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RESUMO - As Nanolaminas de Grafeno sdo compostos de carbono constituidos por
uma monocamada de espessura atdmica extraida do grafite. Este trabalho propbe a
obtencdo, estudo das propriedades e aplicacfes de Nanolaminas de Grafeno (NG). Na
producdo de NG prop6s-se 0 método de esfoliagdo quimica com modificacdes,
diminuindo o tempo de obtencdo das NG e reducdo no consumo de agua. Tal método
consiste nas etapas de intercalacdo das camadas de grafite, da expansdo das camadas e
da quebra da interacdo que ha entre elas. As NG foram depositadas em pecas de cobre,
para testes de ataque com &cido sulfarico 6,0 mol L™. Os cubos com revestimento de
NG ndo apresentaram modificacBes significativas na superficie apds o ataque acido.
Além do ataque acido, a superficie dos cubos de cobre receberam um tratamento com
FeCl3/HCI para revelar a estrutura macroscépica da superficie, a qual apontou para
deposicdo uniforme das NG com estrutura dos aglomerados bem definidas.
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INTRODUCAO

A relevancia desse trabalho se da pela curiosidade cientifica que Grafeno e suas
aplicacdes despertaram atualmente no mundo da ciéncia. As nanolaminas de Grafenos
sdo consideradas o material mais fino; no que diz respeito a sua estrutura, as quais
apresentam dimensdes atdbmicas. Além das suas dimensdes especificas, as NG sdo mais
duras e resistentes que o diamante, sdo superflexiveis, sdo transparentes, sdo
impermeaveis e com condutividade elétrica semelhante ao do cobre, se apresentam
como o melhor material condutor térmico. (CORREA 2010)

O primeiro a propor a existéncia do Grafeno foi o pelo fisico Philip Russel
Wallace, em 1947. Os quimicos Ulrich Hofmann e Hanns-Peter Boehm, em 1962, nos
seus trabalhos estudos com compostos a base de grafite, batizaram o material através da
juncéo das palavras grafite e o sufixo “eno” resultando em Grafeno. Em 2004 o Grafeno
despertou o interesse geral com a publicagdo que rendeu o prémio Nobel de fisica aos
dois cientistas, “André Geim” e “Konstantin Novoselov”, pesquisadores do centro de
nanotecnologia da Universidade de Manchester no Reino Unido, que consistia em uma
fita adesiva e um grafite de l1apis comum. (CORREA, 2010)

A principal caracteristica quimica do Grafeno se da pela configuracéo sp2 que é
também unidade fundamental na formacdo das estruturas do grafite, dos nanotubos de
carbono e dos fulerenos. (ZICA, 2013)

GRAFENO

O Grafeno é um material bidimensional (2D) com espessura monoatdémica,
formado por atomos de carbono com hibridizacdo sp2, em que cada atomo de carbono
esta ligado a outros trés atomos de carbono em uma estrutura hexagonal
(NASCIMENTO). Os atomos de carbono possuem a capacidade de se combinarem de
diversas maneiras entre si e com outros atomos para formar varios tipos de moléculas.
Esta caracteristica € devido a capacidade de formar orbitais hibridos. A hibridizacdo é
um processo pelo qual os orbitais subatdmicos se combinam para a formacdo de novos
orbitais de menor energia total. Como o atomo de carbono possui seis elétrons, no seu
estado natural, eles ocupam os niveis de energia 1s2, 252 e 2p2. Os trés principais tipos
de hibridizacdo do carbono (sp, sp2 e sp3) ddo origem a diferentes materiais (ZICA
2013).

GRAFITE INTERCALADO (Gl)

O Grafite Intercalado (GI) é um composto de grafite que possui atomos
agregados aos espacos entre as camadas da sua estrutura. O espaco contido entre as
laminas no grafite é de ordem nanométrica, possui interacbes fracas entre si (dipolo
induzido), entretanto, ligacdes interatbmicas sdo resistentes (ligacdes covalentes). O
nimero de camadas Unicas de Grafeno presentes em cada intercalacdo é chamado de
estagio. Desta forma o nimero de estagios corresponde ao numero de camadas de
Grafeno presentes entre as camadas intercaladas. Portanto, quanto menor o numero de
estagios, consequentemente menor o numero de monocamadas entre 0s agentes
intercalantes, resultando em uma melhor esfoliagdo para a extracdo do Grafeno. (FIM,
2012)

O GI pode ser obtido por tratamento quimico ou eletroquimico, pela adi¢do dos
acidos concentrados. Acrescido de intensa agitacdo, promove-se além da purificagédo, a
oxidacéo do grafite, que provoca o espacamento nas nanoldminas (equagéo 1). (SILVA,
C. R. E SCAPIN 2013).
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n(grafite) + nH, SO, + % [0] + nHNO; - n[grafite — H, SO, — HNO;] + SHZ 0 Eq.1l

GRAFITE ESPANDIDO (GE)

O grafite expandido é o produto de um tratamento térmico drastico do GI.
Enquanto o GI apresenta quantidade significativas de &cido forte em suas lacunas, o
qual é submetido a um choque térmico de 1000 °C por um intervalo de tempo de 30
segundos, para volatilizar os agentes intercalantes criando a expansdo entre as camadas
fragilizando as ligacGes entre os planos. (FIM, 2012)

NANOLAMINAS DE GRAFENO (NG)

Para a obtencdo das NG o GE agora com as interagOes interplanares
enfraquecidas é submetido ao processo de banho ultrassonico para a quebra definitiva
destas interacOes. As ligacdes m quebradas agora interagem entre si formando
juntamente com a ligacdo o uma dupla ligagdo entre carbonos vizinhos dispostos
planarmente, formando uma estrutura de espessura monoatdmica. (FIM, 2012).

GRAFENO RESISTENTE A CORROSAO

Esta propriedade € presente desde a Grafita, mineral de grafite de origem
(Conceitos Gerais Sobre Grafite, RELATORIO TECNICO 41 — Perfil da Grafita), e
apresentou em menor quantidade camadas de Grafeno empilhadas formando o grafite.
Testes de corrosdo foram efetuados em estruturas metélicas revestidas com o Grafeno e
apresentam resultados significativos com relacdo a protecdo. Em alguns casos 0s
resultados comprovam que o Grafeno aumenta em até 100 vezes o potencial de
isolamento contra a corrosdo metélica, em eletrdlitos potencialmente corrosivos
(MEDELIENE, STANKEVIC ,GRIGUCEVICIENE).

OBJETIVO

Este trabalho propde uma metodologia para a obtencdo NG utilizando esfoliacéo
quimica. Além da metodologia também sdo propostas caracterizacdo e aplicacdo das
NG.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo do trbalho utilizou-se &cido sulfurico PA Synth, Brasil, acido
nitrico PA Synth, Brasil, cloroférmio PA Synth, Brasil, éter etilico PA Synth, Brasil e
acetato de etila da marca PA Synth, Brasil O grafite usado foi de uso comercial. Foram
utilizados uma balanca analitica Fa 2104 Bioprecisa, um Banho ultrassénico de 1,5
litros, UNIQUE.

OBTENCAO DAS NANOLAMINAS DE GRAFENO

As NG foram obtidas o método proposto por SILVA, e SCAPIN 2013; tal
metodologia foi adaptada a partir do proposto por CHEN, 2013.

Inicialmente tomou-se 20,0 g de grafite em um elenmeyer de 500 mL contendo
240 mL de &cido sulfarico e 60 mL de &cido nitrico concentrados, colocou-se a solugdo
em agitacdo mecanica por 24 horas. Apos este tempo deixou-se a mistura em repouso
por mais 24 horas.

Nesta primeira etapa, obteve-se a Gl, decantada no fundo elenmeyer, em seguida
retirou-se cuidadosamente o sobrenadante, com o auxilio de uma bomba peristéaltica.
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Lavaou-se o precipitado com uma solucéo de hidréxido de sédio 10 mol L™,
preparada anteriormente, a fim de elevar o pH para valores proximos a 7,0, filtrou-se a
vacuo esta suspensao.

Promoveu-se a lavagem da GI que ficou contida no papel de filtro com a solucéo
de hidréxido de sédio 10 mol L™ e mediu-se o pH, repetiu-se este procedimento até o
pH atingir o valor na ordem de 7,0, em seguida lavou-se as GI com agua destilada apara
eliminar quaisquer tracos de NaOH retidos na GI.

Com a ajuda de uma espatula transferiu-se a Gl do papel de filtro para um
cadinho de porcelana.

Realizou-se a secagem do material em um dessecador com vacuo durante 200
minutos em uma estufa a 80 °C, apds este tempo retirou-se o dessecador, que ficou em
repouso até que atingisse a temperatura ambiente.

Levou-se o cadinho de porcelana contendo o material para a mufla a 1000 °C por
um periodo de 30 segundos. Nesta etapa foi obtida a GE.

Transferiu-se a GE para um elenmeyer contendo uma solucéo de etanol 70,0 %,
colocou-se a mistura em um banho de ultrassom por 10 horas, no final, obteve-se as
nanolaminas de Grafeno.

Repetiu-se 0 mesmo processo anterior de filtragem a vacuo (sem a hidréxido de
sodio 10 mol L™ e secagem (estufa e mufla) a fim de conseguir-se as NG.

REVESTIMENTO DOS CUBOS DE COBRE

Apo6s a producdo das NG usando o método de esfoliacdo quimica, cubos de
cobre metalico de aproximadamente 1,5 cm de aresta, com as superficies polidas, foram
revestidos pelas NG.

Para a deposicdo foram adicionados 0,5000 g de NG em 40,0 mL de trés
solventes organicos distintos; éter etilico, cloroférmio, acetato de etila. Os cubos de
cobre foram mergulhados nas trés suspensfes NG/solvente organico, as quais foram
deixadas em repouso até a evaporacdo total dos solventes organicos. Desta forma uma
fina camada de NG fico aderida a superficie dos cubos de cobre.

Posteriormente cubos revestidos ou ndo foram levados ao teste de corroséo, 0s
quais receberam ataque direto de H,SO, 6,0 mol L™, durante 30 minutos. Apés o ataque
acido os cubos foram lavados em agua destilada, secos e analisados por microscopia
Gtica.

Em cubos revestidos com NG aplicou-se a solucédo reveladora, FeCls/HCI (5,0 ¢
cloreto de ferro 11, 30,0 ml acido cloridrico concentrado e 100,0 ml de agua destilada),
esta solucdo € reativo para micrografia de superficies de grdos em liga de cobre,
contrastes especialmente acentuados em cristais o (ROHDE — 2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO

MUDANCAS NA METODOLOGIA

O método utilizado como base para o trabalho descreve agitacdo e decantacao da
suspensdo de grafite com os acidos sulfurico e nitrico, drenagem dos &cidos apos
decantacdo do material em suspensdo, com intervalo de 24 horas. Apds a retirada dos
acidos lavava-se o decantando com agua destilada e novamente esperava-se 24 horas
para a sedimentacdo completa. Em seguida filtrava-se e lavava-se o filtrado com &gua
destilada até obtencdo de pH na ordem de 7,0 da agua residual. Estas etapas do método
resultavam em pelo menos 48 horas para obtengdo do GI, além de desperdicio de
aproximadamente 10 litros de agua destilada.

Portanto, prop6s-se que apds a drenagem dos acidos lavar-ia-se o sedimentado
com solucéo de hidréxido de sédio 10 mol L™ até atingir o pH na ordem de 7,0, desta
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forma o tempo foi para obtencdo das Gl foi reduzido em 48 horas. Além da reducdo do
tempo na filtragem forram necessarios em torno de 1,0 L de agua destilada para a
lavagem do filtrado.

DEPOSICAO COM DIFERENTES SOLVENTES

Ap0s a deposicdo das NG e o ataque &cido foram obtidas micrografias Gticas, as
quais apontaram para uma melhor eficiéncia da deposicdo usando-se como solvente o
éter etilico, seguido pelo acetado de etila e cloroformio. A Figura 2 apresenta as
micrografias comparativas dos trés solventes.

Fica evidente na Figura 2 que ha formacéo de aglomerados de NG utilizando-se
0 éter etilico. Entretanto, o cloroférmio e o acetato de etila apresentam aglomerados
mais discretos na superficie metalica. Este fenbmeno pode ser atribuido ao menor ponte
de ebulicdo do éter etilico (34,6 °C), pois com a sUbita evaporacdo do solvente gera a
deposicdo de aglomerados de NG mais densos.

Cloroformio

b

Figura 2 — Micrografias Otica (x100) das superficies dos cubos de cobre recobertas
com NG para 0s trés solventes organicos utilizados.

PROTECAO A CORROSAO METALICA

Os cubos testados ao ataque acido foram monitorados durante 15 dias. Neste
periodo observou-se que o cubo sem revestimento inicialmente tornou-se opaco e com o
andar do tempo observou-se também a formacdo de CuSO4, evidenciado pela formacéao
de um sdlido azulado. A perda do brilho metalico pode ser atribuido a formacédo de
poros provenientes da reacdo entre o cobre e o &cido sulfdrico (Figura 3). No entanto, a
peca recoberta com a NG, ap6s o ataque &cido, ndo apresentou mudancas significativas
na superficie como pode ser observado na Figura 3.

Nao Revestida Revestida

Figura 3 — Comparacao entre 0s cubos de cobre revestidos e a ndo revestidos com as
NG, apds ataque acido.
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As micrografias realizadas ap6s o tratamento da superficie dos cubos com
FeCl3/HCI, apresentaram a formacédo de agrupamentos de NG revelando a formacéo de
estruturas geometricamente definidas, além das estruturas ficou claro distribuicéo
uniforme das NG (Figura 4).
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Figura 4 — Micrografias 6ticas obtidas para os cubos com e sem revestimento apos o
tratamento superficial com FeCls/HCI.

Resisténcia Elétrica

Foram comparadas a resisténcia 6hmica com o auxilio de um multimetro de
bancada, entre cubos revestidos e sem revestimento de NG. Em ambos os casos a
resisténcia foi na ordem de 0 Q. Portanto, o recobrimento com NG nédo causou mudanca
significativa na condutividade do cobre.

CONCLUSOES

Ficou evidente que as mudancas na metodologia de obtencdo de NG néo
afetaram a producdo das NG, apenas proporcionaram economia de tempo e agua
destilada.

O recobrimento dos cubos de cobre com NG mostrou-se bastante eficiente na
protecdo superficial do ataque é&cido, evidenciado pelas micrografias apresentadas
anteriormente, além do tratamento superficial com FeCls/HCI que apontou a formacéo
de estruturas bem definidas e uniformemente distribuidas na superficie metélica gerando
uma camada apassivadora minimizando os equilibrios quimicos provenientes da troca
ibnica metal/eletrolito na dupla camada.

Finalmente, o recobrimento ndo afetou a condutividade elétrica do cobre, tal
como era esperado, pois as NG apresentam valores de condutividade elétrica
e resisténcia 6hmica semelhantes ao cobre.
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