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Resumo:

O grafeno é um material que tem despertado interesse em pesquisas das mais diversas areas do conhecimento. Devido as suas
excelentes propriedades fisico-quimicas, mecanicas, térmicas, elétricas e opticas, pode ser utilizado em sistemas que abrangem
desde dispositivos eletrdnicos a células de energia solar. Este trabalho tem o objetivo de chamar atencdo para um material
bastante promissor e um tema que é de grande valia atualmente: eficiéncia energética. Portanto, as informagdes reunidas neste
texto servem para um prévio entendimento das propriedades do grafeno, seus diversos métodos de sintese e algumas indicacGes
de aplicagdes préaticas baseadas em trabalhos publicados recentemente. Além disso, aborda um levantamento dos grupos de
pesquisa no pais que desenvolvem trabalhos relacionados ao grafeno.

Palavras-chave: grafeno, sensor, supercapacitor, energia solar, bateria.

Abstract:

Graphene is a material that has interested researches in different fields of knowledge. Due to its excellent physico-chemical,
mechanical, thermal, electrical and optical properties, it can be used in systems ranging from electronic devices to solar cells.
The aim of this work is to draw attention to a promising material and a topic that nowadays has a great value: energy
efficiency. Therefore, the information gathered in this text serves for a previous understanding of the properties of graphene, its
different methods of synthesis and some indications of practical applications based on recently published works. In addition, it

includes a survey of research groups in Brazil that develop studies related to graphene.

Keywords: graphene, sensing device, supercapacitor, solar energy, battery.

1. Introducéo

A crescente demanda do consumo de energia mundial
exige o desenvolvimento de sistemas e dispositivos de alto
desempenho que possibilitem um consumo mais eficiente,
além de evitar danos ao meio ambiente e esgotamento de
recursos a longo prazo. Diante disso, crescem os esforcos em
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais para
utilizacdo em sistemas de armazenamento de energia.
Materiais a base de carbono tém sido o foco de diversos
estudos recentes visando aplicagbes eletroquimicas, em
virtude de suas propriedades, estrutura e abundancia
juntamente com o fato de serem ambientalmente benignos.
Dentre esses materiais destaca-se o grafeno, al6tropo mais
recente do carbono.

O grafeno é um material que consiste de uma folha plana
de &tomos de carbono, formando uma camada monoatdmica.
Sua estrutura eletrénica resulta em propriedades que traduzem
uma resisténcia mecénica maior que a do ago, mobilidade
eletronica mais elevada que o silicio, condutividade térmica
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mais alta que o cobre, area superficial maior que a observada
para o grafite e ainda um material mais leve que tantos outros.

A utilizacdo do grafeno como um material integrante dos
eletrodos de uma bateria, por exemplo, pode solucionar as
limitagbes tanto das baterias como dos supercapacitores
convencionais. Apesar de uma bateria armazenar uma grande
quantidade de energia, a descarga ndo pode ser feita de forma
rapida devido & sua densidade de poténcia relativamente
pequena. Por outro lado, supercapacitores, que normalmente
apresentam elevada densidade de poténcia, podem descarregar
a energia num curto espaco de tempo, mas sua capacidade de
armazenamento de energia é pequena. Baterias a base de
grafeno, além de contornar esse problema, resultam em
sistemas de menores dimensdes e mais leves, com elevada
densidade de energia e poténcia.

Ao longo deste trabalho, as informacGes sobre as
propriedades, estrutura, métodos de fabricacdo e aplicacbes do
grafeno estdo agrupadas para familiarizar o leitor com um
material que vem sendo amplamente utilizado nas mais
diversas éareas da ciéncia.
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2. Propriedades do Grafeno

O grafeno foi descoberto em 2004 por pesquisadores da
Universidade de Manchester [1], trabalho que lhes rendeu o
Nobel de Fisica em 2010. O termo grafeno foi adotado em
1962, a partir da juncdo de grafite com o sufixo —eno, devido
a dupla ligacdo existente. Consiste de uma monocamada plana
de atomos de carbono, organizados em células hexagonais
com atomos hibridizados na forma sp? resultando em um
elétron livre por &tomo de carbono no orbital p e tornando o
grafeno um material utilizavel em varias aplicacGes.

Essa estrutura Unica fornece ao grafeno varias
propriedades superiores, tais como altas condutividades
elétricas e térmicas, boa transparéncia, boa resisténcia
mecanica, flexibilidade inerente e enorme area superficial
especifica [2].

Antes de ser descoberto, o grafeno era considerado um
material puramente tedrico, que s6 servia para explicar a
formacdo das outras formas alotropicas do carbono, como
ilustrado na Figura 1, pois se acreditava que sua estrutura nao
seria estavel.

Figura 1. Mée de todas as formas de grafiticas. Grafeno como um
material de construcdo 2D para materiais de carbono de todas as
outras dimensionalidades. Pode ser embrulhado para formar
fulerenos (0D), enrolado para formar nanotubos (1D) ou empilhado
para formar grafite (3D) [3].

A superficie sem defeitos ou altamente cristalina do
grafeno aparenta ser quimicamente inerte. A superficie do
grafeno puro normalmente interage com outras moléculas via
adsorcdo fisica (n-m interacBes). Para permitir que a superficie
do grafeno seja mais reativa, sdo geralmente introduzidos
defeitos ou grupos funcionais de superficie. Por exemplo, a
dopagem quimica, com 4tomos como B e N e a introducédo de
grupos funcionais, tais como carboxila, carbonila e grupos
amina pode ajustar as propriedades de superficie e as
propriedades eletronicas do grafeno [4].

A condutividade elétrica (até 2:10* S/cm) e a mobilidade
eletronica (2:10° cm?/V.s, o que é mais de 100 vezes superior

a do silicio) elevadas na monocamada de grafeno resultam de
uma pequena massa efetiva. Uma vez que a estrutura
eletrbnica de uma monocamada de grafeno sobrepde dois
pontos conicos na zona de Brillouin, como esquematizado na
Figura 2, os portadores de carga podem ser entendidos como
elétrons “sem massa” ou férmions de Dirac.
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Figura 2. Elétrons em um sélido sdo restritos a certas faixas, ou
bandas, de energia. Em um isolante ou semicondutor, um elétron
ligado a um &tomo pode se libertar somente se ele recebe energia

suficiente para pular o0 “gap”, mas no grafeno a diferenga é
infinitesimal. Esta é a principal razdo pela qual os elétrons do
grafeno podem mover-se muito facil e rapidamente [4].

Assim, os elétrons em uma Unica camada de grafeno
comportam-se como particulas sem massa, deslocando-se a
uma velocidade de aproximadamente 10°m/s. E o material
mais fino j& conhecido e o mais forte j& medido no universo
[5],tem um mdédulo de Young extremamente elevado (1 TPa)
e a maior resisténcia intrinseca (aproximadamente 130 GPa)
ja medida [6].

A condutividade térmica do grafeno em temperatura
ambiente pode atingir 5000 W/m.K (para comparacao, a do
cobre é 400 W/m.K), o que sugere usos potenciais para
gerenciamento térmico em uma variedade de aplicacOes.
Apresenta area superficial muito elevada (2600 m%g), muito
maior do que as 4reas superficiais do grafite (10 m?/g) e
nanotubos de carbono (1300 m%qg).

Estas propriedades notaveis tornam o grafeno promissor
em aplicacbes como materiais polimero-compdsito, foto-
eletrdnicos, transistores de efeito de campo, sistemas
eletromecénicos, sensores e sondas, armazenamento de
hidrogénio e sistemas de energia eletroquimica [7].

Em relacdo as propriedades Gpticas, o grafeno apresenta
uma transparéncia quase total. Pode absorver uma fragdo de
2,3% da luz. [6]. Suas propriedades dpticas estdo fortemente
relacionadas com suas propriedades eletrdnicas bem como a
sua estrutura eletrdnica de baixa energia, onde bandas conicas
se encontram no ponto de Dirac. O sistema de grafeno exibe
comportamento que permite a sintonia de propriedades 6ticas
ultrarrapidas [8].

Todas essas propriedades fazem do grafeno um material
que pode ser utilizado em aplicagcdes que vao desde materiais
poliméricos a sensores, transistores, dispositivos eletrénicos
portateis e sistemas de armazenamento de energia
eletroquimica.

A Figura 3 relaciona as propriedades deste material com
suas diversas aplicacBes, que serdo discutidas mais
detalhadamente na secéo 4.
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Figura 3. Relacéo entre as propriedades do grafeno e suas aplicacdes em solucdes de energia. Adaptado de [9].

Tabela 1. Comparacéo de diferentes métodos de preparacéao de grafeno. Adaptado de [5].

Métodos de

Materiais de

Preparacdo partida Técnicas de operagdo Vantagens Desvantagens Sugestoes
HOPG (grafite L
N s Simplicidade, elevada -
Esfoliacao pirolitico . ! Delicado, demorado, .
mecanica altamente Scotch-tape qualidade gst_rutural e baixo rendimento Pesquisa fundamental
- eletrénica
orientado)
Dessorgao térmica de Si do Producéo em larga- Temperatura e custo Pesquisa basica e
Crescimento 4H-/6H - SIC substrato de SIC sob alta escalg uaIidac?e eIevadch)s ndo uniforme eletrﬁiicos a base de
epitaxial sobre SiC wafer temperatura (>1000°C) e - d ’ '

UHYV (ultrahigh vacuo)

elevada

baixo rendimento

grafeno

Crescimento
epitaxial CVD

Hidrocarbonetos
(tal como CHy)

Deposicéo quimica em fase
vapor sob alta temperatura

Producéo em grande
escala, boa qualidade,
uniforme

Temperatura e custo
elevados, processo
complicado, baixo

rendimento

Pesquisa basica e
eletrnicos a base de
grafeno

Esfoliacéo e oxidag&o do
grafite, subsequente

Compdsitos, eletronicos,

Alto rendimento, optico-eletronicos e

~ . Defeitos estruturais,
Reducéo quimica

do 6xido de grafite Grafite reducdo do 6xido de grafite baixo custo, excelente  perturbagges da estrutura otenciais dispositivos
g & - g processabilidade eletrdnica do grafeno P . POSIUIVOS
esfoliado tecnologicamente vidveis
. x — Direto, simples . L .
x Disperséo e esfoliacéo de 5 ' Dispositivos eletrdnicos,
Esfoliacéo em fase Grafite grafite em solventes produgdo em larga Demorado, impuro eletrodos transparentes e

escala e de baixo
custo, pratico

liqui A o
quida organicos compdsitos condutores

Solucdo baseada na acéo
oxidativa de permanganato
de potéssio e &cido
sulfdrico, ou ataque por
plasma

Direto, simples,
producéo em larga
escala e baixo custo,
alta qualidade (ataque
por plasma)

Desenrolamento
de nanotubos de
carbono

Nanotubos de
carbono

Processo complicado e

Eletrénicos e comp6sitos
lento
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3. Métodos de sintese

A partir da sua descoberta, juntamente com o
desenvolvimento cientifico, diversos métodos para produgdo
de grafeno foram desenvolvidos e sdo continuamente
aperfeicoados. Em funcéo da qualidade do produto desejado e
da aplicacdo a que se destina, um ou mais métodos podem ser
utilizados.

A Tabela 1 agrupa informacfes de alguns métodos
fisicos, tal como esfoliacdo mecénica, e métodos quimicos,
como a redugdo quimica do oOxido de grafite e a deposicdo
quimica em fase vapor (CVD). Logo em seguida, cada um
destes métodos sdo descritos resumidamente.

Esfoliagdo Mecénica

Em 2004, o grafeno foi obtido por separacdo mecénica
de folhas de grafeno em camadas individuais a partir de
pequenas placas de 1mm de espessura de grafite pirolitico
altamente orientado [1]. Primeiramente, foram preparadas
plataformas de 5 um de profundidade no topo das plaquetas
de HOPG usando ataque quimico seco em plasma de
oxigénio. A superficie das plataformas foi entdo pressionada
contra uma camada fotorresistiva de 1 um de espessura sobre
um substrato de vidro para colar as plataformas a camada
fotorresistente. Em seguida, usando fita adesiva repetidamente
foi feita uma descamacéo de flocos de grafite das plataformas.
Alguns flocos foram capturados pela superficie de um disco
de silicio/6xido de silicio. Esta abordagem mostrou ser
altamente confidvel e permitiu preparar filmes multicamadas
de grafeno de até 10 pm.

A Figura 4 mostra exemplos das peliculas preparadas,
incluindo monocamada de grafeno.

Figura 4. Filmes de grafeno. (A) Fotografia (em luz branca normal)
de um floco de grafeno multicamada com espessura de ~3 nm no
topo de uma amostra de Si oxidado. (B) Imagem de microscopia de
forca atdbmica de uma area de 2x2 um deste floco perto de sua borda.
Superficie SiO,(regido mais escura); 3 nm de altura acima da
superficie do SiO, (regido mais clara). (C) Imagem microscopia de
forga atdmica de uma camada de grafeno. (D) Imagem de
microscopia eletronica de varredura de um dos dispositivos
experimentais. (E) vista esquematica do dispositivo em (D) [1].

Foram estudados mais de 60 dispositivos contendo
apenas uma, duas, ou trés camadas de grafeno. Todos os
dispositivos exibiram propriedades eletrénicas essencialmente
idénticas, caracteristicas de um semimetal 2D, com excecao
dos dispositivos de camadas mais espessas, com propriedades
semelhantes ao grafite (3D). Observou-se que os filmes foram
equivalentes a um semimetal bidimensional com uma pequena
sobreposicdo entre as bandas de valéncia e conducéo,
apresentando elétrons com mobilidade de aproximadamente
10° cm?/V.s, em temperatura ambiente. Esta técnica produz
amostras de grafeno que sdo praticamente livres de defeitos de
cristal, porém a escala deste processo € muito dificil para
producéo em massa.

Colagem Anddica

Outro tipo de método de esfoliagdo mecanica baseia-se no
conceito decolagem anddica.

E um método simples, barato e rapido que foi
desenvolvido para superar as limitaces da esfoliacdo
mecanica, que sdo principalmente o tamanho da amostra e a
producdo em grande escala. Grafite pode ser colada em
borosilicato ou qualquer substrato potencialmente isolante
com condutividade i6nica e, em seguida, fragmentada para
deixar uma ou poucas camadas de grafeno sobre o substrato,
identificadas opticamente e com espectroscopia Raman.
Aplicando-se uma diferenca de potencial (1,2-1,7 kV) a uma
interface aquecida de Pirex/Si, promove-se um contato muito
intimo entre o substrato e o silicio, que se traduz na formacéo
de ligagBes quimicas permanentes e irreversiveis na interface.
Em altas temperaturas (200-400°C), o Na,O no Pirex se
decompde em fons 05 e Na*. Os fons Na*,menores, migram
através do substrato de vidro sob a influéncia do campo
elétrico aplicado em diregdo ao catodo. Os ions de oxigénio
estaticos criam um espacgo de carga negativa na superficie do
vidro e um elevado campo eletrostatico com o silicio
positivamente carregado. Este campo resulta num contato
atdmico muito intimo entre o substrato e silicio e na formagéo
de ligacBes Si — O — Si [10]. Na Figura 5 é mostrado um
esquema para colagem anddica.

O anodo de grafite é disposto sobre a amostra e o catodo
em contato a parte traseira do substrato de Pirex. O substrato
de vidro com o grafite montado sobre ele é aquecido de modo
a que a temperatura na interface seja cerca de 200°C. Com a
temperatura estabilizada, a diferenca de potencial é aplicada.
Apobs a colagem, o grafite é removido deixando varias areas
de ligagdo na superficie do vidro. Estas areas sdo esfoliadas
usando fita adesiva resultando em dareas transparentes que
correspondem a uma, duas ou trés camadas de grafeno [11].
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Figura 5. Prensa para ligagdo anddica. Um disco de silicio é
colocado no interior da prensa entre as formas concava e convexa.
A placa da base ¢ aquecida [11].

Clivagem Ultrassonica

E um método que foi desenvolvido para dispersar grafite
em solugBes de surfactante em agua com o auxilio de
ultrassons. Isso resulta num processo de esfoliacdo em larga
escala para se obter grandes quantidades de grafeno
multicamadas (com menos de cinco camadas) e menores
quantidades de monocamada de grafeno. Os flocos esfoliados
sdo estabilizados e a reagregacdo é evitada por repulsdo
eletrostatica devido aos ions moleculares de surfactante
adsorvidos. As dispersbes sdo razoavelmente estaveis e
podem ser usadas para formar peliculas finas por filtracdo a
vacuo. A caracterizagdo dos filmes por espectroscopia Raman
e de infravermelho sugerem a auséncia de defeitos ou éxidos
sobre o grafeno. Estes filmes sdo razoavelmente condutores e
semitransparentes. Prevé-se que as suas propriedades podem
ser significativamente melhoradas pela remocdo do
surfactante [12].

E um método versatil, que pode ter ampliacdo de escala
que e pode ser usado para depositar grafeno numa variedade
de substratos que ndo sdo validos para outros métodos. Além
disso, pode ser usado para produzir compositos ou filmes a
base de grafeno, um requisito essencial para muitas
aplicac@es, tais como transistores de pelicula fina, eletrodos
transparentes condutores para substituicdo do 6xido de indio-
estanho ou para energia fotovoltaica [13]. O sucesso da
clivagem ultrassbnica depende da escolha apropriada de
solventes e de agentes tensoativos, bem como a frequéncia
sdnica, amplitude e tempo [14, 15].

Crescimento epitaxial sobre SiC

O sucesso de técnicas empregadas para microeletronica a
base de silicio inspirou a investigacdo dessas técnicas para a
fabricacdo e processamento de materiais a base de grafeno.
Com esta abordagem, o grafeno é produzido na terminagéo de
Si de um mono-cristal de H-SiC por dessorg¢do térmica de Si,
que produz uma folha de grafeno com espessura de2 a 3
camadas [16-18].

Nesse método, a preparagdo da superficie é feita por
oxidacdo ou ataque de H,. Em seguida, as amostras séo
aquecidas por bombardeamento de elétrons em vacuo ultra-
alto (UHV; pressdo 1 x 10 Torr) até 1000°C. Depois, sdo
aquecidas a temperaturas que variam de 1250 a 1450°C por 1-
20 min. Sob estas condi¢cdes, camadas finas de grafite sdo
formadas, com a espessura da camada determinada
predominantemente pela temperatura. Os filmes resultantes
sdo eletricamente continuos. Medidas de magneto-
condutancia revelam claramente propriedades de elétrons 2D,
incluindo grande anisotropia e alta mobilidade. Estes
resultados fornecem ampla evidéncia de que o sistema
grafite/SiC poderia fornecer uma plataforma para novos
dispositivos de portadores de carga balisticos perfeitamente
integrados baseados em grafeno epitaxial nano-modelado, de
grande vantagem para nanoeletronica [16].

Deposi¢do Quimica em Fase Vapor (Chemical Vapor
Deposition — CVD)

A deposi¢do quimica em fase vapor € uma técnica que
permite a deposi¢do de filmes finos de varios materiais em
diferentes substratos, a partir de uma fase gasosa, como
resultado de varias reagbes quimicas. E a técnica mais
utilizada para crescer os mais diversos materiais ceramicos,
metalicos ou semicondutores. O crescimento de grafenos por
CVD pode ser dividido em duas etapas: pirolise dos
precursores até obtencdo do carbono e formacdo da estrutura
grafitica através dos &tomos de carbono previamente
dissociados [19].

Monocamadas de grafeno com alta qualidade estrutural
foram obtidas por deposi¢do quimica, pela primeira vez, em
fase vapor de baixa pressdo de etileno sobre uma superficie
aquecida de Ir (111) [20]. Também podem ser preparadas em
superficies metalicas, na maioria das vezes através
decomposicao térmica de hidrocarbonetos ou de segregagdo
de superficie de 4&tomos de C a partir do metal (conforme a
Figura 6). Dessa forma, o grafeno pode ser sintetizado sobre
Co (0001) [21], Ni (111) [22], Pt (111) [23-25], Pd (111) [26],
Ru (0001) [27], ou Ir (111) [28-30].
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Figura 6. Processos de sintese, ataque e de transferéncia de filmes de grafeno modelados em larga escala. (a) sintese de filmes de grafeno
estampados em camadas finas de niquel. (b) Processo de ataque usando FeCl; (ou &cidos) e transferéncia de filmes de grafeno usando um
carimbo de PDMS (dimetil polissiloxano) (c) Ataque usando uma solu¢do de fluoreto de hidrogénio tamponado. RT: temperatura ambiente
(~25°C) [31].

Desenrolamento de Nanotubos de Carbono

Neste processo, amonia solvatada de fons Li* €
eletrostaticamente atraida para os nanotubos de carbono
multicamada (MWCNTS) com carga negativa, como mostrado
na Figura 7. A intercala¢do simultanea de Li e NH; expande o
espaco entre as camadas quase ao dobro e a tensdo rompe as
paredes. Ap6s tratamento com HCI, os tubos sdo esfoliados e
desordenados. Apdés um tratamento térmico ocorre a
esfoliagdo,em conjunto com alguma recristalizacdo de planos
de grafite, produzindo nanofitas, tais como a idealizacdo
mostrada no lado direito da Figura 7. [32]

1) HCI 10%
2)1000 °C

Figura 7. Mecanismo proposto para intercalacéo e desenrolamento de
nanotubo de carbono multicamada (MWNT). Representacdo
tridimensional (acima) e vista em corte transversal (abaixo) dos
estagios iniciais [32].

Pode-se obter nanofitas oxidadas através da suspensdo de
MWCNTs em 4cido sulfdrico concentrado seguida de
tratamento com KMnO,. Ap6s o isolamento, as nanofitas
resultantes sdo sollveis em agua, etanol e outros solventes

polares orgénicos. O primeiro passo no pProcesso proposto é a
formacdo de manganato de éster (2, Figura8b), e apds outra
oxidacdo obtém-se a diona (3, Figura 8b), na forma
desidratada. A justaposi¢cdo das cetonas distorce 0s B,y-
alcenos (3, Figura 8b), tornando-os mais propensos para o
proximo ataque de permanganato. A medida que o processo
continua a tensdo induzida por justaposicdo sobre os f,y-
alcenos diminui porque ha mais espagco para projecdo da
carbonila; no entanto, a tensdo do angulo de ligagdo induzida
pelo alargamento do furo torna os B, y-alcenos cada vez mais
reativos (4, Figura 8b). Assim, uma vez que uma abertura
tenha sido iniciada, a sua abertura é reforcada em relacdo a
um tubo fechado, ou a um local fechado no mesmo tubo. As
cetonas podem ser ainda convertidas, atraves das suas formas
protonadas, a &cidos carboxilicos que véo alinhar as bordas
das nanofitas. Finalmente, o alivio da tensdo do angulo de
ligagdo quando o nanotubo se abre para a fita de grafeno (5,
Figura 8b) retarda ainda mais a formacé&o diona [33].
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Figura 8. Formagdo de nanofita de grafeno. (a) Representagéo da
descompactagdo gradual de uma parede de um nanotubo de carbono
para formar uma nanofita. (b) Mecanismo quimico proposto de
descompactagdo de um nanotubo [33].

Reducdo Térmica

Nesta técnica, flocos de grafite sdo tratados em uma
solugdo oxidante de &cido sulfirico, acido nitrico, e clorato de
potassio por mais de 96h. Os pré-requisitos fundamentais que
permitem a preparacdo de grandes volumes de folhas de
grafeno individuais sdo a oxidacdo completa da grafite e o
aquecimento extremamente rapido do 6xido de grafite. A
oxidagdo completa é monitorada por raios-X e difracdo de
elétrons. Para esfoliacdo térmica, o 6xido de grafite seco €
disposto num tubo de quartzo e purgado com arg6nio. O
aquecimento rapido (> 2000 °C/min) divide o éxido de grafite
em folhas individuais. Os indicadores de um processo de
esfoliacdo térmica bem sucedido sdo um aumento de volume
de 500 a 1000 vezes, apds o tratamento térmico rapido, e um
aumento de area superficial na faixa de 700 a 1500 m?/g.

O mecanismo de esfoliacdo é devido principalmente a
expansdo do CO, que evolui para os intersticios entre as
folhas de grafeno durante o aquecimento rapido. Quando a
taxa de decomposicao local de hidroxila e epoxido excede a
taxa de difusdo dos gases envolvidos, a pressdo entre as
camadas aumenta. Se a pressdo entre as camadas exceder as
forcas de van der Waals que as ligam, o éxido de grafite se
divide em folhas individuais [34].

Reduc¢éo Quimica
Sabe-se que a formacdo de oxido de grafeno envolve a

reagdo de grafite com oxidantes fortes tais como 4cido
sulfarico, acido nitrico, clorato de potéssio e permanganato de

potdssio. A introdugdo de grupos funcionais contendo
oxigénio, por oxidacdo completa resulta no aumento do
espacamento entre as camadas de grafite, possibilitando
posteriormente a obtencéo do grafeno [35].

Superficies de SiO, a 150°C sdo revestidas por
pulverizacdo e o Oxido de grafite pode ser reduzido
quimicamente utilizando hidrazina. A condutividade aumenta
apos a exposicado a hidrazina devido a desoxigenacdo de 6xido
de grafite para criar ligagdes C — C e C = C. Embora esta
reacdo pouco provavelmente resulte numa estrutura perfeita
de grafeno, sdo estabelecidas ligagdes duplas de carbono
suficiente para criar vias condutoras que levam ao aumento na
condutividade. Através da adigdo de —OH e grupos - COOH
por oxidacdo quimica, o sistema n da grafite-méae é desfeito.
Este por sua vez, reduz as forcas de van der Waals que
prendem as folhas de grafeno e permite que elas sejam
dispersas em agua.

Este método de pulverizagdo pode ser utilizado para se
obter folhas de grafeno de qualquer densidade de cobertura
desejada, com grande uniformidade e um rendimento de quase
100%. Este processo pode ser dimensionado para folhas de
depdsito sobre certo nimero de substratos, de qualquer
tamanho, e até mesmo para eletrodos-padrdo. Isso é uma
vantagem significativa em relagdo aos métodos mecénicos
que tém um rendimento muito baixo de folhas de grafeno
individuais distribuidas aleatoriamente. O método de
pulverizacdo tem o potencial para a deposi¢do em larga escala
de grafeno para uso em dispositivos eletrdnicos [36].

As Figuras 9 e 10 mostram imagens do 6xido de grafite e
a representacao esquematica do processo, respectivamente.

i

Figura 9. Imagem de microscopia de forca atbmica de plaquetas
oxido de grafite apds a deposi¢do em uma lamina de silicio com uma
camada de SiO, epitaxial de 300nm(A). Modelo molecular
tridimensional de 6xido de grafite, mostrando uma folha de carbono
enrugada com grupos funcionais —OH e —COOH (carbono = cinza,
oxigénio = preto, hidrogénio = branco) (B). Dispersdo de 6xido de
grafite em agua(C) [36].
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Figura 10. Esquema mostrando a via quimica para a sintese de
dispersdes aquosas de grafeno. 1. Oxidacdo de grafite (blocos pretos)
a Oxido de grafite (blocos de cor mais clara) com maior distancia
entre as camadas. 2. Esfoliacdo de 6xido de grafite em &gua por
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sonicagdo para obter coldides de 6xido de grafeno (GO) que sao
estabilizados por repulsdo eletrostatica. 3. Conversao controlada de
coldides de GO para produzir coléides de grafeno através de
desoxigenacdo por reducdo de hidrazina [37].

A Figura 11 mostra algumas amostras de grafeno obtidas
através de diferentes metodologias.

Figura 11. Grafeno preparado por diferentes métodos: (a) Grande cristal de grafeno preparado pela técnica Scotch-tape em um wafer de 6xido
de silicio. (b) Imagem da esquerda: suspensdo de microcristais obtidos por clivagem de ultrassonica de grafite em cloroférmio. Imagem da
direita: tais suspensdes podem ser impressas em varios substratos. (c) As primeiras pastilhas de grafeno estéo agora disponiveis como filmes
policristalinos de uma a cinco camadas cultivadas em Ni e transferidos para um wafer de Si(d) Estado-da-arte de um wafer de SiC coberto
por uma monocamada de grafite (indicado por "1"). Camadas duplas e triplas também estdo indicadas ("2" e "3"). (e) Representacéo da
descompactacédo gradual da parede de um nanotubo de carbono para formar uma nanofita [38].

Aplicacbes do grafeno

Como j& explicado, o grafeno pode ser produzido por
diferentes métodos que tém variacdo entre si no que diz
respeito a fabricacdo, o grafeno tem grande vantagem em
aplicacBes eletroquimicas, devido principalmente aos seus
atributos atoxicos e propriedades condutoras, além de
ambientalmente benéfico.

De forma crescente, a sociedade moderna depende de
avangos nas comunicagbes sem fios. A espinha dorsal de
sistemas sem fio é o uso de transistores de radiofrequéncia
que sdo capazes de amplificar os sinais e fornecer ganho
eletrbnico em altas frequéncias. Infelizmente, essas
habilidades degradam com frequéncia cada vez maior [39].
Transistores fabricados & base de grafeno podem melhorar o
desempenho nas aplicacBes de radiofrequéncia, devido a
elevada mobilidade eletronica observada no grafeno [40].
Resultados significativos podem ser observados tanto em
frequéncias elevadas como em temperaturas criogénicas,
ampliando a faixa de operacdo em relacdo a dispositivos
convencionais [41].

A implementacdo vantajosa do grafeno como um
substrato de sensor tem sido amplamente relatada,abrangendo
a deteccdo de uma grande variedade de analitos, incluindo
numerosas moléculas biolégicas, gases e varios compostos
organicos e inorganicos de aplicacdes eletroquimicas
relacionadas a deteccdo e a energia [42]. Como por exemplo,
biossensores para deteccdo de glicose [43-46], maltose [47],
frutose [48], dopamina [49-51], &cido drico [52], acido
ascorbico [53, 54], aminoacidos [55-59] e DNA [60].

S80 as propriedades condutoras, transparentes e
autdbnomas que fazem do grafeno um material bastante

favordvel para deteccdo eletroquimica. Os métodos mais
convenientes para a fabricacdo de sensores eletroquimicos
baseados em grafeno envolvem a preparacdo da dispersdo de
grafeno em solvente com ou sem o auxilio de aditivos,
seguida por moldagem da dispersdo resultante na superficie
do disco do eletrodo.Além da simplicidade e baixo custo deste
método, os aditivos funcionais para 0s biossensores a base de
grafeno podem trazer vantagens adicionais, como a forca da
membrana, seletividade idnica e atividade eletroquimica
aprimoradas[61].

Os supercapacitores sdo uma classe de dispositivos
eletroquimicos para armazenamento e liberagdo de energia
rapida e reversivelmente. Um supercapacitor de alto
desempenho deve ter alta densidade de energia (1-10 Wh/kg,
determinada por sua capacitancia e tensdo), elevada densidade
de poténcia (10°- 10° Wi/kg, determinada pela tensio e
resisténcia interna) e ciclo de vida ultralongo (> 100.000
ciclos). Assim, os supercapacitores agem como complementos
perfeitos para baterias ou células a combustivel, e suas
cooperacbes sdo consideradas fontes de alimentacdo
promissoras para aplicagdes versateis, como automoveis
ambientalmente corretos, o6rgdos artificiais, eletronicos
portateis de alto desempenho etc. [2].

Devido as suas propriedades, o uso do grafeno e materiais
a base de carbono para fabricacdo de eletrodos destinados ao
armazenamento de energia eletroquimica tem sido
amplamente relatada [62-66]. Eletrodos de grafeno podem
aumentar de 20 a 30% a capacitancia de supercapacitores. O
fato de o material possuir uma elevada éarea superficial
possibilita uma maior capacidade de armazenamento de ions
dos eletrélitos utilizados para fabricacdo do dispositivo [67].
Além disso, filmes de grafeno ultrafinos e transparentes para
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possuem transparéncia Optica, morfologia homogénea, e um
comportamento de dupla camada elétrica ideal para aplicacGes
em capacitores [68].

A atencdo dada ao grafeno para aplicagfes foto-
eletroquimicas visa 0 aproveitamento das excelentes
propriedades do grafeno para abrir novas oportunidades em
sistemas foto-eletroquimicos de préxima geracdo. Com base
na estrutura Unica do grafeno e excelentes propriedades, a
aplicacdo de grafeno em combinacdo com materiais
semicondutores apresenta a possibilidade de possuir
simultaneamente  excelente adsortividade, transparéncia,
condutividade e controlabilidade, o que poderia facilitar o
desempenho fotoeletroquimico efetivo [69]. Ao longo dos
Gltimos anos, muito trabalho tem sido direcionado ao projeto e
preparo de novos materiais a base de grafeno para explorar
suas aplicagbes foto-eletroquimicas como  eletrodos
condutores transparentes ou materiais ativos em células
solares [2, 70, 71], fotocatalisadores para degradagdo de
poluentes [72-75], produgdo de hidrogénio fotocatalitico [72,
74, 76] e reducéo fotocatalitica de CO, em combustiveis [77,
78].

A bateria de ions de litio é considerada uma das baterias
mais Uteis em equipamentos eletrbnicos portéteis, devido a
sua alta tenséo, alta densidade de energia, ciclo de vida longo,
boa compatibilidade ambiental. No entanto, com o
desenvolvimento de dispositivos eletronicos, especialmente
em veiculos elétricos, existem demandas continuas para
baterias com densidades de energia e poténcia mais elevada e
maior ciclo de vida. Por outro lado, LIB é reconhecida como
uma bateria com insercéo / excitacdo de Li* nos dois eletrodos
durante os processos de carga/descarga. Assim, o desempenho
de uma LIB depende fortemente das estruturas e propriedades
dos seus eletrodos [2].

O material anddico utilizado nestas baterias é geralmente
grafite, que apresenta limitacfes na capacidade especifica
[79]. Uma alternativa para superar esse problema seria 0 uso
de um material com maior &rea superficial, que resultaria num
dispositivo com maior capacidade de armazenamento de ions
de litio.Além de apresentar essa caracteristica superior ao
grafite, o grafeno também tem a vantagem de melhores
propriedades eletrénicas e condutoras. Diversos trabalhos
relatam as vantagens do uso do grafeno ou nanocomp@sitos de
grafeno como material de eletrodo em baterias de ions de litio
[80-83], exibindo uma maior capacidade reversivel e um
desempenho ciclico muito melhor quando comparados a
eletrodos de grafite [84].

Grupos de pesquisa no Brasil

Para se ter uma ideia das pesquisas relacionadas ao
grafeno no Brasil, foi realizado um levantamento na pagina do
Diretorio de Grupos de Pesquisa do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq).

Ao se buscar o termo “grafeno” no campo “grupo de
pesquisa”, foram encontrados apenas dois grupos, da
Comissdo Nacional de Energia Nuclear.Um grupo é sediado
em Minas Gerais, no Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear - CDTN; e 0 outro em S&o Paulo, no

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN.
Quando a busca do termo “grafeno” foi feita no campo “linha
de pesquisa” obteve-se 32 resultados. E buscando “grafeno”
por “palavra-chave” esse nimero aumenta para 97.

De posse desses resultados, foi possivel analisar a
evolucdo da criacdo dessas linhas de pesquisa no pais. Através
da Figura 12, pode-se observar o aumento no ndmero de
linhas de pesquisa associadas ao grafeno, em funcdo do ano
de criacdo, desde a primeira em 1974, na Unicamp, até a
trigésima segunda, em 2015. Todas elas possuem trabalhos
que abrangem desde a iniciacdo cientifica até trabalhos de
doutorado.
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Figura 12. Evolugdo do nimero de linhas de pesquisa no Brasil
associadas ao grafeno. Fonte: Diretdrio dos Grupos de Pesquisa —
CNPq (Acessado em novembro de 2015).

Também é possivel analisar a distribuicdo dessas linhas
de pesquisa em fungdo do estado da instituicdo em que foram
criadas, como mostrado na Figura 13, e da éarea de
conhecimento (Figura 14).
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Figura 13. Distribuicéo das linhas de pesquisa em grafeno por
Estado. Fonte: Diret6rio dos Grupos de Pesquisa — CNPq (Acessado
em novembro de 2015).
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Figura 14. Distribuicéo das linhas de pesquisa em grafeno por area
de conhecimento. Fonte: Diret6rio dos Grupos de Pesquisa — CNPq
(Acessado em novembro de 2015).

Dentre as 32 linhas de pesquisa, o estado que detém o
maior indice é Minas Gerais (25%), seguido de S&do Paulo
(21,9%). E com relagdo a area de conhecimento, a grande
maioria esta cadastrada como pertencente a Fisica.

Uma pesquisa realizada no portal Web of Science, com o
termo “grafeno” no campo “titulo”, resultou em 526
publicacdes de pesquisadores de instituigdes brasileiras em
periodicos nacionais e internacionais, desde 2010 (ano da
primeira publicagdo registrada) a 2015. O aumento do nimero
dessas publica¢des ao longo dos anos pode ser visto na Figura
15 e a distribuicdo desse resultado nas diversas &reas de
conhecimento esta representada na Figura 16.
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Figura 15. PublicacOes de pesquisadores brasileiros relacionadas ao
grafeno nos ultimos anos. Fonte: Web of Science (Acessado em maio
de 2016).
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Figura 16. Areas de conhecimento das publicacBes de grafeno de
2010 a 2015.Fonte: Web of Science (Acessado em maio de 2016).

Quando essas publicaces foram filtradas em fungdo do
estado da instituicdo a qual o autor principal pertence, foi
encontrada a distribui¢do percentual mostrada na Figura 17.

OUTROS

Figura 17. Publicacdes de grafeno no Brasil, divididas por Estado, de
2010 a 2015. Fonte: Web of Science (Acessado em maio de 2016).

Os indices mais expressivos foram encontrados para 0s
estados de Sao Paulo (35%) e Minas Gerais (20%), e a Fisica
¢ &rea de conhecimento que detém um maior percentual de
publicagBes (37%). Esses resultados estdo de acordo com o0s
das Figuras 13 e 14, relacionados & busca por grupos e linhas
de pesquisa.

Apesar do grande nimero de Universidades que possuem
grupos com linhas de pesquisas em grafeno, e das publicagdes
dos ultimos anos, as pesquisas sdo recentes, e ainda pouco
distribuidas e exploradas no pais, fazendo com que
Instituicbes internacionais liderem a quantidade de
publicacbes e depositos de patentes relacionadas ao tema,
como é mostrado na Figura 18.
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Figura 18 - NUmero de publicacGes de patentes até 2013 vs

nacionalidade [6].

Consideracdes Finais

O desenvolvimento de pesquisas relacionadas ao grafeno
pode promover a difusdo de conhecimento técnico-cientifico
numa area promissora, uma vez que as principais utilizagcdes
do grafeno concentram-se em sistemas de geracdo e
armazenamento de energia. Além do mais, pode também
despertar a motivacdo em ampliar investigacdes a respeito
deste material e possibilitar estudos de outra natureza.
Juntamente com os fatos citados, ainda existe a possibilidade
de acompanhar uma tendéncia observada nos maiores centros
de pesquisa internacionais, elevando cada vez mais a
qualidade das pesquisas desenvolvidas no Brasil.
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