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RESUMO: Este artigo trata sobre o principal método de extracdo de Grafeno, s6
gue de diferentes perspectivas tratou-se do original e seu modificado. Existe muitos
estudos para aplicacdes do grafeno principalmente para a area industrial, na qual é
uma area de grande relevancia nacional. E para que essas aplicacdes se tornem
vidveis para escala industrial € necessario um volume de grafeno muito grande e
para iSso muitas pessoas e empresas tem pesquisado qual € o método mais viavel
em quantidade e custo-beneficio. A metodologia de pesquisa utilizada foi a
descritiva porque explicou a origem do método de Hummers e suas modificacdes
ao longo dos anos. Além de trazer um problema atual: a dificuldade dos métodos
para a extracdo do material. A abordagem do problema fez uso da pesquisa
qualitativa através da evidenciacdo e de métodos de sintese quimica do material,
por meio de procedimento técnico bibliografico.

Palavras-chave Grafeno. Sintese quimica. Método de Hummers. Método de
Hummers modificado.

1 INTRODUCAO

Na sociedade contemporanea de alta tecnologia e desenvolvimento de
novos produtos tecnoldgicos, o grafeno se tornou um dos materiais mais
promissores e de grande valorizacdo no meio cientifico e industrial devido as suas
propriedades excepcionais. Em razdo das suas caracteristicas excelentes que
quando comparadas a outros materiais utilizados nas producdes sé&o
correspondentes. Por exemplo no caso da condutividade elétrica correspondente

com a do cobre.
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Entretanto a dificuldade de producdo em larga escala ainda € uma das
principais dificuldades para a fabricacdo de itens em grandes quantidades como
baterias. Em funcdo dessa situacdo é necessaria uma busca por melhores, mais
eficientes e produtivos métodos de obtencéo do grafeno.

Existem diversos métodos para obtencdo do grafeno como exfoliacdo
mecanica, sintese quimica, deposicdo quimica na fase vapor (CVD), CVD por
plasma, crescimento epitaxial sobre superficies eletricamente isolantes, entre outros.

A melhor técnica para obtencdo do grafeno em larga escala segundo a
bibliografia é pela sintese quimica. O método consiste em diferentes etapas, desde a
oxidacdo quimica do grafite, seguida pela conversédo do 6xido de grafite em 6xido de
grafeno (GO) e finalizando com redugéo do GO.

A metodologia da sintese do 6xido de grafite aplicada pela primeira vez no
ano de 1859 por D.C. Brodie.

Ao longo dos anos, novos cientistas criaram métodos para a sintetizacdo do
Ooxido de grafite sendo 0s mais conhecidos :Staudenmaier; Holfmann; e
Hummers. (DE BARROS; VALERA. , =2016)

O método de Staudenmaier € uma técnica eficiente para producdo de 6xido
de grafite, porém sua dificuldade em controlar a temperatura de reacdo o torna
pouco empregado. (DE BARROS; VALERA. , =2016)

A metodologia aplicada atualmente é a de Hummers que ao longo do tempo
teve alteracdes importantes como a diminuicdo de reagentes, tornando pratico e
eficaz sendo conhecido como método de Hummers modificado. Ao se procurar na
bibliografia encontram-se diferentes concentracoes de reagentes e tempos distintos
de reacédo, ndo tendo um protocolo padrao. (DE BARROS; VALERA. , =2016)

Kim et al., 2015, em sua bibliografia comparou os dois métodos praticos de
Staudenmaier e Hummers modificado, para a aplicagdo em eletrodos. O resultado
obtido foi que o 6xido de grafeno reduzido (GOr) pela metodologia de Hummers
modificado mostrou-se mais eficaz ao apresentar resisténcia das folhas de gra-fino e
vantagens na transmitancia. (DE BARROS; VALERA. , =2016)

JA em outros estudos comparou-se as técnicas de Hummers modifica e
Brodie, em relacdo ao nivel de oxidacdo. A conclusdo desses estudos apresentou

como a oxidacao mais efetiva atreves do método de Hummers modificado, tendo um



valor de 47,8% de oxigénio, comparado com o método de Brodie no qual o éxido
apresentou apenas 28,2%. (DE BARROS; VALERA. , =2016)

Ao entende-se a importancia desse material para a sociedade e
principalmente sua obtencao, precisa-se entender qual era o método de Hummers
original e suas modificacdes ao longo dos anos e seus motivos de seguranca, preco

e tempo.

2 METODO DE HUMMERS

As informacBes desse topico foram obtidas do trabalho “Preparation of
Graphitic Oxide” publicado por Hummers e Offeman.

A preparacao do 6xido de grafeno anteriormente ao de Hummers descritos
na literatura era de procedimentos demorados e perigosos

Hummers desenvolveu um método relativamente seguro para obtencdo do
oxido de grafeno, a partir do grafite, mistura de acido sulfarico, nitrato de sédio e por
final permanganato de potassio.

Desde Brodie a producdo de oxido de grafeno era preparada com fortes
misturas oxidantes contendo um ou mais &cidos concentrados além de material
oxidante, tornando as reagcdes mais complexas e perigosas.

Hummers em seu trabalho cita as metodologias de Brodie e Staudenmaier e
relaciona com a literatura que eram seu elemento de estudo com o perigo das
reacbfes de &cidos e oxidantes concentrados. Exemplificando o trabalho do
Staudenmaier ele traz que nessa técnica o grafite € oxidado nos acidos sulfurico e
nitrico, respectivamente, ambos concentrados com clorato de potassio.

O trabalho de Hofmann, Frenzels e Hamdi utilizando o método de
Staudenmaier confirmou as dificuldades e o perigo observado por Hummers. Nesse
processo, 0s cientistas envolveram uma reacéo de acido sulfirico concentrado com
a adicao de clorato de potassio e acido nitrico concentrado (63%) e por fim o grafite.
Apesar do clorato de potassio ser mexido lentamente e com cuidado na mistura, o
periodo da reacdo durou uma semana de preparo com resfriamento. E teve para
cada 1g de grafite tratado 10 g de clorato de potassio. Além do perigo iminente de
exploséo da reacao.

Em seu trabalho Hummers realizou a oxidacdo do grafite para 6éxido de

grafeno através do tratamento do grafite com uma mistura de acido sulfurico



concentrado, nitrato de sédio e permanganato de potassio. Seu processo teve em
meédia duracdo de menos que duas horas para sua finalizacdo e suas temperaturas
foram menores que 45C e principalmente foi realizado com seguranca em

comparacao aos métodos comparados anteriormente.

2.1 Experimento

Para melhor compreensdo dos procedimentos realizados sera explicado
passo a passo do experimento realizado e publicado por Hummer juntamente com
Offeman.

A preparacao do 6xido de grafeno iniciou-se com a agitacdo de 100g de
grafite em p6 e 50 g de nitrato de sodio em 2,3 litros de &cido sulfarico. Esses
materiais foram misturados em um pote de 15 litros resfriado e mantido a um banho
de gelo como medida de seguranca.

Manteve-se a agitacdo constante, adicionando 300 g de permanganato de
potassio a solucdo. Em razdo da reacdo exotérmica aquecendo o meio, adicionou
cuidadosamente e em pequenas quantidades o0 permanganato de potassio
controlando o aumento da temperatura da reacao.

Logo em seguida o banho de gelo foi entdo removido e a temperatura de a
suspensao trazida para 2 C, onde foi mantida por 30 minutos. Com o avanc¢o da
reacdo, a mistura diminuia sua efervescéncia.

Ao final de 20 minutos, a mistura tornou-se uma pasta de cor marrom
acinzentada, e com uma minima quantidade de gas.

Apés 30 minutos 4,6 litros de agua foi lentamente adicionado e agitado,
causando efervescéncia e aumento da temperatura. O precipitado diluido, agora de
cor marrom, foi mantido a 37C por 15 minutos.

Novamente a solucéo foi ainda mais diluida com aproximadamente 14 litros
de agua morna e peroxido de hidrogénio para reduzir o permanganato residual e o
diéxido de manganés para sulfato de manganés, no qual ele é soltvel e incolor.

Apbs o seu tratamento de dissolugdo com o peroxido a solucédo se tornou
amarela brilhante.

Foi realizada uma filtragdo do precipitado, resultando em uma massa

marrom amarelada.



No caso da filtracdo teve que ser feita enquanto ainda a solucdo estava
qguente para evitar a formacéo do sal de acido metilico.

Em seguida a filtrac@o, o precipitado foi diluido novamente em 32 litros de
agua. Prosseguindo com a separacgdo das impurezas do sal e as retirando.

Finalizando com um processo de centrifugacdo seguido de desidratacéo
sobre o pentoxido de fésforo a vacuo, concluindo com a formacgéo seca do 6xido de
grafeno.

Na tabela presente no trabalho publicado de Hummers (tabela 1), consegue-
se ter uma melhor compreensdo do resultado obtido e sua comparacdo ao outro

meétodo que entdo utilizado.

Tabela 1- Porcentagem de produto por método feito.

TasLE I
Carkon-
[
% by weight ::EEI:
Method Carbor Ozygen Water Ash catio
Arid-permanga-
nate-pitrate 47 08 27T.97 2200 1,08 2,25
Standenmaier 52.11 23.08 22,22 1,50 2,80

Hovsron, Texas

Fonte: (HUMMERS; OFFEMAN, 1958)

Em perspectiva desse cenario entende-se a utilizacdo desse método e até
seu melhoramento, porém cuidados devem ser mantidos nas observacdes das

limitacdes de temperatura.

3 METODO DE HUMMERS MODIFICADO

O método de Hummers como visto anteriormente possui altas quantidades
de cada reagente utilizado na sintese e essas quantidades ao longo do tempo foram
modificadas.

Além da estequiometria da reacdo, ou melhor medidas de reagentes,
estudos e experimentos realizaram mudangcas na temperatura e parametros de
tempo de oxidag&o. (MARCANO et al., 2018)

Atualmente, ja existem muitos trabalhos com uma etapa anterior de
Hummers com pré-oxidacdo

Para compreender melhor essas mudancas, buscou-se na literatura

trabalhos utilizando o método de Hummers modificado. Nessa busca encontramos o



seguinte trabalho “NOVO PROTOCOLO DE OBTENCAO DE OXIDO DE
GRAFITE” dos seguintes autores N. G. de Barros; T. S. Valera. Publicado no 22°
CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais no ano de
2016. Esse trabalho trouxe essas mudancas em evidéncia nos procedimentos
experimental e pode ser observado nos detalhes do desenvolvimento do método no

qual esta apresentado a seguir

3.1 Experimento

O primeiro passo feito foi uma pré-oxidacéo do grafite

Iniciou-se adicionando-se 10g do material a solu¢cdo de 30mL de &cido
sulfarico (H2S0O4) concentrado (95 - 98% m/m), 5g de persulfato de potassio
(K2S208) e 5 g de pentoxido de difosforo (P205).

O sistema permaneceu por 6 horas, com a temperatura estavel em 80°C.
Logo apds ocorreu a filtragem da disperséo, com coloracao escura preta-azulada.

O produto da reacao, o solido. Foi submetido a lavagens consecutivas até a
obtencéo de uma solucédo de PH neutro (aproximadamente 7).

Finalizando essa etapa com secamento em estufa durante 24 horas com a
temperatura em 60°C.

O segundo passo foi a submissdo do grafite ao método de Hummers
modificado.

Comecou com a adicdo de 460 mL de &cido sulfurico (H2SO4) concentrado
(95 - 98% m/m) e 5g de nitrato de sédio (NaNOs3) ao grafite pré-oxidado, agitando o
sistema e mantendo-o0 em banho de gelo (a uma temperatura de cerca de 5°C), por
30 minutos.

A préxima fase do método foi a adicdo com cuidado e lentamente de 30g de
permanganato de potassio (KMnOas) durante 30 minutos. Apos a adicdo ainda
manteve a reacao refrigerada por mais 30 minutos.

Com o final deste tempo, o sistema foi aquecido a temperatura de 40°C, por
um periodo de 2 horas

Logo apos, acrescentou-se 920 mL de agua deionizada ao sistema e

colocou-se em agitacdo por mais 15 minutos.



Em seguida incorporou 50 mL de solucdo aquosa de peroxido de
hidrogénio(H202) (30% m/m) ao sistema, o qual permaneceu sob agitagdo por um
periodo de mais 30 minutos. A dispersédo obteve uma coloracdo amarela.

Ao ponto dessa coloracdo o sistema foi filtrado em funil de Bichner, em
sistema a vacuo.

O solido mantido no funil, passou-se por outra lavagem utilizando 1 L de
solucdo aquosa de acido cloridrico (HCI) (10% m/m).
Didlise utilizando agua deionizada foi o proximo passo durante 4 dias para neutra
acao do PH

Com a didlise a coloracdo amarela se transformou em marrom.

Em seguida, dividiu-se as amostras uma parte foi submetido a centrifugacéo
por 15 minutos com uma rotacédo de 2000 RPM.

O processo de centrifugacdo utilizou-se para remover as particulas
precipitadas, que ndo foram oxidadas, com o objetivo de ter um Oxido de grafite mais
puro.

Imagem 1- Fluxograma do experimento.
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4 CONCLUSAO

O grafeno é um material de grande relevancia ao se considerar suas
excelentes propriedades principalmente aplicacdes via industrial. O Unico problema
desse material € a extracdo dele que ainda estda em pesquisa e estudo para
considerar uma extracdo em escala industrial, além de tornar sua extracdo mais
acessivel. (PALACIO; REIS, 2021)

Como observado anteriormente, os métodos apresentados ainda
possuem uma grande dificuldade quando pensados em escala industrial. Pelos
sistemas propostos e seus materiais para uma grande escala. Porém ainda ao se
compara a outros métodos e sinteses a de Hummers possui 0 maior custo-beneficio.
O problema com sua extracdo ainda € seu grande empecilho de ser usado em
muitas aplicacdes atualmente. No momento que a extracdo desse material tiver em
escala industrial ele podera ser a causa de uma nova revolugéo tecnolégica nos dias
atuais (PALACIO; REIS, 2021)

Ao se analisar, os métodos de extracdo do material e seu grande
potencial, além do fato de que as sinteses quimicas de extracdo do material sdo
através do grafite. Existem pesquisas em desenvolvimento sobre o residuo de grafite
utilizado na fabricacdo de sementes, com o intuito de usar esse residuo como
matéria prima para extracdo de oxido de grafeno. Pressupondo as mesmas
caracteristicas do grafite. (PALACIO; REIS, 2021)
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