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RESUMO - O material em estudo, o grafeno, em sua forma cristalizada, possui
excelentes propriedades Opticas, térmicas e elétricas que sdo significativas e uteis
em diversas aplicacdes, desde que sua sintese ocorra de forma controlada, com um
adequado teor de pureza. Com o objetivo de explorar e investigar as
possibilidades em desenvolvimento relativas a sintese deste material, o presente
trabalho promoveu um estudo sobre alguns métodos de sintese e caracterizagao do
grafeno, um nanomaterial da familia de al6tropos do carbono. Tais métodos foram
descritos com o objetivo de se analisar e avaliar aqueles que proporcionaram
maior eficiéncia de sintese. Como resultado da pesquisa realizada, pode-se afirmar
que as rotas de processos de sintese do tipo top-down forneceram os melhores
resultados, devido a geracao de grafeno de alta qualidade, com alto rendimento e
baixo custo, garantindo a possibilidade de seu uso industrial aplicado na
elaboragdo de outros materiais como, por exemplo, na composicao de peliculas,
fundamentais para a prote¢do de equipamentos que dependem de energia térmica
e elétrica para seu funcionamento.

1. INTRODUCAO

O estudo dos nanomateriais pertence a area da nanotecnologia, que compreende o
desenvolvimento e a construgdo de circuitos elétricos, com extensdes ou tamanho equiparados
aos atomos e as moléculas. E fundamental a fabricagdo dos mesmos, pois eles representam
materiais com funcionalidades variaveis e, geralmente, apresentam maior desempenho que
aqueles usualmente fabricados em maior escala. As nanoestruturas de carbono vém se
destacando devido a suas diferentes formas estruturais e propriedades especiais.

O grafeno, aldtropo do carbono, ¢ um dos mais promissores nanomateriais em estudo.
Sua estrutura € composta por a&tomos de carbono com hibridizagdo sp?, ligados e dispostos em
um reticulo bidimensional.

O grande desafio tecnoldgico ¢ o isolamento de grafeno em quantidades razoaveis e a
baixo custo para aplicagdes industriais (FIM, 2012). Uma maneira de baixo custo € obter o
grafeno a partir da grafite. Em 2004, pesquisadores conseguiram isolar pequenos fragmentos
esfoliados a partir da grafite e, apOs sua caracterizacdo, verificaram que se tratava de uma
estrutura com uma unica camada de atomos de carbono (PEI et al., 2010).
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A estrutura da grafite ¢ a combinacdo de folhas de grafeno deslocados alternadamente.
Outros alétropos do carbono, como os fulerenos e os nanotubos de carbono sao folhas de
grafeno enroladas, formando uma esfera e um cilindro, respectivamente, conforme mostra a
Figura 1.

Figura 1 — Construcao de trés alotropos de carbono a partir da monocamada de grafeno.

No mundo da ciéncia, investigacdes estdo sendo feitas para obtencdo do grafeno de
maneira simples e com baixo custo. Atualmente, duas rotas de processos tém sido
trabalhadas: 1) rota bottom-up, que esta relacionada com a sintese do material, e 2) rota top-
down, que consiste na fragmentagdo do material até alcancar a escala desejada (FIM, 2012).

Um aspecto negativo na obtencdo do material é que suas propriedades ideais estdo
disponiveis somente quando isolado, ou seja, se o grafeno sintetizado permanecer agregado a
outro material, essas propriedades sdao reduzidas. Com isso, este trabalho tem o proposito de
apresentar alguns estudos envolvendo os processos top-down para a obten¢do do grafeno, de
maneira que sua sintese e caracterizacao serdao descritos ao longo do texto.

2. NATUREZA E ASPECTOS DOS COMPONENTES
2.1. Grafite

A grafite ¢ uma modificacdo do carbono, de aparéncia cinza metélico. Este material
consiste em um mineral na forma de flocos ou em p6 com varios tamanhos de particulas. Sua
forma consiste em cristais hexagonais ligados por ligagdes covalentes, com empilhamento de
camadas planares na estrutura, conforme mostra a Figura 2.

Figura 2 — Representacao da estrutura da grafite.
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Cada camada que compde a grafite ¢ formada por planos laminares de grafeno. Entre
essas camadas estdo presentes as forgas de ligacdo de van der Waals do tipo dipolo induzido-
dipolo induzido. A distancia entre as camadas ¢ da ordem de 0,335 nm.

A estrutura especifica da grafite possibilita ao material uma o6tima condutividade
elétrica, da mesma ordem de grandeza dos condutores metalicos (10* S cm!), no sentido
paralelo aos planos e uma condutividade 10° vezes menor no sentido perpendicular aos planos
(FIM, 2012), além de uma notavel maciez e acdo lubrificante devido as fracas liga¢des entre
as camadas do grafeno, que possibilita o deslizamento das mesmas, umas sobre as outras.

Devido as caracteristicas benéficas do material grafeno, o interesse das empresas em
trabalhar com a grafite tem aumentado, no sentido de investigar e explorar formas diferentes
de sintese do nanomaterial.

2.2. Grafeno

Grafeno ¢ o nome dado a um hidrocarboneto policiclico aroméatico, com anéis de seis
carbonos exclusivamente, que se estendem alternada e infinitamente em um plano
bidimensional (NUNES, 2013). Esse nanomaterial se apresenta sendo o bloco bésico de
construcdo para a familia de cristais alotropos do carbono, com excec¢ao do diamante.

Suas propriedades sdo excelentes, tais como boa condutividade elétrica, similar ao metal
cobre, resisténcia fisica superior ao diamante e ¢ um excelente condutor de calor, superando
os demais materiais condutores.

No comego dos estudos do grafeno, os fisicos Rudolf Peierls, Lev Landau e Evgene
Lifshitz afirmavam que o grafeno ndo existia experimentalmente. Essa teoria apontava que
flutuagdes térmicas existentes em temperaturas finitas conduziriam redes cristalinas de baixa
dimensao ao colapso, por induzir deslocamentos atomicos comparaveis as distancias
interatomicas (CASTRO, 2011). Portanto, obter o grafeno exigiria mais do que um método
normal.

Mais tarde, pesquisas focadas no estudo do grafeno realizadas pelos professores Andre
Geim e Konstantin Novoselov da Universidade de Manchester, permitiram que estes
ganhassem o Prémio Nobel de Fisica em 2010, ja que chegaram a obter o grafeno de modo
simples. Em seu experimento usaram uma fita adesiva e a colaram repetidas vezes no grafite.
Esse movimento esfoliava o grafite, e na fita monocamadas do grafeno ficavam retidas. O
acontecimento foi um marco historico, ampliando a visao de estudiosos e expandindo os
estudos de diferentes sinteses do grafeno (CASTRO,2011).
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3. PRINCIPAIS METODOS DE OBTENCAO DE GRAFENO

Nos processos bottom-up, o grafeno pode ser sintetizado através de métodos como 1)
crescimento epitaxial em substrato isolante, 2) deposi¢cdo quimica de vapor pelo método de
CVD, 3) redugdo de CO e 4) descarga de arco. Esses métodos garantem uma lamina de
grafeno em alto grau de pureza e isenta de defeitos, mas ha a desvantagem da producdo
acontecer em pequena escala.

Nos processos fop-down, o grafeno pode ser sintetizado por separagdo e /ou esfoliacdo
da grafite. Os principais métodos sdo 1) esfoliacdo quimica e 2) esfoliagdo mecanica. Esses
métodos oferecem a vantagem de partir de um material de baixo custo econdomico como a
grafite. Além disso, ¢ iminente produzir em larga escala, o que ¢ relevante para a aplicacao,
por exemplo, em placas de energia solar.

A rota top-down indica a obtencdo do grafeno ou grafeno modificado através da grafite
ou 6xido de grafite, conforme mostra a Figura 3.

Figura 3 — Métodos top-down para a produgao de grafeno ou grafeno modificado.
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O método de esfoliacio mecanica estd relacionado com a descamacdo das
monocamadas de grafeno do floco de grafite com o auxilio de uma fita adesiva. De partida, o
primeiro passo € usar a fita em uma série de repeticoes de movimento de “colagem e
descolagem”. O segundo passo ¢ banhar a fita em uma solucdo com acetona junto a um
substrato de Si dopada com uma camada de silica. As ldminas de grafeno ficam retidas na
superficie da silica (Si0,) (FIM, 2012).

O método de esfoliacao quimica ¢ fundamentado na modificacao da estrutura da grafite
por tratamentos fisicos e quimicos. Para facilitar a esfoliagdo ¢ usado um tipo de grafite
chamada Composto de Grafite Intercalado (GIC), que possui atomos ou moléculas
intercaladas entre as camadas do grafeno, chamadas agentes intercalantes. A preparagdo do
grafite GIC ¢ por meio da reagdo que ocorre entre a grafite ¢ um oxidante forte (por exemplo,
acido sulfurico concentrado), demonstrada na Equacdo 1. O nimero n designa o niimero de
laminas de grafeno que separam as camadas intercaladas adjacentes.

n(grafite) + nH,50, + %[oxidante] -n[grafite- HSO, | + %HZO

(1)
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As ligagdes dos cristais hexagonais sdo fortes devido a hibridizagdo sp? que permite a
formacgdo de trés ligagdes sigma. Ja nas laminas empilhadas, atua uma ligacdo secunddria
(intensidade inferior a ligagdo primdria covalente sigma) de forgas de dispersdao de London
(dipolo induzido-dipolo induzido), que proporciona um espago entre camadas disponivel de
ocupac¢do pelos agentes ligantes, ampliando o espacamento interplanar dos cristais da grafite
sem interromper ou desfazer as camadas de carbono.

O grafite GIC ¢ submetido ao tratamento de oxidagdo. O grafeno passa a ser 6xido de
grafeno ou grafeno modificado, onde as laminas sdo fortemente hidrofilicas, devido a
intercalagdo de moléculas de agua entre elas.

A proxima etapa € esfoliar o 6xido de grafite. Forgas irdo atuar nas laminas para ocorrer
uma separacdao. Duas maneiras sdo apresentadas, pelos métodos mecanicos (ultrassom e /ou
agitacdo mecanica) ou por tratamento térmico em temperaturas elevadas.

Apos a esfoliacdo, obtém-se as laminas de grafeno quimicamente modificadas, que os
torna um nanomaterial eletricamente isolante devido a oxidagdo, direcionando para uma
mudanga da hibridiza¢do do carbono de sp? para sp. Para voltar as propriedades iniciais do
grafeno, o 6xido de grafeno sera reduzido pela rota de redugao quimica ou térmica.

A redugdo quimica baseia-se em uma dispersdo coloidal estavel, seguida de reducao,
por uma variedade de meios quimicos (FIM, 2012). A preocupacao nessa rota € a presenca de
impurezas, que podem estar presentes dependendo do solvente escolhido para dispersar sua
lamina de 6xido de grafeno.

A reducdo térmica baseia-se no rapido aquecimento do 6xido sob um gas inerte e em
altas temperaturas, permitindo a ocorréncia da reducdo e da esfoliagao do 6xido, produzindo
laminas de grafeno termicamente reduzidas (FIM, 2012), restaurando os planos da estrutura
eletronica, além de ser uma boa opgao para assegurar que o nanomaterial grafeno tenha o
minimo de impureza.

Como exemplo de sintese com resultados experimentais positivos, tem-se a rota fop-
down, com o método de esfoliagdo quimica. Este método permitiu o preparo da grafite GIC
obtida por meio do acido sulfurico em que, ap6s o processo de oxidag¢dao, o material foi
esfoliado por métodos mecanicos, e reduzido termicamente (FIM, 2012).

A estrutura do cristal dos flocos de grafite e das nanolaminas de grafeno (NG) foram
analisadas por meio da técnica de difragdo de raios-X, conforme mostra o difratograma da
Figura 4.

Figura 4 — Difratograma de raios-X: floco de grafite (206 = 26,67°), NG (20 = 26,52°).
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A imagem do difratograma confirma que os tratamentos ndo destruiram a estrutura
lamelar da grafite, devido a proximidade entre os picos, considerando o uso de amostras de
massas iguais. Os efeitos de diminui¢do na intensidade da banda e o alargamento da mesma
para o NG indicaram uma menor organiza¢do, comparada com o floco de grafite. Este
comportamento ¢ resultado de defeitos nos cristais.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O grafeno ¢ um nanomaterial promissor para o futuro da tecnologia, por possuir
propriedades exclusivas e excepcionais. Por meio da pesquisa bibliografica realizada, pode-se
afirmar que o método esfoliagdo quimica pela rota top-down apresenta alta eficiéncia de
sintese, pois obtém o material em grandes quantidades e com qualidade, favorecendo
aplicagdes do grafeno na fabricacdo de outros materiais, além de ser uma rota de baixo custo
que beneficia as industrias. Por fim, pode-se afirmar que este procedimento experimental
(esfoliacdo quimica) realizado para obter o 6xido de grafeno, até o processo redutivo do
mesmo, mostrou a possibilidade de sintese do nanomaterial na forma de laminas.
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