O carbono € um dos elementos que mais
fascinam os quimicos por conta de suas formas
alotropicas (compostos contendo atomos de um
s6 elemento quimico, que se diferem pela
atomicidade ou pela estrutura cristalina).

Afora o diamante e a grafita, encontradas
na natureza, o numero de alétropos aumentou
nos ultimos anos gragas a descrigao do grafeno,
dos nanotubos de carbono, dos fulerenos
e — descrito neste ano — o ciclooctadeca-
1,3,5,7,9,11,13,15,17-nona ou
ciclo[18]carbono [1].

O grafeno € na atualidade um
dos mais promissores nanomateriais
em estudo hoje devido as suas
excelentes propriedades estruturais,
eletrénicas, vibracionais, elétricas,
Opticas, térmicas e mecanicas. Porém,
sao as propriedades eletrbnicas que
tornaram o grafeno uma estrela da
ciéncia e da fronteira do conhecimento.
Para sua producao, diversos métodos
vém sendo pesquisados; entretanto,
tais métodos precisam ser aperfeicoados e o
escalonamento (scale up) ainda constitui um
gargalo para p6r o grafeno em producéo
comercial.

Linus Pauling (1901-1994), no seu
classico The Nature of the Chemical Bond,
publicado pela primeira vez em 1939, ja discutia
as propriedades do entdo hipotético grafeno.
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Raciocinando com base no benzeno, tenta
explicar o comprimento das ligagées C-C. Em
1947, Philip Russel Wallace (1915-2006),
ignorando completamente as interagdes entre
elétrons, calculou a estrutura eletrénica do
grafeno, obtendo o que é hoje a descricéo aceita
[2]. Convém lembrar que a grafita & constituida
por um empilhamento de camadas de grafeno.

A esquerda, uma amostra de grdfita: a direita, sua estrutura

O termo “grafeno” foi proposto como uma
combinacdo de grafita e o sufixo -eno por
Hanns-Peter Boehm. [3] Foi ele quem
descreveu as folhas de carbono em 1962. O
termo grafeno reapareceu em 1987 para
descrever folhas soltas de grafita como
constituinte de compostos de intercalagéo de
grafita (GIC); conceitualmente, um GIC € um sal
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cristalino do intercalante e grafeno. O termo
também foi usado nas descri¢cdes iniciais de
nanotubos de carbono, e também em grafeno
epitaxial e hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH) [4]. O grafeno foi oficialmente
definido pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) em 1994 como [5]:
“Uma unica camada da estrutura grafitica pode
ser considerada como o ultimo membro da série
de naftalenos, antracenos, coronenos, efc., e o
termo "grafeno” deve, portanto, ser utilizado
para designar a camada individual de carbono
em compostos de intercalagdo de grafita. O uso
do termo "camada de grafeno" é também
considerada para a terminologia geral dos
carbonos.”

Uma coisa € saber que um material faz
sentido do ponto de vista quimico, outra é
fabrica-lo, isola-lo e medir as suas propriedades.
Isso s6 foi conseguido em 2004. Dois
pesquisadores da Universidade de Manchester,
Andre Geim e Konstantin Novoselov,
conseguiram extrair o grafeno de uma amostra
de grafita utilizando a técnica pioneira de
esfoliacdo mecanica [6]. Por esse feito, em
2010, os dois dividiram o Prémio Nobel de

Fisica.
A estrutura do grafeno é composta de
uma monocamada de atomos de carbono com

FOTO: Wikipedia
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Andre Geim e Konstantin Novoselov, laureados com o
Nobel de Fisica em 2010 por suas pesquisas com o grafeno
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hibridizacdo sp’ ligados e dispostos em um
reticulo bidimensional. O orbital s combina-se
com dois orbitais p produzindo trés orbitais
planares formando angulos de 120° [2]. Os
orbitais p, e p, formam ligagbes o com seus
carbonos vizinhos, enquanto o orbital p, ndo
hibridizado se sobrepbe a outros orbitais p,
formando bandas de valéncia e de condugéo. O
comprimento da ligacdo entre os atomos de
carbono é de 1.42 A [7]. O grafeno pode ser
descrito em termos de uma estrutura em 2D de
atomos de carbono ligados em formato de
hexagono chamado “favo de mel” [8]. A enorme
estabilidade das liga¢des planares C-C da folha
de grafeno e a quase auséncia de defeitos
nestes cristais dao a ele notaveis propriedades
mecanicas. A presenca de defeitos reduziria
drasticamente a resisténcia dos materiais.

A estrutura bidimensional
do grafeno (“favo de mel”)

A condutividade elétrica do
grafeno é de até 2104 S/cm e a mobilidade
eletrénica é de 2105 cm?/V.s, a qual & mais
de 100 vezes maior que adosilicio.

A condutividade térmica do
grafeno a temperatura ambiente pode
chegar a 5000 W/m.K (para comparagao,
o cobre é de 400 W/m.K). Possui uma
area superficial muito alta (2600 m?/g),
muito maior que as areas de superficie da
grafita e dos nanotubos de carbono (1300
m?/g). No que tange as propriedades



opticas, o grafeno tem quase total
transparéncia, absorve uma fragéo de 2,3% da
luz visivel [8].

Obtencgao do grafeno

Apesar de o grafeno ser um material de
estrutura relativamente simples, sua obtencéo
ainda precisa ser aprimorada. Atualmente, as
barreiras que impedem o avango na exploragéo
do material estéo ligadas as poucas formas de
sintetizar o grafeno de forma econdémica. O
grafeno pode ser preparado por varios métodos
[7,8]:

Esfoliagdo mecanica. Consiste no método
mais simples. Envolve a retirada de camadas de
grafita pirolitica altamente orientada (HOPG). A
energia de interagcdo entre as camadas de
grafeno na estrutura grafitica € da ordem de
grandeza das forcas de Van der Waals. Esta
forca é considerada suficientemente fraca e
pode ser facilmente atingida com o uso de uma
fita adesiva para deslocar estas camadas. A
técnica consiste em friccionar com uma ponta
afiada de vidro micropilares de grafita e em
seguida depositar o material obtido em um local
desejado.

Afolha de grafeno adere ao substrato por
ter afinidade maior do que o préprio grafeno. A
deteccao pode ser observada através de
microscopia otica, pois ha um contraste entre o
substrato e afolha de grafeno.

Em uma versdo mais elaborada é
utilizado um microscépio de forgca atbmica, cujo
“cantilever” esta acoplado a uma mola
preparada para controlar a presséo e a forga de
cisalhamento na esfolilagéo da grafita.

Uma vantagem desta técnica é a
possibilidade de escolher a localizagdo da
deposicao do grafeno. Geralmente nesta
técnica monocamadas de grafeno séo
depositadas em um substrato de Si/SiO,. A

principal desvantagem é que pode deixar
residuos de cola da fita adesiva na amostra. Por
iSsO, é necessaria uma etapa de tratamento
térmico de redugdo para remover os residuos
organicos, em uma camara aquecida contendo
argénio e hidrogénio.

Esse método ndo produz uma
quantidade eficaz comercialmente, sendo
interessante apenas empregar o método em
escala laboratorial.

Esfoliagdo quimica. Esta técnica enfraquece
as forgas de Van der Waals mediante insercéo
de reagentes no espago entre as camadas
(quebra das interacdes de staking T-m -
interacdes intermoleculares do tipo
empilhamento). Esses reagentes promovem
uma elevacdo de pressdao com formacédo de
gases, provocando o rompimento parcial da
rede sp’-sp” gerando uma folha sp*-sp’ de menor
estabilidade. A rota mais rapida e segura para
obtencdo do o6xido de grafita disperso é
mergulhar a grafita em uma mistura de acido
sulfurico, nitrato de sédio e permanganato de
potassio a 45 °C por 2 h. O espagamento entre
as camadas chega a cerca de 0,70 nm e
depende do teor de agua em solugdo. Nesta
técnica o material resultante € uma mistura mal
definida de grafeno e 6xido de grafeno.

A desvantagem deste método é a
modificagdo quimica que ocorre na estrutura da
grafita, com a conversao de grande fracdo da
configuragcdo carbono-carbono sp® em sp’.
Como resultado, o 6xido de grafeno mostra
diferentes propriedades eletrbnicas se
comparado aquelas do grafeno obtido por
esfoliacdo mecanica ou deposicdo quimica a
vapor.

E preciso adicionar uma etapa de
tratamento de redugdo quimica para tentar
restaurar as propriedades especificas do
grafeno.
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Deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD,
chemical vapor deposition). Este método
baseia-se na obtencao do grafeno diretamente
sobre substratos solidos, particularmente o
cobre. Este metal, por ter pouca afinidade com o
carbono e formar ligagdes fracas na superficie ja
que possui uma configuracao eletronica estavel,
além de outras caracteristicas, se constitui num
material propicio para o crescimento do grafeno
em sua superficie.

O processo € realizado depois de um
tratamento térmico prévio da superficie do cobre
(com argbnio e hidrogénio), aumentando os
graos do metal e assim, proporcionando uma
superficie mais uniforme. Apds esse tratamento,
um hidrocarboneto gasoso ou em fase vapor
(metano, acetileno, etileno, benzeno etc.) é
colocado no forno de CVD. O hidrocarboneto é,
entdo, degradado a altas temperaturas e baixa
pressao aderindo ao substrato presente. Ap6s o
crescimento da folha de grafeno, o forno é
esfriado para a suaretirada.

E um método de baixo custo, ja que o
custo da amostra é relativamente baixo
comparado a com outros processos de
obtencao. Isso oferece uma alternativa atraente
capaz de produzir grafeno em larga escala.
Porém, o tamanho da folha de grafeno
produzido € limitado pelo tamanho da superficie
da amostra de cobre. Outra desvantagem esta
no transporte elétrico. Os pontos de nucleacao
do grafeno ndo apresentam uma orientagao
unica, devido a baixa interagdo do grafeno com
0 substrato, provocando um espalhamento dos
elétrons e por consequéncia um transporte
elétrico de qualidade menor do que é visto em
processos onde o grafeno é obtido por
esfoliacao do grafita.

Crescimento de grafeno epitaxial em SiC
(carbeto de silicio). Existem varios processos
para obtencdo do grafeno nas superficies de
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carbeto de silicio (SiC). O método que permite
os melhores resultados é o crescimento a
pressdo atmosférica. A amostra de SiC é
colocado dentro de um forno a pressao
atmosférica em ambiente contendo argénio. O
forno é aquecido até temperaturas variando de
1500 °C a 2000 °C, levando a sublimacéo do
silicio do substrato. O carbono se mantém
depositado sobre a superficie do SiC, onde se
reorganiza para formar as monocamadas do
grafeno.

Esse método apresenta bons resultados
no que diz respeito a qualidade e producgéo do
grafeno, mas o custo € muito elevado.

Outras técnicas: Recentemente, materiais
baseados em grafeno foram fabricados com
sucesso pela técnica de deposigdo por
eletroforese e exibiram varias propriedades
extraordinarias. Alguns materiais a base de
grafeno preparados pelo processo de
eletroforese incluem: filmes de grafeno,
compédsitos de grafeno ndao metélicos,
compostos de nanoparticulas a base de
metalgrafeno e compostos de grafeno e
polimeros [10].

Um alétropo polivalente

A importancia na investigacao e
aprofundamento das pesquisas sobre grafeno
esta baseada na tendéncia do mercado para os
préximos anos para a produgcdo em escala
industrial de nanomateriais com aplicagdes em
diversas areas. As propriedades do grafeno
oferecem a industria de nanomateriais uma
alternativa ao silicio em aplicagdes tais como
condutores transparentes, eletrodos flexiveis e
transparentes para células de energia solar ou
de cristal liquido, transistores de efeito de
campo, sensores de pressdo e ressonadores. O
uso do grafeno se estende até a eletronica,
podendo ser usado em baterias que duram
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Exemplo de nanomaterial: nanofibras de grafeno

mais, deixando-as leves e com carregamento
muito mais rapido.

Mais recentemente, o interesse dos
investigadores tem-se alargado a outros
materiais, sejam derivados do grafeno como o
oxido de grafeno, sejam outros materiais
bidimensionais. Um exemplo, vindo do grupo da
Universidade de Manchester, é o de agregados
de membranas filtrantes a base de o6xido de
grafeno. Este material € extremamente poroso a
agua, mas, surpreendentemente, impermeavel
a qualquer gas, incluindo hélio! Aparentemente,
as moléculas de agua conseguem escoar em
forma de uma monocamada molecular entre as
camadas de grafeno; ou estas monocamadas
bloqueiam a passagem de outas moléculas e
atomos, ou, na auséncia de agua, os canais
estreitam e fecham. Seja como for, moléculas de

agua difundem através dessas membranas 10"
vezes mais depressa do que o hélio [2].

O que torna o grafeno o centro de
interesse de muitos grupos de pesquisa € a sua
aplicabilidade em diversas areas de estudo.
Pode ser duzentas vezes mais resistente a
tracdo que o aco, é leve, flexivel, condutor de
eletricidade e calor, transparente, um milhao de
vezes menor que um fio de cabelo humano (para
se ter uma ideia, 3 milhdes de camadas de
grafeno empilhadas tém altura de apenas 1
milimetro), e € um material com estrutura
molecular bidimensional.

Um assunto estratégico

Desde sua obtencdo em 2004 a
quantidade de patentes concedidas apresentou
um crescimento extraordinario, superior a
20.000% entre 2004 e 2011. No Brasil existem
mais de dez grupos de pesquisa atuantes na
areade grafeno.

As reservas de grafita natural no pais
perfazem mais de 40% do total mundial. Com
matéria-prima abundante e investimentos na
area, o Brasil podera ser um player relevante na
cadeia produtiva do grafeno. Um dos projetos
pioneiros para a producdo de grafeno no
mercado brasileiro estda sediado em Minas
Gerais. A iniciativa, que comegou em junho de
2016, prevé investimentos da Companhia de
Desenvolvimento Econédmico de Minas Gerais
(Codemig) da ordem de R$ 21,3 milhdes, em
trés anos, para desenvolver a tecnologia e
implantar uma fabrica piloto no Brasil.
Denominado MG Grafeno, o projeto € realizado
em parceria com o Centro de Desenvolvimento
da Tecnologia Nuclear/Comissao Nacional de
Energia Nuclear (CDTN/CNEN), por meio do
Laboratério de Quimica de Nanoestruturas de
Carbono (LQN), e com a Universidade Federal
de Minas Gerais, por intermédio do
Departamento de Fisica.

RQI - 4° trimestre 2019



O processo gera dois nanomateriais: o
grafeno e as nanoplacas de grafeno. Porém, as
restricbes orcamentarias impostas a CAPES em
2019 travaram o desenvolvimento do MG
Grafeno. Na Cémara dos Deputados, o tema é
debatido desde 2017. Ja na época
pesquisadores apontaram a falta de
investimento de pesquisas sobre grafeno na
Comissdo de Ciéncia e Tecnologia,
Comunicacgéo e Informatica (CCTCI). Em 2019,
as discussbes continuam e até uma frente
parlamentar para discutir o tema foi criada. A
iniciativa do deputado Giovani Cherini (PR/RS)
também envolve o niobio e ficou conhecida
como Frente do Nidbio e do Grafeno. Além
disso, dois projetos de lei que citam o grafeno
tramitam na Casa. Um deles estabelece a
Politica Nacional de Investimento em Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovagdo dos Recursos
Minerais. O outro limita a exportagdo e a
exploracao do grafeno e do niobio [11].

Grafeno € comercializado em mono ou
multicamadas depositadas sobre diferentes
substratos, tais como didxido de silicio, folhas de
cobre e niquel e até em vidro ou poli(tereftalato
de etileno), por micrometros quadrados ou em
kits, segundo empresas como a “Graphene
Supermarket” ou a “Graphene Industries”. Isso
mostra a importancia de se desenvolver meios
de produzir o grafeno com um nivel de qualidade
e custos compativeis com uma escala
comercial.

O grafeno é toxico?

A toxicidade do grafeno tem sido
amplamente debatida na literatura. A reviséo
mais abrangente sobre toxicidade do grafeno
publicada por Lalwani e colaboradores [12],
resume exclusivamente os efeitos in vitro, in
vivo, antimicrobiano e ambiental e destaca os
varios mecanismos de toxicidade do grafeno.
Os resultados mostram que a toxicidade do
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grafeno depende de varios fatores, como forma,
tamanho, pureza, etapas do processamento
pés-producédo, estado oxidativo, grupos
funcionais, estado de dispersao, métodos de
sintese, via e dose de administragdo e tempos
de exposicao.

Uma pesquisa na Stony Brook University
(Nova lorque, EUA) mostrou que as nanofitas de
grafeno, as nanoplateletas de grafeno e as
nanocebolas de grafeno nédo s&o toxicas em
concentracdes de até 50 upg/mL. Essas
nanoparticulas nao alteram a diferenciagao das
células-tronco da medula 6ssea humana em
relacdo aos osteoblastos (0sso) ou adipécitos
(gordura), sugerindo que em baixas doses as
nanoparticulas de grafeno sao seguras para
aplicacdes biomédicas. [13] Uma pesquisa da
Universidade Brown (Providence, Rhode Island,
EUA) descobriu que flocos de grafeno de 10 um
e poucas camadas sao capazes de perfurar as
membranas celulares em solucdo. Eles foram
observados entrando inicialmente através de
pontos agudos e irregulares, permitindo que o
grafeno fosse inserido na célula. Os efeitos
fisiologicos disso permanecem incertos, e esse
campo permanece relativamente inexplorado.

Do grafeno ao plumbeno

Na “onda” do grafeno, pesquisas
conduzidas por varios grupos em diversas
partes do mundo levaram a obtencéo de novas
formas alotropicas analogas a ele para os
demais elementos do grupo 14 da Tabela
Periodica. Esses materiais sdo preparados em
processos similares, as quais empregam alto
vacuo e altas temperaturas para formar um
depdsito monoatdomico sobre a superficie de um
substrato.

E o caso do siliceno, formado por uma
unica camada atémica de dtomos de silicio. Ele
traz consigo a promessa de uma nova onda de
miniaturizacao e equipamentos eletrénicos mais

9



rapidos e com menor consumo de energia [14].
Teoricamente, o siliceno tem propriedades
comparaveis as do grafeno. Seu grande atributo
€ a sua compatibilidade com o a eletrbnica, ja
que é essencialmente o mesmo material (isto é,
a base de silicio, semicondutor) ja usado
atualmente no mercado, facilitando sua
integragdo no processo produtivo. O siliceno
podera aumentar a velocidade e diminuir o gasto
de energia das futuras geragdes de chips de
computador, caso as previsdes sejam
confirmadas por experimentos que estdo em
andamento em varios laboratérios no mundo
[15].

Contudo, trabalhar com o siliceno é dificil
porque, ao contrario do grafeno, que € plano, a
camada monoatdmica de silicio tem um "relevo",
com os atomos de silicio permanecendo sob
tensao (sua aparéncia lembra a de uma tela de

Representagao do siliceno, ndo planar

10

galinheiro, onde cada "nd" dessa tela € um
atomo de silicio). Isto explica porque pouco
progresso foi feito na area desde que o siliceno
foiisolado pela primeiravezem 2012.

Em setembro de 2014, G. Le Lay e
colaboradores relataram a deposicédo de uma
camada monoatdmica de germanio sobre uma
superficie de ouro. Analises por microscopia de
varredura de tunelamento (STM) revelaram uma
estrutura de favo de mel quase plana[16].

As propriedades eletrdnicas e opticas do
germaneno foram determinadas a partir de
calculos ab initio. Esse material revela
propriedades eletrébnicas adequadas a
aplicagdo em dispositivos semicondutores e
concepgao de novos materiais [17].

O estaneno, preparado pela primeira vez
em 2015, é composto por atomos de a-Sn
organizados em uma unica camada biatdmica
hexagonal, de estrutura similar a
do grafeno [18].

O estaneno vem sendo
objeto de pesquisas pela sua
potencial supercondutividade a
temperatura ambiente,
caracteristica que poderia
revolucionar e baratear a
composi¢cao de circuitos
integrados e, consequentemente,
toda a tecnologia informatizada
[19].

Prevé-se que o estaneno
deve ser bastante reativo frente a
poluentes atmosféricos como NOXx
e CO,, sendo capaz de reté-los e
dissocia-los em baixas
temperaturas. O ultimo membro da
familia, o plumbeno, foi descrito
em 2019 por pesquisadores
indianos [20, 21], cuja estrutura
também lembra a de um favo de
mel, quase plano.
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