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RESUMO

As aplicacdes do grafeno estdo progressivamente mais amplas, e a procura por este material
bidimensional com propriedades notdveis s6 tende a aumentar. Trata-se de um nanomaterial
com a espessura de um atomo, alétropo do carbono e hibridizado em sp?, onde cada dtomo
realiza trés ligagdes e formam uma estrutura hexagonal, compreendida em duas dimensdes.
Neste trabalho foram abordados os principais métodos de sintese do grafeno, separados por
mecanismos top-down e bottom-up. A revisdo bibliografica sistematica de artigos cientificos
acerca da sintese do grafeno foi realizada com o objetivo de encontrar os métodos mais
adequados para a sintese em larga escala. Foram avaliadas suas diversas caracteristicas como
escalabilidade, eficiéncia, sustentabilidade econdmica e ambiental. Também foi estudada a
aplicacdo de cada tipo de grafeno, produzido pelos diferentes métodos. O grafeno pode ser
esfoliado fisicamente do grafite, enquanto espumas de grafeno podem ser obtidas pelo método
da esfoliagdo assistida por micro-ondas, 6xido de grafeno ¢ formado pela esfoliacdo quimica,
flocos de grafeno sdo sintetizados pelo aquecimento por lampejo de Joule, e filmes de grafeno
de poucas camadas de alta qualidade sdo gerados pela deposi¢cdo quimica em fase vapor. Foi
concluido que o método mais adequado para a sintese de grafeno em larga escala, atualmente,
¢ o método da deposicao quimica em fase vapor aprimorada por plasma, capaz de formar filmes
de camada Unica de grafeno puro e com grande area. A viabilidade de outros métodos foi
debatida e foram levantadas questdes quanto a sua aplicabilidade, utilidade e eficiéncia, e
quanto aos desafios ainda vigentes no que concerne a escalabilidade dos métodos apresentados.

Palavras-chave: Sintese do grafeno; Nanomateriais; Métodos fop-down e bottom-up; Produgao
em larga-escala do grafeno; PECVD; Aplicagdes do grafeno; Desafios na escalabilidade do
grafeno.

ABSTRACT

The applications of graphene are becoming increasingly broad, and the demand for this two-
dimensional material with remarkable properties continues to grow. Graphene is a nanomaterial
with a thickness of a single atom, an sp>-hybridized carbon allotrope, where each atom forms
three bonds in a hexagonal structure, confined to two dimensions. This study addresses the main
methods of graphene synthesis, categorized into top-down and bottom-up mechanisms. A
systematic literature review of scientific articles on graphene synthesis was conducted to
identify the most suitable methods for large-scale production. Various characteristics such as
scalability, efficiency, economic and environmental sustainability were evaluated.
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Additionally, the applications of different types of graphene produced by various methods were
analyzed. Graphene can be physically exfoliated from graphite, while graphene foams can be
obtained through microwave-assisted exfoliation, graphene oxide is produced by chemical
exfoliation, graphene flakes are synthesized via flash Joule heating, and high-quality few-layer
graphene films are generated through chemical vapor deposition. The study concluded that the
most suitable method for large-scale graphene synthesis currently is the plasma enhanced
chemical vapor deposition, capable of forming single-layer pure graphene films with large
areas. The feasibility of other methods was discussed, raising questions regarding their
applicability, utility, efficiency, and the ongoing challenges related to the scalability of the
presented methods.

Keywords: Graphene synthesis; Nanomaterials; Top-down and Bottom-up methods; Graphene
large-scale production; PECVD; Graphene Applications; Graphene Scalability challenges.

INTRODUCAO

O grafeno ¢ a forma bidimensional do grafite, pois sua espessura ¢ de apenas um
atomo. Trata-se de um aldtropo do carbono hibridizado em sp?, com cada atomo realizando trés
ligagdes e formando uma estrutura hexagonal que se estende em duas dimensdes. As folhas de
grafeno podem ndo parecer extraordindrias, ao olhar para o grafite, mas quando extraidas do
mesmo demonstram propriedades notaveis. O grafeno resiste a tensdes mecanicas centenas de
vezes maiores do que o ago, além de ser flexivel e extremamente leve. Dentre as diversas
aplicacdes do grafeno destacam-se a biomedicina em diagnosticos e tratamentos, a eletronica
em computadores quanticos, baterias e supercondutores, ¢ até mesmo em defesa militar.
Componentes eletronicos feitos de grafeno compreendem uma pequena fragdo do tamanho de
uma placa de circuito integrado feita de silicio, demonstrando aplicagdes inigualdveis em
setores tecnoldgicos. Este material Uinico também ¢ capaz de servir como uma espécie de
peneira molecular, com aplica¢des em filtracdo de fluidos. Podem constituir células solares
aplicaveis a quaisquer superficies (CLEGG, 2018). Existem estudos recentes sobre a utilizagao
do grafeno na biomedicina, auxiliando em diagnésticos, além de atuar na entrega de
medicamento ao local alvo do tratamento a fim de reduzir o tempo de acdo e aumentar seu
potencial farmacoldgico. O grafeno também pode atuar no tratamento de doencas como o
cancer, agindo de forma direta nas células cancerigenas. Porém mais estudos sobre a sua
toxicidade nestes casos devem ser avaliados (JAROSZ et al., 2015).

Em 2004, os fisicos russos Andre Geim e Konstantin Novoselov da Universidade de
Manchester encontraram a primeira forma de se produzir grafeno, utilizando fita adesiva para
separar as camadas com espessura de um atomo de um bloco de grafite, método conhecido
como esfoliagao fisica (CLEGG, 2018). Os esfor¢os de suas pesquisas os fizeram ganhar o
Prémio Nobel de Fisica em 2010. Entretanto, o método desenvolvido por Geim e Novoselov
ndo ¢ recomendado em larga escala. O maior desafio da sintese do grafeno em larga escala
deve-se ao controle de qualidade do mesmo, visto que ¢ um material com a espessura de um
atomo, além da dificuldade de se produzir grandes quantidades com a metodologia atual.

Neste trabalho, objetivou-se pesquisar, analisar e comparar diferentes métodos de
sintese para se encontrar as melhores alternativas disponiveis até o momento, priorizando
métodos com caracteristicas como a facilidade de sintese e controle, menores custos de
producdo, operacdo e manutencdo, sustentabilidade, baixa periculosidade, e elevado
rendimento. Atualmente existem diversas normas técnicas acerca do grafeno, contudo, os
métodos avaliados devem estar em conformidade com ao menos duas delas, sendo a ISO/TS
21357:2019 e a ISO/TS 21356-1:2021.
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Alotropos do carbono

Os alotropos s@o substancias formadas a partir de um mesmo elemento, porém com
estrutura e caracteristicas diferentes. Suas propriedades se diferem de forma perceptivel,
principalmente nos aldtropos do carbono. Em 1789, Antoine Lavoisier publicava o Tratado
Elementar da Quimica, em que havia notado uma peculiaridade em um destes elementos,
devido a sua capacidade de constituir ndo somente o fragil grafite, como também o material
mais duro conhecido até entdo, o diamante, o carbono. Embora o grafite e o diamante sejam
ambos compostos unicamente de carbono, o contraste entre estes dois materiais deve-se a
alotropia, da qual os difere por decorréncia de seus arranjos geométricos. Outros alétropos
naturais do carbono, além do grafite e diamante, sdo o carbono amorfo e o fulereno, este ultimo
recentemente descoberto, de forma natural em materiais fosseis (FARMANI et al., 2024). Seus
demais al6tropos, como os nanotubos de carbono e o grafeno, sdo obtidos de forma sintetizada
em laboratorio, e geralmente requerem uma alta demanda energética para serem produzidos.

O diamante ¢ formado pelo carbono hibridizado em sp?, formando uma estrutura
cristalina cubica, ou seja, cada d&tomo de carbono, no diamante, ¢ ligado a outros quatro atomos
de carbono. Esta configuragdo o concede a sua elevada dureza e baixa condutividade elétrica.
Enquanto o grafite forma-se pelo carbono hibridizado em sp?, no qual realiza trés ligagdes a
outros trés atomos de carbono. Esta caracteristica seria capaz de concedé-lo uma resisténcia
muito alta, ndo fosse pelo seu arranjo em camadas com ligagdes fracas, devido as forcas
intermoleculares de Van der Waals (TEOBALDI et al., 2010). O grafeno ¢ entdo um al6tropo
do carbono. A Figura 1 apresenta este dentre os demais aldtropos do carbono.

Figura 1. Exemplos graficos da estrutura de diferentes alotropos do carbono. Sendo: diamante (a),
grafite (b), fulereno (c), nanotubo de carbono (d), grafeno (e).

(@) (b)
e

Fonte: Adaptado de SELVA et al., 2023.
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Grafeno

O grafeno constitui o grafite em pequenas camadas, com a espessura de um atomo de
carbono, desalinhadas entre si. Portanto, o grafeno assim como o grafite, também forma-se por
atomos de carbono hibridizados em sp?, os quais se ligam a outros trés dtomos de carbono, e
formam uma estrutura hexagonal em camadas Unicas. Quando isolado do fragil grafite, o
grafeno apresenta caracteristicas opostas, como elevada resisténcia mecanica, e até mesmo
supercondutividade elétrica quando em configuracdes especificas (CAO et al., 2018). Segundo
Vieira (2016), a condutividade do cobre a temperatura ambiente ¢ de 400 W/m.K, enquanto a
do grafeno chega em 5000 W/m.K na mesma temperatura. Além disto, o grafeno possui uma
area superficial 260 vezes maior do que o grafite que possui apenas 10 m?/g. Enquanto a
resisténcia a tracdo do aco pelo moédulo de Young varia entre 180 a 200 GPa, a do grafeno
atinge 1 TPa, ou 1000 GPa (LEE et al., 2008). A Figura 2 demonstra as diferentes estruturas
que o grafeno bidimensional pode assumir. Cada uma destas estruturas possui propriedades
diferentes das outras.

Figura 2. Estrutura do grafeno bidimensional em trés tipos basicos, formando: (a) uma molécula de
fulereno (0-D ou zero dimensdes), (b) na forma cilindrica se molda um nanotubo de carbono (1-D), e em folhas
de grafeno (c) tem-se o grafite (3-D).
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Fonte: Adaptado de KUMAR et al., 2019.

Pouco se sabia sobre o grafeno, anteriormente a Geim e Novoselov, pois a sua
descoberta pratica ainda ndo havia ocorrido, e ndo se tinha acesso a nada além de conjecturas
especulativas (WALLACE, 1947). Por seis décadas acreditou-se que seria impossivel o
isolamento de uma unica camada de grafeno, devido a um artigo derivado do teorema de
Hohenberg-Mermin-Wagner, escrito pelo proprio David Mermin e aplicado ao problema de
ordem cristalina em duas dimensdes, no qual era afirmado que em sistemas bidimensionais
isotropicos, ndo poderia haver magnetizagdo global permanente acima do zero absoluto por
decorréncia de flutuagdes térmicas. Isto implica que se um cristal bidimensional se define por
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coeficientes de Fourier ndo nulos, entdo tal cristal ndo pode existir em uma ou duas dimensdes
no limite termodinamico (MERMIN, 1968).

Antecedente a Mermin, Rudolf Ernst Peierls ja dizia intuitivamente, em sua Teoria
Quaéntica dos Soélidos, que em baixas dimensdes as ordens cristalinas seriam destruidas por
longos comprimentos de onda, divergindo de maneira logaritmica com o tamanho do sistema
(PEIERLS, 1955). Porém antes mesmo da descoberta do grafeno, outros indicios de cristais
bidimensionais reais ja desafiavam a aplicabilidade do teorema de Mermin.

Em 1975 foi publicado por quimicos tedricos da Universidade de Torino, na Italia, um
estudo que mostrou a adsor¢ao de gases nobres pelo grafite (GIAMELLO et al., 1975) que logo
levantaram davidas acerca do teorema. Demais experimentos computacionais realizados
décadas depois demonstraram a possibilidade de que o mesmo ndo seria valido na pratica,
apenas para simetrias discretas, devido as limitagdes fisicas do teorema de Hohenberg-Mermin-
Wagner (PALLE e SUNKO, 2021).

Figura 3. Parte retirada da publicacdo de Philip Russel Wallace, demonstrando seu entendimento sobre a
estrutura de uma camada isolada de grafite, posteriormente denominada de grafeno. Para Wallace, o grafeno
ainda era um material tedrico e seu intuito era utilizar a estrutura do grafeno para calculos acerca do grafite.

D

Fonte: Adaptado de WALLACE, 1946.

Aplicagoes do grafeno

Acerca de suas aplicagdes, o grafeno pode ser implementado em diversas areas. Com
aplicacdes em armazenamento energético, filtragdo de liquidos para dessaliniza¢do e remocgao
de impurezas, aplicagdes ambientais como adsorvente em tratamento de residuos, diferentes
aplicacdes na biomedicina, materiais inteligentes/responsivos, usos no setor militar como
protecdo balistica e trajes robdticos (RAO et al., 2013), tecnologia aeronéutica. Por conta de
sua nanoestrutura, o grafeno permite o subdimensionamento de produtos e equipamentos com
eficiéncia mais elevada e menores custos, qualidade atrativa as areas tecnologicas (KUMAR et
al., 2015).

Quando alinhado em camada dupla com angulacdo de 1,1 graus entre cada placa, o
grafeno apresenta caracteristicas de um supercondutor (CAO et al., 2018). Isto significa que,
neste estado, os elétrons fluem livremente sem qualquer resisténcia. A descoberta desta
configuragdo especifica foi realizada por Yuan Cao e sua equipe no Instituto de Tecnologia de
Massachussetts no ano de 2018, e foi entdo nomeada de “dngulo-méagico do grafeno”. O grupo
de Cao, embora tenham descoberto e demonstrado muito bem as possibilidades da camada
dupla torcida de grafeno em angulo-magico, conhecida popularmente como MATBG, nao
sabiam o real motivo. Haviam fases quanticas em que o material se demonstrava um isolante,
e noutras um supercondutor. A angulacdo das placas de grafeno produz o efeito quantico da
nematicidade, dado pela singular e fortemente correlacionada interagao entre os elétrons nas
folhas de grafeno. A utilidade desta descoberta ¢ ampla, e atualmente utilizada em diversos
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eletronicos, imas para imagem de ressonancia magnética, computadores quanticos e até mesmo
aceleradores de particulas.

O objetivo deste trabalho foi pesquisar e investigar estes e demais métodos de sintese a
fim de se demonstrar o mais eficaz, de maneira ambiental ¢ economicamente sustentavel, com
maior rendimento e pureza possiveis, para a producao do grafeno em larga escala. Desta forma,
evidenciar suas aplicagdes que potencialmente possam se tornar mais amplamente utilizadas
com o aumento da disponibilidade do material.

METODOLOGIA

A metodologia adotada baseou-se na revisao bibliografica sistemdtica de artigos com
alta relevancia e submetidos a revisdo por pares, que consistiu em selecionar, analisar e
interpretar publicagdes académicas contendo dados sobre o grafeno e técnicas de produgdo
relevantes para o tema. Os métodos escolhidos para andlise devem primeiramente possuir
aplicabilidade em larga escala. Em seguida, foi investigada a eficiéncia de tais métodos,
comparando dados reais de diferentes artigos que os utilizaram. Sequencialmente, investigou-
se os impactos ambientais gerados por determinados métodos, e se estes poderiam ser realizados
de forma sustentavel ou ndo. Por fim, foi analisado ou pesquisado (quando ndo informado no
artigo) o custo de cada método estudado, assim como a viabilidade de sua aplica¢do industrial
para a produgdo em larga escala do grafeno com elevada pureza, e foram observadas as
vantagens e desvantagens de cada. Demais caracteristicas as quais demonstraram importancia
foram destacadas e somadas a avaliag¢do, concluindo a pesquisa.

As palavras-chave utilizadas para a busca variaram de acordo com o idioma padrao do
local de busca utilizado, nos idiomas inglés ou portugués, sendo elas: “large-scale graphene
synthesis” ou sintese em larga escala do grafeno; graphene production” ou producao do grafeno;
“graphene synthesis methods” ou métodos de sintese de grafeno; “graphene properties” ou
propriedades do grafeno; “graphene applications” ou aplicagdes do grafeno; “low-cost
graphene synthesis” ou sintese de baixo custo do grafeno; “top-down graphene synthesis” ou
sintese top-down do grafeno; “bottom-up graphene synthesis” ou sintese bottom-up do grafeno;
“CVD graphene” ou grafeno por deposi¢cao quimica em fase vapor; “microwave graphene” ou
grafeno por micro-ondas; “graphite chemical exfoliation” ou grafeno por esfoliagdo quimica;
“graphene environmental impacts” ou impactos ambientais do grafeno; “green graphene
synthesis” ou sintese sustentavel do grafeno.

Os portais de busca utilizados incluem, primariamente: Google Académico
(https://scholar.google.com); SciElo Brasil (https://www.scielo.br); Instituto Brasileiro de
Informacdo em Ciéncia e Tecnologia — Oasisbr (https://oasisbr.ibict.br/vufind/); Biblioteca
Digital Brasileira de Teses e Dissertagdes (https://bdtd.ibict.br/vufind/); Portal de Periddicos da

CAPES (https://www.periodicos.capes.gov.br); Science Direct
(https://www.sciencedirect.com); Publicacdes cientificas da revista académica Nature
(https://www.nature.com/nature/research-articles); Revista cientifica Elsevier
(https://www.elsevier.com/pt-br);  Institute = of  Educational = Sciences —  ERIC

(https://eric.ed.gov).




http://ensaios.usf.edu.br - ISSN 2595-1300

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese do grafeno

Na sintese do grafeno, separam-se os métodos em dois tipos distintos: top-down (de
cima para baixo) e bottom-up (de baixo para cima). No primeiro, tem-se a esfoliagdo mecanica
e esfoliagdo quimica ou eletroquimica, e sdo notaveis pela simplicidade de aplicagdo. No
segundo, tem-se a deposi¢do quimica a vapor com ou sem aprimoramento de plasma, a pir6lise
e a descarga de arcos. No segundo caso, todos os métodos possuem uma complexidade maior
que no primeiro, porém possuem vantagens como um melhor controle na temperatura, pressao,
e fluxo do processo. Geralmente a qualidade nestes métodos ¢ superior aos métodos fop-down
e podem, em alguns casos, produzir grafeno sem falhas (MBAYACHI et al., 2021).

A Figura 4 demonstra estes mecanismos de forma clara e objetiva. Observa-se que
referente aos métodos top-down, ocorre a separacao das camadas de grafeno ja existentes, num
processo comumente citado como peeling. Trata-se da esfoliacdo fisica ou quimica — a depender
do método empregado no processo — destas camadas de um material j& constituido de grafeno,
como o grafite. Nos métodos envolvendo o mecanismo bottom-up ocorre a formacgdo (ou
crescimento, como ¢ comumente citado) do grafeno em si, seja por deposi¢cdo quimica — como
observado nos reatores de CVD — ou por alteragdes bruscas na pressio e temperatura devido a

descargas elétricas intensas, como nos métodos de aquecimento de Joule ou descarga de arcos
(YEE et al., 2019).

Figura 4. Representagio dos mecanismos de sintese do grafeno. A esquerda observa-se uma ilustragdo do
mecanismo de top-down, formando a camada de grafeno através da esfoliagdo do grafite. Abaixo e a direita,
ilustra-se o mecanismo bottom-up, que realiza o crescimento da camada de grafeno por atomos de carbono que
nas condicdes ideais formam a mesma estrutura encontrada nas camadas do grafite.

Top-down

Bottom-up
Fonte: Adaptado de SHAMS, 2015.

Métodos Top-down

O primeiro método de sintese do grafeno, empregado por Andre Geim e Konstantin
Novoselov em 2004, foi o de esfoliagdo fisica. Tratava-se de um método extremamente simples,
mas trabalhoso, pois seria necessario repeti-lo inimeras vezes para se obter uma quantidade
infima de grafeno, o que o tornava apenas viavel para estudos, sem aplicabilidade em larga
escala. Os materiais utilizados foram fita adesiva e um bloco de grafite, e 0 método consistia
em isolar o grafite com a fita, simplesmente colando a fita sobre o grafite, e recolando em outro
pedago de fita, sucessivamente, até que fosse obtida uma camada tUnica de grafite,
caracterizando o grafeno. Este método, embora nao apresente escalabilidade por si s6, é capaz
de produzir grafeno de alta qualidade, com gastos minimos, ¢ sem geragdo de subprodutos
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nocivos ao meio ambiente. O método da esfolia¢do fisica do grafeno utilizando fita adesiva
impulsionou novas ideias na comunidade cientifica, pelo uso de méaquinas para se realizar a
esfoliagio mecanica. E considerado um método top-down pois ndo gera grafeno de outras
substancias, apenas o isola do grafite no qual € constituinte. O grafeno obtido por este método
pode ser tanto de camadas simples como bicamadas ou multicamadas, a depender do nimero
de esfoliagdes efetuadas e da pureza do grafite utilizado no processo. Quanto menos camadas
multiplas sdo apresentadas no produto final, maior ¢ a sua qualidade (SHEN e Y1, 2015).

A Figura 5 exibe a sintese do grafeno por esfoliagdo quimica. O produto deste processo
¢ o 0xido de grafeno, que para ser transformado em grafeno puro, deve sofrer redu¢do quimica.
Embora seja um processo de menor complexidade que o CVD, este exibe riscos a satde e ao
meio ambiente, devido ao uso de 4cidos fortes, que ao reagir liberam gases toxicos, além de
gerar subprodutos nocivos. Este método requer um cuidado especial, pois comumente faz uso
de superécidos para aumentar a eficiéncia, como o acido clorossulfonico (LIU et al., 2012), de
classe 8, que além de produzir gases venenosos (4cido cloridrico gasoso, e 4cido sulfurico),
pode entrar em combustdo quando em contato com a agua, metais, € outros combustiveis
(CETESB, 2024).

Apesar de seus pontos negativos, como a periculosidade elevada e baixa qualidade do
produto final, a esfoliagdo quimica apresenta alguns pontos positivos importantes como facil
escalabilidade e baixo custo de producdo (Tabela 1), além de diferentes aplicagdes devido a
formacao do 6xido de grafeno e baixa condutividade.

Figura 5. Preparacdo do 6xido de grafeno reduzido através do grafite pela esfoliagdo quimica. Ela
ocorre pela oxidacao do grafite através de acidos fortes, que reagem, formando grupos funcionais que
enfraquecem as interagdes de Van der Waals, permitindo a esfoliagdo por sonicagdo, formando o 6xido de
grafeno, que pode ser reduzido pela aplicagdo de calor.

B T (*aa e

iy Oxidagio
P e s Acidos
P = '-f.?'}.."':;;: ' fortes
Grafite
Oxido de grafite
Esfoliagﬁolﬁonic&gﬁo
Redugdo . .
S —
Calor
Oxido de grafeno reduzido (rG0) Oxido de grafeno

Fonte: Adaptado de SHI ez al., 2011.

A espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
que analisa como uma amostra absorve a radiacao infravermelha em diferentes comprimentos
de onda. Ela identifica as ligagdes quimicas presentes no material, pois cada tipo de ligacao
vibra em frequéncias especificas quando interage com a radiagdo infravermelha. O resultado ¢
um espectro de absor¢do, onde os picos representam as vibragdes caracteristicas das ligagdes
quimicas, permitindo identificar grupos funcionais e a composi¢do quimica da amostra. A
Figura 6 apresenta a andlise por FTIR de oxido de grafite e 6xido de grafite tratado por
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hidroxido de so6dio. Grupos funcionais como hidroxila, carbonilas, carboxilas, éteres e epdxidos
sdo identificados na analise, evidenciando os defeitos na estrutura do 6xido de grafite. Ao ser
esfoliado, geralmente por um processo de sonica¢do, forma o 6xido de grafeno, como indicado
por Moosa e Abed (2021). Estes defeitos podem ser mitigados ao se reduzir o 6xido de grafeno
na presenga de calor. Porém, suas propriedades ainda se distanciam do grafeno puro, sem
defeitos.

O método da esfoliacdo assistida por micro-ondas do grafite pode gerar espumas de
grafeno capazes de serem utilizadas como materiais eletrodos eletroquimicamente ativos, ainda
que livre de metais. Skorupska et al. (2021) exploraram esta ideia aplicando a dopagem de
nitrogénio a espuma obtida em um reator de micro-ondas (de modelo Microwave 400).

A espectroscopia Raman ¢ o método de analise mais comum na caracterizagdo do
grafeno (BOKOBZA et al., 2015). Ela permite identificar a estrutura quimica do material
analisado, que ap6s receber radiagdo eletromagnética por incidéncia de uma fonte de laser, gera
um espalhamento eldstico que emite uma luz de mesma energia, denominado de efeito
Rayleigh, ou um espalhamento inelastico que emite uma luz de energia diferente da incidente,
denominado de efeito Raman. A dispersao inelastica muda a energia da luz devido as vibragdes
das ligagdes quimicas no material. A diferenca entre a energia da luz incidente e espalhada gera
um espectro que revela modos vibracionais especificos de cada material. No grafeno,
evidenciam-se os picos D, G, D’ e 2D, e as relagdes entre estes picos podem fornecer
informagdes como a pureza do material, a presencga de defeitos na estrutura, e a quantidade de
camadas do grafeno analisado. No trabalho de Skorupska et al., a espectroscopia Raman foi
aplicada em diferentes tempos (T) para as amostras com dois tipos de solvente, alcool etilico
(1A-T) e dimetilformamida (1B-T), ambas em contraste com o grafite esfoliado (EG).

Figura 6. Espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier de 6xidos de grafite.
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Fonte: Adaptado de LEE ef al., 2010.

A Figura 7 caracteriza dois tipos de grafeno obtidos neste processo, demonstrando sua
pureza na razao entre os picos D/G, que quando préxima a zero sugere a presenca de grafeno
em maior abundancia. Porém a diferenca entre 2D e D (na razdo de 0,5) demonstra que este
material possui multicamadas, ainda que poucas, juntamente a mono e bicamadas.

Figura 7. Espectroscopia Raman de duas amostras de grafeno (1A-T e 1B-T) comparadas ao grafite
esfoliado (EG).



@9%‘5@@
A8 Cos
ensaios UsF

BMOAETT 43

grenioy

(a) : (b)

-~ -~ —_—EG
2 2 —1B-10
< «® G 1B-30
=. =. 1B-60
3 E« 1B-90
= =
Ll ) 2D
=] ]
= =]
& 2
e [} D
- -
=] =~
L] L
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Deslocamento Raman (cml) Deslocamento Raman (cm)

Fonte: Adaptado de SKORUPSKA et al., 2021.

Apo6s o tratamento com os solventes, ambas amostras passaram por um processo de
carbonizagdo enriquecida com alga verde, Chlorella vulgaris. Este processo foi adotado pois a
alta temperatura incorpora atomos de nitrogénio da alga ao material, formando uma espuma
extremamente leve, porém mantendo caracteristicas importantes do grafeno, como a
condutividade elétrica e elevada durabilidade, podendo ser implementados em aplicagdes
eletroquimicas como sensores ou eletrodos. Sua maior vantagem sobre os demais materiais
utilizados nestas aplicacdes, segundo Skorupska et al., ¢ a auséncia de metais ou 6xido de
metais, em contraste com os comumente encontrados em células de combustivel para reagdes
de reducgdo de oxigénio (ORR), como paladio, ruténio, carboneto de ferro, ferro (II), 6xido de
calcio e titanio, e ouro. Afirmam também que os solventes utilizados, alcool etilico e
dimetilformamida, sdo capazes de favorecer a esfoliacdo das camadas de grafeno do grafite,
possibilitando a sintese de grafeno puro, de alta qualidade e sem defeitos.

Os autores ressaltam que o principal objetivo do projeto era o de sintetizar um material
eletrodo livre de metais, pois os metais utilizados nestes processos, além de custosos, costumam
ser danosos ao meio ambiente. Foi evidenciada a ndo necessidade de equipamentos
especializados, e de que os materiais iniciais necessarios para a produgdo da espuma de grafeno
sdo acessiveis, como grafite expandido e sacarose, subentendendo que se trata de um método
de baixo custo relativo. Um ponto negativo a ser notado, contudo, ¢ de que este método produz
grafeno multicamadas, com alguma quantidade de mono e bicamadas. Caracteristica que
delimita o material obtido pelo método de esfoliagdo assistida por micro-ondas as células
combustiveis e demais aplicacdes eletroquimicas (SKORUPSKA et al., 2021).

Métodos Bottom-up

Produzir grafeno através de 4&tomos de carbono, rearranjando sua estrutura em folhas de
grafeno de alta qualidade, descreve o mecanismo bottom-up. Os métodos derivados deste
mecanismo apresentaram elevada eficiéncia e escalabilidade. S3o consideravelmente mais
complexos que os métodos top-down, por necessitarem de equipamentos especificos para cada
processo, maior quantidade energética e um estudo mais aprofundado. Todos os métodos
bottom-up analisados apresentaram alto custo de projeto, e custo médio a alto de produgdo. Este
ponto negativo pode nao ser algo ruim quando se considera a alta qualidade do grafeno obtido
por métodos bottom-up. A qualidade ¢ descrita pela pureza e quantidades de camadas Unicas
no material. Uma folha de grafeno de camada tinica tem valor e utilidade muito maiores que o
mesmo material com multicamadas, em grande parte de suas aplicagdes. Com o aumento da
qualidade, aumenta-se também o valor de venda do produto, de forma exponencial, e a procura
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por este tipo de material também ¢ maior (YEE et al., 2019).

O aquecimento Joule, ou aquecimento Ohmico, estudado inicialmente por James
Prescott Joule em 1841, descreve a transformacdo da energia elétrica em calor que ¢ gerado
pela passagem de uma corrente elétrica através de um material condutor. Este processo ¢
amplamente utilizado na industria alimenticia, por ser rapido e eficaz, além de promover um
aquecimento uniformemente distribuido por todo o volume do alimento (VARZAKAS e TZIA,
2015).

Na industria de nanomateriais, o aquecimento Ohmico deu origem ao método
denominado de “Flash Joule Heating” (FJH), ou aquecimento por lampejo de Joule, devido ao
brilho intenso gerado no processo, e foi empregado como método de sintese bottom-up de
grafeno, possibilitando a formacao de flocos em camadas turboestraticas, ao se utilizar como
matéria-prima quaisquer materiais fontes de carbono. De 2019 a 2024, James M. Tour vem
propondo ideias e realizando pesquisas acerca do uso de residuos plasticos como material de
sintese do grafeno em processos sustentaveis € economicamente viaveis em larga escala.
Recentemente, no ano de 2023, Tour publicou uma pesquisa apontando a possibilidade de se
produzir hidrogénio puro simultaneamente a sintese do grafeno. Afirma em seu artigo que mais
de 95% da sintese de hidrogénio produzido mundialmente ¢ conduzida através do vapor de
metano em catalisadores metalicos e que neste processo sao geradas 11 toneladas de didxido de
carbono (CO») por tonelada de hidrogénio (H>). Tour (2023) propde um método que envolve a
sintese de ambos, hidrogénio e grafeno, de forma sustentdvel, de alta pureza e sem a emissao
de CO; no processo de desconstrugdo da poliolefina por FJH. O aquecimento por lampejo de
Joule ndo necessita de catalisadores, solventes ou agua, e pode utilizar como matéria-prima,
unicamente, os residuos plasticos (TOUR, 2023).

Evidencia-se o estudo deste método como vidvel para a sintese de grafeno, embora tenha
como produto o Hz, devido a elevada pureza do grafeno e as caracteristicas importantes dos
flocos de grafeno obtidos por este método, além do fator econdmico, pois as indlstrias que o
aplicarem estardo elevando o lucro significativamente, com a venda dos dois produtos de alto
valor e procura.

A Figura 8 exibe as diferencas na estrutura do material apds a aplicacdo do método de
FJH, formando o grafeno em flocos, além do gasto energético com o processo. Segundo Tour
et al. (2020), o gasto com energia elétrica para se processar uma tonelada de residuos plasticos
pelo método de FJH, em ddlares americanos e no ano de 2020, era de aproximadamente US$
125,00. Devido ao baixo custo energético e aplicabilidade do produto final, o FJH se tornou um
atrativo econdmico e escaldvel as industrias de nanomateriais, motivando startups a serem
criadas com a premissa de se produzir grafeno através deste método.

Figura 8. Conversdo de residuo pléstico em flocos de grafeno pelo método de FJH.

{ | Aquecimento por
[ lampejo de Joule

Fonte: Adaptado de TOUR et al., 2020.

Os flocos de grafeno (FG) obtidos por este processo bottom-up, embora em camadas
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turboestraticas, possuem diversas aplicagdes notaveis, em 4reas como constru¢do civil,
industrias automobilisticas, e setores tecnoldgicos. Os FG podem enrijecer o concreto e asfalto,
e aumentar sua vida 1til, diminuindo a quantidade necessaria para se construir casas, prédios,
pontes, estradas, etc., e aperfeicoando suas caracteristicas. Esta aplicacdo com o intuito de
melhoria das propriedades do material ou produto final pode ser vista de forma analoga a
presenca de carbono que melhora a resisténcia, ductilidade e dureza do ago, apds a cementacao
(TOUR, YAKOBSON et al., 2023).

Para avaliar os possiveis danos ambientais causados pelo método estudado por Tour et
al. (2023) na sintese de grafeno puro e H» pela conversdo de polietileno obtido de residuos
plasticos, foi aplicada a técnica de avaliagdo do ciclo de vida (LCA), com o intuito de medir e
comparar os impactos ambientais de diferentes métodos de sintese de hidrogénio puro,
conforme exibe a Figura 9. Estes dados foram usados apenas como uma métrica para se analisar
os impactos da sintese de grafeno através do método de FJH, visto que ambos sdo produzidos
no mesmo processo. O termo “PE” utilizado refere-se ao polietileno, comumente utilizado na
sintese de H». Nota-se a saliente discrepancia entre as emissoes de CO> equivalente no processo
de pirdlise com relacdo aos demais, enquanto o método de hidrogénio verde — constituido pela
eletrolise da dgua com energias renovaveis (KUMAR e LIM, 2022) — se demonstra o0 menos
poluente, seguido pelo método estudado, denominado pelo autor de Flash H». Esta analise de
sustentabilidade do método também reforga a viabilidade de seu uso na sintese do grafeno, de
forma econdmica e ambientalmente sustentavel.

Figura 9. Comparagao das emissdes de kg de CO2 equivalente por kg de H» entre as principais sinteses.
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Fonte: Adaptado de TOUR et al., 2023.

Embora apresente uma emissdo de CO; equivalente maior que o método de sintese do
H; verde, o flash H; ainda exibe baixos valores de COzcq, menores até mesmo que o H> turquesa,
método que foca na emissdo proxima de zero de CO2 de forma direta pela pirdlise do gas
natural. Quando comparado aos métodos de sintese de hidrogénio puro a base de biomassa e
residuos plésticos, o flash H> apresenta uma reducdo que varia de 65 a 89% nas emissdes de
gases de efeito estufa. A vantagem principal, neste caso, ¢ que o flash H> também foca em
produzir grafeno de alta pureza, e consome cerca de 4% menos energia no processo, com
relacdo ao Hy verde.

A Figura 10 traz um espectro de Raman efetuado por Tour ef al., e compara o grafeno
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produzido pelo aquecimento de lampejo de Joule com o grafeno comercial, sintetizado por
outros métodos, como o CVD. Nesta analise, pode-se observar as diferencas entre os picos do
comercial e HDPE, evidenciando a presenca de empilhamento de camadas turboestraticas no
material sintetizado, em contraste com o empilhamento AB do grafeno comercial, caracteristica
notavel do método de deposi¢do quimica em fase vapor.

A Figura 11 ajuda a compreender melhor a bicamada AB, ilustrando a estrutura
cristalina do grafeno em camadas duplas empilhadas, com a relagdo do deslocamento AB. A
estrutura individual da camada se mantém, porém os eixos se deslocam de maneira paralela, de
modo que Al e A2 se alinhem, assim como os demais atomos de carbono das camadas, sendo
a distancia de A1B1 igual a A2B2, e esta mesma distancia ¢ igual ao deslocamento AB.

Figura 10. Espectro de Raman de alta resolu¢do comparando dois tipos de grafeno, o comercial e o produto do
FJH, a base de polietileno de alta densidade (HDPE).
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Fonte: Adaptado de TOUR et al., 2023.

A estrutura eletronica de bandas do empilhamento AB se difere do grafeno em
monocamada. Quanto mais distante uma camada da outra, em AB, menor ¢ a sua band gap, ou
banda proibida, até que a mesma se iguale com a monocamada. Entretanto, se alinhadas
perfeitamente, as camadas com empilhamento AB permitem aplicacdes em eletronicos
sofisticados, optoeletronicos e semicondutores de grande potencial (XU et al., 2024).

Figura 11. Estrutura cristalina de bicamada de grafeno com empilhamento AB.
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Fonte: Adaptado de LAISSARDIERE et al., 2017.
Dentre os métodos mais promissores e bem avaliados na comunidade cientifica, esta a
deposicdo quimica em fase vapor, comumente citada como “CVD”, de Chemical Vapor
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Deposition. Através deste, € possivel sintetizar filmes de grafeno de altissima qualidade, com
poucos ou nenhum defeito estrutural, em camadas Unicas extensas e bicamadas, com pureza
elevada e de forma escalavel. A Figura 12 representa o crescimento de grafeno no reator de
CVD. O gas metano, ou outro gas carbonédceo, ¢ introduzido em uma mistura com gas
hidrogénio ao reator, que ¢ aquecido a temperaturas entre 700 e 1000 °C, quebrando a molécula
do gas na fase de decomposic¢do catalitica (I), enquanto o carbono se deposita sobre uma placa
— substrato — geralmente de cobre ou niquel (LI et al., 2009), na parte inferior do reator, levando
a fase de nucleacao (II) e posteriormente expansdo (III), efetuando o crescimento do grafeno
(CHEN et al., 2015). Como consequéncia, sdo gerados gases como subproduto, que devem ser
retirados continuamente na saida do reator, durante todo o processo.

Figura 12. Funcionamento de um reator CVD empregado a sintese de grafeno através do gas metano.

Fonte: Adaptado de XU et al., 2024.

Segundo Chen et al. (2015), os primeiros trabalhos envolvendo grafeno pelo método de
CVD com niquel ou cobre como substratos foram publicados em 2008 e 2009, e uma grande
quantidade de pesquisas foram desenvolvidas desde entdo, em busca de solucdes para
problemas persistentes do CVD, que em sua maioria foram encontradas, posteriormente. Um
dos principais empecilhos na obtengdo de um material sem defeitos em sua estrutura, era a
presenca de atomos do substrato que aderiam a formagdo do filme de grafeno, causando
irregularidades estruturais e diminuindo a qualidade do produto final (KIM et al., 2011). Este
problema pode ser resolvido alterando a curva da temperatura no processo, como ocorre em
CVD aprimorada por plasma (PECVD), ou mesmo utilizando outros substratos.

Outro problema comum relatado era a contaminagdo do produto por oxigénio. O
oxigénio alterava a superficie do grafeno causando defeitos, emergia o pico D de Raman e
diminuia a condutividade elétrica do material. Um artigo publicado recentemente na revista
cientifica Nature, de Hone et al. (2024), descreve a sintese de grafeno livre de oxigénio através
da deposicao quimica em fase vapor. Os autores salientam a importancia de se retirar totalmente
o0 oxigénio do processo, afirmando que a sintese pelo CVD livre de oxigénio (OF-CVD) ¢ um
processo rapido e altamente reproduzivel. O artigo ainda compara o comportamento de
condugdo do grafeno de OF-CVD com o obtido por esfoliagdo fisica, a temperatura ambiente,
quando transferido a seco e revestido pelo encapsulamento de nitreto de boro hexagonal (hBN),
processo que protege materiais bidimensionais da degradacdo e contaminacdo. Esta
comparagdo implica que o material obtido por este método possui elevada qualidade como
condutor, além de ser capaz de crescer filmes extensos de monocamadas, por ser sintetizado
por CVD, possibilitando uma vasta gama de aplicagdes tecnoldgicas.

Um estudo comparativo dentre trés variagdes importantes do CVD foi conduzido por
Ullah et al., em 2018, com o intuito de averiguar o método mais apropriado para o crescimento
de grafeno, além de condigdes experimentais, utilizando folhas de cobre como substrato. E
mencionado que os principais fatores que influenciam no crescimento do grafeno sdo a
temperatura, pressdo e a concentragdo dos gases precursores no tubo do forno. Os trés métodos
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avaliados foram a deposi¢do quimica em fase vapor a pressao atmosférica (APCVD), CVD de
baixa pressao (LPCVD) e CVD aprimorado por plasma (PECVD). Para a analise do material
depositado foi investigada a morfologia da superficie pelas técnicas de microscopia Otica e
microscopia eletronica de varredura. A qualidade do material foi examinada pela
espectroscopia de Raman. Foi empregada a espectroscopia UV-vis para se realizar as medigdes
de transmissdo de luz que passa através do grafeno, a fim de se obter uma analise acerca das
suas propriedades de transparéncia e translucidez. Para finalizar as andlises comparativas, foi
efetuado o método da sonda de quatro pontos na folha de grafeno, para que fosse possivel
definir a sua resistividade de superficie e condutividade.

A Figura 13 compara trés anélises pertinentes a trés tipos diferentes de grafeno, obtidos
separadamente através dos métodos de PECVD, LPCVD e APCVD. Observou-se as evidentes
diferencas na estrutura de cada grafeno depositado, onde no primeiro (PECVD) o material,
embora danificado durante a transferéncia por via umida para placas de didxido de silicio — pela
auséncia de revestimento de polimetilmetacrilato, o acrilico, que torna possivel manejar o
material bidimensional de forma adequada neste procedimento — ainda se demonstrou superior
aos demais devido a forma¢ao de monocamada, de maneira uniforme por toda a superficie. Nos
demais, observou-se a formagdo de tricamadas e multicamadas, para os LPCVD e APCVD,
respectivamente. No LPCVD pode-se notar facilmente as camadas separadas de grafeno sobre
a superficie de cobre, em seus dominios. Por fim, no material obtido pelo APCVD, observa-se
a presenca de multicamadas, totalizando sete camadas, segundo os autores. Neste caso, a
auséncia da baixa pressao, por se tratar de um método executado em pressao atmosférica, acaba
impossibilitando o uso da pressdo dos gases a favor da formacdo de um menor nimero de
camadas, que consequentemente elevariam a qualidade do produto obtido. Pressdes mais baixas
forcam um gradiente na vazao dos gases de entrada do tubo, causando uma deposi¢ao mais
desacelerada, pois a densidade de espécies de carbono também diminui.

Figura 13. Microscopia 6tica realizada em grafeno depositado obtido por PECVD (a), LPCVD (b) e
APCVD (c).

No PMMA

Fonte: Adaptado de ULLAH et al., 2018.

A espectroscopia Raman apresentada pela Figura 14 comprova a presenca das camadas
observadas pela andlise anterior, pela relagdo entre os picos 2D e G. Através deste teste €
confirmada a elevada qualidade do grafeno obtido pelos métodos de deposi¢cdo quimica em fase
vapor em baixa pressdo e aprimorado por plasma. O método de CVD em pressdo atmosférica
ndo se demonstrou vantajoso em relacdo aos outros dois analisados por ULLAH et al., devido
a presenca de 7 e 8 camadas (a depender da amostra).

Pelas andlises Oticas, os autores relataram que o grafeno de monocamada obtido por
PECVD possui transparéncia de 97,7%, e conforme o numero de camadas aumenta, a
transmissdo diminui em cerca de 2,3%, para cada camada adicional. Uma nova andlise foi
realizada no comprimento de onda de 500 nm, onde a transmissdo de monocamadas foi de
96,7%, de quatro camadas foi de 89,1% e de oito camadas foi de 81,9%.
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As andlises de resistividade das amostras foram feitas, e a resisténcia de superficie do
material monocamada foi de 982 Q sq™!. A resisténcia de superficie para as camadas 4 ¢ 8 foram,
respectivamente, 310 Q sq! e 192 Q sq!. Nota-se que assim como a transparéncia, a
resistividade do grafeno também diminui gradativamente conforme se aumenta o niimero de
camadas.

Figura 14. Espectroscopia Raman dos materiais obtidos por PECVD, LPCVD e APCVD.
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Fonte: Adaptado de ULLAH et al., 2018.

Comparativo entre os métodos de sintese de grafeno

A Tabela 1 exibe dados comparativos entre trés dos principais métodos de sintese do
grafeno, atualmente.

Tabela 1. Dados obtidos de trés métodos de sintese do grafeno: esfoliagdo mecanica e quimica, e CVD.
Esfoliagdo Quimica /
Reducdo quimica de

Esfoliagdo Mecanica Deposi¢ao quimica

(método da fita adesiva) oxido de grafeno em fase vapor
Quahdgde flo grafeno Muito elevada Baixa Elevada
sintetizado
Mob111’dade ma)inna do 200000 10 350000
elétron (cm?/s)
Viabilidade da p rodugao de Sim, com dificuldades Nao Sim
grafeno de grande area
Tamanho maximo da Aprox. 100 pm Arbitrério 7,5 m?
amostra
Escalabilidade Nao escalavel Escalavel Escalavel
Custo de produg¢ao por cm? - <0,1 USD <1USD
Complexidade d? método de Baixa Média Muito alta
producio

Fonte: Adaptado de ERES e HRABAR, 2018.
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Nota-se que uma das causas que impossibilitam a escalabilidade na esfoliagdo mecanica,
neste caso, deve-se ao tamanho maximo da amostra. No método da fita adesiva obtém-se uma
amostra linear, com comprimento de aproximadamente 100 micrometros. Evidencia-se sua
inviabilidade quando comparada ao método botfom-up da deposi¢do quimica em fase vapor,
que demonstra a capacidade de se produzir 7,5 metros quadrados de grafeno com qualidade
elevada, em uma tnica batelada. A mobilidade maxima do elétron também ¢ maior no método
de CVD, em 75%, segundo Ere$ e Hrabar (2018), garantindo ao grafeno de CVD uma maior
condutividade elétrica, qualidade valiosa em aplicagdes tecnologicas como baterias e circuitos
eletronicos.

Quanto ao método de esfoliagdo quimica ou redugdo quimica de 6xido de grafeno, pode-
se notar, conforme a Tabela 1, a baixa qualidade quando comparado com demais métodos. Isto
ocorre pela dificuldade de se monitorar as condi¢gdes em um processo quimico para que se
obtenha folhas singulares de grafeno. O que normalmente ocorre em processos como este ¢ a
formacao de multicamadas de grafeno turboestratico, ou seja, multiplas camadas desalinhadas
entre si. Esta configuracdo torna este tipo de grafeno um isolante elétrico (MOOSA e ABED,
2021), o que lhe concede certas aplicagdes importantes, apesar de ser considerado um produto
de menor qualidade que os demais.

Por se tratar de um processo com dois produtos desejaveis, de alta procura no mercado
e valor comercial, o aquecimento por lampejo de Joule (FJH) avaliado por Tour ef al. (2023)
torna-se um método de alto valor agregado. Ainda que o grafeno produzido por este processo
ndo tenha a mesma qualidade de outros métodos como o CVD, que sdo capazes de produzir
camadas Unicas extensas, os flocos de grafeno denotam grande importancia na engenharia dos
materiais, e suas aplicagdes sdo continuamente exploradas em diferentes setores da industria.

Conforme analisado, evidencia-se a superioridade do método de CVD aprimorado por
plasma na sintese do grafeno, com relagdo aos demais, tanto em bottom-up quanto em top-
down, pois este ¢ capaz de produzir monocamadas de grafeno sem defeitos, enquanto se livra
de imperfei¢des recorrentes em demais métodos estudados. O seu custo, porém, ¢ muito mais
elevado, e suas aplicagcdes podem nao abranger todos os setores interessados. Uma alternativa
ao PECVD ¢ o LPCVD, que pode ser menos complexo e custoso, porém sua sintese gera filmes
de grafeno com mais camadas que o PECVD, diminuindo a qualidade final.

Com base nestas analises, pdde-se obter informacdes importantes sobre os diferentes
tipos e configuragdes de grafeno, e as distingdes de suas estruturas com relagdo ao método que
os sintetizou. E conforme mencionado por ULLAH et al., o tamanho dos filmes de grafeno
influenciam diretamente a sua uniformidade, que descreve basicamente a sua consisténcia com
a estrutura esperada. Grandes bicamadas de grafeno podem conter também camadas Unicas e
multicamadas, porém com maior incidéncia das bicamadas (maior que 90%, neste caso). Nota-
se que 0 mesmo efeito ocorre com outras configuragdes, como mono e multicamadas. A medida
em que a area do filme aumenta, as probabilidades de se obter camadas diferentes da dominante
também aumentam. Estes desvios acabam gerando complicagdes na previsdo de dados
importantes para os materiais de grafeno em larga escala, visto que cada configuragdo das
camadas deste material resultam em diferentes medidas de suas propriedades, conforme
comprovado nos testes de transmitancia e resistividade.

Estas divergéncias acabam se tornando um grande desafio na sintese em larga escala do
grafeno, pois mesmo em seus melhores métodos de sintese atuais, ainda existem irregularidades
e inconsisténcia nos dados, mesmo que relativamente pequenas. Porém, mesmo com as
imperfei¢des de cada método analisado, o grafeno ainda se mostrou um material extraordinario,
que surpreende a ciéncia com suas novas aplicagdes que vém surgindo ao passo dos avangos
cientificos e da necessidade de se obter melhores materiais, e seus métodos demonstraram
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caracteristicas que os tornam Unicos e importantes em amplas areas, possibilitando a aplicagao
na sintese em larga escala, em grande maioria dos métodos disponiveis atualmente.

CONCLUSAO

O grafeno ¢ um nanomaterial que possibilita um grandioso nimero de aplicagdes, com
o potencial de melhorar diversos processos e produtos, além de gerar novas tecnologias, através
de suas notdveis caracteristicas. Este trabalho foi capaz de evidenciar algumas destas
importantes aplicagdes, justificando sua sintese em larga escala. Teve-se como objetivo
principal a investigacdo dos melhores métodos de sintese do grafeno em larga escala
disponiveis atualmente, a qual foi efetuada pela revisdo bibliografica sistematica de artigos
relevantes contemplando os mecanismos de sintese fop-down e bottom-up, individualmente.

Acerca dos métodos investigados, foram avaliadas caracteristicas importantes como
escalabilidade, complexidade, eficiéncia, aplicagdes do material produzido pelo método,
sustentabilidade econdmica e ambiental.

Foi notado que o método de esfoliagao fisica criado por Geim e Novoselov em 2004 nao
possui escalabilidade, por si s6. Embora seja capaz de gerar grafeno de elevada qualidade, ¢ um
método extremamente lento e trabalhoso. Estes empecilhos podem ser quebrados se aplicada
automacao mecanica ao processo, mas uma pesquisa mais aprofundada deve ser realizada a
respeito para averiguar custos e viabilidade do método.

O método de esfoliagdo quimica demonstrou-se rapido e simples, porém sua eficiéncia
¢ baixa quando comparado aos demais métodos, que produzem grafeno de qualidade muito
superior, com menor formagdo de camadas multiplas que enfraquecem a estrutura e alteram
suas propriedades. Contudo, ¢ através da esfoliagdo quimica que se obtém o 6xido de grafeno,
material que vé grande utilidade em éreas especificas, como na biomedicina.

A esfoliagdo assistida por micro-ondas surpreende por sua facilidade, baixo custo
relativo e qualidade do produto sintetizado. Este estudo, além de importante para o
entendimento de novas formas de se sintetizar grafeno por métodos fop-down, que sao
comumente mais simples que os métodos bottom-up disponiveis, da a ideia de que é possivel
aplicar solventes em demais processos de esfoliagdo, para aumentar a eficiéncia e viabilidade
dos processos, proporcionando uma maior qualidade do produto final, com um menor custo.
Seu ponto negativo ¢ de que a espuma de grafeno produzida apenas possui utilidade em setores
especificos, como em células de combustivel e demais aplicagdes eletroquimicas.

Quanto aos métodos bottom-up, foram avaliados trés tipos de deposi¢do quimica em
fase vapor, além do método de aquecimento por lampejo de Joule. O CVD de baixa pressao
demostrou qualidade muito inferior aos outros dois analisados, gerando grafeno de multiplas
camadas (Acima de sete). Os demais apresentaram qualidade elevada e presenga de poucas
camadas (de trés a quatro camadas para o CVD de baixa pressdo e camada unica para o CVD
aprimorado por plasma). Ambos podem ser comercializados como grafeno de alta qualidade e
pureza, porém o mais adequado para a sintese em larga escala foi o CVD aprimorado por
plasma, que embora seja 0 método mais caro, ¢ capaz de produzir camadas tnicas com grande
area e sem defeitos, com aplicacdes tecnologicas como em supercomputadores e
supercondutores, além de muitos outros setores. Possuem o mais alto valor comercial e
melhores propriedades dentre os varios tipos de grafeno.

O Aquecimento por lampejo de Joule (FJH) foi avaliado como uma alternativa
interessante para a sintese simultanea de flocos de grafeno de alta pureza juntamente a
hidrogénio puro. Os flocos de grafeno possuem aplicagdes importantes em muitas areas,
enquanto o hidrogénio puro adquirido no processo pode ser usado como combustivel, e dd ao
FJH um altissimo valor agregado. Contudo, os flocos de grafeno ndo possuem a mesma
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aplicabilidade das folhas de grafeno monocamadas geradas por métodos como o PECVD, e
portanto, possuem qualidade inferior, de forma geral. Salienta-se, contudo, que aplicagdes
especificas requerem produtos de métodos especificos.

Embora a sintese em larga escala do grafeno tenha evoluido expressivamente desde
2004, conclui-se que ainda ha o que se aprimorar, pois desafios como manter o controle de
qualidade sdo persistentes e dificultosos. Muito se deve ao fato de se tratar de um material
bidimensional, com a espessura de um atomo. Desta forma, qualquer defeito em sua estrutura
¢ capaz de inviabilizar seu uso. Porém, com o avango tecnologico, métodos mais eficientes
tendem a surgir, ao ponto em que o grafeno possa ser amplamente produzido e comercializado,
para que suas aplicagdes moldem um novo mundo.
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