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RESUMO

Este trabalho consiste na sintese quimica do grafeno a partir do benzeno em
interfaces formadas entre dois liquidos imisciveis (interfaces liquido/liquido, L/L),
através de duas rotas distintas: i) usando benzeno tanto como reagente como o
formador da fase organica e ii) usando benzeno como reagente dissolvido em n-
hexano. A reacdo realizada a temperatura ambiente com FeCls sdlido e anidro,
adicionado em pequenas e sucessivas porgdes ao sistema, gerou um material
solido de coloracdo acinzentada, auto-organizado na interface L/L, facilmente
removivel na forma de filmes finos sobre substratos adequados. A partir do vasto
conjunto de técnicas empregadas foi possivel identificar a composicao das
amostras, majoritariamente formadas por grafeno do tipo bicamada (apresentando
alta qualidade estrutural), por espécies de oOxido de ferro (identificadas como
hematita e magnetita), e por carbono amorfo. Foi proposto um mecanismo de
formagao do grafeno onde a primeira etapa se da a partir de uma substituicao
eletrofilica aromatica, levando a formacao de bifenilo, que através de reacdes
sucessivas origina estruturas condensadas, que crescem até originarem o
grafeno. Foi observado ainda que a agua desempenha papel fundamental no
sistema, abstraindo o hidrogénio e, consequentemente, acarretando na liberagao
de Fe** o que demonstrou um grande avanco frente as propostas de
desidrogenacéo descritas na literatura. O tamanho médio de folhas de grafeno
varia de acordo com o tempo reacional, chegando até a 3,5 um? o que
corresponde as maiores folhas de grafeno sintetizado quimicamente ja descritas.
A presenca das espécies de oxido de ferro, o que caracteriza um nanocompasito,
permitiu algumas aplicagdes especificas do material obtido, como supercapacitor
(apresentando capacitancia especifica de até 115,7 F g') e como material para a
eletrodeposicao de azul da Prussia (usando as espécies de ferro como reagentes
e fonte de Fe*'), produzindo nanocompdsitos inéditos entre grafeno e azul da
Prussia, que foram testados como materiais catédicos em baterias de ions K* com
capacidade de 11,7 mA h g'1. Finalmente, a rota foi adaptada para a obtengao de
grafeno a partir de diferentes moléculas, como a piridina, que permitiu a insergéo
de atomos de nitrogénio na estrutura do grafeno, levando a formacdo de um
grafeno N-dopado, e o resultado inesperado da producao de grafeno a partir de n-
hexano, que ocorreu devido a ciclizacdo da espécie alifatica pelo FeCl; e posterior
condensacao dos anéis, formando amostras de grafeno com alta qualidade
estrutural.

Palavras chave: grafeno, sintese quimica de grafeno, filmes interfaciais,
supercapacitores, azul da Prussia, nanotecnologia.



ABSTRACT

This work consists of the chemical synthesis of graphene from benzene at
interfaces formed between two immiscible liquids (liquid/liquid interfaces, L/L),
through two distinct routes: i) using benzene as both reactant and as organic
phase; ii) using benzene as reagent dissolved in n-hexane. The reaction is
performed at room temperature with the addition of anhydrous FeClss) in small
successive portions to the system, generating a gray-colored solid material self-
organized at the L/L interface, easily removable in the form of thin films on suitable
substrates. From the set of techniques employed, it was possible to identify the
composition of the samples, mostly formed by bilayer graphene (presenting high
structural quality), iron oxide species (identified as hematite and magnetite), and
amorphous carbon. The mechanism of the formation of graphene is proposed
where the first step occurs from an electrophilic aromatic substitution, leading to
the formation of biphenyl, which through successive reactions gives rise to
condensed structures, which grow to form graphene. It was also observed that
water plays a fundamental role in the system, abstracting the hydrogen and,
consequently, resulting in the release of Fe?*, which demonstrated a great
advance in relation to the dehydrogenation proposals described in the literature.
The average size of graphene sheets varied according to the reaction time,
reaching up to 3.5 um? corresponding to the largest chemically synthesized
graphene sheets already described. The presence of the iron oxide species, which
characterizes a nanocomposite, allowed some specific applications of the obtained
material, such as supercapacitor (presenting specific capacitance up to 115.7 F g
Y and as a material for Prussian blue electrodeposition (using iron species as
reactants and Fe>* source), producing unpublished nanocomposites between
graphene and Prussian blue, which were tested as cathode materials K-ion
batteries with capacity of 11,7 mA h g'1. Finally, the route was adapted to obtain
graphene from different molecules, such as pyridine, which allowed the insertion of
nitrogen atoms in the structure of the graphene, leading to the formation of a N-
doped graphene. The unexpected production of graphene from n-hexane,
occurred due to a cyclization of the aliphatic species by FeCls and subsequent
condensation of the rings, forming graphene sampless with high structural quality.

Keywords: graphene, chemical synthesis of graphene, interfacial films,
supercapacitors, Prussian blue, nanotechnology.
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1 INTRODUCAO

1.1 GRAFENO

O carbono é um dos elementos mais interessantes e versateis, devido as
diferentes formas alotropicas que pode adotar e por possuir capacidade Unica de se ligar
consigo mesmo via ligacdes sp, sp? e sp>."! As estruturas resultantes do carbono
elementar possuem uma grande variedade com diferentes propriedades fisicas e
quimicas como, por exemplo, o diamante (FIGURA 1A) e o grafite (FIGURA 1B) que sao
as formas de carbono mais conhecidas. Nas ultimas trés décadas surgiram novos
alétropos de carbono: os fulerenos - Cg (FIGURA 1D), os nanotubos de carbono-NTC
(FIGURA 1E) e o grafeno (FIGURA 1C), que mudaram completamente o panorama dos
materiais a base de carbono, atraindo a atencdo de pesquisadores e proporcionando
avancos significativos no desenvolvimento de novas tecnologias e em uma infinidade de
aplicagbes nas mais diferentes areas: engenharia biomédica,** em sensores,”” °

armazenamento de energia,” ® dispositivos fotovoltaicos,*'"! e outras.''?"®!

FIGURA 1: REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DAS ESTRUTURAS DAS DIFERENTES
FORMAS DE CARBONO ELEMENTAR: A) DIAMANTE; B) GRAFITE; C) GRAFENO; D)
FULERENO - Cgp. E) NANOTUBO DE CARBONO DE PAREDE SIMPLES.

N ;

FONTE: Adaptado de Zarbin e Oliveira, 2013.!""

O grafeno foi introduzido por Boehm e colaboradores em 1986 como um
derivado do grafite e o sufixo — eno esta relacionado aos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos.!"® E o mais recente alétropo de carbono, constituido por uma monocamada
planar de atomos de carbono dispostos bidimensionalmente formando uma rede
hexagonal, semelhante a favos de mel, com comprimento de ligagdo carbono-carbono de

0,142 nm e um atomo de espessura.' #* Hoje em dia é consenso entre os



pesquisadores que o termo grafeno € aplicado nao sé a monocamada descrita
anteriormente, como também a materiais contendo poucas camadas (de 2 a 8)
empilhadas, sendo esses referenciados como grafeno bi-camada, tri-camada, etc. Até
sua descoberta era presumido que ndo existiam materiais bidimensionais estaveis, sendo
considerado um fato extraordinario tanto pelo aspecto teérico como pratico, fazendo com
que os cientistas que o isolaram pela primeira vez, Geim e Novoselov, fossem agraciados
com o prémio Nobel de fisica no ano de 2010.%"

A partir de uma monocamada de grafeno outras dimensionalidades podem ser
obtidas, por exemplo, ao arranjar esfericamente temos os fulerenos (0D), que
apresentam uma estrutura icosaédrica estavel cuja molécula de Cg € a mais
representativa dessa classe de compostos;?? ao enrolar de forma cilindrica e concéntrica
temos os nanotubos de carbono (1D), que podem ser classificados como nanotubos de
paredes simples (SWCNT- single-walled carbon nanotubes) ao enrolar uma unica folha
de grafeno ou nanotubos de paredes multiplas (MWCNT- multi-walled carbon nanotubes)
ao enrolar duas ou mais folhas de grafeno;® e o grafite (3D) que é uma estrutura lamelar
formada a partir do empilhamento das folhas de grafeno via atracdes de van der Waals,

com distancia interplanar de 3,35 A, conforme apresentado na FIGURA 2.

FIGURA 2: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO FULERENO (0D), NANOTUBOS DE
CARBONO (1D) E GRAFITE (3D) A PARTIR DO GRAFENO.

FONTE: Geim e Novoselov.?

O grafeno é sem duvida um dos nanomateriais mais promissores, devido a
combinacao de suas propriedades Unicas e superlativas, que sao atribuidas a estrutura
quimica que consiste na hidridizacdo dos orbitais s, px € p, formando ligagdes covalentes
(ligagdes o) com angulos de 120°, enquanto que os orbitais p, se sobrepdem aos dos

atomos vizinhos formando assim a ligagdo 1. Os elétrons nos orbitais 1, que estdo



fracamente ligados, sdo responsaveis pela deslocalizacdo eletrébnica na folha do
grafeno.”® %! Como consequéncia dessa estrutura, uma monocamada de grafeno é
considerada um semicondutor com band gap zero, pois a banda de conducao (BC) toca a
banda de valéncia (BV) em um unico ponto denominado ponto de Dirac (FIGURA 3), o
que significa que nao é requerida nenhuma energia para mover os elétrons entre a BV e
a BC, fazendo com que a estrutura de banda desse material seja muito sensivel ao
ambiente externo (campo magnético e pressao, por exemplo).?” 281 Além disso, o grafeno
passa a ter um comportamento metalico com o aumento do nimero de camadas, devido

& sobreposicdo das fungdes de onda dos portadores de carga.”®®!

FIGURA 3: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA ESTRUTURA DE BANDA DO GRAFENO.

Banda de condugéo

Banda de valéncia

FONTE: Adaptado de Norimatsu e Kusunoki, 2014.%

As caracteristicas de materiais com band gap zero diferem de todos os outros
materiais em muitos aspectos. O grafeno altamente cristalino, por sua vez, tem
demonstrado propriedades térmicas, mecanicas e elétricas que superam as obtidas para
qualquer outro material. Sua mobilidade eletrbnica, em temperatura ambiente, é de
15.000 cm? V' s™!, podendo alcancar valores de até 20.0000 cm? V' s, o que representa
de 2 a 4 ordens de grandeza maior que a encontrada nos semicondutores classicos. Uma
indicagao adicional da qualidade eletronica extrema ¢é o efeito Quantum Hall que pode ser
observado no grafeno, mesmo em temperatura ambiente.*!

A alta condutividade térmica do grafeno também se destaca, apresentando
valores entre 4840 e 5300 W m™ K" & temperatura ambiente, que superam os valores
experimentais obtidos para nanotubos de carbono e diamante, 3000 e 2000 W m™ K™,
respectivamente. Essa propriedade faz do grafeno um material promissor para melhorar a
condutividade térmica de diferentes materiais.®” Kim e colaboradores produziram

nanocompoésitos entre grafeno e policarbonato e obtiveram um aumento de 121% da



condutividade térmica do material, além de observarem que a espessura e tamanho
lateral das folhas de grafeno estavam diretamente relacionados com a condutividade do
material. *"!

As excelentes propriedades mecanicas sao atribuidas as fortes ligagcbes ¢ na
rede do grafeno, apresentando um alto valor do médulo de Young na ordem de 1 TPa e
alta resisténcia a fratura (125 GPa), o que corresponde a um valor 200 vezes maior do
que o do aco, por exemplo.** 3 Esses valores, assim como os descritos anteriormente,
referem-se a uma monocamada de grafeno altamente cristalina, podendo mudar
consideravelmente de acordo com as caracteristicas da amostra (grau de cristalinidade,
pureza, presenga de grupos funcionais, etc), que por sua vez sao fortemente
dependentes da metodologia de sintese de grafeno empregada.

O grafeno possui alta transmitancia otica, em torno de 97,4% para uma
monocamada, que diminuiu para 90% a partir do empilhamento de quatro camadas do
material. A ftransmitincia observada para o grafeno superou a dos eletrodos
transparentes comerciais como o 6xido de indio dopado com estanho (ITO), que é de
aproximadamente 90 %. A viabilidade do uso do grafeno foi testada em telas sensiveis ao
toque e foi comprovado que eletrodos a base de grafeno poderéo substituir eletrodos de
ITO em um futuro préximo.t**

Todas essas caracteristicas peculiares combinadas fazem com que o grafeno
seja um excelente candidato para os mais variados tipos de aplica¢des, principalmente
no que diz respeito a dispositivos para armazenamento de energia como, por exemplo,
supercapacitores, baterias de ion-litio além de dispositivos optoeletrénicos, fotdnicos

s.[% 3% No entanto,

sensores, fotodetectores, células solares, e filmes finos transparente
como comentado anteriormente, o desempenho desses dispositivos esta intimamente
relacionado com a qualidade da folha de grafeno, e esta pode ser moldada de acordo
com a metodologia de preparacao utilizada. O grafeno altamente cristalino, por exemplo,
€ quimicamente inerte, porém a inser¢cao de grupos quimicos e heteroatomos na sua
estrutura favorece a obtengcdo de um material mais reativo, favorecendo novas
possibilidades de aplicagcdo desse material.”**!

O progresso na produgao de grafeno com propriedades apropriadas que atendam
aos requisitos da aplicacdo desejada esta diretamente relacionado com as rotas de
sintese adotadas e o custo de obtencdo desse material. Na FIGURA 4 observa-se a
relacdo entre a qualidade estrutural e o custo do grafeno obtido pelas diferentes rotas,

que serao detalhadas na sequéncia.



FIGURA 4: RELACAO ENTRE QUALIDADE ESTRUTURAL E PRECO NA PREPARAGAO DE
GRAFENO A PARTIR DE DIFERENTES METODOS.
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FONTE: Adaptado de Novoselov e colaboradores.”®!

1.2 METODOLOGIAS DE OBTENGCAO DO GRAFENO

Desde que foi descrito pela primeira vez, muita énfase € colocada nas pesquisas
sobre a correlagao entre a estrutura do grafeno e os desempenhos alcangados devido a
potencialidade do material em uma gama de aplicagbes. Notavelmente, as publicacbes
envolvendo o grafeno tém crescido exponencialmente a cada ano, concentrando-se no
estudo de suas propriedades, caracterizagao, funcionalizagdo e principalmente em sua
preparagdo, com o objetivo de se obter metodologias com altos rendimentos, pureza,
controle no processo e que possam ser escalonaveis.”” Na literatura sdo descritas duas
estratégias para a obtengédo de grafeno, top-down e bottom-up, sendo que cada uma
dessas abordagens apresenta suas particularidades, bem como suas vantagens e
desvantagens.

A estratégia top-down € o modo de obtengdo do grafeno partindo-se do grafite.
Essa estratégia permite a obtengdo de grafeno mono- ou poucas-camadas com alta
qualidade. No entanto, controlar o tamanho lateral das folhas e a estrutura das bordas
ainda € um desafio por essa abordagem. As principais metodologias inseridas nessa
abordagem sao concentradas na esfoliacdo direta do grafite, seja por sonicacdo, ou
clivagem micromecanica, ou a partir de derivados do grafite (6xido de grafite) por redugéo
quimica ou térmica, por exemplo.*®!

O método original pelo qual o grafeno foi isolado pela primeira vez consistiu em
esfoliar mecanicamente o grafite com o auxilio de uma fita adesiva através de sucessivas

etapas de peeling.”"! Por meio dessa rota foi possivel obter filmes monocristalinos



estaveis com apenas alguns atomos de espessura. Embora tenha formado filmes
extremamente finos eles permaneceram com alta qualidade, e foi observado que o
transporte eletrénico desses materiais 2D é balistico em distancias submicrométricas a
temperatura ambiente. Essa caracteristica € notavel ja que nao havia relatos para
nenhum outro filme de estrutura semelhante nas condicbes em que esse material foi
obtido. Até este trabalho ser publicado acreditava-se que o grafeno nao existia no estado
livre.

Uma rota a partir da oxidagao do grafite (GrO), exfoliagdo do 6xido de grafite
produzindo 6xido de grafeno (GO) e posterior redugédo do 6xido de grafeno para o
chamado o6xido de grafeno reduzido (rGO) também vém sendo correntemente utilizada, e
tem se mostrado promissora para alcangar a produgdo de grafeno em larga escala
(FIGURA 5). Nessa metodologia o grafite € oxidado levando a formagdo de grupos
funcionais oxigenados na estrutura do material, baseado no método originalmente
descrito por Hummers.®™@ A separagdo das folhas bidimensionais contendo os
grupamentos oxigenados é feita a partir da esfoliagdo do GrO utilizando ultrassom por
exemplo, obtendo o 6xido de grafeno, que entdo é reduzido quimicamente a grafeno, ou
6xido de grafeno reduzido, rGO."? Se por um lado essa abordagem é versatil e adaptavel

a uma variedade de aplicacdes, como por exemplo, na area de cinética e catalise,*"

por
outro, a presencga dos grupos oxigenados acarreta em defeitos na estrutura do grafeno,

produzindo um material de baixa qualidade estrutural.

FIGURA 5: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA OBTENCAO DO GRAFENO
QUIMICAMENTE PRODUZIDO A PARTIR DA OXJDAQAO DO GRAFITE.
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FONTE: Adaptado de Zarbin e Oliveira, 2013.1""



A abordagem bottom-up parte do principio da automontagem de blocos
moleculares até chegar ao grafeno, oferecendo uma boa oportunidade de manipular o
tamanho, forma, borda e composicdo do material final, a partir de precursores
apropriados.*? As metodologias para sintetizar o grafeno por essa estratégia sdo:
deposicdo quimica em fase vapor (CVD),"*? crescimento epitaxial a partir de carbeto de
silicio (SiC)“*, arco elétrico,”*”! unzipping de nanotubos de carbono™ e sintese organica
a partir de precursores moleculares (sintese quimica).?

Os primeiros pesquisadores a relatarem uma sintese de grafeno bem-sucedida
através da técnica de CVD foram Somani e colaboradores,*®! a partir da pirdlise da
canfora sobre substrato de niquel. Essa metodologia consiste em inicialmente fazer um
tratamento térmico em uma superficie metdlica posicionada em um tubo de quartzo
dentro de um forno CVD, e em seguida injetar um gas contendo atomos de carbono de
forma controlada em uma temperatura suficientemente alta para quebrar as moléculas e

elas serem aderidas ao substrato (FIGURA 6).

FIGURA 6: ESQUEMA ILUSTRATIVO DE CRESCIMENTO DE GRAFENO EM SUPERFICIE
METALICA PELO METODO CVD.
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Fonte: Adaptado de Mattevi e colaboradores, 2011 el

Reina e colaboradores™’! apresentaram um trabalho com baixo custo e escalavel
via CVD em filmes de niquel policristalino a pressao ambiente. No presente processo, o
filme de Ni a 900-1000 °C foi exposto a um fluxo de hidrocarboneto altamente diluido,
dando origem a um filme de grafeno (1 a 10 folhas) sobre a superficie. Nesse trabalho, os
autores relataram que a estrutura policristalina do niquel desempenha um papel
importante na formagao morfolégica do grafeno, e o tamanho do filme foi limitado apenas
pelo tamanho da camara CVD. Hoje a rota de preparagao de grafeno por CVD é bem
estabelecida, sobre substratos de niquel e cobre, principalmente, formando grafeno com
alta qualidade, mas apresenta dois inconvenientes: i) a remogao dos substratos metalicos
para aplicacdo, que ainda corresponde a um importante desafio, e ii) a necessidade de
altas temperaturas, que além do custo energético, impossibilita a preparagcdo sobre
materiais que n&o resistem a temperatura, como plasticos por exemplo.

A rota de obtencéo de grafeno por meio do crescimento epitaxial a partir de SiC
também tem recebido bastante atencdo, por ndo ser necessaria a transferéncia do

grafeno produzido para um substrato (se o objetivo for aplicacdo em eletrénica), e pelo



tamanho da folha poder ser tdo grande quanto o substrato utilizado. O crescimento
epitaxial pode ser em ultra alto vacuo ou em pressao atmosférica. Com excecao de
pressbes muito baixas, a morfologia da superficie apds a formagao do grafeno em
atmosfera de argbnio &, geralmente, muito mais regular e o tamanho do dominio do
grafeno é maior quando comparado com o crescimento a vacuo. O grafeno obtido por
decomposicao de SiC pode apresentar regides de diferentes espessuras, além de nao
atender a produgdo em larga escala. Além disso, o crescimento se da em temperaturas
muito elevadas (em torno de 1400 °C).1*® #°]

O método do arco elétrico ja é bastante usado na sintese de outros
nanomateriais de carbono, como fulerenos e nanotubos de carbono, onde o produto final
é obtido com bom rendimento e alta qualidade.”® Essa metodologia foi descrita por
Subrahmanyam e colaboradores para obtencdo de grafeno, que consistiu em uma
descarga por arco elétrico entre eletrodos de grafite com uma mistura de H, e He em
diferentes proporcoes, onde o papel do H, era minimizar a formagao de nanotubos de
carbono e outras estruturas carbonaceas. Nenhum tipo de catalisador foi usado no
sistema e o produto final apresentou grafeno de 2-4 camadas, além de outras impurezas,
0 que consiste em uma das desvantagens em se empregar essa abordagem para
obtengdo de grafeno. Vale ressaltar, que uma das vantagens dessa rota é o fato de que o
grafeno pode ser faciimente dopado empregando diferentes fontes de boro e nitrogénio,
por exemplo, no processo de descarga do arco elétrico.?® °!

A abordagem unzipping de nanotubos de carbono consiste na abertura de
nanotubos de carbono a partir de diferentes tratamentos, como por exemplo tratamentos
de NH; com litio, seguido de esfoliagdo em meio acido e tratamento térmico; por via
quimica a partir do tratamento com agentes oxidantes; abordagem catalitica empregando
nanoparticulas metalicas; através de métodos elétricos e fisico-quimicos, resultando em
estruturas do tipo nanofitas de grafeno ou folhas de grafeno. Uma das vantagens dessa
rota é o controle, que depende apenas do nanotubo empregado, e como desvantagens

destaca-se o alto custo e a obtencéo de grafeno oxidado.?* *®

121 SINTESE QUIMICA A PARTIR DE PRECURSORES MOLECULARES
ORGANICOS

A sintese quimica de grafeno a partir de precursores moleculares, como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), tem atraido muita atengcdo devido a
possibilidade de obteng¢ao de grafeno em larga escala e com alto controle estrutural, além
da possibilidade de reacbes em temperatura ambiente e sob atmosfera controlada. Isso é
possivel devido aos HPAs apresentarem algumas vantagens como boa solubilidade, boa
processabilidade, serem precisamente definidos estruturalmente e possiveis de serem

[51]

preparados em larga escala. Por outro lado, a obtencdo desses precursores,



comumente muito complexos, exige muitas etapas de sintese até chegar ao produto final,
comprometendo o rendimento da reacgo."?

A sintese de HPAs ja é bem conhecida e teve seus primeiros trabalhos descritos
por Scholl® e Clar.® A obtencdo desses materiais se d& através de reacdes de
acoplamento aromatico oxidativas, chamadas de reagcbes de Scholl, que sao
fundamentalmente reacdes de Friedel-Crafts.”® Apés a primeira publicacdo de Scholl e
Mansfeld, em 1910, em que reportaram a conversdo de quinona em quinona Tr-estendida
por meio de um tratamento com AICl; anidro (FIGURA 7), houve um crescente interesse
na pesquisa dessas reacdes que se estende até os dias atuais, inclusive no preparo de

precursores moleculares para futura obtengéo de grafeno por via quimica.

FIGURA 7: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA CONVERSAO DE QUINONA PARA QUINONA -
EXTENDIDA.
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FONTE: Adaptado de Scholl e Mansfeld, 1910.°%

Entre os principais precursores moleculares descritos na literatura para obtencgao
de grafeno via quimica esta o HPA hexafenilbenzeno, que através da sua
ciclodesidrogenacdo  intramolecular ~ oxidativa se converte a  hexa-peri-
hexabenzocoroneno (HBC) ou “superbenzeno” (FIGURA 8).°® Tais HPAs podem ser
considerados como as menores estruturas possiveis de grafeno (chamados muitas vezes
de nanografeno ou moléculas de grafeno), com dimensées laterais entre 1-5 nm.""!

Na literatura sdo descritas diferentes abordagens para preparacao de derivados
de HBC e outros precursores moleculares usados na sintese quimica do grafeno, que
pode ser através da reagdo quimica controlada usando precursores hiper-ramificados ou
dendrimeros em solugdo, ou através da termolise de HPAs, obtendo assim uma
variedade de moléculas de grafeno com diferentes tamanhos, simetrias e estruturas de

borda."
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FIGURA 8: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA CICLODESIDROGENAGAO INTRAMOLECULAR
OXIDATIVA DO HEXAFENILBENZENO.

Ciclodesidrogenacio ““
>

FONTE: Adaptado de Wu, 2007.°%

Arslan e colaboradores descreveram de forma rapida e eficiente a obtencao de
derivados de hexabenzocoroneno estendidos ou parcialmente fundidos baseado na
reacao de Scholl. Com tempos de reagcdo mais curtos ou substituintes estrategicamente
colocados, obtém-se derivados com anéis parcialmente fundidos, que podem ser
classificados como uma nova classe de sistemas aromaticos ndo planares com alta
solubilidade, melhor absorcdo no visivel e processo redox reversivel, tornando-os
promissores para uma nova classe de semicondutores orgénicos. O maior tempo de
reacao levou a uma molécula de grafeno fundida formada por 50 atomos de carbono.*®

Outra rota de obtencdo de nanografeno é através da ciclodesidrogenacao
assistida por superficie. Trata-se de uma rota quimica que permite a obtencido de
nanografeno a partir da indugéo térmica de um protétipo de polifenileno em uma
superficie de Cu (111), com base em uma série de reagbes de acoplamento aril-aril. O
mecanismo de ciclodesidrogenacao induzida termicamente foi estudado com variagao de
temperatura, onde foi constatado que o acoplamento ocorre em seis etapas através de
cinco intermediarios da reacdo, levando a um nanografeno planar, onde o Cu (111)
desempenha um papel catalitico, além de atuar como substrato-adsorvente. Os
nanografenos sintetizados apresentaram 1,5 nm de comprimento lateral >

As duas metodologias citadas anteriormente levaram a formagado de
nanografeno, ou seja, folhas de grafeno de até 5 nm conforme a definicdo descrita por
Millen.® A maior folha de grafeno quimicamente obtida a partir de precursores
moleculares, descrita até entdo, possui 222 atomos de carbono (37 unidades de
benzeno) e 3,2 nm de didmetro. Para sua sintese, primeiramente uma molécula
precursora foi obtida por uma sequéncia de reacbes de Diels-Alder e reacbes de
ciclotrimerizacdo e planarizagcdo. Na etapa final ocorreu uma ciclodesidrogenagao

oxidativa levando ao HPA hexagonal correspondente (FIGURA 9). Pela técnica de
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espectrometria de massas MALDI-TOF foi possivel analisar e caracterizar precisamente o
produto obtido, principalmente por se tratar de uma molécula com 108 atomos de
hidrogénio removidos precisamente, representando um grande avango para a obtencao
de grafeno por via quimica.®?

FIGURA 9: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA REMOGAO DE 108~ATOMOS DE HIDROGENIO
POR CICLODESIDROGENAGCAO OXIDATIVA PARA A OBTENCAO DO PRECURSOR HPA.
=

FONTE: Adaptado de Simpson e colaboradores, 2002.%2

Uma limitagdo em usar HPAs como precursores esta em empregar um HPA
grande, como o 1,3,5-TPB-G2(A4B)(-H)4s que foi empregado na tentativa de obtencao do
Cs74 (FIGURA 10). Além de exigir uma elaborada preparacdo em condi¢cdes de
temperatura elevada (175 °C) e ter que obter grandes rendimentos, o produto atingiu seu
limite de solubilidade levando a uma ciclodesidrogenacao parcial, de tal forma que a
caracterizacao ficou limitada, pois o produto final foi uma mistura de produtos fundidos e

insoluveis.®”

FIGURA 10: REPRESENTACAO COMPUTACIONAL DO PRECURSOR 1,3,5-TPB-G2(A4B)(-H)4s
QUE FOI EMPREGADO NA TENTATIVA DE OBTENCAO DO Cyzs.
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Ja foram reportadas estruturas com maior numero de atomos de carbono a partir de
precursores moleculares organicos, entretanto com morfologia de nanofitas de grafeno
(GNR)."? GNR ¢ definida como uma tira de grafeno com largura inferior a 10 nm e com
alta razdo de aspecto. A sintese quimica a partir de precursores moleculares tem se
mostrado cada vez mais promissora na sintese de GNRs, visto que as propriedades
dessas nanofitas dependem da precisdo com que sao sintetizadas. Na FIGURA 11 esta
apresentado um esquema de sintese de GNR através de uma reacido de Diels-Alder
assistida por micro-ondas, partindo de uma série de polifenilenos lineares com controle
estequiométrico. Os precursores de polifenileno obtidos variam de 132 a 372 atomos de
carbono no esqueleto aromatico. Apos a etapa de ciclodesidrogenagéo dos polifenilenos
foi obtida a nanofita de grafeno planarizada. A GNR contendo 132 atomos de carbono no
nucleo aromatico foi suficientemente soluvel para ser caracterizada, enquanto a
caracterizacdo das GNRs com numero superior de atomos de carbono foi dificultada

devido a baixa solubilidade.®"

FIGURA 11: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA SINTESE SUCESSIVA DE UMA SERIE
HOMOLOGA DE CINCO FITAS DE POLIFENILENO PARA OBTENCAO DE NANOFITAS DE

GRAFENO.
R
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FONTE: Adaptado de Fogel e colaboradores, 2009.1°"

A partir da condensacao oxidativa de grupos aril também ¢é possivel obter
quantum dots de grafeno (GQD), que sao fragmentos de folhas de grafeno (tipicamente
abaixo de 100 nm) que exibem propriedades interessantes como alta luminescéncia,
atribuida ao efeito de confinamento quantico e efeitos de borda.®? Liu e colaboradores

descreveram GQD fotoluminescentes com diametro de 60 nm a partir da
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ciclodesidrogenacao do HBC. Essa rota de sintese permitiu a obtengdo controlada de
GQD com forma e tamanho precisamente definidos, fatores que determinam a
potencialidade do material para aplicagéo desejada.®!

Nesse contexto, ha um consenso na literatura que define a nomenclatura para
essas nanoestruturas de carbono sintetizadas a partir de precursores moleculares
organicos de acordo com o tamanho do produto final obtido conforme representado na
FIGURA 12. O termo HPA refere-se aos hidrocarbonetos que contém a partir de dois
aneéis aromaticos em sua estrutura, uma molécula de grafeno, ou HPA gigante, contém
35 anéis aromaticos em sua estrutura com tamanho entre 1 € 5 nm. O nanografeno por
sua vez tem seu tamanho de 1 a 100 nm, e a partir de 100 nm passa a ser considerado

grafeno.

FIGURA 12: ESCALA PARA AS DIFERENTES NANOESTRUTURAS DE CARBONO OBTIDAS A
PARTIR DE PRECURSORES MOLECULARES ORGANICOS EM FUNGAO DA ESCALA DE
TAMANHO.
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rafeno
: quantum dots :

2.1

Fonte: Adaptado de Chen e colaboradores, 201

Recentemente foram sumarizados os principais progressos na sintese quimica
de grafeno a partir de precursores moleculares.”” Os autores abordaram os métodos
denominados “ndo convencionais” para obtencdo de grafeno, além da obtencido de
moléculas defeituosas, envolvendo a presenca de anéis de sete e oito membros na
estrutura, insercao de heteroatomos em posicdes definidas e modificacdo nas bordas do
material. O método ndo convencional refere-se a obtencdo de moléculas de grafeno com
diferentes tamanhos, simetrias e estruturas de borda baseado na ciclodesidrogenagao
oxidativa intramolecular (reacdo de Scholl). Notavelmente, os trabalhos evidenciados

nessa revisdo descrevem apenas a obtencdo de moléculas de grafeno, ndo sendo
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observados avancos para a formacao de grafeno propriamente dito (folhas acima de 100
nm) por essa abordagem.

Diante dos trabalhos descritos na literatura abordando a sintese quimica do
grafeno a partir de precursores moleculares e seus recentes avangos, pode-se observar
que: i) o produto final leva a misturas de moléculas com uma gama de estruturas e,
portanto, uma gama de propriedades; ii) a obtengdo dos precursores desejados é muitas
vezes extremamente trabalhosa e custosa; iii) os subprodutos da sintese dificultam a
caracterizagao do grafeno; iv) ha perda do rendimento da reagéo devido as varias etapas
de sintese; v) a insolubilidade das espécies envolvidas no meio reacional aumenta a
medida que o numero de anéis fundidos aumenta (como observado para a molécula
Cu74); Vi) 0 crescimento das folhas laterais € interrompido pela precipitagdo dos produtos
conforme o tamanho da folha aumenta, levando portanto a uma interrup¢ao na reacéo.
Todos esses inconvenientes dificultam a obtencdo de um grafeno quimico que apresente
alta qualidade estrutural e a obtencgao de folhas maiores.

Nosso grupo de pesquisa (GQM-UFPR) demonstrou recentemente que uma
alternativa para superar parte desses inconvenientes é através da sintese quimica em
interfaces liquido-liquido (L/L), onde a interface atua como meio de estabilizagdo do
grafeno insoluvel em formacado, evitando a precipitacdo e permitindo que a reacgao
continue, levando a formagédo de folhas de grafeno com tamanhos superiores as
demonstradas até entdo.®” De fato, esse trabalho apresentou as maiores folhas de
grafeno (~ 800 nm?) descritas até o momento.

As interfaces L/L oferecem uma alternativa para a organizacado de objetos em
escala nanométrica e também para estabilizar emulsdes (agua/éleo) de forma eficiente
por adsorgao.'®® ®® As emulsdes agua/dleo estabilizadas por particulas sdo denominadas
emulsdes de Pickering e foram estudas no inicio do século passado.’”! Desde entdo ha
um interesse por uma estratégia simples para manter essas particulas nas interfaces por
processos de auto-montagem. A utilizacdo de interfaces L/L para a preparagéo e
estabilizacao de filmes finos e transparentes de diferentes materiais, com caracteristicas
unicas, como alta estabilidade, formacao em Unica etapa, alta estabilidade 6tica, além de
serem facilmente transferiveis para qualquer substrato, ja € um sistema bem consolidado
no nosso grupo de pesquisa.” ® %73 O primeiro relato de sintese, processamento e
caracterizacao de filmes finos transparentes condutores de nanocompdsitos preparados a
partir nanotubos de carbono/polianilina, utilizando a polimerizagao interfacial L/L foi
desenvolvida pelo GQM-UFPR. Além de ser o primeiro trabalho relatando a sintese e o
processamento de nanocompositos NTC/polianilina em uma unica etapa, o sistema
possui uma grande relevancia tecnoldgica, devido as potenciais aplicacbes em diferentes

dispositivos.®®
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O sistema interfacial entre dois liquidos imisciveis proposto pelo nosso grupo
consiste em dispersar um material sélido em um dos liquidos sob agitacao magnética,
onde o material tende a migrar para a interface, de forma minimizar a tensao interfacial e
evitar que ocorra sua precipitagao. O material migra para a interface na forma de um filme
fino automontado que pode ser facilmente transferivel para qualquer substrato. O
processamento de materiais nanoestruturados na forma de filme fino é desejavel para o
desenvolvimento de novos dispositivos eletrénicos e optoeletronicos,” células solares,”!
supercapacitores,”® especialmente filmes finos de grafeno que tem como principais
caracteristicas serem transparentes e condutores.

A viabilidade da utilizagéo da rota interfacial L/L foi empregada para a obtengéo
de grafeno por via quimica, pela reacéo de benzeno com FeCl;.*!! A obtencéo do grafeno
consistiu em dispersar FeCl; solido e anidro com benzeno em banho de ultrassom para a
obtencao do poliparafenileno (PPP). Essa dispersao foi vertida em um baldo com agua
deionizada sob agitacdo magnética, criando um sistema bifasico com o benzeno,
produzindo no final do tempo reacional um filme fino de grafeno e PPP na interface.

Foi proposto um mecanismo de formagao do grafeno (FIGURA 13) com base em
trabalhos anteriores relatados na literatura por Kovacic e colaboradores, onde foi descrita
a sintese do PPP a partir do acoplamento oxidativo do benzeno em condi¢cbes brandas
por meio de um tratamento com acido de Lewis: AICI;/CuCl,,""! FeCls,"® MoCls."™ Esse
mecanismo entre benzeno e acido de Lewis envolve uma oxidagao inicial do benzeno
formando um cation radical, seguido pela associacdo desse com varias moléculas de
benzeno de forma propagativa, preferencialmente na posigdo para, levando a formacgao
do PPP.B Dentre os estudos realizados para obtencdo do PPP, foi constatado que
pequenas quantidades de acido de Brgnsted, tais como agua, acido acético ou acido
sulfurico, leva a um aumento consideravel do rendimento da reagdo. Além disso, a
quantidade de agua adicionada ao sistema esta intrinsecamente ligada ao tempo de
reacao: com o aumento do tempo reacional (2-14 h) com diferentes concentracdes de
agua, aumenta a razao C/(H+CIl) favorecendo a formagao de complexos polinucleares,
que sao pequenas estruturas contendo anéis condensados (que poderiam ser
imaginadas como pequenas estruturas de grafeno), enquanto menores tempos de
sintese e pequenas quantidades de agua favorecem a formacdo do polimero.®" Tal
mecanismo descrito previamente por Kovacic nos da uma ideia de como pode estar
ocorrendo a formagdo do grafeno na interface agua/benzeno no sistema proposto pelo
nosso grupo, onde a agua, atuando como um co-catalisador, € retratada como fonte de
prétons decorrentes da coordenacdao com FeCl; que atua como agente oxidante e

catalisador da reacéo.
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FIGURA 13: PROPOSTA DE MECANISMO DE FORMACAQ DE GRAFENO A PARTIR DO PPP,
PREVIAMENTE SINTETIZADO ATRAVES DO BENZENO.

1- Formagdo do catalisador:

FeCl, + H,0 =—2= H,0 - FeClsg=—2= H'FeCl,(OH)

2- Protonacdo da cadeias de PPP e formagdo do ion arénio:

IS (W W S

3- Ataque nucleofilico por benzeno: —

Desidrogenagdo
E——
FeCl,

4- Desidrogenagdo:

H,
O O — OO

H H H H H H

5- Condensacdo de anéis aromaticos (Reacdo de Scholl) - formagdo do ion arénio:
H H H H H H
w, OO

6- Ataque nucleofilico intramolecular e desidrogenagao:

+ H*FeCly(OH) — > + FeCl,(OH)

+ H*FeCl,(OH) Desidrogenagdo
—

2 FeCl,y

H H

%Q O rare a5 OOQQO

Fonte: Adaptado de Salvatierra e colaboradores, 2015.1%4

Essa metodologia € extremamente interessante e inovadora, uma vez que €

possivel obter grafeno a partir de uma molécula tdo simples como o benzeno (ao invés de
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precursores complexos - HPAs), com caracteristicas interessantes, como formacao
espontanea do grafeno na interface em forma de filme fino transparente, em uma unica
etapa e em condi¢des brandas. Essa rota de preparagdo permitiu a produgdo da maior
folha de grafeno quimicamente sintetizada até entdo, com cerca de 800 nm? de area.™
Além do mais, o grafeno obtido pode ser transferido para qualquer tipo de substrato, o

que corresponde a mais um avango visando aplicacéo real em dispositivos e sistemas.

1.3 APLICACOES

Com a crescente demanda por energia combinada com a escassez e 0 prego
elevado, a pesquisa para obtencéo de dispositivos para armazenamento de energia tem
atraido muito interesse. Nesse sentido os supercapacitores tém um papel especial,
devido a sua excelente densidade de poténcia, rapida taxa de carregamento e vida util
prolongada, com potencialidade para complementar ou substituir o uso da bateria em
dispositivos eletrdnicos portaveis e em veiculos elétricos e hibridos.® &

Uma das principiais formas de melhorar a capacidade de armazenamento de
energias nesses dispositivos é através do aumento da area superficial e da porosidade
dos eletrodos empregados. O grafeno por sua vez, apresenta alta area superficial, além
das demais propriedades citadas anteriormente, o que o torna um bom candidato como
material para eletrodo.®” No entanto, o comportamento capacitivo do grafeno puro é
inferior ao valor desejado, acarretando em muitos esfor¢os para aumentar o desempenho
eletroquimico de materiais a base de grafeno. Uma alternativa para alcancar alto
desempenho no armazenamento de energia € a partir da combinagdo de grafeno com
outros materiais, formando assim os chamados materiais compdsitos, que fornecem
novas propriedades com base em efeitos de sinergia, com novas propriedades que se
diferenciam das apresentadas pelos materiais isolados.®? Por exemplo, a partir da
combinagdo entre grafeno e nanoparticulas de éxidos de metais de transicgo,®> % ou
polimeros condutores,® ¥ ou outras espécies de nanomateriais de carbono como os

nanotubos de carbono (NTCs)!* % 9

além do préprio grafeno com outras
dimensionalidades.'* %!

Han e colaboraboradores descreveram a formacdo de um filme hibrido entre
NTC e oxido de grafeno reduzido (rGO) para avaliar o desempenho eletroquimico do
material para aplicagdo como supercapacitor. Os filmes exibiram altas capacitancias 151
F g em solugdo aquosa de KOH e 80 F g”' em solucgéo aquosa de Na,SO,, sendo que os
filmes hibridos tiveram seus valores de capacitancia especifica triplicados em relagao ao

filme de NTC puro.®
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Wang e colaboradores descreveram o efeito sinergistico entre hexacianoferrato
de cobalto, que é um analogo de azul da Prussia, e rGO. O nanocompdsito apresentou
capacitancia especifica maxima de 361 F g em eletrélito aquoso de Na,SO, muito maior
que as espécies isoladas, nanoparticulas (263 F g”') e o rGO (168 F g'), mostrando que
o desempenho eletroquimico foi melhorado pela combinagéo entre esses dois materiais
de tal forma que o nanocompdsito pode ser aplicado como supercapacitor de alto
desempenho.®!

Recentemente nosso grupo descreveu uma rota de sintese de nanocompdstos
entre grafeno sintetizado a partir de precursores moleculares organicos e polianilina em
uma unica etapa, que demonstrou excelente comportamento capacitivo (capacitancia
especifica de 267,2 F cm™). A partir desse nanocompésito foi possivel construir um
dispositivo sélido transparente e flexivel que permite sua aplicagdo como supercapacitor
(FIGURA 14).P9 Tais caracteristicas sdo de extrema importancia, tendo em vista o
grande apelo tecnologico, onde deseja-se que esses dispositivos sejam leves e que

mantenham suas propriedades capacitivas mesmo quando submetidos a deformacao.

FIGURA 14: DISPOSITIVO SOLIDO TRANSPARENTE E FLEXIVEL A PARTIR DO
NANOCOMPOSITO ENTRE GRAFENO E POLIANILINA.

TICLAIWIE BRI WLy, TRl S Y v

ldance Spe

T "

i gt N € -
plyethylene terephthalate-PET covered w

o !{5 Ivanostatic measurements.
‘#—“ ies of the polyanili

very thin

roximately 76.7 F cm

Fonte: Adaptado de Souza e colaboradores, 2017. !

A combinacao de grafeno com outros materiais formando nanocompdsitos, como
citado acima, também tem despertado um crescente interesse no desenvolvimento de
dispositivos eletrocrémicos, como por exemplo, janelas inteligentes, espelhos, displays e
outros.® O eletrocromismo fornece uma mudancga de cor controlada eletricamente, ou
seja, por meio de reagcbes de transferéncia de elétrons a cor de um material
eletroquimicamente ativo pode variar de acordo com o potencial aplicado. O tempo de
resposta desses dispositivos € um fator importante dependendo da aplicacdo que se
deseja. Por exemplo, displays requerem tempo de resposta curto enquanto que janelas
inteligentes requerem um tempo de resposta um pouco maior.®

O azul da Prussia (AP) € um excelente candidato para aplicacdo em dispositivos

eletrocrémicos. De acordo com o potencial aplicado o material pode apresentar variagao



19

em sua coloragdo, sendo incolor quando reduzido e verde quando oxidado. A deposigao
de nanoparticulas de AP sobre filmes finos de grafeno tem demonstrado respostas
promissoras para aplicagdo em janelas inteligentes e flexiveis, com tempo de respostas
entre 3,3 e 38 segundos. Além disso, o tempo de resposta esta diretamente relacionado
com a quantidade de AP depositado sobre o filme de grafeno, onde menores tempos de
resposta estdo relacionados a menor quantidade de AP para formacdo do
nanocomposito. Ademais, além da variagdo da quantidade de AP depositada, grafeno
obtido por diferentes metodologias pode apresentar morfologias diferentes, além de
diferengcas em sua estrutura, levando a tempos de repostas variados, possibilitando a
preparacgdo de nanocompositos de acordo com a aplicacdo de interesse.*! ']

Uma nova aplicagdo que tem despertando um grande interesse é a combinagéo
de dispositivos de armazenamento de energia com a fungéo inteligente de mudancga de
cor. Esses dispositivos podem ser obtidos incorporando materiais eletrocrémicos em
eletrodos de bateria ou supercapacitores. Uma das principais vantagens em se obter um
dispositivo a partir da combinacao dessas duas propriedades é o fato do estado de carga
ser monitorado visualmente, assim saberemos que a energia foi consumida antes que o
dispositivo pare de funcionar.®®'%.  Nanocompoésitos a base de grafeno tém
demonstrado excelentes respostas nessa aplicacao, principalmente os nanocompdsitos
citados no decorrer desse trabalho entre grafeno, 6xido de metais de transicao,
polimeros condutores e AP e seus analogos, reforcando mais uma vez a potencialidade
de aplicacdo do grafeno seja combinado com outros materiais ou a partir das diferentes
morfologias e propriedades que podem ser moldadas a partir da metodologia de sintese
adotada.!"?" 1%

Considerando que a obtencgao de grafeno puro € um grande desafio no campo
da ciéncia dos nanocarbonos, e a capacidade de sintetizar esses materiais
estruturalmente uniformes € crucial para o desenvolvimento de novos materiais
funcionais,!'® e visando a potencialidade da obtencdo do grafeno por via quimica em
interfaces L/L, os principais objetivos desse trabalho estdo centrados num estudo
sistematico dessa rota sintética visando a preparagao de folhas ainda maiores de grafeno
e amostras mais puras, ja que um dos problemas da sintese de grafeno pelo sistema
bifasico é a presenca de muitos subprodutos, como 6xidos/hidroxidos de ferro, carbono
amorfo e PPP.



20

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo sistematico da sintese do grafeno a

partir de moléculas simples como o benzeno em interfaces liquido/liquido, visando

amostras com maior grau de pureza e homogeneidade, caracterizagdo dos subprodutos,

tentativa de elucidagcdo de mecanismos, e o estudo da aplicagdo das amostras

preparadas.

2.3 Objetivos especificos

Como objetivos especificos do trabalho:

preparar e caracterizar o grafeno a partir do benzeno na interface liquido-
liquido utilizando um sistema agua/benzeno;

preparar e caracterizar o grafeno utilizando benzeno em quantidades
minimas, em um sistema bifasico agua/n-hexano;

preparar e caracterizar grafeno dopado com nitrogénio, utilizando piridina
em quantidades minimas, em um sistema bifasico agua/n-hexano;
caracterizar todas as amostras por técnicas espectroscopicas,
microscopicas e termogravimétricas;

estudar a Vviabilidade de aplicacdo dos produtos obtidos como
supercapacitor e como precursor para a formacao de nanocompdsitos com

azul da Prussia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram agua ultrapura, FeCl; anidro 98 % (Acros
organics), benzeno chromasolv plus para HPLC = 99,9 % (Sigma Aldrich), n-hexano
UV/HPLC — espectroscopico 99 % (Vetec), tolueno 99,5 % (Reatec), solugao de NH,OH
P.A., 35 % NH; em agua (Biotec), ditionito de sddio P.A. 87 % (Dinamica), carbonato de
sédio anidro P.A. 99,5 % (Vetec), acido oxalico dihidratado P.A. 99,6 % (Neon), KCI
(Vetec), K;[Fe(CN)e] (Vetec), KH,PO, (Vetec), K;HPO, (Vetec). Os substratos em que os
filmes foram depositados passaram por um rigoroso processo de limpeza, de acordo com
as etapas seguintes: 1) os substratos de vidro, quartzo ou silicio de diferentes tamanhos
foram colocados em uma solugcao aquosa de Extran 10 % por 30 minutos em ultrassom
de banho; 2) ap6és o Extran os substratos foram lavados com agua deionizada em
ultrassom de banho por 30 minutos; 3) os substratos foram colocados em um béquer
contendo isopropanol em ultrassom de banho por mais 30 min; 4) os substratos foram

secos em estufa a 50 °C.

3.2 Sintese quimica do grafeno

Foram adicionados sob agitacdo magnética constante (1000 rpm) em um balao
de fundo redondo de 50 mL, 10 mL de agua e 10 mL de benzeno, formando assim uma
interface entre os dois liquidos. A esse sistema foram adicionadas, a cada 2 minutos,
porcdes de 100 mg de FeCl; anidro, previamente seco a vacuo a 120 °C durante 3 horas.
Foram preparadas diferentes amostras, onde o niumero de porcdes de FeCls, e o tempo
total de reacao apds a adigdo da ultima porgao, foram variados. Esses dados encontram-
se sumarizados na TABELA 1. O sistema permaneceu sob agitagdo magnética até o final
da reacado (TABELA 1). Ao final da reagédo a agitagao foi cessada e o produto formado
encontrou-se na interface L/L como um filme fino de coloragao cinza.

Em algumas amostras, o filme fino formado na interface L/L passou por um
processo de lavagem para remogao do excesso de oxido de ferro que se forma durante a
sintese. Para isso, foi seguido o seguinte protocolo: com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur a fase aquosa foi removida totalmente, sendo substituida por agua ultrapura
mantendo o filme suportado na interface. Esse procedimento foi repetido 10 vezes. A
seguir a fase aquosa foi novamente removida totalmente com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur e substituida por solugao aquosa de NH,OH (20 % v/v). Esse procedimento foi
repetido 5 vezes e em seguida a solugao de NH,OH foi totalmente removida e substituida

por agua ultrapura. A fase organica contendo benzeno foi totalmente removida com o
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auxilio de uma micropipeta, e substituida por tolueno para manter a interface. Esse
procedimento foi repetido 5 vezes. A seguir foi empregado o método DCO (ditionito de
sédio-carbonato de sédio-acido oxalico),"® que consiste em substituir a fase aquosa do
sistema interfacial por uma solugao contendo acido oxalico e carbonato de sédio (0,85 g
de cada componente em 100 mL de 4&gua ultrapura). O sistema (fase
aquosa/filme/tolueno) foi aquecido em banho-maria a 80 °C sob agitacdo magnética, e
entdo, 0,25 g de ditionito de sddio foram adicionados ao sistema, em pequenas porgoes,
num intervalo de 5 minutos. Apds o resfriamento, a fase aquosa foi substituida
novamente por agua ultrapura com o auxilio de uma pipeta de Pasteur. Esse
procedimento foi repetido 10 vezes, assim como a fase orgéanica foi removida com o
auxilio de uma micropipeta e substituida por tolueno (5 vezes).

Outro procedimento visando a remocao de 6xidos de ferro nos filmes foi adotado
exclusivamente para amostras preparadas com 180 minutos de sintese: apds a ultima
adicédo de FeCl; ao sistema (aos 40 minutos), a fase aquosa saturada por FeCl; foi
removida completamente e substituida por agua ultrapura (10 mL) deixando a reacao
prosseguir pelas 2:20 h restantes. Ao final da reacdo os filmes foram lavados com
solugédo de NH,OH (20 % v/v) e tratados com DCO, como descrito anteriormente.

Para a remogao do filme fino de grafeno da interface entre os dois liquidos, foi
adicionado o substrato desejado apoiado sobre uma haste em forma de U em um béquer
de 25 mL. A seguir adicionou-se 10 mL de agua ultrapura e com a assisténcia de uma
micropipeta, o filme presente na interface entre os dois liquidos imisciveis no balédo
volumétrico foi removido e adicionado no béquer contendo agua, de tal forma que o filme
ficasse auto suportado na interface. Em seguida, a haste foi puxada lentamente para fora
do béquer transferindo o filme da interface para o substrato. O filme agora depositado
sobre o substrato foi deixado em estufa por 30 minutos a 70 °C.

As amostras sintetizadas pela metodologia descrita acima, tratada aqui como

rota 1, serdo nomeadas como GR1, e estdo sumarizadas na TABELA 1.

TABELA 1: CONDICOES DE SINTESE PRE-ESTABELECIDAS, MASSA DE FeCl; E TEMPO
FINAL DE SINTESE PARA O GRAFENO SINTETIZADO PELA ROTA 1.

Amostra Tempo total de sintese Quantidade total de
(min) FeCl; adicionado ao
sistema (g)
GR1-6 6 0,3
GR1-18 18 0,9
GR1-40 40 2,0
GR1-60 60 2,0
GR1-80 80 2,0
GR1-120 120 2,0

GR1-180 180 2,0
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Outra sistematica adotada foi a de utilizagdo de n-hexano como fase organica, e
0 benzeno adicionado em quantidade minima. Para tal, em um balao volumétrico de
fundo redondo foram adicionados 10 mL de agua, 10 mL de n-hexano e 1 uL de benzeno
sob agitacdo magnética constante (1000 rpm). Tendo formado o sistema bifasico, foram
adicionadas, a cada 2 minutos, por¢coes de 100 mg de FeCl; anidro, previamente seco a
vacuo a 120 °C. Assim como para a rota 1 descrita previamente, nessa segunda rota
foram preparadas diferentes amostras, onde o numero de porgées de FeClsz, e o tempo
total de reacdo apés a adigcao da ultima porgcdo, foram variados, de forma idéntica as
amostras preparadas pela rota 1. As amostras obtidas estdo sumarizadas na TABELA 2.
Novamente ao cessar a agitacdo, um filme fino de coloragéo cinza foi observado na
interface. Para o presente conjunto de amostras foi seguido o mesmo procedimento de
limpeza, remogado e secagem descrito para os filmes finos obtidos pela rota 1. Essas
amostras sintetizadas usando quantidade minima de benzeno serdo nomeadas como
GR2.

TABELA 2: CONDICOES DE SINTESE PRE-ESTABELECIDAS, MASSA DE FeCl; E TEMPO
FINAL DE SINTESE PARA O GRAFENO SINTETIZADO PELA ROTA 2.

Amostra Tempo total de sintese Quantidade total de
(min) FeCl; adicionado ao
sistema (g)
GR2-6 6 0,3
GR2-18 18 0,9
GR2-40 40 2,0
GR2-60 60 2,0
GR2-80 80 2,0
GR2-120 120 2,0
GR2-180 180 2,0

Visando a obtengédo de amostras controle, foram realizados ainda procedimentos
em sistema bifasico contendo somente n-hexano HPLC (sem nenhuma adicdo de
benzeno), nas condicdes experimentais idénticas as descritas anteriormente,
interrompendo-se a reagdo em 180 minutos, partindo-se de n-hexano sem destilagao
prévia ou apoés destilagdo. Em ambos os casos obteve-se um filme fino na interface LI/L,
que foi tratado e coletado de forma similar a descrita anteriormente. Essas duas amostras

serao referenciadas aqui como GR3.

3.2 Sintese quimica de grafeno a partir de piridina

Foram realizados experimentos idénticos aos descritos para a obtengdo das
amostras pela rota 2, mas substituindo-se o benzeno por piridina: em um balédo

volumétrico de fundo redondo foram adicionados 10 mL de agua, 10 mL de n-hexano e 1
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ML de piridina sob agitacdo magnética constante (1000 rpm). Tendo formado o sistema
bifasico, foram adicionadas, a cada 2 minutos, porcbes de 100 mg de FeCl; anidro,
previamente seco a vacuo a 120 °C durante 3 horas, a temperatura ambiente por 180
minutos. O filme obtido na interface, denominado GNR2-180, seguiu 0 mesmo protocolo
de limpeza e remocgao descrito anteriormente, exceto pelo tratamento com NH,OH, que

nao foi realizado nessas amostras.

3.3 Sintese quimica de grafeno a partir de bifenilo

A sintese do grafeno a partir do bifenilo (fenilbenzeno) em uma unica etapa
consistiu em formar um sistema bifasico solubilizando bifenilo em n-hexano como fase
organica. Para tal, em um baléo volumétrico de fundo redondo foram adicionados 10 mL
de agua e uma solugao de 1,72 mg de bifenilo em 10 mL de n-hexano, sob agitagédo
magnética constante (1000 rpm). Tendo formado o sistema bifasico, foram adicionadas, a
cada 2 minutos, porg¢des de 100 mg de FeCl; anidro, previamente seco a vacuo a 120 °C,
a temperatura ambiente por 180 minutos. Assim como para as rotas descritas
previamente, ao cessar a agitagdo um filme fino de coloracédo cinza foi observado na
interface. O filme obtido na interface, denominado GR4-180, seguiu 0 mesmo protocolo
de limpeza descrito anteriormente.

Uma representagdo esquematica do processo de sintese de grafeno esta
ilustrada na FIGURA 15.

FIGURA 15: ESQUEMA REPRESENTATIVO DO APARATO UTILIZADO PARA SINTETIZAR O
GRAFENO QUIMICAMENTE A PARTIR DO SISTEMA INTERFACIAL LiQUIDO-LIQUIDO.

meio o
organico '
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agitagéo adicdo =" |impeza remocao
H,0 magnética FeCl, do filme

FONTE: O autor, 2018.

3.4 Sintese do poliparafenileno

O poliparafenileno (PPP) foi sintetizado segundo a metodologia proposta por
Kovacic e col.,/"® que consistiu em gotejar 1,8 mL de H,O a uma mistura de 15,6 mL de
benzeno e 16,2 g de FeCl; sob atmosfera de nitrogénio e agitacdo magnética. A mistura

foi aquecida a 70 °C durante 20 minutos. Decorridos 30 segundos a mistura foi resfriada
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e filtrada. O residuo foi lavado com benzeno e entdo com HCI concentrado e aquecido
até o filtrado perder a cor. Em seguida, o polimero foi tratado com solu¢cdo aquosa de
NaOH (2 mol L™) & 100 ° C. O sdlido de cor marrom-avermelhado obtido foi lavado com

agua destilada, separado por filtragdo a vacuo e seco a 150 °C por 2 horas.

3.5 Eletrodeposi¢cédo do azul da Prussia (AP) nos filmes de grafeno

O filme GR1-180 foi removido da interface L/L logo apds a sintese sobre um
substrato transparente e condutor (vidro recoberto por um filme fino de 6xido de indio
dopado com estanho - ITO), e foi seco a 200 °C durante duas horas. A deposigéao
eletroquimica do AP foi realizada baseada em trabalhos prévios do nosso grupo de
pesquisa,'®'%! usando um potenciostato p-Autolab com uma célula convencional de trés
eletrodos, constituida pelo eletrodo de trabalho (filme fino de grafeno depositado sobre
ITO descrito anteriormente), um fio de platina como contra-eletrodo e um eletrodo de
Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L") como eletrodo de referéncia. A sintese do AP foi realizada
aplicando-se 100 ciclos voltamétricos em uma solucdo 1,0.10° mol L™ de Ks[Fe(CN)s] em
0,1 mol L' de KCI, num intervalo de potencial de -0,3 até 1,2 V, a temperatura ambiente
(23 °C) e velocidade de varredura de 50 mVs™'. Apdés a ciclagem, os eletrodos
modificados (nomeados GR/AP) foram lavados varias vezes com agua deionizada e
secos a 200 °C por 1 hora. Para verificar a estabilidade dos eletrodos estes foram
ciclados 200 vezes em eletrdlito inerte (solugdo de KCI 0,1 mol L") no mesmo
potenciostato e numa célula eletroquimica com a mesma configuracdo descrita

anteriormente.

3.6 Técnicas de caracterizagao

3.6.1 Espectroscopia Raman: os espectros Raman foram obtidos em um

espectrofotdmetro Renishaw, acoplado a um microscépio 6tico, com resolugdo espacial
de 1 um (lente objetiva de 50x). A faixa espectral analisada foi de 200 a 3500 cm™ com os
filmes finos depositados sob substrato de SiO,/Si. Foi utilizado um laser de He-Ne (632,8
nm, 1,96 eV) com poténcia de 1,2 mW e um laser de Ar" (514,5 nm, 2,41 eV). As
medidas de mapeamento Raman foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica
(CME-UFPR) usando um microscopio Raman Confocal Witec alpha 300R com resolugao

lateral de 200 nm, resolucao vertical de 500 nm (lente objetiva 100x). Foi utilizado um
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laser de He-Ne (633,15 nm) com poténcia de 0,3 mW, com tempo de integracao de 0,3 s.

As amostras foram analisadas sob substrato de Si.

3.6.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV): as imagens de MEV foram obtidas no

equipamento Tescan MEV-FEG (field emission gun), empregando os detectores de
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, utilizando voltagem de 10 kV. As
amostras foram depositadas diretamente sobre o substrato de Si para efetuar a analise.
As andlises de energia dispersiva de raios X (EDS) foram realizadas no mesmo
equipamento, utilizando um detector OXFORD Instruments acoplado ao microscoépio
eletrénico de varredura (Tescan MEV-FEG).

Para o estudo de distribuicdo de tamanho de folhas foram coletadas
aproximadamente 150 imagens de MEV de cada amostra e o tamanho das folhas foi
analisado com o proprio software disponivel no equipamento analisando as folhas de

grafeno uma a uma, e entao foi obtido o tamanho médio das mesmas.

3.6.3 Difratometria de raios X de filme fino (DRX): os difratogramas de raios X foram

obtidos utilizando um acessoério de baixo angulo, sendo o angulo incidente de 0,1° em um
equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV
e corrente de 40 mA. Para a realizacao das medidas foram depositadas trés camadas

superpostas de filme em laminas de vidro, a fim de minimizar a contribuicdo do substrato.

3.6.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS): os espectros de XPS

foram adquiridos usando um espectrometro Thermo Scientific ESCALAB 250Xi equipado
com analisador de energia de elétrons do tipo hemisférico. Foi utilizada uma fonte de
inundagdo para gerar um feixe difuso de eletrons de baixa energia e ions Ar" foram
usados durante todas as medigbes, a fim de evitar o carregamento superficial. Foi
empregada uma energia de excitagdo monocromatizada Al Ka (hv = 1486,6 eV) com spot
size de raios X de 650 ym. O analisador de energia de elétrons foi operado a uma
energia de passagem constante de 100 eV e 25 eV para espectros de alta resolugéo e
survey, respectivamente. Para adquirir e processar os espectros de XPS foi utilizado o
software Thermo Scientific Avantage XPS (versdo 5.87). Uma combinagéo linear de
funcdes de Gaussiana e Lorentziana foram selecionadas para o ajuste de espectros,
enquanto que a fungao Shirley foi usada para correcao de fundo. Para todos os espectros

a calibracao de energia de ligacao foi realizada utilizando a linha Au (4f5,) a 84,0 eV.

3.6.5 Analise termogravimétrica (TGA): as curvas termogravimétricas foram obtidas em

um equipamento SDT Q 600 (TA Instruments), utilizando atmosfera de ar sintético, e taxa

de aquecimento de 5 °C min™.
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3.6.6 Microscopia de forca atomica (AFM): as analises foram realizadas em um

microscopio Shimadzu SPM 9500J3. As imagens topograficas foram obtidas no modo
phase, utilizando ponteira de Si (Nanoworld) com constante de mola de 45 N.m™” e
frequéncia de ressonancia nominal de 333 kHz. As varreduras foram feitas em diferentes
areas a uma velocidade de 0,5 Hz e digitalizadas em 512x512 pixels, em atmosfera de ar

e temperatura ambiente.

3.6.7 Espectroscopia UV-Visivel: as medidas de espectroscopia UV-Vis foram realizadas

em um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2450, numa faixa de 200 a 900 nm, diretamente

nos filmes depositados sob substrato de quartzo.

3.6.8 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS): as analises

de GC-MS foram realizadas em um espectrémetro Shimadzu QP2010 Plus, operando em
modo de ionizagao por impacto de elétrons (70 eV), acoplado a um cromatégrafo a gas
Shimadzu GC-2010. As amostras foram injetadas no modo splitless em uma coluna
capilar DB-5 (30 m X 0,25 mm d.i.; 0,25 ym de espessura de filme; Agilent Technologies;
Santa Clara, CA - EUA), sob um fluxo de 1 mL min™. A temperatura inicial da coluna foi
de 50 °C, mantida por 1 minuto. Apos esse tempo, a temperatura sofreu acréscimos de 7

°C min™ até alcancar 250 °C, mantendo-se nessa temperatura por 20 minutos.

3.7 Testes eletroquimicos

As medidas de voltametria ciclica (VC) e de carga e descarga (CD) foram
obtidas em um potenciostato tAUTOLAB — Tipo Il (Eco-Chimie) conectado a um
microcomputador controlado pelo programa GPES versao 4.9, em uma célula de vidro
com capacidade para 100 mL.

Os testes eletroquimicos dos filmes de grafeno foram realizadas usando solugéo
aquosa de Na,SO4 1 mol L' como eletrdlito, numa janela de potencial de 0,0 a -1,2 V a
50 mVs™. Como eletrodo de trabalho foram utilizados os filmes depositados sobre ITO,
com 1, 2 ou 3 deposi¢cdes superpostas, fio de platina como contra eletrodo e eletrodo
Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L") como referéncia.

As medidas de carga e descarga dos filmes de grafeno foram realizadas com a
mesma configuracdo de célula e na mesma janela de potencial da VC (0 a -1,2 V)
variando a densidade de correnteem 1, 2, 3,4, 6,5, 7 A g'1, A densidade de corrente foi
calculada a partir da massa dos filmes com 1, 2 e 3 deposicdes. A area ativa do eletrodo
foi de 0,75 cm?.

As medidas de carga e descarga do nanocompdésito GR/AP foram realizadas na

mesma janela de potencial de formagao do AP (-0,3 até 1,2 V), usando fio de platina
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como contra eletrodo e eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol L) como referéncia, em eletrélito de
solugdo aquosa de KCI 0,1 mol L. A densidade de corrente aplicada foi entre 0,093 e
2,315 A g' e para amostra GR (branco) entre 0,046 e 0,926 A g'. A area ativa do
eletrodo foi de 0,75 cm?.

Para o calculo da capacidade especifica dos materiais foi determinada a massa
dos filmes. Em um susbtrato previamente pesado, foi depositado um filme de GR, secado
em estufa e poteriormente pesado (substrato+filme). Esse procedimento foi repetido
varias vezes a fim de se obter uma massa confiavel, visto que os filmes sao
extremamente finos e, consequentemente, leves. Ao final das varias deposicoes, a
massa do filme foi subtraida da massa do substrato e assim, foi obtido um valor
aproximado da massa de uma unica camada de filme (~0,003 mg) que foi empregada na
normalizagao das curvas de CD para obteng¢ao aproximada dos valores de capacidade de
ambos os materiais.

As medidas de espectroeletroquimica UV-Vis in situ foram realizadas em um
espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450, utilizando uma cubeta de vidro com caminho 6tico
de 2,5 cm, que foi utilizada concomitantemente como célula eletroquimica. O
espectrofotdbmetro foi acoplado a um potenciostato pJAUTOLAB — Tipo 1l (Eco-Chimie)
utilizando como eletrodo de trabalho o nanocompdsito GR/AP, um eletrodo de Ag/AgCl
como referéncia e um fio de platina como contra-eletrodo. O filme utilizado como eletrodo

de trabalho foi posicionado perpendicularmente ao caminho 6tico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese quimica do grafeno a partir do benzeno

Reacdes de ciclodesidrogenacao sao conhecidas por serem muito complexas, e
qualquer variacdo como tempo de reacdo, taxa de adicdo do oxidante e concentragao
dos reagentes envolvidos dificulta seu controle."® No presente trabalho o inicio de todas
as reagoes foi planejado para descartar a etapa inicial de formagéao do poliparafenileno
(PPP), na tentativa de obtencdo do grafeno diretamente a partir da condensacao dos
anéis benzénicos, evitando a presenca do PPP como subproduto. Foram realizados
aproximadamente 60 ensaios diferentes, de acordo com as variaveis que estao
apresentadas na FIGURA 16, com o objetivo de melhorar a qualidade do grafeno via

quimica em relagdo ao obtido anteriormente.

FIGURA 16: FLUXOGRAMA COM AS PRINCIPAIS VARIAVEIS ABORDADAS NA SINTESE
QUIMICA DO GRAFENO PELO METODO INTERFACIAL.
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Todas as amostras produzidas foram caracterizadas por espectroscopia Raman,
MEV e DRX, visando aquela que apresentasse maior rendimento de grafeno, menor
numero de subprodutos e um grafeno com melhor qualidade estrutural. O vasto conjunto
de amostras apresentou boa reprodutibilidade e as principais variaveis estudadas, e os
respectivos resultados, podem ser sumarizados da seguinte forma:

i) temperatura (1 °C, 55 °C e temperatura ambiente, 23 °C). O intuito de estudar
trés diferentes temperaturas visava obter maior controle na condensagao dos anéis
benzénicos, seja por meio de uma reagéo teoricamente mais lenta (a baixa temperatura),
a temperatura ambiente (condigdo mais branda de sintese e na qual os resultados
anteriores ao presente trabalho foram obtidos) e em temperaturas mais altas, que
levariam teoricamente a uma reagao mais rapida. Nas trés temperaturas avaliadas foi
obtido grafeno com sucesso, porém a amostra sintetizada a temperatura ambiente
apresentou um grafeno com melhor qualidade estrutural, sendo assim escolhida a
temperatura de 23 °C como a mais favoravel para prosseguir o trabalho;

ii) o tempo entre cada adigdo de cada uma das 20 por¢des de 100 mg de FeCl;
ao sistema bifasico (mantendo as demais condi¢des constantes), de 1, 2 ou 5 minutos,
além da adigdo de uma unica porgao de 2,0 g. O grafeno foi obtido com sucesso nos
quatro experimentos, mas a amostra com adicao total do FeCl; em uma Unica etapa
apresentou uma grande formagao de subprodutos. Isso pode ser atribuido ao fato de que
quando a massa total de FeCl; entra em contato no meio reacional, faz com que a
formagcdo das espécies intermediarias seja tdo rapida que impede o crescimento
favoravel para posterior desidrogenacao e formagéo do grafeno. Assim, o tempo de 2
minutos entre cada porgao de 100 mg de FeCl; foi estabelecido como padrao;

iii) a quantidade total de FeCl;: na menor quantidade (0,25 g) o grafeno foi
formado com baixo rendimento, e na maior quantidade (6,0 g) formou-se excesso de
oxido de ferro, indicando que o FeCl; atua como reagente limitante da reagdo. Optou-se
pela quantidade intermediaria de 2,0 g como a quantidade ideal, pois demonstrou bom
rendimento e menor contribuicdo de espécies de 6xido de ferro na amostra;

iv) efeito da agitagdo (agitacdo magnética a 1000 rpm, sintese em banho de
ultrassom -154 W, 37 kHz, ou auséncia de agitagdo). Houve formacao do grafeno nas
amostras obtidas pelas trés abordagens, mas a energia fornecida pelo ultrassom
favoreceu a polimerizagcao do benzeno resultando em uma amostra com PPP, excesso
de carbono sem organizagado estrutural e grafeno com qualidade estrutural inferior em
relacdo as demais amostras. A sintese sem agitagado resultou em um filme irregular com
baixo rendimento e presenca majoritaria de pontos correspondentes a carbono amorfo

observado por espectroscopia Raman. A agitacdo magnética apresentou os melhores
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resultados para o material desejado, talvez devido ao fato de que a agitacédo favorece o
processo de protonacao entre os reagentes presentes no sistema bifasico;

v) efeito da atmosfera: como comentado anteriormente, no primeiro trabalho de
sintese quimica de grafeno descrito pelo nosso grupo de pesquisa (e que foi a base para
a realizacao desse trabalho), foi proposto um mecanismo de formagcao baseando-se na
formacado de poliparafenileno (PPP). A rota de sintese proposta nesses trabalhos
descreve a obtengado do material final em atmosfera inerte devido a alta sensibilidade de
alguns reagentes ao ar, por exemplo, o FeCl; que é altamente higroscopico. Assim, o
grafeno foi sintetizado em atmosfera de argonio, a fim de minimizar os efeitos dos 6xidos
de ferro provenientes da reagdo. O material final resultou em grafeno com qualidade
estrutural inferior ao sintetizado em atmosfera ambiente, provavelmente devido ao fato de
gue o oxigénio atua como agente oxidante juntamente com o FeCl;, podendo gerar mais
regides polinucleares para posterior formagdo do grafeno.''” Além disso, o fato de
sintetizar o grafeno em atmosfera inerte, em um ambiente totalmente desareado, nao fez
com que as espécies de oxido de ferro remanescentes da sintese se apresentassem em
menor quantidade no produto final, fatores que nos levaram a optar por continuar o
trabalho sintetizando o grafeno em atmosfera ambiente.

Foi testada a possibilidade de utilizacdo do benzeno como reagente no sistema
bifasico, estando dissolvido em um solvente inerte como n-hexano nas condigdes ja pré-
estabelecidas onde a fase organica era constituida somente de benzeno (sendo esse,
portanto, reagente e solvente para originar o sistema bifasico). Com os resultados
positivos obtidos a partir dessa proposta, um estudo sistematico foi realizado em dois
conjuntos de amostras - usando benzeno como reagente e meio organico (GR1), ou
usando o benzeno como reagente e n-hexano como fase organica (GR2), variando o
tempo reacional e mantendo todas as outras condigbes ja pré-estabelecidas constantes
(conforme detalhado na TABELA 1 e TABELA 2 da secao experimental).

A FIGURA 17 apresenta espectros Raman representativos de todas as
amostras, caracterizados pela presenca de trés bandas (D, G e 2D), que sao a impressao
digital do grafeno, confirmando que o grafeno foi formado em todas as reagdes testadas.
Em todas as amostras encontram-se também regides com espectros caracteristicos de
carbono amorfo (lembrando que a resolugdo espacial do espectrofotémetro é de 1 pm?),
que nao estao apresentadas na FIGURA 17 e serao discutidos adiante.

A espectroscopia Raman é uma das técnicas mais importantes no estudo de
nanomateriais de carbono. A forma, intensidade e posicbes das bandas permitem
distinguir carbono amorfo de grafeno ou de nanotubos de carbono, fornecendo tanta
informacao como a obtida por uma combinagcado de outras técnicas mais trabalhosas e

destrutivas.!'"
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FIGURA 17: ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DOS FILMES OBTIDOS EM
DIFERENTES TEMPOS REACIONAIS: 6, 18, 40, 60, 80, 120 E 180 MINUTOS DO GRAFENO
SINTETIZADO PELA ROTA (A) GR1 E (B) GR2. 1= 632,8 NM.
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Os espectros do grafeno presentes na FIGURA 17 apresentam a banda G,
centrada em 1580 cm™, que € associada ao estiramento C=C (simetria E,4). Essa banda
se torna mais intensa com o aumento do numero de camadas de grafeno, devido ao
aumento no numero de atomos de carbono que passam a contribuir para este modo de
vibracdo; a banda D, em 1350 cm™, que esta relacionada aos modos de “respiracdo” do
anel hexagonal dos atomos hibridizados sp?. Essa banda é inativa no espectro Raman, e
s6 se torna ativa na presenca de defeitos na estrutura grafitica, sendo associada,
portanto, a presenca de defeitos estruturais; e a banda 2D, também conhecida como
banda G’, que é uma banda de segunda ordem sempre observada em aproximadamente

12 1131 Essas trés

2700 cm™, relacionada com a organizacdo estrutural do grafeno.
bandas representam a impressao digital do grafeno.

A partir de uma analise minuciosa dos espectros é possivel obter informacdes
extremamente relevantes de cada amostra. Por exemplo, em relagcao a posicao, perfil e
valores de largura a meia altura (FWHM) da banda 2D, pode-se distinguir as amostras de
grafeno entre mono- e multicamadas. Os valores de FWHM podem ser obtidos por
deconvolugdo Lorentziana da banda 2D, sendo que grafeno monocamada ¢é
deconvoluida em apenas uma Lorentziana; a bicamada de grafeno pode ser
deconvoluida em quatro componentes: 2Dqg, 2D1a, 2Doa € 2D,g, sendo 0s componentes
centrais (2D4a € 2D,5) mais intensos,™* devido a interacdo entre duas folhas de grafeno;
acima de duas camadas a atribuicdo e interpretacdo torna-se mais complexa e com
alguns dados desencontrados na literatura. Hao e colaboradores descreveram a FWHM
como um guia quantitativo para distinguir o nimero de camadas do grafeno, atribuindo os
valores de 27,5¢+3,8 cm™, 51,7+1,7 cm™, 56,2+1,6 cm”, 63,1£1,6 cm™ e 66,1¢1,4 cm™,

para amostras de grafeno mono, bi, tri, tetra e penta-camada, respectivamente.['® 5121
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A deconvolugao Lorentziana da banda 2D dos espectros Raman das amostras
GR1-180 e GR2-180 esta ilustrada na FIGURA 18. Foi possivel fazer a deconvolugao
Lorentziana em quatro componentes na banda 2D de ambas as amostras. Esse resultado
€ um indicativo de que o grafeno obtido pelas duas rotas sintéticas caracteriza-se como
bicamada.l""* '#?! Os valores de FWHM da componente 2D, que refere-se & componente
centralizada em ~2670 cm™ resultou em valores de 40,6 e 48,2 cm’ para GR1-180 e
GR2-180, respectivamente, também condizente com estruturas de grafeno constituido

por bicamadas.

FIGURA 18: DECONVOLUGAO LORENTZIANA DA BANDA 2D DAS AMOSTRAS (i) GR2-180 E
(i) GR1-180. 1= 632,8 NM.
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A morfologia de todas as amostras obtidas por MEV & muito similar, com a
presenga concomitante de folhas de grafeno, de estruturas parecidas com carbono
amorfo e de espécies com alto brilho, provavelmente atribuidas ao Fe, presentes em
todas as amostras, em diferentes razdes. A FIGURA 19 mostra um exemplo
representativo de uma imagem, onde cada uma dessas morfologias citadas esta
destacada. Podemos observar pelos circulos azuis na FIGURA 19A a presenca de
morfologias semelhantes a espécies de carbono amorfo, e pelo circulo laranja, uma
possivel contribuicdo de espécies metalicas, provenientes das espécies de 6xido de ferro
remanescentes da sintese. Pelos tracos vermelhos € possivel visualizar as bordas da
folna de grafeno bem definidas, em duas visualizagbes diferentes (FIGURA 19A e
FIGURA 19B), e pelo tracejado amarelo, a folha de grafeno dobrada na imagem a
esquerda (19A).
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FIGURA 19: IMAGEM DE MEV REPRESENTATIVA DA AMOSTRA DE GRAFENO SINTETIZADA
QUIMICAMENTE (A) GR1-120 (MAG. 50 kx) E (B) GR2-6 (MAG. 14 kx).

-~

Para confirmar a natureza de cada uma das morfologias observadas, a amostra
GR2-180 foi analisada por MEV coletando também imagem de elétrons retroespalhados,
além de concomitante analise pontual e espacial por espectroscopia de raios X por
dispersao em energia (EDS), FIGURA 20.

FIGURA 20: IMAGENS DE MEV DO FILME DE GRAFENO GR2-180 DEPOSITADO SOB
SUBSTRATO DE SiOx/Si UTILIZANDO DETECTOR DE ELETRONS SECUNDARIOS (A) E
DETECTOR DE ELETRONS RETROESPALHADOS (B); ESPECTROS DE EDS (C) E

MAPEAMENTO ELEMENTAR DO CARBONO (D), FGIOEOI§RO (E) E OXIGENIO (F).
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A imagem ilustrada na FIGURA 20A foi obtida utilizando o detector de elétrons
secundarios (SE), que nos da uma imagem de alta resolugédo da superficie da amostra, e
na FIGURA 20B esta apresentada a imagem da mesma regido, coletada utilizando o
detector de elétrons retroespalhados (BSE). Essa imagem nos fornece informacdes em
relacdo a variagcdo da composicao na amostra, onde regides contendo elementos com
numeros atdbmicos maiores espalham mais elétrons, e aparecem com maior brilho na
imagem. Pela comparagéo entre as imagens das FIGURAS 20A e B pode-se inferir que
0s pontos mais brilhantes correspondem as regides contendo Fe residual. Essa
afirmacgao é corroborada pelos espectros de EDS coletados em cada um dos pontos (de
1 a 5) indicados na FIGURA 20A, e pela distribuicdo elementar de Fe, O e C, indicada na
FIGURA 20(D-F). Os espectros apresentados na FIGURA 20C tém uma alta quantidade
relativa de oxigénio devido ao substrato sobre o qual o filme esta depositado, de Si/SiO..
Com essa combinagao de técnicas, a diferenciagdo entre espécies metdlicas, grafeno e
outras estruturas de carbono pdde facilmente ser realizada.

As imagens representativas obtidas por MEV de todas as amostras preparadas
pelas rotas 1 e 2 estdo ilustradas nas FIGURA 21 e FIGURA 22, respectivamente. Os
resultados indicam que o grafeno ja € formado com apenas 6 minutos de sintese e a
amostra preparada segundo a rota 2 se apresenta com bordas mais definidas, em
relacdo a preparada pela rota 1 (GR2-6 apresentada na FIGURA 19). Isso pode estar
relacionado a quantidade inicial de benzeno adotada em cada metodologia, que favorece
a formacéao de grafeno quando o benzeno € usado em quantidade minima. No decorrer
do tempo ambos os conjuntos de amostras apresentaram folhas de grafeno dobradas e a

contribuicdo de outras espécies no filme fino (carbono amorfo e Fe,O,).
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FIGURA 21: IMAGENS DE MEV DOS FILMES OBTIDOS PELA ROTA 1: a) GR1-6, b) GR1-18, ¢)
GR1-40, d) GR1-60, €) GR1-80, f) GR1-120, g) GR1-180.
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FIGURA 22: IMAGENS DE MEV DOS FILMES OBTIDOS PELA ROTA 2: a) GR2-6, b) GR2-18, ¢)
GR2-40, d) GR2-60, &) GR2-80, f) GR2-120, g) GR2-180.
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Um dos pontos que permaneciam em aberto nesse sistema era a natureza das
espécies contendo ferro que permanecem no filme, assim como possiveis procedimentos
para tentar remové-las. Tomando como ponto de partida a amostra GR1-180, a natureza
das espécies foi estudada, e foram testados alguns protocolos visando sua remocéo.
Inicialmente, estudou-se a amostra apds o tratamento com solugcédo aquosa de NH,OH e
o tratamento com DCO (ditionito de sddio-carbonato de sédio-acido oxalico - vide Parte
Experimental). O tratamento com solugédo de NH,OH visa precipitar toda a espécie ibnica
remanescente no filme, para todo o O6xido/hidréxido resultante ser posteriormente
solubilizado com o tratamento com DCO. O método DCO foi adaptado de metodologias
descritas na literatura para a remogdo de o6xido de ferro presentes em argilas.!'*
Estudou-se também o tratamento com solugdes aquosas de HCI concentrado a quente, e
em solucbes de HF. Para tal, aproximadamente 50 mL de HCI concentrado foi adicionado
em um béquer a uma temperatura suficiente para o acido entrar em ebulicdo. Em
seguida, a agua ultrpura foi substituida por porgcoes de ~10 mL de HCI (5 x), e apos a
total remocdo do acido foi adicionado novamente agua ao sistema. O mesmo
procedimento foi empregado adicionando HF, no entanto, a temperatura ambiente.

A FIGURA 23 apresenta os espectros Raman (FIGURA 23A) e os difratogramas

de raios X (FIGURA 23B) dos filmes apés todos esses tratamentos.

FIGURA 23: (A) ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DA AMOSTRA GR1-180: ST-SEM
TRATAMENTO, APOS O TRATAMENTO COM NH,OH, APOS O TRATAMENTO COM NH,OH E
DCO, APOS O TRAMENTO COM HCI E APOS O TRATAMENTO COM HF. 1=632,8 NM. (B)
DIFRATOMETRIA DE RAIOS X: SEM TRATAMENTO, APOS O TRATAMENTO COM NH,OH,
APOS O TRATAMENTO COM NH,OH E DCO.
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Os espectros Raman das amostras tratadas com DCO, HCI, HF e sem
tratamento (FIGURA 23A) ndo apresentaram bandas caracteristicas de oxido de ferro. As
espécies de 6xido de ferro presente na amostra, observadas por espectroscopia Raman,

foram também confirmadas pela técnica de difratometria de raios X (FIGURA 23B), onde
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picos relativos a hematita (H na FIGURA 23B) e o pico devido ao empilhamento
desordenado do grafeno (C na FIGURA 23B) foram detectados, além do pico de 6xido de
ferro atribuido a magnetita-Fe;O, (M na FIGURA 23B), confirmando a presenga das
espécies como produto remanescente da sintese.

Pelos difratogramas de raios X (FIGURA 23B) nota-se que a hematita e a
magnetita ainda estdo presentes apdés os tratamentos empregados. A razdo da
intensidade relativa dos picos 100% da magnetita (311) e da hematita (104) em relagéo
ao pico (002) do carbono (l11y(002) € l(104y(002) respectivamente) da amostra GR1-180 sem
tratamento foi de 0,56 e 0,62, nas amostras tratadas apenas com NH,OH (20 % v/v) 0,59
e 0,83 e nas amostras apés o tratamento com DCO 0,34 e 0,41. O tratamento com
NH,OH favoreceu a formacao dessas espécies de oOxido de ferro, porém quando
combinado com o tratamento com DCO houve uma diminuicdo de 42,4 e 50,6 % na
intensidade relativa dos picos de magnetita e hematita, respectivamente.

Na FIGURA 24 estdo ilustradas as imagens representativas de MEV dos filmes

apos os diferentes tratamentos para remocgao de 6xidos de ferro.

FIGURA 24: IMAGENS DE MEV REPRESENTATIVAS DA AMOSTRA GR1-180 (A) SEM
TRATAMENTO, (B) APOS O TRATAMENTO COM NH,OH, (C) APOS O TRATAMENTO COM
NH,OH E DCO, (D) APOS O TRAMENTO COM HCI E (E) APOS O TRATAMENTO COM HF.
i

— T

As setas vermelhas na imagem indicam espécies com alto brilho, que sao

identificadas como espécies provenientes do Fe remanescente da sintese e sera



40

discutido adiante. Ja pelas imagens apresentadas na FIGURA 24(C-E) podemos
observar a reducao significativa da contribuicao dessas espécies.

A técnica de XPS é amplamente utilizada para investigar a composi¢cao quimica
da superficie de materiais, além de quantificar a contribuicdo dos elementos presentes na
amostra. Essa técnica consiste em expor o material a ser analisado a um feixe de raios X
de alta energia que resulta na emissao de fotoelétrons, que tem sua energia
analisada.®! Assim, essa analise nos permitiu quantificar a contribuicdo das espécies de
ferro remanescentes da sintese de acordo com o pos-tratamento empregado. Na
FIGURA 25 estdo apresentados os espectros survey da amostra GR1-180 sem

tratamento, tratada com NH,OH e DCO e tratada apenas com HCI.

FIGURA 25: ESPECTROS DE XPS SURVEY DA AMOSTRA GR1-180: SEM TRATAMENTO,
TRATADA COM NH,OH E DCO E TRATADA APENAS COM HCI.
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A amostra sem tratamento apresentou 6,4% de Fe em sua composicao,
enquanto que as amostras apos o tratamento com NH,OH e DCO e a amostra tratada
com HCI, apresentaram 1,7 e 0,3%, respectivamente, demonstrando excelente
desempenho para remocao de Fe da amostra, principalmente quando empregado o
tratamento com HCI. Assim, dependendo da aplicagdo desejada, podem ser adotados
diferentes tratamentos para a remogao das espécies de 6xido de ferro sem comprometer
a rede hexagonal do material.

Apo6s uma visao geral, foram selecionados dois conjuntos menores de amostras
(GR1-18, 60, 180 e GR2-18, 60, 180) para serem estudados detalhadamente por
espectroscopia Raman, DRX, MET, XPS e MEV/EDS, visando compreender as possiveis
diferencas entre as amostras, e coletar informacdes sobre o mecanismo de formacao do
grafeno.

Na FIGURA 26 estdo apresentados os espectros Raman dessas amostras.

Foram coletados aproximadamente 15 espectros de cada amostra, em diferentes regibes.
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Notou-se a predominancia de dois perfis espectrais em todas as amostras, cujos
espectros representativos de cada perfil estdo apresentados na FIGURA 26, em linha
continua ou tracejada. Além desses, encontram-se regides onde espectros como o
apresentado na FIGURA 27 também sdo observados. E possivel observar a impress&o
digital do grafeno, pela presenca das bandas D, G e 2D (espectro continuo) além do
espectro onde a banda D é mais intensa que a banda G, ambas alargadas, e sem a
presenca da banda 2D, caracteristico de carbono amorfo (espectro pontilhado) (FIGURA
26A e FIGURA 26B), indicando a presenga de ambos, grafeno e carbono amorfo, em

todas as amostras.

FIGURA 26: ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS NOS TEMPOS DE 18, 60 E 180
MINUTOS PARA AS ROTAS GR1 (A) E GR2 (B). A= 632,8 NM.
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FIGURA 27: ESPECTRO RAMAN DE UMA DETERMINADA REGIAO DA AMOSTRA GR1-18. 1=
632,8 NM.
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A partir da deconvolugdo Lorentziana da banda 2D foi possivel caracterizar os
espectros quanto ao numero de camadas presente na amostra. Foram encontrados perfis
caracteristicos de mono, bi, tri e multicamadas nos dois conjuntos de amostras,

independente do tempo reacional, prevalecendo o perfil correspondente a grafeno
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bicamada em todas as amostras. A posicao das bandas D, G e 2D dos espectros

representativos e a razao Ip/lg estdo sumarizadas na TABELA 3.

TABELA 3: INFORMAGCOES COLETADAS DOS ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS DE

GRAFENO.
Amostras Banda D Banda G Banda 2D Ip/lg
(cm™) (cm™) (cm™)
GR1-18 1334 1581 2656 0,94+0,32
GR1-60 1330 1581 2656 0,75+0,15
GR1-180 1334 1581 2660 1,16+0,45
GR2-18 1338 1580 2660 0,86+0,35
GR2-60 1336 1580 2656 1,60+0,85
GR2-180 1334 1583 2662 0,98+0,49

Como mencionado anteriormente, o conjunto de espectros obtidos para cada
amostra (FIGURA 26) mostrou-se bem heterogéneo com a presenca, além de carbono
amorfo, de grafeno formado por bi e multicamadas. Sabe-se que a posicao das bandas G
e 2D variam em relagao ao perfil, posi¢ao e intensidade relativa, de acordo com o nimero
de camadas de grafeno analisada em cada ponto coletado da amostra. A banda G se
desloca para maiores frequéncias e apresenta perfil mais alargado de acordo com o
maior grau de desordem do material. Esse perfil mais alargado pode ser observado pelos
espectros que correspondem ao material amorfo (espectros tracejados). Ja para os
espectros caracteristicos de grafeno (espectros continuos) o perfil da banda G se
apresenta menos alargado e em alguns espectros € possivel observar a contribuicdo da
banda D’, uma banda menos intensa em aproximadamente 1620 cm™, que assim como a
banda D é atribuida a presenca de defeitos na estrutura do material. Essa banda
normalmente ndo é observada em amostras de grafeno composto por muitas camadas,
devido ao alargamento da banda G.!"™* 129

Em relacdo a posi¢cao da banda 2D, o aumento do numero de camadas no
grafeno leva a uma diminuicdo significativa da intensidade da banda e ao seu
deslocamento para maiores frequéncias. Além disso, a banda 2D de grafeno acima de
cinco camadas torna-se dificil de distinguir de grafite. Em relacdo a qualidade estrutural
do material avaliada pela média da razao Ip/lg as amostras se enquadram no estagio 1 de
desordem, onde a razao Ip/lg esta diretamente relacionada somente a defeitos estruturais
do grafeno, e ndo a amorfizagdo. Os resultados ainda sugerem que o grafeno formado
apresenta alta qualidade estrutural independente do tempo reacional estabelecido e
independente da quantidade de benzeno usado como precursor. O espectro apresentado

na FIGURA 27 tem caracteristicas tipicas de grafeno monocamada.
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Para complementar as informagdes obtidas acima foi realizado um estudo por
mapeamento Raman (FIGURA 28 a FIGURA 33) para as amostras preparadas por
ambas as rotas de sintese. Nesse caso, a medida é efetuada em uma area selecionada,
podendo identificar o grafeno em regides especificas da amostra pelo mapeamento das
principais bandas (D, G e 2D). A lente objetiva utilizada foi com aumento de 100x, o que
nao nos permite escolher uma regido caracteristica como a imagem apresentada na
Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.A. Assim, para nao perder a resolugéao
durante a medida, foi escolhida uma regido que apresentou pontos visivelmente maiores
no filme conforme sinalizada nas imagens obtidas usando o microscopio 6tico. Além da
imagem de microscopio 6tico, também estdo apresentadas as imagens referentes a
intensidade das bandas caracteristicas do grafeno (lp, I € I,p) € 0os espectros pontuais
coletados em pontos especificos da imagem (meio da folha e borda). Para obtengéo do
mapa correspondente de cada banda foram fixados os numeros de onda caracteristicos:
1350 cm™ (D), 1580 cm™ (G) e 2700 cm™ (2D) com uma variagdo de +70 cm™, gerando
os mapas que estdo apresentados nas FIGURA 28 a 33. E importante esclarecer que
para cada mapa coletado, as escalas de cores (proporcionais a intensidade da banda)

sao muito diferentes entre si, e, portanto ndo comparaveis.

FIGURA 28: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR1-18: (A) IMAGEM DE MICROSCOPIO
OTICO DA REGIAO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (Ip), (C) INTENSIDADE
DA BANDA G (Ig), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (l,p) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). A= 632,8 NM.
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FIGURA 29: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR1-60 (A) IMAGEM DE MICROSCOPIO

OTICO DA REGIAO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (Ip), (C) INTENSIDADE

DA BANDA G (Ig), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (Iyp) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA
AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). 1= 632,8 NM.
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FIGURA 30: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR1-180 (A) IMAGEM DE MICROSCOPIO
OTICO DA REGIAO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (Ip), (C) INTENSIDADE
DA BANDA G (Ig), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (Iyp) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). 1= 632,8 NM.
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FIGURA 31: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR2-18 (A) IMAGEM DE MICROSCOPIO

OTICO DA REGIAO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (Ip), (C) INTENSIDADE

DA BANDA G (Ig), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (Iyp) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA
AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). 1= 632,8 NM.
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FIGURA 32: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR2-60 (A) IMAGEM DE MICROSCOPIO

OTICO DA REGIAO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (Ip), (C) INTENSIDADE

DA BANDA G (Ig), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (Iyp) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA
AMOSTRA. 1= 632,8 NM.
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FIGURA 33: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR2-180 (A) IMAGEM DE MICROSCOPIO
OTICO DA REGIAO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (Ip), (C) INTENSIDADE
DA BANDA G (Ig), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (Iyp) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). 1= 632,8 NM.
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Analisando as imagens obtidas pelo mapeamento das principais bandas do
grafeno, observa-se a maior intensidade atribuida a banda G, seguida das bandas D e
2D. Os valores da razao lp/lg calculada para todas as amostras, na borda e no meio da
folha de grafeno, estao condizentes com os valores obtidos pela média dos espectros
pontuais ilustrados na TABELA 3. Além disso, pelo mapeamento comprova-se pelos
espectros pontuais, sinalizados nas imagens, que os defeitos se concentram
principalmente nas bordas do material (maior razao Ip/lg). Esses defeitos presentes nas
bordas do grafeno podem ser de origem estrutural, topoldgica, devido as ligacdes
incompletas e também ao dobramento das folhas de grafeno.!'*” Os resultados obtidos
por espectroscopia Raman apresentaram a alta qualidade estrutural do grafeno,
evidenciando a heterogeneidade das amostras em relagdo ao numero de camadas € a
presenca de defeitos principalmente nas bordas do material.

Como consideracao final, vale ressaltar que em nenhuma amostra, nos inimeros
espectros Raman coletados, em diferentes regides e diferentes lasers de excitagéao,
foram encontrados espectros caracteristicos de poliparafenileno (PPP), o que sugere que
partindo diretamente do benzeno com adi¢cbes sucessivas de FeCl; o mecanismo de
obtencdo de grafeno via quimica se da de maneira diferente do mecanismo relatado
previamente pelo grupo,® o que corresponde a um primeiro resultado que alcangou um

dos objetivos propostos neste trabalho.
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A natureza morfolégica de todos os filmes foi avaliada por MEV, coletando
imagens de elétrons retroespalhados e elétrons secundarios, além de concomitante
analise pontual por EDS (FIGURA 34 a FIGURA 39).

FIGURA 34: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR1-18: (A) IMAGEM DE ELETRONS
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELETRONS SECUNDARIOS, (C) ESPECTROS DE EDS
COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIOES DEMARCADAS EM (A). MAG 35 kx.
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FIGURA 35: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR1-60: (A) IMAGEM DE ELETRONS
RETROESPALHADQS, (B) IMAGEM DE ELETRONS SECUNDARIOS, (C) ESPECTROS DE EDS
COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIOES DEMARCADAS EM (A). MAG 11 kx.
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FIGURA 36: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR1-180: (A) IMAGEM DE ELETRONS
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELETRONS SECUNDARIOS, (C) ESPECTROS DE EDS
COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIOES DEMARCADAS EM (A). MAG 25 kx
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FIGURA 37: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR2-18: (A) IMAGEM DE ELETRONS

RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELETRONS SECUNDARIOS, (C) ESPECTROS DE EDS
COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIOES DEMARCADAS EM (A). MAG 4 kx

cps
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FIGURA 38: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR2-60: (A) IMAGEM DE ELETRONS
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELETRONS SECUNDARIOS, (C) ESPECTROS DE EDS
COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIOES DEMARCADAS EM (A). MAG 15 kx
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FIGURA 39: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR2-180: (A) IMAGEM DE ELETRONS
RETROESPALHADQOS, (B) IMAGEM DE ELETRONS SECUNDARIQOS, (C) ESPECTROS DE EDS
COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIOES DEMARCADAS EM (A). MAG 15 kx
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As imagens de MEV revelaram um filme heterogéneo para todas as amostras,

onde podem ser observadas as folhas de grafeno sobrepostas juntamente com espécies
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de o6xido de ferro e carbono amorfo. Novamente, como ja mencionado anteriormente e
agora comprovado para um conjunto grande de amostras, a combinacao da técnica de
imagem com dois detectores e de EDS se mostrou uma ferramenta poderosa na
identificacdo sem margem para duvida das diferentes composi¢cdes do material,
diferenciando entre grafeno, carbono amorfo e Fe,O,. Além disso, pelos espectros
pontuais obtidos por EDS, observa-se que a presenca de oxigénio e ferro esta
intrinsecamente relacionada as espécies de carbono sem organizagao estrutural, ou seja,
aos subprodutos da reagéo e nao a folha de grafeno.

Além dos filmes serem heterogéneos em relagédo a composi¢cao, ao numero de
camadas e a qualidade estrutural do grafeno, conforme observado por espectroscopia
Raman, as amostras sao heterogéneas também em relagdo ao tamanho e formato das
folhas. Para isso, um estudo da distribuicdo de tamanho das folhas a partir do software
disponibilizado no microscépio eletrénico de varredura foi realizado e esta ilustrado na
FIGURA 40 e FIGURA 41.

FIGURA 40: DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE FOLHAS DE GRAFENO PRESENTES NOS
FILMES (A) GR1-18, (B) GR1-60 E (C) GR1-180.
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FIGURA 41: DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE FOLHAS DE GRAFENO PRESENTES NOS
FILMES (A) GR2-18, (B) GR2-60 E (C) GR2-180
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Para esse estudo foram coletadas aproximadamente 160 imagens de cada
amostra e o tamanho de cada folha foi medido individualmente e em seguida a média
ponderada foi calculada. Nota-se um aumento do tamanho médio das folhas com o
aumento do tempo reacional nos dois conjuntos de amostras. A amostra sintetizada com
tempo reacional de 60 minutos para o conjunto GR1 apresentou média superior a
amostra do grupo GR2, sugerindo que a maior disponibilidade do precursor organico
pode favorecer o crescimento das folhas, porém a média entre as amostras sintetizadas
com 180 minutos ndo apresentaram diferencas significativas entre os dois conjuntos.

Os difratogramas de raios X das amostras (FIGURA 42) confirmaram a presenca
de hematita e magnetita, ja atribuidos anteriormente. O pico referente aos planos (002)
de materiais grafiticos também foram observados em todas as amostras, bastante
alargados, e pode ser decorrente do empilhamento das folhas de grafeno durante as
deposicdes de varios filmes consecutivos (necessario para obter sinal na analise), ou

ainda devido ao carbono amorfo presente na amostra.
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FIGURA 42: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DAS AMOSTRAS: (A) GR1-18, 60, 180 E (B) GR2-
18, 60, 180. M=MAGNETITA, C= CARBONO; H= HEMATITA.
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Os espectros survey (FIGURA 43), obtidos por XPS, indicam a composi¢ao da

amostra e a partir dele é possivel fazer medidas de alta resolugcdo dos elementos

desejados. O Si observado nos espectros da FIGURA 43 é devido ao substrato onde as

amostras foram depositadas. Observam-se ainda tracos de Na e S provavelmente

residual do processo de tratamento pelo método DCO e tracos de N, provavelmente

devido ao tratamento com NH,OH. Para a composicao elementar das amostras esses

elementos nao foram considerados. A contribuicdo de fluor e zircénio nao é proveniente

da amostra, elas aparecem devido a uma contaminagao do equipamento.

FIGURA 43: ESPECTROS DE XPS SURVEY DAS AMOSTRAS (A) GR1-18, 60, 180 E (B) GR2-
18, 60, 180 DEPOSITADAS EM SUBSTRATO DE SILICIO.
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Na TABELA 4 estdo apresentadas as porcentagens atdbmicas correspondentes

de cada uma das espécies identificadas.
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TABELA 4: CONTRIBUICAO DAS ESPECIES PRESENTES NAS AMOSTRAS SINTETIZADAS
PELAS ROTAS 1 E 2 OBTIDAS POR XPS.

Composicao (% atomica)

Amostras C1s O1s Fe2p Ci2p
GR1-18 66,5 32,6 0,9 -
GR1-60 62,9 32,9 0,9 3.1
GR1-180 70,9 271 2,0 -
GR2-18 65,4 33,4 1,1 -
GR2-60 65,3 33,7 0,9 -
GR2-180 70,1 28,5 1,4 --

Os espectros de alta resolugdo do C1s estdo ilustrados na FIGURA 44. Os
espectros de XPS revelaram a natureza do carbono presente na amostra, possibilitando a
diferenciacdo entre atomos de carbono de ligacdo C=C com hibridizagdo sp? (284,5 eV),
ligacdo C-C sp® (285,5 eV) e diferentes ligacdes com oxigénio (C=0 e C-0).l'*> 28 Em
todas as amostras, a maior contribuicdo é de carbono ligado a outro carbono com
hibridizacdo sp? (C=C), que é o componente principal da estrutura do grafeno e também
presente no carbono amorfo. As espécies contendo carbono sp® estdo associados ao
carbono amorfo preferencialmente, assim como as bordas e defeitos nas folhas de
grafeno. Os grupos C-H, C-O e C=0 se encontram também preferencialmente no
carbono amorfo (como associado com dados de EDS discutidos previamente sobre a
associagéo entre carbono amorfo e oxigénio nas amostras). Nota-se uma ampla

predominancia de carbono sp?, entre 75 e 84 %.

FIGURA 44: ESPECTROS DE XPS PARA AS ENERGIAS DE LIGAGAO DO C1S DAS
AMOSTRAS (A) GR1-18, 60, 180 E (B) GR2-18, 60, 180.
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As atribuicbes dos picos observados e a porcentagem atdmica referente a cada
um estdo apresentadas na TABELA 5 e TABELA 6.

TABELA 5: ATRIBUIGOES DOS PICOS DOS ESPECTROS XPS NA REGIAO C1s DAS
AMOSTRAS GR1-18, 60 E 180 E RAZAO sp°/sp°.

GR1-18 GR1-60 GR1-180
Posigao do pico Atribuicao % atomica % atémica % atomica
(eV)
284,5 C=C (sp?) 66,3 67,8 71,8
285,5 C-C/C-H (sp°) 18,2 9,9 12,9
286,6 C-O (sp?) 7,6 9,4 7.4
288,6 C=0 (sp?) 7.9 8,5 6,7
Razio sp?/sp® 74,3/25,8 76,3/19,3 78,5/20,3

TABELA 6: ATRIBUIGOES DOS PICOS DOS ESPECTROS XPS NA REGIAO C1s DAS
AMOSTRAS GR2-18, 60 E 180 E RAZAO sp°/sp°.

GR2-18 GR2-60 GR2-180
Posicao do pico Atribuicao % atémica % atomica % atéomica
(eV)
284.7 C=C (sp?) 68,1 82,3 75,9
285.8 C-C/C-H (sp?) 15,7 11,2 13,8
286.7 C-0 (sp?) 7,8 4,9 49
288.3 C=0 (sp?) 7.1 1,6 4,6
Razio sp?/sp* 75,2/23,5 83,9/16,1 80,5/18,7

Considerando que os picos C=C (284,5 eV) e C=0 (288,6 eV) sao devidos a
carbono sp?, e os outros devidos a carbono sp®, pode-se estimar a razdo sp%sp’ para
cada amostra, detalhada na Gltima coluna da TABELA 5 e TABELA 6. A razdo sp?/sp®
aumenta nas amostras sintetizadas com maiores tempos reacionais, provavelmente
devido ao crescimento das folhas de grafeno conforme aumenta o tempo de sintese,
aumentando assim, a contribuicdo de carbono com hibridizagdo sp?. Ademais, podemos
observar maior contribuicdo de carbono com hibridizagdo sp®> em tempos menores de
sintese, 0 que sugere, maior quantidade de carbono sem organizagdo estrutural e
defeitos nas amostras.

Na FIGURA 45 estao apresentados os espectros de XPS de alta resolugao do Fe
2p entre 740 e 700 eV, e inclui dois picos que correspondem a Fe 2ps, e Fe 2py,. 21T A

deconvolugéo de cada pico em dois componentes esta relacionada aos diferentes estados de
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oxidacdo (Fe?* e Fe*"), atribuidos & presenca de hematita (que ocorre normalmente em 711,0

eV) e a magnetita (em 709,0 eV), espécies ja confirmadas por outras técnicas.

FIGURA 45: ESPECTROS DE XPS PARA AS ENERGIAS DE LIGAGAO DO Fe 2p DAS
AMOSTRAS (A) GR1-18, 60, 180 E (B) GR2-18, 60, 180.
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Na TABELA 7 e TABELA 8 estdo as atribuicdes dos picos, a porcentagem de Fe* e

Fe* das amostras preparadas pela rota GR1 e GR2, respectivamente.

TABELA 7: PORCENTAGEM DE Fe* E Fe** DAS AMOSTRAS PREPARADAS PELA ROTA GR1.
GR1-18 GR1-60 GR1-180

Posicao do pico Atribuicao % atébmica % atomica % atémica

(eV)
709,4 Fe®* 65,6 58,8 53,5
711,7 Fe®* 34,4 41,2 46,5

TABELA 8: PORCENTAGEM DE Fe*' E Fe® DAS AMOSTRAS PREPARADAS PELA ROTA GR2.
GR2-18 GR2-60 GR2-180

Posicao do pico Atribuicado % atédmica % atomica % atémica

(eV)
709,4 Fe?* 48,3 63,1 60,1
711,7 Fe® 51,7 36,9 39,9

Podemos observar que os dois conjuntos de amostras apresentaram contribui¢cdo de
espécies de Fe®* superior a Fe*" exceto a amostra GR2-18, que apresentou contribuigdo
ligeiramente inferior. Deve-se levar em consideragéo que o precursor de ferro na sintese é o
cloreto de ferro (lll), ou seja, todo o ferro adicionado inicialmente esta no estado de oxidacao
(). A alta contribuicdo de Fe** nas amostras finais indica que ocorreu uma reacdo de

oxirredugao, que sera fundamental para a compreensao do mecanismo de reagao.
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As imagens de microscopia eletrdnica de transmissao (MET) das amostras estéao
presentes na FIGURA 46. Essas amostras foram coletadas diretamente da interface
sobre o porta amostras do MET. Nota-se como ja observado e discutido por outras
técnicas, uma grande heterogeneidade, com grande contribuicdo de carbono amorfo e

espécies de oxido de ferro.

FIGURA 46: IMAGENS DE MET DAS AMOSTRAS (A) GR1-180, (B) GR1-160, (C) GR1-180, (D)
GR2-18, (E) GR2-60 E (F) GR2-180.

Quando o filme é destruido e disperso em ultrassom e uma gota da disperséao é
transferida para a grade de microscopia, imagens como as presentes na FIGURA 47
podem ser observadas. Pelo padrao de difragdo de elétrons inserido na FIGURA 47B é
possivel notar a presenga do conjunto de pontos em formato hexagonal, caracteristico do
grafeno e distancia interplanar de 2,13 A, relacionado aos planos (100) do grafeno.[?®! Na

FIGURA 47C observa-se uma grande folha de grafeno com alta cristalinidade,
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comprovada pelo brilho intenso observado na imagem coletada em modo campo escuro,
presente na FIGURA 47D.

FIGURA 47: IMAGENS DE MET DA AMOSTRA GR1-180 (A) FOLHA DE GRAFENO ISOLADA,
(B) PADRAO DE DIFRAGCAO DE ELETRONS DA FOLHA ISOLADA, (C) FOLHA DE GRAFENO
ISOLADA MODO CAMPO CLARO E (D) FOLHA DE GRAFENO ISOLADA MODO CAMPO
ESCURO.

A amostra GR1-180 também foi analisada por microscopia de forca atdmica
(AFM) seguindo o mesmo protocolo de preparacao usado para a caractericdo com MET.
A imagem de topografia juntamente com seu perfil (FIGURA 48) foi obtida no modo fase.

A técnica de AFM no modo fase € uma ferramenta comumente utilizada para
medir a espessura das camadas de grafeno, sejam mono ou multicamadas. No entanto,
diferentes valores de espessura para uma monocamada de grafeno vém sendo relatados
na literatura, com variagdo entre 0,35 e 1 nm em relagdo ao substrado de Si/SiO,. As
razbes principais para essa variagao pode ser atribuida a erros instrumentais que sao
causados pelas diferentes forgas de interagdo entre a superficie do substrato e o grafeno
e propriedades da amostra, por exemplo. Além disso, devem ser levados em
consideracdo as condicdes em que a medida foi efetuada, os procedimentos de
preparacdo das amostras e outras condi¢des de laboratério.['?® ** Podemos observar na
imagem ilustrada na FIGURA 48 a presenga de folhas isoladas por toda amostra
indicando a eficiéncia no processo de dispersao. A partir do perfil topografico tragado nas

folhas (identificadas na FIGURA 48) é possivel obter a espessura. Para o perfil A-B foi
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obtido um valor de 0,90 nm, para o perfil C-D foi 1,16 nm e para o perfil E-F foi 1,03.
Avaliando as condicbes experimentais, devemos levar em consideragdo que sempre ha
uma fina camada de agua na superficie da amostra,!'* e esses valores de espessura

encontrados se referem a grafeno contendo entre 1-3 camadas.
FIGURA 48: IMAGEM DE AFM E CURVAS TOPOGRAFICAS DA AMOSTRA GR1-180 APOS

DISPERSAO EM ISOPROPANOL EM ULTRASSOM DE BANHO DEPOSITADAS EM
SUBSTRATO DE Si/SiOs,.
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As amostras GR1 e GR2 com 60 e 180 minutos de sintese sem pds-tratamento
para remocao das espécies de Oxido de ferro remanescentes da sintese, foram
caracterizados por analise termogravimétrica. Para obter a massa minima exigida pela
técnica e ter uma analise confiavel foi necessario acumular filmes de aproximadamente
20 sinteses para as amostras GR1-180, e aproximadamente 30 sinteses para as
amostras GR1-60, o que sugere um aumento do rendimento do produto final com o
aumento do tempo reacional, de tal forma que a obteng¢ao das curvas termogravimétricas
das amostras sintetizadas com 18 minutos tornou-se totalmente inviavel. As amostras
GR2-60 e GR2-180 exigiram o preparo de aproximadamente 10 sinteses a mais para
obter a massa minima necessaria. Os principais eventos de perda de massas estdo
ilustrados na FIGURA 49A e as curvas termogravimétricas de cada amostra estdo
ilustradas na FIGURA 49B.

As amostras GR1-180 e GR2-180 apresentaram estabilidade térmica
semelhante. Ambas as amostras apresentaram um primeiro evento de perda de massa
referente a perda de agua (até aproximadamente 80 °C) e, em seguida, uma perda de
massa entre 80-260 °C de 4,2% e 5,7% para GR1-180 e GR2-180, respectivamente, que

pode estar relacionado aos possiveis grupos oxigenados presentes na rede do
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grafeno."®” Ambas as amostras apresentaram perdas de massa entre 220 e 450 °C
referentes a oxidacao do carbono amorfo, e posteriormente entre 450 e 650 °C devido a
oxidacdo do grafeno."® A massa residual final observada é referente a oxidacdo das
espécies de 6xido de ferro, que nao se decompdem, que foram 60,4% e 45,7%, para
GR1 e GR2, respectivamente.

As amostras GR1-60 e GR2-60 também apresentaram quatro eventos de perda
de massa, conforme descrito para as amostras sintetizadas com 180 minutos de tempo.
A amostra GR1-60 apresentou um quinto evento de perda de massa entre 448-546 °C
que pode estar relacionado a perda de massa de outras espécies de carbono sem
organizacao estrutural. Ambas as amostras apresentaram perdas de massa entre 450 e
650 °C devido a oxidagéo do grafeno, que foram 8,4% e 6,2% para GR1-60 e GR2-160,

respectivamente.
FIGURA 49: (A) CURVA TERMOGRAVIMETRICA REPRESENTATIVA DOS PRINCIPAIS

EVENTOS DE PERDA DE MASSA OBSERVADOS NAS AMOSTRAS E (B) CURVAS
TERMOGRAVIMETRICAS DAS AMOSTRAS GR1-60 E 180 E GR2-60 E 180 SEM POS-

TRATAMENTO.
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A maior contribuicdo de grafeno nas amostras sintetizadas com 180 minutos de
tempo reacional sugere que mesmo apés a completa adicdo de FeCl; ao sistema, ainda
ha sitios ativos remanescentes que continuam a reacdo. De fato, esse resultado
corrobora com o estudo do tamanho médio das folhas de grafeno em fungédo do tempo
reacional obtidos por MEV, onde o tamanho médio das folhas de grafeno aumentou com
0 aumento do tempo reacional.

A TABELA 9 resume os detalhes das perdas de massa das amostras
apresentadas na FIGURA 49B.
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TABELA 9: PRINCIPAIS EVENTOS DE PERDA DE MASSA E % RESIDUO DAS AMOSTRAS
GR1 E GR2-180 SEM POS-TRATAMENTO.

Evento de GR1-180 GR2-180 GR1-60 GR2-60

perda de T (°C)/Perda de T(°C)/Perda de T (°C)/Perda T(°C)/Perda
massa massa (%) massa (%) de massa de massa
(%) (%)

1 (perda de 20-73 20-82 20-80 20-70

H,0) (2,5%) (2,4 %) (3,8%) (2,4%)

2 (grupos 73-220 82-267 80-278 70-235

oxigenados) (4,2%) (5,7%) (5,2%) (6,9%)

3 (carbono 220-442 267-456 278-448 235-450

amorfo) (18,7%) (22,7%) (14,6%)/448- (24,2%)

546 (11,2%)

4 (grafeno) 442-648 456-640 546-650 450-654

(13,6%) (15,0%) (8,4 %) (6,2%)

Residuo 60,4 % 457 % 56,6 % 59,8 %

4.1.2 Tentativas de elucidacdo do mecanismo

Para a sintese do grafeno via quimica obtido anteriormente em nosso grupo de
pesquisa, foi proposto um mecanismo de formagao do grafeno passando pelo PPP como
o intermediario reacional, com base em trabalhos anteriores descritos por Kovacic e
colaboradores (FIGURA 13).%% 78 8% Através desse processo o PPP é subproduto da
reacao, e logicamente fica presente na amostra final. O primeiro objetivo do presente
trabalho foi adaptar a rota anterior para que o grafeno fosse obtido sem o PPP, o que, de
acordo com todos os resultados apresentados, foi atingido com éxito. A auséncia desse
polimero pode ser explicada pelo fato de que sua obtencdo depende de condicbes
especificas de sintese. Kovacic e colaboradores descreveram que ha um maximo de
rendimento polimérico para tempos curtos de reacdo, que esta numa razdo molar
H,O/FeCl;=1, e que para tempos de sintese mais prolongados o rendimento maximo
desloca para menores razées.’®"! Para o presente sistema, a razdo molar empregada foi
H,O/FeCl3=56 para as sinteses com 60 e 180 minutos e para a sintese com 18 minutos
H,O/FeCl3=100, ou seja, dezenas de vezes maior, o que de acordo com os trabalhos de
Kovacic, favorece a formacédo de espécies polinucleares, que se caracterizam como
pequenos anéis de benzeno condensados.

De fato, um dos pontos que permanecia em aberto no nosso sistema
corresponde exatamente ao papel da agua no processo. A influéncia da agua em reagdes
de polimerizacdo de benzeno com FeCl; foi descrita por Kovacic e col.,, onde eles
descreveram que a mudancga de concentracao de agua, que atua como um co-catalisador
no meio reacional, esta diretamente relacionada com o rendimento e composicao do

|18

produto fina Dessa forma, uma série de experimentos foram planejados visando

esclarecer essa questido. Partindo-se das condi¢cdes experimentais para a amostra GR1-
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180, foram preparadas duas outras amostras, contendo 500 uL ou na auséncia total de
agua, mantendo as demais condicgdes fixas.

Na FIGURA 50 estao apresentados os espectros Raman representativos da
amostra GR1-180 preparada com 10 mL de agua, com 500 pL e na auséncia total de

agua.

FIGURA 50: (A) ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DA AMOSTRA GR1-180 (i)
PREPARADA COM 10 mL DE AGUA, (ii) PREPARADA COM 500 pyL DE AGUA E (iii)
PREPARADA NA AUSENCIA TOTAL DE AGUA NO SISTEMA BIFASICO. 1=632,8 NM.

Intensidade (u.a.)
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Na FIGURA 50(iii) a amostra preparada na auséncia total de agua nao tem o
espectro caracteristico do grafeno, mas apresentou as bandas referentes ao PPP em
1238, 1270, 1309, 1351 e 1593 cm™'. A amostra preparada com 10 mL de &gua produziu
um grafeno com maior organizagao estrutural que a preparada com 500 uL de agua,
provavelmente devido ao fato de que mais espécies ativas sdo geradas quando em
contato com FeCl;. Esses resultados demonstram o papel fundamental da agua na
sintese quimica do grafeno através da metodologia proposta nesse trabalho.

Uma segunda questao que naturalmente apareceu foi se o papel da agua se
devia as suas caracteristicas quimicas, ou somente por garantir a existéncia de um
sistema bifasico com o benzeno. Dessa forma, um segundo teste foi realizado em um
sistema bifasico composto por benzeno e etilenoglicol super-seco. Seguindo o mesmo
protocolo de sintese da amostra GR1-180, um filme incolor foi formado espontaneamente
na interface. O perfil do espectro Raman (FIGURA 51A), apresentou as mesmas bandas
observadas no sistema formado apenas por benzeno e FeCl; ou seja, bandas
correspondentes ao PPP, e nenhuma banda atribuida ao grafeno, confirmando assim que
a presenga da agua é fundamental para a obtengdo de grafeno. Um terceiro teste
realizado visando compreender o mecanismo foi manter a propor¢ao molar H,O/FeCl;=1,

que é a proporgdo molar sugerida por Kovacic para a sintese do PPP,"® porém,
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formando um sistema bifasico. Para isso, foram adicionados o benzeno e a agua em um
baldo volumétrico e o FeCl; foi adicionado em pequenas porcdes. O espectro Raman

correspondente a essa amostra encontra-se na FIGURA 51B.

FIGURA 51: (A) ESPECTRO RAMAN REPRESENTATIVO A PARTIR DE UM SISTEMA
BIFASICO COMPOSTO POR ETILENOGLICOL/BENZENO NA AUSENCIA TOTAL DE AGUA E
(B) ESPECTRO RAMAN REPRESENTATIVO DA AMOSTRA SINTETIZADA A PARTIR DAS
RAZOES MOLARES DESCRITAS POR KOVACIC APLICANDO A METODOLOGIA DO SISTEMA
BIFASICO. 1=632,8 NM.
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O espectro Raman da amostra apresentou apenas as bandas caracteristicas do
PPP, confirmando novamente que a razdo molar entre a agua e o FeCl; é o fator
determinante nos caminhos reacionais que levardo (ou n&o) a formacdo do grafeno,
independente da ordem de adigdo dos reagentes. Isso nos explica a auséncia do PPP no
nosso sistema, visto a diferenca entre a razao molar das espécies envolvidas na reagao.

Tendo em vista a importancia da razdo molar entre as espécies para a formagao
do grafeno, ja que razbes molares menores levam a PPP e maiores a grafeno, buscou-se
na literatura os mecanismos que descrevem reacgdes envolvendo benzeno e acido de
Lewis (Reacado de Scholl). Foram encontrados dois mecanismos: o primeiro baseia-se na
formagéo do ion arénio, enquanto o segundo descreve a formagéo de um cation radical.
Ambas as ideias sao suportadas na literatura, porém, alguns trabalhos corroboram a ideia
de que a formac&o do cation radical é improvavel com base na energia de ativacdo,!*® e
em um outro trabalho, dedicado a tentativa de sanar tal conflito entre ambos os
mecanismos, foi ressaltado que nenhuma das evidéncias experimentais obtidas foi
interpretada de forma satisfatéria para a propagacgédo via cation radical da cadeia
polimérica.!*

O mecanismo baseado na formagao do ion arénio (FIGURA 52) consiste em
protonar um composto aromatico, resultando assim num complexo ¢ eletrofilico (1) que

reage com outro nucleo aromatico para gerar uma nova ligagdo C-C, com uma
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desprotonagdo, levando a um intermediario (2) e a desidrogenacao restaura a
aromaticidade fornecendo o produto (3). Nesse mecanismo os acidos de Brgnsted séo
usados como catalisadores da reagado. A etapa de desidrogenacédo que ocorre na reagao
de Scholl nao é muito clara na literatura em relagdo ao seu mecanismo, porém ha
evidéncias de que a mesma nao apresenta energia de ativacdo muito elevada, e que ha

liberacdo de H,.[°> '3

FIGURA 52: PROPOSTA DE MECANISMO DA REAQAO DE SCHOLL BASEADO NA
FORMACAO DO ION ARENIO.

(2) (3)

FONTE: Adaptado de Rempala, 2006.!"**

Diante das evidéncias observadas ao longo desse trabalho, duas propostas
similares de mecanismo sao sugeridas. Na FIGURA 53 esta apresentada uma proposta
de mecanismo para sintese do grafeno via quimica a partir do sistema
H,O/benzeno/FeCl; com base nas observagbes de Kovacic para o sistema de

polimerizacao catibnica oxidativa.

FIGURA 53: PROPOSTA DE MECANISMO DE FORMAGAO DE GRAFENO A PARTIR DO
BENZENO.

H,O + FeCl; — H—O——Fecl, —— H*+ Fe(OH)Cl;

|
H

H+ H
e
iniciagao
H

—
H

desidrogenacao  Grafeno + HCI + FeCl,

FONTE: Adaptado de Kovacic e Wu,1960.
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Na primeira etapa a agua é retratada como fonte de prétons decorrente da
coordenacgao com FeCl;. A segunda etapa do mecanismo consiste na formagao de um
complexo o, e a partir dele se iniciara a propagacado da cadeia por uma sequéncia de
reacoes inter- e intramoleculares. Ao complexo ¢ um novo anel aromatico é ligado
levando a formacao de um bifenilo, que uma vez formado, passa a doar densidade
eletrbnica ativando o outro anel favorecendo a entrada da proxima espécie aromatica na
posigao orto frente a posigéo para, ja que nesse caso passa a ter quatro posigdes orto
disponiveis.®?O subsequente anel aromatico entra na posigéo orto, formando pequenos
dominios que irdo atuar como sementes para o crescimento do grafeno. Esses dominios
foram observados por Kovacic e colaboradores com o aumento do tempo reacional, onde
unidades de o-terfenilo apds a desidrogenagao intramolecular passaram a ser
denominadas como estruturas polinucleares.”

A terceira etapa consiste no crescimento desses dominios. Em estudos
anteriores, foi observado que essas estruturas polinucleares ocorrem em maior extensao
com a oligomerizacdo do bifenilo do que com o benzeno, atribuida a maior
disponibilidade de sobreposicdo da nuvem de elétrons 1 durante a propagacao. O
crescimento de novos compostos a partir dessas estruturas polinucleares foi observado
por espectrometria de massa, onde os autores descreveram que esses produtos eram
diferentes de todos os outros oligbmeros observados e que apresentavam 5 vezes mais
carbono do que poderia ser obtido a partir de multiplos inteiros de porgcdes de bifenilo,
sugerindo que eram resultado de sucessivas perdas de pares de hidrogénio que
permitam o fechamento do anel.!®® Presumidamente, tais produtos poderiam
corresponder ao grafeno, porém a caracterizagao do produto foi limitada na época. As
proximas etapas, de desidrogenagao e condensagéo dos anéis aromaticos (reagao de
Scholl) sdo descritas de maneira analoga ao mecanismo proposto na FIGURA 13. Nesse
caso é adotado um mecanismo semelhante ao proposto para olefinas, o acido de Lewis
assume a dupla fungao de catalisador e agente oxidante.

No presente sistema, no qual o FeCl; atua como agente oxidante e catalisador
da reacdo, também foi observada a presenca de espécies de Fe (Il) no produto final
(magnetita) que foram confirmadas pela técnica de DRX, espectroscopia Raman e por
XPS. Além disso, ao adicionar as por¢des de FeCls, quando esse atinge a fase aquosa
ocorre sua hidrodlise, deixando o ambiente extremamente acido (pH=0,49). A reacéo foi
realizada na presenga de uma chama, cujo teste negativo indica claramente que ndo ha
evolucao de Hy(g) no decorrer da reagao (principalmente durante as varias etapas de
adicao do FeCl;), como proposto em varios trabalhos envolvendo esses reagentes.

A segunda proposta de mecanismo (FIGURA 54) consiste no ataque do anel

aromatico ao FeCl; formando um carbocation. Essa etapa é essencialmente uma
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substituicao eletrofilica aromatica, ao passo que o benzeno atua como um nucledfilo e o

FeCl; como um eletrofilo.

FIGURA 54: SEGUNDA PROPOSTA DE MECANISMO DE FORMAGCAO DE GRAFENO A
PARTIR DO BENZENO.

Etapa 1: Substituigao eletrofilica aromatica

- cl >

Qqe% e @

Etapa 2: Formacgao do bifenilo

2
o ()

Cl
Etapa 3: Propagacao da cadeia na posigao orto

— +H30 Cl+FeCl,

Etapa 5: Restauragao da aromaticid

FONTE: O autor, 2018.

H,O Cl+ FeCl,




66

Na segunda etapa o carbocation ira reagir com um novo anel aromatico gerando
uma nova carga no sistema. A agua, que nesse sistema atua como uma base, abstrai o
hidrogénio, o par de elétrons restaura a ligagcao no anel, saindo o Fe reduzido. Uma nova
molécula de agua presente no meio remove o hidrogénio levando a formacgao do bifenilo.
O bifenilo por sua vez € mais reativo que o benzeno, conforme discutido acima, iniciando
a propagacao da cadeia na posic¢ao orto (etapa 3).

A etapa 4 sugerida por esse mecanismo ocorre pela remogao do hidrogénio pela
4gua, e consequente liberagdo de Fe®*. Essa etapa demonstra um avanco frente a
proposta de desidrogenacdo descrita por Kovacic, onde ndo €& apresentado um
mecanismo de natureza clara de tal forma que gera algumas duvidas fazendo com que
muitas vezes a desidrogenacdo € uma etapa descartada em estudos teoricos devido a
sua complexidade.*® Em um trabalho descrito por Kovacic e col. empregando MoCls
para obtencdo de PPP, foi obtido como produto final, além do PPP, HCI e MoCl; e os
autores sugeriram que o halogeneto metalico poderia estar atuando em partes na etapa
de desidrogenacao. Para comprovar a hipétese, a conversao do 1,4-ciclohexadieno em
benzeno (um sistema modelo) foi testada e observou-se que houve a conversdo em
condigbes brandas com uma vigorosa evolugdo de gas, porém nenhum mecanismo do
que poderia realmente estar ocorrendo foi descrito.”® Por fim, a tendéncia é a
aromaticidade ser restaurada, em uma etapa considerada rapida, ao passo que a mesma
confere estabilidade para esses sistemas 1 (etapa 5).'*®! A propagagdo do mecanismo
prossegue da mesma maneira até chegar a folhas de tamanhos micrométricos conforme
foram observadas pelas imagens de MEV. Ainda, podemos considerar, conforme essas
estruturas vao crescendo, que pode haver, hipoteticamente, a entrada de FeCl; nas
outras posi¢des orfo disponiveis no mesmo intermediario, ocorrendo reagéo simultédneas
de tal forma que a rede de grafeno nao cresce em uma unica direcao.

O mecanismo proposto nos da uma ideia de como estdo sendo formadas as
espécies de oxido de ferro (hematita e magnetita) no meio reacional. A hidrdlise da
solucdo de Fe?* presente no meio reacional, pode resultar nas espécies FeOH" ou
Fe(OH), conforme as reacdes descritas abaixo.!"*"!

Fe” + H,O0 —» FeOH" + H* (1)
Fe* + H,O0 — Fe(OH), + H*  (2)

Essas espécies podem oxidar-se na presenga de oxigénio levando a formacao
de oxihidroxidos e oxidos. Assim, a magnetita € formada diretamente pela oxidagcéo do
Fe(OH), e por ndo ser termodinamicamente estavel sob condi¢cdes oxidantes, pode ser
oxidada a hematita.['?® 1]

Uma observacdo de extrema relevancia no presente mecanismo € a agua

atuando como base na abstracdo do hidrogénio. Para confirmar a natureza da sua
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contribuicdo, a sintese quimica do grafeno foi reproduzida mantendo as mesmas
condicbes sintéticas, substituindo a agua por outra base, a trietilamina N(CH,CHs)3;, uma
amina terciaria simples comumente empregada em sintese organica. A reacao realizada
nessas condi¢des resultou também em um filme cinza na interface, cujo espectro Raman

e uma imagem MEV representativos estao apresentados na FIGURA 55.

FIGURA 55: (A) ESPECTRO RAMAN REPRESENTIVO E (B) IMAGEM DE MEV DO FILME
OBTIDO A PARTIR DO SISTEMA BIFASICO FORMADO ENTRE TRIETILAMINA/BENZENO.
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Ao substituir a agua por trietilamina, foi confirmada a formacao de grafeno por
espectroscopia Raman pela presenca das bandas D, G e 2D caracteristicas desse
material, confirmando assim o papel da agua como base no meio reacional. A imagem de
MEYV indica a formacgao de folhas de grafeno com morfologia semelhante as observadas
quando sintetizadas a partir do sistema interfacial agua/benzeno.

A mesma substituicdo de agua por trietilamina foi efetuada no sistema proposto
por Kovacic (FIGURA 56).

FIGURA 56: ESPECTRO RAMAN REPRESENTATIVO DA AMOSTRA SINTETIZADA A PARTIR
DA TRIETILAMINA SEGUNDO PROPOSTA DE SINTESE DESCRITA POR KOVACIC. A= 514,5
NM.
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O espectro Raman ilustrado na FIGURA 56 apresenta as bandas caracteristicas
do PPP, indicando que ao empregar uma base mais forte ao sistema, a formagao do
grafeno néo foi favorecida, confirmando novamente que o material final esta atrelado a
razao molar entre os reagentes.

Finalmente, o bifenilo, proposto como intermediario da reacéo, foi empregado
como reagente substituindo o benzeno em ambos, no sistema bifasico proposto nesse
trabalho e no sistema proposto por Kovacic. Na sintese a partir do bifenilo como
precursor foi inserido ao meio reacional o equivalente a metade do nimero de mols de
benzeno utilizado na amostra GR2-180 (bifenilo dissolvido em n-hexano). A FIGURA 57
apresenta os espectros Raman representativos de ambas as amostras e uma imagem de
MEV da amostra sintetizada a partir do sistema bifasico.

Podemos observar pelos espectros Raman que ambas as amostras
apresentaram respostas na direcdo do que vem sendo observado e discutido até o
presente momento. O sistema bifasico resulta na formagéo de grafeno, enquanto que o
sistema proposto por Kovacic forma PPP. Nao foram observadas mudancas qualitativas
em relagdo ao rendimento da reagédo de produgédo de grafeno partindo do bifenilo como
precursor, nem diferencas significativas em relagdo a rendimento e qualidade estrutural
do produto final, quando comparado ao sistema partindo do benzeno como reagente, de
tal forma que partir do bifenilo como reagente também pode ser uma excelente proposta

de sintese quimica de grafeno.

FIGURA 57: (A) ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS A
PARTIR DO BIFENILO: (i) SISTEMA INTERFACIAL E (i) SEGUNDO METODOLOGIA DESCRITA
POR KOVACIC. (B) IMAGEM DE MEV DA AMOSTRA SINTETIZADA PELO METODO

INTERFACIAL.
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A fim de tentar identificar subprodutos da reacédo, a fase organica das amostras
GR1-180 e GR2-180, que corresponde ao benzeno e benzeno dissolvido em n-hexano,
respectivamente, foram concentradas 10 vezes apds a sintese e analisadas por GC-MS.
Na FIGURA 58 estao apresentados os cromatogramas das amostras, juntamente com o

do benzeno utilizado para a sintese.

FIGURA 58: CROMATOGRAMAS DO BENZENO E DA FASE ORGANICA DO SISTEMA
BIFASICO APOS A SINTESE DAS AMOSTRAS GR1-180 E GR2-180.
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Podemos observar pelo cromatograma do benzeno grau HPLC uma série de
picos atribuidos a impurezas provinientes do solvente ou de artefatos do manuseio das
amostras, como hidrocarbonetos alifaticos (m/z=268) e ftalatos (m/z=149) com tempos
de retencdo de 18,6 e 20,7 minutos, respectivamente. J& os cromatogramas das
amostras GR1-180 e GR2-180 apresentaram picos correspondentes a subprodutos
clorados, visto que a cloragao aromatica por FeCl; é bastante conhecida, e a formacao de
derivados contendo cloro é relatado para algumas olefinas. Kovacic et al, relataram a
presenca de espécies cloradas a partir de reagdes envolvendo benzeno e acido de Lewis
como subproduto reacional, sendo assim, a presenc¢a de substituintes cloro é totalmente
compreensivel,’® 8 além de algumas impurezas. Na FIGURA 59 esta apresentado o
espectros de massas do pico mais relevantes da amostra GR1-180 no tempo de retencao
(tr) de 17,7 minutos.
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FIGURA 59: ESPECTRO DE MASSAS DO PICO PRINCIPAL OBSERVADO NO
CROMATOGRAMA DA AMOSTRA GR1-180.
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O pico de fragmentacdo m/z 76 esta de acordo com a perda de um grupo benzil.
Ja o fragmento de m/z 128 ¢é atribuida a fragmentacdo demonstrada na FIGURA 60. De
fato, a presenca do bifenilo esta de acordo com o intermediario reacional no mecanismo

proposto, validando a proposta.
FIGURA 60: ESQUEMA DE FRAGMENTAGCAO DO BIFENILO.
f» /——\ -HCCH
/i—\> \_/> e 0
m/z 154 ° T mz128
FONTE: Adaptado de Smith, 2004.1"*%

O espectro de massas da amostra GR2-180 foi omitido, pois apresentou
resultados semelhantes aos descritos acima. A auséncia de picos correspondentes a
anéis aromaticos condensados no cromatograma pode ser atribuida a baixa
concentragao dessas espécies dispersas no meio organico do sistema bifasico ou pela
sua dificil detec¢cado pelo método de ionizagdo por impacto de elétrons (compostos
aromaticos sdo conhecidos pela alta estabilidade)*”. Pode-se sugerir que a medida que
0s anéis aromaticos se condensam, eles tendem a migrar para a interface se
automontando na forma de filme mostrando que o mecanismo proposto ilustrado na
FIGURA 54 ocorre essencialmente na interface e é extremamente rapido, ja que nao foi
possivel identificar por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS) e nem por ressonancia magnética nuclear (RMN) nenhum subproduto aromatico

condensado da reacgdo avaliando a fase organica do sistema apds diferentes tempos
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reacionais. De qualquer forma, os resultados de GC-MS foram essenciais, pois
confirmaram a presenga de um intermediario reacional, chave para o mecanismo
proposto.

Conforme observado por caracterizacbes anteriores, ha uma variacdo na
distribuicdo de tamanho das folhas de grafeno, que pode ser explicada pelo mecanismo
de formagao: varios dominios sdao formados durante a reagdo, esses podem crescer
levando a folhas de grafeno com alguns micrémetros, ou podem levar a pequenas folhas
de grafeno, na ordem de nanémetros, de acordo com a terminagéo da cadeia. Ainda,
como nao ha um controle na formagéao das folhas de grafeno, pode haver ligagéo entre
dominios com diferentes tamanhos, que podem nao possuir bordas complementares
resultando em poros dentro da sua estrutura. A distancia entre os defeitos em uma folha
de grafeno (Lp) pode ser estimada por calculos especificos a partir da média da razéo
lo/lg das amostras obtida por espectroscopia Raman.*"! As amostras sintetizadas nesse
trabalho apresentaram valores de Lp entre 6,9 e 14,7 nm, sendo o menor valor
correspondente a amostra GR2-60 e o maior GR1-60, lembrando que esse valor
corresponde a média das razdes Ip/lg de 15 espectros em diferentes regides da amostra,
e as amostras apresentaram-se bem heterogéneas. Em comparacdo ao trabalho
desenvolvido anteriormente, que apresentou Lp=4,8 nm, o grafeno obtido nesse trabalho
apresentou maiores regides cristalinas na rede do grafeno, evidenciando uma qualidade

estrutural superior.

4.2 Sintese quimica do grafeno a partir do n-hexano

Um resultado surpreendente desse trabalho consiste na sintese quimica do
grafeno a partir de n-hexano, em um sistema bifasico n-hexano/agua. Inicialmente foi
preparado esse sistema bifasico para servir de controle das amostras GR2, quando se
notou que mesmo na auséncia de benzeno, ocorria a formacdo do filme cinza na
interface. Foram realizados varios tratamentos no solvente, incluindo a utilizacdo de
solvente grau HPLC, visando a garantia que ndo houvesse nenhuma contaminagao de
compostos aromaticos que poderia ser a fonte do produto, e em todos os procedimentos
o resultado foi o mesmo. Os resultados que serdo apresentados e discutidos a seguir
correspondem a amostras onde incialmente foi utilizado n-hexano grau HPLC
diretamente do frasco e sintetizado o grafeno; em seguida, o solvente remanescente
desta sintese foi destilado e um novo material foi sintetizado a partir desse n-hexano
HPLC destilado. Os espectros Raman representativos das sinteses destas duas

amostras estao apresentados na FIGURA 61.
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FIGURA 61: ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DA AMOSTRA GR3-180 (A) ANTES
DO n-HEXANO PASSAR PELO PROCESSO DE DESTILACAO E (B) DEPOIS DA DESTILACAO.
A=632,8 NM.
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A formagdo do grafeno com alta qualidade estrutural foi observada antes
(FIGURA 61A) e apos (FIGURA 61B) a destilagdo do solvente, o que sugere que a rede
do grafeno esta sendo formada, de fato, a partir de um solvente alifatico. A amostra GR3-
180 (antes e apds a destilacdo do solvente) apresentou um conjunto de espectros
Raman heterogéneos, com a presenca concomitante de espectros com perfil de
monocamada e perfil de espectros multicamadas como apresentado na FIGURA 61, além
de espectros com perfil caracteristico de carbono amorfo (ndo apresentados). A razao
Ip/lg foi 1,1£0,3 e 1,440,3 antes e apos destilar o solvente, respectivamente.

Na FIGURA 62 estao apresentadas as imagens de MEV da amostra GR3-180
sem o solvente ter passado pelo processo de destilacdo em diferentes regides do fiime e
na FIGURA 63 estao ilustradas imagens obtidas utilizando o detector de elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados e andlise pontual de EDS que nos auxiliaram a

compreender a composi¢ao da amostra.

FIGURA 62: IMAGENS DE MEV REPRESENTATIVAS DA AMOSTRA GR3-180 EM
DIFERENTES REGIOES.
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FIGURA 63: MEV AMOSTRA GR3-180: (A) IMAGEM DE ELETRONS RETROESPALHADOS, (B)
IMAGEM DE ELETRONS SECUNDARIOS, (C) ESPECTROS DE EDS COLETADOS
PONTUALMENTE NAS REGIOES MARCADAS EM (A).
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A amostra se apresentou heterogénea em relagédo a morfologia, assim como as
amostras dos grupos GR1 e GR2, com a presenga de folhas de grafeno, dobradas e
sobrepostas conforme ilustradas anteriormente, além da presenca de espécies de alto
brilho atribuidas ao éxido de ferro remanescentes da sintese e morfologias similiares a
carbono sem organizag¢ao estrutural. A combinacdo dos detectores permitiu reconhecer
as diferentes morfologias apresentadas na amostra, com uma distribuicdo de espécies
exatamente igual a observada nas amostras preparadas a partir de benzeno, com a
contribuigdo majoritaria de carbono quando analisado pontualmente em cima da folha de
grafeno (espectros 1, 2 e 4) e a contribuicdo de ferro e oxigénio (espectro 3) quando
analisado o ponto brilhante visualizado pelo detector de elétrons retroespalhados.

A partir da técnica de XPS, foi possivel quantificar as espécies presentes na
amostra a partir do espectro survey, além de obter espectros de alta resolu¢ao da regido
desejada. Na FIGURA 64 estédo ilustrados o espectro survey e o espectro de alta

resolugao na regidao do C 1s.
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FIGURA 64: ESPECTRO SURVEY (A) E ESPECTRO DE ALTA RESOLUGAO DAS ENERGIAS
DE LIGACOES NA REGIAO DO C 1s DA AMOSTRA GR3-180 DEPOSITADA SOBRE
SUBSTRATO DE Si.
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A composigdo da amostra observada no espectro survey (FIGURA 64A) é a
mesma das amostras analisadas anteriormente: C (54,5 %), O (37,5 %), Fe (4,4 %) e ClI
(3,6 %). O espectro de alta resolugao do C1s esta ilustrado na FIGURA 64B revelou a
natureza do carbono presente na amostra e possibilitou a diferenciacao entre atomos de
carbono de ligagdo C=C com hibridizacdo sp? (284,5 eV), ligacdo C-C sp® (285,5 eV) e
diferentes ligacdes com oxigénio (C=0 e C-0).'*> %1 Ag atribuicdes dos picos e as
porcentagens atébmicas referentes a amostra GR3-180 estdo apresentadas na TABELA
10.

TABELA 10: ATRIBUICOES E PORCENTAGENS ATOMICAS DOS PICOS NA REGIAO DO Cfs
DA AMOSTRA GR3-180 E RAZAO sp?/sp°.

GR3-180

Posicao do pico Atribuicao % atéomica

(eV)

284,5 C=C (sp?) 67,5

285,5 C-C/C-H (sp®) 15,5

286,6 C-0O (sp?) 11,4

288,6 C=0 (sp?) 5,7

Razio sp?/sp* 73,2/26,9

A analise de XPS na regidao da energia correpondente ao C1s, nos forneceu
informacgbes riquissimas das ligacdbes que ocorrem na amostra GR3-180. A alta
porcentagem atdmica de C=C (sp?) é um forte indicativo da formacéo do grafeno a partir
de um precursor alifatico, o que corrobora com os espectros Raman, que apresentaram a

impressao digital do grafeno.
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Esse resultado é extremamente inesperado, porém inovador visto as varias
tentativas para conversao de hidrocarbonetos saturados em compostos aromaticos
ciclicos. Na literatura, a maioria das abordagens envolvendo desidrogenacao catalitica e
aromatizagdo emprega catdlise heterogénea a altas temperaturas.'*? Thawani e
colaboradores descreveram um mecanismo baseado em estudos de densidade funcional
e propuseram o0 mecanismo da conversdo de n-hexano para benzeno catalisado por
pincer de iridio (PCP) e t-butileteno (TBE) atuando como aceptor de elétrons a elevada
temperatura (~ 500 °C) conforme ilustrado na FIGURA 65.

FIGURA 65: ESQUEMA DE DESIDROGENAGAO CATALITICA DE n-HEXANO A HEXA-1,3,5-
TRIENO E SUBSEQUENTE DESIDROAROMATIZACAO AO BENZENO.
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FONTE: Adaptado de Thawani e colaboradores, 2013.1'*?

Uma molécula do catalisador PCP-Ir (1) € convertida em PCP-Ir-H, (6) para cada
evento de desidrogenacao. O intermediario desidro-iridio (6), por sua vez, pode consumir
uma molécula de H, liberada na conversao inicial de 8 a 6, e facilitar a regeneragao do
pré-catalisador PCP-Ir-H, (8). A reagao geral pode ser vista como a conversao de n-
hexano ao benzeno, através de uma série de desidrogenacdes consecutivas dos
catalisadores para hexa-1,3,5-trieno seguido de uma eletrociclizacdo e desidrogenacéao
até produzir o benzeno.

Outros catalisadores sdo empregados para ciclizacdo do n-hexano, como por
exemplo a platina (Pt), " " Mo,C!"**! e paladio (Pd).""**! A primeira etapa de ciclizacéo

de n-hexano a partir de Pt/Al,Cl;, um catalisador bifuncional, é descrita de maneira



76

analoga quando se emprega catalisadores de 6xidos, que se da inicialmente pela
formacao do hidrocarboneto insaturado. A taxa de conversdo de n-hexano a partir do
catalisador Pt/Al,Cl; foi acompanhada, confirmando a presenga do hexeno como
intermediario reacional, além disso os resultados indicaram que a temperatura esta
intimamente relacionada com o aumento do rendimento reacional.['*!

Podemos trazer esse conhecimento para o nosso sistema bifasico e o FeCl;, que
atua como agente oxidante e catalisador em uma série de reagdes de ciclizagédo
oxidativa.""""*¥! Para formagao de novas ligagdes C-C inter e intramoleculares, o FeCl; é
comumente empregado em quantidades estequiométricas ou em excesso, levando a
produtos que atuam como blocos de construcédo para obtencdo de hexabenzocoroneno,
por exemplo.™ Ademais, o FeClys, anidro, apresenta elevado potencial de oxidagdo
(~2,0 V), que corresponde & condigdo empregada no presente sistema, além de ser
adicionado em excesso (sao necessarios 8 equivalentes de FeCl; para cada ligagéo C-C
ser formada)!"*? sugerindo que a formagao do grafeno a partir do n-hexano pode estar
ocorrendo inicialmente pela formacao de benzeno via ciclizagdo oxidativa mediada pelo
FeCls.

Outro indicativo de que a sintese ocorreu pela ciclizagao oxidativa mediada por
FeCl; foi pela analise de GC-MS. Aliquotas do solvente apdés 180 minutos de sintese
foram coletadas, 0 n-hexano remanescente da sintese foi destilado e analisado, assim
como aliquotas do solvente comercial (diretamente coletado do frasco sem nenhum
tratamento). As aliquotas foram concentradas 10 vezes em relagdo ao volume total (10
mL para 1 mL). Os cromatogramas estao apresentados na FIGURA 66.

O cromatograma (A) refere-se ao n-hexano HPLC usado na sintese, (B) ao n-
hexano remanescente apds 180 minutos de sintese, (C) ao n-hexano remanescente da
sintese e subsequentemente destilado e (D) ao n-hexano remanescente de uma nova
sintese utilizando o destilado. Esse tratamento de destilacdo apds a sintese com o n-
hexano comercial teve como objetivo garantir que, caso o solvente apresentasse
composto aromatico residual, estes seriam consumidos durante a primeira sintese e se,
hipoteticamente, sobrasse qualquer resquicio esses seriam eliminados por meio da
destilagdo. A partir dos cromatogramas do n-hexano comercial antes (A) e apods a
destilacao (B) nao foram detectadas qualquer espécie aromatica.

Os cromatogramas (A) e (C) n&o apresentaram nenhum pico referente a
compostos ciclicos enquanto que os cromatogramas apos a sintese (B) e (D) apresentam
uma série de sinais, entre compostos ciclicos e alifaticos, semelhantes aos observados

anteriormente nas amostras GR1- e GR2-180.
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FIGURA 66: CROMATOGRAMAS DO n-HEXANO GRAU HPLC UTILIZADO PARA A SINTESE
(A), DESTE REMANSECENTE NA FASE ORGANICA AO FINAL DA REAGAO PARA
PRODUCAO DO GR3-180 (B); DESTE ULTIMO APOS SER DESTILADO (C) E FINALMENTE
DESTE ULTIMO APOS SER UTILIZADO NOVAMENTE NA SINTESE DA AMOSTRA GR3-180
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As amostras (B) e (D), apoés a sintese do grafeno, apresentaram picos
provenientes da amostra. Os espectros de massas da amostra referente ao n-hexano
comercial apos 180 minutos de sintese no tempo de retengdo em aproximadamente
tr=16,3 esta ilustrados na FIGURA 67.

FIGURA 67: ESPECTRO DE MASSAS DO PRINCIPAL PICO OBSERVADO NO
CROMATOGRAMA DA AMOSTRA A PARTIR DO n-HEXANO COMERCIAL APOS 180 MINUTOS
DE SINTESE.
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Assim como observado nas amostras GR1-180 e GR2-180, foi observada a
presenca do bifenilo (m/z 154 no trg= 16,3 min) e de compostos clorados. A pequena
diferenca observada nos tempos de retencdo em relagado as amostras anteriores é devido
a troca de coluna no equipamento. Esses compostos aromaticos sdo um indicativo de

subprodutos da sintese quimica do grafeno formados a partir da ciclizacdo do n-hexano.
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Além disso, a presenca do bifenilo sugere que apés a ciclizacao do n-hexano formando o
benzeno, o mecanismo para obtencado do grafeno prossegue da mesma maneira que foi
proposta partindo do benzeno como precursor.

A obtencao de nanocarbonos a partir de compostos alifaticos como hexano e
hexadecano induzidos por plasma em solugdo ja esta descrito na literatura.!®? Morishita
e col., descreveram a formagao de nanocarbonos induzida por plasma a partir de hexano,
hexadecano, ciclohexano e benzeno. O plasma em solugdo € uma metodologia
promissora para a sintese precisa de nanomateriais, no entanto, a temperatura no centro
do plasma ainda é elevada, acima de 3500 °C, mesmo que a temperatura da solugéo
seja mantida a aproximadamente a temperatura ambiente. Foi observado que o
rendimento da reacdo a partir das moléculas lineares foi inferior ao obtido a partir das
moléculas ciclicas, de tal forma que o rendimento do nanocarbono produzido a partir do
bezeno foi substancialmente maior do que para qualquer outro solvente investigado.
Entre os produtos das sinteses a partir das moléculas lineares, foram observadas
pequenas moléculas lineares e moléculas de um ou dois anéis. Especificamente,
moléculas com um ou dois anéis apareceram no produto obtido a partir de hexano e
estas tendem a serem convertidas em moléculas com ligagdes 1 conjugadas.

A partir dessa proposta de sintese foram descritos dois mecanismos para
obtengdo de HPAs e, inclusive, grafeno. O primeiro € descrito para sintese partindo das
moléculas lineares a partir do centro do plasma, onde os compostos organicos séo quase
completamente decompostos, semelhante aos produtos obtidos através de sintese
pirolitica, proporcionando materiais de grafite, grafeno e outras espécies de carbono. O
segundo mecanismo, descrito para as moléculas ciclicas, se da através da interface entre
o plasma e a solugdo. O plasma de solucdo requer elétrons secundarios, que sao
normalmente fornecidos por eletrodos, para manter o estado do plasma porque nao
possui elétrons. Com a emissado desses elétrons secundarios, os cations radicais se
formam na solugao, polimerizando assim os compostos organicos e/ou mondémeros sem
o processo de decomposicao descrito pela primeira proposta.

Embora ja esteja descrita a ciclizacdo de n-hexano obtendo-se nanocarbono, a
metodologia empregada demanda um alto valor energético para que ocorra a formagao
do produto. A partir do sistema proposto nesse trabalho propicia a obten¢do do grafeno
com alta qualidade estrutural a partir do sistema interfacial n-hexano/agua, que € uma

rota simples, empregando condigdes brandas de sintese.

4.3 Sintese quimica do grafeno a partir de piridina

O grafeno foi sintetizado a partir da piridina visando a obtencao de grafeno

dopado com nitrogénio em sua estrutura. Do ponto de vista tecnolégico, modular as
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propriedades elétricas do grafeno a partir da inser¢cao de heteroatomos em sua estrutura,
como por exemplo, nitrogénio e enxofre, tem se tornado um grande atrativo por esses
materiais dopados apresentarem propriedades diferenciadas em relagdo ao grafeno
puro."®® " S30 descritas diferentes estratégias para dopagem do grafeno, durante ou
apos a sintese, como um pés-tratamento. Quando um atomo de nitrogénio € inserido na
estrutura do grafeno, podem ser observadas trés ligacdes na rede: N-quaternario (ou N-
grafitico), N-piridinico, N- pirrélico e N-oxidado (FIGURA 68).1'%> °¢

FIGURA 68: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA REDE HEXAGONAL DO GRAFENO DOPADA
COM NITROGENIO FORMANDO TRES ITIGAQOES DISTINTAS: N-GRAFITICO, N-PIRIDINICO,
N-PIRROLICO E N-OXIDADO.

. N-piridinico c N-pirrélico . N-grafitico | N/ N-oxidado

Fonte: Adaptado de Ensafi e colaboradores, 2016."*"

A piridina e a amodnia tém sido amplamente empregadas como precursores para
obtengdo de grafeno dopado com nitrogénio de forma satisfatoria.l'*®"*? Recentemente
foi descrito um trabalho no qual foram produzidas folhas de grafeno por deposi¢ao
quimica de vapor (CVD) de piridina em substratos de cobre. Diferentes parametros foram
explorados nesse trabalho e o grafeno dopado atingiu uma condutividade elétrica 40 %
maior do que a do grafeno puro sintetizado pelo método CVD a partir de etanol como
precursor.['*]

Sabendo das potencialidades da piridina para inserir nitrogénio na estrutura do
grafeno, ela foi empregada como precursora substituindo o benzeno na rota GR2, ou
seja, foram adicionados 1 pL no sistema bifasico contendo agua e n-hexano (GNR-180).
O filme formado na interface foi caracterizado por espectroscopia UV-Vis e Raman,
FIGURA 69. O espectro UV-Vis (FIGURA 69A) apresentou uma banda em 260 nm
atribuida & transicdo T-m* caracteristica do grafeno.!®" Porém, a técnica mais indicada

para reconhecer se houve dopagem no material formado € a espectroscopia Raman. Na
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FIGURA 69B esta o espectro representativo da amostra GRNR-180 juntamente com o
espectro GR2-180, a titulo de comparacao.

A espectroscopia Raman é uma ferramenta eficiente para caracterizar o grafeno
dopado, qualquer variagao no espectro pode indicar mudancgas na estrutura do folha de
grafeno. Por exemplo, o deslocamento da banda G para maiores numeros de onda indica
a ocorréncia do heteroatomo na estrutura do material e o deslocamento da banda 2D
indica se a dopagem ¢é tipo-n (deslocamento para menores numeros de onda) ou do tipo-
p (deslocamento para maiores numeros de onda). A banda D também varia de acordo
com a dopagem do grafeno, aumentando a frequéncia quando a dopagem € do tipo-p e

diminui quando é dopagem do tipo-n.""*

FIGURA 69: (A) ESPECTRO UV-VIS DA AMOSTRA GNR-180 OBTIDO NA FAIXA DE 200 A 700
NM E (B) ESPECTROS RAMAN REPRESENTIVOS DAS AMOSTRAS GNR-180 E GR2-180. 1=
632,8 NM.
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Pelos espectros Raman apresentados na FIGURA 69B, podemos observar um
ligeiro deslocamento para menores frequéncias da banda D (1335 para 1332 cm™) que
indica uma dopagem do tipo-n, um deslocamento para maiores frequéncias da banda G
(de 1580 para 1583 cm™) que indica a insergdo de heteroatomo na estrutura do grafeno,
ja a banda 2D néao sofreu variagéo (2661 cm'1). O aumento da razdo Ip/lg de 0,98+0,5
para 1,50,3, também é um indicativo da inser¢cao de N na estrutura do material.

O filme GNR-180 foi analisado por MEV, na FIGURA 70A podemos observar o
filme em duas magnificacdes diferentes e na FIGURA 70 (B-D) a combinagdo dos
detectores de elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e os espectros pontuais da
composicao da amostra obtidos por EDS. Assim como as amostras anteriores
apresentou-se bem heterogéneo com a presenga concomitante de folhas de grafeno,
estruturas com morfologia semelhante a carbono amorfo e pontos brilhantes que estdo

relacionados com as espécies de oxido de ferro.
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FIGURA 70: (A) IMAGEM DE MEV EM DIFERENTES MAGNIFICAGOES DA AMOSTRA GNR-
180, (B) IMAGEM DE ELETRONS RETROESPALHADOS, (C) IMAGEM DE ELETRONS
SECUNDARIOS, (D) ESPECTROS DE EDS COLETADOS PONTUALMENTE DA AMOSTRA.
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As imagens da FIGURA 70B e FIGURA 70C, mostram a contribuicdo de C, O e
Fe, confirmadas pelos espectros de EDS (FIGURA 70D). As espécies de oxido de ferro,
de acordo com o que foi discutido e confirmado pelo conjunto de técnicas aplicadas

anteriormente, revelam novamente a maior contribuicdo dessas espécies associadas a
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carbono sem organizacao estrutural (vide espectros 2 e 4). Um sinal muito discreto
devido a presenca do N, principalmente nos espectros 1 e 4, pode ser ainda notado.

As imagens de MET da amostra, pode ser visualizada em duas perspectivas,
FIGURA 71A e FIGURA 71B. Em (A) a folha de grafeno apresenta bordas bem definidas,
e ha contribuicao dos subprodutos presentes no meio reacional sobre a folha. O padrao
de difracdo de elétrons (inset) apresentou a contribuicio de espécies de ferro,
sobrepondo a contribuicdo do material carbonaceo. A FIGURA 71B, apresenta uma folha
tipica de grafeno com as bordas amassadas, evidenciando as diferentes morfologias das

folhas de grafeno encontradas em uma mesma amostra.

FIGURA 71: IMAGENS DE MET EM DOIS PONTOS DISTINTOS DA AMOSTRA GNR-180.

O filme GNR-180, depositado sobre substrato de Si, foi analisado pela técnica de
XPS (FIGURA 72). Para isso, o filme nao passou por tratamento com NH,OH apds a
sintese a fim de garantir que todo nitrogénio que possivelmente estivesse presente na
amostra fosse proveniente do precursor empregado, ou seja, da piridina.

O espectro survey, (FIGURA 72A) apresentou a seguinte composi¢ao: C (58,9
%), O (34,0 %), Fe (3,5 %), Cl (1,2 %) e N (2,3 %). A partir do espectro survey foi
possivel obter o espectro de alta resolugdo do nitrogénio (N1s), FIGURA 72B. O fluor
presente na amostra corresponde a uma contaminagao presente no equipamento. O pico
do N1s foi deconvoluido em trés componentes na faixa de 396-404 eV. Os trés
componentes ilustrados no espectro estdo centrados em 399,1, 400,2 e 401,6 eV e
correspondem a N-piridinico (20,4 %), N-grafitico (71,1 %) e N-oxidado (8,6 %), nao
sendo observados espécies de N-pirrélico."* %2 Ta| resultado indica uma dopagem bem
sucedida do grafeno a partir da piridina em uma unica etapa, o que abre possibilidade

para o estudo de aplicagdes a partir do grafeno dopado.
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FIGURA 72: (A) ESPECTRO SURVEY E (B) ESPECTRO DE ALTA RESOLUGAO DO N 1s DA
AMOSTRA GNR-180.
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4.4 APLICACOES

As amostras obtidas nesse trabalho, na forma de filme fino, correspondem, na
verdade, a (nano)compositos entre grafeno, C amorfo é oxidos de ferro. Devido a essa
composi¢ao Unica e inerente ao método de preparacdo, os materiais se tornam
candidatos promissores em diferentes aplicagdes. Duas delas serdo abordadas nesse
trabalho, conforme apresentado a seguir.

Sabe-se que nanocompadsitos preparados a partir de grafeno e 6xidos de ferro
sdo candidatos promissores para aplicagdo em supercapacitores (SC), o que faz com que
essa seja a aplicacao natural para os materiais preparados nesse trabalho. Os SC sao
subdivididos em duas categorias, baseado no mecanismo que a capacitancia é gerada: i)
dupla camada elétrica, quando a capacitancia € gerada a partir da separagao de cargas
na interface eletrodo-eletrdlito. O armazenamento de carga é altamente reversivel, o que
leva ao aumento da estabilidade do SC; ii) pseudocapacitor, quando a capacitancia é
gerada a partir de reagdes faradaicas no material que compdée o eletrodo, esses por sua
vez apresentam alta capacitancia e baixa estabilidade.®”

Essa etapa do trabalho consistiu em fazer um estudo eletroquimico das
amostras GR1-180 em fungdo do numero de camadas de filme fino depositadas sob
substrato de ITO, baseando-se em dois conjuntos de amostras: i) sem pds-tratamento
(GR1-180-ST) e ii) tratadas com NH,OH (GR1-180-OH). Para cada uma dessas amostras
foram preparados trés eletrodos, com uma, duas ou trés deposi¢cdes sobrepostas do
filme, totalizando um total de 6 amostras. Para facilitar a compreensao, apés o nome da
amostra (GR1-180-ST ou GR1-180-OH) sera acrescentado 1, 2 ou 3 de acordo com o

numero de camadas sobrepostas no eletrodo.
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A transmitancia dos filmes foi avaliada em funcdo do nimero de camadas e em

relacdo ao poés-tratamento e encontram-se na FIGURA 73.

FIGURA 73: TRANSMITANCIA DOS FILMES GR1-180-ST E GR1-180-OH EM 550 NM EM
FUNCAO DO NUMERO DE DEPOSICOES E SUAS RESPECTIVAS FOTOGRAFIAS, COM 1, 2 E
3 DEPOSICOES DA ESQUERDA PARA DIREITA.
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Podemos observar pelos dados apresentados na FIGURA 73 e pelas fotografias
de ambos os conjuntos de amostras, a alta transmitancia dos filmes mesmo com 3
deposicdes para os dois conjuntos de amostras. A alta transmitancia apresentada torna
essas amostras promissoras para aplicagdes que requerem alta transparéncia, por
exemplo, dispositivos optoeletrénicos.

As seis amostras foram avaliadas por espectroscopia Raman e os espectros
representativos estao ilustrados na FIGURA 74.

FIGURA 74: ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DO CONJUNTO DE AMOSTRAS (A)
GR1-180-ST E (B) GR1-180-OH COM UMA (i e vi), DUAS (ii e v) E TRES (iv e vi) DEPOSICOES.
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A partir dos resultados obtidos por espectroscopia Raman apresentados na
FIGURA 74, podemos analisar algumas propriedades dos materiais obtidos. Com os
valores da razéao Ip/lg podemos estimar a quantidade de defeitos presente nas amostras
Esses resultados estdo apresentados na TABELA 11.

TABELA 11: MEDIA DOS PRINCIPAIS RESULTADOS OBTIDOS PELO TRATAMENTO DOS
ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS GR1-180-ST E GR1-180-OH COM 1, 2 E 3 DP.

Amostras Ip/lg
GR1-180-ST/1 0,4+0,1
GR1-180-ST/2 0,6+0,4
GR1-180-ST/3 1,0£0,6
GR1-180-OH/1 0,4+0,2
GR1-180-OH/2 0,7+0,5
GR1-180-OH/3 0,9+0,4

As informacobes inseridas na TABELA 11 nos mostram que o tratamento com
NH4OH nao compromete a qualidade do grafeno, porém com o aumento do numero de
camadas de filme depositado no substrato aumentam os valores da razdo entre as
bandas D e G, como esperado, ja que a cada nova deposi¢do sobre o filme fino ha
sobreposicdo de folhas de grafeno, e consequentemente, a deposi¢cao de novas folhas
com defeitos, somando as que ja estavam presentes no substrato, além dos subprodutos
(carbono amorfo e FeOy).

Na FIGURA 75 estdo apresentadas as imagens de MEV dos dois conjuntos de

amostras de acordo com o numero de deposi¢des do filme fino no substrato.

FIGURA 75: IMAGENS REPRESENTATIVAS DE MEV DAS AMOSTRAS GR1-180-ST (A-C) E
GR1-180-OH (D-F) EM ORDEM CRESCENTE DO NUMERO DE DEPOSICOES.
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Podemos observar pelas imagens de MEV para os dois conjuntos de amostras
que com o aumento do numero de deposi¢des do filme fino no substrato aumenta a
contribuigdo de subprodutos da reacdo (carbono amorfo e Fe,O,). Ainda, ao observar o
conjunto de amostras GR1-180-OH (D-F), pode-se observar uma contribuicdo ainda
maior dessas espécies, o que sugere que o tratamento com NH,OH influencia no produto
final.

Os perfis voltamétricos dos diferentes filmes estdo apresentados na FIGURA 76
e foram obtidos na faixa de potencial de 0,0 a 1,2 V em solugdo de Na,SO, 1 mol L"e
velocidade de varredura de 50 mVs™”. Para garantir que os filmes estivessem bem
aderidos ao substrato foi realizado um tratamento térmico das amostras, onde elas foram
secas a 200 °C durante duas horas. Os voltamogramas apresentam o par redox do ferro
com o pico de oxidacdo de Fe®" para Fe** em -0,6 V e o pico de redugdo em -0,8 V, que
correspondem aos processos faradaicos da espécie, indicando claramente a formacao de
um nanocomposito entre grafeno/Fe,O,. Com o aumento do numero de deposigdes
podemos observar um deslocamento do potencial redox do ferro para valores mais
negativos, sugerindo que a redugéo do ferro é dificultada com o aumento do numero de
deposicdes. Outro efeito observado com o aumento do niumero de camadas é o aumento
significativo na densidade de corrente que esta atrelado ao aumento das espécies

eletroativas disponiveis no eletrodo.

FIGURA 76: PERFIS VOI,_TAMETRICOS DAS AMOSTRAS (A) GR1-180-ST E (B) GR1-180-OH
EM FUNCAO DO NUMERO DE DEPOSIGOES EM SOLUGAO DE Na,SO, 1 MOL L™.
VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mVs™.
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O desempenho dos nanocompdésitos GR1-180-ST e GR1-180-OH com 1, 2 e 3
deposigdes frente aos processos de carga e descarga foi avaliado variando a densidade
de corrente entre 1 e 7 A g . As curvas de carga e descarga de cada conjunto de
amostras encontram-se na FIGURA 77 e FIGURA 78.
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FIGURA 77: CURVAS DE CARGA E DESCARGA: (A) GR1-180-ST/1 (B) GR1-180-ST/2 (C) GR1-
180-ST/3 (D) COMPARACAO ENTRE O NUMERO DE DEPOSI

SOLUGAO DE Na,SO, 1 MOL L™.
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FIGURA 78: CURVAS DE CARGA E DESCARGA: (A) GR1-180-OH/1 (B) GR1-180-OH/2 (C)
GR1-180-OH/3 E (D) COMPARACAO ENTRE O NUMERO DE DEPOSICOES COM 1 A g"' DE
TAXA EM SOLUCAO DE Na,SO, 1 MOL L™.
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Supercapacitores que geram capacitancia a partir da dupla camada elétrica
apresentam perfis tipicamente simétricos. Os perfis de CD apresentados nas FIGURAS
77 e 78 nao sao simétricos, o que caracteriza os materiais como pseudoracapacitores, ou
seja, a capacitancia € gerada também a partir de reacgdes faradaicas das espécies de
ferro presentes no eletrodo.

O efeito do numero de deposicbes na capacitdncia foi avaliado na mesma
densidade de corrente (1 A g™') para os dois conjuntos de amostras e estio apresentados
na TABELA 12.

TABELA 12: VALORES DE CAPACITANCIA ESPECIFICA EM FUNCAO DA AREA DO

ELETRODO PARA O CONJUNTO DE AMOSTRAS GR1-180-ST E GR1-180-OH DE ACORDO
COM O NUMERO DE DEPOSIGCOES APLICANDO UMA TAXA DE 1 Ag™.

Amostras C (mF/cm?) C (mF/cm?) C (mF/cm?)
1DP 2DP 3DP
GR1-180-ST 1,8 3,2 4.5
GR1-180-OH 2,8 3,6 4.8

Os filmes apés o tratamento com NH,OH apresentaram as melhores repostas
frente aos filmes sem pds-tratamento, o que esta relacionado a maior disponibilidade de
espécies de 6xido de ferro proporcionadas pelo tratamento com NH,OH. Os valores de
capacitancia especifica levando em consideracdo a area do substrato onde os filmes
foram depositados aumentaram linearmente com o aumento do numero de camadas e
pode ser atribuido aos filmes mais espessos estarem associados a uma maior
quantidade de material eletroativo. Além disso, o aumento linear pode estar relacionado a
deposigdo regular e uniforme das camadas no substrato.!'®® Na literatura pode ser
encontrado valor préximo ao valor maximo nesse trabalho (~5 mF/cm?) no entanto, pela
deposicdo de 50 bicamadas de Fe;O./grafeno pelo método layer-by-layer,"® o que
sugere a maior eficiéncia de deposigao pelo método interfacial e do compdsito sintetizado
nesse trabalho.

A capacitancia especifica (Cs,) em fungdo da quantidade de massa de filme fino
apos cada deposicao pode ser medida pelo comportamento de carga-descarga, de

acordo com a equagao:!"®

onde | é a corrente de carga-descarga, t o tempo de descarga, AV a janela de
potencial e m a massa dos materiais ativos. Para o calculo da capacitancia especifica a
massa dos filmes foi levada em consideracado de acordo com o numero de deposicbes e

nado mais a area do substrato como apresentado anteriormente. As capacitancias
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especificas calculadas para os dois conjuntos de amostras estdo apresentados na
TABELA 13.

TABELA 13: VALORES DE CAPACITANCIA ESPECIFICA (Csp) PARA O CONJUNTO DE
AMOSTRAS GR1-180-ST E GR1-180-OH DE ACORDO COM O NUMERO DE DEPOSICOES
APLICANDO UMA TAXADE 1 Ag’”.

Amostras Csp (Fg") Csp (Fg™) Csp (Fg")
1DP 2DP 3DP
GR1-180-ST 74,7 67,6 62,7
GR1-180-OH 115,7 74,2 66,7

Pelos valores de capacitancia apresentados na TABELA 13, os materiais com
mais espécies de 6xido de ferro apresentaram os melhores resultados, como esperado,
visto que os pseudocapacitores armazenam a carga a partir das reagdes redox das
espécies eletroativas, e os 6xidos de metais de transicdo presentes no sistema aceleram
esses processos.® Entretanto, houve uma diminuig&o na Cg, dos filmes com o aumento
do numero de deposicdes, o que pode estar relacionado a reducdo do acesso dos ions
do eletrdlito aos sitios ativos quando o numero de camadas do fiime fino foi
aumentada."®

Na TABELA 14 estdo sumarizados alguns valores de capacitancia especifica
descritos na literatura a partir de compdésitos semelhantes aos empregados nesse

trabalho.

TABELA 14: VALORES DE CAPACITANCIA ESPECIFICA OBTIDOS A PARTIR DE
NANOCOMPOSITOS DE GRAFENO/OXIDO DE FERRO. DENSIDADE DE CORRENTE: 1 Ag™.

Compésito C., (Fg™) Referéncia
GR/Fe-1 (1DP) 74,7 Este trabalho
GR/Fe-2 (1DP) 115,7 Este trabalho

HCS-Fe;0,-1 118,4 e
rGO-Fe;0,/SS 154,0 (1eel
ecrGO/FeOx 195,0 [85)

Embora sejam resultados preliminares, pelos valores de capacitancia descritos
na literatura para nanocompdsitos grafeno/oxido de ferro, o compdsito descrito neste
trabalho demonstrou um excelente desempenho eletroquimico, ressaltando as
potencialidades das espécies de 6xido de ferro remanescentes da sintese do grafeno
quimicamente obtido a partir do benzeno em uma uUnica etapa, de tal forma que esse
material € um candidato promissor para aplicacédo em supercapacitores.

Uma segunda aplicagdo proposta para as amostras grafeno/oxidos de ferro
produzidas nesse trabalho € sua utilizagdo como precursores para a eletrodeposigao de
azul da Prussia (AP), visando materiais multicomponentes e multifuncionais. Os

resultados apresentados a seguir foram obtidos a partir da amostra GR1-180.
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O azul da Prussia (AP) apresenta uma estrutura cubica de face centrada, e pode
ser representado pela féormula Fe,>'[Fe*(CN)g;."® Esse hexacianometalato tem sido
amplamente estudado por apresentar propriedades magnéticas, eletrocrdmicas e
eletroquimicas diferenciadas. Contudo, o AP apresenta algumas desvantagens como
baixa estabilidade eletroquimica e baixa estabilidade em pH neutro e basico."” Em
contrapartida, o AP quando combinado com nanoestruturas de carbono (nanotubos e
grafeno) tem essas propriedades melhoradas significativamente, podendo ser empregado
em uma gama de aplicagbes como baterias de estado sélido, dispositivos eletrocrémicos,
eletrodos e biossensores. 95108 171-173]

Nosso grupo de pesquisa tem uma vasta experiéncia na sintese de AP e seus
analogos combinados com nanotubos de carbono (NTC),['®"'%! ¢ desenvolveu uma rota
inédita de preparacao de filmes finos e transparentes de nanotubos de carbono/AP, a
partir de reagcbes heterogéneas sdlido/liquido entre ions ferricianeto em solugao e 6xidos
de ferro presentes nas cavidades dos nanotubos de carbono, previamente depositados
sobre eletrodos transparentes. [ Essa rota demonstrou um contato efetivo entre o AP e
o NTC, resultando em um material eletrocrébmico e um sensor amperométrico de H,O,
com baixo limite de detecgéo e alta sensibilidade.!'®!

Conhecendo a natureza das espécies de oOxido de ferro remanescentes da
sintese quimica do grafeno e sabendo que a formacdo de AP esta relacionada a
disponibilidade dessas espécies, o nanocompoésito entre GR e AP foi preparado. Para
isso o filme de GR1-180 depois de sintetizado e tratado com NH,OH foi depositado em
substrato condutor (ITO), e este filme foi usado como eletrodo de trabalho em uma célula
eletroquimica contendo eletrélito a base de solugdo aquosa de ferricianeto de potassio.
Na FIGURA 79 estao apresentados os 100 primeiros voltamogramas ciclicos obtidos, que

confirmam a formagao do AP.

FIGURA 79: VOLTAMOGRAMA CICLICO DECORRENTE DA APLICAGAO DE 100 CICLOS NO
FILME DE GRAFENO DEPOSITADO SOBRE ITO, E FOTOGRAFIA DOS ELETRODOS ANTES
(ESQUERDA) E DEPOIS (DIREITA) DA ELETRODEPOSICAO DO AP. ELETROLITO 1.10° MOL
L' DE Ks[Fe(CNy] EM 0,1 MOL L™ DE KCI, VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mV s
POTENCIAL: -0,4 A1,4 V.
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Podemos observar pelos voltamogramas o perfil tipico de AP pela presenca dos
dois pares redox principais em 0,27/0,15 e 0,89/0,78 V vs Ag/AgCl. O primeiro par redox
esta relacionado ao processo de redugdo do AP para o branco da Prussia (BP) e o
segundo ao processo de oxidacdo do AP para o verde de Berlin (VB) que pode ser

representado pelas seguintes equacdes:'”!

X,Fe'[Fel (CN)¢,] = X Fe!'[Fe'(CN)¢] + 1e™ + 1K™

BP AP @

X, Felll[Fe!l (CN)¢]=Fe ! [Fe!! (CN)¢] + 1e™ + 1K™ 2)
AP VB

Além disso, podemos observar o aumento gradual da intensidade dos picos com
o0 aumento do numero de ciclos, o que indica a formagdo continua do AP sobre o
eletrodo. A mudanca na coloracédo na superficie do eletrodo de cinza para azul também
evidencia a formacao de AP conforme podemos observar na FIGURA 79.

A formacgéo do nanocompdésito também foi confirmada por difratometria de raios X e

espectroscopia Raman (FIGURA 80).

FIGURA 80: (A) ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS E (B) DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

(B)

ANTES E DEPOIS DA ELETRODEPOSICAO DE AP NO ELETRODO.
G 2157
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Na FIGURA 80A, estao apresentados os espectros Raman da amostra GR1-180
antes e apods a eletrodeposicao do AP. Apds a eletrodeposigéo, além das bandas G, D e
2D caracteristicas do grafeno, novas bandas em 534, 2091 e 2157 cm”' sdo detectadas
na amostra GR/AP, que sao caracteristicas do AP e correspondem ao modo de
estiramento Fe-CN e aos modos de estiramento C=N, respectivamente.'”” "¢ O
difratograma de raios X (FIGURA 80B) do compdésito apresentou picos em d= 5,07, 3,59 e
2,55 que correspondem aos planos (200), (220) e (400) da estrutura cubica de face

centrada do AP, além da presencga dos picos ja citados no decorrer desse trabalho.!""”!
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A morfologia do eletrodo apds a eletrodeposicdo do AP também foi avaliada por
MEV e encontra-se na FIGURA 81. Observa-se os cubos de AP distribuidos por todo o
filme, com maiores aglomerados em pontos que correspondem a carbono sem
organizacao estrutural, que como comprovado por técnicas anteriores, estao intimamente
associados as espécies de Oxido de ferro. Podemos observar ainda, a presenca
majoritaria dos cubos de AP nas bordas da folha de grafeno, como ilustrado pelo
tracejado na FIGURA 81B, regido atribuida a maior presenga de defeitos como
observado pelos espectros obtidos por mapeamento Raman (FIGURA 28 a FIGURA 33).

FIGURA 81: IMAGEM DE MEV DO NANOCOMPOSITO GR/AP EM DUAS REGIOES DISTINTAS
DO ELETRODO.
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A voltametria ciclica do nanocompdsito em eletrdlito inerte (solugao aquosa KCI)
esta presente na FIGURA 82A, juntamente com a voltametria da amostra GR1-180 antes
da eletrodeposicao do AP. Nota-se claramente a presenca dos dois pares redox do AP,
associados as diferentes estruturas representadas pelas equagbes (1) e (2). A
estabilidade do nanocompésito GR/AP foi avaliada em solugdo de KCI 0,1 mol.L™'. Foram
aplicados 200 ciclos consecutivos na faixa de potencial de -0,3 a 0,6 V, que corresponde
a janela de potencial que o AP é usualmente aplicado, com velocidade de varredura de
50 mV s” (FIGURA 82B). O nanocompdsito apresentou boa estabilidade (83 % da
intensidade de corrente em comparagao ao primeiro ciclo), muito superior a normalmente
encontrada para filmes de AP depositados sem a presengca de uma nanoestrutura de
carbono.[""1"3¢1 A estabilidade pode estar associada & interagéo T-Tr entre o grafeno e/ou
carbono amorfo, que agem como doador de elétrons, e o AP, como receptor, em um

processo similar &8 uma dopagem tipo n.!'%®!
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FIGURA 82: (A) VOLTAMOGRAMA CiCLICO DO GRAFENO E DO NANOCOMPOSITO GR/AP
EM 0,1 MOL.L™' DE KCI. ELETROLITO 1.10° MOL L™ DE K;[Fe(CN)s] EM 0,1 MOL.L™" DE KClI,
VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mV s™'. POTENCIAL: -0,3 A 1,4 V E (B) ESTUDO DA
ESTABILIDADE DO NANOCOMPOSITO GR/AP EM SOLUCAO DE KCI 0,1 MOL.L™. NO INiCIO
E APOS APLICAR 200 CICLOS VOLTAMETRICPS. VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mV
S .

100 80
KA AITASETSSY B S
o 0 o 0
1 £
g -50- \/ G .40+
1 <
< -100] = 801
-~ 1 =
= 150 -1201
|—GR )
-200 -160 - ——1 ciclo
{—GR/AP —— apos 200 ciclos
'250 T T T T T T T T T -200 T T T T v T T T T T T
-0,4-02 0,0 02 04 06 0,8 1,0 1,2 14 04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V (vs.Ag/AgCl) E/V (vs.Ag/AgCl)

Devido as excelentes propriedades eletrocromicas do AP, o comportamento

eletrocrémico do nanocompésito GR/AP foi estudado por espectroeletroquimica UV-Vis in

situ (FIGURA 83).

FIGURA 83: (A) ESPECTROELETROQUIMICA UV-VIS DO NANOCOMPOSITO GR/AP NA
FAIXA DE POTENCIAL DE 0,0 A 1,2 V.
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A faixa de potencial estudada foi entre 0,0 € 1,2 V e foi escolhida com base em
trabalhos previamente descritos na literatura. Abaixo de 0,0 V nido € observado nenhuma
banda na regido do visivel (filme incolor atribuido a forma reduzida do AP) e acima de 1,2
V o filme encontra-se totalmente oxidado.""® ['"°]

Podemos observar pelos espectros a presenca da banda em 680 nm nos
potenciais 0,3, 0,4, 0,5 e 0,8 V atribuida ao AP, e que a mesma foi deslocada para 720

nm quando foram aplicados potenciais maiores. Esse deslocamento da banda para
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maiores comprimentos de onda nos potenciais 1,0, 1,1 e 1,2 V esta relacionada a forma
parcialmente oxidada do AP (verde de Berlin), que é descrita como “parcialmente”
oxidada porque mesmo em potenciais mais positivos ainda ha cerca de 1/3 dos ions de
Fe" que ndo foram oxidados.!'"® ['78]

Outra propriedade interessante a ser avaliada para nanocompdsito entre AP e
GR sao os processos de carga e descarga (CD), visando potencial aplicagdo como
eletrodo de baterias. Devido a estrutura que o AP e seus analogos apresentam, estes
tém sido ultimamente estudados como catodos de bateria.l'”? 8% Entretanto, o AP
apresenta algumas desvantagens como baixa capacidade de descarga, baixa
estabilidade de ciclo e baixa eficiéncia Coulémbica, que podem ser superadas quando
combinamos AP com grafeno.'®!

Tendo em vista a potencialidade do material sintetizado no presente trabalho, o
desempenho do nanocompdsito GR/AP foi testado como material catédico para baterias
de ions K*, usando KCI 0,1 mol L' como eletrdlito, e janela de potencial entre -0,2 a 1,0
V, que foi escolhida a fim de conter os processos faradaicos do material eletroativo. Na
FIGURA 84 estdo apresentados os perfis de carga e descarga antes e apds a

eletrodeposicao do AP.

FIGURA 84: CURVAS DE CARGA E DESCARGA DO POTENCIAL EM FUNGAO DO TEMPO (A)
ANTES E (B) APOS A ELETRODEPOSIGAO DO AP NO ELETRODO DE GR.
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Na FIGURA 84A, estao apresentados os perfis de carga e descarga do GR nas
diferentes densidades de corrente aplicadas (entre 0,046 e 0,926 Ag'1) e na FIGURA 84B
do nanocompésito. A densidade de corrente aplicada para a amostra GR/AP foi entre
0,093 e 2,315 Ag'1. Os perfis de CD da amostra GR-180-OH, neste eletrdlito e nesta faixa
de potencial, indicam um perfil capacitivo limitado pela hidrélise da agua, onde o acumulo
de carga se da apenas por dupla camada elétrica. Apds a modificagdo com AP sao
observados os platds que tém relacao direta com os processos faradaicos apresentados
pelo perfil voltamétrico referente as transicbes BP>AP e AP>VB (FIGURA 79B), onde
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ocorre a intercalagcao dos cations na estrutura. Assim, o processo de armazenamento de
carga se da pela combinacao de ambos os materiais que formam o nanocompadsito.
Tendo em vista a metodologia de obtengdo do nanocompdsito, nao foi possivel
obter a massa total (GR+AP), porém a contribuicdo de AP em filmes de NTC, ja avaliado
em trabalhos do nosso grupo, é cerca de 2 %. Sendo assim, a massa apenas do filme de
GR representa uma boa aproximag¢ao da massa total do nanocompésito. Na FIGURA 85
estao ilustradas as curvas de capacidade em funcdo da densidade de corrente aplicada
em cada ciclo. Ambos os eletrodos apresentaram comportamento semelhante em relagao
a taxa de descarga aplicada, onde ocorre uma diminui¢do da capacidade com o aumento
da densidade de corrente. Isso se da pela resisténcia interna do material, onde o efeito é
mais significativo para o nanocompdsito devido a baixa condutividade do AP em relagéo
ao grafeno. Entretanto, o compdsito consegue responder em altas taxas de descarga

mantendo uma capacidade apreciavel.

FIGURA 85: CURVAS DE CARGA E DESCARGA DO POTENCIAL EM F~UNCAO DA
CAPACIDADE ESPECIFICA (A) ANTES E (B) APOS A ELETRODEPOSICAO DO AP NO
ELETRODO DE GR.
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Comparando-se os dois filmes (FIGURA 85C), claramente o nanocompdsito

GR/AP apresenta maiores valores de capacidade frente ao filme de GR, 11,7 mAh g’ e
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1,3 mA h g'1, respectivamente, aumentado em dez vezes a capacidade do
nanocomposito em relagdo ao eletrodo contendo apenas grafeno. Esse resultado é
inédito na literatura e indica que o nanocompdsito sintetizado nesse trabalho apresentou

comportamento promissor para aplicagdo como material catdédico em baterias aquosas.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Pode-se considerar que o principal objetivo desse trabalho foi alcangado, isto é,
foram preparadas amostras de grafeno, por via quimica a partir do benzeno, em um
sistema bifasico, com folhas em tamanho micrométricos, e livres de PPP. Embora as
amostras ndo sejam de grafeno puro, a composi¢cao dos subprodutos foi determinada
nesse trabalho, conferindo de fato as amostras uma caracteristica de nanocompositos
entre grafeno, carbono amorfo e 6xidos de ferro.

Um dos grandes desafios desse projeto foi compreender o mecanismo pelo qual
o grafeno esta sendo formado. O vasto conjunto de amostras avaliado apresentou boa
reprodutibilidade e juntamente com as técnicas empregadas ajudou a iluminar o processo
de formagao do grafeno obtido quimicamente a partir do benzeno. Uma das primeiras
conclusdes que se pode chegar é que a agua tem papel fundamental na sintese do
grafeno, como proposto inicialmente, e que o processo se inicia com a formacgao de
bifenilo, em uma reacdo muito rapida levando imediatamente a formacao do grafeno (ja
observado com apenas 6 minutos de sintese). A formagédo do bifenilo favorecendo o
crescimento da cadeia na posicao orto explica o motivo da ndo-formacao do PPP nesse
sistema. Além disso, nao é possivel ter um controle preciso da reagao e ao passo que as
folhas comegam a crescer elas podem se ligar de forma n&o simétrica, ou seja, ndo se
estruturando perfeitamente em uma rede hexagonal, levando a formacado de folhas
maiores podendo gerar poros (defeitos) em sua estrutura, ocasionando os principais
defeitos encontrados nas folhas de grafeno, além dos defeitos de borda. As folhas de
grafeno também podem sobrepor-se, levando a grafeno com mais de uma camada.

A compreensdo da natureza da amostra, possibilitando a identificagdo das
espécies de ferro remanescentes, sua distribuicao pelo filme, a identificagdo do material
amorfo formado como subproduto (ou co-produto) no processo e a contribuicdo dos
grupos oxigenados foi possivel através da complementaridade entre as técnicas de
caracterizacdo empregadas. O emprego de pods-tratamentos como, por exemplo,
tratamento térmico, pode ser util para eliminar os subprodutos (outras espécies de
carbono). Quanto aos 6xidos de ferro remanescentes, as propostas de remogao nao
foram totalmente exitosas. O tratamento com HCI concentrado em altas temperaturas foi
0 mais eficiente, porém ha espécies de ferro interagindo fortemente com a matriz
carbonacea que nao foram possiveis de serem removidas.

A viabilidade de utilizacdo do benzeno como reagente, dissolvido em outro meio
organico, e as amostras preparadas em diferentes tempos reacionais a partir de duas
rotas sintéticas (benzeno como fase organica e reagente, ou benzeno como reagente em

n-hexano como fase organica) puderam ser comparadas. Notou-se algumas diferencas
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em relagdo a qualidade do grafeno formado, como pode ser observado pela razao lp/lg
calculada a partir da espectroscopia Raman, a distribuicdo do tamanho de folhas, a
quantidade de carbono com hibridizacdo sp?, entre outras. Além disso, o surpreendente
resultado de obtencao do grafeno a partir de n-hexano puro foi demonstrado, além da
possibilidade de grafeno dopado com nitrogénio, utilizando-se piridina como precursor.

Finalmente, os resultados exaustivamente comprovam a grande viabilidade da
rota. O material sintetizado apresenta excelentes caracteristicas estruturais e
morfoldgicas jamais descritas empregando essa metodologia de sintese, demonstrando
as maiores folhas de grafeno, até entdo, quimicamente preparadas reportadas na
literatura. A presenca inerente dos 6xidos de ferro misturados as folhas de grafeno e ao
carbono amorfo possibilitou sua aplicagcdo como supercapacitores, e a eletrodeposigcao de
azul da Prussia, acarretando em compdsitos multifuncionais com propriedades
diferenciadas. Essa possibilidade certamente nao esta restrita ao azul da Prussia ou as
aplicagbes demonstradas como prova de conceito nesse trabalho, podendo ser estendida
a outros materiais, abrindo uma gama de possibilidade de aplicagdes.

Os resultados apresentados neste trabalho ampliam significativamente o estudo
do grafeno sintetizado quimicamente visto que o material final € um compdsito contendo
espécies de ferro, que por sua vez € um material eficiente e barato, possibilitando sua
aplicacdo em processos cataliticos, como por exemplo, em reacdes foto-Fenton.

O estudo da formacao do grafeno pode ser estendido para diferentes acidos de
Lewis como AICI3/CuCl, e MoCls que sugerem resultados promissores. Além disso, outros
compostos heterociclicos aromaticos podem ser empregados como precursores

organicos no sistema.
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