RAMOS (2021)

HOLOS

ISSN 1807 - 1600

PRODUGAO DO GRAFENO A PARTIR DA GRAFITA NATURAL

R. M. RAMOS!
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG?
ORCID ID: https://orcid.org/0000-0002-8468-2496

rayff.ufcg@gmail.com?

Submetido em 04/08/2019 e aceito em 17/06/2021
DOI: 10.15628/holos.2021.8861

RESUMO

Varias pesquisas tém sido elaboradas a respeito da
producdo de grafeno por meio da utilizacdo de grafita
natural, tornando esse mineral de grande interesse,
principalmente, para as empresas de mineragdo, por
conta das novas aplicagOes tecnoldgicas que o grafeno
possibilita. Para isso, faz-se necessario muito
investimento em pesquisa, desenvolvimento e inovagdo
(PD&I) em todas as etapas referentes a produgdo da
matéria prima do grafeno. A mineragdo é o setor chave,

pois é a partir da qualidade dos processos envolvidos na
extragdo e beneficiamento da grafita natural, que se
infere na qualidade do grafeno produzido. Além disso, os
estudos que demonstrem uma correlagdo entre essas
etapas e a qualidade do grafeno, sdo poucos. Neste
sentido, esse trabalho teve como objetivo, explorar, a
partir de revisdo bibliografica, as varias etapas relativas a
producgdo do grafeno, desde a extragao da grafita natural
até a sua confecg¢do em laboratério.

PALAVRAS-CHAVE: Mineragao, grafita natural, grafeno.

PRODUCTION OF GRAFHENE FROM NATURAL GRAPHITE

ABSTRACT

Several researches have been made regarding the
production of graphene through the use of natural
graphite, making this mineral of great interest, mainly, to
the mining companies, due to the new technological
applications that the graphene makes possible. For this,
it is necessary to invest a lot in Research, Development
and Innovation (PD & 1) in all stages related to the
production of graphene raw material. Mining is the key
sector because it is based on the quality of the processes

involved in the extraction and processing of natural
graphite, which is inferred from the quality of the
graphene produced. In addition, studies that
demonstrate a correlation between these steps and the
quality of graphene, are few. In this sense, this work
aimed to explore, from a bibliographic review, the various
stages related to the production of graphene, from the
extraction of natural graphite to its preparation in the
laboratory.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento social demanda de varios bens de consumo, sejam eles durdveis ou ndo
duraveis, e que necessitam de um olhar mais apurado na questdo de seu reaproveitamento, ou
substituicdo, quando seus tempos de vida util acabam. Um dos setores industriais, responsavel por
suprir algumas das matérias primas de boa parte desses bens duraveis e ndao duraveis, é o setor
mineral. Essas matérias primas, por sua vez, possuem certas especificagdes que vao estar
relacionadas ao uso do bem. A grafita natural, que é um mineral composto essencialmente de
carbono, trata-se de um exemplo de matéria prima que vem sendo bastante estudada pelos
pesquisadores da industria nanotecnoldgica, por conta das varias propriedades, dentre outras, que
suas microestruturas cristalinas possuem.

Essas microestruturas, do arranjo cristalino da grafita, na verdade sdo os reflexos da
repeticdo de combinagbdes dos carbonos em geometria hexagonal plana. A essa disposi¢dao
geomeétrica hexagonal plana de carbonos, da-se o nome de grafeno. A qualidade das propriedades
do grafeno é o que garante sua utilizacdo na substituicdo de bens de consumo. De acordo com
Segundo e Vilar (2016), dentre algumas propriedades, destacam-se, por exemplo, a condutividade
elétrica e a mobilidade eletronica elevadas, superando em mais de 100 vezes a do silicio.

Para entender a qualidade das propriedades do grafeno, faz-se necessario entender os
processos envolvidos na extragdo da grafita natural. E nesse contexto, que esse trabalho objetiva-
se em trazer mais um aporte tedrico, na relacdao das etapas de extracao da grafita natural e os
reflexos no seu subproduto que é o grafeno.

2 ASPECTOS ENVOLVIDOS NA PESQUISA MINERAL

A grafita natural é uma das trés formas alotrdpicas naturais do carbono. Tais formas podem
ser distinguidas a partir de ensaios quimicos e fisicos, sendo representadas por carbono vegetal,
grafita e diamante. No que diz respeito a grafita natural, a densidade do seu cristal (forma hexagonal
plana — grafeno) varia entre 2,1 e 2,3 com dureza de Mohs entre 1 e 2,9. Normalmente encontra-se
associada a uma parcela de impurezas que vao desde cinzas até porcentagens de 2% em gases,
betumes e agua (Sampaio e Dutra, 2008).

Para entender os motivos de algumas propriedades especificas da grafita natural, é
necessario entender a mineralogia que, segundo Sampaio e Dutra (2008), a estrutura cristalina da
grafita é disposta em camadas, segundo planos hexagonais, nas quais os cations C** ocupam metade
do sistema hexagonal e os dnions C* ocupam a outra metade, sendo esses planos mantidos por
forcas de Van der Waals e distando de 1,42x1071°m uns dos outros. A partir disso, podem-se citar
propriedades especificas como:

| — Densidade mais baixa (comparada a do diamante);

Il — Facilidade em partir-se em camadas finas;
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Il — Anisotropia dptica acentuada.

Naturalmente a grafita pode ser encontrada na forma de flocos, em veio cristalino e amorfa.
Pode ainda subdividir-se em varios graus, baseando-se nos tipos de impurezas associadas, tamanho
da particula e teor de carbono. Na Figura 1 ha alguns exemplos dessas formas.

Figura 1: Amostras de grafita em flocos (A), em veio cristalino (B) e amorfa (C) (Sampaio e Dutra, 2008).

2.1 Grafita em Flocos

Possui morfologia de flocos e seus ambientes geoldgicos naturais incluem o contato ou
metamorfismo regional em depdsitos de argilas ou calcdrio com material organico. Os flocos podem
correr em forma de lentes ou homogéneos em todo o corpo mineralizado (possuindo concentracdo
de carbono em torno de 5 a 40%). Em termos de nimeros, a espessura de uma lente pode ser de
35 mm, ou mais, com flocos de 1 a mais de 2,5 mm de didmetro. As densidades e durezas sao
variaveis, entre, e dentro dos jazimentos. As impurezas associadas sdo minerais como feldspato,
mica, anfibdlio, granada, calcita, ferro e quartzo (Sampaio e Dutra, 2008).

2.2 Grafita em Veio Cristalino

Remetendo-se a Sampaio e Dutra (2008), também conhecida como “lump” ou “grafita
altamente cristalina”, essa é a forma natural do carbono, podendo ser encontrada em: acumulacdes
em pacotes, ao longo dos contatos intrusivos entre pegmatitos e calcério; e em veios cristalinos bem
definidos. Ainda nesses tipos de depdsitos, ocorrem grafita macica e com graos que variam de
tamanho desde o lump aos microcristais (como a grafita em flocos). Exibe morfologia acicular
orientada perpendicularmente a rocha encaixante. As impurezas geralmente encontradas sdo
quartzo, feldspato, pirita, piroxénio, apatita e calcita.

2.3 Grafita Amorfa

Nesse caso, para a grafita, da-se a designacdo “amorfa” para uma estrutura verdadeiramente
microcristalina. Para Sampaio e Dutra (2008) esse tipo de grafita apresenta-se com coloracdo preta
terrosa e macia ao tato. Os depdsitos que indicam a presenca da grafita amorfa estdo relacionados
com o metamorfismo de contato e locais resultantes da dindmica regional de metamorfismo. Os
teores de carbono podem variar entre 75 e 90% com tamanhos entre 75 mm e 5um. O tipo de
impureza e sua natureza estao relacionados as “rochas mae” dos jazimentos.
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3 LAVRA E BENEFICIAMENTO

A grafita natural, dependendo da sua forma, pode ser lavrada por métodos a céu aberto,
subterraneos ou hibridos (mesclagem de metodologia a céu aberto com subterranea). Ja o seu
beneficiamento tem por objetivo alcangar teores de carbono que variam de 5 a 15%, separando de
impurezas como: minerais sulfetados, alumina, caulinita, granada, biotita, pirrotita, dxidos de ferro,
silimanita e silicatos. A granulometria de liberagdo da grafita, juntamente com suas impurezas,
imprime a rota de beneficiamento e as etapas de purificacdo dos concentrados (Sampaio e Dutra,
2008).

3.1 Lavra da Grafita

De acordo com Sampaio e Dutra (2008) no caso da grafita em flocos sdo empregados os trés
métodos citados anteriormente. No desmonte do material sdo utilizados explosivos em rochas sas,
para método subterraneo; e para o método a céu aberto, empregado em rochas intemperisadas,
sdo utilizadas pequenas quantidades explosivas; auxiliadas por equipamentos convencionais como
escavadeiras, carregadeiras, tratores, caminhdes dentre outros.

Para a lavra da grafita em veio cristalino, é utilizada a metodologia a céu aberto, em alguns
casos, e subterranea com abatimento de bancos escalonados e enchimento, ou overhand stoping
and filing (conforme a Figura 2 em que na imagem (A) ocorre a variante por se¢des longitudinais
horizontais de forma ascendente, partindo da base do corpo mineralizado; a imagem (B) representa
um escalonamento, em forma cbnica, de blocos mineralizados que partem da galeria subjacente ao
corpo; e aimagem (C) é outra forma de aplicacdo de escalonamento que utiliza se¢des transversais),
usando suporte para as paredes, quando necessario. Sampaio e Dutra (2008) afirmam ainda que os
concentrados do tipo lump possuem teores de carbono com pureza de 90 a 99%, a partir da catacdo
manual (em alguns casos), com granulometria variando de 10 cm a 3 um.
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Figura 2: As trés imagens representam variagoes de aplicacao do método Overhand Stope que podem usar o
enchimento (filing) como forma de suporte a rocha encaixante. Legenda: Ore = Minério; Level = Nivel; Winze =
Galeria (Modificado de Hoover, 2008).

A grafita amorfa também é lavrada por método subterraneo, no entanto, os leitos sdo mais
espessos que os de lump amorfos e cristalinos. Utilizam-se métodos convencionais para o
transporte do material, apds desmonte por explosivos (Sampaio e Dutra, 2008).

3.2 Beneficiamento da Grafita

De modo geral, o beneficiamento da grafita natural inicia-se com as operacées de britagem,
seguidas de moagem, sendo o produto gerado destinado as etapas de concentragao e purificacao
(este ultimo, em alguns casos). Segundo Sampaio e Dutra (2008) os métodos de concentragao
gravitica, separacdo eletrostatica e magnética, sdo utilizados como etapas auxiliares ao
beneficiamento. No Brasil, a empresa Nacional Grafite Ltda (NGL) utiliza, como método auxiliar, a
“Intercalacdo”, na qual permite o rompimento das ligacdes interplanares da grafita, a partir do
emprego de sais expansivos, expandindo-a e possibilitando a formacdo de sua submatéria prima, o
grafeno.

Ainda na concentracdo, a flotacdo é o principal processo utilizado em todo o mundo; assim
como o carvdo e a molibdenita, a grafita € um mineral que possui flotabilidade natural, o que
favorece o emprego da flotacao na separacdo de suas impurezas. Geralmente os coletores utilizados
nesse processo sao 6leos ndo polares como querosene e 6leo combustivel. Aplica-se ainda éleo de
pinho ou alcool, como espumantes, e silicato de sddio como depressor da ganga silicosa.

Tomando por base Sampaio e Dutra (2008), os padrbes de pureza (teor de carbono) da
grafita natural, exigidos pelo mercado, estdo na ordem de mais de 99%, logo, as empresas
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normalmente utilizam-se de métodos de purificacdo apds a flotacdo. A esses métodos, podem-se
citar, como exemplos:

| — Lixiviacdo com acido hidrofluoridrico, para remocao de impurezas silicatadas, e com acido
hidrocldrico, para remogao de carbonatos, em concentrados;

Il — Ustulagdo com NaOH, para auxiliar a remogdo de impurezas, provenientes de minerais
sulfetados, a partir da lixiviagao.

4 INFORMACOES ECONOMICAS

No ano de 2014, a producao mundial de grafita natural atingiu patamares de ordem de 1,17
milhdes de toneladas. Segundo Heider (2017) a China foi a grande protagonista, produzindo o
equivalente a 66,6% dessa producdo, seguindo-se: a india com uma participacdo de 14,5%; o Brasil
com 7,4%; a Coreia do Norte e Canada, que somados, responderam por 5,2%, conforme a Tabela 1.

No Brasil, as empresas Nacional de Grafite Ltda (localizada em Minas Gerais, com plantas
nos municipios de Itapecerica, Pedra Azul e Salto da Divisa) e a Extrativa Metalquimica (no estado
da Bahia), refletiram produgdes de 84 e 16% de toda a produgao da grafita natural nacional (Heider,
2017).

Discriminacdo Reserva (10°t) Producdo (10°t)
Paises 20141r1 2013 201410 (36)
Brasil 70.135 a1 871 7.4
China 55.000 750 780 66,6
india 11.000 170 170 14,5
Coréia do Norte nd 30 30 2,6
Canada nd 20 a0 2,6
Rissia nd 14 14 1,2
Madagascar 840 B 5 0.4
México 3.100 7 2 0,7
Ucrania nd [ B 0.5
Turgquia nd 5 a0 2,6
Outros paises nd 16 10 0,9
Total 140.175 1.022 1.183 100

Tabela 1: Reservas lavraveis e producdo mundial da grafita natural em 2014. Os indices (r) e (p) representam,
respectivamente, a produgao recuperavel e a produgdo preliminar (Duarte, 2016).

4.1 Pregos

O preco da grafita natural esta relacionado, entre outros fatores, as suas propriedades, tais
como: densidade baixa, inércia quimica, boa condutividade, quantidade e tipo de impurezas e teor
de cinzas. Devido a variacdo de teor, conforme a variacdo de depdsito, a grafita microcristalina e
carbono também variam. Segundo Lobato (2009) a demanda mundial, em torno de 1000 toneladas
ao ano, de grafita de alta qualidade, estd relacionada com aplicagcdes em células a combustiveis e
baterias.

Como a China é a grande exportadora mundial, imp0Oe sobretaxas as suas exportacdes de
grafita natural. Essas sobretaxas sdao impulsionadas, dentre outros aspectos, pelo aumento dos
fretes maritimos e situacdo dos portos chineses. O preco de seu produto é discriminado,
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principalmente, com base na granulometria e porcentagem de carbono, desde 2007, conforme
Tabela 2.

Tabela 2: Distribui¢ao do tipo da grafita exportada pela China, como medida para sanar encargos extras a expedi¢do
do material, a partir da granulometria e teor de carbono (Modificado de Lobato, 2009).

Descricdo da Grafita Granulometria Teor de carbono Preco (USS/t)
Amorfa em pd - 80-85 400,00
Cristalina fina - 100 mesh 90 550,00

Cristalina média + (100 - 80) mesh 85-87 650,00 - 750,00
Cristalina fina - 100 mesh 94-97 700,00 - 1.050,00
Cristalina média + (100 - 80) mesh 94-97 950,00 - 1.200,00
Floco cristalino médio - 90 650,00 - 750,00
Floco cristalino grande - 90 1.000,00 - 1.250,00
Floco cristalino grande + 80 mesh 94-97 1.050,00 - 1.300,00
Sintética - 99,95 0,0062 —0,0190

5 SUBPRODUTO DA GRAFITA: O GRAFENO

Ultimamente a pesquisa, desenvolvimento e inovacdo (PD&I) de novas ligas metalicas e
materiais, tem seguido o caminho da nanotecnologia, a qual vem revolucionando o mundo cientifico
e tecnoldgico nos ultimos 20 anos. O grafeno é um exemplo de nanotecnologia recente. De acordo
com Jesus et al. (2012), o grafeno é um alétropo do carbono que foi recentemente isolado e é
considerado como o bloco de construgdo bdsico para as nanoestruturas do carbono, excluindo-se o
diamante. Trata-se ainda de uma folha de atomos de carbono, organizados em forma de hexagonos,
gue pode ser manipulada de diferentes formas para transformacdes alétropas (formas diferentes
com o mesmo elemento constituinte — o carbono, nesse caso), como observado na imagem A da
Figura 3.

O termo “grafeno” foi utilizado, pela primeira vez em 1987, mas a International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) forneceu a definicao oficial em 1994. Nessa época ja havia
estudos sobre o material, mas em 2004 os pesquisadores esfoliaram pequenos fragmentos de
grafite e com andlises mais aprofundadas de caracterizacao foi possivel perceber que se tratava de
uma estrutura de uma Unica camada de atomos de carbono. Com relagcao as dimensdes da estrutura
do grafeno, Jesus et al. (2012) destaca que ela é composta por atomos de carbono com distribui¢do
eletrénica sp?, ligados e dispostos em reticulo bidimensional. Possui rede cristalina de dois
subreticulos interceptados, em forma triangular, com distancia de 3,35A e comprimento de ligacdo
entre 4tomos de carbono em 1,42 A (conforme imagem B da Figura 3).
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Figura 3: Na imagem A, a representacdo do bloco elementar da familia dos alétropos do carbono (grafeno) pode ser
vista a direita (em azul), os fulerenos a esquerda (em verde) e nanotubos na parte central (em rosa). E na imagem B,
observa-se a representacdo de estrutura reticular de grafeno (Jesus et al., 2012).

5.1 Principais Métodos de Produgao

Atualmente o grafeno tem sido produzido por trés metodologias usuais, que sdo a
microesfoliacdo mecanica, microesfoliacdo quimica e a deposi¢do quimica a vapor (DQV). Cada uma
dessas metodologias possui vantagens e desvantagens, relacionadas a usabilidade, qualidade e
escalonamento produtivo. Com relacdo a metodologia de deposicdo quimica a vapor (DQV), o
grafeno é obtido diretamente de substratos sélidos como superficies metalicas de niquel, como
demonstrado na Figura 4 abaixo.

33334

¢ b
1.42A

Figura 4: Processo de sintese de grafeno modelado em larga escala. (a) sintese de filmes de grafeno estampados em
camadas finas de niquel. Legenda: Patterned = Modelada; Layer = Camada; Cooling = Resfriamento (Segundo e
Vilar, 2016).

5.2 Propriedades

Devido a organizagdo em células hexagonais, com atomos hibridizados na forma sp?,
originando um elétron livre a cada 4tomo de carbono no orbital p, o grafeno torna-se um material
possivel de varias aplicacGes (Figura 5) devido as seguintes propriedades superiores: boa resisténcia
mecanica, flexibilidade inerente, enorme area superficial, altas condutividades elétricas e térmicas
e boa transparéncia.
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Figura 5: Relagdo entre propriedades do grafeno e suas aplicacdes em solucoes de energia (Segundo e Vilar, 2016).

A condutividade elétrica alcanca até 20.000 S/cm e a mobilidade eletrénica é 100 vezes
superior a do silicio, tais caracteristicas proporcionam massa quase nula a monocamada de grafeno.
Em outras palavras, os elétrons na camada de grafeno se comportam como particulas sem massa,
deslocando-se com velocidades aproximadamente de 1.000.000 m/s. Tais caracteristicas refletem
no fato dele ser o material mais fino e mais forte ja medido no universo, possuindo médulo de Young
de 1 TPa (extremamente alto) e a maior resisténcia intrinseca ja medida (aproximadamente de 130
GPa) (Segundo e Vilar, 2016).

De acordo com Segundo e Vilar (2017), a condutividade térmica do grafeno, em temperatura
ambiente, pode alcangar 5000 W/m.K (para comparacdo, a do cobre é de 400 W/m.K). Ademais, a
area superficial do grafeno compreende um valor de 2600m?/g (centenas de vezes superior a do
grafite que é 10m?/g e duas vezes maior que a do nanotubo de carbono). O grafeno também possui
propriedades dpticas como, por exemplo, a transparéncia quase que total (podendo absorver uma
fragcdo de apenas 2,3% da luz). Tal propriedade dptica esta fortemente relacionada as propriedades
eletrénicas e a sua baixa energia eletronica estrutural. Por isso o grafeno tem uma sintonia de
propriedades dticas ultrarrapidas.

5.3 Cadeia produtiva

A cadeia produtiva do grafeno tem como foco principal o produto final. Os componentes
chave e fluxos de cadeia produtiva giram em torno das institui¢cdes interligadas, que visam a
pesquisa e desenvolvimento de equipamentos, técnicas de sintese, purificacdo e comercializacao.
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Completando a cadeia produtiva, existem empresas que compram o grafeno para a producdo de
componentes de equipamentos eletrénicos juntamente com varias outras aplicacées, auxiliadas por
outros paises, como é o caso do Brasil e empresas estrangeiras, conforme observado na Tabela 3.

Tabela 3: Desenvolvimento cooperativo do grafeno entre o Brasil e alguns paises de referéncia nessa area de
pesquisa (Jesus et al., 2014).

Coopera¢ao com o
Foco de atuagao
Brasil
Canada Producao limpa de energia
Estados Unidos Energias renovaveis
Materiais nanoestruturados, nanotubos de carbono, dispositivos eletronicos
China
nanoestruturados, produtos e materiais derivados de biomassa
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) ligado a Universidade de
Portugal
Campinas (SP)
Comissao Européia Sistema de regulagdo em nanotecnologia

5.4 Aplicagdes

O grafeno esta cotado a ser o material do futuro, pois suas aplica¢des estao limitadas, até o
momento, apenas pelo pensamento humano. S3o inumeras, as aplicagdes dessa supercomaddite,
dentre elas, destacam-se:

. Condutores transparentes;

° Eletrodos flexiveis e transparentes para células de energia solar;
° Eletrodos flexiveis e transparentes para cristal liquido;

. Transistores de efeito de campo;

° Sensores de pressao;

° Ressonadores;

° Fabricacdo de chips;

. Eletrénica de base molecular.

6 CONSIDERAGOES FINAIS

A incorporacdo das nanotecnologias na sociedade esta causando grande impacto sobre os
processos de producdo e desenvolvimento de produtos, demandando de um grau de conhecimento
mais elevado, por parte das organizacdes que visem uma posi¢do de destaque, na cadeia produtiva,
relacionada a supercomadite grafeno.
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O cenario de desafios e alteracdes na economia global implica em estratégias de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdao (PD&I) de novas tecnologias, visando o crescimento futuro da
qgualidade dos processos de setores industriais, como é o caso da mineracdo. E que, no caso do
grafeno, se faz necessario o foco em ganhos de eficiéncia operacional e de sustentabilidade
socioambiental em toda a cadeia produtiva desse novo material, desde a extragao da grafita natural
até seu desenvolvimento em laboratério.

Por fim, o objetivo dessa revisdo de literatura foi de enfatizar a relagao existente entre os
processos de extracdo da grafita natural com a qualidade do grafeno produzido, tomando como
base trabalhos que abordem o nivel de tecnologia mais avancada, até entdo, como a
nanotecnologia.
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