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RESUMO

Grafeno é um material bidimensional, com espessura nanoatdmica, formado por atomos
de carbono com hibridizag&o sp?. Possui excepcionais propriedades eletronicas, térmicas,
mecanicas e opticas. Existem alguns métodos conhecidos de obten¢do do grafeno e dentre
eles, a esfoliacdo quimica em fase liquida do grafite natural € muito promissora para se
conseguir sucesso em producdo de grandes volumes. Devido as diversas aplicacfes do
grafeno e 0 seu mercado muito interessante, o tema é novo, mas muito importante de ser
discutido. A produgdo do grafeno influencia na mineracéo e € de se esperar uma cadeia
produtiva do grafeno com enormes ganhos econdmicos. Ocorre uma pesquisa no CDTN
— UFMG em parceria com a Codemig chamado Projeto MG Grafeno, que prevé a
otimizacdo da producdo a partir da grafita natural e construcdo de uma planta piloto para
producéo de grafeno em larga escala. Com isso, a cadeia produtiva do grafeno deve se
estabelecer em Minas Gerais e no Brasil, trazendo beneficios de grande valor ao mercado

e a sociedade.

Palavras-chave: Grafeno, Propriedades, Producdo, Pesquisa, Minas Gerais.



ABSTRACT

Graphene is a 2D material, with nanoatomic thickness, formed by carbon atoms with sp?
hybridization. It has exceptional electronic, thermal, mechanical and optical properties.
There are some known methods of obtaining graphene and among them, the liquid phase
chemical exfoliation of natural graphite is very promising to succeed in producing large
volumes. Due to the various applications of graphene and its very interesting market, the
theme is new, but very important to be discussed. The production of graphene influences
mining and one can expect a productive chain of graphene with enormous economic
gains. A research is carried out at CDTN - UFMG in partnership with Codemig called
Project MG Grafeno, which provides for the optimization of production from natural
graphite and construction of a pilot plant for large scale graphene production. Thus, the
production chain of graphene must be established in Minas Gerais and Brazil, bringing
benefits of great value to the market and society.

Keywords: Graphene, Properties, Production, Research and Minas Gerais.



1. INTRODUCAO

O presente trabalho de conclusdo do curso de Engenharia de Minas da Universidade
Federal de Minas Gerais tem como objeto o grafeno, a sua producéo a partir da grafita e
como a mineracdo estd inserida na cadeia produtiva. Destacando ainda a pesquisa
realizada pelo CDTN, que culmina na abertura de industria com producédo de grafeno em

larga escala em Belo Horizonte.

O problema abordado € a producdo do grafeno a partir da matéria prima da mineracao e
como torné-la lucrativa. Seré trazida uma revisdo de um tema novo e importante, mas ja
abordado por André Geim, Konstantim Novoselov, Jefferson Nascimento e alguns outros

autores.

Quanto a Metodologia empregada, registra-se que, 0 inicio conta com uma revisao
bibliografica e é de suma importancia no posicionamento das informacdes.
Posteriormente, o trabalho segue a discussdao dos métodos de producdo do grafeno e
apresentacdo da pesquisa brasileira em Belo Horizonte. Como resultados, ha descri¢do
das consequéncias da producéo brasileira de grafeno a partir da grafita na economia e
como se sistematiza a cadeia produtiva do grafeno.

1.1 GRAFENO

O rumo de pesquisas para conhecer propriedades de estruturas simples de carbono se deu
inicio no século XIX, ainda com 0s minerais comuns de grafita. Os estudos pioneiros com
a grafita datam de 1840, quando o alem&o Schafhaeutl produziu um grafite intercalado e
esfoliado com &cido sulfurico e acido nitrico. A ideia nesses experimentos era manter a
estrutura da grafita, mas aumentar o espagamento entre as lamelas. (BOEHM &
STUMPP, 2007).

Desde entdo, surgiu uma ciéncia voltada para o grafite e assim, os estudos tedricos sobre
estrutura e propriedades do grafeno foram cada vez mais desenvolvidos para dar suporte

ao entendimento do comportamento dos cristais de carbono. Entretanto, apenas em 2004,



André Geim e Konstantim Novoselov, considerados os pais do grafeno, é que comegaram
a mostrar que esse material podia ser produzido, dando um grande avango aos estudos de
suas propriedades (NASCIMENTO, 2013). O primeiro passo destes cientistas foi
conseguir o isolamento de monocamadas de grafeno com tamanho de centenas de
micrometros através da esfoliacdo (ou clivagem) micromecénica de um cristal de grafite
pirolitico altamente orientado (HOPG), colocando a produc¢édo do grafeno em voga para a
comunidade cientifica (NOVOSELOQV et al., 2004).

O grafeno é um material bidimensional com uma espessura monoatémica, o que da um
tamanho menor que 1 nm, formado por atomos de carbono com hibridizac&o sp?, em que
cada atomo de carbono esta ligado a outros trés atomos de carbono em uma estrutura
hexagonal, que pode ser conhecida como estrutura do tipo de favos de mel, conforme
mostra a Figura 1. O grafeno pode ser base de estruturas da grafita, fulerenos e nanotubos
de carbono, todos dispostos com um conjunto de varias camadas simples de grafeno. O

grafite, por exemplo, é formado por uma pilha de planos de grafenos, ligados por

interacdes de van der Waals (RAO et al., 2009).

Figura 1: Rede hexagonal do grafeno no espaco real com seus respectivos vetores
primitivos al e a2. Fonte: DARTORA, et al., 2015.
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Os grafenos podem ser definidos em: grafeno de camada simples (single-layer graphene
- SG), grafeno de dupla camada (bilayer-graphene - BG) e grafeno de poucas camadas
(few-layer graphene - FG) com numero de camadas menor ou igual a 10 (RAO et al.,
2013).



A estrutura cristalina do grafeno possui a&tomos de carbono com hibridizagdo sp?, na qual
eles se ligam entre si através de ligacdes sigma (ligagdes covalentes) em um angulo de
120°. O orbital 2p;, perpendicular ao plano do grafeno, faz uma ligacdo Pi. Portanto, os
elétrons deste orbital p; estdo ligados de maneira mais fraca aos atomos de carbono,
fazendo com que eles possam se movimentar na rede cristalina, ou serem excitados para
niveis eletrbnicos mais energéticos. Este estado eletrdnico é chamado de estado eletrdnico
delocalizado e é o grande responsavel pela condutividade elétrica do grafeno, ao contrario
do que acontece com o diamante, que possui carbonos com hibridizacio sp®
(NASCIMENTO, 2013).

1.1.1 GRAFITA

A grafita natural pode dar origem ao grafeno industrial e € uma forma pura de carbono,
cuja estrutura cristalina é formada por camadas mantidas por forcas intermoleculares
relativamente fracas. De cor cinza, é opaca, e geralmente tem um brilho metalico. A
grafita natural é comercialmente produzida em trés formas: amorfa (60-85% de C), floco
(“flake”) (> 85% de C) e grafite de veio (“lump”) (> 90% de C). O principal mercado da
grafita € a industria tradicional de refratarios (tijolos de alta temperatura e revestimentos
utilizados na producao de metal, ceramica, petroquimica e inddstrias de cimento). Além
desse segmento, a grafita é utilizada em baterias (anodo de grafite), na producéo de aco,

freio-lonas para veiculos e lubrificantes.

A producdo mundial de grafita natural é da ordem de 1,5 milhdes de toneladas. A
producdo da China é responsavel por cerca de 70% da producdo total mundial, seguida
pela india e Brasil. O Brasil é 0 3° lugar entre os principais produtores mundiais de grafita,
tem a maior reserva mundial e na América do Sul € a principal ocorréncia de grafita com
grandes reservas e infraestrutura para permitir o crescimento da produgdo. As reservas

brasileiras estdo nos estados de Minas Gerais, Ceara e Bahia.

Em 2013, a producéo brasileira de grafita natural beneficiada foi de 91.908 t de minério.
A maior empresa produtora de grafita natural beneficiada no Brasil é a Nacional de
Grafite Ltda., responséavel por 90% da producgéo brasileira total, estabelecida no Estado

de Minas Gerais, nos municipios de Itapecerica, Pedra Azul e Salto da Divisa.



1.2 PROPRIEDADES DO GRAFENO

1.2.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

Os portadores de carga do grafeno tem uma natureza incomum e € um dos pontos mais
interessantes deste material. Estes portadores de carga se movem a uma velocidade efetiva
cerca de 300 vezes menor que a velocidade da luz. Podem ser considerados como elétrons
com massa de repouso nula. Devido a isso o grafeno possui alta condutividade elétrica
(NASCIMENTO, 2013). Kim e colaboradores apresentaram que os portadores de carga
tém mobilidade de 200.000 cm?/VS e densidade de portadores de carga de 2 x 10'! cm™
para grafeno esfoliado mecanicamente (BOLOTIN et al., 2008).

O grafeno também tem um efeito de campo elétrico ambipolar a temperatura ambiente,
sendo mais uma caracteristica importante. 1sso quer dizer que quando a estrutura esta sob
polarizacdo positiva (aplicando-se uma tenséo), acontece a promogcéao de elétrons e assim,
a banda de conducdo se torna mais populosa. Quando estad sob polarizacdo negativa,
ocorrem buracos na banda de valéncia. Com isso, a resisténcia do grafeno depende da
tensdo aplicada e apresenta um valor minimo para cada valor de tensdo aplicada. De cada
lado do valor minimo de resisténcia, a condutividade varia linearmente com a tensdo
aplicada (BOEHM & STUMPP, 2007; NOVOSELQV et al., 2004).

Devido a essas propriedades elétricas, o grafeno é um material em potencial para o
desenvolvimento de transistores de efeito de campo (FET — Field Effect Transistor). Os
FET’s a base de grafeno podem chegar a uma frequéncia de corte de 100 GHz, superior
a frequéncia de corte dos transistores a base de silicio. O transistor a base de grafeno ainda

pode ser otimizado e miniaturizado (LIN et al., 2010).

1.2.2 PROPRIEDADES TERMICAS

A forte ligacéo covalente de carbono-carbono leva aos materiais como o grafite, diamante
e nanotubos de carbono a terem alta condutividade térmica. Os nanotubos de carbono
eram considerados o material com a maior condutividade térmica a temperatura ambiente,
porém agora o grafeno entra nesta lista liderando neste aspecto. O grafeno (puro, livre de
defeitos) pode chegar a um valor acima de 5000 W/m (BALAND IN, 2011).
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O grafeno € um material com potencial enorme para o desenvolvimento de dispositivos
eletronicos. E a condutividade térmica € um fator importante para este tipo de aplicacéo,
ja que os componentes eletronicos geram calor durante sua operacéo e este calor deve ser
dissipado. A alta condutividade térmica do grafeno pode também ser explorada em

fluidos de troca térmica e na melhoria de propriedades em materiais compasitos.

1.2.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Os materiais compostos por carbono, ja citados anteriormente, aparecem novamente nas
propriedades mecanicas com alta dureza e também um grande valor de mddulo de Young.
Entdo, ja que o diamante, grafite e nanotubos de carbono tém propriedades mecéanicas tao
boas, é esperado que o grafeno se assemelhasse a esta situacdo. No entanto, hd uma
dificuldade experimental de se medir as propriedades mecanicas do grafeno devido as
suas dimensfes nanométricas, sendo que 0os métodos convencionais ndo conseguem sair
do macroscopico. Assim, diversos métodos, como simulagdes numéricas, sao utilizados
para se determinar as propriedades mecanicas do grafeno. Utilizando a nanoindentacéo,
relatou-se que o grafeno, livre de defeitos, apresenta médulo de Young de 1,0 TPA e
resisténcia a fratura de 130 Gpa. Um “papel” feito de 6xido de grafeno apresentou méddulo
de Young de cerca de 30 Gpa e resisténcia a fratura de cerca de 120 Mpa
(NASCIMENTO, 2013).

Segundo James Hone, professor da Universidade de Columbia, o grafeno tem se mostrado
tdo resistente em sua pesquisa que permitiria segurar o0 peso de um elefante em cima de
um lapis, apenas com uma folha de grafeno na espessura de filme plastico, conforme

exemplifica a Figura 2.

Figura 2: llustracdo da resisténcia do grafeno em espessura de filme plastico. Fonte:
SCIENTIFICAMERICAN, 2013.



11

1.2.4 PROPRIEDADES OTICAS

A absorcdo de luz do grafeno varia linearmente com o0 aumento do nimero de camadas e
é plana na faixa de 300 a 2500 mm, com um pico de absorcao apenas em cerca de 250nm.
O grafeno absorve 2,3% da luz incidente em uma ampla faixa de comprimento de onda
(NASCIMENTO, 2013).

O grafeno tem o comprimento de onda da sua transicdo eletrénica modificado pela
modulacéo elétrica. O grafeno também pode apresentar fotoluminescéncia através de gap
adequado (SINGH ET al., 2011). Devido a estes pontos que enumeram as propriedades
Oticas e também propriedades elétricas, o grafeno € um grande potencial de uso a novos

dispositivos tecnolégicos.

1.3 APLICACOES DO GRAFENO

Desde a descoberta do grafeno em 2004, por pesquisadores da Universidade de
Manchester, Andre Geim e Konstantin Novoselov, as aplicacfes desse material vém
sendo trabalhadas e com inumeras possibilidades. Estes pesquisadores avancaram tanto
que ainda lhes rendeu o Nobel de Fisica em 2010 e o grafeno se tornou o material do
futuro, sendo muito comentado, inclusive com especulacdes de mais de 50 aplicacdes

revoluciondrias.

A superficie do grafeno puro normalmente interage com outras moléculas via adsor¢do
fisica (n-m interagdes). 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 &omos como B e N e a introducdo de grupos funcionais, tais
como carboxila, carbonila e grupos amina podem ajustar as propriedades de superficie e
as propriedades eletronicas do grafeno. (VIEIRA & VILAR, 2017).

A Figura 3 ilustra bem a relacdo entre as propriedades do grafeno e um dos diversos
campos de aplicagdo. Aplicacdes que vdo desde materiais poliméricos a sensores,
transistores, dispositivos eletrénicos portateis e sistemas de armazenamento de energia

eletroquimica.
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Nano Opticas

Captura de energia a
partir do fluxo de agua

» Células solares

» fotocatalise

Tensdo induzida por
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Mecanicas

» Supercapacitores

Pas de turbinas edlicas > Baterias

» Celulas a combustivel

Morfolégicas
(elevada area superficial)

Térmicas

» Materiais de dissipagao
de calor para um
gerenciamentode
energia altamente
eficiente

» Catalisadores suporte
em celulas a combustivel

7 Armazenamentode H,

» Supercapacitores

» Baterias

Figura 3: Principais aplicagdes do grafeno em energia segundo suas propriedades.
Fonte: VIEIRA & VILAR, 2017.

Os avancos nas redes de comunicacdes da sociedade moderna dependem cada vez mais
de sistemas sem fio. Para que isso seja possivel, 0 uso de transistores de radiofrequéncia
que conseguem amplificar sinais e ter um ganho eletrbnico em altas frequéncias é
indispensavel (MOLITOR et. al., 2007). Assim, os transistores a base de grafeno podem
melhorar o desempenho nas aplicacdes de radiofrequéncia, devido a elevada mobilidade

eletronica observada no grafeno.

O grafeno também é visto sendo implementado como substrato de sensores, abrangendo
a variedade possivel de detec¢do, incluindo moléculas bioldgicas, gases e compostos
organicos e inorganicos, aplicacdo que avanca nos trabalhos de eletroquimica para
deteccdo de energia, deteccdo de glicose, maltose, dopamina, &cido Urico, aminoacidos,
DNA, etc. Isso é possivel devido as propriedades condutoras e transparéncia do grafeno
(VIEIRA & VILAR, 2017).
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Os supercapacitores sdo uma classe de dispositivos eletroquimicos para armazenamento
e liberacdo de energia rapida e reversivelmente. Um supercapacitor de alto desempenho
deve ter alta densidade de energia e ciclo de vida ultralongo. Assim, 0s supercapacitores
agem como complementos perfeitos para baterias ou células a combustivel, e servem de
fontes de alimentacdo promissoras para aplicagdes versateis, como automoveis
ambientalmente corretos, 6rgaos artificiais, eletrdnicos portateis de alto desempenho etc
(SUN et. Al., 2011).

O grafeno contribui para os supercapacitores com eletrodos de grafeno que podem
aumentar de 20 a 30% a capacitancia dos supercapacitores. O grafeno possui elevada area
superficial e assim possibilita uma maior capacidade de armazenamento de ions utilizados
para fabricacao destes dispositivos. Além disso, com a espessura nanométrica do grafeno,
a transparéncia 6ptica, morfologia homogénea e um comportamento de dupla camada
elétrica se tornam ideais para aplicacdes em capacitores (VIEIRA & VILAR, 2017). Este
fendmeno daria a proxima geracdo de tecnologia foto-eletroquimica uma maior
adsortividade, transparéncia, condutividade e controlabilidade, aumentando o
desempenho efetivo. Tudo isso gragas ao grafeno e as suas ‘super’ propriedades, que ja
apresentaram alguns resultados avancados com aplicacdes em eletrodos condutores
transparentes, materiais ativos em células solares, fotocatalisadores para degradacéo de
poluentes, producdo de hidrogénio fotocatalitico e reducdo fotocatalitica de CO, em

combustiveis.

Na atualidade, a bateria de ions de litio € considerada uma das baterias mais Uteis em
equipamentos eletrénicos portateis, no entanto, com o desenvolvimento de dispositivos
eletrbnicos, especialmente em veiculos elétricos, existem demandas continuas para
baterias com densidades de energia e poténcia mais elevada e maior ciclo de vida. Assim,
0 desempenho de uma bateria depende fortemente das estruturas e propriedades dos seus
eletrodos. O material anddico utilizado nestas baterias é geralmente grafite, que apresenta
limitagdes na capacidade especifica (LIANG & ZH]I, 2009). Para superar este problema,
o grafeno pode ser a solucéo, ja que possui maior area superficial, € melhor condutor e
tem melhores propriedades eletronicas. Entdo novamente, os eletrodos de grafeno
aparecem com uma aplicacdo importante, podendo substituir os de grafite, atualmente
utilizados (VIEIRA & VILAR, 2017).
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Estas foram apenas algumas aplicacbes importantes que o grafeno pode oferecer,

principalmente no campo da energia e na tecnologia do futuro. Existem algumas mais

faladas e mais praticas, as quais a Figura 4 apresenta muito bem.

Figura 4: Aplicacdes potenciais mais praticas do grafeno. Fonte: CODEMIG, 2016.

POTENCIALIDADES DE USO

TURBINAR A INTERNET

ha estudos que mostram capacidade de
tornar a intermet até cem vezes mais rapida

BATERIA DE CELULAR
Ha estudos que mostram que o uso do

grafeno pode fazer baterias que carregardo
em até 30 segundos

EMBALAR ALIMENTOS

Um papel antibacteriano e que é
permedvel s6 3 dgua foi criado com

grafeno na Universidade de Xangai, na
China.

CAMISINHAS

Devido a sua impermeabilidade, o grafeno
esta sendo usado para fazer presevativos,
em estudos financiados pela Fundagdo Bill
Gates.

ISOLAR TUMORES

Em testes realizados com animais na
Polonia, o grafeno teve bons resultados no
combate ao glioma (tipo de tumor no
cérebro e na espinha).

SAUDE DOS DENTES

Estudo na Princeton University, nos EUA,
preve 3 criagdo de um sensor de grafeno
em formato de “tatuagem” para monitorar
asalde bucal.

TRANSMISSAO FM

Na Universidade de Columbia, nos EUA,
engenheiros usaram grafeno para
desenvolver o menor transmissor de
Frequéncia Modulada (FM) de que se tem
notica.

DESSALINIZAR AGUA

Para tornar dgua do mar potavel

ACELERAR CHIPS

A IBM estd usando grafeno & silicio
combinados para desenvolver um novo
tipo de chip mais potente

SEQUENCIAR DNA

Pesquisadores da universidade de Harvard
e do MIT desenvolveram um novo método
para sequenciar o material genético
usando agua, grafeno e eletricidade

Ja que o grafeno é material do futuro e a utilidade na tecnologia em

desenvolvimento é clara, a seguir € apresentada uma lista com algumas aplicagdes de

modo finalistico e concreto, mostrando o grafeno na vida e na rotina das pessoas. Alguns

empregos deste material estdo em fase de fabricacdo e outros em pesquisas avancadas,

mas o interessante ¢ que a capacidade do grafeno vai desde raquetes de ténis a

preservativos. Entdo, para estender a lista de aplicagbes da figura anterior, sdo

enumeradas as aplicacGes praticas do grafeno:

1. Aperfeicoar raquetes. A fabricante de ténis HEAD anunciou um modelo que

contém grafeno na composicéo, garantindo melhor distribuicdo do peso e maior

velocidade ao saque de jogadores.

2. Desintoxicar agua. Estudos de pesquisadores da Rice University identificaram

gue o 6xido de grafeno é capaz de remover material radioativo da agua.
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Filtrar agua. Na Universidade de Manchester a descoberta foi de que o grafeno
é impermedvel a todo tipo de residuo, mas deixa a 4gua o transpor, podendo entéo,
ser usado como filtro.

Embalar alimentos. Na Universidade de Xangai foi criado um papel anti-
bactérias para embalar alimentos, feito a base de grafeno.

Fabricar camisinhas. A Fundagéo Bill e Melinda Gates tem dois projetos para a
fabricacdo de preservativos com grafeno, devido a sua impermeabilidade.
Tatuar dentes. Na Universidade de Princeton estd sendo desenvolvido uma
pesquisa que teria como objetivo uma tatuagem no dente composta de um sensor
de grafeno para monitorar a satde bucal.

Transmitir FM. Na universidade americana de Columbia, o grafeno foi usado
para desenvolver o menor transmissor de frequéncia modulada (FM) ja feito.
Tirar fotos. Um sensor para cdmeras com grafeno € 10 vezes melhor que os
atuais, segundo cientistas da Nanyang Technological University, de Singapura.
Reparar avides. Na Universidade de Manchester, estudos avancados para
compostos de grafeno que podem estar em reparos de carros e avides.

Ouvir (bem) musica. Na Universidade da Califérnia, um estudo aponta que o
grafeno pode ser utilizado para producéo de fones de ouvido muito melhores.
Reforcar smartphones. A Nokia utiliza de um prémio de 1,3 bilhdo de dolares
para desenvolver melhores acabamentos a smartphones, como telas mais finas,
resistentes e moldaveis.

Recarregar baterias. Na Universidade da Califérnia, Richard Kaner mostrou
baterias de smartphones e notebooks que recarregam em até 10 segundos.
Melhorar a internet. Nas Universidades de Bath e Exeter, experimentos
apresentaram interruptores Oticos de grafeno que aumentam até 100 vezes a
velocidade de transmisséo de dados.

Sensores. O grafeno se mostrou Util em sensores de gas, protegendo instalagdes
de acidentes e até de bombas que exalam gases e substancias quimicas.
Armazenar dados. Na Swinburne University of Technology, pesquisadores
desenvolveram um disco capaz de armazenar 3 vezes mais dados que Blu-ray.
Acelerar chips. A IBM utiliza o grafeno e silicio combinados para fazer um chip
mais potente, estando préximo do resultado e lancamento para o publico.

Isolar tumores. Em teste na Pol6nia, gliomas em animais foram combatidos com

uma rede em torno da célula doente formada por grafeno.
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18. Formar musculos. Na Universidade de Duke, o grafeno serviu de matéria prima
para um filme el&stico de polimero, que compde masculos artificiais.

19. Sequenciar DNA. Na Universidade de Harvard e Massachusetts Institute of
Technology, pesquisadores utilizaram agua, eletricidade, DNA e grafeno para um

novo método de sequenciamento de material genético.

2. JUSTIFICATIVA

A grafita é a matéria prima da mineracdo que pode dar origem ao grafeno industrial. Para
mostrar a importancia da transformacdo do minério em tecnologia, € importante discutir
como é o mercado que envolve este contexto. Entdo, o mercado mundial de grafita tem
grande participacdo do Brasil. A importacdo de bens priméarios de grafita no pais é
insignificante, visto que a produgdo nacional é suficiente para o consumo interno. Porém
as importacdes de manufaturados de grafita em 2013 foram de 25.715 toneladas,
totalizando um dispéndio de US$ 161,5 milhdes, conforme registros de importagdes. As
exportacdes de bens primérios atingiram 20.311 toneladas no ano de 2013, gerando
faturamento de US$ 32,2 milhGes. Os principais paises de destino dos bens primarios de
grafita com alto teor de carbono ap6s beneficiamento foram: Alemanha, Estados Unidos,

Bélgica, Reino Unido e Japéo.

Em 2013, o consumo aparente da grafita natural atingiu cerca de 70.000 toneladas. Os
precos da grafita natural diferem em funcdo do teor de carbono contido. Assim, 0s
principais parametros utilizados para a valorizac¢do do produto sdo o tamanho dos flocos
e a sua pureza (% de C), sendo que para produtos modificados de grafita, os precos podem
alcancar valores de até US$ 20.000/t. Entretanto, o preco médio do grafite cristalino mais
consumido varia em torno de US$ 1.700/t.
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Gréafico 1: Producdo brasileira de grafita. Fonte: DNPM, 2014.
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Ja para o grafeno, o mercado esta aquecido por especulaces e diversas pesquisas
publicadas. Até 2014, cerca de 50.000 publica¢des que indicam aplicacdes do grafeno,
inclusive com patentes e métodos de insercdo dele na industria. 1sso quer dizer que a
demanda pelo grafeno esta crescente, devido as diversas utilidades revolucionarias. E as

pesquisas estdo na tentativa de viabilizar a producéo de forma lucrativa.

A China é o pais com mais trabalhos publicados, com mais de 15.000. EUA e Coreia do
Sul estdo logo atras, na casa de 10.000 patentes cada um. Para que este material ainda
novo no mercado consiga se consolidar, além das pesquisas e patentes, as empresas que
produzem grafeno necessitam de matéria prima (grafita ou 6xidos ricos em carbono),

fornecedores de insumos e consumidores finais.

A economia envolvida nesta cadeia prevé que os precos do grafeno possam superar
inclusive o preco da grama do ouro. A grafita vendida com pre¢o médio de US$1.700/t
passa pela produgdo de grafeno e a cada 1 kg de grafita € possivel produzir 150 g de
grafeno. Cada grama de grafeno é vendida a US$ 100. Ou seja, 150 g de grafeno custam
15 mil dolares. E a tonelada de grafite, incialmente vendida a US$ 1.700 ddlares,

consegue entdo, produzir 150 kg de grafeno e render 15 milhGes de dolares.
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Tendo em vista o potencial do grafeno como material do futuro e a perspectiva de lucro,
agora € buscar a viabilidade do processo, superando alguns obstaculos. A sintetizagao
ainda gera muitos residuos e € relativamente muito cara. Além disso, para se conseguir

precos tao altos na venda, a folha produzida de grafeno ndo pode conter defeitos.

Ja que a importancia desse material foi justificada, e como o mercado é favoravel a
situacdo de insercdo dele na induastria, hoje universidades do mundo todo realizam
pesquisas e empresas investem pesado nessa tecnologia e ja estdo em fase de producao
do grafeno. O projeto “MGgrafeno: Producdo de Grafeno a partir de Grafita Natural e
Aplicagdes” ¢ um exemplo promissor. A parceria entre 0 CDTN, a UFMG, a Fundep a
Codemig traz o desenvolvimento da tecnologia de producdo de grafeno no estado de
Minas Gerais e propde a producio em larga escala. E a partir dai que a relacdo grafeno e

mineracao se faz interessante, sendo alvo da discussao do trabalho aqui presente.

3. OJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo é de estabelecer relacdo do mercado de grafeno com a engenharia de minas e
mostrar impactos na cadeia industrial de mineracdo. Abordar ainda o grafeno como um

material do futuro e enumerar as vantagens para a tecnologia de ponta.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O principal objetivo é fazer uma revisdo que conte a importancia do grafeno, como ele
pode ser produzido e como a producdo a partir da grafita natural pode ser viavel e
lucrativa. Além disso, a partir da pesquisa realizada pelo CDTN — UFMG, descrever o
mercado que envolve a producdo de grafeno em larga escala em Belo Horizonte utilizando
métodos de andlise técnica e macroecondmica com base no histérico, perspectivas de
mercado e estudo das principais variaveis que influenciam esse mercado. Com base
nesses resultados avaliar os impactos da producdo de grafeno na mineragéo, na economia

de Minas Gerais, do pais e do mundo.
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4. DESENVOLVIMENTO

4.1 GRAFENO NA CADEIA PRODUTIVA DA MINERACAO

Para que todas as potencialidades do grafeno sejam aproveitadas em aplicacfes e gerem
de fato prosperidade social e econdbmica, 0 nanomaterial tem que chegar a um custo
competitivo e com controle de suas propriedades estruturais, morfologicas, quimicas e
fisicas. Assim, ele se insere na indudstria, no comércio e se torna acessivel ao consumidor

final, desenvolvendo uma nova cadeia produtiva em Minas Gerais e no Brasil.

Muitas vezes a cadeia produtiva da mineracao abriga a tecnologia como produto final. E
0s produtores de grafeno, material presente na tecnologia de ponta, contam com a
participacdo da mineracdo como matéria prima para sua producdo. E esperam ainda que
empreendedores do mesmo ramo invistam na transformacéo da grafita, garantindo uma

infraestrutura oportuna.

A cadeia produtiva mineral geralmente inclui, no &mbito da atividade de mineragéo:
extracdo, transporte, processamento de minérios, transformacdo mineral e
comercializacdo de produtos primarios. Posteriormente se estende a refino, metalurgia,
producdo de manufaturados, obtencdo de produtos finais e tecnologias. O ciclo de
producdo tem processos de distribuicdo e servigos, que envolve a extracdo de matérias
primas, seu desdobramento em produtos semi acabados, venda, producdo de produtos
finais e consumo. A figura 5, a seguir, descreve a cadeia da mineracdo de forma
generalista, apontando essas etapas em que o produto mineral passa, terminando de forma

geral na tecnologia.



20

oportunidades Definir Desenvolvera
ou demandas . Exploragéo . reservas producdo
minerais

Explotagdo
da mina

. Concentragdo . Cominuigao

Adicdo de Producdo ou
insumos Refino

L 4

Pontos de
venda ao
consumidor

Logfstica de
Produtos

Aplicacdo

varejo

Atacado e | ‘

Transporte B Industria B Mercado

B Mineragdo

Figura 5: Esquema de cadeia produtiva de mineragdo. Fonte: Elaboracao prépria, 2018.

A cadeia produtiva é um conjunto de atividades que se articulam progressivamente desde
0s insumos baésicos até o produto final, incluindo bens de capital, bens intermediarios,
distribuicdo e comercializagdo. Quando estas atividades tém fatores locacionais comuns,
que as levam a se aglomerar espacialmente, a cadeia produtiva se configura como um
complexo industrial (petroquimico, metal-mecanico, cloro-quimico, etc.). No modelo
primério-exportador, a mineracdo ndo é capaz de induzir sozinha cadeias produtivas no
pais, sendo que usualmente estabelece um elo simples do tipo mina-ferrovia-porto.
Quando um pais se industrializa, estas cadeias produtivas se adensam e a mineracao passa
a se destacar como o elo estruturador que viabiliza muitas atividades dindmicas. Assim
sendo, um novo produto final de qualidade utilizados pelos consumidores, aumenta
relacOes inter-setoriais de producdo e expande os resultados. Portanto, a produgdo do
grafeno acrescenta mais um setor produtivo da economia, de tal forma que a renda que é
distribuida pelos setores produtivos, desde a mineracao e seus processos basicos, até a

transformac&o e logistica de produtos de tecnologia.
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4.2 PRODUCAO DO GRAFENO

De modo geral, existem quatro métodos de se produzir grafenos: crescimento epitaxial
em Sic, deposicdo quimica da fase vapor (CVD), esfoliagdo micromecanica e
esfoliacdo quimica em fase liquida.

4.2.1 CRESCIMENTO EPITAXIAL EM SIC

O crescimento epitaxial em SiC obtém grafeno através do aquecimento de um substrato
de SiC (6H-SiC) sob condic¢des de ultra alto vacuo (UHV - ultrahigh vacuum). Enquanto
os atomos de silicio se sublimam, os atomos de carbono ficam na superficie e se
estruturam como o grafeno. O tempo de recozimento e a temperatura do sistema
influenciam no nimero de camadas do grafeno que ira se obter. Para a produgdo de
grafeno de poucas camadas, alguns minutos de recozimento a 1200 °C ja sdo suficientes.
Com o argdnio, é possivel obter grafeno de camada simples. Outros substratos também

sdo usados, como Ir, Ni, Co e Pt.

A industria de semicondutores tem um interesse muito grande neste método de producao
de grafeno, pois se obtém o grafeno sobre substratos de SiC e, assim, ndo é preciso fazer
qualquer tipo de movimentacao do grafeno para outro substrato. Porém, existem muitos
obstaculos que impedem a aplicacdo real desta técnica, como, por exemplo, o controle do
namero de camadas de grafeno na producdo de rotina das industrias. Outro problema é o
crescimento do grafeno de poucas camadas, onde algumas camadas crescem com padrdes
diferentes (empilhamentos diferentes). Este problema influencia diretamente as

propriedades fisicas e eletronicas do grafeno.

4.2.2 DEPOSICAO QUIMICA DA FASE VAPOR (CVD)

O método de producéo de grafeno através da deposicdo quimica da fase vapor ocorre de
maneira que o crescimento de grafeno acontece sobre superficies metalicas de Ni, Co ou
Cu. Logo depois, através de um ataque quimico do substrato metalico, os grafenos podem

ser transferidos para outro substrato sem um tratamento mecénico ou quimico
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complicado. Esta técnica consiste em colocar o substrato metalico (por exemplo, o Ni)
numa camara CVD sob vacuo de 10-3 Torr na presenca de gases diluidos de
hidrocarbonetos e temperatura abaixo de 1000 °C. Nessas condi¢Bes, uma quantidade
limitada de 4tomos de carbono incorpora ao substrato, semelhante ao um processo de
carburacdo. Em seguida, o substrato é submetido a um resfriamento rapido. Como a
solubilidade do carbono diminui com a temperatura, os &tomos de carbono difundem-se
para a superficie do Ni se organizando na estrutura do grafeno. O nimero de camadas do
grafeno é controlado pela temperatura de resfriamento do substrato. Este é 0 mecanismo
de obtencao do grafeno em substratos (Ni e Co, por exemplo) com alta solubilidade média
de carbono (> 0,1 % de carbono) (REINA et al., 2009; BHAVIRIPUDI et al., 2010).

Figura 6: Equipamento para CVD. Fonte: Mecanica Industrial, 2017.

Usando o Niguel como substrato, se obtém grafenos de duas e trés camadas. O mecanismo
de producdo do grafeno por CVD no Cobre € diferente, e pode produzir grafenos de
camada simples e dupla camada. Basicamente, ele se baseia no crescimento de “ilhas”
de grafeno na superficie do cobre saturada ou supersaturada com espécies de

hidrocarbonetos.

4.2.3 ESFOLIACAO MICROMECANICA

A esfoliacdo micromecanica é um método de producdo simples onde se “descama” um
cristal de grafite, utilizando uma fita adesiva (scotch tape), assim como descrito na Figura

7. Posteriormente, os flocos finos sdo movidos a um substrato, como o de Silicio. As
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primeiras amostras foram produzidas com grafite pirolitico altamente orientado (HOPG)
de 5 um de espessura, mas a técnica ja foi adaptada para varios outros tipos de grafites
cristalinos. Com este processo, obtém-se grafenos de camada simples, dupla camada e
poucas camadas com dimensdes laterais na ordem de dezenas de micrdmetros
(NASCIMENTO, 2013).

Scotch tape method of making
qrophene

from HOPG

2,

Figura 7: Esfoliagcdo micro mecénica do HOPG usando uma fita adesiva (scotch tape)
(SINGH et al., 2011).

Estéa técnica de obtencdo permitiu a Andre Geim e Konstantin Novoselov desenvolverem
estudos das propriedades eletronicas do grafeno. Foi assim, que os autores foram
premiados com o Prémio Nobel de Fisica de 2010, criando a técnica e estabelecendo
resultados das propriedades do grafeno. Os grafenos de alta qualidade cristalografica
obtidos por esfoliagdo micromecéanica sdo muito interessantes para estudos fundamentais
de fisica de transporte e outras propriedades. Porém a producdo a partir deste método é

um tanto limitada e ndo € possivel para a producdo de grafeno em escala industrial.

4.2.4 ESFOLIACAO QUIMICA EM FASE LIQUIDA

A esfoliacdo quimica em fase liquida produz dispers@es coloidais de grafeno a partir da
grafita e uma variedade de solventes. Este processo basicamente acrescenta o grafite
(natural, expandido, oxidado, etc.) em, solventes organicos ou solu¢des aquosas €, em
seguida, expor estas misturas a uma fonte de energia (geralmente ondas ultrassénicas -

bonificagdo) por um determinado tempo. Ao se expor esta mistura ao ultrassom,
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consegue-se esfoliar o grafite (vencendo as interacdes de van der Waals que existem entre
os planos de grafeno no grafite) e, com isso 0, obtém-se uma polidisperso de grafenos de
numeros de camadas variadas. Posteriormente, esta mistura passa por um processo de
centrifugacdo para se retirar os agregados de grafite que ndo sdo esfoliados. Etapas
sucessivas e/ou com forcas diferentes de centrifugacdo possibilitam a separacdo de
amostras com menor distribui¢cdo da dimensdo e do nimero de camadas de grafenos
(NASCIMENTO, 2013).

A esfoliacdo quimica em fase liquida é o método de producédo de grafeno mais promissor,
pois pode ser escalonado, possibilitando a produgdo de grandes volumes. Além disso, é
muito versatil em termos de funcionalizacdo quimica do grafeno e producao de filmes
finos (Figura 8).

Grafite
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Figura 8: Esquema geral do processo de esfoliagcdo quimica em fase liquida do grafite
para obtencéo de grafenos (NASCIMENTO, 2013).

4.2.4.1 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA DO OXIDO DE GRAFITE

O grafeno pode ser obtido a partir da reducdo do 6xido de grafeno. Assim, o dxido de

grafeno é obtido a partir da esfoliacéo e sonificacdo do dxido de grafite preparado pelo
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método de Brodie, Staudenmaier, Hummers ou alguma variacdo desses métodos
(SUNGJIN & R ODNEY, 2009). O método de Brodie e Staudenmaier consiste em oxidar
o grafite com uma combinacéo de clorato de potassio (KCIO3) com acido nitrico (HNO3).
Ja 0 método de Hummers envolve o uso de permanganato de potassio (KMnOa) e &cido
sulfarico (H2SO4) na oxidacdo do grafite (SOLDANO et al., 2010).

O grafite oxidado apresenta um aumento da distancia entre camadas de grafeno, fazendo
com que sua esfoliacdo posterior em solventes por sonificacdo seja mais eficiente. O
Oxido de grafeno tem a grande vantagem de poder ser facilmente disperso em solventes
organicos com concentracdes acima de um mg/mL e em agua com concentra¢es acima
de 7mg/mL (CU l etal., 2011). Um problema do processo de oxidacao é que se produzem

defeitos na estrutura do grafite.

Existem muitos modelos que explicam a estrutura do 6xido de grafeno. Devido aos
grupos funcionais no 6xido de grafeno, hd uma ruptura na estrutura eletrénica conjugada
do grafeno, fazendo com que o 6xido de grafeno seja isolante em comparagdo com o gap
nulo do grafeno puro. Com isso, é necessaria a reducao quimica do éxido de grafeno para
se obter um grafeno com valores de condutividade ainda abaixo da ordem de magnitude
do grafeno puro obtido por esfoliagdo micromecénica, por exemplo. A reducdo quimica
do 6xido de grafeno é realizada com diversos agentes redutores como a hidrazina (N2Ha),
hidroguinona (CsHa(OH).), boro hidreto de sddio (NaBH4) e acido ascorbico (CsHgOs).

Devido a defeitos causados pelo processo de oxidacdo do grafite, as propriedades
eletronicas diferentes daquelas do grafeno puro e a ndo reducao dos grupos das bordas,
autores costumam nomear o grafeno obtido a partir do éxido de grafeno de varias formas,
como 6xido de grafeno reduzido e 6xido de grafeno quimicamente reduzido (DREYER
et al., 2010). Wang e colaboradores utilizaram cha verde para realizar a reducdo do 6xido
de grafeno. O método consiste na adicdo de 6xido de grafite em uma solucdo de cha
verde. Esta solucdo € levada a um ultrassom de banho e, em seguida, a disperséo é seca,
adiquirindo um pé de oxido de grafeno reduzido que foi usado para produzir um
composito com quitosana. Segundo os autores, o 0xido de grafeno € reduzido pelos
polifendis presentes no cha verde (NASCIMENTO, 2013).
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4.2.4.2 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA DO GRAFITE NATURAL

Como ja dito, a esfoliacdo em fase liquida pode ser o método mais promissor para a
obtencdo do grafeno e é a partir do grafite natural que estd uma das rotas mais viaveis
para se obter dispersdes coloidais de folhas de grafeno em grandes escalas. A qualidade
estrutural dos grafenos obtidos por este método é superior a das folhas obtida pela reducéo
do oxido de grafeno, principalmente devido a auséncia dos grupos funcionais de oxigénio
e os defeitos causados pelo processo de oxidacdo. O grafite natural pode ser esfoliado
através de sonificacdo e centrifugacdo em diversos solventes organicos que Sao

conhecidos por dispersar outros compostos, como 0s nanotubos de carbono.

E demonstrado que o sucesso destas dispersdes coloidais s6 acontece quando a interacao
solvente-grafeno é maior do que a interacdo grafeno-grafeno no grafite. Portanto, a
energia de superficie do solvente deve ser similar ou menor que a do grafite.

Figura 9: Esquema do processo de esfoliacdo do grafite em meio aquoso com o uso de
surfactantes. a) Sonificagdo do grafite. b) Dispersdo de grafenos. c) Grafeno de
camada simples. Fonte: SINGH et al., 2011.

Autores de pesquisas com grafeno ja conseguiram dispersdes com concentracdes acima

de 63 mg/mL em que 19% do material disperso eram os de grafenos de poucas camadas,
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porém estas dispersdes sdo pouco estdveis. Estas concentragdes elevadas foram
alcancadas através do seguinte procedimento: primeiramente, o grafite foi adicionado em
NMP e sonificado por um determinado o tempo. Em seguida, esta dispersdo foi filtrada

e o material disperso foi seco e adicionado em um novo NMP e sonificado novamente.

Existe algumas técnicas diferentes de produzir dispersbes de grafeno em fase liquida,
como por exemplo, usando a troca de solventes. Dessa maneira o grafite € disperso em
NMP usando sonificacdo e centrifugacdo; em seguida, o sobrenadante € filtrado e o
material seco resultante foi re-disperso em etanol. ConcentracGes da dispersédo acima de
0,04 mg/mL foram produzidas, em que grande parte do material disperso era de grafenos
com espessura abaixo de 10 nm (ZHANG et al., 2010).

Existem ainda diversos trabalhos que tem diversas variagdes destas esfoliagdes em meio
liquido do grafite natural. S&o muitos promissores e que aparentam uma concentracao alta
do grafeno em poucas camadas. Alguns utilizam de solventes mais brandos ou mais
volateis, cada um com uma estabilidade diferente das camadas dispersas do grafeno. As
larguras e espessuras obtidas também tendem a ser diferentes. Mas o interessante é que
neste método existe a grande capacidade de variacdo nos procedimentos e ingredientes

utilizados, podendo ainda escalonar e produzir em escalas maiores.

4.2.4.3 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA DO GRAFITE EXPANDIDO

Temperatura alta ou micro-ondas tém sido empregadas para expandir (aumentar a
distancia interplacar) o grafite e melhorar sua esfoliacdo em fase liquida. Neste método,
introduzem-se moléculas entre os planos do grafite através de reagdes quimicas. Em
seguida, o grafite intercalado por essas moléculas (grafite expansivel - GICs — graphite
intercalation compounds) passa por tratamento térmico (aquecimento rapido) ou
microondas para que as moléculas que decompdem produzissem gases que se expandem
e consequentemente aumentam o espaco interplanar dos planos de grafeno no grafite.
Entdo, o grafite expandido (EG — expanded graphite) é esfoliado em fase liquida através
de sonificagdo e centrifugacdo. Moléculas como H2SO4, H20: e acido acético sdo

usadas para expandir grafite (SINGH et al., 2011).
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O grafite expansivel sem passar pelo tratamento térmico ou com microondas também é
muito usado como material de partida para a esfoliagéo nos solventes (CUI et al., 2011).
Wei e Jian produziram dispersdes de grafeno em varios solventes organicos com adigédo
de NaOH. Eles observaram que o NaOH intercala entre os planos de grafeno do grafite,
aumentando a distancia interplanar e melhorando a eficiéncia da esfoliagéo cerca de 20
vezes (LIU et al., 2011). Dhakate e colaboradores produziram dispersdes com grafenos
de camada simples e dupla camada atraves da re-intercalacéo e re-esfoliacdo de grafite
expandido (DHAKATE etal., 2011). Primeiramente, produziu-se grafite expandido (EG)
através de intercalagdo com H>SO4 e HNO3 e tratamento térmico. Em seguida, esfoliou-
se 0 EG em DMF através de sonificagdo e centrifugacdo e o sobrenadante da
centrifugacdo foi coletado. Finalmente, o sobrenadante passou novamente pelo processo
de re-intercalacdo re-esfoliacdo (Figura 12). Nesse trabalho, cerca de 4 a 5% do material

disperso da dispersdo final era de grafenos de camada simples e dupla camada.
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Figura 10: As etapas envolvidas no trabalho do Dhakate (DHAK ATE et al., 2011).
4.2.4.4 ESFOLIACAO EM FASE LIQUIDA LIVRE DE SONIFICACAO
Existem basicamente trés métodos de esfoliagdo quimica em fase liquida que ndo tém em

seu procedimento a sonificacdo. A primeira € a esfoliagdo com CO> supercritico. Nesse

método, o grafite é adicionado a uma atmosfera de CO2 supercritico por um tempo
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(intercalagdo do CO3 supercritico nos interplanos do grafite) e, depois de um a répida
despressurizacdo do sistema, o fluido supercritico expande o grafite produzindo grafenos
que sdo coletados em meio aquoso com surfactantes (PU et al., 2009). O segundo método
é a esfoliacdo eletroquimica. Nele € montada um a célula eletroquimica com eletrodos de
grafite (anodo e catodo), onde se usa como eletrélito uma mistura de agua e liquidos
ibnicos. Através da aplicacdo de um potencial elétrico entre os dois eletrodos, ha
deposicdo de folhas de grafeno no anodo. O mecanismo de esfoliacdo envolve uma
complexa combinacdo entre a oxidacdo anodica da agua e a intercalacdo anionica do
liquido ibnico no grafite (LU et al., 2009). O terceiro e Gltimo método € a auto-esfoliacdo
do grafite em fase liquida. Nesse método, o grafite entra em um processo de auto-
esfoliacdo em fase liquida devido a fortes for¢as repulsivas induzidas por moléculas que
estdo intercaladas entre os planos de grafeno do grafite. Por exemplo, grafite intercalado
por moléculas de K(tetrahidrofurano)xC24 pode ser esfoliado espontaneamente em NMP
sem sonificacdo, devido a fortes repulsfes dos proprios planos de grafeno que ficam
carregados negativamente com a reducao por metais alcalinos. (Figura 11) (VALLES et
al., 2008).
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Figura 11: Grafenos carrega dos negativamente devido a intercalacéo de moléculas de
K(tetrahidrofurano)xC24 (VALLES et al., 2008).

4.3 PESQUISA DE PRODUCAO DO GRAFENO EM MINAS GERAIS (CDTN)

Os investimentos em nanotecnologia no Brasil sdo cada vez maiores e visam apoiar
projetos de pesquisa e desenvolvimento de novos produtos, processos ou prestacdo de
servigos, de forma cooperativa entre empresas publicas ou privadas e grupos de pesquisa
atuantes na area. O Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo (MCTI) criou a
Iniciativa Brasileira de Nanotecnologia (IBN) para alavancar a area de nanotecnologia do

Pais. Atualmente, o MCT]I apoia 25 redes cooperativas, incluindo Nanotoxicologia e
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Nanoinstrumentagdo. Os Institutos Nacionais de Ciéncia e Tecnologia (ICT’s) sdao mais
especificos e apresentam organizagao e porte de financiamento mais significativo. No
Brasil existem 122 ICT’s onde 16 desenvolvem pesquisas em nanotecnologia (NANO,
2014).

Estes incentivos e investimentos no grafeno, material tdo promissor e com tantas
aplicacdes, pode mudar o contexto industrial mineiro. E no estado de Minas Gerais que
as pesquisas do Centro de Tecnologia Nuclear — CDTN, da UFMG ocorrem com grande

avanco e propdem ter em funcionamento a primeira planta em escala comercial do Brasil.

Os investimentos no projeto sdo de R$ 21,3 milhdes para inicialmente desenvolver o
processo de obtencdo do grafeno e posteriormente implantar a producdo em escala piloto.
Na proxima etapa de crescimento do projeto, os investimentos passam para R$ 100
milhdes. A planta piloto no CDTN é prevista para uma producdo de 30kg de grafeno por
ano. Os recursos sdo da Companhia de Desenvolvimento Econdmico de Minas Gerais
(Codemig), que buscou parceria com a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) e
com o Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN), unidade de pesquisas
da CNEN, para a planta piloto. O projeto é o “MGgrafeno — Producdo de Grafeno a Partir
da Esfoliagdo Quimica de Grafite Natural e Aplicacdes” e terd a participa¢do ainda da

Fundep, na gestdo administrativa-financeira do projeto.

Minas ja € um ponto estratégico para o projeto, pois ja tem minas de grafite e linhas de
producdo para grafite de alta qualidade e diferentes variedades. Na verdade sdo as maiores
reservas de grafite de alta qualidade e é referéncia no grafite cristalino e producédo do
grafite expandido. De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral, as
reservas mundiais de grafita sdo de aproximadamente 131,4 milhdes de toneladas, dos
quais 59,5 milhdes estdo localizados no Brasil, o que constitui a maior reserva mundial.
Como a industria mineira estd concentrada na extracdo mineral e materiais de menor
valor, a novidade traz forga para a economia mineira, abrangendo uma nova cadeia

produtiva, que podera se estabelecer por completo dentro do estado.

Transformar grafita em grafeno agrega enorme valor ao mineral, cujo preco final pode

alcancar US$100,00 por grama, dependendo da aplicacdo. Além disso, a producéo atrai
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empresas de alta tecnologia para utilizar a nova matéria prima em produtos inovadores,

completando a cadeia que vem desde a extragdo mineral.

A equipe do CDTN, liderada pelas pesquisadoras Clascidia Furtado (coordenadora) e
Adelina Pinheiro Santos, € responsavel pelo desenvolvimento da tecnologia de producéao
do grafeno, separacgdo e demonstragdo de aplicaces em baterias de ion litio e compdsitos
poliméricos. Na UFMG, Luiz Gustavo Cancado, Daniel Cunha Elias e Flavio Orlando
Plentz Filho sdo responsaveis pela caracterizacdo dos materiais produzidos, o que garante
a qualidade do produto, e por demonstrar sua adequacdo a filmes finos condutores,
sensores e dispositivos. (CDTN, 2017)

A planta produtora de grafeno vem sendo discutida ha alguns anos e as pesquisas previstas
para 3 anos. Até 2020 é possivel ter a producdo em larga escala funcionando a grande
poténcia e empurrando a cadeia produtiva da indUstria do estado.

O projeto tem como objetivo adequar o material produzido para se aplicar em baterias,
compostos poliméricos, filmes finos e condutores, sensores e dispositivos. Dito isso, a
partir dos 30 kg produzidos na escala piloto a tendéncia é que se consiga a producao de
algumas centenas de quilos de grafeno por ano.

Segundo a Codemig, atualmente o projeto esta com acdes de aquisicdo de equipamentos
e adequac0es de laboratorios para a montagem e a operacao da planta piloto. Em 2019 ou
mais tardar 2020, a unidade piloto j& deverd estar em funcionamento. (CODEMIG, 2017).

Para a producdo do grafeno em Belo Horizonte, € utilizada a técnica de obtencdo de
grafeno e 6xido de grafeno em solventes organicos e meio aquoso a partir da esfoliacéo
quimica em fase liquida do grafite e oxido de grafite. O projeto conta ainda com a
caracterizagdo destas técnicas de esfoliacdo quimica em fase liquida de alguns compostos
grafitosos, utilizando espectroscopia Raman, espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho e UV/Vis, potencial Zeta, espalhamento dindmico de luz (DLYS),

microscopia eletronica de transmissdo e varredura.

No plano de negdcios do Projeto MG Grafeno, com um scale up, a segunda fase, que

viabilizara a producdo em larga escala, participando entdo, de um comércio de grafeno.
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Figura 12: Modelo de estruturacdo da Neographene. Fonte: Codemig, 2017.

A producdo do material serd feita pela empresa chamada de Neographene. Ela sera
composta dos investimento da Codemig e os resultados do projeto de producédo do grafeno
a partir da grafita. Além disso, entram outros s6cios com investimento privado, que
acrescentam muito no valor de capital da empresa. Os lucros virdo da venda de grafeno a
empresas de tecnologia que aplicardo o grafeno e ainda, ha a proposta de participacdo dos
lucros no valor agregado do produto final. Com o completo investimento no projeto, o
valor previsto é de 100 milhGes de reais aplicados para o inicio da produgdo em larga
escala.
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5. RESULTADOS

5.1 PRINCIPAIS IMPACTOS ECONOMICOS

Uma série de novas tecnologias estdo comecando a ter um impacto significativo no
mercado. A demanda por essas novas tecnologias, combinada com sérios problemas de
suprimento na China, permitem antever uma dindmica de oferta/demanda muito
interessante no futuro. A producdo de grafeno a partir da grafita natural agrega enorme
valor e tecnologia a esse mineral: enquanto uma tonelada métrica de grafita é hoje
comercializada por aproximadamente US$ 1.700 no mercado internacional, uma tonelada
métrica de grafeno é comercializada por cerca de 500 vezes esse valor, sendo que,
dependendo da qualidade do grafeno e da aplicacédo, o preco pode chegar a US$ 100 ou
US$ 200 por grama.

Segundo a pesquisadora Adelina Pinheiro, do laboratério de quimica de nanoestruturas
de carbono do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear/Comissao Nacional de
Energia Nuclear (CDTN/CNEN), o ideal é que grafeno chegue a custar apenas dez vezes
mais do que o grafite. Assim, as vantagens sao mais da eficiéncia na sua aplicacéo do que

somente financeiras.

Os investimentos na pesquisa mineira na UFMG ja permitiram a contratacdo de uma
equipe com pelo menos 30 pesquisadores e técnicos. Estdo ainda previstos investimentos
em equipamentos e na adequacdo de laboratdrios necessarios para a instalacdo da planta
piloto. Ao consolidar as competéncias técnico-cientificas existentes em Minas Gerais, 0
projeto possibilitara a criacdo de um ambiente propicio a inovacdo em produtos, processos

e servicos, a pesquisa e a formacdo de recursos humanos altamente especializados.

Isso mostra que a os investimentos j& trouxeram consequéncias locais, com geragdo de
alguns empregos na area académica e estimulagdo do comércio de equipamentos
laboratoriais de ponta. Alem disso, aspectos ambientais tendem a ser discutidos, para
mitigar os impactos da producdo de grafeno, o que ainda gera mais renda ao setor

ambientalista, inserido na engenharia.
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O plano de negocios da parceria entre CODEMIG, CDTN e UFMG j& prevé um
crescimento do projeto de producéo de grafeno. Este crescimento tem como objetivo a
criacdo e implantagdo da Companhia do Grafeno. E desse modo que a producdo em larga
escala é possivel, gerando mais empregos e aquecendo o mercado de tecnologias em

Minas Gerais.

Produgdo de grafeno a partir de grafita natural e
desenvolvimento de produtos industriais & base de grafeno

Projeto 1
CODEMIG em parceria com CDTN e UFMG
Scale up da producao de grafeno
Criagdo e Implantagdo da Companhia de Grafeno
RS 100,6 Mi :_,E_r_edito BNDES

j - Projeto 4
Projeto 2 Projeto 3 ) Projeto 5 Projeto 6
Empresa A Empresa C
. Empresa B Empresa D Empresa E
Senai — ISI-ES . CETIQT . )
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! Funtec ’ Funtec Crédito
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Figura 13: Crescimento previsto para a producédo de grafeno. Fonte: Macedo, 2017.

O crédito BNDES de 100 milhdes de reais ampara ideias de 6 projetos diferentes, que
integram a Companhia de Grafeno. O primeiro projeto, de Minas Gerais, ja conta com
iniciativas privadas, que agregam como socios da producdo de grafeno. 1sso mostra o
dinheiro aplicado na nova cadeia de producdo de grafeno, que surge naturalmente,
dinamizando a economia mineira. No contexto nacional, 0os incentivos do governo a
demais projetos tem por objetivo alavancar novos investidores no grafeno, aquecendo a

economia brasileira.

No mundo, ha cerca de 100 empresas relacionadas ao grafeno, sendo que a maioria atua
tanto na producao quanto na exploracao de aplicacdes desse novo e extraordinario nano
material. As previsdes para o mercado mundial de grafeno indicam uma Taxa de
Crescimento Anual Composta (CARG) de 44% até 2020. As recentes movimentagdes
financeiras nos paises a frente dos investimentos em grafeno ddo uma ideia de sua
crescente importancia econémica: US$ 21,5 bilhées em 2018, incluindo investimentos

em PD&I), investimentos produtivos e a criagdo de novas empresas e aquisigoes.
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Figura 14: Primeiro modelo do mercado de grafeno. Fonte: Macedo e Codemig, 2017.
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Figura 15: Segundo modelo do mercado de grafeno. Fonte: Macedo e Codemig, 2017.

Todo esse investimento previsto para 0 mercado que envolve o grafeno, se encontra desde
a extracdo de matéria prima, nos produtores de grafeno, instituicdes de ciéncia e
tecnologia (ICT’s) e na industria que aplica o grafeno ao produto final. No primeiro
modelo de como o mercado pode funcionar, estdo os produtores separadamente da ciéncia
e desenvolvimento da tecnologia, que também trabalham independente do que a inddstria
propde no produto final. J& no segundo modelo, 0s centros de inovacdo tecnoldgica
lideram o funcionamento do mercado, com participacdo efetiva dos produtores e da
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indUstria, que incentivam o desenvolvimento da tecnologia, tanto para otimizar a

producéo do grafeno quanto na inovacgéo de aplicagdes nos produtos finais.

O investimento no grafeno como material do futuro ocorre pelo mundo todo. E na Europa
este investimento e enorme. Podendo passar de 1 bilhdo de euros até 2023, apenas em

pesquisa e desenvolvimento de tecnologia.

Grandes Investimentos em PD&I - O exemplo do Graphene

European Commission \
Funding A\

< * g \
€ |
354 Mio L

@

2023

1. October 2013

€ 1 bilhdo em 10 anos

31. March 2016

Figura 16: Investimentos em PD&I no grafeno na Europa. Fonte: Macedo, 2017.

Deste valor, de 1 bilhdo de euros investidos, 50% deve vir da comunidade europeia e 0s
outros 50 % de projetos de parcerias regionais, nacionais e transacionais. Em 2013, ja
haviam 150 grupos académicos e industriais em 23 paises europeus, e a tendéncia é que

esse nimero continue subindo, no minimo nos préximos 10 anos.
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Figura 17: Avanco previsto da nanotecnologia. Fonte: LuxResearch, 2014.

Desde a revolucdo industrial no século XVII1I, o desenvolvimento de tecnologias tem seu
crescimento acelerado e posteriormente uma estabilizacdo. O contexto atual conta com a
informéatica na segunda metade do seu crescimento, a inteligéncia distribuida em
crescimento avancado e a nanotecnologia na introducdo da tecnologia. O grafeno esta
inserido no desenvolvimento da nanotecnologia e segundo a previséo, até 2020 serdo
gerados 5 trilhdes no setor. Deste valor, uma grande fatia pode fazer parte da cadeia

produtiva do grafeno.

5.2 CADEIA PRODUTIVA DE GRAFENO E SEUS IMPACTOS

A adicdo de valor econdmico aos materiais brutos por meio de estratégias de
diferenciacéo e de diversificacdo de produtos, permite gerar cadeias produtivas, a partir
de vantagens competitivas dindmicas de natureza locacional. Uma das contribuicdes da
mineracgdo para o desenvolvimento brasileiro, por exemplo, é a de ser o elo articulador de
setores-chave da nossa economia que tém a capacidade de potencializar ciclos de
expansdo de maior grandiosidade para a geracao de renda, de emprego, de tributos e de

excedentes exportaveis no Pais.

Sendo assim, para completo aproveitamento de todas as excepcionais potencialidades do

grafeno, faz-se necessario melhoramento nas técnicas de obtencdo e manipulacéo,
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visando principalmente viabilidade econdmica. Os meios de producdo mais utilizados ja
foram citados e a esfoliacdo em fase liquida € o meio mais esperado para se obter a
producdo em larga escala em Minas Gerais. Da pesquisa em inovacdo e da producao
mineira, naturalmente deve surgir o restante da cadeia produtiva, formando um complexo

industrial e dinamizando a economia regional.

A cadeia produtiva pode ser definida como o conjunto de componentes interligados no
objetivo de suprir o consumidor final de determinados produtos ou servigos. Cadeias
produtivas podem apresentar variagdes em sua composi¢do, mas basicamente, podem ser
citados como principais elos: fornecedores de matérias primas e equipamentos, sistema
de producdo e industrias de processamento e transformacdo, agentes de distribuicdo e

comercializacdo, e os consumidores finais (CASTRO, 2001).

O modelo de cadeia produtiva para grafeno tem como foco o produto final. Os principais
componentes e fluxos da cadeia produtiva sdo instituicGes interligadas, que englobam
pesquisa e desenvolvimento de equipamentos, técnicas para sintese e purificacéo, e
posterior comercializagdo. Compondo o sistema produtivo, existem as instituicdes que
compram o grafeno para producdo de componentes de dispositivos eletrénicos e outras
aplicacdes variadas.

O principal meio de caracterizacdo desta cadeia é a prospecc¢do de publicacGes técnico-
cientificas e documentos de patentes e analisar a cadeia produtiva do grafeno,
identificando quais sdo as empresas componentes do sistema produtivo.

O sistema produtivo é composto pela instituicdo que desenvolve a producdo do grafeno
(CDTN-UFMG), pela empresa que produz grafeno (Neographene), empresa que fornece
grafite cristalino (Nacional de Grafite Ltda.), empresas que provém insumos e
equipamentos, empreendedores que compram o grafeno e aplicam nos devidos produtos

finais e por fim, consumidores finais.
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Figura 18: Elos da cadeia produtiva do grafeno. Elaboracéao prépria. 2018.

Os fornecedores de insumos, como reagentes e gases, sao as industrias quimicas de forma
geral. Os fornecedores de equipamentos consistem em poucas empresas que possuem em
seu portfolio sistemas automatizados capazes de produzir grafeno com boa qualidade em
solucdo. O grafeno pode ser obtido a partir de cristais de grafite oriundos de industrias
mineradoras, no caso, a principal fornecedora seria a Nacional de Grafite Ltda. Na posse
desses cristais pode-se obter grafeno através das técnicas de microesfoliacdo mecénica
e/ou quimicas. As empresas consumidoras de grafeno sdo variadas, frente a grande
potencialidade do nanomaterial e suas inimeras aplicacbes, mas podem ser citadas

multinacionais como Samsung e IBM, além dos inimeros centros de pesquisas.

O fornecedor de matéria prima da mineracdo, Nacional de Grafite Ltda., é o principal
produtor de grafite cristalino do Brasil, produzindo até 80.000 toneladas por ano. A
empresa Nacional de grafite € uma empresa brasileira, fundada em 1939, concentra suas
atividades na mineracao e no beneficiamento do grafite natural cristalino de alta qualidade
e mantém convénios técnicos com universidades e institutos de pesquisa, utilizando seus
profissionais e equipamentos para desenvolvimento dos seus projetos de pesquisa. Possui
polos de mineragdo em Itapecerica, Pedra Azul e Salto da Divisa, todos em Minas Gerais.
A empresa é o potencial maior fornecedor de grafita para a producdo de grafeno, devido

a proximidade, a quantidade produzida e a qualidade da grafita.
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As principais empresas que fabricam e comercializam equipamentos utilizados em
processos parecidos com o que se pretende utilizar em Belo Horizonte, na producdo em
larga escala, seriam a PlanarTECH (EUA), CVD Equipament (EUA), Aixtron
(Alemanha), DME Nanotechnologie GmbH (Alemanha), Structured Materials Industries
Inc e a Blue Wave Semiconductors (EUA).

Para os insumos, 0s candidatos principais para competitividade dentro da cadeia do
grafeno sdo as inddstrias quimicas, as quais podem ser grandes multinacionais atuantes
no pais ou ainda empresas menores de capital nacional. Alguns exemplos podem ser a
BASF e Merck KGaA, alemds, mas com atuagdes enormes no Brasil e BioMark (Minas

Gerais).

Grafeno pode ser comercializado de varias formas: 6xido em solugdo, em pé ou flocos e
em bolachas metélicas. Caso o objetivo seja compor um dispositivo eletrénico, por
exemplo, o ideal é que o grafeno esteja sobre suporte metalico. No grupo das maiores
produtoras de grafeno, até 2015, estdo a Graphene Square Inc (Coreia do Sul), Graphenea
(Espanha), Graphensic (Suécia)), AMO GmbH Aachen (Alemanha), Graphene
Supermarket (EUA), Varbeck Material (EUA) e XG Sciences (EUA). O projeto mineiro,
da UFMG e Codemig, com a empresa Neographene, pretende consolidar uma planta
piloto com producdo de 30 kg de grafeno por ano e assim, ja se tornar uma das maiores

produtoras do mundo.

Fechando a cadeia com o consumo de grafeno estdo grandes multinacionais, que oferecem
produtos finais ao consumidor, além do setor de pesquisa que abrange um grande nimero
de centros de pesquisas, tanto em universidades, quanto em empresas. As maiores
empresas consumidoras de grafeno no mundo sdéo a IBM (EUA), produzindo
componentes eletrénicos e materiais para uso na informatica; a SAMSUMG, produzindo
componentes eletronicos; a BASF (Alemanha), que utiliza o grafeno para compositos e
materiais poliméricos, a SANDISK (Canadd), para uso em componentes eletrénicos e a
Bayer Material Science (Alemanha), que trabalha com desenvolvimento e inovagéo do
grafeno. A empresa BASF abriu em 2012 um instituto de pesquisa de grafeno em conjunto
com o Instituto Max Planck, que investiga materiais poliméricos. A empresa Bayer
Material Science é lider mundial em producéo de nanotubos de carbono e amplia seu foco

de atuacéo para pesquisas com grafeno.


http://www.graphenetracker.com/companies/1085/blue-wave-semiconductors/
http://www.graphenetracker.com/companies/185/bayer-material-science/
http://www.graphenetracker.com/companies/185/bayer-material-science/
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Nos préximos 20 anos veremos o grafeno cada vez mais presente em diversas tecnologias
do cotidiano, com um amplo suporte de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo (PD&lI).
A China, por exemplo, ja possui cerca de 2.204 patentes registradas em produtos com
grafeno, seguida dos EUA, com 1.754, e da Coréia do Sul, com 1.160. Apenas a Samsung
(gigante sul-coreana de tecnologia) tem mais de 500 patentes. Na Europa o
desenvolvimento também ja é avancado. No contexto mundial, a cadeia produtiva do
grafeno esta surgindo com as grandes empresas que vendem equipamentos e com as

empresas consumidoras que aplicam no produto final.

A cadeia produtiva no Brasil ainda ndo esta sistematizada, mas muitos laboratorios ja
adquirem quantidades pequenas de grafeno para suas pesquisas em nivel de bancada. Os
consumidores internacionais ja absorvem a possivel producdo brasileira, porém néo é
descartada o desenvolvimento de novos empreendedores que possam aplicar o grafeno
no Brasil. As empresas que podem subsidiar a cadeia com 0s insumos e equipamentos
sdo diversas, principalmente provinda das grandes multinacionais, sendo que no pais, a

indUstria quimica tem potencial para participar desta cadeia de producédo do grafeno.

6. CONCLUSAO

O grafeno é um material de grande potencial para uso nas tecnologias futuras e sua
producdo tem métodos conhecidos, mas que dependem de desenvolvimento para serem
aplicados na industria. E importante tratar deste tema, pois é um assunto novo, que tem
consequéncias proximas e reais para o0 uso em tecnologias e que se insere num mercado
muito interessante para a producdo de grafeno. A indUstria da mineracdo deve ser
impactada pela producéo deste material, ja que produz a grafita como matéria prima.

O CDTN e UFMG trabalham num projeto em parceria com a Codemig para desenvolver
a técnica de producdo de grafeno a partir da grafita em larga escala, e com isso se forma
a empresa Neographene, que pretende atuar em Belo Horizonte, Minas Gerais. A
implementacdo do projeto e posteriormente fabrica de produgdo de grafeno em Belo

Horizonte tem muita influéncia na economia, tanto da mineracéo, quanto do comercio
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internacional. Além disso surge uma cadeia produtiva do grafeno que pode ter inicio e

fim no pais, alavancando a economia regional.

O mercado de grafita, que ja é de valor para a economia brasileira, principalmente a
mineira, é de interesse dos produtores de grafeno, pois a valorizacdo da grafita na
transformacéo para o grafeno € enorme. O valor agregado do material do futuro acresce
na indudstria de mineracdo, que normalmente ja abastece o ramo da tecnologia. O que
acontece entdo é que o resultado na economia é evidente e rapido, visto que se a cadeia
do grafeno se instalar em Minas Gerais, é possivel que o dinheiro gire no mercado interno,
desde a extracdo de grafita, producao de grafeno, fabricacéo de insumos, disponibilizacdo

de equipamentos e na infraestrutura, com transporte e suporte da area produtora.

Com o surgimento natural desta cadeia produtiva de grafeno, é esperado ainda que
empreendedores que atuam na &rea de aplicacdo do grafeno nos produtos finais
(tecnologia) busquem investir ainda mais no mercado brasileiro. Podendo surgir empresas
novas em Minas Gerais e no Brasil, tanto multinacionais, quanto inovacdes brasileiras. A
esperanca é de que o Brasil se desenvolva na parte final da cadeia, com mais dinheiro
girando em empresas de tecnologia.

O que isso quer dizer, é que ha grandes chances de a matéria prima provinda da mineracéo
ndo seja apenas vendida para o exterior e 0 pais ndo continue importando produtos
manufaturados. Se obtiver sucesso, a cadeia produtiva do grafeno terd inicio, meio e fim
no Brasil. Portanto o dinheiro investido na mineracdo nao sai do pais para voltar mais
caro. A grafita se torna grafeno, as empresas produzem insumos no territorio brasileiro e
aplicam na tecnologia ainda no Brasil. Por fim, o consumo de tecnologias vird do mercado

interno, diminuindo o gasto em importac6es e crescendo 0 ganho em exportacoes.

Brasil deve investir ainda mais, devido ao que se espera do mercado de grafeno e
nanotecnologias. Quando os investimentos obtiverem sucesso, 0 valor agregado em
produtos finais aumentara os frutos da industria, permitindo que mais dinheiro fique no

pais por mais processos, gerando mais empregos e mais renda.
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