os filmes obtidos com a técnica de spray coating apresentaram uma maior uniformidade
e foram investigados utilizando técnicas de Microscopia de Forca Atdmica (AFM). As medidas
foram realizadas em um microscopio de for¢a atomica (Modelo Park XE7) no NanoLab na
Escola de Minas. As medidas de AFM foram adquiridas no modo contato intermitente,
utilizando sondas de silicio, NSC35 (da MikroMash), com frequéncia de ressonancia de 150 a
300 kHz.

Apds o processo de varredura, foram analisados os resultados de topografia e a
rugosidade da superficie dos filmes por meio do software XEI como mostrado na figura 11.
Uma analise das imagens mostra que ha um aumento da rugosidade dos filmes a medida em

que o numero de passagens do aerdgrafo ¢ aumentado.
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Nimero de passagens do aerdgrafo pela amostra

Figura 11- Imagens de AFM de filmes produzidos com solugdes de nanofibras de celulose (CNF) depositadas em
vidro por um aerégrafo variando o numero de passagens. (a) 41X, (b) 60X ¢ (c) 80X. (d) Grafico relacionando a

rugosidade das amostras mostradas em fun¢do do numero de passagens do aerografo.

O mesmo procedimento foi feito para os filmes produzidos com a solu¢ao de
nanofibrilas de celulose TEMPO-oxidadas (TOCNF). Neste caso, a rugosidade dos filmes se
mantém praticamente constante & medida em que o numero de passagens do aerografo ¢
aumentado como pode ser visto na figura 12.

E importante ressaltar que a rugosidade depende do tamanho das particulas, da aderéncia

e da velocidade com que sdo langadas[25]. Foi possivel observar uma menor rugosidade das
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TOCNF muito em razao do menor didmetro das fibrilas, o que proporciona uma superficie mais

homogénea [26].

25nm 25nm 25nm

&
@

0,0

40 50 60 70 80
Numero de 1s do gl pela

Figura 12- Imagens de AFM de filmes produzidos com solugdes de nanofibras de celulose (TOCNF) depositadas

em vidro por um aerografo variando o numero de passagens. (a) 41X, (b) 60X e (c) 80X. (d) Grafico relacionando

a rugosidade das amostras mostradas em fun¢do do niimero de passagens do aerdgrafo.

5.6 Testes dos filmes de nanocelulose produzidos para transferéncia do grafeno CVD

Inicialmente também foram feitos testes com o aerografo para a deposic¢ao das solugdes
de nanocelulose TOCNF e CNF diretamente sobre folhas de cobre de 25 um de espessura, as
mesmas utilizadas para a sintese de grafeno CVD. Devido a maior transparéncia dos filmes de
nanofibrilas de celulose (TOCNF) e menor rugosidade, como visto na se¢do anterior, este foi o
tipo de celulose escolhido para as primeiras tentativas de transferéncia de grafeno CVD.

As folhas de cobre, de tamanho aproximado 1 cm x 1,5 cm, ja com o grafeno CVD
sintetizado sobre elas, foram fornecidas pelos colaboradores do Laboratorio de Nanomateriais
da UFMG/CT Nano. Os parametros de sintese sdo muito similares aos encontrados em na

referéncia 14 deste Capitulo.

5.6.1 Deposicao dos filmes de nanocelulose sobre cobre+grafeno
Foram feitas duas solugdes diferentes para os filmes:
i) uma solugdo original de 1% em peso de celulose TOCNF a qual foi adicionada
15% em peso de alcool isopropilico;
ii) outra solucdo original de 1% em peso de TOCNF,a qual foi adicionada 30% em

peso de alcool isopropilico.
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Observou-se que a adicdo do alcool melhora a adesdo da solugdo as folhas de
cobretgrafeno, permitindo a produgdo de filmes homogéneos e de mais rapida secagem. Essas
solugdes foram depositadas sobre a folha de cobre + grafeno com o uso do aerdgrafo,
totalizando uma média de 10 passagens (passo 2 — figura 6). Para tanto, as folhas foram presas
a uma chapa quente (figura 13 - esquerda), operando em temperaturas de 70°C ou 100 °C na

tentativa de secar mais rapido os filmes de celulose, pois em temperatura ambiente levava dias.

Figura 13 - (a) Filmes de nanocelulose depositados no cobret+grafeno, sobre placa aquecida, utilizando o

aerografo. (b) Filmes de TOCNF ja secos sobre a folha de cobre+grafeno.

Apo6s a deposicao e secagem dos filmes (figura 13(b)), o lado oposto das folhas era
limpo com um pedago de esponja de ago para remover o grafeno ali também depositado durante
a sintese CVD. Esse procedimento ¢ fundamental para que a corrosdo do cobre funcione de
forma homogénea e eficiente uma vez que o grafeno ¢ resistente a corrosdo. Os excessos do

filme de nanocelulose também foram eliminadas com uma tesoura.

5.6.2 Corrosao das folhas de cobre em solucao e “pesca” do filme

As folhas de cobret+grafeno+nanocelulose eram colocadas boiando (filme de celulose
para cima) em uma solucdo de persulfato de aménia (0,3 M), como indicado na figura 14 (a).
A corrosao completa do cobre ocorria apos cerca de 3h.

ApOs a corrosao a estrutura grafeno+filme TOCNF era entdo cuidadosamente “pescada”
(figura 14 (b)) por um substrato de Si e transferida para boiar, desta vez, em vidrarias contendo
agua bidestilada. Essa era uma das etapas mais criticas do processo, pois dependendo da
maneira como a estrutura era colocada, ela afundava, ndo sendo mais possivel distinguir de qual

lado estava o grafeno e de qual lado estava o filme de nanocelulose.
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Finalmente a estrutura era pescada pelo substrato final, tipicamente Si/Si02, e deixada

secar naturalmente, como mostrado na figura 14 (c).

Figura 14 - (a) Corrosdo da folha de cobre em solugdo de persulfato de amonia. Notam-se as bordas da estrutura
transparente de grafeno+celulose, e alguns dos residuos de cobre ainda em corrosgo. (b) Processo da “pesca” da
celulose TOCNF + grafeno pelo substrato de Si. (¢) Secagem da estrutura grafeno+celulose no substrato de
Si/SiOs.

5.6.3 Limpeza do filme de celulose e analise da superficie por AFM

Foi observado que agua bidestilada ou DI ndo foram capazes de remover o filme de
nanocelulose TOCNF imediatamente apds a secagem. Em contrapartida, o filme inteiri¢co de
celulose se desprendeu do substrato apds imerso em alcool isopropilico ou etilico. Entretanto,
0 que se observou por microscopia Optica ¢ AFM ¢ que, muitas dessas amostras estavam
“limpas” apos esse procedimento. Em outras palavras, ndo havia indicativo da presenca de
grafeno no substrato apos a remocgao da celulose.

Outras tentativas de verificagdo da presenca do grafeno foram realizadas. Em uma delas,
conseguimos inverter a estrutura grafeno+filme de celulose no momento da pesca, de modo a
obter o grafeno na parte de cima do substrato final de Si/SiO», como esquematizado pela figura
15 (b).

grafeno

(a) (b)

celulose celulose

Figura 15- (a) Configuragio da estrutura grafeno+celulose no substrato de Si/SiO, ap6s a pesca convencional. (b)

Configuragdo da estrutura grafeno+celulose no substrato de Si/SiO, apods a pesca invertida.

A amostra pescada de forma invertida, apds seca, foi analisada por AFM. As imagens

foram adquiridas no modo contato intermitente, e ndo foi possivel identificar o grafeno sobre

74



CAPITULO 5
Tranferéncia de Grafeno CVD utilizando filmes de Nanocelulose

os filmes de TOCNF como mostra a figura 16. Diante desse resultado, surgiu o questionamento

sobre a qualidade do grafeno crescido.

30 nm 30 nm

-30 nm -30 nm

Figura 16- Imagens de: AFM - topografia (a) e Microscopio de contraste de fase- PCM (b) do filme de celulose
TOCNF sem a identificacdo do grafeno.

5.6.4 Teste de referéncia: transferéncia de amostra de grafeno utilizando PMMA

A fim de verificar se havia algum problema com o crescimento de grafeno e se a solugao
de persulfato de amonia estava funcionando normalmente, foi realizado um teste de referéncia
utilizando a estrutura cobre+grafeno coberto com um filme de PMMA, como tradicionalmente
¢ feita a transferéncia do grafeno pelos nossos colaboradores do CT-Nano.

A estrutura de referéncia foi colocada na solugdo de persulfato de amonia (0,3M), como
previamente descrito (figura 17(a)) e levou cerca de 2,5h para comegar a ser corroida. Em (b)
nota-se que a corrosdo nao ocorreu da forma esperada, uma vez que as amostras foram se
despedagando com o tempo, o que ndo acontece em uma situacao normal, de alta qualidade do

grafeno.

Figura 17- (a) Imagens das estruturas cobre+grafeno+PMMA boiando na solu¢do corrosiva. (b) Imagens das

estruturas cobre+grafeno+PMMA despedagando-se apos cerca de 2h de corrosio.

A partir desses resultados de referéncia, concluiu-se que o crescimento de grafeno
precisava ser optimizado para a sequéncia dos nossos testes. Uma sintese ruim, com grande

descontinuidade do grafeno poderia estar provocando um descolamento entre a monocamada e
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a celulose e, na auséncia de suporte, o grafeno poderia estar se despedagando na solucao. Isso
explicaria a auséncia do nanomaterial no substrato final.

Novas amostras de grafeno foram crescidas e novos testes de transferéncia foram
realizados, utilizando os mesmos protocolos das subsegdes anteriores e uma nova amostra de
referéncia com cobre+grafenotPMMA. Apos a pesca e a limpeza das amostras em acetona e
alcool isopropilico para a remogao do PMMA foi verificada a presenga de grafeno sobre o
substrato de SiO>, como mostra a parte (a) da figura 18, porém com uma qualidade morfolégica
inferior a que era comumente obtida no laboratério em sinteses de meses anteriores (b). Em (a)
nota-se a presenga de muitos rasgos no grafeno resultante e um filme, portanto, ainda bastante
descontinuo. Apesar disso, decidimos seguir com os testes de transferéncia utilizando grafenos

dessa nova sintese, suportados agora pelos filmes de TOCNF.

(b)

Figura 18 - Imagens de microscopia optica de 2 filmes de grafeno transferidos para substrato de Si/SiO; utilizando
exatamente o mesmo processo de referéncia: PMMA como suporte mecanico e persulfato de amonio como soluggo
corrosiva. As imagens de (a) sdo provenientes de uma nova sintese recente, a qual tivemos acesso para os novos

testes. Em (b) transferéncia em sintese mais antiga. Acervo do Laboratorio de Nanomateriais/CTNano UFMG.

5.6.5 Testes finais de transferéncia

Os ultimos testes foram realizados novamente com a deposi¢ao de filmes TOCNF sobre
grafeno (produzido a partir de uma nova sintese citado na se¢do 5.6.4) com um aerégrafo. Os
parametros utilizados foram os mesmos descritos nas se¢des 5.6.1 ¢ 5.6.2.

Apos a corrosdo e os banhos em agua bidestilada, as amostras foram “pescadas’ pelo
substrato de Si/SiO» e deixadas secar naturalmente, como mostrado na figura 19(a). Além de
utilizar o silicio para “pesca” das amostras, foi realizado outro método de “pesca” utilizando o
arame de cobre (figura 19(b)). A figura 19 b mostra que ¢ possivel obter um filme
autossustentado (~1 cm?) e transparente apos a pesca final. O filme pode ser facilmente retirado

do aro com o auxilio de uma pinga e/ou tesoura.
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Figura 19- Celulose TOCNF + grafeno “pescada” pelo Si/SiO2 (a) e arame de cobre (b). As amostras tém uma

area da ordem de 1 cm?.

Apo6s o processo de pesca, a amostra no Si/SiO2 passou pelo processo de limpeza que
durou alguns dias: durante sete dias a amostra foi mantida em dgua bidestilada. Logo depois foi
imersa durante ~1 dia em alcool isopropilico (ISO), posteriormente acetona e novamente ISO,
seguido de leve jato de N> para secagem.

Finalmente foi verificada a presen¢a de grafeno em uma regido da amostra, como mostra
a imagem de microscopia Optica na figura 20. Embora ainda bastante quebradico, esse
indicativo foi extremamente importante para que as pesquisas deste método de transferéncia

sejam continuadas e otimizadas.

Figura 20 - Imagem de microscopia 6tica do grafeno transferido, com 4rea aproximada de 100 pm?. A barra de

escala é de 100pum. O ponto vermelho mostra a regido onde foi feita a medida Raman, descrita abaixo.

Como prova de conceito, foi realizada a medida de espectroscopia Raman em diversos
pontos da amostra localizados dentro do circulo amarelo. A figura 21 mostra um espectro tipico,

obtido na regido com o ponto vermelho da figura 20.
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Figura 21- Espectro Raman tipico obtido para a amostra, ap6s transferida para o substrato de Si/SiO,.

E sabido que banda G est4 presente no espectro Raman de todos os sistemas de carbono
com hibridizagao do tipo sp’. Ela est4 relacionada com um modo de estiramento da ligagdo C-
C no plano e localiza-se em aproximadamente 1580 cm!. A banda G’, localizada em torno de
2700 cm ™! ¢ utilizada na literatura para reconhecimento do niimero de camadas de grafeno do
material. No caso de uma monocamada de grafeno, esta banda ¢ constituida de apenas uma
Lorentziana. Finalmente a banda D, presente em torno de 1350 cm™!, ¢ um indicativo da
existéncia de defeitos na amostra. Para o grafeno CVD as posicdes, larguras e intensidades
relativas entre os picos pode variar em relagdo ao grafeno esfoliado, mas segue basicamente os
mesmos padrdes [ 14].

Dessa forma, conclui-se que temos, realmente, uma amostra de grafeno monocamada
transferida. A banda D pode ser atribuida a presenga de pequenos rasgos na regido da medida.

Outra técnica complementar utilizada para verificar a presenca do grafeno em uma
regido do circulo amarelo, foi a técnica de Microscopia de Forga Elétrica (EFM) [27], conforme

mostra a figura 22 (b).

50 nm

i 15 Hz

-50 nm -15 Hz

Figura 22- (a) Imagem de Topografia de uma regido de grafeno transferido sobre SiO2. (b) Medida de EFM de

polarizagdo da amostra Vepm=-6V, z=50nm.
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Foi aplicada uma tensao de -6V na sonda durante a medida de EFM e, o sinal de
polarizacao elétrica ¢ bastante forte na regido mais escura, indicando que existe uma forte
atragdo entre a ponta e o material desta regido. Por ser um material condutor este ¢ o
comportamento esperado para a regido da amostra contendo grafeno, confirmando o que
haviamos observado anteriormente.

Os resultados acima sdo promissores e precisam ser continuados a fim de respondermos
inimeras perguntas que ja permeiam este estudo, como: melhoria da limpeza das amostras a
partir de um solvente mais apropriado, possibilidade de dopagem do grafeno feita pela celulose,
caracteristicas de strain dos filmes transferidos em comparagdo ao método tradicional de

PMMA, possibilidade de uso da celulose CNF para este mesmo fim, dentre outras.

5.7 Conclusées do Capitulo 5

Neste capitulo mostramos diferentes métodos de deposi¢ao de filmes de nanocelulose
na busca de analisar suas caracteristicas como a rugosidade, aderéncia, solubilidade e, entre
outros, visando observar o seu comportamento como suporte mecanico no processo de
transferéncia do grafeno CVD para um substrato arbitrario.

Na busca de filmes mais homogéneos, foi realizada a técnica de spray coating utilizando
o aerdgrafo. Esses filmes foram usados como suporte mecanico do grafeno. Apos esse processo,
foi possivel observar a presenga de grafeno em uma regido da amostra através da técnica de
Microscopia Otica, Espectroscopia Raman e Microscopia de Forga Elétrica (EFM), concluindo
assim, que temos uma amostra de grafeno monocamada transferida. Esses resultados geram
boas expectativas e a otimizagdo do processo podera proporcionar uma alternativa mais limpa
do que o PMMA para o processamento de amostras de materiais 2D que passam por processos

de transferéncia.
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Capitulo 6 —Conclusoes finais e Perspectivas

A seguir, apresentamos as conclusdes finais e

perspectivas deste trabalho.
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Neste trabalho apresentamos resultados preliminares de estudos a respeito de
propriedades mecanicas e aplicagdes de dois tipos de celulose: nanofibras (CNF) e nanofibrilas
TEMPO-oxidadas (TOCNF). Para o entendimento das propriedades morfoldgicas das fibras
foram realizados experimentos utilizando-se a técnica de deposi¢do spin coating variando-se o
solvente, velocidade de rotacdo na deposicdo, tipo de substrato em que as fibras foram
depositadas e efeito da umidade nas nanofibras (CNF).

A partir de uma analise das amostras por técnicas de microscopia otica e microscopia
de varredura por sonda, percebemos que solventes mais polares tendem a dispersar melhor as
fibras. Isso se deve, possivelmente, ao carater mais hidrofilico da celulose. No que diz respeito
a deposicdo das fibras em diferentes substratos observou-se que as fibras de celulose
interagiram melhor com a mica e tiveram uma interacdo mais fraca (menor dispersdo) com o
silicio. A deposigdo no silicio se mostrou mais adequada ao estudo de fibras isoladas. Observou-
se também que, apesar de hidrofébico, o grafite teve uma boa interagdo com as fibras de
celulose, caracteristica que ainda precisa ser melhor entendida.

Aparentemente, as fibras apresentaram-se mais isoladas quando depositadas com uma
menor velocidade de rotacdo no método de spin coating. Testes adicionais precisam ser feitos
para verificar a validade dessa conclusdo, ainda preliminar. Além disso, o efeito da exposicao
das nanofibras a alta umidade mostrou um aumento em seus didmetros. Essa observacao ¢
bastante interessante e estudos futuros poderdo se utilizar desse comportamento das nanofibras
para aplica-las em sensores de liquidos, por exemplo.

Também foram realizadas medidas de deformacgao radial das fibras CNF utilizando a
ponta do AFM. Foi verificado que a medida que a for¢a compressiva aumenta a deformacao
das fibras também aumenta, como esperado. A partir de tratamento dos dados foram obtidos
graficos de for¢a compressiva em funcdo do strain para diferentes didmetros das mesmas.
Visando experimentar um modelo de cardter mais universal para explicar o comportamento
compressivo das fibras de celulose de diferentes diametros iniciais, foi utilizada uma equagao
que descreve a deformacdo central de rugas em materiais bidimensionais. Notou-se que o
modelo ajustou os dados relativamente bem para uma fibra de didmetro inicial ho = 1,1 nm,
motivando-nos a aprimorar o entendimento das constantes fisicas obtidas, que se suspeita
estarem relacionadas as energias de ligacao das moléculas de glicose que compdem estrutura
da celulose.

Também foram feitas amostras das fibras de celulose em configuragdo suspensa, mas

devido ao auge da pandemia de COVID-19 ndo foi possivel realizar experimentos de
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deformacdao das amostras. Esse sera um estudo bastante importante para determinar as
propriedades mecanicas da celulose, tendo em vista a falta de consenso existente na literatura
no que diz respeito as propriedades elasticas dessas fibras. Além disso, estudos das
caracteristicas mecanicas das nanofibras de celulose isoladas sdo extremamente importantes
para o desenvolvimento de novos materiais.

Finalmente, mostramos a produgdo de filmes homogéneos das nanofibrilas de celulose
TEMPO-oxidadas (TOCNF), utilizando um aerografo, visando aplica-los como suporte
mecanico na transferéncia do grafeno CVD, como uma alternativa ao conhecido PMMA. A
partir deste método, até entdo nado reportado na literatura, conseguimos realizar a transferéncia
de uma monocamada de grafeno para um substrato de SiO,. A comprovagao foi realizada a
partir da utilizacdo das técnicas de Microscopia 6tica, SPM e Espectroscopia Raman. Esses
resultados sdo bastante animadores e precisam ser continuados a fim de que a qualidade e area
do grafeno transferido sejam otimizados. Se implementado em escala, esse processo sera
economicamente mais viavel do que o tradicionalmente realizado com PMMA. Além disso, a
obtencdo de uma estrutura autossustentada constituida de uma bicamada celulose + grafeno
seria bastante interessante de ter suas propriedades elétricas e mecénicas investigadas na

presenca de gases e liquidos.
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