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RESUMO

Este trabalho investiga a conversao fototérmica e a geracao de vapor em nanofluidos baseados
em oxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), obtidos via redugao com acido L-
ascorbico (ALA) e cloreto de paladio (PdCly). O estudo focou na correlagao entre as modificagoes
na estrutura eletronica e morfolégica do material e suas propriedades de transporte térmico e
absor¢ao Optica. As caracterizagoes por microscopia eletronica, espectroscopia Raman e UV—Vis
indicaram que o PdCl, favorece a restauracao da rede grafitica e o empilhamento das folhas,
enquanto o ALA tende a manter as folhas mais separadas, resultando em uma morfologia menos
compacta. As medidas de Lente Térmica revelaram um comportamento nado monotonico da
difusividade térmica em funcao da concentracao da fase dispersa: observou-se uma reducao
da difusividade em baixas concentragoes em relacao ao fluido base, seguida de um aumento
em concentragoes maiores. Embora as causas exatas desse comportamento ainda demandem
investigacao aprofundada, os dados sugerem uma complexa interagao entre o transporte de
calor no solvente e a presenca das nanoestruturas. Nos ensaios de evaporagao, as maiores
eficiéncias (até ~70%) nao foram associadas apenas ao maior grau de ordenamento estrutural,
mas sim as amostras hibridas que combinaram alta absor¢ao 6ptica com uma difusividade
térmica moderada, o que favorece a localizacao da energia térmica na interface liquido-vapor. Os
resultados demonstram que o controle da agregacao e das propriedades Opticas é determinante

para a otimizacao de sistemas de conversao de energia solar térmica.

Palavras-chave: Oxido de grafeno; Oxido de grafeno reduzido; Geracio de vapor; Conversio

fototérmica; Lente térmica;



ABSTRACT

This work investigates photothermal conversion and vapor generation in nanofluids based on
graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO), obtained via reduction with L-ascorbic
acid (ALA) and palladium chloride (PdCly). The study focused on the correlation between
changes in the material’s electronic and morphological structure and its thermal transport and
optical absorption properties. Characterizations by electron microscopy, Raman spectroscopy
and UV—Vis indicated that PdCls favors the restoration of the graphitic network and the
stacking of the sheets, while ALA tends to keep the sheets more separated, resulting in a
less compact morphology. Thermal Lens measurements revealed a non-monotonic behavior
of thermal diffusivity as a function of the concentration of the dispersed phase: a reduction
in diffusivity was observed at low concentrations in relation to the base fluid, followed by
an increase at higher concentrations. Although the exact causes of this behavior still require
in-depth investigation, the data suggest a complex interaction between heat transport in the
solvent and the presence of nanostructures. In evaporation tests, the highest efficiencies (up to
~T70%) were not only associated with the highest degree of structural ordering, but rather with
hybrid samples that combined high optical absorption with moderate thermal diffusivity, which
favors the localization of thermal energy at the liquid-vapor interface. The results demonstrate
that the control of aggregation and optical properties is crucial for the optimization of solar

thermal energy conversion systems.

Keywords: Graphene oxide; Reduced graphene oxide; Steam generation; Photothermal conver-

sion; Thermal lens;
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1 INTRODUCAO

A crescente desigualdade social, juntamente com a escassez de recursos basicos, como a
agua potavel, ¢ um desafio social significativo enfrentado pela sociedade moderna no século XXI.
Atualmente, estima-se que aproximadamente 2 bilhoes de pessoas ndo possuam acesso a este
recurso essencial para a vida, o que impacta nao so6 a saude, mas também a qualidade de vida e
a realizagdo de tratamentos médicos [1, 2]. Este cenario é agravado devido a falta de acesso a

servigos essenciais, o que aumenta os riscos a satde, ocasionando desidratagao e infecgoes [3].

Nesse sentido, ¢ essencial o desenvolvimento de pesquisas em tecnologias de dessalini-
zacao e esterilizacdo, com o intuito de obter solugoes acessiveis e eficientes. Entretanto, uma
desvantagem inerente a varios desses métodos é que eles consomem uma alta quantidade de
energia, tornando-os invidveis para serem utilizados em dreas com recursos limitados [4, 5]. No
intuito de contornar essa limitacao, ha uma abordagem em desenvolvimento, extremamente
promissora e de crescente interesse cientifico e tecnoldgico: o uso de nanofluidos para a geracao
de vapor de agua. O vapor produzido por esses sistemas pode ser utilizado nao apenas para
dessaliniza¢do, mas também para a esterilizacao de efluentes e dejetos organicos, aproveitando o
calor e a acdo combinada de temperatura e radiagao na eliminacao de microrganismos [6, 7, 8].
Esse interesse ocorre pelo fato de que esses sistemas sao uma alternativa viavel para regioes
carentes de infraestrutura energética, uma vez que podem operar de forma descentralizada sob

irradiacao solar [9, 10, 11].

A técnica de absor¢ao volumétrica baseia-se na conversao direta e eficiente da radiagao
incidente em energia térmica no interior do fluido de trabalho. Para viabilizar esse processo,
utilizam-se suspensoes coloidais, frequentemente denominadas nanofluidos, constituidas por
um fluido base (geralmente dgua) e nanoestruturas dispersas que atuam como centros de
absorcao e transferéncia de calor. Diversas classes de materiais tém sido exploradas como agentes
fototérmicos, incluindo nanoparticulas metalicas, semicondutores e materiais a base de carbono
[12, 13].

Neste contexto, suspensoes contendo éxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido
(rGO) tém despertado grande interesse cientifico devido as suas propriedades épticas, térmicas e
eletronicas singulares, que os tornam candidatos promissores para aplicacoes em dessalinizacao,
tratamento de efluentes e esterilizacao solar [14, 15]. Em particular, o GO apresenta um pico de
absor¢ao caracteristico na regiao do ultravioleta, associado a transicao eletronica m — 7*. Ja o
rGO, devido a restauracao parcial da rede grafitica e ao consequente aumento na extensao dos
dominios sp?, exibe uma absorcao mais intensa e alargada que se estende pelo visivel e pelo

infravermelho préoximo. Essa caracteristica de absor¢ao em banda larga torna o rGO especialmente
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vantajoso para o aproveitamento integral do espectro solar em processos fototérmicos [16, 17].

Em particular, o dcido L-ascérbico (ALA) foi escolhido como agente redutor por ser um
composto de baixo custo, abundante, nao téxico e ambientalmente amigéavel, caracteristicas que
se alinham aos principios da quimica verde [18]. A utilizagao de rotas verdes na producao de
materiais avancados tem ganhado destaque na busca por processos mais seguros, economicamente
viaveis e com menor impacto ambiental. Por essa razao, neste trabalho investigam-se sistemas
que combinam o ALA ao cloreto de palddio (PdCl,), um agente redutor de elevada eficiéncia.
As folhas de GO e rGO obtidas por diferentes rotas de reducao sdo, entao, dispersas em agua
deionizada e avaliadas quanto ao seu desempenho na geracao de vapor de agua sob excitagao por
simulador solar, permitindo correlacionar os efeitos dos agentes redutores com as propriedades

estruturais, Opticas e termoevaporativas das suspensoes coloidais.

Foram realizados estudos visando principalmente a caracterizacao Optica e térmica
de dispersoes aquosas contendo grafeno oxidado e grafeno reduzido, na forma de suspensoes
estéveis de folhas em dgua deionizada [19, 20]. Do ponto de vista éptico, investiga-se como a
reducdo quimica desloca o pico de absor¢cao m — 7* do GO para comprimentos de onda maiores
e intensifica a absor¢ao no visivel, enquanto, do ponto de vista térmico, avaliam-se a resposta de
aquecimento, a taxa de evaporagdo e o tempo de estabilizacdo em regime estacionario sob fluxo
continuo de luz [17, 21]. Para tanto, foram realizados experimentos fototérmicos, de absor¢ao
6ptica e de geragao de vapor com excitagdo luminosa, utilizando luz incoerente (simulador solar).
Parte dos resultados obtidos é comparada com outras publicagdes e permite fundamentar o
uso de suspensoes coloidais na maioria dos sistemas baseados em fluido térmico, considerando
critérios como eficiéncia de conversao solar-térmica, estabilidade coloidal e tempo de estabilizacao

do sistema em estado estaciondrio de evaporagao [22, 23].

No entanto, as lacunas que a literatura ainda precisa suprir dizem respeito, principal-
mente, a dindmica de aquecimento em tempos curtos e sob fluxos luminosos variaveis, que, de fato,
representam a passagem de nuvens ou sombreamento em condigoes reais de operagao [10]. Além
disso, ainda ha poucas investigacoes sistematicas sobre como diferentes rotas de redugao (verdes
ou convencionais) e diferentes arquiteturas de material (nanofluidos volumétricos, aerogéis,
filmes interfaciais, compésitos com polimeros ou 6xidos metalicos) influenciam simultaneamente
a eficiéncia evaporativa, a robustez mecénica e o custo dos dispositivos [16, 17]. Encontrar
dispersoes aquosas que possuam grande potencial evaporativo em condi¢oes estacionarias e
que também respondam de forma eficiente a variagoes rapidas de irradiancia é particularmente
interessante em aplicagoes praticas, principalmente em locais com poucos recursos e grande

variagao climatica [24].

Por fim, este estudo tenta fortalecer a pesquisa nacional neste campo, que ainda esta

em desenvolvimento no Brasil, mas possui grande potencial para contribuig¢oes cientificas e
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tecnolégicas [4, 9]. Entre os diversos materiais estudados para geragao de vapor solar (como
metais plasmonicos: Au, Ag e Cu, 6xidos metalicos escuros, negro de fumo, carvoes ativados,
aerogéis de grafeno e nanofluidos a base de GO/rGO) os materiais de carbono destacam-se pela
ampla absorcao espectral, baixo custo relativo, abundancia e compatibilidade com processos
de baixo impacto ambiental [16, 17, 21]. Os resultados alcancados nesta dissertacdo podem
apoiar o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e inovadoras que respondam as demandas

contemporaneas por energia mais limpa e por processos industriais mais eficientes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, com o objetivo de obter uma compreensao geral acerca dos assuntos
que serao abordados nos préximos capitulos, serao revisados os principais conceitos relacionados
ao grafeno e sua interacao com a radiagao, os mecanismos de absorcao e conversao de energia
térmica, métodos de sintese e as caracteristicas especificas do GO e do rGO que os tornam tao

promissores para todas as aplicagoes possiveis desses materiais.

2.1 DO GRAFITE AO GRAFENO: ESTRUTURA E PROPRIEDADES

2.1.1 Grafite

O grafite é uma das formas alotrépicas mais conhecidas do carbono. Sua estrutura
tridimensional é composta pelo empilhamento de um ntimero praticamente infinito de camadas
de dtomos de carbono sp?. Cada dtomo de carbono apresenta hibridizacao trigonal, com angulos
de ligacao de aproximadamente 120°, e esta covalentemente ligado a outros trés atomos por

ligagoes o, formando uma rede hexagonal bidimensional de longo alcance [25, 26, 27].

As folhas de carbono (planos basais) sao mantidas coesas entre si por fracas forcas
de van der Waals, mediadas pela sobreposicao dos orbitais nao hibridizados 2p,, responsaveis
pelas ligagoes . Enquanto as ligagoes o, localizadas no plano, sao fortes e dificeis de romper, as
ligagOes m entre os planos apresentam carater fraco, permitindo o deslizamento e a separacao
relativamente facil das camadas. A distancia entre planos sucessivos é de aproximadamente
0,335 nm, valor superior a mais do que o dobro da distancia entre 4tomos vizinhos no mesmo
plano basal (0,141 nm) [25, 26].
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Figura 2.1 — Estrutura cristalina do grafite com sequéncia de empilhamento AB, destacando a
célula unitaria.

Fonte: Retirado de [28].

A estrutura cristalina do grafite é apresentada na Figura 2.1, exibindo o empilhamento
AB (também conhecido como empilhamento de Bernal). Nesse arranjo, os atomos de carbono
localizados nos vértices dos hexdgonos de uma camada (camada B) se projetam sobre os centros
vazios dos hexdgonos da camada adjacente (camada A). Nessa configuragio, a célula unitaria
é composta por quatro atomos de carbono, sendo as constantes de rede a = 0,246 nm e
¢ = 0,670 nm, respectivamente [27]. O eixo ¢ representa a dire¢ao perpendicular ao plano basal,

isto é, a dire¢do ao longo do empilhamento das camadas equivalentes.

Outra caracteristica fundamental do grafite é o seu carater anisotropico, isto é, a depen-
déncia de suas propriedades fisicas em relacao a direcao de medicao. Devido as fortes ligacoes o
no plano, o grafite exibe elevada condutividade térmica e elétrica paralelamente as camadas.
Em contrapartida, na direcao perpendicular aos planos, seu desempenho é significativamente

inferior, em razao das frageis interagoes de van der Waals que separam as laminas [28].

2.1.2 Grafeno

O grafeno é constituido por uma monocamada planar de &tomos de carbono organizados
em uma rede hexagonal. O atomo de carbono possui quatro elétrons de valéncia distribuidos nos
orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, [29]. No grafeno, ocorre a hibridizacdo do tipo sp?, na qual o orbital
25 se combina com os orbitais 2p, e 2p, para formar trés orbitais hibridos coplanares orientados
a 120° entre si (Figura 2.2) [30]. A sobreposi¢ao frontal desses orbitais resulta nas ligacoes

covalentes fortes do tipo o, responsaveis pela estabilidade mecanica e pela estrutura em favo de
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mel (honeycomb) do material. O orbital 2p, restante, perpendicular ao plano, forma as ligagoes

7, que sao deslocalizadas e governam as propriedades eletronicas e 6pticas do grafeno [30].

Orbital s 180°
P : @

Orbital p

c d
109,5°
120°

Figura 2.2 — Representacido esquematica dos orbitais atomicos e hibridos do carbono: (a) formas
basicas dos orbitais atémicos s (esférico) e p (lobular); (b) hibridizagdo sp com
geometria linear e dngulo de ligagdo de 180°; (c) hibridizagdo sp? com geometria
trigonal planar e dngulo de 120°, caracteristica da rede hexagonal do grafeno; e (d)
hibridizagdo sp® com geometria tetraédrica e 4ngulo de 109, 5°.

Fonte: Retirado de [29].

Cristalograficamente, a rede honeycomb nao é uma rede de Bravais simples, mas pode ser
descrita como uma rede hexagonal com uma base de dois atomos por célula unitaria, denotados
como sub-redes A e B (Figura 2.3) [31]. A distancia entre dtomos de carbono vizinhos é de
aproximadamente 1,42 A, com uma constante de rede a &~ 2,46 A [30]. No espago reciproco, a
primeira zona de Brillouin também apresenta formato hexagonal, onde se destacam os pontos

de alta simetria K e K', conhecidos como pontos de Dirac [31].
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Figura 2.3 — Estrutura cristalina do grafeno (a) e (b), evidenciando as sub-redes A e B e os
vetores de rede. (c) Rede reciproca com a primeira zona de Brillouin hexagonal.

Fonte: Retirado de [31].

A estrutura eletronica do grafeno pode ser modelada pela aproximacao de ligagao forte
(tight-binding), considerando os elétrons dos orbitais p, [30]. Esse modelo revela que a banda de
valéncia e a banda de condugao se tocam exatamente nos pontos de Dirac K e K’ (Figura 2.4),

caracterizando o grafeno neutro como um semicondutor de gap zero (ou semimetal) [31, 29].
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Figura 2.4 — Estrutura de bandas eletrénicas do grafeno, ilustrando o contato entre as bandas de
valéncia e condugao nos pontos de Dirac.

Fonte: Retirado de [31, 29].

Uma caracteristica singular do grafeno é que, nas proximidades desses pontos de Dirac,
a relagao de dispersao de energia nao ¢ parabdlica, como na maioria dos semicondutores, mas

sim linear:

E(k) ~ +hvplk|,

onde vp &~ 10°m/s ¢ a velocidade de Fermi [30]. Essa dispersao linear implica que os
portadores de carga (elétrons e buracos) se comportam como férmions de Dirac sem massa,
movendo-se com uma velocidade efetiva comparavel a velocidade da luz, o que confere ao grafeno

mobilidades eletronicas excepcionais [30].

2.2 OXIDO DE GRAFENO (GO) E OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO (rGO)

2.2.1 Oxido de grafeno (GO)

O éxido de grafeno (GO) pode ser descrito como uma monocamada de atomos de
carbono contendo regides aromdticas distribuidas aleatoriamente (carbono em hibridizacao sp?)
e regioes alifdticas oxigenadas (carbono em hibridizagdo sp?) [32]. Em geral, o GO ¢ obtido a
partir da oxidagao da grafite com agentes oxidantes em meio acido forte, seguida de esfoliacao
mecéanica ou assistida por sonificagdo, produzindo folhas (ldminas) de espessura nanométrica,

que podem variar de monocamada a poucas camadas [32].



24

Essas condigbes de sintese introduzem uma elevada densidade de defeitos estruturais e
quimicos, de modo que a estrutura do GO ¢é desordenada e depende fortemente do método e
das condigoes de oxidacao adotadas [32]. Embora sua estrutura quimica nao seja rigorosamente
definida, sabe-se que o material contem grupos funcionais oxigenados, como carboxila, carbonila,

hidroxila e epdxi, distribuidos ao longo da folha [32].

De forma geral, grupos epoxi e hidroxila encontram-se preferencialmente sobre a super-
ficie do plano basal, acima e abaixo da folha, enquanto grupos carbonila e carboxila se localizam
predominantemente nas bordas das laminas de GO [33, 34]. A presenca desses grupos confere
ao material elevada hidrofilicidade e boa dispersao em solventes polares, em especial agua, o
que é fundamental para a preparacao de dispersoes coloidais estaveis e para a interacao com

outras matrizes e moléculas [34].

Diferentemente do grafeno, constituido apenas por 4tomos de carbono sp? em uma rede
conjugada estendida, o GO contém quantidades significativas de oxigénio e hidrogénio ligados
covalentemente ao plano basal e as bordas, formando grupos funcionais oxigenados [33]. Para que
essas funcionalidades se formem, parte dos atomos de carbono sofre mudancga de hibridizacao de
sp? para sp?, interrompendo a conjugacao eletronica do tipo 7 em regides localmente oxidadas
[33].

O material resultante pode ser visto como um mosaico constituido por dominios nao
oxidados, ainda com hibridizacao sp? e rede honeycomb preservada, intercalados com dominios
oxidados nos quais o carbono assume hibridizagao sp® [33]. Esses dominios sp® sdo ligeiramente
deslocados para fora do plano, de forma que folhas individuais de GO apresentam espessura
tipica maior (da ordem de aproximadamente 1,0-1,2 nm) em comparagao com o grafeno cristalino

de monocamada [34].

Embora a estrutura quimica detalhada do GO ainda nao seja completamente compreen-
dida, diversos modelos estruturais tem sido propostos com base em técnicas espectroscépicas, tais
como ressonancia magnética nuclear (NMR), espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) [33, 34]. O
modelo mais aceito atualmente e o modelo de Lerf-Klinowski, ilustrado na Figura 2.5, no qual
grupos hidroxila e epoxi estao distribuidos aleatoriamente sobre o plano basal, enquanto grupos
carboxilicos e carbonila se concentram nas bordas das folhas de GO, conferindo ao material

carater predominantemente isolante [33].
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Figura 2.5 — Modelo estrutural de oxido de grafeno com os principais grupos funcionais proposto
por Lerf-Klinowski.

Fonte: Retirado de [34].

A presenca de grupos funcionais na superficie do GO, além de modificar profundamente
suas propriedades fisicas e quimicas, torna esse material um excelente precursor para modificacoes
quimicas adicionais [34]. Tais grupos oxigenados sao altamente reativos e podem interagir com a
superficie de outros materiais por meio de ligagoes covalentes, interagoes nao covalentes, atracao

eletrostatica, adsorgao fisica ou forcas de Van Der Waals [34, 35].

No procedimento classico de sintese, a grafite é inicialmente oxidada em meio acido,
resultando em 6xido de grafite, um material tridimensional no qual as lamelas de grafite sao
intercaladas por grupos oxigenados e moléculas de dgua adsorvidas [35]. Quando o 6xido de
grafite é esfoliado em solventes organicos ou polares, frequentemente com auxilio de sonificacao,
sao obtidas suspensoes de 6xido de grafeno contendo folhas multicamadas ou, sob condigoes
adequadas, folhas de monocamada [35]. Estudos indicam que a distdncia entre as camadas em
6xido de grafite aumenta com a umidade relativa, devido a insercao de moléculas de agua entre
as folhas, e que o GO disperso em agua apresenta carga superficial negativa (potencial zeta
negativo) [35]. Essa carga negativa gera forte repulsao eletrostatica entre as folhas, dificultando
a re-agregacao das laminas e favorecendo a formacao de suspensoes aquosas estaveis, aspecto
crucial para aplicagoes em filmes finos, membranas, compésitos e nanofluidos fototérmicos

baseados em GO [35].

2.2.2 Oxido de grafeno reduzido (rGO)

O ¢éxido de grafeno reduzido (rGO) é obtido a partir do GO por processos de remogao

parcial dos grupos funcionais oxigenados, com o objetivo de restaurar, ao menos em parte, a
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rede conjugada sp? e as propriedades eletronicas do grafeno [34]. Enquanto o GO ¢ tipicamente
eletricamente isolante devido a ruptura extensa da rede grafitica, o rGO pode apresentar
comportamento semicondutor ou semimetalico, ainda que com um ntmero significativo de

defeitos estruturais remanescentes [34].

Em um esquema simplificado, pode-se considerar a sequéncia grafite — oxido de grafite
— 6xido de grafeno — 6xido de grafeno reduzido, ilustrada na Figura 2.6 [36]. Para que
caracteristicas semicondutoras ou semimetalicas reaparecam em GO, é necessario remover o
excesso de grupos funcionais oxigenados e recuperar, tanto quanto possivel, a estrutura grafitica

original [34]. O material resultante desse processo de redugio é denominado éxido de grafeno

reduzido (rGO) [34].
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Figura 2.6 — Esquema ilustrativo da formacgao de GO e rGO a partir da oxidagao da grafite.

Fonte: Adaptado de [36].

As folhas de rGO obtidas sao estruturalmente semelhantes as de grafeno, porém
apresentam muitos defeitos, tais como vacéncias (lacunas), regides amorfas e grupos oxigenados
residuais, o que afeta diretamente a mobilidade dos portadores de carga e as propriedades
6pticas e quimicas [34]. Diversos métodos de reducao de GO tem sido propostos, incluindo
reducdo térmica, métodos assistidos por radia¢do (por exemplo, ultravioleta), reducdo quimica

ou combinagoes entre essas abordagens [34].

2.2.3 Estrutura de bandas e propriedades termo-6pticas de folhas de GO e rGO

A estrutura de rede de grafeno, GO e rGO, bem como suas respectivas estruturas de

bandas eletrdnicas, é ilustrada esquematicamente na Figura 2.7 [37]. No caso do grafeno, a rede
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cristalina é composta por hexagonos ordenados de 4tomos de carbono em hibridizacao sp?, e a
estrutura de bandas é caracterizada pelo contato entre as bandas de valéncia e de conducao nos

pontos de Dirac, o que resulta em um material semimetélico com gap de energia nulo [30].
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Figura 2.7 — Representacio esqueméatica da estrutura quimica e das bandas eletronicas de (a)
grafeno, (b) GO e (c) rGO, destacando a abertura e a modulagdo do gap de energia
a partir da oxidagao e subsequente reducao de GO.

Fonte: Adaptado de [38, 37].

Quando o grafeno é funcionalizado quimicamente para formar 6xido de grafeno (GO), a
introducdo de grupos oxigenados rompe a rede conjugada sp?, levando a abertura de um gap
de energia na estrutura de bandas, conforme ilustrado na Figura 2.7 (b) [39, 37]. Dependendo
do grau de oxidacao e do nivel de recuperacao dos dominios sp?, o material pode comportar-se
como isolante ou semicondutor, como no caso do éxido de grafeno reduzido (rGO) (Figura 2.7
¢). Tanto o GO quanto o rGO apresentam significativa desordem estrutural. A presenga de
grupos funcionais e defeitos na rede cristalina induz o surgimento de estados localizados dentro
da banda proibida (representados pelas linhas azuis préximas ao nivel de Fermi, Ey). Esses
estados intra-banda desempenham um papel crucial nas propriedades 6pticas e de transporte,

atuando como centros de recombinacao ou armadilhas de carga [39].

As propriedades 6pticas de folhas de GO e rGO dispersas em agua sao dominadas, em
grande parte, por transicoes do tipo m — 7 e 1 — n*, envolvendo estados eletronicos localizados
em dominios sp? e niveis ligados a grupos funcionais oxigenados [37, 40]. O GO apresenta um
pico de absor¢ao 6ptica caracteristico na regiao do ultravioleta (em torno de 230 nm), atribuido

as transicoes m — 7 dos anéis aromaticos de carbono, e uma banda menos intensa proxima de
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300 nm, associada as transigoes n — 7* dos grupos oxigenados [40]. J& o rGO, apos a remogao
parcial dos grupos oxigenados e a restauracao dos dominios sp?, exibe um deslocamento desse
pico em direcdo a regides de maior comprimento de onda (prox. 260-270 nm) e uma absorcao

mais intensa e alargada no visivel, refletindo a recuperagao da conjugagao eletronica [41, 37].

Quanto a fluorescéncia, o GO exibe uma emissao dependente do comprimento de
onda de excitagao, atribuida a dominios conjugados isolados e estados localizados criados pela
oxidagao parcial da estrutura [41]. No entanto, é fundamental ressaltar que essa fotoluminescéncia
apresenta baixa eficiéncia quantica, com valores tipicos situando-se na ordem de 0,1% a 1,0%
para dispersoes aquosas de GO convencional [42, 43]. A dindmica de relaxagao dos portadores
excitados nesses materiais é governada predominantemente por canais de decaimento nao
radiativos (como o acoplamento elétron-féonon), que sao significativamente mais eficientes do
que as vias radiativas. Consequentemente, a contribuicao da emissao luminosa é frequentemente
desprezada em estudos focados na conversao de energia, onde a termalizagao é o processo de
interesse. Apods a reducao, o rGO tende a apresentar uma intensidade de fluorescéncia ainda
menor, uma vez que a coalescéncia dos dominios sp? reduz o ntimero de centros emissores

isolados e favorece a deslocalizagio eletrdnica e a dissipagdo térmica [44].

Do ponto de vista estrutural, o espectro Raman de folhas de GO apresenta bandas
caracteristicas em aproximadamente 1350 cm™' (banda D) e 1600 cm™! (banda G), indicando,
respectivamente, a introducdo de desordem estrutural e a presenca de dominios grafiticos
preservados [44]. No rGO, a razao entre as intensidades das bandas D e G (Ip/I¢) frequentemente
aumenta, refletindo a criacao de novos defeitos durante o processo de redugdo, ao mesmo tempo

em que se formam dominios sp? de diferentes tamanhos [45].

As propriedades térmicas também sao significativamente afetadas. A introducao de
grupos oxigenados e defeitos no GO reduz drasticamente a condutividade térmica em comparagao
ao grafeno cristalino, devido ao espalhamento intenso de fonons pela desordem estrutural e
tensoes locais na rede [46, 47]. Estudos mostram que o aumento do grau de oxidagao pode
diminuir a condutividade térmica do GO em até 2-3 ordens de grandeza em relagdo ao grafeno,
com valores convergindo para poucas unidades de Wm~'K~! em amostras altamente defeituosas
[46].

No rGO, a remocao parcial dos grupos oxigenados e a restauracao da rede conjugada
7 aumentam a condutividade térmica em relagao ao GO, ainda que esta permaneca abaixo
dos valores do grafeno ideal, caracterizando um regime intermediario de transporte de fénons
dominado pelo espalhamento por defeitos [48]. Medidas em filmes de rGO indicam condutividades
na ordem de dezenas a cerca de 100 Wm™'K~! & temperatura ambiente. Observa-se que a
condutividade térmica escala positivamente com a temperatura de recozimento utilizada no

processo de reducao, conforme ilustrado na Figura 2.8. Isso ocorre porque o tratamento térmico
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em temperaturas mais elevadas promove uma eliminacao mais efetiva de defeitos estruturais e a
coalescéncia de dominios sp?, aumentando o livre caminho médio dos fonons e tornando esses

filmes promissores para dissipagao de calor [49].
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Figura 2.8 — Condutividade térmica de filmes de rGO de 10 a 300 K para trés amostras
diferentes. As linhas tracejadas mostram o modelo integral de condutividade térmica
usado para extrair informacg6es sobre os parametros de dispersao.

Fonte: Adaptado de [49].

No contexto desta dissertacao, serdo consideradas suspensoes aquosas contendo folhas
(lamelas) de GO e rGO, com dimensoes laterais micrométricas e espessura nanométrica, devida-
mente estabilizadas em meio liquido. As diferencas estruturais, épticas e térmicas discutidas
acima entre GO e rGO permitem racionalizar o comportamento de absorcao de luz, aqueci-
mento e geracao de vapor observado nessas dispersoes, que serao exploradas nos experimentos

fototérmicos apresentados nos capitulos seguintes [34, 37].

2.3 METODOS DE SINTESE DE OXIDO DE GRAFENO (GO) E OXIDO DE
GRAFENO REDUZIDO (rGO)

O desenvolvimento de materiais a base de grafeno depende diretamente dos métodos de
sintese que sao empregados, uma vez que a forma como esses materiais sao preparados influencia
suas propriedades estruturais, quimicas, Opticas e elétricas, e, dessa forma, seu desempenho em
aplicagoes tecnologicas, como conversao fototérmica, sensores, eletronica e purificagao de agua
[50, 51, 34]. Logo, é essencial que seja feita uma revisao breve dos métodos de sintese desses

materiais.

2.3.1 Sintese de Oxido de Grafeno (GO)

O GO ¢ geralmente obtido por meio da oxidacao quimica da grafite, que é um material

abundante e de baixo custo. O processo mais amplamente utilizado é o método de Hummers,
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desenvolvido em 1958, e suas variagoes subsequentes, como os métodos de Hummers modificado
e de Tour [52, 53]. Essa sintese envolve a introdugdo de grupos funcionais oxigenados (hidroxila,
ep6xi, carbonila e carboxila) nas camadas de grafite, o que resulta na exfoliagao das folhas de

grafeno oxidado em meio aquoso.

No método original de Hummers [52], a grafite é oxidada por uma mistura de KMnOy,
(permanganato de potéssio), NaNOj (nitrato de sédio) e acido sulfurico concentrado (HaSOy).
Essa reagao libera calor e forma subprodutos perigosos, como diéxido de nitrogénio (NOy) e
pentoxido de dinitrogénio (NyO5). Em seguida, adiciona-se HoOq para interromper a reacao e
reduzir os fons permanganato residuais. A exfoliagdo das camadas de GO ocorre espontaneamente
em meio aquoso, devido a repulsao entre os grupos oxigenados carregados negativamente presentes
nas folhas [53, 34]. Algumas modificagbes modernas visam tornar o processo mais seguro e
eficiente, como a substituigdo do NaNOj por acido fosférico (H3PO,), o que resulta em uma

menor formacao de gases toxicos e em um melhor controle da oxidacao.

As amostras utilizadas neste trabalho foram fornecidas pelo Prof. Dr. Mauricio Foschini
e sintetizadas por uma rota de Hummers modificada. Nos capitulos seguintes, sera apresentada

uma caracterizacao estrutural e elementar, utilizada para descrever o material de partida.

2.3.2 Sintese de Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)

O rGO pode ser obtido a partir da reducao quimica, térmica, eletroquimica ou fototér-
mica do GO, com o objetivo de remover parcial ou totalmente os grupos oxigenados, restaurando
parcialmente a estrutura conjugada do grafeno [50, 51]. O método de sintese adotado influencia
diretamente propriedades fundamentais dos materiais, como area superficial especifica, conduti-
vidade elétrica, grau de hidrofobicidade, comportamento éptico e estabilidade térmica [34, 50].
De forma geral, o 6xido de grafeno (GO) apresenta excelente dispersdo em meio aquoso devido
a presenca de grupos oxigenados hidrofilicos, enquanto o éxido de grafeno reduzido (rGO), ao
ter parte desses grupos removidos, passa a exibir maior condutividade elétrica e maior absor¢ao
na regiao do infravermelho, propriedades especialmente desejaveis em aplicagoes baseadas em

conversao fototérmica [50, 54].

A reducgao quimica é o método mais comum devido a sua simplicidade e baixo custo.
Agentes redutores, como hidrazina (NoHy), 4dcido ascérbico, borohidreto de sédio (NaBH,) e até
mesmo compostos naturais (como extratos vegetais), tém sido empregados. O acido ascérbico,
por exemplo, é amplamente utilizado por ser menos téxico e ambientalmente amigavel. A
eficiéncia da redugao depende da concentracao do redutor, da temperatura e do tempo de reagao.
Nesse contexto, o cloreto de paladdio (PdCly) é frequentemente utilizado como um catalisador
para auxiliar o processo; ele facilita a cinética da reacao, promovendo a remocao dos grupos
funcionais oxigenados do GO [50, 55, 56, 57, 58].
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Neste trabalho, sera utilizado o método de redugao quimica para a sintese do rGO,
devido a sua simplicidade operacional, baixo custo, facil reprodutibilidade e sem a necessidade
de altas condigbes de temperatura e pressao [50, 51]. A escolha do método quimico também esta
alinhada aos objetivos desta dissertagao, voltada a geracao de vapor mediada por luz. Nessa
aplicacao, busca-se um material com alta capacidade de absor¢ao éptica, estabilidade térmica
razoavel e comportamento reprodutivel frente a irradiacao luminosa. Além disso, essa abordagem
possibilita a utilizagao de redutores menos toxicos e mais sustentaveis, como o acido ascorbico,
o que favorece tratamentos baseados em sintese verde e compativeis com futuras aplicagoes

ambientais ou biomédicas [50, 55].

2.4 GERACAO DE VAPOR MEDIADA POR FOLHAS DE CARBONO

A geragao de vapor mediada por particulas dispersas pode ocorrer em dois regimes fisicos
distintos, determinados pela densidade de energia incidente. Em alta poténcia, o aquecimento
fototérmico local pode levar a temperaturas préximas ao limite espinodal® da 4gua, promovendo a
nucleagao explosiva de bolhas ao redor de absorvedores altamente eficientes, como nanoestruturas
metélicas plasmonicas, em estudos de termoplasmonia? [59] e em suspensoes diluidas irradiadas
por laser [60]. Esse regime é caracterizado por comportamento fortemente nao linear, com
dependéncia de limiares de fluéncia e dinamica térmica ultrarrapida. Em baixa poténcia, regime
tipico da evaporacao solar, a geracao de vapor é dominada pela amplificacao coletiva da absor¢ao
optica e pelo confinamento de energia no fluido. Nesse contexto, o aprisionamento multiplo
da luz em dispersoes aquosas de particulas absorvedoras possibilita aquecimento localizado

suficiente para promover a evaporacao, mesmo com temperaturas médias abaixo da ebulicao
[61].

Neste trabalho, considera-se exclusivamente o regime de baixa poténcia, por corresponder
diretamente as condigoes experimentais adotadas. Embora o regime de baixa poténcia nao
atinja o limite espinodal, a temperatura da amostra pode ser determinada em diferentes escalas.
Experimentalmente, a temperatura global do fluido é monitorada via termometria convencional,
enquanto a variagao local de temperatura (AT) induzida pela absorg¢ao fototérmica pode ser
quantificada por meio da técnica de Lente Térmica. Esta técnica permite correlacionar o sinal
termo-6ptico com as propriedades de transporte do fluido, possibilitando estimar a elevagao de

temperatura na vizinhanca das nanoestruturas de rGO.

! Limite espinodal refere-se a temperatura maxima tedrica de superaquecimento de um liquido (aprox. 280°

C -300° C para a dgua a 1 atm), ponto no qual a fase liquida se torna termodinamicamente instavel e a
barreira de energia para a nucleacdo de vapor desaparece, resultando em uma mudanga de fase explosiva e
espontanea.

Termoplasmonia ¢é a subdrea da fotdnica que investiga a conversao de luz em calor em nanoestruturas
metdlicas, mediada pelo decaimento nao radiativo (efeito Joule) de plasmons de superficie localizados (LSPR).

2



2.4.1 Regime de baixa poténcia: aprisionamento de luz

No regime de baixa poténcia, tipico da iluminagao solar, a geracao de vapor mediada
por particulas dispersas nao ocorre por nucleagao abrupta de bolhas, mas sim por um mecanismo
continuo de aquecimento localizado, governado pelo transporte classico de calor. A poténcia
incidente é insuficiente para levar a adgua a temperaturas extremas associadas a nucleagao
explosiva, como ocorre sob pulsos de alta fluéncia. Em vez disso, o papel dominante das
particulas (no presente trabalho, folhas de GO e rGO) é modificar a maneira como a luz penetra

e se distribui no fluido, criando regides de alta densidade de absorcao proximas a superficie

iluminada [61].
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Figura 2.9 — (a) Esquema ilustrando uma solugio de particulas sendo iluminada com luz laser de
808 nm; ocorrendo interagoes 6pticas de maultiplas particulas onde os fétons sao

espalhados e/ou absorvidos. (b) Luz espalhada experimentalmente obtida e simulada

por Monte Carlo (MC), vista lateralmente de cubetas contendo dispersdes aquosas
de particulas nas concentracgées indicadas. Os tempos de integracdo nao sao os

Na anédlise de Hogan et al. [61], suspensoes diluidas de particulas absorvedoras e

Luz incidente.
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33

espalhadoras exibem um fendémeno de aprisionamento de luz (light trapping) resultante de
mltiplos eventos de espalhamento dentro do volume iluminado. A medida que a concentracao de
particulas aumenta, o caminho éptico efetivo dos fétons se torna maior devido ao espalhamento
multiplo, fazendo com que uma fracao muito maior da luz incidente seja absorvida, mesmo que
a absorcao individual de cada particula permaneca inalterada [61]. O resultado direto desse
processo ¢ a localizacao da energia luminosa em uma camada relativamente rasa do fluido, com
profundidade tipica de centenas de micrometros para particulas fortemente espalhadoras, o que
é analogo ao que se espera para dispersoes de folhas de GO/rGO com elevado coeficiente de

absorcao.
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Figura 2.10 — Fracgdo da luz incidente absorvida, 7, por uma dispersio aquosa de 3,5 X 1 X 1 cm?

de nanocapsulas (NS) e nanomatrioshkas (NM) em func¢ido da concentracio de
nanoparticulas (NP) (escala logaritmica), mostrado para a lei de Beer-Lambert
(BL) corrigida para espalhamento tinico e o método de Monte Carlo (MC).

Fonte: Adaptado de [61].

A eficiéncia de absorc¢ao, definida como a fracao da irradidncia incidente efetivamente
absorvida pelo meio aquoso, pode ser calculada a partir da lei de Beer—Lambert em meios
puramente absorvedores ou por métodos de transporte radiativo, como simulagoes de Monte
Carlo, quando o espalhamento miltiplo é relevante [61]. Em concentragoes elevadas, o método de
Monte Carlo prevé eficiéncias maiores porque inclui o espalhamento miltiplo: fétons desviados
percorrem caminhos mais longos e tém maior probabilidade de serem absorvidos, representando
uma redistribuicdo da luz no meio, ndao uma amplificacdo intrinseca das propriedades das
particulas [61]. Esse mecanismo de redistribuigao e confinamento parcial da absorgao também

se aplica a dispersoes de folhas de GO/rGO, que combinam forte absor¢ao em banda larga com
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algum grau de espalhamento.

Em sistemas de geracao de vapor solar interfacial, a absorcao éptica pode ser concentrada
em uma fina camada proxima a interface liquido—ar, mantendo a dgua bem abaixo da ebuli¢ao,
enquanto a interface se aquece o suficiente para sustentar altas taxas de evaporacao mesmo
sob baixa irradidncia [62]. No regime solar, a geragao de vapor em meios contendo estruturas
absorvedoras dispersas (como folhas de GO/rGO) ou estruturas interfaciais porosas é controlada
por trés mecanismos principais: (i) aumento do caminho éptico efetivo por espalhamento multiplo
ou engenharia da estrutura de absorgao; (ii) confinamento espacial da absorgao em camadas
superficiais proximas a interface; e (iii) transporte de calor predominantemente difusivo entre a
interface aquecida e o volume liquido subjacente, sem nucleagao localizada de bolhas [62, 63, 61].
Nesse cenario, o processo permanece descrito pelas leis classicas de condugao térmica, e a
funcao das particulas de carbono ou estruturas porosas é reorganizar a trajetoria dos fétons e a
resisténcia térmica na vizinhanca da interface, tornando mais eficiente a conversao da energia

solar em entalpia de vaporizacao.

2.4.2 Mecanismo fototérmico em estruturas de carbono (GO e rGO)

Em materiais de carbono derivados de grafeno, como folhas de GO e rGO dispersas em
agua, a conversao luz—calor ocorre por absor¢ao eletronica em banda larga seguida de relaxacao
nao radiativa eficiente [64, 6]. Ao contrério das nanoestruturas metdlicas plasmonicas, nas
quais o aquecimento ¢ dominado pela excitacdo e amortecimento de plasmons de superficie,
em materiais baseados em grafeno a luz incidente promove transi¢oes entre estados m e 7" e
entre estados localizados associados a defeitos estruturais e grupos oxigenados [64, 6]. A baixa
eficiéncia radiativa desses estados faz com que a maior parte da energia absorvida seja dissipada
por acoplamento elétron—fonon, gerando aquecimento local da rede e, em dispersdes aquosas, da

fase liquida adjacente [6, 65].

No ¢xido de grafeno, a oxidacao fragmenta a rede conjugada e introduz numerosos
grupos funcionais (epéxidos, hidroxilas, carbonilas), criando dominios arométicos isolados e uma
distribuicao densa de estados de defeito dentro do gap dptico. Essa estrutura leva a um espectro
UV-Vis amplo, com uma banda intensa no ultravioleta (méximo tipico em torno de 230 nm) e
uma cauda pronunciada na regiao visivel, além de canais de relaxacao predominantemente nao
radiativos que favorecem a conversao fototérmica sob iluminacao continua de baixa poténcia
[66, 6]. A medida que o material é reduzido a rGO, a remocdo parcial dos grupos oxigenados
restaura a conjugacao m e desloca esse maximo para comprimentos de onda maiores (~ 260-270
nm), acompanhada de um aumento da absor¢ao no visivel e no infravermelho préximo [66, 67].
Assim, folhas de rGO apresentam, em geral, coeficientes de conversao luz—calor superiores aos

do GO, mantendo ao mesmo tempo defeitos suficientes para acoplamento eficiente com fénons

(68, 69].
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Estudos com suspensoes contendo rGO mostram aumentos de temperatura proporcionais
simultaneamente a dose de luz e a concentragao de material disperso, confirmando que o
aquecimento fototérmico é governado pela absorcao volumétrica e pela subsequente difusao
de calor para o meio circundante [68, 69]. Em dispositivos de evaporagao solar interfacial,
absorvedores de carbono baseados em grafeno, grafite e rGO apresentam eficiéncias solar—vapor
e taxas de geracao de vapor comparaveis as de estruturas plasmonicas metélicas, evidenciando
que a combinacao de banda larga de absorcao, baixa refletancia e relaxacao nao radiativa rapida
torna essas folhas de carbono plataformas adequadas para geracao de calor em regime de baixa

poténcia [6, 70].

2.5 EFEITO DE LENTE TERMICA

Na sequéncia, serao apresentados os fundamentos da formacao da lente térmica, bem
como a descricao do modelo tedrico de dois feixes no modo descasado, que é a base para a

interpretagao dos sinais experimentais obtidos neste trabalho [71, 72].

2.5.1 Formacao da Lente Térmica

A formagao da lente térmica decorre da absorc¢ao parcial da radiacao do feixe de excitacao
pela amostra, com conversao da energia absorvida em calor por processos nao radiativos. Esse
aquecimento gera uma distribuicao radial de temperatura com perfil aproximadamente gaussiano,
acompanhando a distribuigao espacial da intensidade do laser (Figura 2.11). Como consequéncia,
ocorre uma variacao espacial do indice de refracao do meio, que passa a atuar como uma lente
Optica [71, 73].
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Figura 2.11 — Esquematizacao da distribuicao radial de temperatura na amostra, associada ao
perfil gaussiano do feixe de excitagao.

Fonte: Adaptado de [74].
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A evolugao temporal da distribuigdo térmica conduz a um aumento de AT até o
estabelecimento do regime estacionario, quando as taxas de aquecimento e dissipacao térmica se

igualam, conforme ilustrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Distribuig¢ao radial da variagdo de temperatura em funcao do raio normalizado ao
raio do feixe de excitagao.

Fonte: Adaptado de [74].

A variagao radial do indice de refracao provoca a modulacao da frente de onda do feixe
de prova, resultando em um comportamento de lente convergente ou divergente, dependendo
do sinal do coeficiente termo-éptico (ds/dT)?. O estabelecimento completo desse efeito ocorre

tipicamente em escalas de tempo da ordem de milissegundos [75].

2.6 MODELO TEORICO DA LENTE TERMICA DE DOIS FEIXES NO MODO
DESCASADO

O modelo tedrico mais utilizado para descrever a lente térmica na configuracdao de dois
feixes no modo descasado foi proposto por Shen et al. [76], com base na teoria de difracao de
Fresnel. Esse modelo apresenta maior sensibilidade experimental quando o feixe de prova possui
raio maior que o feixe de excita¢do (no modo casado, as cinturas dos feixes de excitacao e de

prova sao iguais na amostra), sendo amplamente adotado em estudos termo-6pticos [76, 75].

2.6.1 Elementos fundamentais do modelo tedrico

A absorgao parcial da poténcia do feixe de excitacdo gera uma distribuicao radial de

temperatura na amostra, cuja evolucao temporal é caracterizada pelo tempo caracteristico de
3

Em amostras liquidas confinadas, o efeito é governado predominantemente pela variagdo do indice de refracao
(dn/dT), uma vez que a espessura fisica da amostra permanece constante. No entanto, adota-se a notacio
ds/dT neste trabalho como um termo generalizado para representar a variagdo do caminho éptico com a
temperatura.
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formacao da lente térmica, t., definido como [76]:

2
Woe

ty = 2 1
1D (1)

onde wy, representa o raio da cintura (beam waist) do feixe de excitagdo na amostra e D é a

difusividade térmica do meio (cm?/s).

A consequente variacao radial do indice de refragao é descrita por [73, 72]:

An(r,t) = 3;2 AT(r,t), (2)

o que resulta em uma diferenca de fase éptica () induzida no feixe de prova. A amplitude dessa

defasagem, que quantifica a intensidade do efeito fototérmico, é dada por [76]:

PeAeleff di

_ 3
’ K\, dT’ 3)

onde:

e P, é a poténcia do feixe de excitagdo (W);

o A, é o coeficiente de absor¢ao éptica da amostra (cm™!) no comprimento de onda de

excitacao;
o leg € 0 comprimento efetivo de interagao 6ptica (cm);
e K é a condutividade térmica do meio (W -em™! - K—1);
e ), é o comprimento de onda do laser de prova (nm ou cm);

e dn/dT é o coeficiente termo-6ptico do solvente (K1), responsdvel pela variagao do indice

de refragdo com a temperatura.

Para amostras com absor¢ao finita, o comprimento efetivo l.¢ corrige a atenuacao da

intensidade do feixe ao longo da espessura real da amostra (ly), sendo definido como [76, 77]:

1 — e Aclo

= —. 4
leff Ae ( )
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A condutividade térmica K, por sua vez, relaciona-se com a difusividade térmica através

das propriedades termodinamicas do fluido:

K = Dpc,, (5)

sendo p a densidade (g/cm?) e ¢, o calor especifico & pressao constante (J - g~ - K~') do meio.

Fisicamente, a variacao radial do indice de refracdo atua como um elemento éptico (uma
lente divergente) sobre o feixe de prova. A propagacao desse feixe perturbado até o detector
resulta em uma variacdo temporal de intensidade no centro do detector, I(t), que constitui
o sinal experimental monitorado. A descricao matematica detalhada desse sinal depende dos
parametros geométricos do arranjo, especificamente do grau de descasamento entre os feixes
(m) e da posigao relativa da amostra (V'), conforme estabelecido pelo modelo de difracao de

Fresnel [76].

2.6.2 Propagacgao do feixe de prova e equagao do sinal transiente de LT

A Figura 2.13 ilustra a propagacao do feixe de prova na configuracao de lente térmica,
destacando a modificacao da trajetoria optica imposta pelo gradiente termo-6ptico induzido na

amostra.

ds/dT <0

,

: +, Amostra
Feixe de g5/dT > 0\ 4 \ Feixe de

Excitagio i ‘;{
S —

____ > e———— e ____B—__.
Vel |}
Lente 1 i "' \/,
R Lente 2

Figura 2.13 — Desenho ilustrativo da formagao da lente térmica.

Fonte: Adaptado de [74].

Definem-se os parametros geométricos do modelo [76]:

= (Z) (6)




39

onde wy, é o raio do feixe de prova na amostra, z; a distancia entre a cintura do feixe de prova

e a amostra, e z, a distancia confocal.

O sinal normalizado de lente térmica no modo descasado, ou seja, a intensidade do sinal

no centro do feixe, é dado por [76]:

1) _ 1 — — arctan 2mV’ 2 9)
1(0) 2 (T+2m)2+V2)(t/2t) +1+2m+ V2 )|~
: :
= 3
% ;}E ds/dT<0
S ds/dT>0 S
2 3
21 @ 2 | (b)
Tempo Tempo
(a) (b)

Figura 2.14 — Simulagdo do sinal de lente térmica: (a) convergente e (b) divergente.

Fonte: Adaptado de [74].

A Figura 2.14 apresenta o comportamento temporal previsto para lentes convergentes e
divergentes, evidenciando a dependéncia direta do sinal com o termo termo-6ptico e com os

parametros geométricos do sistema [76, 75].
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3 METODOLOGIA

Este capitulo descreve detalhadamente os materiais utilizados, o arranjo experimental,

as técnicas de medi¢ao, bem como os parametros adotados para as analises gréaficas.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O precursor de éxido de grafeno (GO) utilizado neste trabalho foi obtido através da
esfoliacdo quimica de grafite natural, seguindo o método de Hummers modificado [78]. As
amostras foram sintetizadas e disponibilizadas por meio da colaboragdo com o grupo de pesquisa
do Prof. Dr. Mauricio Foschini. O material foi recebido na forma de uma dispersao aquosa
de alta concentracao e viscosidade. Para a preparagao das amostras finais e realizacao dos
experimentos, essa dispersao original foi redispersa e diluida em agua destilada até atingir a
concentracao de trabalho adequada, garantindo-se a homogeneidade do sistema antes da adicao

dos agentes redutores.

3.1.1 Reducio do Oxido de Grafeno

A redugao do 6xido de grafeno (GO) para a obtengao de grafeno reduzido (rGO) visa
remover grupos funcionais oxigenados presentes no GO, restaurando parcialmente a estrutura
do grafeno. Nesta etapa, a reducado foi realizada utilizando diferentes agentes redutores e

combinagoes, com o intuito de comparar diferentes protocolos de sintese.

Foram preparadas trés solugoes para o procedimento de reducao:

1. Cloreto de Paladio (PdCl,): Preparada na concentragao de 0,005 mol L' (0,0222 g de
PdCly em 25 mL de dgua destilada). Nesta metodologia, o PdCly atua como catalisador

para facilitar a cinética de remocao dos grupos funcionais.

2. Acido L-Ascérbico (ALA): Preparada na concentracio de 0,05 mol L' (0,2202 g de

ALA em 25 mL de dgua destilada), atuando como agente redutor principal.

3. Acido Citrico: Testado como agente redutor alternativo para fins de comparacao de
eficiéncia. Na concentragio 0,05 mol L™ (0,2402 ¢ de ALA em 25 mL de dgua destilada).
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Tabela 3.1 — Protocolo de redugao e composi¢dao das amostras de GO por grupos experimental.

Grupo | Amostra Dispersao de GO Agua ALA PdCl,
(1 g =~ 7,4 mg seco) (50 mmol/L) | (5 mmol/L)
D Controle lg 14 mL 0 mL 0 mL
A GO + PdCl, lg 10 mL 0 mL 4 mL
B (1:3) lg 10 mL 1 mL 3 mL
B (2:2) lg 10 mL 2 mL 2 mL
B (3:1) lg 10 mL 3 mL 1 mL
C GO + ALA lg 10 mL 4 mL 0 mL

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2026.

Para os testes de reducgao, o precursor utilizado foi uma dispersao aquosa de GO com
concentragao de 8,808 mg/mL. Para cada amostra, utilizou-se 1,0 g desta dispersao, o que
corresponde a uma massa seca de aproximadamente 7,4 mg de éxido de grafeno. O GO foi
dividido em quatro grupos (A, B, C e D), variando-se as proporgoes de catalisador e redutor
conforme detalhado na Tabela 3.1. No Grupo A, adicionou-se apenas PdCl,. No Grupo B,
testou-se a sinergia entre ALA e PdCly em trés proporgoes volumétricas (3:1, 2:2 e 1:3). O

Grupo C recebeu apenas ALA, enquanto o Grupo D permaneceu como controle.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROS-
COPIA DE DISPERSAO DE RAIOS-X (EDS)

As analises de MEV e EDS foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacao de
Materiais, do Instituto de Quimica, vinculado ao RELAM (Rede de Laboratérios Multiusuérios),
sob a coordenacgao da técnica Mariani Borges Franco. A preparagao das amostras e a aquisi¢ao

dos dados foram conduzidas pelo técnico Flaysner Magayver Portela.

A caracterizagdo morfologica das amostras foi realizada por meio da técnica de Micros-
copia Eletronica de Varredura (MEV), com o objetivo de analisar as estruturas superficiais do
éxido de grafeno (GO) e do 6xido de grafeno reduzido (rGO), possibilitando a observagao de
alteragoes estruturais decorrentes do processo de reducao. Essa técnica é amplamente empregada
na analise de nanomateriais por fornecer imagens de alta resolucao da topografia e morfologia

das superficies.

Para a preparagdo das amostras, foi utilizada aproximadamente uma gota de cada
solucgao referente a diluicao 1:1 das seis formulacoes investigadas. As amostras foram depositadas
sobre suportes adequados e secaram diretamente no sistema de metalizagao, uma vez que
o equipamento QUORUM Q150R ES (Figura 3.1 (a)) opera sob vacuo. Apés a secagem, o

procedimento seguiu com o recobrimento das amostras por uma fina camada de ouro (espessura
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aproximada de 10 nm), obtida via sputtering, com a finalidade de aumentar a condutividade

elétrica da superficie e minimizar o acimulo de cargas durante a analise.

As imagens de microscopia foram adquiridas em um microscépio eletronico de varredura
Tescan, modelo VEGA 3 LMU (Figura 3.1 (b)), utilizando um detector de elétrons secundarios
(SE), adequado para observagoes morfologicas. Foram registradas imagens em trés ampliacoes
distintas para cada amostra, possibilitando tanto uma visao geral quanto a analise detalhada

das estruturas presentes.

(a) (b)

Figura 3.1 — (a) Revestidor rotativo com bomba QUORUM Q150R ES, equipamento utilizado
para recobrimento de ouro das amostras (sputtering), (b) Microscépio eletrénico de
varredura Tescan, modelo VEGA 3 LMU, utilizado para analise morfolégica e EDS.

Fonte: Autor desta dissertacao, 2026.

Além da analise morfolégica, foi realizada a caracterizacao quimica elementar por meio
da Espectroscopia de Dispersao de Raios-X (EDS), técnica acoplada ao MEV, que permite
identificar qualitativamente os elementos quimicos presentes nas amostras. O procedimento foi
conduzido sob condigbes otimizadas de operagao (tensao de aceleragao de 20 kV, distancia de
trabalho em torno de 15 mm e intensidade de feixe ajustada para manter a taxa de tempo morto
préoxima a 20%), assegurando boa qualidade espectral. Além disso, as medidas foram realizadas

com um tempo de aquisicao de aproximadamente 130 s e um detector X-Act.

Essa etapa foi fundamental para a observacao de aspectos como rugosidade superficial,
empilhamento de folhas, formagao de agregados e defeitos estruturais, bem como para a

identificacdo dos elementos quimicos associados as diferentes formulagoes.
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3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman foi utilizada para investigar o grau de desordem estrutural, a

densidade de defeitos e a qualidade da reducao do éxido de grafeno nas amostras.

3.3.1 Preparacao das Amostras

Para a realizacdo das medidas, foi necessario obter as amostras na forma sélida (filmes).
Utilizaram-se aliquotas de 20 mL das dispersoes de reserva (GO e rGO). As amostras foram
submetidas a um processo de secagem em estufa a 70 °C até a evaporacao completa do solvente.
O material solido residual depositado no fundo dos recipientes foi coletado e posicionado em

laminas de vidro para a analise microscépica.

3.3.2 Parametros Experimentais

As medidas foram realizadas no Laboratério de Fisica (RELAM) da Universidade Federal
de Uberlandia (Campus Santa Moénica). O equipamento utilizado foi um espectrémetro micro-
Raman modelo LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific), equipado com um microscopio
optico confocal Olympus BX41. As medidas foram realizadas pelo Técnico do Laboratério

Multiusuario do Instituto de Fisica, Guilherme de Lima Fernandes.

HORIBA

Figura 3.2 — Espectrometro micro-Raman modelo LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific),
equipado com um microscépio 6ptico confocal Olympus BX41.

A excitacao das amostras foi realizada utilizando um laser de estado sélido com compri-
mento de onda de 532 nm (verde), com poténcia nominal de 50 mW (poténcia medida de 78 mW
na saida da fonte). Para evitar a degradacao térmica ou a oxidagao indesejada das amostras de
carbono devido a alta poténcia do laser, utilizou-se um filtro de densidade neutra para atenuar

a poténcia incidente sobre a amostra para 10% da poténcia total.
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O feixe foi focalizado na superficie da amostra utilizando-se uma objetiva de 100x
(x100Vis), resultando em um tamanho de ponto de aproximadamente 1 gm. O sinal espalhado
foi coletado em geometria de retroespalhamento e disperso por uma grade de difracao de 600
gr/mm antes de atingir o detector. A detecgao foi realizada por um sensor CCD (OSD Syncerity)

resfriado termoeletricamente para reducao de ruido térmico.

O controle do equipamento, bem como a aquisi¢ao e o processamento preliminar dos
dados, foram realizados através do software LabSpec 6 Spectroscopy Suite (HORIBA Scientific).

1

Os espectros foram coletados na faixa de 80 a 4000 cm™", cobrindo as principais bandas de

interesse para materiais carbonosos (Bandas D, G e 2D).

3.4 MEDIDAS DE ABSORBANCIA

A andlise de absorbancia é uma ferramenta essencial para investigar propriedades
eletronicas e estruturais, especialmente em sistemas coloidais como as dispersoes de 6xido
de grafeno (GO) e d6xido de grafeno reduzido (rGO). A seguir, descreve-se o procedimento

experimental utilizado para obter os espectros de absorbancia das amostras.

3.4.1 Procedimento Experimental

As medicoes de absorbancia foram realizadas utilizando amostras separadas em volumes
de aproximadamente 1 mL. Para a analise, a dispersao foi transferida para uma cubeta de quartzo
com caminho 6ptico de 10 mm. A escolha do quartzo em detrimento do vidro é fundamental para
garantir a transparéncia na regiao do ultravioleta, onde o 6xido de grafeno apresenta bandas de
absorcao caracteristicas. Antes das medicoes das amostras, foi realizada a leitura de referéncia

(linha de base) utilizando dgua destilada pura na mesma cubeta.

O equipamento utilizado foi um espectrofotometro UV-Vis SHIMADZU UV-2600i,
equipado com um acessério de esfera integradora, conforme ilustrado na Figura 3.3. A esfera
integradora consiste em uma cavidade esférica oca revestida internamente por um material
de alta refletividade difusa. A utilizagdo deste acessorio é critica para a analise de dispersoes
coloidais turvas ou que apresentam espalhamento de luz significativo. Em uma configuracao
padrao (detecgdo direta), a luz espalhada pelas particulas da amostra nao atingiria o detector,
resultando em valores de absorbancia artificialmente elevados. A esfera integradora coleta tanto
a luz transmitida diretamente quanto a luz espalhada difusamente, permitindo uma medicao

mais precisa da absorcao real do material.
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(b)

Figura 3.3 — (a) Espectrofotometro utilizado durante as medidas, (b) Disposi¢do das cubetas na
esfera integradora acoplada ao espectrofotometro, sendo (1) a cubeta contendo dgua
destilada e (2) a cubeta contendo a amostra a ser analisada. As cubetas de quartzo

sao posicionadas nas janelas de entrada da esfera para a coleta da radiacao
transmitida e espalhada.

Fonte: Autor desta dissertacao, 2025.

As varreduras espectrais foram conduzidas utilizando velocidade média, resultando
em um tempo de aquisicao de aproximadamente 3 minutos por amostra. Este parametro foi
ajustado para otimizar a relacdo entre a resolucao espectral e o tempo de analise, mantendo a

sensibilidade adequada para a deteccao das transicoes eletronicas do material.

3.5 LENTE TERMICA: ARRANJO EXPERIMENTAL (DUPLO FEIXE)

As medidas de difusividade térmica apresentadas neste trabalho foram realizadas
utilizando a técnica de Lente Térmica (LT) na configuragdo de duplo feixe descasado, conforme
o modelo tedrico proposto por Shen et al. [76, 79]. Esta configuragao foi escolhida por oferecer
maior sensibilidade na detec¢ao das variagoes do indice de refracao induzidas termicamente,

quando comparada a configuracao de feixe tnico.

O arranjo experimental utilizado encontra-se no Laboratério do Grupo de Propriedades
Opticas e Térmicas de Materiais (GPOTM) e é composto pelos sistemas de excitagao, prova e

deteccao detalhados a seguir. As medidas foram realizadas com o apoio do aluno Nilmar Camilo.

3.5.1 Sistemas de Excitacao e Prova

Como fonte de excitagao, responsavel por induzir o gradiente de temperatura na amostra,
utilizou-se um laser de Argdnio continuo (CW) da marca Coherent, modelo Innova 300C Power

Track, operando no comprimento de onda de A\, = 514 nm. A poténcia incidente na amostra foi
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monitorada antes e apos a passagem pela cubeta utilizando um medidor de poténcia FieldMax 2
(Coherent), permitindo o calculo preciso da poténcia absorvida. O aparato experimental de lente
térmica foi configurado no modo descasado utilizando um laser de excitagao em 514 nm. Os
parametros geométricos obtidos através da calibracao do sistema foram m = 65,08e V =1,7. O
feixe de excitagdo apresentou um raio de cintura (wp.) de 20,7 pm, posicionado a uma distancia

z1 = 37,94 cm da cintura do feixe de prova.

Para a modulagao temporal do feixe de excitacao, utilizou-se um modulador mecéanico
(chopper) da Thorlabs (modelo MC2000), operando em frequéncias ajustadas para garantir a

completa resolucao do transiente térmico.

O feixe de prova, que deve monitorar a variacdo do indice de refracdo sem induzir
aquecimento adicional, provém de um laser de Hélio-Neonio (HeNe) da Thorlabs, modelo
HNLO050L, operando em A, = 632, 8 nm. A geometria descasada foi garantida pelo posicionamento
da amostra na regiao focal do feixe de excitacao, enquanto o feixe de prova foi colimado e
focalizado de modo que sua cintura estivesse deslocada em relagdo a posicdo da amostra,

otimizando a relagao sinal-ruido.

3.5.2 Aquisicao e Processamento de Sinais

A Figura 3.4 apresenta o esquema do arranjo experimental utilizado. Apos atravessar
a amostra e sofrer o efeito da lente térmica (espalhamento ou focalizagdo, dependendo do
coeficiente termo-6ptico do material), o feixe atinge um fotodetector posicionado atras de um

orificio (pinhole) no campo distante.
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Figura 3.4 — Representacao esquematica da montagem experimental de Lente Térmica de duplo
feixe utilizada para as medidas definitivas. LE: Laser de Excitacdo (Argo6nio); LP:
Laser de Prova (HeNe); C: Chopper; A: Amostra; D: Fotodetector; O: Osciloscépio.

O sinal fotodetectado é enviado a um osciloscopio digital Agilent Technologies, modelo
DSO1012A, acoplado ao fotodetector. A aquisigao dos dados transientes (intensidade em fungao
do tempo) foi automatizada através de um computador utilizando um instrumento virtual
desenvolvido em ambiente LabVIEW. Este software realiza a aquisicao dos dados do osciloscdpio
e o ajuste em tempo real das curvas experimentais a equacao tedrica da Lente Térmica, extraindo
os parametros de tempo caracteristico (t.) e a amplitude do sinal (6), fundamentais para o

célculo da difusividade térmica (D) das amostras.

3.6 MEDIDA DE EVAPORACAO

3.6.1 Materiais e Equipamentos

Para a etapa de medicao da evaporacao, foi implementado um arranjo experimental
que envolve a utilizacao de diversos instrumentos com o objetivo de monitorar a variagao de

massa da amostra sob irradiacdo controlada.

Os principais equipamentos empregados foram:

» Balanca de precisao digital SHIMADZU ATX224;
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 Porta-amostras confeccionado em isopor (isolante térmico);

» Béquer de vidro de 31,90 mm de diametro;

« Medidor de poténcia (THORLABS PM100);

o Termdmetro digital infravermelho (IR thermometer —50°C ~ 500°C);

o Cronometro digital;

 Simulador solar (fonte de luz da lampada de xen6nio PLS-SXE300E/300EUV);

» Elevador para posicionamento do simulador solar.

O simulador solar foi disponibilizado pelo LAFOT-CM — Laboratério de Fotoquimica
e Ciéncias de Materiais da UFU, com o apoio do professor Dr. Antonio Otavio de Toledo
Patrocinio. Portanto, as medidas foram todas realizadas no LAFOT-CM. O simulador opera
em uma faixa espectral padrao de 320 a 780 nm, cobrindo a regiao do ultravioleta (UV) e do
visivel (VIS), com possibilidade de extensdao até 2500 nm, incluindo o infravermelho préximo
(NIR). Essa ampla cobertura espectral é especialmente vantajosa para materiais como o éxido de
grafeno reduzido (rGO), que apresenta forte absor¢ao éptica no intervalo VIS-NIR, favorecendo
a conversao eficiente da luz em calor. Além disso, o sistema conta com uma lampada de xendnio
de 300 W, capaz de fornecer 50 W de poténcia 6ptica, garantindo fluxo de radiacao suficiente

para induzir aquecimento localizado e promover a evaporacao em suspensoes nanofluidicas

contendo GO e rGO [80].

3.6.2 Espectro de emissao do simulador solar

Além dos pardmetros técnicos ja apresentados, foi obtida junto ao fabricante (Perfectlight
Technology Co., Ltd.) a curva espectral de emissao do simulador solar PLS-SXE300E/300EUV,
tanto no modo padrao (filtro de reflexao fria — BF) quanto com o filtro de reflexao fria para
ultravioleta (UV).
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Figura 3.5 — Espectros de emissdo do simulador solar PLS-SXE300E/300EUV em diferentes
modos de operagdo: modo padrao (BF) e modo UV.

Fonte: Fornecido pela empresa Beijing Perfectlight Technology Co., Ltd. [??] e adaptado.

A Figura 3.5 apresenta os espectros de emissao em funcdo do comprimento de onda
para as duas configuragoes do simulador solar equipado com lampada de xendénio. No espectro
padrao (BF), observa-se uma emissao continua na faixa de aproximadamente 300 a 800 nm,
cobrindo integralmente o espectro visivel com méaximos de intensidade concentrados entre 400 e
600 nm. Na configuracao UV, o simulador opera sem filtros de corte de ultravioleta, resultando
em uma distribuicao espectral que preserva o perfil do visivel, mas apresenta um incremento
significativo na irradidncia na regiao do ultravioleta préximo (UVA e UVB), compreendida entre
280 e 400 nm. Embora o sistema nao reproduza com exatidao a irradidncia AM1.5 global, a
radiacao emitida cobre uma faixa espectral abrangente e promove um efeito de aquecimento

fototérmico comparavel ao da luz solar natural para os propdsitos deste estudo.

3.6.3 Montagem Experimental

A montagem experimental encontra-se representada na Figura 3.6. A balanca de precisao
foi posicionada sobre a bancada e, ao lado, o simulador solar foi posicionado utilizando um
elevador, de forma que o feixe de luz incidisse verticalmente sobre a amostra, atravessando o
vidro superior da balanca. Essa configuragdo permitiu que a irradiagao ocorresse sem interferir

diretamente na estrutura da balanca, mantendo a precisao das medicoes.
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Figura 3.6 — Montagem experimental utilizada na etapa de evaporacao.

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2025.

3.6.4 Procedimento Experimental

Antes do inicio das medidas de massa, foi realizada a afericao da irradidncia incidente na
posicao da amostra utilizando um medidor de poténcia éptica. Para essa etapa, foram efetuadas
cinco medigoes consecutivas de poténcia, das quais se obteve o valor médio. A irradiancia foi
entao determinada pela razao entre a poténcia medida e a area da cabeca sensora do medidor,
de didmetro igual a 16,00 mm, tendo assim a drea circular do detector (2,0106 - 10~* m?). Esse
procedimento garantiu o controle da densidade de poténcia luminosa incidente sobre as amostras.

Os valores obtidos encontram-se apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Média de poténcias medidas para cada conjunto de amostras e Irradidncia (Q)
calculada.

| |4 mL H20 |4 mL PdCl; |3 PACl; 4+ 1 ALA |2 PdCl; + 2 ALA |1 PdCl; + 3 ALA |4 mL ALA |

Poténcia (mW) | 312,7+0,1| 290,1+0,1 254,1+0,1 237,4+0,1 248,3+0,1 279,2+0,1
Q (W/m?2) 1555+ 9 1442+ 9 1263 +8 1181+ 7 1235+ 8 1389+ 9

Em seguida, foi realizada a medicao da massa do suporte e do béquer vazio, com cinco
repeticoes para obtencao de um valor médio. Apés essa etapa, a amostra foi adicionada ao
béquer. Para todas as séries experimentais, as medigoes foram iniciadas com agua destilada,

utilizada como referéncia para comparacao com as amostras contendo folhas.

Adicionalmente, foi realizado um ensaio em modo escuro (dgua dark), com dgua pura e
sem a incidéncia do simulador solar, com o objetivo de quantificar a taxa de evaporacdo natural

do sistema associada exclusivamente as trocas térmicas com o ambiente. Esse procedimento foi
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conduzido de forma idéntica aos demais ensaios, com registro da variacdo de massa ao longo de

60 minutos.

O procedimento experimental seguiu as etapas:

1. Inser¢ao da amostra no béquer (iniciando com agua);

2. Medicao da temperatura inicial com termometro infravermelho;
3. Posicionamento do conjunto sobre a balanca;

4. Acionamento do simulador solar (quando aplicavel);

5. Registro da massa a cada minuto durante 60 minutos.

Ao final do intervalo de medicao, a amostra foi retirada, a temperatura final registrada
e o béquer limpo cuidadosamente, evitando contaminacio cruzada. O mesmo protocolo foi

repetido para todas as amostras, assegurando a reprodutibilidade experimental.

3.6.5 Fontes de Incerteza e Ajustes Realizados

Durante as medicoes, foi identificada como principal fonte de incerteza a presenca de
vibragdes mecanicas provenientes do exaustor da capela e de outros equipamentos em operagao no
laboratério LAFOT. Essas vibracoes afetavam a estabilidade da balanga analitica, introduzindo

oscilagoes indesejadas nos registros de massa.

Para mitigar esse efeito, foi utilizado um material amortecedor de EVA sob a balanca,
reduzindo significativamente a transmissao das vibragoes e melhorando a estabilidade dos dados

adquiridos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sao apresentados e discutidos todos os resultados obtidos ao longo da
realizacao deste trabalho, abrangendo as andlises estruturais, quimicas, 6pticas e térmicas das
amostras estudadas. O objetivo é integrar os dados experimentais as expectativas tedricas,
destacando as tendéncias observadas, as limitagoes encontradas e as implicacées dos resultados
para a compreensao dos processos de redugao e do desempenho termo-optico dos fluidos

desenvolvidos.

4.1 AVALIACAO PRELIMINAR E DILUICAO DAS AMOSTRAS

A Figura 4.1 apresenta as 6 amostras de rGO e GO resultantes (além dessas 6 foram
feitas mais 6 exatamente iguais que sdo amostras reservas utilizadas na espectroscopia Raman).
A avaliacao preliminar da eficicia dos agentes redutores foi realizada qualitativamente através
da inspecao visual da mudanca de coloragao das dispersoes, um indicativo macroscépico padrao

da transicdo de GO para rGO.

GO+3mIALA  GO+2mlIALA GO+ 1 mlALA .
GO+ 4mIALA: Ly mi PdcE +2 ml PdCl2 +3mipdcly GO+ 4 miPdCl K aimara

(a) (b)

Figura 4.1 — Frascos contendo as amostras de (a) rGO e (b) GO.

Fonte: Autor desta dissertacao, 2026.

Enquanto a dispersao de GO original exibe uma coloracao caracteristica castanho-
amarelada, a reducao efetiva é evidenciada pela transicao para uma tonalidade preta opaca,
resultado da restauracao parcial da conjugacao eletronica m e do consequente aumento da
absorcao Optica na regiao do visivel. Com base nesse critério e nos testes realizados, observou-se

que:

« O uso isolado de 4cido citrico (0,05 mol L), sob agitacao a temperatura ambiente, nio
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resultou em alteracao significativa da coloragao marrom caracteristica do GO. Isso indica
que, para este sistema e sem aporte térmico adicional ou catalise, o acido citrico nao
apresenta potencial redutor suficiente para promover a desoxigenacao efetiva, o que levou

ao seu descarte para as etapas subsequentes de evaporagcao.

e O é4cido L-ascorbico (ALA) isolado promoveu um escurecimento parcial. Esta andlise
qualitativa sugere que, sob as condigoes experimentais adotadas (25 °C), a capacidade
redutora do ALA isoladamente nao foi suficiente para a desoxigenacao completa das folhas
de GO. De acordo com a literatura, a remoc¢ao de certos grupos oxigenados no plano basal
apresenta barreiras energéticas que exigem ou a presenca de um catalisador para diminuir
a energia de ativagdo — como o PdCl, utilizado nos demais grupos — ou um aporte
térmico mais elevado para processar integralmente [57]. Nesse contexto, o ALA pode estar
atuando predominantemente como um estabilizante estrutural, auxiliando na dispersao e

evitando aglomeracoes.

o A utilizagdo de PdC'l, como catalisador, especialmente quando inserido apds o "enfeite'das
folhas com ALA, resultou em dispersoes intensamente negras. A combinac¢ao demonstrou
uma 6tima reducgao na proporc¢ao volumétrica de 1:1, confirmando a eficacia superior

dessas rotas na restauracio da rede sp? do grafeno.

4.1.1 Procedimento de Diluicao e Concentragoes Finais

Para a caracterizacao Optica e os experimentos de evaporacao, apos o processo de
redugdo, as amostras foram submetidas a um processo de diluigao sucessiva (Figura 4.2). Foram
adicionados inicialmente 27 mL de dgua destilada as amostras originais de 15 mL, totalizando 42
mL. Apés isso foram realizados sucessivas redugoes: retiraram-se 21 mL dessa solucao, formando
a primeira diluicdo 1:1, enquanto os 21 mL restantes foram mantidos para a etapa seguinte.
O mesmo processo foi repetido, adicionando-se 21 mL de dgua destilada a solugao restante e
retirando 21 mL para formar a diluicao 1:2. Esse procedimento foi sucessivamente aplicado para
obter as diluigoes 1:4, 1:8 e 1:16, garantindo que a concentragao fosse reduzida pela metade a

cada etapa.

As concentragoes finais obtidas para cada nivel de dilui¢ao estao apresentadas na Tabela
4.1. Ressalta-se que a amostra "GO + 3 mL PdCl, + 1 mL ALA"apresentou uma concentragao
ligeiramente superior devido a um desvio experimental no volume de dgua adicionado (21 mL

em vez de 27 mL), fato que foi devidamente considerado nas anélises subsequentes.

Apo6s a diluicao, 1 mL de cada amostra foi reservado para medicoes de lente térmica e
espectroscopia de absorcao, enquanto os 20 mL restantes foram utilizados nos experimentos de

evaporagcao.
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Figura 4.2 — Representagao visual do processo de dilui¢ao realizado.

Fonte: Autor desta dissertagao, 2025.

Tabela 4.1 — Concentragio do de 6xido de grafeno (GO e rGO) em diferentes amostras (mgmL ™).

Amostra Concentragio (mgmL ")
1:1 1:2 1:4 1:8 1:16
rGO: GO + 4 mL PdCl, 0,1762 | 0,0881 | 0,0441 | 0,0220 | 0,0110

rGO: GO + 3 mL PdCl; + 1 mL ALA | 0,2056 | 0,1028 | 0,0514 | 0,0257 | 0,0129
rGO: GO + 2 mL PdCly, + 2 mL ALA | 0,1762 | 0,0881 | 0,0441 | 0,0220 | 0,0110
rGO: GO + 1 mL PdCl; + 3 mL ALA | 0,1762 | 0,0881 | 0,0441 | 0,0220 | 0,0110
rGO: GO + 4 mL ALA 0,1762 | 0,0881 | 0,0441 | 0,0220 | 0,0110
GO: GO + 4 mL agua 0,1762 | 0,0881 | 0,0441 | 0,0220 | 0,0110

Fonte: Autor desta dissertagao, 2026.

4.2 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A caracterizacao morfoldgica das amostras foi realizada por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) a fim de avaliar as alteragoes estruturais na matriz de 6xido de grafeno
(GO) induzidas pelas diferentes combinagoes de agentes (ALA e PdCly). Diferentemente da
abordagem de contagem de particulas isoladas, a andlise priorizou a observagdao da morfologia
macroscopica das folhas, focando em aspectos como o empilhamento ( "stacking”), a formacao
de rugosidades e a continuidade do filme, parametros indicativos do grau de esfoliacao e da

auto-organizacao do material [81, 82].
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SEM HV: 20.0 kV WD: 5.72 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 20.8 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 08/19/25 UFU

(a) GO + Agua (Referéncia)
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.22 mm
View field: 20.8 ym Det: SE

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.33 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 6.04 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 20.8 pm Det: SE View field: 41.5 ym ‘ Det: SE 10 ym
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 08/19/25 UFU SEM MAG: 5.00 kx iDa!e(mldIy): 08/19/25 UFU

(c) GO + 3 mL ALA + 1 mL (d) GO + 2 mL ALA + 2 mL
PdCl, PdCl,

N
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Figura 4.3 — Evolugao morfolégica por meio do MEV das amostras de GO sob diferentes
concentracoes de redutores: (a) Controle em agua, exibindo filme continuo; (b)
Efeito do ALA puro, formando agregados esponjosos; (c-e) Amostras hibridas
mostrando a transi¢do de agregados densos para filmes tencionados; (f) Amostra
com PdCl; puro, retomando a estrutura de filme compactado.
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A Figura 4.3 apresenta o painel comparativo das micrografias para todas as condi¢oes
estudadas. A amostra de referéncia (Fig. 4.3 a) revela a morfologia caracteristica do GO: um
filme continuo com aspecto de "papel amassado'ou seda drapeada. As dobras e ondulagoes
observadas sao intrinsecas ao material, resultantes da flexibilidade das folhas bidimensionais e

das interacoes capilares durante a secagem, sem a presenca de fases particuladas distintas.

Ao introduzir o dcido ascérbico (ALA) como agente tinico ou majoritario (Figura 4.3 b
e 4.3 ¢), observa-se uma ruptura na continuidade do filme. A morfologia torna-se descontinua,
caracterizada pela formacgao de agregados com aspecto poroso e bordas irregulares. Esse compor-
tamento indica que a interacdo do ALA com as folhas de grafeno altera significativamente a sua
morfologia superficial. De acordo com a literatura [83], a redugao via acido ascérbico tende a
aumentar o grau de enrugamento das folhas de rGO em comparagao ao uso de outros redutores.
Além disso, a presenca do ALA favorece uma estrutura com maior agregacao das folhas stacked
(empilhadas) de forma desordenada, o que impede a formagao de um filme planar continuo e

resulta na textura volumosa observada nas micrografias [83, 84, 85].

A medida que a proporcio de PdCl, aumenta no sistema hibrido, nota-se uma recupera-
¢ao progressiva da estrutura laminar. Na amostra intermediaria (GO + 2mL ALA + 2mL PdCly,
Fig. 4.3 d), observa-se uma fase de transi¢do com a formacao de cristas verticais acentuadas,
indicando tensdo na reacomodacao das folhas. Ja na amostra com predominancia de precursor
metalico (GO + 1mL ALA + 3mL PdCl,, Figura 4.3 e), o material retoma a morfologia de
filme continuo observada na referéncia (Figura 4.3 a), porém com uma rede de dobras longas e
bem definidas, sugerindo um empacotamento mais denso mediado pela reducao quimica mais

agressiva do paladio.

Finalmente, a amostra tratada exclusivamente com PdCly (Fig. 4.3 f) exibe uma super-
ficie rugosa e notavelmente compacta, caracterizada pelo forte empacotamento e sobreposicao
das folhas de rGO. Diferentemente das amostras contendo ALA, nao se observa a formagao de
estruturas esponjosas abertas, mas sim uma morfologia densa. Este comportamento sugere que a
presenca do cloreto de paladio atua de forma catalitica na desestabilizagdo dos grupos oxigenados,
favorecendo o colapso estrutural das folhas basais. Na auséncia de agentes de funcionalizacao
como o ALA, que poderiam atuar impedindo a aproximacao, ocorre a restauracao das interagoes
de Van der Waals (empilhamento m — 7). Esse arranjo é consistente com a literatura para
materiais que sofrem remocao de grupos funcionais sem o auxilio de estabilizantes estéricos,

resultando na reaproximacao das laminas [86, 87].

4.2.1 Discussao Geral

A analise comparativa das micrografias de MEV permite inferir que o tratamento quimico

promoveu alteracoes profundas na organizagao da matriz de 6xido de grafeno, indicativas do
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processo de redugao. A transigdo da morfologia de filmes continuos e hidrofilicos (observada
na amostra de referéncia) para estruturas mais aglomeradas, enrugadas ou descontinuas nas
amostras tratadas sugere a remocao de grupos funcionais oxigenados. Essa remocao tende a
restaurar o carater hidrofébico do material e intensificar as interagoes 7-m entre os planos basais,

forgando o re-empilhamento ou a agregacao das folhas [81, 82].

Foi possivel constatar que a morfologia final do compoésito é modulada pela competicao

funcional entre os agentes utilizados:

e O ALA demonstrou atuar como um agente de funcionalizacao que dificulta o re-empilhamento
planar face-a-face (w-m stacking), resultando em morfologias descontinuas com agregados
porosos e alto grau de enrugamento (wrinkling), conforme observado na literatura para

redugoes em condigoes brandas [83].

o« O PdCl,, atuando de forma catalitica na remocao de grupos funcionais, favoreceu a
formacao de filmes mais compactos e densos. Na auséncia de estabilizantes orgéanicos,
ocorre a reaproximagao das folhas por for¢as de Van der Waals, gerando um empacotamento

severo e uma superficie notavelmente compacta [86].

o As amostras hibridas apresentaram as morfologias mais convenientes para os objetivos
deste trabalho. O equilibrio entre a desagregacao promovida pelo ALA e a eficiéncia
catalitica do paladio resultou em estruturas complexas, com cristas verticais e dobras
acentuadas. Este arranjo ¢é ideal para otimizar a area superficial efetiva sem atingir o

colapso estrutural total.

Embora as imagens de MEV fornecam indicios qualitativos da reducao e evidenciem a
mudanca textural do material, a confirmacao da extensao dessa reducao e a andlise detalhada
da estrutura cristalina exijam técnicas complementares. A alteracao na densidade de defeitos
estruturais e a restauracao da conjugacao eletronica da rede de carbono, inferidas aqui pela
mudanca morfologica, serao investigadas quantitativamente nas proximas segoes através das

espectroscopias Raman e de Absor¢ao no UV-Visivel, respectivamente.

4.3 RESULTADOS DA ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE RAIOS-X
(EDS)

A analise de EDS foi realizada com o objetivo de identificar qualitativamente os elementos
presentes e monitorar as variagoes no teor relativo de oxigénio nas diferentes formulagoes. Essa
técnica complementa as observacgoes morfologicas do MEV, permitindo correlacionar a textura
das amostras com sua composi¢do quimica superficial e verificar a incorporagao efetiva dos

agentes e precursores (PdCly e ALA) na matriz de 6xido de grafeno.
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E importante ressaltar que, devido ao recobrimento das amostras com um filme condutor
de ouro ("sputtering") para a analise de MEV, a quantifica¢ao absoluta de carbono foi prejudicada
pela sobreposicao de sinais e pela influéncia do substrato. Portanto, a discussao a seguir foca
na variacao relativa dos elementos O, Cl e Pd, normalizada pela presenca dominante do Au,
utilizando o teor de oxigénio como um indicativo qualitativo da eficiéncia de reducao e da

presenca de grupos funcionais ou moléculas adsorvidas.

4.3.1 Espectros EDS das amostras

A Figura 4.4 apresenta os espectros obtidos. Observa-se, em todas as amostras, a
predominéncia dos picos de Au (do recobrimento) e a variacado da intensidade dos picos de

Oxigénio (O) e Palddio (Pd) conforme a formulagao utilizada.

M Map Sum Spectrum

W Map Sum Spectrum
Au
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OB R B R R B B L R SR SR AR SRR
5
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O I
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s |

I N N O B |
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(d) GO + 2ml PdCl, + 2ml ALA.

keV

O R
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(e) GO + 3ml PdCl, + 1ml ALA. (f) GO + 4ml PdCl,.

Figura 4.4 — Espectros EDS obtidos para as diferentes amostras analisadas.

A Tabela 4.2 compila os dados composicionais (wt%). Nota-se a presenca de conta-

minantes trago tipicos de processos de oxidacao quimica (Na, Al, S, Cl, Ca), cujas variagoes
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nao apresentam correlagao direta com o processo de reducao, exceto pelo Cloro, oriundo do

precursor PdCls.

Tabela 4.2 — Composicao elementar (wt%) obtida por EDS (excluindo Carbono).

Elemento | GO 4 4 mL PdCl, | GO + 3 mL PdCl; + 1 mL ALA | GO 4 2 mL PdCl; 4+ 2 mL ALA | GO + 1 mL PdCl; + 3 mL ALA | GO + 4 mL ALA | GO + agua

(6]
Na
Al
Si
S
Cl

K
Ca
Fe
Cu
Pd
Au

32,44 32,41 1152 51,04 30,23 36,97
0,89 0,48 0,88 0,62
- 0,37 1,09 -
1,27
1,68 2,90 0,72 2,71 - 1,42
0,66 0,35 0,40
0,63 020 0,51 0,29
0,35
- 0,55 - 0,32 0,40 0,75
237 5,10 422 2,33 - -
61,33 59,04 50,54 40,94 66,54 59,55

4.3.2 Discussao dos resultados de EDS

A andlise dos dados de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) revela um compor-

tamento nao linear no teor de oxigénio, exigindo uma interpretagao cuidadosa da natureza da

técnica. E importante ressaltar que o EDS é uma técnica de andlise de superficie (com profun-

didade de penetragdo limitada); portanto, os valores obtidos refletem a composigao da regiao

mais externa da amostra, que inclui tanto a rede do grafeno quanto as moléculas adsorvidas,

podendo nao representar integralmente o grau de reducgao real do "bulk'do material.

A andlise revela a interagdo competitiva entre a reducdo quimica e a adsorgao de

moléculas estabilizantes:

Aumento de Oxigénio e Adsorgao: Observou-se que amostras como a (GO + 1 mL
PdCly + 3 mL ALA) apresentaram um aumento no sinal de oxigénio (51,04%). Este
fendomeno nao indica uma falha na reducao, mas sim a presenca residual de acido ascérbico
(CgHgOg) e seus subprodutos de oxidagao ancorados a superficie. Como o ALA atua como
estabilizante estérico para evitar a reaglomeragao, essa camada organica rica em oxigénio
mascara a redugao da rede de carbono subjacente [84]. Para confirmar a eficiéncia da
redugdo nesses casos, técnicas complementares como Espectroscopia Raman (razao Ip/Ig)
ou XPS sao mais indicadas, uma vez que o ALA passa a fazer parte da estrutura hibrida

do material e nao é totalmente removido no processo de secagem.

Papel do Paladio: A amostra (GO + 3 mL PdCly + 1 mL ALA) apresentou o maior
teor de Pd (5,10%) e um baixo teor de oxigénio (32,41%). Este baixo valor de oxigénio,
quando comparado as amostras com mais ALA, ocorre porque a menor concentragao de
acido ascorbico ¢ insuficiente para passivar as folhas com uma camada organica espessa.
Assim, o sinal detectado provém de uma superficie com menos moléculas adsorvidas.
Vale ressaltar que o PdCl, atua catalisando a desoxigenac¢do da rede; o oxigénio nao
"participa’da redugdo como agente, mas sua remocao da rede cristalina é acelerada pela

presenca do metal.
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A Figura 4.5 sumariza essa tendéncia. Conclui-se que o teor de oxigénio medido por
EDS é uma resultante de dois fatores competitivos: (1) a desoxigenagao da rede de GO, que
tende a baixar o sinal de O; e (2) a presenca de moléculas de ALA adsorvidas, que elevam
o sinal de O. A amostra otimizada (2 mL ALA + 2 mL PdCly), apesar do oxigénio elevado
(44,52%), é a que apresenta o melhor equilibrio morfolégico, comprovando que este oxigénio

excedente é proveniente da camada de estabilizagdo que garante a esfoliacao das folhas [81].
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Figura 4.5 — Comparacio do teor de oxigénio (Wt%) entre as diferentes amostras analisadas por
EDS.

4.4 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

A integridade estrutural e o grau de desordem da rede cristalina das amostras de éxido
de grafeno (GO) e éxido de grafeno reduzido (rGO) foram avaliados por espectroscopia Raman.
Esta técnica é particularmente sensivel as mudancas na hibridizagao do carbono, permitindo

monitorar a restauracio da estrutura sp? apés os processos de reducdo.

A Figura 4.6 apresenta os espectros experimentais obtidos. Observam-se em todas as
amostras as duas bandas caracteristicas de materiais carbonosos: a banda D (~1350 cm™!) e a
banda G (~1585 cm™!). Adicionalmente, nota-se a presenga de bandas de segunda ordem na
regiao de 2700 cm~! (Banda 2D), cuja baixa intensidade e alargamento sao tipicos de estruturas

de grafeno com miultiplas camadas e empilhamento desordenado [88].
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Figura 4.6 — Espectros Raman das amostras analisadas (Laser A = 532 nm). Em (a) visdo geral
evidenciando a regido de alta frequéncia; em (b) detalhe da regido de primeira

ordem utilizada para o calculo da razao de intensidades.

A banda G corresponde ao modo de estiramento Ey, das ligagoes C-C em anéis

aromaticos e é caracteristica de sistemas grafiticos cristalinos. A banda D, associada ao modo

de respiragao A4, é proibida em cristais perfeitos e sua ativagao ocorre devido a quebra de

simetria causada por defeitos estruturais [89]. O perfil espectral obtido estd em concordancia

com padroes reportados na literatura (Figura 4.7), validando a natureza do material sintetizado.
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Figura 4.7 — Espectros Raman tipicos de referéncia para GO e rGO reportados na literatura,

utilizados para validacao das bandas observadas.

Fonte: Adaptado de [90].
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A razao entre as intensidades méximas dessas bandas (Ip/Ig) é o parametro padrao

para quantificar a densidade de defeitos. Os dados quantitativos extraidos dos espectros sao

apresentados na Tabela 4.3 e a variagao da razao Ip/Ig é ilustrada na Figura 4.8.

Tabela 4.3 — Parametros espectroscépicos obtidos através da espectroscopia Raman e a razao
Ip/I; para cada amostra.

Amostra

Ip (u.a.) Ig (u.a.) Razao Ip/lg

GO + 4 mL Agua (Ref) 5760 5595 1,03
GO +4 mL ALA 4332 4031 1,07
GO + 1 mL PdCl, + 3 mLL ALA 3238 2961 1,09
GO + 2 mL PdCl, + 2 mLL ALA 4713 4606 1,02
GO + 3 mL PdCl, + 1 mL ALA 3240 3232 1,00
GO + 4 mL PdCl, 3471 3526 0,98
1,10
1,08
1,06
g 1,04
= 1,02 L] !
1,00 »
0,98 "
Gow”’/%c/g Go*%/pdclgv,h " 9 S Go*qm/’qbq ,D/p"'cle*anyl

Figura 4.8 — Comparativo da razdo de intensidades (Ip/Ig) entre as diferentes amostras.

4.4.1 Anaélise de Espectroscopia Raman: Razao Ip/Ig

A caracterizacao por Espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar o grau de desordem

estrutural e a integridade da rede hexagonal de carbono ap6s os tratamentos quimicos. A principal

ferramenta de andlise ¢ a razao entre as intensidades das bandas D e G (Ip/I), que correlaciona

a densidade de defeitos e a extensdo dos dominios sp?. A Tabela 4.4 apresenta os valores obtidos

e sua contextualizagao com a literatura.
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Tabela 4.4 — Comparacgao das razoes Ip/I; obtidas neste trabalho com faixas tipicas da literatura.

Amostra Ip/lg Estado Estrutural Esperado Referéncia
GO + 4 mL Hy0 (Ref) 1,03 GO original (oxidado) [91]
GO + 4 mL ALA 1,07 GO funcionalizado / rGO suave [92]
GO + 1 mL PdCl; + 3 mL ALA 1,09 rGO com maior densidade de bordas [93]
GO + 2 mL PdCly + 2 mL ALA 1,02 rGO com preservacao de rede [93]
GO + 4 mL PdCl, 0,98 rGO catalitico (tendéncia a restauracao) [91]
rGO (reducao forte/agressiva) — 1,3 — 1,9 (alta fragmentacao) [94]

A estabilidade dos valores de Ip /I (entre 0,98 e 1,09) indica que os procedimentos
adotados resultaram em uma redugao suave. Diferentemente de processos redutores agressivos
(como o uso de hidrazina a altas temperaturas), que elevam a razao Ip/ls acima de 1,5 devido a
criacdo de uma miriade de novos dominios sp? reduzidos porém diminutos, os métodos aplicados

neste trabalho preservaram a estrutura base do material [93].

Essa "faixa estreita'de valores responde ao questionamento sobre a efetividade da
redugdo: o material nao foi pulverizado. A transicao de GO para rGO ocorreu de forma a manter
a cristalinidade inicial do precursor grafitico, o que é um indicativo de um material de alta
qualidade. A diferenciacao entre as amostras, portanto, nao reside em uma mudanca drastica na
contagem de defeitos, mas na forma como esses defeitos estao distribuidos e como a rede foi

funcionalizada.

4.4.2 Discussao: Modulacao da Estrutura Cristalina

Embora as variagoes sejam sutis, as tendéncias observadas correlacionam-se com a acao

catalitica e estabilizadora dos agentes:

» Efeito de Exposicao de Bordas (ALA): As amostras com maior concentracao de ALA
apresentaram os maiores valores de Ip/Ig (1,09). Isso se deve a atuagdo do ALA como
estabilizante estérico, que promove a separagao das folhas (morfologia esponjosa). Essa
maior esfoliagdo aumenta a exposicao de bordas das laminas, que contribuem para o sinal

da banda D, simulando um aumento de desordem estrutural [56].

« Efeito de Restauragao Catalitica (PdCly): A amostra contendo apenas PdCly exibiu
a menor razao Ip/Ils (0,98). A acdo catalitica do Palddio favorece a remogao de grupos
oxigenados de forma eficiente e, na auséncia de ALA, permite que as folhas se reorganizem
em filmes densos. Esse rearranjo minimiza a contribuicao de bordas e sugere uma tendéncia
a restauracao da continuidade estrutural da rede sp?, aproximando o espectro Raman do

perfil de materiais grafiticos mais ordenados.
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Dessa forma, a amostra balanceada (2 mL ALA + 2 mL PdCly, com Ip/Ig = 1,02)
representa o ponto de equilibrio ideal: garante a reducao suave necessaria para a funcionalizacao
térmica (conforme os dados de EDS e MEV), sem comprometer a integridade estrutural das

folhas de grafeno.

4.5 MEDIDA DE ABSORBANCIA

Nesta secao, sao apresentados os resultados obtidos por espectroscopia UV-Vis para
avaliar o comportamento 6ptico e a transicao eletronica das amostras. A utilizacao de esfera
integradora foi fundamental para minimizar os efeitos de espalhamento excessivo das dispersoes

de grafeno.

4.5.1 Espectros de Absorbancia e Transicoes Eletronicas

A Figura 4.9 apresenta os espectros de absorbancia para as seis condi¢oes de sintese
em diversas dilui¢bes. Observa-se que o perfil espectral mantém sua forma caracteristica nas
diluigoes mais altas (1:4 a 1:16). Contudo, nas amostras mais concentradas (1:1), ocorrem desvios
notdveis da linearidade. Como a absorbancia nestas condi¢des ultrapassa os limites de deteccao
ideal e a densidade de particulas aumenta o espalhamento multiplo, a Lei de Beer-Lambert
deixa de ser valida para as dispersoes 1:1, resultando em um deslocamento vertical acentuado

da linha de base e distorcao dos picos.
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Figura 4.9 — Espectros de absorbancia das amostras obtidos com esfera integradora. Observa-se a
evolugao da banda de absorgao principal na regido do UV e o perfil de decaimento
na regiao do visivel.

A amostra de controle (Figura 4.9 a) exibe o pico em ~ 230 nm (7 — 7*) e 0o ombro

em =~ 300 nm (n — 7*), caracteristicos do GO oxidado, comportamento classico relatado na

literatura (Figura 4.10). Nas amostras submetidas ao tratamento quimico, o parametro de
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interesse é o redshift do pico de 230 nm para maiores comprimentos de onda, indicando a

restauragao da conjugacao eletronica do sistema 7.

T — MWrGO 800 W
267 nm — MWrGO 450 W
260 nm — GO
T ----- Grafeno
230 nm
g
[*]
g 1 N\ 300 nm
E 230 nm 8
< ']* G
300 nm g il
s 274 nm O S
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.10 — Espectros de absorcao UV-vis de grafite, GO, MWrGO 450 W e MWrGO 800 W.
Os espectros mostram a mudanca no perfil de absor¢ao da grafite em GO e
MWrGO.

Fonte: Adaptado de [67].

» Efeito do ALA (Redutor): A amostra contendo apenas ALA (Figura 4.9 b) apresentou
o maior deslocamento espectral (~ 265 nm). Embora no MEV o ALA tenha gerado uma
morfologia porosa e descontinua, quimicamente ele agiu de forma eficiente na remocao de
grupos cromoforos, resultando em um rGO de carater mais isolante ou "funcionalizado",

mas com rede eletronica parcialmente restaurada [67].

« Efeito do PdCl, (Catalisador): Em contraste, a amostra apenas com PdCly (Figura
4.9 f) manteve o pico préximo a 230 nm. Isso confirma que o cloreto de palddio ndo atua
como agente redutor direto. A morfologia densa observada no MEV para esta amostra
decorre do colapso das folhas por remocao catalitica de grupos instaveis, mas a restauragao
eletronica profunda (que causa o redshift) depende da presenca de um doador de elétrons

como o acido ascérbico.

« Amostras Hibridas: Conforme detalhado na Figura 4.9 (se¢do posterior), as amostras
hibridas apresentam deslocamentos intermediarios. A amostra balanceada (2 mL ALA +

2 mL PdCls,) concilia o deslocamento para ~ 255 nm com a preservac¢ao da integridade
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estrutural vista no Raman, caracterizando o material como um GO funcionalizado e

suavemente reduzido.

4.5.2 Comparagao entre as Amostras

A diluigao de 1:4 foi selecionada como a condi¢ao 6tima para a analise comparativa entre
as diferentes sinteses. Nesta concentracao, minimizam-se os efeitos de saturacao e espalhamento
multiplo observados nas amostras mais concentradas, ao mesmo tempo em que se mantém a
intensidade de sinal suficiente para a identificacdo clara das bandas de absorcao e seus respectivos

MmAaximos.

A Figura 4.11 apresenta os espectros de absorbancia de todas as amostras sobrepostos.
Para fundamentar essa analise de forma quantitativa, a Figura 4.12 apresenta o calculo do
parametro A\, definido como a diferenga entre o comprimento de onda do maximo de absorcao
da amostra reduzida (\.go) e o da amostra de controle (Ago &~ 230 nm), fazendo-se uma média

das diluigoes.
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Figura 4.11 — Comparacao dos espectros de absorbancia das amostras na diluicao 1:4. As curvas
foram ordenadas na legenda de acordo com a magnitude do deslocamento redshift
observado no pico principal.

A anélise conjunta das curvas e do comportamento de A\ revela dois comportamentos
distintos, governados pela natureza quimica de cada agente. O primeiro grupo, composto
pelas amostras com presenca de acido L-ascérbico (ALA), exibiu o deslocamento batocrémico
esperado para a transicdo de GO para rGO. A amostra (GO + 4 mL ALA) apresentou o maior

deslocamento, com o pico migrando para aproximadamente 268 nm.
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Embora os dados de Raman situem essa amostra em uma faixa comumente associada ao
GO funcionalizado na literatura, é fundamental destacar que a reducao via acido ascorbico, sob
as condigoes de temperatura ambiente adotadas neste trabalho, caracteriza-se como uma redu¢ao
suave. Diferente de processos redutores agressivos que podem fragmentar a rede cristalina
(resultando em um aumento drastico da razao Ip/lg) o uso do ALA permite a remogao
seletiva de grupos oxigenados preservando a integridade dos dominios sp? originais. Portanto, o
deslocamento observado no espectro UV-Vis confirma que, embora a estrutura cristalina tenha
sido preservada (caracterizando a funcionalizacdo do material), houve uma restauragao efetiva

da conjugacao eletronica 7 do sistema aromatico.

Como observado na Figura 4.12, esta amostra atinge o maior valor de A\ (aproxi-
madamente 30 nm). Nesse sentido, o ALA pode ser classificado como o agente redutor mais
eficiente entre os testados, uma vez que ¢é o tinico capaz de fornecer o potencial redutor necesséario
para a desoxigenacao quimica. Em contrapartida, o PdCly atua de forma complementar como
catalisador da reacao, facilitando a cinética do processo sem atuar como doador primario de

elétrons.
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Figura 4.12 — Analise do deslocamento do pico principal (A)). O gréafico correlaciona o aumento
de A) com a predominéncia de ALA na sintese.

Seguindo a mesma tendéncia, as amostras hibridas com maior proporcao de ALA
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também apresentaram deslocamentos significativos, com valores de A\ situados entre 20 nm e
25 nm para as proporgoes de 3:1 e 2:2 de ALA /PdCly, respectivamente. Nota-se uma correlagao
direta: o aumento da concentracao de ALA na mistura eleva proporcionalmente o valor de A\,

indicando um progresso gradual no grau de redugao quimica.

O segundo comportamento é observado nas amostras onde o PdCl, é predominante.
Nestes casos, o maximo de absor¢ao permaneceu estatico em torno de 230 nm, resultando em
um A) proximo a zero, como evidenciado na Figura 4.12 para a amostra GO + 4 mL PdCls.
Embora esta amostra apresente uma intensidade de absorbancia global elevada, a auséncia
de deslocamento do pico (e, consequentemente, de um A\ expressivo) sugere que nao houve
restauracao efetiva da estrutura eletronica do grafeno. A alta absorbancia, portanto, deve-se a
fendmenos de espalhamento de luz ou absorcao parasita das nanoparticulas de paladio, sem a

concomitante reducao da folha de 6xido de grafeno.

4.6 LENTE TERMICA

Os dados de Lente Térmica (LT) apresentados nesta segao foram coletados utilizando a
configuracao de duplo feixe em modo descasado, conforme descrito na secao de metodologia. A
Figura 4.13 exemplifica o transiente do sinal de lente térmica obtido para uma das amostras
representativas. O comportamento observado (uma queda na intensidade do sinal no centro do
feixe de prova) indica a formagao de uma lente térmica divergente (dn/dT < 0), caracteristica

esperada para dispersdes em meio aquoso, onde o coeficiente termo-6ptico é negativo.
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100 Amostra: go+4ml agua 1:16
Poténcia: 1,00248 W
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Figura 4.13 — Sinal transiente de Lente Térmica normalizado para amostra de GO + mL agua
1:16. A linha sélida vermelha representa o ajuste tedrico utilizando o modelo de
Shen para feixe gaussiano.

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2026.

Para assegurar que os experimentos foram conduzidos dentro do regime de validade
do modelo tedrico (auséncia de convecgao ou efeitos nao lineares de absor¢ao), foi realizado o
estudo da dependéncia da amplitude da lente térmica (f) em fungao da poténcia de excitacao
(P.). A teoria de lente térmica prevé uma dependéncia linear, dada por 6 < P, - A, onde A
é a absorbancia da amostra. A Figura 4.14 apresenta os valores de 6 extraidos dos ajustes

transientes para diferentes poténcias de excitacao.
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Figura 4.14 — Dependéncia da amplitude da lente térmica () com a poténcia de excitagido para
as amostras a) GO + 4 mL 4gua e b) GO + 4 mL PdCl,. A linearidade das curvas
confirma a natureza puramente térmica do fen6meno e a auséncia de efeitos de
saturagdo ou danos a amostra.

Fonte: Autor desta dissertacao, 2026.

Como observado na Figura 4.14, o comportamento linear foi confirmado para todas as
amostras na faixa de poténcia utilizada, validando os parametros obtidos. A inclinacdo das retas
esta diretamente relacionada a absor¢ao optica e a eficiéncia de conversao fototérmica de cada

dispersao de rGO.

Uma vez validado o regime experimental, determinou-se a difusividade térmica (D) das
amostras a partir do tempo caracteristico de formagao da lente (¢.), obtido através do ajuste da

Equacao:

D="¢ (10)

Os valores médios de difusividade térmica encontrados estao sumarizados na Figura 4.15.
A analise dos dados revela um comportamento nao linear da difusividade térmica em funcao
da concentragao das amostras. Observa-se, em diversos casos, uma queda inicial nos valores de
D em relagao ao solvente puro (Agua: 1,31 x 1072 ¢m?/s), seguida de uma recuperagao em
concentragoes mais elevadas. Este fenomeno é particularmente evidente na amostra GO + 2ml
PdCly + 2ml ALA, onde D parte de ~ 0,99 na dilui¢ao 1:16, atinge um minimo de 0,72 na

diluigdo 1:4 e recupera-se abruptamente para 1,34 x 1072 cm?/s na concentragao maxima (1:1).
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Figura 4.15 — Difusividade térmica (D) obtidos para todas as amostras em diferentes dilui¢ées via
Lente Térmica. Dados em 1072 cm?/s.

Fonte: Autor desta dissertacao, 2026.

Tal comportamento andémalo, caracterizado por uma curva em forma de "U'ou um

minimo local de difusividade, corrobora observagoes recentes na literatura para dispersoes de

éxido de grafeno com baixa concentracao, conforme ilustrado na Figura 4.16 (a).
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Figura 4.16 — Efeito da concentracao de 6xido de grafeno na difusividade térmica para uma

amostra nao fracionada e duas fracées: >14kDa e 1 3,5kDa (n=>5,p=0,95), onde (a)
em toda a faixa de concentragio, (b) em ¢ > 0,1lmg/L. Note o decaimento inicial

seguido de recuperacido em concentragées mais altas (> 0,1 mg/L), similar ao

observado experimentalmente neste trabalho.

Fonte: Adaptado de [95].

Segundo Khabibullin et al. [95], essa dependéncia pode ser atribuida a competigao entre
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diferentes mecanismos de transporte térmico em nanoescala:

+ Regime de Supressao (Baixa/Média Concentragao): Em concentragoes intermedia-
rias, a presenca dispersa de folhas de GO e seus grupos funcionais atua perturbando a
rede de ligagoes de hidrogénio e o movimento Browniano das moléculas de agua, que é o
principal mecanismo de conducao no fluido base. Além disso, a interface 4gua-GO intro-
duz resisténcias térmicas adicionais (espalhamento de fénons ou resisténcia de Kapitza),

reduzindo a difusividade térmica efetiva do sistema para valores abaixo da dgua pura [95].

» Regime de Percolagao (Alta Concentragao): A medida que a concentracdo aumenta
(dilui¢ao 1:1), a densidade de particulas torna-se suficiente para a formacao de uma rede
percolada ou aglomerados condutores. Neste ponto, a alta condutividade intrinseca da rede
de carbono reduzido passa a dominar sobre os efeitos resistivos da interface, facilitando a
transferéncia de calor e elevando a difusividade térmica. Esse aumento monotonico em
regimes de alta concentragio ¢ consistente com os resultados reportados por Jiménez-Pérez

et al. [96].

E relevante notar que, no trabalho de Khabibullin et al., o regime de supressao ocorre
em concentragoes extremamente baixas (0,01 a 0,1 mg/L), enquanto os resultados experimentais
deste trabalho apresentam essa anomalia em uma faixa significativamente superior (11,0 a
176,2 mg/L). Essa discrepancia de ordens de grandeza pode ser atribuida a natureza quimica
das amostras: enquanto a literatura foca no GO puro e altamente oxidado, as amostras aqui
analisadas consistem em rGO levemente reduzido. A remocao parcial de grupos oxigenados
aumenta a hidrofobicidade das folhas, o que pode alterar a dinamica de hidratacao na interface
e deslocar o ponto critico de percolacdo para concentragoes maiores. Além disso, a presenca
de subprodutos da reagao de redugao e de estabilizantes (como o ALA) pode atuar como uma
barreira adicional ao transporte térmico, exigindo uma carga maior de material para que a

condutividade da fase sélida se sobreponha a resisténcia de Kapitza do sistema disperso.

Ao manter as folhas dispersas e isoladas, o ALA evita a formacao de redes condutoras
de longo alcance (caminhos de percolagao). Nessa configuragao dispersa, o transporte de calor é
limitado pela resisténcia térmica interfacial entre as nanoestruturas e o fluido base, impedindo o
aumento da difusividade térmica que seria esperado pela simples adi¢do de um material condutor.
Esta caracteristica é vantajosa para aplica¢oes de geracao solar de vapor, onde a localizagao de

calor na superficie e a reducao das perdas térmicas para o volume do fluido sao desejaveis.

Por outro lado, as amostras ricas em PdCly ou com propor¢ao equilibrada (2:2) tendem a

recuperar a difusividade mais rapidamente na concentracao 1:1, indicando uma maior tendéncia
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a agregagao e empilhamento das folhas (efeito stacking), o que favorece a condugao térmica

através da fase sélida [96].

4.7 MEDIDAS DE EVAPORACAO

Nesta secao, sao apresentados os resultados experimentais obtidos a partir da anélise
da variagao de massa por evaporacao das amostras contendo diferentes agentes redutores, além
da amostra de dgua destilada utilizada como controle. Os resultados apresentados a seguir

permitem avaliar a influéncia da composicao das amostras no processo de geragao de vapor.

4.7.1 Variacao de Massa em Func¢ao do Tempo

As Figuras 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22, apresentam a evolucao temporal da
Variacao de massa (Am) para cada uma das formulages estudadas sob irradiacdo continua.
A inspec¢ao das curvas evidencia tendéncias claras de perda de massa ao longo dos 60 minutos
de experimento, permitindo caracterizar a eficiéncia térmica de cada composi¢do e comparar o

desempenho relativo entre elas.

0,84 . . ey
Regime estacionario

0,8 07
06
0,74 @&
E
<
1 5 o5
1 £
064 5.
4 8
— S,
8
9 0.5 §0,3-
E
< 1 02 .
(U L]
wn 0,4—' o. A
% 01 T 1 e’ A
E 4 50 . . 60.. AA'Q
‘empo (minutos) ° A_9¢
] . ALt
() 0,3 o AA"
© ° A ?
4 ° At
@) °® AA;Q' R
S 0.2 et «
4 A L4 [
g . :AA:“‘ <<< [ ="
@© 7 LR 4 <<:Il' . -
N * R R ® 3gua mili-q pura
> e%44 e 'L
0,1 JeSasdee qatt e 1:1 Grafeno + 4ml agua
XXA$Q::.. A 1:2 Grafeno + 4ml 4gua
“i“‘i: ) v 1:4 Grafeno + 4ml agua
0.0 }"‘.QQ' ¢ 1:8 Grafeno + 4ml 4gua
’ < 1:16 Grafeno + 4ml 4gua
i Ajuste Lineary = a + b*x
-0,1 : : : : : : : : . , . ,
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (minutos)

Figura 4.17 — Variacdo da massa Am em fun¢ido do tempo para a amostra GO + 4 mL de agua
destilada.
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Figura 4.22 — Variacdo da massa Am em fung¢ido do tempo para a amostra GO 4+ 4 mL de PdCl,.

Em todas as curvas transientes observa-se que, a partir de aproximadamente 45 min, a
taxa de perda de massa dm/dt atinge o regime estaciondrio. Assim, o intervalo entre 45 e 60 min
foi adotado para a determinacao das taxas de evaporagao. A partir dos coeficientes angulares
obtidos nos ajustes lineares das curvas de variacdo de massa, determinaram-se dm/dt para cada
amostra e para cada propor¢ao de diluicdo. Como esses valores sao inicialmente obtidos em
g/min, foi necessaria a conversao para a unidade padronizada de andlise, kg - h™!. Apds essa
etapa, foram calculadas as taxas normalizadas de evaporagao, incluindo a propagacao adequada

das incertezas associadas.

Os valores obtidos, expressos em kg - h™!, quantificam a eficiéncia com que cada amostra
¢ capaz de converter a radiacao incidente em vapor de agua sob condigdes experimentais
controladas. A Tabela 4.5 retine as taxas extraldas para todas as formulagoes analisadas,
incluindo as diferentes dilui¢oes e o controle com dgua pura (evaporacao da dgua pura com a
mesma irradiacao do simulador). Adicionalmente, foi determinada a taxa de perda de massa da
dgua na condicao “dark” (auséncia total de iluminagao), informacao fundamental para estabelecer
o nivel basal do processo evaporativo. Para essa condigao, obteve-se ‘Z—T dark = (264 +£3) x 107°
kg - h=1L.

Para eliminar a contribuicao da evaporagao natural do sistema, foi realizada a correcao
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dm/dt medida por meio da subtragao da taxa basal obtida na condi¢ao dark, segundo:

dm dm dm
) ~\a ) (11)

corr medido basal
Esse procedimento permite descontar os efeitos ambientais, como temperatura e umidade

do ar, isolando a contribuicao especifica da radiagao solar e da presenca das folhas no processo

de evaporagao. Caso essa correcao nao seja aplicada, a eficiéncia pode ser superestimada.

Tabela 4.5 — Taxas de evaporagao %TT das amostras sob simulador solar. Nota: Taxas expressas em

107% kg - h~!; Dil. = Proporcio de dilui¢io; Volumes de aditivos expressos em mL.

| Dil. | 4 H,0 |4 PdCl; |3 Pd + 1 ALA |2 Pd + 2 ALA |1 Pd + 3 ALA| 4 ALA |

H;O | 616£2 | 559£2 344+ 1 370+ 9 321+2 462 £ 3
1:1 |1640+5| 1262 +4 1135+ 5 1546 + 4 1900 £ 9 1586 £ 5
1:2 | 1669 £9| 1454 £ 5 1146 + 9 1098 + 1 1264 £+ 8 1671+ 7
1:4 | 1536 +8| 13517 634 + 2 1330 £ 7 1540+ 6 1371+ 9
1:8 |1445+2| 124946 954 £ 5 1226 £ 7 1161 £7 1091 +4
1:16 | 987 +3 | 890+ 6 714 £2 922 +4 770+ 3 951 +3

Nota: Todos os volumes de aditivos (H20, PdCl; e ALA) no cabegalho estdo expressos em mililitros (mL).

Os resultados de taxa de evaporacao revelam tendéncias que devem ser analisadas a luz
das variagoes de concentracao e morfologia. As amostras ricas em catalisador (PdCly), como
a formulagao (GO + 3 mL PdCly + 1 mL ALA), apresentaram taxas elevadas nas dilui¢oes
iniciais (1135 £ 5 na 1:1), porém inferiores as amostras com maior teor de redutor orgénico. O
comportamento da amostra (GO + 1 mL PdCly + 3 mL ALA), que atingiu a taxa méxima de
1900 £ 9 na diluicao 1:1, destaca-se como o valor mais alto do conjunto. Contudo, é fundamental
ressaltar que este valor especifico decorre de um desvio experimental no procedimento de diluicao
sucessiva, onde foram incorporados apenas 21 mL de agua em vez dos 27 mL padronizados,
resultando em uma concentracao de GO significativamente superior (0,2056 mg/mL) as demais

amostras nesta faixa.

J& as amostras que apresentam um equilibrio sinérgico (especificamente as formulagoes
hibridas do Grupo B, como a PdCly + 2 mL ALA (proporgao 1:1)) exibem valores consistentes
e estaveis ao longo das diluigoes intermédias. Diferente das amostras colapsadas ricas em paladio
ou das estruturas porosas isoladas ricas em ALA, essa proporc¢ao 1:1 preserva a integridade
do filme (conforme observado no MEV) e mantém uma restauragio eletronica satisfatoria
(conforme o redshift no UV-Vis), garantindo um regime de absorg¢ao fototérmica mais homogéneo

e reprodutivel para a geragdao de vapor.
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4.7.2 Taxas de Evaporagao e Eficiéncia de Conversao Fototérmica

As taxas de evaporagao foram determinadas a partir dos coeficientes angulares dos
ajustes lineares das curvas de massa em funcdo do tempo no regime estacionario. Esses valores
foram normalizados pela area superficial da interface liquido-ar, resultando nas taxas expressas

em kgm~?h~! apresentadas na Figura 4.23.

1.6

B GO + Agua (Ref) [ GO + 2 mLPdCI2 + 2 mL ALA
I GO + 4 mL PdCI2 I GO + 1 mLPdCI2 + 3 mLALA
[ GO+3mLPdCI2+1mLALA W GO+ 4 mLALA
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1.0

0.8
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Taxa de Evaporacao (kg m—2 h™1)

0.24

0.0-
1:4

Diluicao

Figura 4.23 — Taxa de evaporacdo (kgm~2?h~!) obtida para cada amostra em diferentes dilui¢des.

As dispersoes de GO e rGO apresentam taxas variando entre aproximadamente 0,7 e
1,3 kg m*h~! em todo o intervalo de dilui¢des. Os méximos ocorrem predominantemente na
condicao de maior concentragao (1:1), com destaque para as amostras GO puro, GO + 1 mL
PdCl, + 3 mL ALA e GO + 4 mL ALA, que atingem valores de ~ 1,2-1,3 kg m 2h™".

A medida que a concentracao de material disperso diminui (maior diluigdo), observa-se
um declinio quase monotonico das taxas para todas as formulagoes, convergindo para valores
préximos de 0,7 kg m?h™! na diluicdo 1:16. Néo foi observada a presenca de um ponto de
maximo em concentracoes intermediarias. Esse comportamento indica que, para as suspensoes
de folhas de carbono estudadas, a taxa de evaporagao é controlada majoritariamente pela massa
total de material fototérmico disponivel no volume 6ptico de interagao. Isso difere de sistemas
baseados em nanoparticulas de 6xidos, como o NiO, onde o espalhamento de luz pode levar a

uma concentracao 6tima bem definida antes da saturagao [24].
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Comparando com resultados da literatura para evaporadores interfaciais baseados em
carbono, as taxas méaximas obtidas (1,2-1,3 kg m~*h™') situam as presentes dispersoes de
GO/rGO na mesma ordem de grandeza de sistemas como espumas de carbono, biochars e
compositos com pontos quanticos de carbono (carbon dots) sob iluminagao de 1 sol, cujas taxas
tipicas variam entre 1,1 e 2,3 kg m~2h~" [6, 97, 98, 99, 100].

Em regime estacionario, a eficiéncia de geragao de vapor, 1, foi calculada relacionando
a energia consumida na mudanca de fase com a energia 6ptica incidente, conforme a equacgao
[101, 102]:

!
=05 12)
onde ‘Z—T ¢ a taxa de perda de massa (kgs™'), hy é o calor latente de vaporizacao da

dgua (2,257 x 10% Jkg™!), @ é a irradiancia solar incidente (Wm™2) e S é a drea da superficie
iluminada. O denominador () - S representa a poténcia éptica total fornecida ao sistema. A
area S foi calculada com base no didmetro interno do recipiente (31,90 mm), resultando em

7,99 x 10~* m?. Os valores de ) utilizados para cada experimento estdo detalhados na Tabela 3.2.

A Figura 4.24 ilustra que a eficiéncia de geragdo de vapor das suspensoes varia entre
25% e 70%. As formula¢oes hibridas GO + 1 mL PdCly, + 3 mL ALA e GO + 2 mL PdCl, + 2
mL ALA apresentaram os melhores desempenhos na concentracao 1:1, alcancando eficiéncias
préximas a 65-70%. Em contraste, as demais composicoes nesta mesma concentracio situaram-se
na faixa de 40-55%.
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Figura 4.24 — Eficiéncia de conversio solar-vapor (7)) calculada para as diferentes formulacoes.

Consistente com os dados de taxa de evaporagao, a eficiéncia decresce gradualmente com
a dilui¢ao, atingindo o patamar de 30-40% na condigao 1:16. No entanto, é fundamental destacar
que, mesmo nesta condicao de alta dilui¢do, o desempenho dos nanofluidos permanece superior
ao da agua pura (controle), cuja eficiéncia tipica nestas condigoes experimentais é inferior a 25%.
Isso indica que, mesmo em baixas concentragoes, a presenca das nanoestruturas de carbono
atua efetivamente como centros de absor¢ao e conversao de calor, justificando energeticamente
sua aplicacao frente ao fluido base puro.

Tabela 4.6 — Comparacao do desempenho de nanofluidos fototérmicos reportados na literatura
sob irradiagao de 1 sol.

Sistema / Material Taxa evap. Eficiéncia n Concentracao Ref.
(gm>h) (%)

Nanofluidos de rGO 1,21 ~AT 0,1 wt% [17]
Nanoparticulas de Au 0,23 ~20 0,01 wt% [103]
Nanoflores de Carbono 1,54 87 Suspensao [104]
Nanofluidos Hibridos 1,235 74,9 0,05-0,1 wt%  [105]
GO em &4gua 0,8-1,2 40-60 0,01-0,1 wt%  [106]
Nanoparticulas metalicas 0,5-1,0 30-50 0,01 wt% 9]

As taxas de evaporacio (0,8-1,4 kgm=2h™1) e as eficiéncias obtidas neste trabalho
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posicionam as formulagoes de GO/rGO desenvolvidas em um patamar competitivo (Tabela 4.6).
O desempenho ¢é superior ao de suspensoes de nanoparticulas de ouro (0,23 kem~2h™!) e com-
paravel aos nanofluidos de rGO de alta performance reportados recentemente (1,21 kgm=2h=1)
17, 103].

E importante notar que, diferentemente de estudos anteriores com nanoparticulas de
6xidos (como NiO) [24], ndo foi observado um pico de eficiéncia em concentragoes intermedidrias.
Nas dispersoes de folhas de grafeno aqui analisadas, a resposta fototérmica é dominada pela carga
total de material absorvedor. Tanto a taxa quanto a eficiéncia decrescem monotonicamente com
a dilui¢do, mas sem cruzar o limiar inferior estabelecido pela agua pura. Esse comportamento é
coerente com a fisica de absorvedores de banda larga baseados em carbono, onde a profundidade
6ptica e a concentragao de centros absorvedores (folhas dispersas) sao os fatores limitantes

primdrios [6, 98].

4.8 CORRELACAO ENTRE TAXAS DE EVAPORACAO E PARAMETROS
FISICO-QUIMICOS

Para compreender os mecanismos fisicos que regem o desempenho fototérmico dos
materiais desenvolvidos, foi realizada uma andlise correlacionando as taxas de evaporacao
experimentais com dois pardmetros fundamentais: o grau de desordem estrutural (Ip/Ig), obtido

por Raman, e o deslocamento espectral (A)), obtido por espectroscopia UV-Vis.

4.8.1 Influéncia da Desordem Estrutural (Raman)

A Figura 4.25 apresenta a correlagdo entre a taxa de evaporacao e a razao de defeitos
Ip/Ig. A visualizagdo 3D (b) permite observar também a influéncia da concentracao do material

(diluigao).

Observa-se uma tendéncia em que as amostras ricas em ALA (representadas pelos
pentdgonos cinzas e tridngulos invertidos laranjas) apresentam taxas de evaporagao superiores
as amostras puramente catalisadas por paladio. Esta correlacao suporta a hipétese de que, para
a aplicacao em geracao de vapor solar, o desempenho do sistema nao é ditado exclusivamente
pelo grau de reducao eletrénica, mas sim por um compromisso entre a capacidade de absorcao

fototérmica e a facilidade de transporte hidrico.

Embora amostras com maior razao Ip/Is indiquem uma estrutura de GO funcionalizado
ou rGO com alta densidade de defeitos, essa caracteristica demonstra ser determinante para a
hidrodinamica do sistema. A morfologia "esponjosa'induzida pelo ALA, observada anteriormente
via MEV, cria canais de difusao que facilitam o transporte capilar da agua até a interface

de evaporacgao. Em contraste, os filmes altamente compactos (ricos em PdCly, quadrados
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vermelhos), apesar de apresentarem indicios de restauracao estrutural, impdem uma barreira

fisica de difusao que limita a renovacao da agua na interface térmica.
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(b) Gréfico 3D integrando Taxa, Ip/Ig e Diluicao.

Figura 4.25 — Correlagdo entre a eficiéncia de evaporagio e a densidade de defeitos (Ip/Ig).
Nota-se que as amostras com maior desordem estrutural tendem a apresentar
maiores taxas de evaporacgao.
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Conclui-se, portanto, que para a otimizacao da geracao de vapor, uma composicao
hibrida de GO e rGO ¢é a mais conveniente. O material deve possuir regioes reduzidas para
a conversao de energia solar em calor, mas manter oxigénios residuais e defeitos estruturais
(funcionaliza¢do) que garantam a hidrofilia e a porosidade necesséarias para o fluxo continuo
de 4dgua. Nesse sentido, a amostra com maior teor de ALA destaca-se pela permeabilidade,
enquanto a amostra balanceada (1:1) oferece o melhor equilibrio entre estabilidade estrutural e

desempenho evaporativo.

4.8.2 Influéncia da Restauracio Optica (A))

Além da estrutura fisica, a capacidade de absor¢do de luz é um fator determinante para
a eficiéncia do processo. A Figura 4.26 correlaciona a taxa de evaporacao com o deslocamento
do pico de absor¢ao maximo (AM), parametro associado a restauragdo da conjugacao eletronica
m-m* e & consequente modulacdo do bandgap Sptico. E importante notar que, embora a reducio
eletronica seja fundamental para a conversao de energia solar em calor (efeito fototérmico), ela

atua de forma conjunta com a porosidade do material para ditar a taxa final de evaporacao.

A analise revela a existéncia de dois regimes distintos:

1. Regime de Baixo Deslocamento (AX < 5 nm): As amostras contendo exclusivamente
PdCls (quadrados vermelhos) ou a referéncia de GO (circulos azuis) apresentam pequenos
deslocamentos espectrais e, consequentemente, taxas de evaporagao mais modestas. Isso
reforca que o PdC', atua de forma catalitica e indireta; na auséncia de um agente doador
de elétrons como o ALA, ele ndo induz uma alteragdo profunda na estrutura de bandas
6pticas responsavel pela absor¢ao no visivel. Além disso, em grandes quantidades e sem
redutor, o precursor metalico pode inibir a desoxigenagao efetiva, mantendo o material

com carater majoritario de GO.

2. Regime de Alto Deslocamento (A\ > 15 nm): As amostras contendo ALA (pentégo-
nos cinza, triangulos invertidos laranja e diamantes roxos) exibem os maiores deslocamentos
espectrais, atingindo valores de até 30 nm para o ALA puro. Esse redshift evidencia uma
restauracao eficiente da conjugacao eletronica estendida, o que melhora a capacidade do

material de absorver fétons em um espectro mais amplo e converté-los em calor.
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Figura 4.26 — Correlagdo entre a taxa de evaporagio e o deslocamento espectral (A)). O eixo X
representa o deslocamento do pico de absorcao UV-Vis em relacao a referéncia,
indicando o grau de restauracao da conjugacgao eletronica.
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4.8.3 Conclusao da Andalise Correlacional

A integracao dos dados permite concluir que o desempenho superior das amostras

hibridas e ricas em ALA advém da sinergia entre morfologia e propriedades épticas:

e O ALA desempenha um papel duplo: (1) estruturalmente, ao atuar como estabilizante que
impede o colapso das folhas, criando uma rede porosa (alto Ip/Ig) que facilita o escape
do vapor; e (2) opticamente, ao fornecer o potencial redutor necessario para maximizar a
absor¢ao de luz (alto AN).

o O PdCl,, embora facilite a cinética como catalisador, resulta em estruturas compactas
quando utilizado isoladamente. Nessas condigoes, a auséncia de deslocamento éptico
expressivo e a barreira fisica ao transporte de agua limitam o desempenho fototérmico

global.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho investigou a geracao de vapor de agua mediada por dispersoes de 6xido de
grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), sintetizados através de diferentes combinagoes
entre o agente redutor dcido L-ascorbico (ALA) e o catalisador cloreto de paladio (PdCly). A
motivagao central consistiu em elucidar a correlacao entre as rotas de sintese quimica, a morfologia
resultante e as propriedades fototérmicas do material, visando aplicagoes em dessalinizacao e

esterilizagdo solar em contextos de baixa infraestrutura energética [6, 97].

Os resultados obtidos por microscopia eletronica (MEV), espectroscopia Raman e
UV-Vis demonstraram que os agentes atuam por mecanismos distintos e complementares. O
PdCl, atuou de forma catalitica, promovendo uma recuperagao estrutural da rede carbonica que
favorece o empilhamento das folhas e resulta em filmes compactos. Por outro lado, o ALA atuou
como agente redutor principal e estabilizante estérico, prevenindo a aglomeragao excessiva das
folhas e induzindo a formagcao de estruturas porosas. Essa caracteristica morfolégica resultou
em uma maior area superficial efetiva, fator determinante para maximizar a interface de troca
térmica entre o nanomaterial e o fluido, contribuindo diretamente para a eficiéncia observada

nos ensaios de evaporagao.

Do ponto de vista térmico, as medidas de Lente Térmica revelaram um comportamento
nao linear da difusividade térmica em funcao da concentragao. Observou-se uma reduc¢ao da
difusividade em baixas concentragoes, atribuida a resisténcia térmica interfacial, seguida de um
aumento em altas concentragoes devido a maior conectividade da fase sélida. Notavelmente,
as amostras ricas em ALA mantiveram valores reduzidos de difusividade térmica, propriedade
vantajosa para o confinamento de calor na interface de evaporag¢ao, minimizando perdas para o

corpo do fluido.

Os experimentos de evaporagao mostraram que todas as rotas produzem rGOs ativos,
com taxas maximas na faixa de 1,0-1,5 kg m=2 h™! e eficiéncias entre 25% e 70%. A comparacao
entre as formulagoes evidenciou que o desempenho fototérmico nao depende linearmente de uma
redugdo agressiva da rede. A formulagdo hibrida balanceada (GO + 2 mL PdCly + 2 mL ALA),
embora apresente um perfil espectral Raman similar ao do GO funcionalizado (preservagao
da rede original), alcangou o melhor desempenho prético. Este resultado decorre da sinergia
entre a restauracao eletronica suave, que garante a absorcao éptica, e a manutencao de defeitos

estruturais e porosidade, que otimizam o transporte capilar de dgua e a liberagao de vapor.

Em sintese, conclui-se que a estratégia de redugao hibrida oferece um equilibrio superior

entre integridade morfologica e propriedades eletronicas do que o uso isolado dos agentes,
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alcancando desempenho competitivo com absorvedores de carbono estruturados da literatura
[98, 100]. Como continuidade deste trabalho, pretende-se realizar caracterizagdes por Difragao
de Raios-X (DRX) para avaliar a distancia interlamelar e Espectroscopia no Infravermelho
(FTIR) para mapear os grupos funcionais remanescentes, permitindo o refinamento do modelo

estrutural proposto para fluidos fototérmicos ajustaveis.
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) #

APENDICE A - CODIGOS PYTHON UTILIZADOS

A seguir, estao os cddigos desenvolvidos para automatizar a analise de dados durante o

trabalho.

A.1 CODIGO PLOTAGEM GRAFICA

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np
from matplotlib.lines import Line2D

import matplotlib.cm as cm

S —

# 1. DADOS

# =

dados = {
’GO+4ml gua’: [1.02945, [1.21, 1.23, 1.13, 1.06, 0.721]],
’GO+4ml1 PdCl’: [0.98446, [0.928, 1.07, 0.994, 0.918, 0.648]],
’GO+3ml PdCl+iml ALA’: [1.00265, [0.832, 0.841, 0.456, 0.696, 0.516]],
’G0+2ml1 PdCl+2ml ALA’: [1.02321, [1.14, 0.804, 0.979, 0.901, 0.672]1],
’G0+1ml PdC1l+3ml ALA’: [1.09346, [1.41, 0.929, 1.14, 0.852, 0.558]],
’GO0+4ml ALA’: [1.07461, [1.17, 1.23, 1.01, 0.799, 0.694]]

}

diluicoes = [’1:1’, ’1:2°, >1:4°>, °1:8’, ’1:16°]

i

# 2. CONFIGURAO

# =

colormaps = [cm.Blues, cm.Reds, cm.Greens, cm.Purples, cm.Oranges, cm.Greys]

markers = [70), 7S’, )'*), ’D’, ’V’, )p;]

7 fig, ax = plt.subplots(figsize=(10, 10))

26 # Aumentei a altura (10) para caber as legendas embaixo

# 3. PLOTAGEM

B

for i, (nome_amostra, valores) in enumerate(dados.items()):

id_ig = valores[0]

taxas = valores[1]

marker = markers[i]

cmap = colormaps/[i]

# Cores (Escuro —-> Claro)



62

64

colors_family = [cmap(x) for x in np.linspace(0.9, 0.3, len(diluicoes))]

for j, taxa in enumerate(taxas):

cor_atual = colors_family[j]

ax.scatter(id_ig, taxa,
color=cor_atual,
marker=marker,
s=250,
edgecolor="black’,
linewidth=1.5,

alpha=0.9,
zorder=3)
#
# 4. LEGENDAS (NO RODAP)
#_

56 # Legenda 1: Amostras (Organizada em 2 ou 3 colunas)

legend_samples = []
for i, nome in enumerate(dados.keys()):
base_color = colormaps[i] (0.8)
legend_samples.append(Line2D([0], [0], marker=markers[i], color=’w’, label=nome,
markerfacecolor=base_color, markersize=12, markeredgecolor=

)k)))

# loc=’upper center’ e bbox_to_anchor=(0.5, -0.15) coloca logo abaixo do eixo X
first_legend = ax.legend(handles=legend_samples, title="Amostras",
loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.5, -0.12),

ncol=3, frameon=True, fontsize=10)

7 ax.add_artist(first_legend)

# Legenda 2: Diluies (Em linha nica mais abaixo)
legend_dilutions = []
gray_levels = np.linspace(0.9, 0.3, len(diluicoes))

for j, dil in enumerate(diluicoes):
gray_color = cm.Greys(gray_levels[j])
legend_dilutions.append(Line2D([0], [0], marker=’o’, color=’w’, label=dil,
markerfacecolor=gray_color, markersize=12,

markeredgecolor="k’))

# Posicionada ainda mais abaixo (-0.25)
ax.legend(handles=legend_dilutions, title="Diluio (Gradiente)",
loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.5, -0.28),

ncol=5, frameon=True, fontsize=10)




84 # 5. AJUSTES FINAIS
85 # =
86 ax.set_xlabel(’Id/Ig (Raman)’, fontsize=14)

87 ax.set_ylabel(’Taxa de Evaporao (Kg/m.h)’, fontsize=14)
88 ax.grid(True, linestyle=’--’, alpha=0.4, zorder=0)

90 # AJUSTE DE MARGEM INFERIOR

91 # bottom=0.35 deixa 357, da altura da figura livre embaixo para as legendas
92 plt.subplots_adjust(left=0.1, right=0.95, top=0.95, bottom=0.35)

93

94 plt.show()

Cédigo A.1 — Cédigo usado na plotagem da Taxa de evaporagdo em fungio da razao Id/Ig.

1 import matplotlib.pyplot as plt
2 import numpy as np

3 from mpl_toolkits.mplot3d import Axes3D

5 #
6 # 1. DADOS (Delta Lambda)
T #

8 # Estrutura: ’Nome’: [Delta_Lambda_X, [Taxas_Evap_Z para as 5 diluies]]
dados = {

©

10 ’G0+4ml gua’: [3.54, [1.21, 1.23, 1.13, 1.06, 0.72111,

11 ’G0+4ml Pd4dCl’: [2.48, [0.928, 1.07, 0.994, 0.918, 0.648]],
12 ’GO+3ml PdCl+1iml ALA’: [15.636, [0.832, 0.841, 0.456, 0.696, 0.516]],
13 ’GO+2m1 PdC1+2ml ALA’: [15.88, [1.14, 0.804, 0.979, 0.901, 0.672]],
14 ’GO+1ml PAC1+3ml ALA’: [23.46, [1.41, 0.929, 1.14, 0.852, 0.558]1]1,
15 ’G0+4ml ALA’: [33.34, [1.17, 1.23, 1.01, 0.799, 0.694]]

16 }

18 # Configuraes do Eixo Y (Diluies)
diluicoes_labels = [’1:1°, ’1:2°, ’1:4°, °1:8’, ’1:16°]
20 # Mapeia as labels para ndices numricos (0, 1, 2, 3, 4) para o plot 3D

©

21 diluicoes_idx = np.arange(len(diluicoes_labels))

23 # Estilizao

24 cores = [’blue’, ’red’, ’green’, ’purple’, ’orange’, ’cyan’]

25 marcadores = [’0’, ’s’, ’77, ’D’, ’v’, ’p’]
26

27 #

28 # 2. PLOTAGEM 3D

20 #

30 fig = plt.figure(figsize=(12, 10))
31 ax = fig.add_subplot(111l, projection=’3d’)

33 # Iterar sobre cada amostra

34 for i, (nome, valores) in enumerate(dados.items()):
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62
63
64
65
66
67
68
69

delta_lambda = valores[0] # Eixo X (Constante para a amostra)

taxas = valores[1] # Eixo Z (Varivel com a diluio)

# Criar vetores de coordenadas para o plot

xs = np.full(len(taxas), delta_lambda) # Repete o valor de X 5 vezes
ys = diluicoes_idx # ndices 0 a 4
zs = taxas # Valores de evaporao

# 1. Plota os Pontos (Scatter principal)
ax.scatter(xs, ys, zs,
c=cores[i],
marker=marcadores[i],
s=80,
label=nome,

depthshade=False) # depthshade=False deixa a cor slida

# 2. Plota as "Hastes" (Linhas verticais at o cho Z=0)
# Essencial para noo de profundidade
for x, y, z in zip(xs, ys, zs):
ax.plot([x, x1, [y, yl, [0, =],
color=cores[i],
alpha=0.3,
linestyle=’--")

# 3. Conectar os pontos da mesma amostra
# Ajuda a ver o perfil de diluio

ax.plot(xs, ys, zs, color=cores[i], alpha=0.4, linewidth=1)

#_
# 3. CONFIGURAO DOS EIX0S E LEGENDA
#

# Rtulos dos eixos (com raw string r’’ para o smbolo Delta)
ax.set_xlabel(r’$\Delta\lambda$ (nm)’, fontsize=12, labelpad=10)
ax.set_ylabel(’\nDiluio’, fontsize=12, labelpad=10)
ax.set_zlabel(’\nTaxa de Evaporao (Kg/m.h)’, fontsize=12, labelpad=10)

# Substituir os nmeros do eixo Y pelas labels de diluio
ax.set_yticks(diluicoes_idx)

ax.set_yticklabels(diluicoes_labels)

# Ttulo

7 #ax.set_title(’Evaporao vs Delta Lambda ($\Delta\lambda$) vs Diluio’, fontsize=14,

fontweight=’"bold’)

# Legenda (Posicionada fora direita)

ax.legend(bbox_to_anchor=(1.05, 1), loc=’upper left’, title="Amostras", fontsize=10)
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82 # Ajuste do ngulo de viso inicial
83 # elev = elevao (viso de cima/baixo), azim = azimute (rotao lateral)

84 ax.view_init(elev=25, azim=135)

86 plt.tight_layout()
87 plt.show()

Cddigo A.2 — Cdbdigo usado na plotagem da Taxa de evaporagao em fung¢do do Delta Lambda em
3D.

1 import matplotlib.pyplot as plt
2 import numpy as np

3 import matplotlib.cm as cm

4
5 #

6 # 1. DADOS

7 # ===============sSss=ssSsSSsSSsSsSSSss==========
8 labels = [

9 ’gua’,

10 ’G0 + 4ml\ngua’,

11 ’GO + 4m1\nPdC1$_2%°,

12 ’GO0 + 3ml PdC1$_2$\n+ 1ml ALA’,

13 ’GO0 + 2ml PdC1$_2$\n+ 2ml ALA’,

14 G0 + 1ml PAC1$_2$\n+ 3ml ALA’,

15 ’GO + 4ml1\nALA’

16 ]

18 diluicoes = [’1:1°, ’1:2°, ’1:4°, ’1:8°, °1:16°]
19

20 # Dados (Valores Mdios)

21 d_data = [

22 [1.31, np.nan, np.nan, np.nan, np.nan], # gua + tinta
23 [1.36, 1.24, 1.29, 1.32, 1.33], # GO + Water
24 [1.01, 1.06, 1.13, 1.17, 1.31], # PdCl

25 [1.18, 1.34, 1.19, 1.08, 1.09], # 3Pd 1ALA

26 [1.34, 1.33, 0.72, 0.98, 0.99], # 2Pd 2ALA

27 [0.94, 0.93, 0.80, 0.73, 0.83], # 1Pd 3ALA

28 [0.78, 0.88, 0.89, 0.89, 0.72] # 4ALA

29 ]

30

31 # Erros (Desvio Padro)

32 e_data = [

33 [0.18, np.nan, np.nan, np.nan, np.nan],
34 [0.19, 0.12, 0.09, 0.18, 0.19],

35 [0.04, 0.06, 0.10, 0.07, 0.20],

36 [0.16, 0.06, 0.06, 0.15, 0.17],

37 [0.08, 0.15, 0.03, 0.14, 0.14],



[0.
[0.

09, 0.10, 0.17, 0.15, 0.04],
03, 0.16, 0.07, 0.10, 0.09]

# Transpor dados para facilitar plotagem por srie (diluio)

temos listas onde o ndice 0 so todos os 1:1, ndice 1 todos os 1:2...

3 # Agora
d_plot = list(zip(*d_data))
e_plot = list(zip(*e_data))
i
# 2. DEFINIO DE CORES POR AMOSTRA
) # =

# Escolhemos um mapa de cor (colormap) para cada um dos 7 grupos

amostra
cm.
cm.
cm.
cm.
cm.
cm.

cm.

# Gera
# Para
# Vamos

intensi

_cmaps =
gua + tinta (Cinza)
GO + gua (Azul)

Oranges, GO + PdC1 (Laranja)

[
Greys, #
#
#

Greens, # 3Pd 1ALA (Verde)
#
#
#

Blues,

2Pd 2ALA (Roxo)
1Pd 3ALA (Vermelho)
4ALA (Verde-Azulado/Ciano)

Purples,
Reds,
GnBu

a matriz de cores:
cada diluio (j), precisamos de uma lista de cores correspondente a cada amostra (i)
usar tons decrescentes: 1:1 (Escuro/0.9) -> 1:16 (Claro/0.3)

dades = np.linspace(0.9, 0.3, len(diluicoes))

o IPIL

0TAGEM

MO O H
w

np.
width =

fig, ax

# Loop

for j i
# M

col

for

pos

arange (len(labels))
0.15
= plt.subplots(figsize=(14, 7))

pelas diluies (cada iterao plota uma barra em cada grupo)

n range(len(diluicoes)):

onta a lista de cores para ESTA diluio especfica (j) atravs de todas as amostras
ors_for_this_dilution = []

i in range(len(labels)): # Para cada amostra

cmap = amostra_cmaps[i]

# Pega a cor correspondente intensidade da diluio atual

colors_for_this_dilution.append(cmap(intensidades[j]))

=x + (j - 2) * width
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116
117
118
119
120
121

ax.bar(pos, d_plot[j], width,
yerr=e_plot[j],
color=colors_for_this_dilution, # Aplica a cor correta para cada barra
edgecolor=’black’,
capsize=4,

label=diluicoes[j], # Label para legenda

zorder=3)
#
# 4. ESTTICA
4 = L

ax.set_ylabel (’Difusividade Trmica ($107{-3}$ cm$~2$/s)’, fontsize=14)

7 # ax.set_title(’Difusividade Trmica (Cor por Amostra)’, fontsize=16)

ax.set_xticks(x)
ax.set_xticklabels(labels, fontsize=11)
ax.set_ylim(0, 1.8)

# Linha de referncia (gua pura/Referncia)
ref_agua = 1.31
ax.axhline(y=ref_agua, color=’gray’, linestyle=’--’, linewidth=1.5, alpha=0.7, label=’Ref.

gua’, zorder=2)

5 ax.grid(axis=’y’, linestyle=’--’, alpha=0.3, zorder=0)

# LEGENDA INTELIGENTE

# Como as cores mudam, a legenda precisa explicar que "Escuro = 1:1" e "Claro = 1:16".
# Vamos criar uma legenda usando tons de cinza para representar a lgica de diluio.
from matplotlib.patches import Patch

legend_elements = [

Patch(facecolor=cm.Greys(intensidades[0]), edgecolor=’k’, label=’1:1 (Mais concentrado)’

) g

Patch(facecolor=cm.Greys(intensidades[1]), edgecolor=’k’, label=’1:2’),
Patch(facecolor=cm.Greys(intensidades[2]), edgecolor="k’, label=’1:4’),
Patch(facecolor=cm.Greys (intensidades[3]), edgecolor=’k’, label=’1:8’),
Patch(facecolor=cm.Greys(intensidades[4]), edgecolor=’k’, label=’1:16 (Mais diludo)’)

ax.legend(handles=legend_elements, title=’Diluio (Intensidade da Cor)’,

loc=’upper right’, fontsize=10, title_fontsize=11)

plt.tight_layout ()
plt.show()

Cédigo A.3 — Cédigo usado na plotagem da Difusividade para cada amostra.
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