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RESUMO 

Este trabalho consiste na síntese química do grafeno a partir do benzeno em 
interfaces formadas entre dois líquidos imiscíveis (interfaces líquido/líquido, L/L), 
através de duas rotas distintas: i) usando benzeno tanto como reagente como o 
formador da fase orgânica e ii) usando benzeno como reagente dissolvido em n-
hexano. A reação realizada à temperatura ambiente com FeCl3 sólido e anidro, 
adicionado em pequenas e sucessivas porções ao sistema, gerou um material 
sólido de coloração acinzentada, auto-organizado na interface L/L, facilmente 
removível na forma de filmes finos sobre substratos adequados. A partir do vasto 
conjunto de técnicas empregadas foi possível identificar a composição das 
amostras, majoritariamente formadas por grafeno do tipo bicamada (apresentando 
alta qualidade estrutural), por espécies de óxido de ferro (identificadas como 
hematita e magnetita), e por carbono amorfo. Foi proposto um mecanismo de 
formação do grafeno onde a primeira etapa se dá a partir de uma substituição 
eletrofílica aromática, levando à formação de bifenilo, que através de reações 
sucessivas origina estruturas condensadas, que crescem até originarem o 
grafeno. Foi observado ainda que a água desempenha papel fundamental no 
sistema, abstraindo o hidrogênio e, consequentemente, acarretando na liberação 
de Fe2+ o que demonstrou um grande avanço frente às propostas de 
desidrogenação descritas na literatura. O tamanho médio de folhas de grafeno 
varia de acordo com o tempo reacional, chegando até a 3,5 μm2, o que 
corresponde às maiores folhas de grafeno sintetizado quimicamente já descritas. 
A presença das espécies de óxido de ferro, o que caracteriza um nanocompósito, 
permitiu algumas aplicações específicas do material obtido, como supercapacitor 
(apresentando capacitância específica de até 115,7 F g-1) e como material para a 
eletrodeposição de azul da Prússia (usando as espécies de ferro como reagentes 
e fonte de Fe3+), produzindo nanocompósitos inéditos entre grafeno e azul da 
Prússia, que foram testados como materiais catódicos em baterias de íons K+ com 
capacidade de 11,7 mA h g-1. Finalmente, a rota foi adaptada para a obtenção de 
grafeno a partir de diferentes moléculas, como a piridina, que permitiu a inserção 
de átomos de nitrogênio na estrutura do grafeno, levando à formação de um 
grafeno N-dopado, e o resultado inesperado da produção de grafeno a partir de n-
hexano, que ocorreu devido à ciclização da espécie alifática pelo FeCl3 e posterior 
condensação dos anéis, formando amostras de grafeno com alta qualidade 
estrutural. 
 

Palavras chave: grafeno, síntese química de grafeno, filmes interfaciais, 
supercapacitores, azul da Prússia, 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 FeCl3(s) 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 Fe2+, 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 μm2, 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-

1) and as a material for Prussian blue electrodeposition (using iron species as 
reactants and Fe3+ 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 FeCl3 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 INTRODUÇÃO 
 

1.1 GRAFENO 
 

O carbono é um dos elementos mais interessantes e versáteis, devido às 

diferentes formas alotrópicas que pode adotar e por possuir capacidade única de se ligar 

consigo mesmo via ligações sp, sp2 e sp3.[1]  As estruturas resultantes do carbono 

elementar possuem uma grande variedade com diferentes propriedades físicas e 

químicas como, por exemplo, o diamante (FIGURA 1A) e o grafite (FIGURA 1B) que são 

as formas de carbono mais conhecidas. Nas últimas três décadas surgiram novos 

alótropos de carbono: os fulerenos - C60 (FIGURA 1D), os nanotubos de carbono-NTC 

(FIGURA 1E) e o grafeno (FIGURA 1C), que mudaram completamente o panorama dos 

materiais à base de carbono, atraindo a atenção de pesquisadores e proporcionando 

avanços significativos no desenvolvimento de novas tecnologias e em uma infinidade de 

aplicações nas mais diferentes áreas: engenharia biomédica,[2-4] em sensores,[5, 6] 

armazenamento de energia,[7, 8] dispositivos fotovoltaicos,[9-11] e outras.[12-16] 

 

FIGURA 1: REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DAS ESTRUTURAS DAS DIFERENTES 
FORMAS DE CARBONO ELEMENTAR: A) DIAMANTE; B) GRAFITE; C) GRAFENO; D) 

FULERENO - C60; E) NANOTUBO DE CARBONO DE PAREDE SIMPLES. 

 
FONTE: Adaptado de Zarbin e Oliveira, 2013.[17] 

 

O grafeno foi introduzido por Boehm e colaboradores em 1986 como um 

derivado do grafite e o sufixo – eno está relacionado aos hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos.[18] É o mais recente alótropo de carbono, constituído por uma monocamada 

planar de átomos de carbono dispostos bidimensionalmente formando uma rede 

hexagonal, semelhante a favos de mel, com comprimento de ligação carbono-carbono de 

0,142 nm e um átomo de espessura.[19, 20] Hoje em dia é consenso entre os 

(A)

(D) (E)

(B)

(C)
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pesquisadores que o termo grafeno é aplicado não só à 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 não existiam materiais bidimensionais estáveis, sendo 

considerado um fato extraordinário tanto pelo aspecto teórico como prático, fazendo com 

que os cientistas que o isolaram pela primeira vez, Geim e Novoselov, fossem agraciados 

com o prêmio Nobel de física no ano de 2010.[21] 

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 estável cuja molécula de C60 é a mais 

representativa dessa classe de compostos;[22] ao enrolar de forma cilíndrica e concêntrica 

temos os nanotubos de carbono (1D), que podem ser classificados como nanotubos de 

paredes simples (SWCNT- single-walled carbon nanotubes) ao enrolar uma única folha 

de grafeno ou nanotubos de paredes múltiplas (MWCNT- multi-walled carbon nanotubes) 

ao enrolar duas ou mais folhas de grafeno;[23] e o grafite (3D) que é uma estrutura lamelar 

formada a partir do empilhamento das folhas de grafeno via atrações de van der Waals, 
com distância interplanar de 3,35 Å, conforme apresentado na FIGURA 2.  

 
FIGURA 2: REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DO FULERENO (0D), NANOTUBOS DE 

CARBONO (1D) E GRAFITE (3D) A PARTIR DO GRAFENO. 

 
FONTE: Geim e Novoselov.[24] 

 

O grafeno é sem dúvida um dos nanomateriais mais promissores, devido à 

combinação de suas propriedades únicas e superlativas, que são atribuídas à estrutura 

química que consiste na hidridização dos orbitais s, px e py formando ligações covalentes 

(ligações σ) com ângulos de 120°, enquanto que os orbitais pz se sobrepõem aos dos 

átomos vizinhos formando assim a ligação π. Os elétrons nos orbitais π, que estão 
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fracamente ligados, são responsáveis pela deslocalização eletrônica na folha do 

grafeno.[25, 26] Como consequência dessa estrutura, uma monocamada de grafeno é 

considerada um semicondutor com band gap zero, pois a banda de condução (BC) toca a 

banda de valência (BV) em um único ponto denominado ponto de Dirac (FIGURA 3), o 

que significa que não 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 sensível ao 

ambiente externo (campo magnético e pressão, por exemplo).[27, 28] Além disso, o grafeno 

passa a ter um comportamento metálico com o aumento do número de camadas, devido 

à sobreposição das funções de onda dos portadores de carga.[26]  

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

 

FONTE: Adaptado de Norimatsu e Kusunoki, 2014.[29] 

 

As características 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, mecânicas e elétricas que superam as obtidas para 

qualquer outro material. Sua mobilidade eletrônica, em temperatura ambiente, é de 

15.000 cm2 V-1 s-1, podendo alcançar valores de até 20.0000 cm2 V-1 s-1, o que representa 

de 2 a 4 ordens de grandeza maior que a encontrada nos semicondutores clássicos. Uma 

indicação adicional da qualidade eletrônica extrema é o efeito Quantum Hall que pode ser 

observado no grafeno, mesmo em temperatura ambiente.[24] 

A alta condutividade térmica do grafeno também se destaca, apresentando 

valores entre 4840 e 5300 W m-1 K-1 à temperatura ambiente, que superam os valores 

experimentais obtidos para nanotubos de carbono e diamante, 3000 e 2000 W m-1 K-1, 

respectivamente. Essa propriedade faz do grafeno um material promissor para melhorar a 

condutividade térmica de diferentes materiais.[30] Kim e colaboradores produziram 

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

Ponto de
Dirac

Banda de condução

Banda de valência
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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. [31] 

As excelentes propriedades mecânicas são atribuídas às fortes ligações σ na 

rede do grafeno, apresentando um alto valor do módulo de Young na ordem de 1 TPa e 

alta resistência à fratura (125 GPa), o que corresponde a um valor 200 vezes maior do 

que o do aço, por exemplo.[32, 33] Esses valores, assim como os descritos anteriormente, 

referem-se a uma monocamada de grafeno altamente cristalina, podendo mudar 

consideravelmente de acordo com as características da amostra (grau de cristalinidade, 

pureza, presença de grupos funcionais, etc), que por sua vez são fortemente 

dependentes da metodologia de síntese de grafeno empregada.  

O grafeno possui alta transmitância ótica, em torno de 97,4% para uma 

monocamada, que diminuiu para 90% a partir do empilhamento de quatro camadas do 

material. A transmitância observada para o grafeno superou a dos eletrodos 

transparentes comerciais como o óxido de índio dopado com estanho (ITO), que é de 

aproximadamente 90 %. A viabilidade do uso do grafeno foi testada em telas sensíveis ao 

toque e foi comprovado que eletrodos a base de grafeno poderão substituir eletrodos de 

ITO em um futuro próximo.[34]  

Todas essas características peculiares combinadas fazem com que o grafeno 

seja um excelente candidato para os mais variados tipos de aplicações, principalmente 

no que diz respeito a dispositivos para armazenamento de energia como, por exemplo, 

supercapacitores, baterias de íon-lítio além de dispositivos optoeletrônicos, fotônicos 

sensores, fotodetectores, células solares, e filmes finos transparentes.[19, 35] No entanto, 

como comentado anteriormente, o desempenho desses dispositivos está intimamente 

relacionado com a qualidade da folha de grafeno, e esta pode ser moldada de acordo 

com a metodologia de preparação utilizada. O grafeno altamente cristalino, por exemplo, 

é quimicamente inerte, porém a inserção de grupos químicos e heteroátomos na sua 

estrutura favorece a obtenção de um material mais reativo, favorecendo novas 

possibilidades de aplicação desse material.[33] 

O progresso na produção de grafeno com propriedades apropriadas que atendam 

aos requisitos da aplicação desejada está diretamente relacionado com as rotas de 

síntese adotadas e o custo de obtenção desse material. Na FIGURA 4 observa-se a 

relação entre a qualidade estrutural e o custo do grafeno obtido pelas diferentes rotas, 

que serão detalhadas na sequência. 
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FIGURA 4: RELAÇÃO ENTRE QUALIDADE ESTRUTURAL E PREÇO NA PREPARAÇÃO DE 
GRAFENO A PARTIR DE DIFERENTES MÉTODOS. 

 
 

FONTE: Adaptado de Novoselov e colaboradores.[36] 
 

1.2 METODOLOGIAS DE OBTENÇÃO DO GRAFENO 
 

Desde que foi descrito pela primeira vez, muita ênfase é colocada nas pesquisas 

sobre a correlação entre a estrutura do grafeno e os desempenhos alcançados devido à 

potencialidade do material em uma gama de aplicações. Notavelmente, as publicações 

envolvendo o grafeno têm crescido exponencialmente a cada ano, concentrando-se no 

estudo de suas propriedades, caracterização, funcionalização e principalmente em sua 

preparação, com o objetivo de se obter metodologias com altos rendimentos, pureza, 

controle no processo e que possam ser escalonáveis.[37] Na literatura são descritas duas 

estratégias para a obtenção 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 é o modo de obtenção do grafeno partindo-se do grafite. 

Essa estratégia permite a obtenção de grafeno mono- ou poucas-camadas com alta 

qualidade. No entanto, controlar o tamanho lateral das folhas e a estrutura das bordas 

ainda é um desafio por essa abordagem. As principais metodologias inseridas nessa 

abordagem são concentradas na esfoliação direta do grafite, seja por sonicação, ou 

clivagem micromecânica, ou a partir de derivados do grafite (óxido de grafite) por redução 

química ou térmica, por exemplo.[38] 

O método original pelo qual o grafeno foi isolado pela primeira vez consistiu em 

esfoliar mecanicamente o grafite com o auxílio de uma fita adesiva através de sucessivas 

etapas de peeling.[21] Por meio dessa rota foi possível obter filmes monocristalinos 
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estáveis com apenas alguns átomos de espessura. Embora tenha formado filmes 

extremamente finos eles permaneceram com alta qualidade, e foi observado que o 

transporte eletrônico desses materiais 2D é balístico em distâncias submicrométricas à 

temperatura ambiente. Essa característica é notável já que não havia relatos para 

nenhum outro filme de estrutura semelhante nas condições em que esse material foi 

obtido. Até este trabalho ser publicado acreditava-se que o grafeno não existia no estado 

livre. 

Uma rota a partir da oxidação do grafite (GrO), exfoliação do óxido de grafite 

produzindo óxido de grafeno (GO) e posterior redução do óxido de grafeno para o 

chamado óxido de grafeno reduzido (rGO) também vêm sendo correntemente utilizada, e 

tem se mostrado promissora para alcançar a produção de grafeno em larga escala 

(FIGURA 5). Nessa metodologia o grafite é oxidado levando à formação de grupos 

funcionais oxigenados na estrutura do material, baseado no método originalmente 

descrito por Hummers.[39] A separação das folhas bidimensionais contendo os 

grupamentos oxigenados é feita a partir da esfoliação do GrO utilizando ultrassom por 

exemplo, obtendo o óxido de grafeno, que então é reduzido quimicamente a grafeno, ou 

óxido de grafeno reduzido, rGO.[40] Se por um lado essa abordagem é versátil e adaptável 

a uma variedade de aplicações, como por exemplo, na área de cinética e catálise,[41] por 

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

produzindo um material de baixa qualidade estrutural.  
 

FIGURA 5: REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA OBTENÇÃO DO GRAFENO 
QUIMICAMENTE PRODUZIDO A PARTIR DA OXIDAÇÃO DO GRAFITE. 

 
FONTE: Adaptado de Zarbin e Oliveira, 2013.[17] 
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A abordagem bottom-up parte do princípio da automontagem de blocos 

moleculares até chegar ao grafeno, oferecendo uma boa oportunidade de manipular o 

tamanho, forma, borda e composição do material final, a partir de precursores 

apropriados.[42] As metodologias para sintetizar o grafeno por essa estratégia são: 

deposição química em fase vapor (CVD),[43] crescimento epitaxial a partir de carbeto de 

silício (SiC)[44], arco elétrico,[45] unzipping de nanotubos de carbono[33] e síntese orgânica 

a partir de precursores moleculares (síntese química).[42]  

Os primeiros pesquisadores a relatarem uma síntese de grafeno bem-sucedida 

através da técnica de CVD foram Somani e colaboradores,[43] a partir da pirólise da 

cânfora sobre substrato de níquel. Essa metodologia consiste em inicialmente fazer um 

tratamento térmico em uma superfície metálica posicionada em um tubo de quartzo 

dentro de um forno CVD, e em seguida injetar um gás contendo átomos 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 SUPERFÍCIE 

METÁLICA PELO MÉTODO CVD. 

 
Fonte: Adaptado de Mattevi e colaboradores, 2011.[46] 

 

Reina e colaboradores[47] apresentaram um trabalho com baixo custo e escalável 

via CVD em filmes de níquel policristalino à pressão ambiente. No presente processo, o 

filme de Ni a 900-1000 °C foi exposto a um fluxo de hidrocarboneto altamente diluído, 

dando origem a um filme de grafeno (1 a 10 folhas) sobre a superfície. Nesse trabalho, os 

autores relataram que a estrutura policristalina do níquel desempenha um papel 

importante na formação morfológica do grafeno, e o tamanho do filme foi limitado apenas 

pelo tamanho da câmara CVD. Hoje a rota de preparação de grafeno por CVD é bem 

estabelecida, sobre substratos de níquel e cobre, principalmente, formando grafeno com 

alta qualidade, mas apresenta dois inconvenientes: i) a remoção dos substratos metálicos 

para aplicação, que ainda corresponde a um importante desafio, e ii) a necessidade de 

altas temperaturas, que além do custo energético, impossibilita a preparação sobre 

materiais que não resistem à temperatura, como plásticos por exemplo. 

A rota de obtenção de grafeno por meio do crescimento epitaxial a partir de SiC 

também tem recebido bastante atenção, por não ser necessária a transferência do 

grafeno produzido para um substrato (se o objetivo for aplicação em eletrônica), e pelo 
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tamanho da folha poder ser tão grande quanto o substrato utilizado. O crescimento 

epitaxial pode ser em ultra alto vácuo ou em pressão atmosférica. Com exceção de 

pressões muito baixas, a morfologia da superfície após a formação do grafeno em 

atmosfera de argônio é, geralmente, muito mais regular e o tamanho do domínio do 

grafeno é maior quando comparado com o crescimento a vácuo. O grafeno obtido por 

decomposição de SiC pode apresentar regiões de diferentes espessuras, além de não 

atender a produção em larga escala. Além disso, o crescimento se dá em temperaturas 

muito elevadas (em torno de 1400 °C).[48, 49] 

O método do arco elétrico já é bastante usado na síntese de outros 

nanomateriais de carbono, como fulerenos e nanotubos de carbono, onde o produto final 

é obtido com bom rendimento e alta qualidade.[50] Essa metodologia foi descrita por 

Subrahmanyam e colaboradores para obtenção de grafeno, que consistiu em uma 

descarga por arco elétrico entre eletrodos de grafite com uma mistura de H2 e He em 

diferentes proporções, onde o papel do H2 era minimizar a formação de nanotubos de 

carbono e outras estruturas carbonáceas. Nenhum tipo de catalisador foi usado no 

sistema e o produto final apresentou grafeno de 2-4 camadas, além de outras impurezas, 

o que consiste em uma das desvantagens em se empregar essa abordagem para 

obtenção de grafeno. Vale ressaltar, que uma das vantagens dessa rota é o fato de que o 

grafeno pode ser facilmente dopado empregando diferentes fontes de boro e nitrogênio, 

por exemplo, no processo de descarga do arco elétrico.[38, 45] 

A abordagem unzipping de nanotubos de carbono consiste na abertura de 

nanotubos de carbono a partir de diferentes tratamentos, como por exemplo tratamentos 

de NH3 com lítio, seguido de esfoliação em meio ácido e tratamento térmico; por via 

química a partir do tratamento com agentes oxidantes; abordagem catalítica empregando 

nanopartículas metálicas; através de métodos elétricos e físico-químicos, 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 obtenção de grafeno oxidado.[33, 38]  

1.2.1 SÍNTESE QUÍMICA A PARTIR DE PRECURSORES MOLECULARES 
ORGÂNICOS 

A síntese química de grafeno a partir de precursores moleculares, como 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), tem atraído muita atenção devido à 

possibilidade de obtenção de grafeno em larga escala e com alto controle estrutural, além 

da possibilidade de reações em temperatura ambiente e sob atmosfera controlada. Isso é 

possível devido aos HPAs apresentarem algumas vantagens como boa solubilidade, boa 

processabilidade, serem precisamente definidos estruturalmente e possíveis de serem 

preparados em larga escala.[51] Por outro lado, a obtenção desses precursores, 
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comumente muito complexos, exige muitas etapas de síntese até chegar ao produto final, 

comprometendo o rendimento da reação.[52] 

A síntese de HPAs já é bem conhecida e teve seus primeiros trabalhos descritos 

por Scholl[53] e Clar.[54] A obtenção desses materiais se dá através de reações de 

acoplamento aromático oxidativas, chamadas de reações de Scholl, que são 

fundamentalmente reações de Friedel-Crafts.[55] Após a primeira publicação de Scholl e 

Mansfeld, em 1910, em que reportaram a conversão de quinona em quinona π-estendida 

por meio de um tratamento com AlCl3 anidro (FIGURA 7), houve um crescente interesse 

na pesquisa dessas reações que se estende até os dias atuais, inclusive no preparo de 

precursores moleculares para futura obtenção de grafeno por via química. 

 
FIGURA 7: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA CONVERSÃO DE QUINONA PARA QUINONA Π-

EXTENDIDA. 

 

FONTE: Adaptado de Scholl e Mansfeld, 1910.[53] 

 
Entre os principais precursores moleculares descritos na literatura para obtenção 

de grafeno via química está o HPA hexafenilbenzeno, que através da sua 

ciclodesidrogenação intramolecular oxidativa se converte a hexa-peri-

hexabenzocoroneno (HBC) ou “superbenzeno” (FIGURA 8).[56] Tais HPAs podem ser 

considerados como as menores estruturas possíveis de grafeno (chamados muitas vezes 

de nanografeno ou moléculas de grafeno), com dimensões laterais entre 1-5 nm.[57]  

Na literatura são descritas diferentes abordagens para preparação de derivados 

de HBC e outros precursores moleculares usados na síntese química do grafeno, que 

pode ser através da reação química controlada usando precursores hiper-ramificados ou 

dendrímeros em solução, ou através da termólise de HPAs, obtendo assim uma 

variedade de moléculas de grafeno com diferentes tamanhos, simetrias e estruturas de 

borda.[51]  

AlCl3 (puro)
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O

O

O

O



10 
 

FIGURA 8: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA CICLODESIDROGENAÇÃO INTRAMOLECULAR 
OXIDATIVA DO HEXAFENILBENZENO. 

 
FONTE: Adaptado de Wu, 2007.[56] 

 

Arslan e colaboradores descreveram de forma rápida e eficiente a obtenção de 

derivados de hexabenzocoroneno estendidos ou parcialmente fundidos baseado na 

reação de Scholl. Com tempos de reação mais curtos ou substituintes estrategicamente 

colocados, obtêm-se derivados com anéis parcialmente fundidos, que podem ser 

classificados como uma nova classe de sistemas aromáticos não planares com alta 

solubilidade, melhor absorção no visível e processo redox reversível, tornando-os 

promissores para uma nova classe de semicondutores orgânicos. O maior tempo de 

reação levou a uma molécula de grafeno fundida formada por 50 átomos de carbono.[58] 

Outra rota de obtenção de nanografeno é através da ciclodesidrogenação 

assistida por superfície. Trata-se de uma rota química que permite a obtenção de 

nanografeno a partir da indução térmica de um protótipo de polifenileno em uma 

superfície de Cu (111), com base em uma série de reações de acoplamento aril-aril. O 

mecanismo de ciclodesidrogenação induzida termicamente foi estudado com variação de 

temperatura, onde foi constatado que o acoplamento ocorre em seis etapas através de 

cinco intermediários da reação, levando a um nanografeno planar, onde o Cu (111) 

desempenha um papel catalítico, além de atuar como substrato-adsorvente. Os 

nanografenos sintetizados apresentaram 1,5 nm de comprimento lateral.[59] 

As duas metodologias citadas anteriormente levaram a formação de 

nanografeno, ou seja, folhas de grafeno de até 5 nm conforme a definição descrita por 

Müllen.[51] A maior folha de grafeno quimicamente obtida a partir de precursores 

moleculares, descrita até então, possui 222 átomos de carbono (37 unidades de 

benzeno) e 3,2 nm de diâmetro. Para sua síntese, primeiramente uma molécula 

precursora foi obtida por uma sequência de reações de Diels-Alder e reações de 

ciclotrimerização e planarização. Na etapa final ocorreu uma ciclodesidrogenação 

oxidativa levando ao HPA hexagonal correspondente (FIGURA 9). Pela técnica de 

Ciclodesidrogenação
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espectrometria de massas MALDI-TOF foi possível analisar e caracterizar precisamente o 

produto obtido, principalmente por se tratar de uma molécula com 108 átomos de 

hidrogênio removidos precisamente, representando um grande avanço para a obtenção 

de grafeno por via química.[52]  

 
FIGURA 9: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA REMOÇÃO DE 108 ÁTOMOS DE HIDROGÊNIO 

POR CICLODESIDROGENAÇÃO OXIDATIVA PARA A OBTENÇÃO DO PRECURSOR HPA. 

 
FONTE: Adaptado de Simpson e colaboradores, 2002.[52] 

 

 
Uma limitação em usar HPAs como precursores está em empregar um HPA 

grande, como o 1,3,5-TPB-G2(A4B)(-H)48 que foi empregado na tentativa de obtenção do 

C474 (FIGURA 10). Além de exigir uma elaborada preparação em condições de 

temperatura elevada (175 °C) e ter que obter grandes rendimentos, o produto atingiu seu 

limite de solubilidade levando a uma ciclodesidrogenação parcial, de tal forma que a 

caracterização ficou limitada, pois o produto final foi uma mistura de produtos fundidos e 

insolúveis.[60] 

 
FIGURA 10: REPRESENTAÇÃO COMPUTACIONAL DO PRECURSOR 1,3,5-TPB-G2(A4B)(-H)48 

QUE FOI EMPREGADO NA TENTATIVA DE OBTENÇÃO DO C474. 

 
FONTE: Adaptado de Simpson e colaboradores, 2004.[60] 

-108 H

- 252 H
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Já foram reportadas estruturas com maior número de átomos de carbono a partir de 

precursores moleculares orgânicos, entretanto com morfologia de nanofitas de grafeno 

(GNR).[42] GNR é definida como uma tira de grafeno com largura inferior a 10 nm e com 

alta razão de aspecto. A síntese química a partir de precursores moleculares tem se 

mostrado cada vez mais promissora na síntese de GNRs, visto que as propriedades 

dessas nanofitas dependem da precisão com que são sintetizadas. Na FIGURA 11 está 

apresentado um esquema de síntese de GNR através de uma reação 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 átomos de 

carbono no esqueleto aromático. Após a etapa de ciclodesidrogenação dos polifenilenos 

foi obtida a nanofita de grafeno planarizada. A GNR contendo 132 átomos de carbono no 

núcleo aromático foi suficientemente solúvel para ser caracterizada, enquanto a 

caracterização das GNRs com número superior de átomos de carbono foi dificultada 

devido à baixa solubilidade.[61]  
 

FIGURA 11: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA SÍNTESE SUCESSIVA DE UMA SÉRIE 
HOMÓLOGA DE CINCO FITAS DE POLIFENILENO PARA OBTENÇÃO DE NANOFITAS DE 

GRAFENO. 

 
FONTE: Adaptado de Fogel e colaboradores, 2009.[61] 

 

A partir da condensação oxidativa de grupos aril também é possível obter 

quantum dots de grafeno (GQD), que são fragmentos de folhas de grafeno (tipicamente 

abaixo de 100 nm) que exibem propriedades interessantes como alta luminescência, 

atribuída ao efeito de confinamento quântico e efeitos de borda.[62] Liu e colaboradores 

descreveram GQD fotoluminescentes com diâmetro de 60 nm a partir da 
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ciclodesidrogenação do HBC. Essa rota de síntese permitiu a obtenção controlada de 

GQD com forma e tamanho precisamente definidos, fatores que determinam a 

potencialidade do material para aplicação desejada.[63]  

Nesse contexto, há um consenso na literatura que define a nomenclatura para 

essas nanoestruturas de carbono sintetizadas a partir de precursores moleculares 

orgânicos de acordo com o tamanho do produto final obtido conforme representado na 

FIGURA 12. O termo HPA refere-se aos hidrocarbonetos que contêm a partir de dois 

anéis aromáticos em sua estrutura, uma molécula de grafeno, ou HPA gigante, contém 

35 anéis aromáticos em sua estrutura com tamanho entre 1 e 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 ORGÂNICOS EM FUNÇÃO DA ESCALA DE 
TAMANHO. 

 
Fonte: Adaptado de Chen e colaboradores, 2012.[42] 

 

Recentemente foram sumarizados os principais progressos na síntese química 

de grafeno a partir de precursores moleculares.[57] Os autores abordaram os métodos 

denominados “não convencionais” para obtenção de grafeno, além da obtenção de 

moléculas defeituosas, envolvendo a presença de anéis de sete e oito membros na 

estrutura, inserção de heteroátomos em posições definidas e modificação nas bordas do 

material. O método não convencional refere-se à obtenção de moléculas de grafeno com 

diferentes tamanhos, simetrias e estruturas de borda baseado na ciclodesidrogenação 

oxidativa intramolecular (reação de Scholl). Notavelmente, os trabalhos evidenciados 

nessa revisão descrevem apenas a obtenção de moléculas de grafeno, não sendo 

nanografeno grafeno

Nanofitas
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observados avanços para a formação de grafeno propriamente dito (folhas acima de 100 

nm) por essa abordagem.   

Diante dos trabalhos descritos na literatura abordando a síntese química do 

grafeno a partir de precursores moleculares e seus recentes avanços, 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 obtenção dos precursores desejados é muitas 

vezes extremamente trabalhosa e custosa; iii) os subprodutos da síntese dificultam a 

caracterização do grafeno; iv) há perda do rendimento da reação devido às várias etapas 

de síntese; v) a insolubilidade das espécies envolvidas no meio reacional aumenta à 

medida que o número de anéis fundidos aumenta (como observado para a molécula 

C474); vi) o crescimento das folhas laterais é interrompido pela precipitação dos produtos 

conforme o tamanho da folha aumenta, levando portanto a uma interrupção na reação. 

Todos esses inconvenientes dificultam a obtenção de um grafeno químico que apresente 

alta qualidade estrutural e a obtenção de folhas maiores. 

Nosso grupo de pesquisa (GQM-UFPR) demonstrou recentemente que uma 

alternativa para superar parte desses inconvenientes é através da síntese química em 

interfaces líquido-líquido (L/L), onde a interface atua como meio de estabilização do 

grafeno insolúvel em formação, evitando a precipitação e permitindo que a reação 

continue, levando à formação de folhas de grafeno com tamanhos superiores às 

demonstradas até então.[64] De fato, esse trabalho apresentou as maiores folhas de 

grafeno (~ 800 nm2) descritas até o momento. 

As interfaces L/L oferecem uma alternativa para a organização de objetos em 

escala nanométrica e também para estabilizar emulsões (água/óleo) de forma eficiente 

por adsorção.[65, 66] As emulsões água/óleo estabilizadas por partículas são denominadas 

emulsões de Pickering e foram estudas no início do século passado.[67] Desde então há 

um interesse por uma estratégia simples para manter essas partículas nas interfaces por 

processos de auto-montagem.  A utilização de interfaces L/L para a preparação e 

estabilização de filmes finos e transparentes de diferentes materiais, com características 

únicas, como alta estabilidade, formação em única etapa, alta estabilidade ótica, além de 

serem facilmente transferíveis para qualquer substrato, já é um sistema bem consolidado 

no nosso grupo de pesquisa.[5, 64, 68-73] O primeiro relato de síntese, processamento e 

caracterização de filmes finos transparentes condutores de nanocompósitos preparados a 

partir nanotubos de carbono/polianilina, utilizando a polimerização interfacial L/L foi 

desenvolvida pelo GQM-UFPR. Além de ser o primeiro trabalho relatando a síntese e o 

processamento de nanocompósitos NTC/polianilina em uma única etapa, o sistema 

possui uma grande relevância tecnológica, devido às potenciais aplicações em diferentes 

dispositivos.[68]  
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O sistema interfacial entre dois líquidos imiscíveis proposto pelo nosso grupo 

consiste em dispersar um material sólido em um dos líquidos sob agitação magnética, 

onde o material tende a migrar para a interface, de forma minimizar a tensão interfacial e 

evitar que ocorra sua precipitação. O material migra para a interface na forma de um filme 

fino automontado que pode ser facilmente transferível para qualquer substrato. O 

processamento de materiais nanoestruturados na forma de filme fino é desejável para o 

desenvolvimento de novos dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos,[74] células solares,[75] 

supercapacitores,[76] especialmente filmes finos de grafeno que tem como principais 

características serem transparentes e condutores. 

A viabilidade da utilização da rota interfacial L/L foi empregada para a obtenção 

de grafeno por via química, pela reação de benzeno com FeCl3.[64] A obtenção do grafeno 

consistiu em dispersar FeCl3 sólido e anidro com benzeno em banho de ultrassom para a 

obtenção do poliparafenileno (PPP). Essa dispersão foi vertida em um balão com água 

deionizada sob agitação magnética, criando um sistema bifásico com o benzeno, 

produzindo no final do tempo reacional um filme fino de grafeno e PPP na interface.  

Foi proposto um mecanismo de formação do grafeno (FIGURA 13) com base em 

trabalhos anteriores relatados na literatura por Kovacic e colaboradores, onde foi descrita 

a síntese do PPP a partir do acoplamento oxidativo do benzeno em condições brandas 

por meio de um tratamento com ácido de Lewis: AlCl3/CuCl2,[77] FeCl3,[78] MoCl5.[79] Esse 

mecanismo entre benzeno e ácido de Lewis envolve uma oxidação inicial do benzeno 

formando um cátion radical, seguido pela associação desse com várias moléculas de 

benzeno de forma propagativa, preferencialmente na posição para, levando à formação 

do PPP.[80] Dentre os estudos realizados para obtenção do PPP, foi constatado que 

pequenas quantidades de ácido de Brønsted, tais como água, ácido acético ou ácido 

sulfúrico, leva a um aumento considerável do rendimento da reação. Além disso, a 

quantidade de água adicionada ao sistema está intrinsecamente ligada ao tempo de 

reação: com o aumento do tempo reacional (2-14 h) com diferentes concentrações de 

água, aumenta a razão C/(H+Cl) favorecendo a formação de complexos polinucleares, 

que são pequenas estruturas contendo anéis condensados (que poderiam ser 

imaginadas como pequenas estruturas de grafeno), enquanto menores tempos de 

síntese e pequenas quantidades de água favorecem a formação do polímero.[81] Tal 

mecanismo descrito previamente por Kovacic nos dá uma ideia de como pode estar 

ocorrendo a formação do grafeno na interface água/benzeno no sistema proposto pelo 

nosso grupo, onde a água, atuando como um co-catalisador, é retratada como fonte de 

prótons decorrentes da coordenação com FeCl3 que atua como agente oxidante e 

catalisador da reação. 
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FIGURA 13: PROPOSTA DE MECANISMO DE FORMAÇÃO DE GRAFENO A PARTIR DO PPP, 
PREVIAMENTE SINTETIZADO ATRAVÉS DO BENZENO. 

 

 

 

 
Fonte: Adaptado de Salvatierra e colaboradores, 2015.[64] 

 
 

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

possível obter grafeno a partir de uma molécula tão simples como o benzeno (ao invés de 

FeCl3 H+FeCl3(OH)-FeCl3 + H2O H2O                 

1- Formação do catalisador:

2- Protonação da cadeias de PPP e formação do íon arênio:

+ H+FeCl3(OH)- + FeCl3(OH)-

3- Ataque nucleofílico por benzeno:

Desidrogenação

FeCl3

H
H

+ FeCl3(OH)-

.....

4- Desidrogenação:

+ H+FeCl3(OH)-

Etc.

5- Condensação de anéis aromáticos (Reação de Scholl) - formação do íon arênio:

+ H+FeCl3(OH)- + FeCl3(OH)-

6- Ataque nucleofílico intramolecular e desidrogenação:

+ FeCl3(OH)- + H+FeCl3(OH)-

2 FeCl3

Desidrogenação

+ 2FeCl2 + 2HCl
Etc.
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precursores complexos - HPAs), com características interessantes, como formação 

espontânea do grafeno na interface em forma de filme fino transparente, em uma única 

etapa e em condições brandas. Essa rota de preparação permitiu a produção da maior 

folha de grafeno quimicamente sintetizada até então, com cerca de 800 nm2 de área.[64] 

Além do mais, o grafeno obtido pode ser transferido para qualquer tipo de substrato, o 

que corresponde a mais um avanço visando aplicação real em dispositivos e sistemas. 
 

 
1.3 APLICAÇÕES 

 

Com a crescente demanda por energia combinada com a escassez e o preço 

elevado, a pesquisa para obtenção de dispositivos para armazenamento de energia tem 

atraído muito interesse. Nesse sentido os supercapacitores têm um papel especial, 

devido à sua excelente densidade de potência, rápida taxa de carregamento e vida útil 

prolongada, com potencialidade para complementar ou substituir o uso da bateria em 

dispositivos eletrônicos portáveis e em veículos elétricos e híbridos.[82, 83]  

Uma das principiais formas de melhorar a capacidade de armazenamento de 

energias nesses dispositivos é através do aumento da área superficial e da porosidade 

dos eletrodos empregados. O grafeno por sua vez, apresenta alta área superficial, além 

das demais propriedades citadas anteriormente, o que o torna um bom candidato como 

material para eletrodo.[82] No entanto, o comportamento capacitivo do grafeno puro é 

inferior ao valor desejado, acarretando em muitos esforços para aumentar o desempenho 

eletroquímico de materiais à base de grafeno. Uma alternativa para alcançar alto 

desempenho no armazenamento de energia é a partir da combinação de grafeno com 

outros materiais, formando assim os chamados materiais compósitos, que fornecem 

novas propriedades com base em efeitos de sinergia, com novas propriedades que se 

diferenciam das apresentadas pelos materiais isolados.[84] Por exemplo, a partir da 

combinação entre grafeno e nanopartículas de óxidos de metais de transição,[85, 86] ou 

polímeros condutores,[87-89] ou outras espécies de nanomateriais de carbono como os 

nanotubos de carbono (NTCs),[14, 90, 91] além do próprio grafeno com outras 

dimensionalidades.[92, 93]  

Han e colaboraboradores descreveram a formação de um filme híbrido entre 

NTC e óxido de grafeno reduzido (rGO) para avaliar o desempenho eletroquímico do 

material para aplicação como supercapacitor. Os filmes exibiram altas capacitâncias 151 

F g-1 em solução aquosa de KOH e 80 F g-1 em solução aquosa de Na2SO4, sendo que os 

filmes híbridos tiveram seus valores de capacitância específica triplicados em relação ao 

filme de NTC puro.[94]  
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Wang e colaboradores descreveram o efeito sinergístico entre hexacianoferrato 

de cobalto, que é um análogo de azul da Prússia, e rGO. O nanocompósito apresentou 

capacitância específica máxima de 361 F g-1 em eletrólito aquoso de Na2SO4 muito maior 

que as espécies isoladas, nanopartículas (263 F g-1) e o rGO (168 F g-1), mostrando que 

o desempenho eletroquímico foi melhorado pela combinação entre esses dois materiais 

de tal forma que o nanocompósito pode ser aplicado como supercapacitor de alto 

desempenho.[85] 

Recentemente nosso grupo descreveu uma rota de síntese de nanocompóstos 

entre grafeno sintetizado a partir de precursores moleculares orgânicos e polianilina em 

uma única etapa, que demonstrou excelente comportamento capacitivo (capacitância 

específica de 267,2 F cm−3). A partir desse nanocompósito foi possível construir um 

dispositivo sólido transparente e flexível que permite sua aplicação como supercapacitor 

(FIGURA 14).[89] Tais características são de extrema importância, tendo em vista o 

grande apelo tecnológico, onde deseja-se que esses dispositivos sejam leves e que 

mantenham suas propriedades capacitivas mesmo quando submetidos a deformação. 

 
FIGURA 14: DISPOSITIVO SÓLIDO TRANSPARENTE E FLEXÍVEL A PARTIR DO 

NANOCOMPÓSITO ENTRE GRAFENO E POLIANILINA. 

 
Fonte: Adaptado de Souza e colaboradores, 2017. [89] 

 

A combinação de grafeno com outros materiais formando nanocompósitos, como 

citado acima, também tem despertado um crescente interesse no desenvolvimento de 

dispositivos eletrocrômicos, como por exemplo, janelas inteligentes, espelhos, displays e 

outros.[95] O eletrocromismo fornece uma mudança de cor controlada eletricamente, ou 

seja, por meio de reações de transferência de elétrons a cor de um material 

eletroquimicamente ativo pode variar de acordo com o potencial aplicado. O tempo de 

resposta desses dispositivos é um fator importante dependendo da aplicação que se 

deseja. Por exemplo, displays requerem tempo de resposta curto enquanto que janelas 

inteligentes requerem um tempo de resposta um pouco maior.[96]  

O azul da Prússia (AP) é um excelente candidato para aplicação em dispositivos 

eletrocrômicos. De acordo com o potencial aplicado o material pode apresentar variação 
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em sua coloração, sendo incolor quando reduzido e verde quando oxidado. A deposição 

de nanopartículas de AP sobre filmes finos de grafeno tem demonstrado respostas 

promissoras para aplicação em janelas inteligentes e flexíveis, com tempo de respostas 

entre 3,3 e 38 segundos. Além disso, o tempo de resposta está diretamente relacionado 

com a quantidade de AP depositado sobre o filme de grafeno, onde menores tempos de 

resposta estão relacionados à menor quantidade de AP para formação do 

nanocompósito. Ademais, além da variação da quantidade de AP depositada, grafeno 

obtido por diferentes metodologias pode apresentar morfologias diferentes, além de 

diferenças em sua estrutura, levando a tempos de repostas variados, possibilitando a 

preparação de nanocompósitos de acordo com a aplicação de interesse.[95] [97] 

Uma nova aplicação que tem despertando um grande interesse é a combinação 

de dispositivos de armazenamento de energia com a função inteligente de mudança de 

cor. Esses dispositivos podem ser obtidos incorporando materiais eletrocrômicos em 

eletrodos de bateria ou supercapacitores. Uma das principais vantagens em se obter um 

dispositivo a partir da combinação 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.[98-100]. Nanocompósitos a base de grafeno têm 

demonstrado excelentes respostas nessa aplicação, principalmente os nanocompósitos 

citados no decorrer desse trabalho entre grafeno, óxido de metais de transição, 

polímeros condutores e AP e seus análogos, reforçando mais uma vez a potencialidade 

de aplicação do grafeno seja combinado com outros materiais ou a partir das diferentes 

morfologias e propriedades que podem ser moldadas a partir da metodologia de síntese 

adotada.[101, 102]  

Considerando que a obtenção de grafeno puro é um grande desafio no campo 

da ciência dos nanocarbonos, e a capacidade de sintetizar esses materiais 

estruturalmente uniformes é crucial para o desenvolvimento de novos materiais 

funcionais,[103] e visando a potencialidade da obtenção do grafeno por via química em 

interfaces L/L, os principais objetivos desse trabalho estão centrados num estudo 

sistemático dessa rota sintética visando a preparação de folhas ainda maiores de grafeno 

e amostras mais puras, já que um dos problemas da síntese de grafeno pelo sistema 

bifásico é a presença de muitos subprodutos, como óxidos/hidróxidos de ferro, carbono 

amorfo e PPP.  
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 Objetivo geral 
 
Este trabalho tem como objetivo geral o estudo sistemático da síntese do grafeno a 

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

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

tentativa de elucidação de mecanismos, e o estudo da aplicação das amostras 

preparadas. 

 

 

2.3 Objetivos específicos 
 

Como objetivos específicos do trabalho: 

 

i) preparar e caracterizar o grafeno a partir do benzeno na interface líquido-

líquido utilizando um sistema água/benzeno; 

ii) preparar e caracterizar o grafeno utilizando benzeno em quantidades 

mínimas, em um sistema bifásico água/n-hexano; 

iii) preparar e caracterizar grafeno dopado com nitrogênio, utilizando piridina 

em quantidades mínimas, em um sistema bifásico água/n-hexano; 

iv) caracterizar todas as amostras por técnicas espectroscópicas, 

microscópicas e termogravimétricas; 

v) estudar a viabilidade de aplicação dos produtos obtidos como 

supercapacitor e como precursor para a formação de nanocompósitos com 

azul da Prússia. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 Materiais 
 

Os reagentes utilizados foram água ultrapura, FeCl3 anidro 98 % (Acros 

organics), benzeno chromasolv plus para HPLC ≥ 99,9 % (Sigma Aldrich), n-hexano 

UV/HPLC – espectroscópico 99 % (Vetec), tolueno 99,5 % (Reatec), solução de NH4OH 

P.A., 35 % NH3 em água (Biotec), ditionito de sódio P.A. 87 % (Dinâmica), carbonato de 

sódio anidro P.A. 99,5 % (Vetec), ácido oxálico dihidratado P.A. 99,6 % (Neon), KCl 

(Vetec), K3[Fe(CN)6] (Vetec), KH2PO4 (Vetec), K2HPO4 (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 silício de diferentes tamanhos 

foram colocados em uma solução aquosa de Extran 10 % por 30 minutos em ultrassom 

de banho; 2) após o Extran os substratos foram lavados com água 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 à 50 ºC. 

 

3.2 Síntese química do grafeno  
 

Foram adicionados sob agitação magnética constante (1000 rpm) em um balão 

de fundo redondo de 50 mL, 10 mL de água e 10 mL de benzeno, formando assim uma 

interface entre os dois líquidos. A esse sistema foram adicionadas, a cada 2 minutos, 

porções de 100 mg de FeCl3 anidro, previamente seco à vácuo à 120 °C durante 3 horas. 

Foram preparadas diferentes amostras, onde o número de porções de FeCl3, e o tempo 

total de reação após a adição da última porção, foram variados. Esses dados encontram-

se sumarizados na TABELA 1. O sistema permaneceu sob agitação magnética até o final 

da reação (TABELA 1). Ao final da reação a agitação foi cessada e o produto formado 

encontrou-se na interface L/L como um filme fino de coloração cinza.  

Em algumas amostras, o filme fino formado na interface L/L passou por um 

processo de lavagem para remoção do excesso de óxido de ferro que se forma durante a 

síntese. Para isso, foi seguido o seguinte protocolo: com o auxílio de uma pipeta de 

Pasteur a fase aquosa foi removida totalmente, sendo substituída por água ultrapura 

mantendo o filme suportado na interface. Esse procedimento foi repetido 10 vezes. A 

seguir a fase aquosa foi novamente removida totalmente com o auxílio de uma pipeta de 

Pasteur e substituída por solução aquosa de NH4OH (20 % v/v). Esse procedimento foi 

repetido 5 vezes e em seguida a solução de NH4OH foi totalmente removida e substituída 

por água ultrapura. A fase orgânica contendo benzeno foi totalmente removida com o 
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auxílio de uma micropipeta, e substituída por tolueno para manter a interface. Esse 

procedimento foi repetido 5 vezes. A seguir foi empregado o método DCO (ditionito de 

sódio-carbonato de sódio-ácido oxálico),[104] que consiste em substituir a fase aquosa do 

sistema interfacial por uma solução contendo ácido oxálico e carbonato de sódio (0,85 g 

de cada componente em 100 mL de água ultrapura). O sistema (fase 

aquosa/filme/tolueno) foi aquecido em banho-maria a 80 °C sob agitação magnética, e 

então, 0,25 g de ditionito de sódio foram adicionados ao sistema, em pequenas porções, 

num intervalo de 5 minutos. Após o resfriamento, a fase aquosa foi substituída 

novamente por água ultrapura com o auxílio de uma pipeta de Pasteur. Esse 

procedimento foi repetido 10 vezes, assim como a fase orgânica foi removida com o 

auxílio de uma micropipeta e substituída por tolueno (5 vezes).  

Outro procedimento visando a remoção de óxidos de ferro nos filmes foi adotado 

exclusivamente para amostras preparadas com 180 minutos de síntese:  após a última 

adição de FeCl3 ao sistema (aos 40 minutos), a fase aquosa saturada por FeCl3 foi 

removida completamente e substituída por água ultrapura (10 mL) deixando a reação 

prosseguir pelas 2:20 h restantes. Ao final da reação os filmes foram lavados com 

solução de NH4OH (20 % v/v) e tratados com DCO, como descrito anteriormente.  

Para a remoção do filme fino de grafeno da interface entre os dois líquidos, 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 água ultrapura e com a assistência de uma 

micropipeta, o filme presente na interface entre os dois líquidos imiscíveis no balão 

volumétrico foi removido e adicionado no béquer contendo água, 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, serão nomeadas como GR1, e estão sumarizadas na TABELA 1. 

 
TABELA 1: CONDIÇÕES DE SÍNTESE PRÉ-ESTABELECIDAS, MASSA DE FeCl3 E TEMPO 

FINAL DE SÍNTESE PARA O GRAFENO SINTETIZADO PELA ROTA 1. 

Amostra Tempo total de síntese 
(min) 

Quantidade total de 
FeCl3 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 sistemática adotada foi a de utilização de n-hexano como fase orgânica, e 

o benzeno adicionado em quantidade mínima. Para tal, em um balão volumétrico de 

fundo redondo foram adicionados 10 mL de água, 10 mL de n-hexano e 1 μL de benzeno 

sob agitação magnética constante (1000 rpm). Tendo formado o sistema bifásico, foram 

adicionadas, a cada 2 minutos, porções de 100 mg de FeCl3 anidro, previamente seco à 

vácuo à 120 °C. Assim como para a rota 1 descrita previamente, nessa segunda rota 

foram preparadas diferentes amostras, onde o número de porções de FeCl3, e o tempo 

total de reação após a adição da última porção, foram variados, de forma idêntica às 

amostras preparadas pela rota 1. As amostras obtidas estão sumarizadas na TABELA 2. 

Novamente ao cessar a agitação, um filme fino de coloração cinza foi observado na 

interface. Para o presente conjunto de amostras foi seguido o mesmo procedimento de 

limpeza, remoção e secagem descrito para os filmes finos obtidos pela rota 1. Essas 

amostras sintetizadas usando quantidade mínima de benzeno serão nomeadas como 

GR2.  

TABELA 2: CONDIÇÕES DE SÍNTESE PRÉ-ESTABELECIDAS, MASSA DE FeCl3 E TEMPO 
FINAL DE SÍNTESE PARA O GRAFENO SINTETIZADO PELA ROTA 2. 

Amostra Tempo total de síntese 
(min) 

Quantidade total de 
FeCl3 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 obtenção de amostras controle, foram realizados ainda procedimentos 

em sistema bifásico contendo somente n-hexano HPLC (sem nenhuma adição de 

benzeno), nas condições experimentais idênticas às descritas anteriormente, 

interrompendo-se a reação em 180 minutos, partindo-se de n-hexano sem destilação 

prévia ou após destilação. Em ambos os casos obteve-se um filme fino na interface L/L, 

que foi tratado e coletado de forma similar à descrita anteriormente. Essas duas amostras 

serão referenciadas aqui como GR3. 

 

3.2 Síntese química de grafeno a partir de piridina 
 

Foram realizados experimentos idênticos aos descritos para a obtenção das 

amostras pela rota 2, mas substituindo-se o benzeno por piridina: em um balão 

volumétrico de fundo redondo foram adicionados 10 mL de água, 10 mL de n-hexano e 1 
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μL de piridina sob agitação magnética constante (1000 rpm). Tendo formado o sistema 

bifásico, foram adicionadas, a cada 2 minutos, porções de 100 mg de FeCl3 anidro, 

previamente seco à vácuo à 120 °C durante 3 horas, à temperatura ambiente por 180 

minutos. O filme obtido na interface, denominado GNR2-180, seguiu o mesmo protocolo 

de limpeza e remoção descrito anteriormente, exceto pelo tratamento com NH4OH, que 

não foi realizado nessas amostras. 

 

3.3 Síntese química de grafeno a partir de bifenilo 
 

A síntese do grafeno a partir do bifenilo (fenilbenzeno) em uma única etapa 

consistiu em formar um sistema bifásico solubilizando bifenilo em n-hexano como fase 

orgânica. Para tal, em um balão volumétrico de fundo redondo foram adicionados 10 mL 

de água e uma solução de 1,72 mg de bifenilo em 10 mL de n-hexano, sob agitação 

magnética constante (1000 rpm). Tendo formado o sistema bifásico, foram adicionadas, a 

cada 2 minutos, porções de 100 mg de FeCl3 anidro, previamente seco à vácuo à 120 °C, 

à temperatura ambiente por 180 minutos. Assim como para as rotas descritas 

previamente, ao cessar a agitação um filme fino de coloração cinza foi observado na 

interface. O filme obtido na interface, denominado GR4-180, seguiu o mesmo protocolo 

de limpeza descrito anteriormente. 

Uma representação esquemática do processo de síntese de grafeno está 

ilustrada na FIGURA 15. 
 

FIGURA 15: ESQUEMA REPRESENTATIVO DO APARATO UTILIZADO PARA SÍNTETIZAR O 
GRAFENO QUIMICAMENTE A PARTIR DO SISTEMA INTERFACIAL LÍQUIDO-LÍQUIDO. 

 
FONTE: O autor, 2018. 

 
3.4 Síntese do poliparafenileno 
 

O poliparafenileno (PPP) foi sintetizado segundo a metodologia proposta por 

Kovacic e col.,[78] que consistiu em gotejar 1,8 mL de H2O a uma mistura de 15,6 mL de 

benzeno e 16,2 g de FeCl3 sob atmosfera de nitrogênio e agitação 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 resíduo foi lavado com benzeno e então com HCl concentrado e aquecido 

até o filtrado perder a cor.  Em seguida, o polímero foi tratado com solução aquosa de 

NaOH (2 mol L-1) à 100 ° C. O sólido de cor marrom-avermelhado obtido foi lavado com 

água destilada, separado por filtração a vácuo e seco a 150 °C por 2 horas.  

 

3.5 Eletrodeposição do azul da Prússia (AP) nos filmes de grafeno 
 

O filme GR1-180 foi removido da interface L/L logo após a síntese sobre um 

substrato transparente e condutor (vidro recoberto por um filme fino de óxido de índio 

dopado com estanho - ITO), e foi seco a 200 °C durante duas horas. A deposição 

eletroquímica do AP foi realizada baseada em trabalhos prévios do nosso grupo de 

pesquisa,[105-108] usando um potenciostato μ-Autolab com uma célula convencional de três 

eletrodos, constituída 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 (KCl 3,0 mol L−1) como eletrodo de referência. A síntese do AP foi realizada 

aplicando-se 100 ciclos voltamétricos em uma solução 1,0.10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] em 

0,1 mol L-1 de KCl, num intervalo de potencial de −0,3 até 1,2 V, à temperatura ambiente 

(23 °C) e velocidade de varredura de 50 mV s−1. Após a ciclagem, os eletrodos 

modificados (nomeados GR/AP) foram lavados várias vezes com água deionizada e 

secos a 200 °C por 1 hora. Para verificar a estabilidade dos eletrodos estes foram 

ciclados 200 vezes em eletrólito inerte (solução de KCl 0,1 mol L-1) no mesmo 

potenciostato e numa célula eletroquímica com a mesma configuração descrita 

anteriormente.  

 

3.6 Técnicas de caracterização 
 
 
3.6.1 Espectroscopia Raman: os espectros Raman foram obtidos em um 

espectrofotômetro Renishaw, acoplado a um microscópio ótico, com resolução espacial 

de 1 μm (lente objetiva de 50x). A faixa espectral analisada foi de 200 a 3500 cm-1 com os 

filmes finos depositados sob substrato de SiO2/Si. Foi utilizado um laser de He-Ne (632,8 

nm, 1,96 eV) com potência 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 Eletrônica 

(CME-UFPR) usando um microscópio Raman Confocal Witec alpha 300R com resolução 

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

As amostras foram analisadas sob substrato de Si. 

 

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

equipamento Tescan MEV-FEG (field emission gun), empregando os detectores de 

elétrons secundários e elétrons retroespalhados, utilizando voltagem de 10 kV. As 

amostras foram depositadas diretamente sobre o substrato de Si para efetuar a análise. 

As análises de energia dispersiva de raios X (EDS) foram realizadas no mesmo 

equipamento, utilizando um detector OXFORD Instruments acoplado ao microscópio 

eletrônico de varredura (Tescan MEV-FEG). 

Para o estudo de distribuição de tamanho de folhas foram coletadas 

aproximadamente 150 imagens de MEV de cada amostra e o tamanho das folhas foi 

analisado com o próprio software disponível no equipamento analisando as folhas de 

grafeno uma a uma, e então 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 acessório de baixo ângulo, sendo o ângulo incidente de 0,1° em um 

equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), tensão de 40 kV 

e corrente de 40 mA. Para a realização das medidas foram depositadas três camadas 

superpostas de filme em lâminas de vidro, a fim de minimizar a contribuição do substrato. 

 

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

foram adquiridos usando um espectrômetro Thermo Scientific ESCALAB 250Xi equipado 

com analisador de energia de elétrons do tipo hemisférico. Foi utilizada uma fonte de 

inundação para gerar um feixe difuso de eletrons de baixa energia e íons Ar+ foram 

usados durante todas as medições, a fim de evitar o carregamento superficial. Foi 

empregada uma energia de excitação monocromatizada Al Kα (hν = 1486,6 eV) com spot 

size de raios X de 650 μm. O analisador de energia de elétrons foi operado a uma 

energia de passagem constante de 100 eV e 25 eV para espectros de alta resolução e 

survey, respectivamente. Para adquirir e processar os espectros de XPS foi utilizado o 

software Thermo Scientific Avantage XPS (versão 5.87). Uma combinação linear de 

funções de Gaussiana e Lorentziana foram selecionadas para o ajuste de espectros, 

enquanto que a função Shirley foi usada para correção de fundo. Para todos os espectros 

a calibração de energia de ligação foi realizada utilizando a linha Au (4f5/2) a 84,0 eV. 

 
3.6.5 Análise 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 ºC min-1. 
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3.6.6 Microscopia de força atômica (AFM): as análises foram realizadas em um 

microscópio Shimadzu SPM 9500J3. As imagens topográficas foram obtidas no modo 

phase, utilizando ponteira de Si (Nanoworld) com constante de mola de 45 N.m-1 e 

frequência de ressonância nominal de 333 kHz. As varreduras foram feitas em diferentes 

áreas a uma velocidade de 0,5 Hz e digitalizadas em 512×512 pixels, em atmosfera de ar 

e temperatura ambiente. 

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

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

nos filmes depositados sob substrato de quartzo. 

 

3.6.8 Cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS): as análises 

de GC-MS foram realizadas em um espectrômetro Shimadzu QP2010 Plus, operando em 

modo de ionização por impacto de elétrons (70 eV), acoplado à um cromatógrafo a gás 

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 μm de espessura de filme; Agilent Technologies; 

Santa Clara, CA - EUA), sob um fluxo de 1 mL min-1. A temperatura inicial da coluna foi 

de 50 °C, mantida por 1 minuto. Após esse tempo, a temperatura sofreu acréscimos de 7 

°C min-1 até alcançar 250 °C, mantendo-se nessa temperatura por 20 minutos. 

 

3.7 Testes eletroquímicos 
 

As medidas de voltametria cíclica (VC) e de carga e descarga (CD) foram 

obtidas em um potenciostato AUTOLAB – Tipo III (Eco-Chimie) conectado a um 

microcomputador controlado pelo programa GPES versão 4.9, em uma célula de vidro 

com capacidade para 100 mL.  

Os testes eletroquímicos dos filmes de grafeno foram realizadas usando solução 

aquosa de Na2SO4 1 mol L-1 como eletrólito, numa janela de potencial de 0,0 a -1,2 V a 

50 mVs-1. Como eletrodo de trabalho foram utilizados os filmes depositados sobre ITO, 

com 1, 2 ou 3 deposições superpostas, fio de platina como contra eletrodo e eletrodo 

Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) como referência.  

As medidas de carga e descarga dos filmes de grafeno foram realizadas com a 

mesma configuração de célula e na mesma janela de potencial da VC (0 a -1,2 V) 

variando a densidade de corrente em 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 deposições. A área ativa do eletrodo 

foi de 0,75 cm2. 

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

mesma janela de potencial de formação 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-1) como referência, em eletrólito de 

solução aquosa de KCl 0,1 mol L-1. A densidade de corrente aplicada foi entre 0,093 e 

2,315 A g-1 e para amostra GR (branco) entre 0,046 e 0,926 A g-1. A área ativa do 

eletrodo foi de 0,75 cm2. 

Para o cálculo da capacidade específica 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 

várias vezes a fim de se obter uma massa confiável, visto que os filmes são 

extremamente finos e, consequentemente, leves. Ao final das várias deposições, a 

massa do filme foi subtraída da massa do substrato e assim, foi obtido um valor 

aproximado da massa de uma única camada de filme (~0,003 mg) que foi empregada na 

normalização das curvas de CD para obtenção aproximada dos valores de capacidade de 

ambos os materiais. 

As medidas de espectroeletroquímica UV-Vis in situ foram realizadas em um 

espectrofotômetro Shimadzu UV-2450, utilizando uma cubeta de vidro com caminho ótico 

de 2,5 cm, que foi utilizada concomitantemente como célula eletroquímica. O 

espectrofotômetro foi acoplado a um potenciostato AUTOLAB – Tipo III (Eco-Chimie) 

utilizando como eletrodo de trabalho o nanocompósito GR/AP, um eletrodo de Ag/AgCl 

como referência e um fio de platina como contra-eletrodo. O filme utilizado como eletrodo 

de trabalho foi posicionado perpendicularmente ao caminho ótico. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÔES 
 

4.1 Síntese química do grafeno a partir do benzeno  
 

Reações de ciclodesidrogenação são conhecidas por serem muito complexas, e 

qualquer variação como tempo de reação, taxa de adição do oxidante e concentração 

dos reagentes envolvidos dificulta seu controle.[109] No presente trabalho o início de todas 

as reações foi planejado para descartar a etapa inicial de formação do poliparafenileno 

(PPP), na tentativa de obtenção do grafeno diretamente a partir da condensação dos 

anéis benzênicos, evitando a presença do PPP como subproduto. Foram realizados 

aproximadamente 60 ensaios diferentes, de acordo com as variáveis que estão 

apresentadas na FIGURA 16, com o objetivo de melhorar a qualidade do grafeno via 

química em relação ao obtido anteriormente.[64]  
 

FIGURA 16: FLUXOGRAMA COM AS PRINCIPAIS VARIÁVEIS ABORDADAS NA SÍNTESE 
QUÍMICA DO GRAFENO PELO MÉTODO INTERFACIAL. 

 
FONTE: O autor, 2018. 
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bifásico
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55 °C

Tempo de adição
do FeCl3 ao sistema

Adição total, 
1, 2 e 5 min

Agitação do 
sistema

Sem agitação, 
magnética

e US

Atmosfera Ambiente
e inerte

Quantidade 
de H2O

Sem H2O, 
10 mL, 500 μL

Quantidade 
de benzeno

10 mL e 1 μL

Reagente

Benzeno, bifenilo, 
piridina, n-hexano

naftaleno, 
Antraceno.

Limpeza
do sistema

Sem DCO, com DCO, 
aos 40 min de reação, HF, HCl

Tempo reacional

6,18, 30, 40, 
60, 80, 120 , e 

180, min, 
8 e 24 horas

Quantidade de FeCl3 0,25, 2 e 6 g
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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 

número de subprodutos e um grafeno com melhor qualidade estrutural. O vasto conjunto 

de amostras apresentou boa reprodutibilidade e as principais variáveis 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 

três diferentes temperaturas visava obter maior controle na condensação dos anéis 

benzênicos, seja por meio de uma reação teoricamente mais lenta (a baixa temperatura), 

à temperatura ambiente (condição mais branda de síntese e na qual os resultados 

anteriores ao presente trabalho foram obtidos) e em temperaturas mais altas, que 

levariam teoricamente a uma reação mais rápida. Nas três temperaturas avaliadas foi 

obtido grafeno com sucesso, porém a amostra sintetizada à temperatura ambiente 

apresentou um grafeno com melhor qualidade estrutural, sendo assim escolhida a 

temperatura de 23 °C como a mais favorável para prosseguir o trabalho;  

ii) o tempo entre cada adição de cada uma das 20 porções de 100 mg de FeCl3 

ao sistema bifásico (mantendo as demais condições constantes), de 1, 2 ou 5 minutos, 

além da adição de uma única porção de 2,0 g. O grafeno foi obtido com sucesso nos 

quatro experimentos, mas a amostra com adição total do FeCl3 em uma única etapa 

apresentou uma grande formação de subprodutos. Isso pode ser atribuído ao fato de que 

quando a massa total de FeCl3 entra em contato no meio reacional, faz com que a 

formação das espécies intermediárias seja tão rápida que impede o crescimento 

favorável para posterior desidrogenação e formação do grafeno. Assim, o tempo de 2 

minutos entre cada porção de 100 mg de FeCl3 foi estabelecido como padrão; 

 iii) a quantidade total de FeCl3: na menor quantidade (0,25 g) o grafeno foi 

formado com baixo rendimento, e na maior quantidade (6,0 g) formou-se excesso de 

óxido de ferro, indicando que o FeCl3 atua como reagente limitante da reação. Optou-se 

pela quantidade intermediária de 2,0 g como a quantidade ideal, pois demonstrou bom 

rendimento e menor contribuição de espécies de óxido de ferro na amostra;  

iv) efeito da agitação (agitação magnética a 1000 rpm, síntese em banho de 

ultrassom -154 W, 37 kHz, ou ausência de agitação). Houve formação do grafeno nas 

amostras obtidas pelas três abordagens, mas a energia fornecida pelo ultrassom 

favoreceu a polimerização do benzeno resultando em uma amostra com PPP, excesso 

de carbono sem organização estrutural e grafeno com qualidade estrutural inferior em 

relação às demais amostras. A síntese sem agitação resultou em um filme irregular com 

baixo rendimento e presença majoritária de pontos correspondentes a carbono amorfo 

observado por espectroscopia Raman. A agitação magnética apresentou os melhores 
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resultados para o material desejado, talvez devido ao fato de que a agitação favorece o 

processo de protonação entre os reagentes presentes no sistema bifásico;  

v) efeito da atmosfera: como comentado anteriormente, no primeiro trabalho de 

síntese química de grafeno descrito pelo nosso grupo de pesquisa (e que foi a base para 

a realização desse trabalho), foi proposto um mecanismo de formação baseando-se na 

formação de poliparafenileno (PPP). A rota de síntese proposta nesses trabalhos 

descreve a obtenção do material final em atmosfera inerte devido à alta sensibilidade de 

alguns reagentes ao ar, por exemplo, o FeCl3 que é altamente higroscópico.  Assim, o 

grafeno foi sintetizado em atmosfera de argônio, a fim de minimizar os efeitos dos óxidos 

de ferro provenientes da reação. O material final resultou em grafeno com qualidade 

estrutural inferior ao sintetizado em atmosfera ambiente, provavelmente devido ao fato de 

que o oxigênio atua como agente oxidante juntamente com o FeCl3, podendo gerar mais 

regiões polinucleares para posterior formação do grafeno.[110] Além disso, o fato de 

sintetizar o grafeno em atmosfera inerte, em um ambiente totalmente desareado, não fez 

com que as espécies de óxido de ferro remanescentes da síntese 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 utilização do benzeno como reagente no sistema 

bifásico, estando dissolvido em um solvente inerte como n-hexano nas condições já pré-

estabelecidas onde a fase orgânica era constituída somente de benzeno (sendo esse, 

portanto, reagente e solvente para originar o sistema bifásico). Com os resultados 

positivos obtidos a partir dessa proposta, um estudo sistemático foi realizado em dois 

conjuntos de amostras - usando benzeno como reagente e meio orgânico (GR1), ou 

usando o benzeno como reagente e n-hexano como fase orgânica (GR2), variando o 

tempo reacional e mantendo todas as outras condições já pré-estabelecidas constantes 

(conforme detalhado na TABELA 1 e TABELA 2 da seção experimental).  

A FIGURA 17 apresenta espectros Raman representativos de todas as 

amostras, caracterizados pela presença de três bandas (D, G e 2D), que são a impressão 

digital do grafeno, confirmando que o grafeno foi formado em todas as reações testadas. 

Em todas as amostras encontram-se também regiões com espectros característicos de 

carbono amorfo (lembrando que a resolução espacial do espectrofotômetro é de 1 μm2), 

que não estão apresentadas na FIGURA 17 e serão discutidos adiante.  

A espectroscopia Raman é uma das técnicas mais importantes no estudo de 

nanomateriais de carbono. A forma, intensidade e posições das bandas permitem 

distinguir carbono amorfo de grafeno ou de nanotubos de carbono, fornecendo tanta 

informação como a obtida por uma combinação de outras técnicas mais trabalhosas e 

destrutivas.[111]  
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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. = 632,8 NM. 

 
 

Os espectros do grafeno presentes na FIGURA 17 apresentam a banda G, 

centrada em 1580 cm-1, que é associada ao estiramento C=C (simetria E2g). Essa banda 

se torna mais intensa com o aumento do número de camadas de grafeno, devido ao 

aumento no número de átomos de carbono que passam a contribuir para este modo de 

vibração; a banda D, em 1350 cm-1, que está relacionada aos modos de “respiração” do 

anel hexagonal dos átomos hibridizados sp2. Essa banda é inativa no espectro Raman, e 

só se torna ativa na presença de defeitos na estrutura grafítica, sendo associada, 

portanto, à presença de defeitos estruturais; e a banda 2D, também conhecida como 

banda G’, que é uma banda de segunda ordem sempre observada em aproximadamente 

2700 cm-1, relacionada com a organização estrutural do grafeno.[112, 113] Essas três 

bandas representam a impressão digital do grafeno. 

A partir de uma análise minuciosa dos espectros é possível obter informações 

extremamente relevantes de cada amostra. Por exemplo, em relação à posição, perfil e 

valores de largura à 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 

deconvolução Lorentziana da banda 2D, sendo que grafeno monocamada é 

deconvoluída em apenas uma Lorentziana; a bicamada de grafeno pode ser 

deconvoluída em quatro componentes: 2D1B, 2D1A, 2D2A e 2D2B, sendo os componentes 

centrais (2D1A e 2D2A) mais intensos,[114] devido à interação entre duas folhas de grafeno; 

acima de duas camadas a atribuição e interpretação torna-se mais complexa e com 

alguns dados desencontrados na literatura. Hao e colaboradores descreveram a FWHM 

como um guia quantitativo para distinguir o número de camadas do grafeno, atribuindo os 

valores de 27,5±3,8 cm-1, 51,7±1,7 cm-1, 56,2±1,6 cm-1, 63,1±1,6 cm-1 e 66,1±1,4 cm-1, 

para amostras de grafeno mono, bi, tri, tetra e penta-camada, respectivamente.[113, 115-121] 
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A deconvolução Lorentziana da banda 2D dos espectros Raman das amostras 

GR1-180 e GR2-180 está ilustrada na FIGURA 18. Foi possível fazer a deconvolução 

Lorentziana em quatro componentes na banda 2D de ambas as amostras. Esse resultado 

é um indicativo de que o grafeno obtido pelas duas rotas sintéticas caracteriza-se como 

bicamada.[114, 122] Os valores de FWHM da componente 2D1 que refere-se à componente 

centralizada em ~2670 cm-1 resultou em valores de 40,6 e 48,2 cm-1 para GR1-180 e 

GR2-180, respectivamente, também condizente com estruturas de grafeno constituído 

por bicamadas.  

 
FIGURA 18: DECONVOLUÇÃO LORENTZIANA DA BANDA 2D DAS AMOSTRAS (i) GR2-180 E 

(ii) GR1-180. = 632,8 NM. 

 

A morfologia de todas as amostras obtidas por MEV é muito similar, com a 

presença concomitante de folhas de grafeno, de estruturas parecidas com carbono 

amorfo e de espécies com alto brilho, provavelmente atribuídas ao Fe, presentes em 

todas as amostras, em diferentes razões. A FIGURA 19 mostra um exemplo 

representativo de uma imagem, onde cada uma dessas morfologias citadas está 

destacada. Podemos observar pelos círculos azuis na FIGURA 19A a presença de 

morfologias semelhantes a espécies de carbono amorfo, e pelo círculo laranja, uma 

possível contribuição de espécies metálicas, provenientes das espécies de óxido de ferro 

remanescentes da síntese. Pelos traços vermelhos é possível visualizar as bordas da 

folha de grafeno bem definidas, em duas visualizações diferentes (FIGURA 19A e 

FIGURA 19B), e pelo tracejado amarelo, a folha de grafeno dobrada na imagem à 

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 análise pontual e espacial por espectroscopia de raios X por 

dispersão 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 ELÉTRONS SECUNDÁRIOS (A) E 

DETECTOR DE ELÉTRONS RETROESPALHADOS (B); ESPECTROS DE EDS (C) E 
MAPEAMENTO ELEMENTAR DO CARBONO (D), FERRO (E) E OXIGÊNIO (F). 
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A imagem ilustrada na FIGURA 20A foi obtida utilizando o detector de elétrons 

secundários (SE), que nos dá uma imagem de alta resolução da superfície da amostra, e 

na FIGURA 20B está apresentada a imagem da mesma região, coletada utilizando o 

detector de elétrons retroespalhados (BSE). Essa imagem nos fornece informações em 

relação à variação da composição na amostra, onde regiões contendo elementos com 

números atômicos maiores espalham mais elétrons, e aparecem com maior brilho na 

imagem. Pela comparação entre as imagens das FIGURAS 20A e B pode-se inferir que 

os pontos mais brilhantes correspondem às regiões contendo Fe residual. Essa 

afirmação é corroborada pelos espectros de EDS coletados em cada um dos pontos (de 

1 a 5) indicados na FIGURA 20A, e pela distribuição elementar de Fe, O e C, indicada na 

FIGURA 20(D-F). Os espectros apresentados na FIGURA 20C têm uma alta quantidade 

relativa de oxigênio devido ao substrato sobre o qual o filme está depositado, de Si/SiO2. 

Com essa combinação de técnicas, a diferenciação entre espécies metálicas, grafeno e 

outras estruturas de carbono pôde facilmente ser realizada. 

As imagens representativas obtidas por MEV de todas as amostras preparadas 

pelas rotas 1 e 2 estão ilustradas nas FIGURA 21 e FIGURA 22, respectivamente. Os 

resultados indicam que o grafeno já é formado com apenas 6 minutos de síntese e a 

amostra preparada segundo a rota 2 se apresenta com bordas mais definidas, em 

relação à preparada pela rota 1 (GR2-6 apresentada na FIGURA 19). Isso pode estar 

relacionado à quantidade inicial de benzeno adotada em cada metodologia, que favorece 

a formação de grafeno quando o benzeno é usado em quantidade mínima. No decorrer 

do tempo ambos os conjuntos de amostras apresentaram folhas de grafeno dobradas e a 

contribuição de outras espécies no filme fino (carbono amorfo e FexOy). 
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FIGURA 21: IMAGENS DE MEV DOS FILMES OBTIDOS PELA ROTA 1: a) GR1-6, b) GR1-18, c) 
GR1-40, d) GR1-60, e) 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, c) 
GR2-40, d) GR2-60, e) 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 possíveis procedimentos 

para tentar removê-las. Tomando como ponto de partida a amostra GR1-180, a natureza 

das espécies foi estudada, e foram testados alguns protocolos visando sua remoção. 

Inicialmente, estudou-se a amostra após o tratamento com solução aquosa de NH4OH e 

o tratamento com DCO (ditionito de sódio-carbonato de sódio-ácido oxálico - vide Parte 

Experimental). O tratamento com solução de NH4OH visa precipitar toda a espécie iônica 

remanescente no filme, para todo o óxido/hidróxido resultante ser posteriormente 

solubilizado com o tratamento com DCO. O método DCO foi adaptado de metodologias 

descritas na literatura para a remoção de óxido de ferro presentes em argilas.[104] 

Estudou-se também o tratamento com soluções aquosas de HCl concentrado a quente, e 

em soluções de HF. Para tal, aproximadamente 50 mL de HCl concentrado foi adicionado 

em um béquer a uma temperatura suficiente para o ácido entrar em ebulição. Em 

seguida, a água ultrpura foi substituída por porções de ~10 mL de HCl (5 x), e após a 

total remoção do ácido foi adicionado novamente água ao sistema. O mesmo 

procedimento foi empregado adicionando HF, no entanto, à temperatura ambiente. 

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

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

 
FIGURA 23: (A) ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DA AMOSTRA GR1-180: ST-SEM 
TRATAMENTO, APÓS O TRATAMENTO COM NH4OH, APÓS O TRATAMENTO COM NH4OH E 

DCO, APÓS O TRAMENTO COM HCl E APÓS O TRATAMENTO COM HF. =632,8 NM. (B) 
DIFRATOMETRIA DE RAIOS X: SEM TRATAMENTO, APÓS O TRATAMENTO COM NH4OH, 

APÓS O TRATAMENTO COM NH4OH E DCO.  

 
 

Os espectros Raman das amostras tratadas com DCO, HCl, HF e sem 

tratamento (FIGURA 23A) não apresentaram bandas características de óxido de ferro. As 

espécies de óxido 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 à hematita (H na FIGURA 23B) e o pico devido ao empilhamento 

desordenado do grafeno (C na FIGURA 23B) foram detectados, além do pico de óxido de 

ferro atribuído à magnetita-Fe3O4 (M na FIGURA 23B), confirmando a presença das 

espécies como produto remanescente da síntese.  

Pelos difratogramas de raios X (FIGURA 23B) nota-se que a hematita e a 

magnetita ainda estão presentes após os tratamentos empregados. A razão da 

intensidade relativa dos picos 100% da magnetita (311) e da hematita (104) em relação 

ao pico (002) do carbono (I(311)/(002) e I(104)/(002) respectivamente) da amostra GR1-180 sem 

tratamento foi de 0,56 e 0,62, nas amostras tratadas apenas com NH4OH (20 % v/v) 0,59 

e 0,83 e nas amostras após o tratamento com DCO 0,34 e 0,41. O tratamento com 

NH4OH favoreceu a formação dessas espécies de óxido de ferro, porém quando 

combinado com o tratamento com DCO houve uma diminuição de 42,4 e 50,6 % na 

intensidade relativa dos picos de magnetita e hematita, respectivamente.  

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

após os diferentes tratamentos para remoção de óxidos de ferro.  

 
 FIGURA 24: IMAGENS DE MEV REPRESENTATIVAS DA AMOSTRA GR1-180 (A) SEM 

TRATAMENTO, (B) APÓS O TRATAMENTO COM NH4OH, (C) APÓS O TRATAMENTO COM 
NH4OH E DCO, (D) APÓS O TRAMENTO COM HCl E (E) APÓS O TRATAMENTO COM HF. 

 

 

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

identificadas como espécies provenientes do Fe remanescente da síntese e será 
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discutido adiante. Já pelas imagens apresentadas na FIGURA 24(C-E) podemos 

observar a redução significativa da contribuição dessas espécies. 

A técnica de XPS é amplamente utilizada para investigar a composição química 

da superfície de materiais, além de quantificar a contribuição 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 emissão de fotoelétrons, que tem sua energia 

analisada.[123] Assim, essa análise nos permitiu quantificar a contribuição das espécies de 

ferro remanescentes da síntese de acordo com o pós-tratamento empregado. Na 

FIGURA 25 estão apresentados os espectros survey da amostra GR1-180 sem 

tratamento, tratada com NH4OH e DCO e tratada apenas com HCl. 

 
FIGURA 25: ESPECTROS DE XPS SURVEY DA AMOSTRA GR1-180: SEM TRATAMENTO, 

TRATADA COM NH4OH E DCO E TRATADA APENAS COM HCl. 

 

A amostra sem tratamento apresentou 6,4% de Fe em sua composição, 

enquanto que as amostras após o tratamento com NH4OH e DCO e a amostra tratada 

com HCl, apresentaram 1,7 e 0,3%, respectivamente, demonstrando excelente 

desempenho para remoção de Fe da amostra, principalmente quando empregado o 

tratamento com HCl. Assim, dependendo da aplicação desejada, podem ser adotados 

diferentes tratamentos para a remoção das espécies de óxido de ferro sem comprometer 

a rede hexagonal do material. 

Após uma visão 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 possíveis 

diferenças entre as amostras, e coletar informações sobre o mecanismo de formação do 

grafeno.  

Na FIGURA 26 estão apresentados os espectros Raman dessas amostras. 

Foram coletados aproximadamente 15 espectros de cada amostra, em diferentes regiões. 
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Notou-se a predominância de dois perfis espectrais em todas as amostras, cujos 

espectros representativos de cada perfil estão apresentados na FIGURA 26, em linha 

contínua ou tracejada. Além desses, encontram-se regiões onde espectros como o 

apresentado na FIGURA 27 também são observados. É possível observar a impressão 

digital do grafeno, pela presença das bandas D, G e 2D (espectro contínuo) além do 

espectro onde a banda D é mais intensa que a banda G, ambas alargadas, e sem a 

presença da banda 2D, característico de carbono amorfo (espectro pontilhado) (FIGURA 

26A e FIGURA 26B), indicando a presença 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). = 632,8 NM. 

 

FIGURA 27: ESPECTRO RAMAN DE UMA DETERMINADA REGIÃO DA AMOSTRA GR1-18. = 
632,8 NM. 

 
 

A partir da deconvolução Lorentziana da banda 2D foi possível caracterizar os 

espectros quanto ao número de camadas presente na amostra. Foram encontrados perfis 

característicos 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 posição das bandas D, G e 2D dos espectros 

representativos e a razão ID/IG estão sumarizadas na TABELA 3.  

 
TABELA 3: INFORMAÇÕES COLETADAS DOS ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS DE 

GRAFENO. 
Amostras Banda D 

(cm-1) 
Banda G 

(cm-1) 
Banda 2D 

(cm-1) 
ID/IG 

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 heterogêneo com a presença, além de carbono 

amorfo, de grafeno formado por bi e multicamadas. Sabe-se que a posição das bandas G 

e 2D variam em relação ao perfil, posição e intensidade relativa, de acordo com o número 

de camadas de grafeno analisada em cada ponto coletado da amostra. A banda G se 

desloca para maiores frequências 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). Já para os 

espectros característicos de grafeno (espectros contínuos) o perfil da banda G se 

apresenta menos alargado e em alguns espectros é possível observar a contribuição da 

banda D’, uma banda menos intensa em aproximadamente 1620 cm-1, que assim como a 

banda D é atribuída à presença de defeitos na estrutura do material. Essa banda 

normalmente não é observada em amostras de grafeno composto por muitas camadas, 

devido ao alargamento da banda G.[114, 120]  

Em relação à posição da banda 2D, o aumento do número de camadas no 

grafeno leva a uma diminuição significativa da intensidade da banda e ao seu 

deslocamento para maiores frequências. Além disso, a banda 2D de grafeno acima de 

cinco camadas torna-se difícil de distinguir de grafite. Em relação à qualidade estrutural 

do material avaliada pela média da razão ID/IG as amostras se enquadram no estágio 1 de 

desordem, onde a razão ID/IG está diretamente relacionada somente a defeitos estruturais 

do grafeno, e não à amorfização. 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 características típicas de grafeno monocamada. 
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Para complementar as informações obtidas acima foi realizado um estudo por 

mapeamento Raman (FIGURA 28 a FIGURA 33) para as amostras preparadas por 

ambas as rotas de síntese. Nesse caso, a medida é efetuada em uma área selecionada, 

podendo identificar o grafeno em regiões específicas da amostra pelo mapeamento das 

principais bandas (D, G e 2D). A lente objetiva utilizada foi com aumento de 100x, o que 

não nos permite escolher uma região característica como a imagem apresentada na 

Erro! Fonte de referência não encontrada.A. Assim, para não perder a resolução 

durante a medida, foi escolhida uma região que apresentou pontos visivelmente maiores 

no filme conforme sinalizada nas imagens obtidas usando o microscópio ótico. Além da 

imagem de microscópio ótico, também estão apresentadas as imagens referentes à 

intensidade das bandas características do grafeno (ID, IG e I2D) e os espectros pontuais 

coletados em pontos específicos da imagem (meio da folha e borda). Para obtenção do 

mapa correspondente de cada banda foram fixados os números de onda característicos: 

1350 cm-1 (D), 1580 cm-1 (G) e 2700 cm-1 (2D) com uma variação de ±70 cm-1, gerando 

os mapas que estão apresentados nas FIGURA 28 a 33. É importante esclarecer que 

para cada mapa coletado, as escalas de cores (proporcionais à intensidade da banda) 

são muito diferentes entre si, e, portanto não comparáveis.  

 
FIGURA 28: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR1-18: (A) IMAGEM DE MICROSCÓPIO 
ÓTICO DA REGIÃO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (ID), (C) INTENSIDADE 
DA BANDA G (IG), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (I2D) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA 

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). = 632,8 NM. 
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FIGURA 29: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR1-60 (A) IMAGEM DE MICROSCÓPIO 
ÓTICO DA REGIÃO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (ID), (C) INTENSIDADE 
DA BANDA G (IG), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (I2D) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA 

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). = 632,8 NM. 
 

 
 
 

FIGURA 30: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR1-180 (A) IMAGEM DE MICROSCÓPIO 
ÓTICO DA REGIÃO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (ID), (C) INTENSIDADE 
DA BANDA G (IG), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (I2D) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA 

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). = 632,8 NM. 
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FIGURA 31: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR2-18 (A) IMAGEM DE MICROSCÓPIO 
ÓTICO DA REGIÃO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (ID), (C) INTENSIDADE 
DA BANDA G (IG), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (I2D) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA 

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). = 632,8 NM. 
 

 
 
 

FIGURA 32: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR2-60 (A) IMAGEM DE MICROSCÓPIO 
ÓTICO DA REGIÃO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (ID), (C) INTENSIDADE 
DA BANDA G (IG), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (I2D) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA 

AMOSTRA. = 632,8 NM. 
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FIGURA 33: MAPEAMENTO RAMAN DA AMOSTRA GR2-180 (A) IMAGEM DE MICROSCÓPIO 
ÓTICO DA REGIÃO SELECIONADA, (B) INTENSIDADE DA BANDA D (ID), (C) INTENSIDADE 
DA BANDA G (IG), (D) INTENSIDADE DA BANDA 2D (I2D) E (E) ESPECTROS PONTUAIS DA 

AMOSTRA, COLETADOS NOS PONTOS 1 E 2 MARCADOS EM (B). = 632,8 NM. 
 

 
 

Analisando as imagens obtidas pelo mapeamento das principais bandas do 

grafeno, observa-se a maior intensidade atribuída à banda G, seguida das bandas D e 

2D. Os valores da razão ID/IG calculada para todas as amostras, na borda e no meio da 

folha de grafeno, estão 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 razão ID/IG). Esses defeitos presentes nas 

bordas do grafeno podem ser de origem estrutural, topológica, devido às ligações 

incompletas e também ao dobramento das folhas de grafeno.[124] Os resultados obtidos 

por espectroscopia Raman apresentaram a alta qualidade estrutural do grafeno, 

evidenciando a heterogeneidade das amostras em relação ao número de camadas e a 

presença de defeitos principalmente nas bordas do material.  

Como consideração final, vale ressaltar que em nenhuma amostra, nos inúmeros 

espectros Raman coletados, em diferentes regiões e diferentes lasers de excitação, 

foram encontrados espectros característicos de poliparafenileno (PPP), o que sugere que 

partindo diretamente do benzeno com adições sucessivas de FeCl3 o mecanismo de 

obtenção de grafeno via química se dá de maneira diferente do mecanismo relatado 

previamente pelo grupo,[64] o que corresponde a um primeiro resultado que alcançou um 

dos objetivos propostos neste trabalho. 
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A natureza morfológica de todos os filmes foi avaliada por MEV, coletando 

imagens de elétrons retroespalhados e elétrons secundários, além de concomitante 

análise pontual por EDS (FIGURA 34 a FIGURA 39).  
 

FIGURA 34: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR1-18: (A) IMAGEM DE ELÉTRONS 
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELÉTRONS SECUNDÁRIOS, (C) ESPECTROS DE EDS 

COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIÕES DEMARCADAS EM (A). MAG 35 kx. 

 
 
 

FIGURA 35: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR1-60: (A) IMAGEM DE ELÉTRONS 
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELÉTRONS SECUNDÁRIOS, (C) ESPECTROS DE EDS 

COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIÕES DEMARCADAS EM (A). MAG 11 kx. 
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  FIGURA 36: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR1-180: (A) IMAGEM DE ELÉTRONS 
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELÉTRONS SECUNDÁRIOS, (C) ESPECTROS DE EDS 

COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIÕES DEMARCADAS EM (A). MAG 25 kx 

 

FIGURA 37: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR2-18: (A) IMAGEM DE ELÉTRONS 
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELÉTRONS SECUNDÁRIOS, (C) ESPECTROS DE EDS 

COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIÕES DEMARCADAS EM (A). MAG 4 kx 
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FIGURA 38: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR2-60: (A) IMAGEM DE ELÉTRONS 
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELÉTRONS SECUNDÁRIOS, (C) ESPECTROS DE EDS 

COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIÕES DEMARCADAS EM (A). MAG 15 kx 

 

FIGURA 39: IMAGENS DE MEV DA AMOSTRA GR2-180: (A) IMAGEM DE ELÉTRONS 
RETROESPALHADOS, (B) IMAGEM DE ELÉTRONS SECUNDÁRIOS, (C) ESPECTROS DE EDS 

COLETADOS PONTUALMENTE NAS REGIÕES DEMARCADAS EM (A). MAG 15 kx 
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de óxido de ferro e carbono amorfo. Novamente, como já mencionado anteriormente e 

agora comprovado para um conjunto grande de amostras, a combinação da técnica de 

imagem com dois detectores e de EDS se mostrou uma ferramenta poderosa na 

identificação sem margem para dúvida das diferentes composições do material, 

diferenciando entre grafeno, carbono amorfo e FeyOx. Além disso, pelos espectros 

pontuais obtidos por EDS, observa-se que a presença de oxigênio e ferro está 

intrinsecamente relacionada às espécies de carbono sem organização estrutural, ou seja, 

aos subprodutos da reação e não à folha de grafeno. 

Além dos filmes serem heterogêneos em relação à composição, ao número de 

camadas e à qualidade estrutural do grafeno, conforme observado por espectroscopia 

Raman, as amostras são heterogêneas também em relação ao tamanho e formato das 

folhas. Para isso, um estudo da distribuição de tamanho das folhas a partir do software 

disponibilizado no microscópio eletrônico de varredura foi realizado e está ilustrado na 

FIGURA 40 e FIGURA 41. 

 
FIGURA 40: DISTRIBUIÇÃO 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: DISTRIBUIÇÃO DO TAMANHO DE FOLHAS DE GRAFENO PRESENTES NOS 
FILMES (A) GR2-18, (B) GR2-60 E (C) GR2-180  

 
 

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 à 

amostra do grupo GR2, sugerindo que a maior disponibilidade do precursor orgânico 

pode favorecer o crescimento das folhas, porém a média entre as amostras sintetizadas 

com 180 minutos não apresentaram diferenças significativas entre os dois conjuntos.  

Os difratogramas de raios X das amostras (FIGURA 42) confirmaram a presença 

de hematita e magnetita, já atribuídos anteriormente. O pico referente aos planos (002) 

de materiais grafíticos também foram observados em todas as amostras, bastante 

alargados, e pode ser decorrente do empilhamento das folhas de grafeno durante as 

deposições de vários filmes consecutivos (necessário para obter sinal na análise), ou 

ainda devido ao carbono amorfo presente na amostra.  
 
 
 
 
 

(A) (B)

(C)
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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. 

 
 

Os espectros survey (FIGURA 43), obtidos por XPS, indicam a composição da 

amostra e a partir dele é possível fazer medidas de alta resolução dos elementos 

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

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

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

devido ao tratamento com NH4OH. Para a composição elementar das amostras esses 

elementos não foram considerados. A contribuição de flúor e zircônio não é proveniente 

da amostra, elas aparecem devido a uma contaminação 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 SILÍCIO. 

 
 

 

Na TABELA 4 estão apresentadas as porcentagens atômicas correspondentes 

de cada uma das espécies identificadas. 
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TABELA 4: CONTRIBUIÇÃO DAS ESPÉCIES PRESENTES NAS AMOSTRAS SINTETIZADAS 

PELAS ROTAS 1 E 2 OBTIDAS POR XPS. 
 Composição (% atômica) 

Amostras C1s O1s Fe2p Cl2p 

GR1-18 66,5 32,6 0,9 - 

GR1-60 62,9 32,9 0,9 3,1 

GR1-180 70,9 27,1 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 resolução do C1s estão ilustrados na FIGURA 44. Os 

espectros de XPS revelaram a natureza do carbono presente na amostra, possibilitando a 

diferenciação entre átomos de carbono de ligação C=C com hibridização sp2 (284,5 eV), 

ligação C-C sp3 (285,5 eV) e diferentes ligações com oxigênio (C=O e C-O).[125, 126] Em 

todas as amostras, a maior contribuição é de carbono ligado a outro carbono com 

hibridização sp2 (C=C), que é o componente principal da estrutura do grafeno e também 

presente no carbono amorfo. As espécies contendo carbono sp3 estão associados ao 

carbono amorfo preferencialmente, assim como às bordas e defeitos nas folhas de 

grafeno. Os grupos C-H, C-O e C=O se encontram também preferencialmente no 

carbono amorfo (como associado com dados de EDS discutidos previamente sobre a 

associação entre carbono amorfo e oxigênio nas amostras). Nota-se uma ampla 

predominância de carbono sp2, entre 75 e 84 %. 

 
FIGURA 44: ESPECTROS DE XPS PARA AS ENERGIAS DE LIGAÇÃO DO C1S DAS 

AMOSTRAS (A) GR1-18, 60, 180 E (B) GR2-18, 60, 180. 
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As atribuições dos picos observados e a porcentagem atômica referente a cada 

um estão apresentadas na TABELA 5 e TABELA 6. 

 
TABELA 5: ATRIBUIÇÕES DOS PICOS DOS ESPECTROS XPS NA REGIÃO C1s DAS 

AMOSTRAS GR1-18, 60 E 180 E RAZÃO sp2/sp3. 
  GR1-18 GR1-60 GR1-180 

Posição do pico 
(eV) 

Atribuição % atômica % atômica % atômica 

284,5 C=C (sp2) 66,3 67,8 71,8 

285,5 C-C/C-H (sp3) 18,2 9,9 12,9 

286,6 C-O (sp3) 7,6 9,4 7,4 

288,6 C=O (sp2) 7,9 8,5 6,7 

Razão sp2/sp3  74,3/25,8 76,3/19,3 78,5/20,3 

 
TABELA 6: ATRIBUIÇÕES DOS PICOS DOS ESPECTROS XPS NA REGIÃO C1s DAS 

AMOSTRAS GR2-18, 60 E 180 E RAZÃO sp2/sp3. 
  GR2-18 GR2-60 GR2-180 

Posição do pico 
(eV) 

Atribuição % atômica % atômica % atômica 

284.7 C=C (sp2) 68,1 82,3 75,9 

285.8 C-C/C-H (sp3) 15,7 11,2 13,8 

286.7 C-O (sp3) 7,8 4,9 4,9 

288.3 C=O (sp2) 7,1 1,6 4,6 

Razão sp2/sp3  75,2/23,5 83,9/16,1 80,5/18,7 

 

Considerando que os picos C=C (284,5 eV) e C=O (288,6 eV) são devidos a 

carbono sp2, e os outros devidos a carbono sp3, pode-se estimar a razão sp2/sp3 para 

cada amostra, detalhada na última coluna da TABELA 5 e TABELA 6. A razão sp2/sp3 

aumenta nas amostras sintetizadas com maiores tempos reacionais, provavelmente 

devido ao crescimento das folhas de grafeno conforme aumenta o tempo de síntese, 

aumentando assim, a contribuição de carbono com hibridização sp2. Ademais, podemos 

observar maior contribuição de carbono com hibridização sp3 em tempos menores de 

síntese, o que sugere, maior quantidade de carbono sem organização estrutural e 

defeitos nas amostras. 

Na FIGURA 45 estão apresentados os espectros de XPS de alta resolução do Fe 

2p entre 740 e 700 eV, e inclui dois picos que correspondem a Fe 2p3/2 e Fe 2p1/2. [127] A 

deconvolução de cada pico em dois componentes está relacionada aos diferentes estados de 
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oxidação (Fe2+ e Fe3+), atribuídos à presença de hematita (que ocorre normalmente em 711,0 

eV) e à magnetita (em 709,0 eV), espécies já confirmadas por outras técnicas. 

 
FIGURA 45: ESPECTROS DE XPS PARA AS ENERGIAS DE LIGAÇÃO DO Fe 2p DAS 

AMOSTRAS (A) GR1-18, 60, 180 E (B) GR2-18, 60, 180. 

 
 

Na TABELA 7 e TABELA 8 estão as atribuições dos picos, a porcentagem de Fe2+ e 

Fe3+ das amostras preparadas pela rota GR1 e GR2, respectivamente. 

 
TABELA 7: PORCENTAGEM DE Fe2+ E Fe3+ DAS AMOSTRAS PREPARADAS PELA ROTA GR1. 

      GR1-18     GR1-60   GR1-180 

Posição do pico 
(eV) 

Atribuição % atômica % atômica % atômica 

709,4 Fe2+ 65,6 58,8 53,5 

711,7 Fe3+ 34,4 41,2 46,5 

 

 
TABELA 8: PORCENTAGEM DE Fe2+ E Fe3+ DAS AMOSTRAS PREPARADAS PELA ROTA GR2. 

  GR2-18 GR2-60 GR2-180 

Posição do pico 
(eV) 

Atribuição % atômica % atômica % atômica 

709,4 Fe2+ 48,3 63,1 60,1 

711,7 Fe3+ 51,7 36,9 39,9 

 

Podemos observar que os dois conjuntos de amostras apresentaram contribuição de 

espécies de Fe2+ superior a Fe3+, exceto a amostra GR2-18, que apresentou contribuição 

ligeiramente inferior. Deve-se levar em consideração que o precursor de ferro na síntese é o 

cloreto de ferro (III), ou seja, todo o ferro adicionado inicialmente está no estado de oxidação 

(III). A alta contribuição de Fe2+ nas amostras finais indica que ocorreu uma reação de 

oxirredução, que será fundamental para a compreensão do mecanismo de reação.  
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As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) das amostras estão 

presentes na FIGURA 46. Essas amostras foram coletadas diretamente da interface 

sobre o porta amostras do MET. Nota-se como já observado e discutido por outras 

técnicas, uma grande heterogeneidade, com grande contribuição de carbono amorfo e 

espécies de óxido 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 destruído e disperso em ultrassom e uma gota da dispersão é 

transferida para a grade de microscopia, imagens como as presentes na FIGURA 47 

podem ser observadas. Pelo padrão de difração de elétrons inserido na FIGURA 47B é 

possível notar a presença do conjunto de pontos em formato hexagonal, característico do 

grafeno e distância interplanar de 2,13 Å, relacionado aos planos (100) do grafeno.[128] 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) PADRÃO DE DIFRAÇÃO DE ELÉTRONS 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 força atômica 

(AFM) seguindo o mesmo protocolo de preparação usado para a caracterição com MET. 

A imagem de topografia juntamente com seu perfil (FIGURA 48) foi obtida no modo fase. 

A técnica de AFM no modo fase é 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 vêm sendo relatados 

na literatura, com variação entre 0,35 e 1 nm em relação ao substrado de Si/SiO2. As 

razões principais para essa variação pode ser atribuída a erros instrumentais que são 

causados pelas diferentes forças de interação entre a superfície do substrato e o grafeno 

e propriedades da amostra, por exemplo. Além disso, devem ser levados em 

consideração as condições em que a medida foi efetuada, os procedimentos de 

preparação das amostras e outras condições de laboratório.[129, 130] Podemos observar na 

imagem ilustrada na FIGURA 48 a presença de folhas isoladas por toda amostra 

indicando a eficiência no processo de dispersão. A partir do perfil topográfico traçado nas 

folhas (identificadas na FIGURA 48) é possível obter a espessura. Para o perfil A-B foi 

(A) (B)

(C) (D)
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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 condições experimentais, devemos levar em consideração que sempre há 

uma fina camada de água na superfície da amostra,[129] e esses valores de espessura 

encontrados se referem a grafeno contendo entre 1-3 camadas. 

FIGURA 48: IMAGEM DE AFM E CURVAS TOPOGRÁFICAS DA AMOSTRA GR1-180 APÓS 
DISPERSÃO EM ISOPROPANOL EM ULTRASSOM DE BANHO DEPOSITADAS EM 

SUBSTRATO DE Si/SiO2. 

 
 

As amostras GR1 e GR2 com 60 e 180 minutos de síntese sem pós-tratamento 

para remoção das espécies de óxido de ferro remanescentes da síntese, foram 

caracterizados por análise termogravimétrica. Para obter a massa mínima exigida pela 

técnica e ter uma análise confiável foi necessário acumular filmes de aproximadamente 

20 sínteses para as amostras GR1-180, e aproximadamente 30 sínteses 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 obtenção das curvas termogravimétricas 

das amostras sintetizadas com 18 minutos tornou-se totalmente inviável. As amostras 

GR2-60 e GR2-180 exigiram o preparo de aproximadamente 10 sínteses a mais para 

obter a massa mínima necessária. Os principais eventos de perda de massas estão 

ilustrados na FIGURA 49A e as curvas termogravimétricas de cada amostra estão 

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 à perda de água (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 possíveis grupos oxigenados presentes na rede do 
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grafeno.[131] Ambas as amostras apresentaram perdas de massa entre 220 e 450 °C 

referentes à oxidação do carbono amorfo, e posteriormente entre 450 e 650 °C devido à 

oxidação do grafeno.[132] A massa residual final observada é referente a oxidação das 

espécies de óxido de ferro, que não se decompõem, 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 à perda de massa de outras espécies de carbono sem 

organização estrutural. Ambas as amostras apresentaram perdas de massa entre 450 e 

650 °C devido à oxidação do grafeno, que foram 8,4% e 6,2% para GR1-60 e GR2-160, 

respectivamente. 
 

FIGURA 49: (A) CURVA TERMOGRAVIMÉTRICA REPRESENTATIVA DOS PRINCIPAIS 
EVENTOS DE PERDA DE MASSA OBSERVADOS NAS AMOSTRAS E (B) CURVAS 

TERMOGRAVIMÉTRICAS DAS AMOSTRAS GR1-60 E 180 E GR2-60 E 180 SEM PÓS-
TRATAMENTO. 

 
 

A maior contribuição de grafeno nas amostras sintetizadas com 180 minutos de 

tempo reacional sugere que mesmo após a completa adição de FeCl3 ao sistema, ainda 

há sítios ativos remanescentes que continuam a reação. De fato, esse resultado 

corrobora com o estudo do tamanho médio das folhas de grafeno em função do tempo 

reacional obtidos por MEV, onde o tamanho médio das folhas de grafeno aumentou com 

o 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 % RESÍDUO DAS AMOSTRAS 
GR1 E GR2-180 SEM PÓS-TRATAMENTO. 

Evento de 
perda de 
massa 

GR1-180 
T (°C)/Perda de 

massa (%) 

GR2-180 
T(°C)/Perda de 

massa (%) 

GR1-60 
T (°C)/Perda 

de massa 
(%) 

GR2-60 
T(°C)/Perda 
de massa 

(%) 
1 (perda de 

H2O) 
20-73  
(2,5%) 

20-82 
(2,4 %) 

20-80 
(3,8%) 

20-70  
(2,4%) 

2 (grupos 
oxigenados) 

73-220  
(4,2%) 

82-267 
(5,7%) 

80-278  
(5,2%) 

70-235 
(6,9%) 

3 (carbono 
amorfo) 

220-442 
 (18,7%) 

267-456  
(22,7%) 

278-448 
(14,6%)/448-
546 (11,2%) 

235-450  
(24,2%) 

4 (grafeno) 442-648  
(13,6%) 

456-640  
(15,0%) 

546-650 
(8,4 %) 

450-654  
(6,2%) 

Resíduo 60,4 % 45,7 % 56,6 % 59,8 % 

 
 

4.1.2 Tentativas de elucidação do mecanismo 
 

Para a síntese do grafeno via química obtido anteriormente em nosso grupo de 

pesquisa, foi proposto um mecanismo de formação do grafeno passando pelo PPP como 

o intermediário reacional, com base em trabalhos anteriores descritos por Kovacic e 

colaboradores (FIGURA 13).[64, 78, 80] Através desse processo o PPP é subproduto da 

reação, 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 êxito. A ausência desse 

polímero pode ser explicada pelo fato de que sua obtenção depende de condições 

específicas de síntese. Kovacic e colaboradores descreveram que há um máximo de 

rendimento polimérico para tempos curtos de reação, que está numa razão molar 

H2O/FeCl3=1, e que para tempos de síntese mais prolongados o rendimento máximo 

desloca para menores razões.[81] Para o presente sistema, a razão molar empregada foi 

H2O/FeCl3=56 para as sínteses com 60 e 180 minutos e para a síntese com 18 minutos 

H2O/FeCl3=100, ou seja, dezenas de vezes maior, o que de acordo com os trabalhos de 

Kovacic, favorece a formação 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 água no processo. A influência da água em reações 

de polimerização de benzeno com FeCl3 foi descrita por Kovacic e col., onde eles 

descreveram que a mudança de concentração de água, que atua como um co-catalisador 

no meio reacional, está diretamente relacionada com o rendimento e composição do 

produto final.[81]  Dessa forma, uma série de experimentos foram planejados visando 

esclarecer essa questão. Partindo-se das condições experimentais para a amostra GR1-
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180, foram preparadas duas outras amostras, contendo 500 μL ou na ausência total de 

água, mantendo as demais condições fixas.  

Na FIGURA 50 estão apresentados os espectros Raman representativos da 

amostra GR1-180 preparada com 10 mL de água, com 500 μL e na ausência total de 

água. 

 
FIGURA 50: (A) ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DA AMOSTRA GR1-180 (i) 

PREPARADA COM 10 mL DE ÁGUA, (ii) PREPARADA COM 500 μL DE ÁGUA  E (iii) 
PREPARADA NA AUSÊNCIA TOTAL DE ÁGUA NO SISTEMA BIFÁSICO. =632,8 NM. 

 
 

Na FIGURA 50(iii) a amostra preparada na ausência total de água não tem o 

espectro característico do grafeno, mas apresentou as bandas referentes ao PPP em 

1238, 1270, 1309, 1351 e 1593 cm-1. A amostra preparada com 10 mL de água produziu 

um grafeno com maior organização estrutural que a preparada com 500 μL de água, 

provavelmente devido ao fato de que mais espécies ativas são geradas quando em 

contato com FeCl3. Esses resultados demonstram o papel fundamental da água na 

síntese química do grafeno através da metodologia proposta nesse trabalho.   

Uma segunda questão que naturalmente apareceu foi se o papel da água se 

devia às suas características químicas, ou somente por garantir a existência de um 

sistema bifásico com o benzeno. Dessa forma, um segundo teste foi realizado em um 

sistema bifásico composto por benzeno e etilenoglicol super-seco. Seguindo o mesmo 

protocolo de síntese 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 FeCl3, ou seja, bandas 

correspondentes ao PPP, e nenhuma banda atribuída ao grafeno, confirmando assim que 

a presença da água é fundamental para a obtenção de grafeno. Um terceiro teste 

realizado visando compreender o mecanismo foi manter a proporção molar H2O/FeCl3=1, 

que é a proporção molar sugerida por Kovacic para a síntese do PPP,[78] porém, 
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formando um sistema bifásico. Para isso, foram adicionados o benzeno e a água em um 

balão volumétrico e o FeCl3 foi adicionado em pequenas porções. O espectro Raman 

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

 
FIGURA 51: (A) ESPECTRO RAMAN REPRESENTATIVO A PARTIR DE UM SISTEMA 

BIFÁSICO COMPOSTO POR ETILENOGLICOL/BENZENO NA AUSÊNCIA TOTAL DE ÁGUA E 
(B) ESPECTRO RAMAN REPRESENTATIVO DA AMOSTRA SINTETIZADA A PARTIR DAS 

RAZÕES MOLARES DESCRITAS POR KOVACIC APLICANDO A METODOLOGIA DO SISTEMA 
BIFÁSICO. =632,8 NM. 

 
 

O espectro Raman da amostra apresentou apenas as bandas características do 

PPP, confirmando novamente que a razão molar entre a água e o FeCl3 é o fator 

determinante nos caminhos reacionais que levarão (ou não) à formação do grafeno, 

independente da ordem de adição dos reagentes. Isso nos explica a ausência do PPP no 

nosso sistema, visto a diferença entre a razão molar das espécies envolvidas na reação.  

Tendo em vista a importância da razão molar entre as espécies para a formação 

do grafeno, já que razões molares menores levam a PPP e maiores a grafeno, buscou-se 

na literatura os mecanismos que descrevem reações envolvendo benzeno e ácido de 

Lewis (Reação de Scholl). Foram encontrados dois mecanismos: o primeiro baseia-se na 

formação do íon arênio, enquanto o segundo descreve a formação de um cátion radical. 

Ambas as ideias são suportadas na literatura, porém, alguns trabalhos corroboram a ideia 

de que a formação do cátion radical é improvável com base na energia de ativação,[133] e 

em um outro trabalho, dedicado à tentativa de sanar tal conflito entre ambos os 

mecanismos, foi ressaltado que nenhuma das evidências experimentais obtidas foi 

interpretada de forma satisfatória para a propagação via cátion radical da cadeia 

polimérica.[134] 

O mecanismo baseado na formação do íon arênio (FIGURA 52) consiste em 

protonar um composto aromático, resultando assim num complexo σ eletrofílico (1) que 

reage com outro núcleo aromático para gerar uma nova ligação C-C, com uma 
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desprotonação, levando a um intermediário (2) e a desidrogenação restaura a 

aromaticidade fornecendo o produto (3). Nesse mecanismo os ácidos de Brønsted são 

usados como catalisadores da reação. A etapa de desidrogenação que ocorre na reação 

de Scholl não é muito clara na literatura em relação ao seu mecanismo, porém há 

evidências de que a mesma não apresenta energia de ativação muito elevada, e que há 

liberação de H2.[55, 133]  

 
FIGURA 52: PROPOSTA DE MECANISMO DA REAÇÃO DE SCHOLL BASEADO NA 

FORMAÇÃO DO ÍON ARÊNIO. 

 
FONTE: Adaptado de Rempala, 2006.[133] 

 
Diante das evidências observadas ao longo desse trabalho, duas propostas 

similares de mecanismo são sugeridas. Na FIGURA 53 está apresentada uma proposta 

de mecanismo para síntese do grafeno via química a partir do sistema 

H2O/benzeno/FeCl3 com base nas observações de Kovacic para o sistema de 

polimerização catiônica oxidativa.  
 

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

 
FONTE: Adaptado de Kovacic e Wu,1960. 
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Na primeira etapa a água é retratada como fonte de prótons decorrente da 

coordenação com FeCl3. A segunda etapa do mecanismo consiste na formação de um 

complexo σ, e a partir dele se iniciará a propagação da cadeia por uma sequência de 

reações inter- e intramoleculares. Ao complexo σ um novo anel aromático é ligado 

levando à formação de um bifenilo, que uma vez formado, passa a doar densidade 

eletrônica ativando o outro anel favorecendo a entrada da próxima espécie aromática na 

posição orto frente à posição para, já que nesse caso passa a ter quatro posições orto 

disponíveis.[80]O subsequente anel aromático entra na posição orto, formando pequenos 

domínios que irão atuar como sementes para o crescimento do grafeno. Esses domínios 

foram observados por Kovacic e colaboradores com o aumento do tempo reacional, onde 

unidades de o-terfenilo após a desidrogenação intramolecular passaram a ser 

denominadas como estruturas polinucleares.[78] 

A terceira etapa consiste no crescimento desses domínios. Em estudos 

anteriores, foi observado que essas estruturas polinucleares ocorrem em maior extensão 

com a oligomerização do bifenilo do que com o benzeno, atribuída à maior 

disponibilidade de sobreposição da nuvem de elétrons π durante a propagação. 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 oligômeros observados e que apresentavam 5 vezes mais 

carbono do que poderia ser obtido a partir de múltiplos inteiros de porções de bifenilo, 

sugerindo que eram resultado de sucessivas perdas de pares de hidrogênio que 

permitiam o fechamento do anel.[135] Presumidamente, tais produtos poderiam 

corresponder ao grafeno, porém a caracterização do produto foi limitada na época. As 

próximas etapas, de desidrogenação e condensação dos anéis aromáticos (reação de 

Scholl) são descritas de maneira análoga ao mecanismo proposto na FIGURA 13. Nesse 

caso é adotado um mecanismo semelhante ao proposto para olefinas, o ácido de Lewis 

assume a dupla função de catalisador e agente oxidante.  

No presente sistema, no qual o FeCl3 atua como agente oxidante e catalisador 

da reação, também foi observada a presença de espécies de Fe (II) no produto final 

(magnetita) que foram confirmadas pela técnica de DRX, espectroscopia Raman e por 

XPS. Além disso, ao adicionar as porções de FeCl3, quando esse atinge a fase aquosa 

ocorre sua hidrólise, deixando o ambiente extremamente ácido (pH=0,49). A reação foi 

realizada na presença de uma chama, cujo teste negativo indica claramente que não há 

evolução de H2(g) no decorrer da reação (principalmente durante as várias etapas de 

adição do FeCl3), como proposto em vários trabalhos envolvendo esses reagentes. 

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

aromático ao FeCl3 formando um carbocátion. Essa etapa é essencialmente uma 
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substituição eletrofílica aromática, ao passo que o benzeno atua como um nucleófilo e o 

FeCl3 como um eletrófilo.  
 

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

 
FONTE: O autor, 2018. 
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Na segunda etapa o carbocátion irá reagir com um novo anel aromático gerando 

uma nova carga no sistema. A água, que nesse sistema atua como uma base, abstrai o 

hidrogênio, o par de elétrons restaura a ligação no anel, saindo o Fe reduzido. Uma nova 

molécula de água presente no meio remove o hidrogênio levando a formação do bifenilo. 

O bifenilo por sua vez é mais reativo que o benzeno, conforme discutido acima, iniciando 

a propagação da cadeia na posição orto (etapa 3).  

A etapa 4 sugerida por esse mecanismo ocorre pela remoção do hidrogênio pela 

água, e consequente liberação de Fe2+. Essa etapa demonstra um avanço frente à 

proposta de desidrogenação descrita por Kovacic, onde não é apresentado um 

mecanismo de natureza clara de tal forma que gera algumas dúvidas fazendo com que 

muitas vezes a desidrogenação é uma etapa descartada em estudos teóricos devido à 

sua complexidade.[133] Em um trabalho descrito por Kovacic e col. empregando MoCl5 

para obtenção de PPP, foi obtido como produto final, além do PPP, HCl e MoCl3 e os 

autores sugeriram que o halogeneto metálico poderia estar atuando em partes na etapa 

de desidrogenação. Para comprovar a hipótese, a conversão do 1,4-ciclohexadieno em 

benzeno (um sistema modelo) foi testada e observou-se que houve a conversão em 

condições brandas com uma vigorosa evolução de gás, porém nenhum mecanismo do 

que poderia realmente estar ocorrendo foi descrito.[79] Por fim, a tendência é a 

aromaticidade ser restaurada, em uma etapa considerada rápida, ao passo que a mesma 

confere estabilidade para esses sistemas π (etapa 5).[136] A propagação 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 vão crescendo, que pode haver, hipoteticamente, a entrada de FeCl3 nas 

outras posições orto disponíveis no mesmo intermediário, ocorrendo reação simultâneas 

de tal forma que a rede de grafeno não cresce em uma única direção. 

O mecanismo proposto nos dá uma ideia de como estão sendo formadas as 

espécies de óxido de ferro (hematita e magnetita) no meio reacional. A hidrólise da 

solução de Fe2+ presente no meio reacional, pode resultar nas espécies FeOH+ ou 

Fe(OH)2 conforme as reações descritas abaixo.[137] 

Fe2+ + H2O → FeOH+ + H+        (1) 

Fe2+ + H2O → Fe(OH)2 + H+      (2) 

Essas espécies podem oxidar-se na presença de oxigênio levando a formação 

de oxihidróxidos e óxidos. Assim, a magnetita é formada diretamente pela oxidação do 

Fe(OH)2 e por não ser termodinamicamente estável sob condições oxidantes, pode ser 

oxidada a hematita.[138, 139]  

Uma observação de extrema relevância no presente mecanismo é a água 

atuando como base na abstração do hidrogênio. Para confirmar a natureza da sua 
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contribuição, a síntese química do grafeno foi reproduzida mantendo as mesmas 

condições sintéticas, substituindo a água por outra base, a trietilamina N(CH2CH3)3, uma 

amina terciária simples comumente empregada em síntese orgânica. A reação realizada 

nessas condições resultou também em um filme cinza na interface, cujo espectro Raman 

e uma imagem MEV representativos estão apresentados na FIGURA 55. 

FIGURA 55: (A) ESPECTRO RAMAN REPRESENTIVO E (B) IMAGEM DE MEV DO FILME 
OBTIDO A PARTIR DO SISTEMA BIFÁSICO FORMADO ENTRE TRIETILAMINA/BENZENO. 

 
 

Ao substituir a água por trietilamina, foi confirmada a formação de grafeno por 

espectroscopia Raman pela presença das bandas D, G e 2D características desse 

material, confirmando assim o papel da água como base no meio reacional. A imagem de 

MEV indica a formação de folhas de grafeno com morfologia semelhante às observadas 

quando sintetizadas a partir do sistema interfacial água/benzeno. 

A mesma substituição de água 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 SÍNTESE DESCRITA POR KOVACIC. = 514,5 

NM. 
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O espectro Raman ilustrado na FIGURA 56 apresenta as bandas características 

do PPP, indicando que ao empregar uma base mais forte ao sistema, a formação do 

grafeno não foi favorecida, confirmando novamente que o material final está atrelado à 

razão molar entre os reagentes. 

Finalmente, o bifenilo, proposto como intermediário da reação, foi empregado 

como reagente substituindo o benzeno em ambos, no sistema bifásico proposto nesse 

trabalho e no sistema proposto por Kovacic. Na síntese a partir do bifenilo como 

precursor foi inserido ao meio reacional o equivalente à metade do número 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 bifásico. 

Podemos observar pelos espectros Raman que ambas as amostras 

apresentaram respostas na direção do que vem sendo observado e discutido até o 

presente momento. O sistema bifásico resulta na formação de grafeno, enquanto que o 

sistema proposto por Kovacic forma PPP. Não foram observadas mudanças qualitativas 

em relação ao rendimento da reação de produção de grafeno partindo do bifenilo como 

precursor, nem diferenças significativas em relação 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 síntese química de grafeno. 

 
FIGURA 57: (A) ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS A 
PARTIR DO BIFENILO: (i) SISTEMA INTERFACIAL E (ii) SEGUNDO METODOLOGIA DESCRITA 

POR KOVACIC. (B) IMAGEM DE MEV DA AMOSTRA SINTETIZADA PELO MÉTODO 
INTERFACIAL.  
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A fim de tentar identificar subprodutos da reação, a fase orgânica das amostras 

GR1-180 e GR2-180, que corresponde ao benzeno e benzeno dissolvido em n-hexano, 

respectivamente, foram concentradas 10 vezes após a síntese e analisadas por GC-MS. 

Na FIGURA 58 estão apresentados os cromatogramas das amostras, juntamente com o 

do benzeno utilizado para a síntese. 

 
FIGURA 58: CROMATOGRAMAS DO BENZENO E DA FASE ORGÂNICA DO SISTEMA 

BIFÁSICO APÓS A SÍNTESE DAS AMOSTRAS GR1-180 E GR2-180. 

 

Podemos observar pelo cromatograma do benzeno grau HPLC uma série de 

picos atribuídos a impurezas provinientes do solvente ou de artefatos do manuseio das 

amostras, como  hidrocarbonetos alifáticos (m/z=268) e ftalatos (m/z=149) com tempos 

de retenção de 18,6 e 20,7 minutos, respectivamente. Já os cromatogramas das 

amostras GR1-180 e GR2-180 apresentaram picos correspondentes a subprodutos 

clorados, visto que a cloração aromática por FeCl3 é bastante conhecida, e a formação de 

derivados contendo cloro é relatado para algumas olefinas. Kovacic et al, relataram a 

presença de espécies cloradas a partir de reações envolvendo benzeno e ácido de Lewis 

como subproduto reacional, sendo assim, a presença de substituintes cloro é totalmente 

compreensível,[78, 80]  além de algumas impurezas. Na FIGURA 59 está apresentado o 

espectros de massas do pico mais relevantes da amostra GR1-180 no tempo de retenção 

(tR) de 17,7 minutos. 
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FIGURA 59: ESPECTRO DE MASSAS DO PICO PRINCIPAL OBSERVADO NO 
CROMATOGRAMA DA AMOSTRA GR1-180. 

 
 

O pico de fragmentação m/z 76 está de acordo com a perda de um grupo benzil. 

Já o fragmento de m/z 128 é atribuída a fragmentação demonstrada na FIGURA 60. De 

fato, a presença do bifenilo está de acordo com o intermediário reacional no mecanismo 

proposto, validando a proposta.  
 

FIGURA 60: ESQUEMA DE FRAGMENTAÇÃO DO BIFENILO. 

 
FONTE: Adaptado de Smith, 2004.[140] 

 

O espectro de massas da amostra GR2-180 foi omitido, pois apresentou 

resultados semelhantes aos descritos acima. A ausência de picos correspondentes a 

anéis aromáticos condensados no cromatograma pode ser atribuída a baixa 

concentração dessas espécies dispersas no meio orgânico do sistema bifásico ou pela 

sua difícil detecção pelo método de ionização por impacto de elétrons (compostos 

aromáticos são conhecidos pela alta estabilidade)[140]. Pode-se sugerir que a medida que 

os anéis aromáticos 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 rápido, já que não foi 

possível identificar por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-

MS) e nem por ressonância magnética nuclear (RMN) nenhum subproduto aromático 

condensado da reação avaliando a fase orgânica do sistema após diferentes tempos 
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reacionais. De qualquer forma, os resultados de GC-MS foram essenciais, pois 

confirmaram a presença de um intermediário reacional, chave para o mecanismo 

proposto.  

Conforme observado por caracterizações anteriores, há uma variação na 

distribuição de tamanho das folhas de grafeno, que pode ser explicada pelo mecanismo 

de formação: vários domínios são formados durante a reação, esses podem crescer 

levando a folhas de grafeno com alguns micrômetros, ou podem levar a pequenas folhas 

de grafeno, na ordem de nanômetros, de acordo com a terminação da cadeia. Ainda, 

como não há um controle na formação das folhas de grafeno, pode haver ligação entre 

domínios com diferentes tamanhos, que podem não possuir bordas complementares 

resultando em poros dentro da sua estrutura. A distância entre os defeitos em uma folha 

de grafeno (LD) pode ser estimada por cálculos específicos a partir da média da razão 

ID/IG das amostras obtida por espectroscopia Raman.[141] As amostras sintetizadas nesse 

trabalho apresentaram valores de LD entre 6,9 e 14,7 nm, sendo o menor valor 

correspondente à amostra GR2-60 e o maior GR1-60, lembrando que esse valor 

corresponde à média das razões ID/IG de 15 espectros em diferentes regiões da amostra, 

e as amostras apresentaram-se bem heterogêneas. Em comparação ao trabalho 

desenvolvido anteriormente, que apresentou LD=4,8 nm, o grafeno obtido nesse trabalho 

apresentou maiores regiões cristalinas na rede do grafeno, evidenciando uma qualidade 

estrutural superior. 

 

4.2 Síntese química do grafeno a partir do n-hexano  
 

Um resultado surpreendente desse trabalho consiste na síntese química do 

grafeno a partir de n-hexano, em um sistema bifásico n-hexano/água. Inicialmente foi 

preparado esse sistema bifásico para servir de controle das amostras GR2, quando se 

notou que mesmo na ausência de benzeno, ocorria a formação do filme cinza na 

interface. Foram realizados vários tratamentos no solvente, incluindo a utilização de  

solvente grau HPLC, visando a garantia que não houvesse nenhuma contaminação de 

compostos aromáticos que poderia ser a fonte do produto, e em todos os procedimentos 

o resultado foi o mesmo. Os resultados que serão 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 síntese foi destilado e um novo material foi sintetizado a partir desse n-hexano 

HPLC destilado. Os espectros Raman representativos das sínteses destas duas 

amostras estão 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 DESTILAÇÃO E (B) DEPOIS DA DESTILAÇÃO. 

= 632,8 NM. 

 
 

A formação do grafeno com alta qualidade estrutural foi observada antes 

(FIGURA 61A) e após (FIGURA 61B) a destilação do solvente, o que sugere que a rede 

do grafeno está sendo formada, de fato, a partir de um solvente alifático. A amostra GR3-

180 (antes e após a destilação do solvente)  apresentou um conjunto de espectros 

Raman heterogêneos, com a presença concomitante de espectros com perfil de 

monocamada e perfil de espectros multicamadas como apresentado na FIGURA 61, além 

de espectros com perfil característico de carbono amorfo (não apresentados).  A razão 

ID/IG foi 1,1±0,3 e 1,4±0,3 antes e após destilar o solvente, respectivamente. 

Na FIGURA 62 estão apresentadas as imagens de MEV da amostra GR3-180 

sem o solvente ter passado pelo processo de destilação em diferentes regiões do filme e 

na FIGURA 63 estão ilustradas imagens obtidas utilizando o detector de elétrons 

secundários, elétrons retroespalhados e análise pontual de EDS que nos auxiliaram a 

compreender a composição da amostra. 

 
FIGURA 62: IMAGENS DE MEV REPRESENTATIVAS DA AMOSTRA GR3-180 EM 

DIFERENTES REGIÕES. 
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FIGURA 63: MEV AMOSTRA GR3-180: (A) IMAGEM DE ELÉTRONS RETROESPALHADOS, (B) 
IMAGEM DE ELÉTRONS SECUNDÁRIOS, (C) ESPECTROS DE EDS COLETADOS 

PONTUALMENTE NAS REGIÕES MARCADAS EM (A). 

 
 

A amostra se apresentou heterogênea em relação à morfologia, assim como as 

amostras dos grupos GR1 e GR2, com a presença de folhas de grafeno, dobradas e 

sobrepostas conforme ilustradas anteriormente, além da presença de espécies de alto 

brilho atribuídas ao óxido de ferro remanescentes da síntese e morfologias similiares a 

carbono sem organização estrutural. A combinação dos detectores permitiu reconhecer 

as diferentes morfologias apresentadas na amostra, com uma distribuição de espécies 

exatamente igual à observada nas amostras preparadas a partir de benzeno, com a 

contribuição majoritária de carbono quando analisado pontualmente em cima da folha de 

grafeno (espectros 1, 2 e 4) e a contribuição de ferro e oxigênio (espectro 3) quando 

analisado o ponto brilhante visualizado pelo detector de elétrons retroespalhados. 

A partir da técnica de XPS, foi possível quantificar as espécies presentes na 

amostra a partir do espectro survey, além de obter espectros de alta resolução da região 

desejada. Na FIGURA 64 estão ilustrados o espectro survey e o espectro de alta 

resolução na região do C 1s. 
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FIGURA 64: ESPECTRO SURVEY (A) E ESPECTRO DE ALTA RESOLUÇÃO DAS ENERGIAS 
DE LIGAÇÕES NA REGIÃO DO C 1s DA AMOSTRA GR3-180 DEPOSITADA SOBRE 

SUBSTRATO DE Si. 

 

A composição 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 Cl 

(3,6 %). O espectro de alta resolução do C1s está ilustrado na FIGURA 64B revelou a 

natureza do carbono presente na amostra e possibilitou a diferenciação entre átomos de 

carbono de ligação C=C com hibridização sp2 (284,5 eV), ligação C-C sp3 (285,5 eV) e 

diferentes ligações com oxigênio (C=O e C-O).[125, 126] As atribuições dos picos e as 

porcentagens atômicas referentes à amostra GR3-180 estão apresentadas na TABELA 

10. 

TABELA 10: ATRIBUIÇÕES E PORCENTAGENS ATÔMICAS DOS PICOS NA REGIÃO DO C1s 
DA AMOSTRA GR3-180 E RAZÃO sp2/sp3.   

  GR3-180 

Posição do pico 
(eV) 

Atribuição % atômica 

284,5 C=C (sp2) 67,5 

285,5 C-C/C-H (sp3) 15,5 

286,6 C-O (sp3) 11,4 

288,6 C=O (sp2) 5,7 

Razão sp2/sp3  73,2/26,9 

 

A análise de XPS na região da energia correpondente ao C1s, nos forneceu 

informações riquissímas das ligações que ocorrem na amostra GR3-180. A alta 

porcentagem atômica de C=C (sp2) é um forte indicativo da formação do grafeno a partir 

de um precursor alifático, o que corrobora com os espectros Raman, que apresentaram a 

impressão digital do grafeno.  
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Esse resultado é extremamente inesperado, porém inovador visto as várias 

tentativas para conversão de hidrocarbonetos saturados em compostos aromáticos 

cíclicos. Na literatura, a maioria das abordagens envolvendo desidrogenação catalítica e 

aromatização emprega catálise heterogênea a altas temperaturas.[142] Thawani e 

colaboradores descreveram um mecanismo baseado em estudos de densidade funcional 

e propuseram o mecanismo da conversão de n-hexano para benzeno catalisado por 

pincer de irídio (PCP) e t-butileteno (TBE) atuando como aceptor de elétrons a elevada 

temperatura (~ 500 °C) conforme ilustrado na FIGURA 65.  

 
FIGURA 65: ESQUEMA DE DESIDROGENAÇÃO CATALÍTICA DE n-HEXANO A HEXA-1,3,5-

TRIENO E SUBSEQUENTE DESIDROAROMATIZAÇÃO AO BENZENO. 

 
FONTE: Adaptado de Thawani e colaboradores, 2013.[142] 

 

Uma molécula do catalisador PCP-Ir (1) é convertida em PCP-Ir-H2 (6) para cada 

evento de desidrogenação. O intermediário desidro-irídio (6), por sua vez, pode consumir 

uma molécula de H2 liberada na conversão inicial de 8 a 6, e facilitar a regeneração do 

pré-catalisador PCP-Ir-H4 (8). A reação geral pode ser vista como a conversão de n-

hexano ao benzeno, através de uma série de desidrogenações consecutivas dos 

catalisadores para hexa-1,3,5-trieno seguido de uma eletrociclização e desidrogenação 

até produzir o benzeno. 

Outros catalisadores são empregados para ciclização do n-hexano, como por 

exemplo a platina (Pt), [143, 144] Mo2C[145] e paládio (Pd).[146] A primeira etapa de ciclização 

de n-hexano a partir de Pt/Al2Cl3, um catalisador bifuncional, é descrita de maneira 
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análoga quando se emprega catalisadores de óxidos, que se dá inicialmente pela 

formação do hidrocarboneto insaturado. A taxa de conversão de n-hexano a partir do 

catalisador Pt/Al2Cl3 foi acompanhada, confirmando a presença do hexeno como 

intermediário reacional, além disso os resultados indicaram que a temperatura está 

intimamente relacionada com o aumento do rendimento reacional.[146]  

Podemos trazer esse conhecimento para o nosso sistema bifásico e o FeCl3, que 

atua como agente oxidante e catalisador em uma série de reações de ciclização 

oxidativa.[147-149] Para formação de novas ligações C-C inter e intramoleculares, o FeCl3 é  

comumente empregado em quantidades estequiométricas ou em excesso, levando a 

produtos que atuam como blocos de construção para obtenção de hexabenzocoroneno, 

por exemplo.[150] Ademais, o FeCl3(S) anidro, apresenta elevado potencial de oxidação 

(~2,0 V),[151] que corresponde à condição empregada no presente sistema, além de ser 

adicionado em excesso (são necessários 8 equivalentes de FeCl3 para cada ligação C-C 

ser formada)[142] sugerindo que a formação do grafeno a partir do n-hexano pode estar 

ocorrendo inicialmente pela formação de benzeno via ciclização oxidativa mediada pelo 

FeCl3. 

Outro indicativo de que a síntese ocorreu pela ciclização oxidativa mediada por 

FeCl3 foi pela análise de GC-MS. Alíquotas do solvente após 180 minutos de síntese 

foram coletadas, o n-hexano remanescente da síntese foi destilado e analisado, assim 

como alíquotas do solvente comercial (diretamente coletado do frasco sem nenhum 

tratamento). As alíquotas foram concentradas 10 vezes em relação ao volume total (10 

mL para 1 mL). Os cromatogramas estão apresentados na FIGURA 66. 

O cromatograma (A) refere-se ao n-hexano HPLC usado na síntese, (B) ao n-

hexano remanescente após 180 minutos de síntese, (C) ao n-hexano remanescente da 

síntese e subsequentemente destilado e (D) ao n-hexano remanescente de uma nova 

síntese utilizando o destilado. Esse tratamento de destilação após a síntese com o n-

hexano comercial teve como objetivo garantir que, caso o solvente apresentasse 

composto aromático residual, estes seriam consumidos durante a primeira síntese e se, 

hipoteticamente, sobrasse qualquer resquício esses seriam eliminados por meio da 

destilação. A partir dos cromatogramas do n-hexano comercial antes (A) e após a 

destilação (B) não foram detectadas qualquer espécie aromática.  

Os cromatogramas (A) e (C) não apresentaram nenhum pico referente a 

compostos cíclicos enquanto que os cromatogramas após a síntese (B) e (D) apresentam 

uma série de sinais, entre compostos cíclicos e alifáticos, 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 SÍNTESE 
(A), DESTE REMANSECENTE NA FASE ORGÂNICA AO FINAL DA REAÇÃO PARA 

PRODUÇÃO DO  GR3-180 (B); DESTE ÚLTIMO APÓS SER DESTILADO (C) E FINALMENTE 
DESTE ÚLTIMO APÓS SER UTILIZADO NOVAMENTE NA SÍNTESE DA AMOSTRA GR3-180 

(D). 

 

As amostras (B) e (D), após a síntese do grafeno, apresentaram picos 

provenientes da amostra. Os espectros de massas da amostra referente ao n-hexano 

comercial após 180 minutos de síntese no tempo de retenção em aproximadamente 

tR=16,3 está ilustrados na FIGURA 67.  

 
FIGURA 67: ESPECTRO DE MASSAS DO PRINCIPAL PICO OBSERVADO NO 

CROMATOGRAMA DA AMOSTRA A PARTIR DO n-HEXANO COMERCIAL APÓS 180 MINUTOS 
DE SÍNTESE. 

 
 

Assim como observado nas amostras GR1-180 e GR2-180, foi observada a 

presença do bifenilo (m/z 154 no tR= 16,3 min) e de compostos clorados. A pequena 

diferença observada nos tempos de retenção em relação as amostras anteriores é devido 

a troca de coluna no equipamento. Esses compostos aromáticos são um indicativo de 

subprodutos da síntese química do grafeno formados a partir da ciclização do n-hexano. 
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Além disso, a presença do bifenilo sugere que após a ciclização do n-hexano formando o 

benzeno, o mecanismo para obtenção do grafeno prossegue da mesma maneira que foi 

proposta partindo do benzeno como precursor.  

A obtenção de nanocarbonos a partir de compostos alifáticos como hexano e 

hexadecano induzidos por plasma em solução já está descrito na literatura.[152]  Morishita 

e col., descreveram a formação de nanocarbonos induzida por plasma a partir de hexano, 

hexadecano, ciclohexano e benzeno. O plasma em solução é uma metodologia 

promissora para a síntese precisa de nanomateriais, no entanto, a temperatura no centro 

do plasma ainda é elevada, acima de 3500 °C, mesmo que a temperatura da solução 

seja mantida a aproximadamente a temperatura ambiente. Foi observado que o 

rendimento da reação a partir das moléculas lineares foi inferior ao obtido a partir das 

moléculas cíclicas, 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 sínteses 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 ligações π conjugadas. 

A partir dessa proposta de síntese foram descritos dois mecanismos para 

obtenção de HPAs e, inclusive, grafeno. O primeiro é descrito para síntese partindo das 

moléculas lineares a partir do centro do plasma, onde os compostos orgânicos são quase 

completamente decompostos, semelhante aos produtos obtidos através de síntese 

pirolítica, proporcionando materiais de grafite, grafeno e outras espécies de carbono. O 

segundo mecanismo, descrito para as moléculas cíclicas, se dá através da interface entre 

o plasma e a solução. O plasma de solução requer elétrons secundários, que são 

normalmente fornecidos por eletrodos, para manter o estado do plasma porque não 

possui elétrons. Com  a emissão desses elétrons secundários, os cátions radicais se 

formam na solução, polimerizando assim os compostos orgânicos e/ou monômeros sem 

o processo de decomposição descrito pela primeira proposta. 

Embora já esteja descrita a ciclização de n-hexano obtendo-se nanocarbono, a 

metodologia empregada demanda um alto valor energético para que ocorra a formação 

do produto. A partir do sistema proposto nesse trabalho propicia a obtenção do grafeno 

com alta qualidade estrutural a partir do sistema interfacial n-hexano/água, que é uma 

rota simples, empregando condições brandas de síntese. 

 

4.3 Síntese química do grafeno a partir de piridina 
 

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

dopado com nitrogênio em sua estrutura. Do ponto de vista tecnológico, modular as 
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propriedades elétricas do grafeno a partir da inserção de heteroátomos em sua estrutura, 

como por exemplo, nitrogênio e enxofre, tem se tornado um grande atrativo por esses 

materiais dopados apresentarem propriedades diferenciadas em relação ao grafeno 

puro.[153, 154] São descritas diferentes estratégias para dopagem do grafeno, durante ou 

após a síntese, como um pós-tratamento. Quando um átomo de nitrogênio é inserido na 

estrutura do grafeno, podem ser observadas três ligações na rede: N-quaternário (ou N-

grafítico), N-piridínico, N- pirrólico e N-oxidado (FIGURA 68).[155, 156]  

 
FIGURA 68: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA REDE HEXAGONAL DO GRAFENO DOPADA 
COM NITROGÊNIO FORMANDO TRÊS LIGAÇÕES DISTINTAS: N-GRAFÍTICO, N-PIRIDÍNICO, 

N-PIRRÓLICO E N-OXIDADO. 

 
Fonte: Adaptado de Ensafi e colaboradores, 2016.[157]  

 

A piridina e a amônia têm sido amplamente empregadas como precursores para 

obtenção de grafeno dopado com nitrogênio de forma satisfatória.[158-160] Recentemente 

foi descrito um trabalho no qual foram produzidas folhas de grafeno por deposição 

química de vapor (CVD) de piridina em substratos de cobre. Diferentes parâmetros 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.[159]  

Sabendo das potencialidades da piridina para inserir nitrogênio na estrutura do 

grafeno, ela foi empregada como precursora substituindo o benzeno na rota GR2, ou 

seja, foram adicionados 1 μL no sistema bifásico contendo água 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 

atribuída à transição π-π* característica do grafeno.[161] Porém, a técnica mais indicada 

para reconhecer se houve dopagem no material formado é a espectroscopia Raman. Na 
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FIGURA 69B está o espectro representativo da amostra GRNR-180 juntamente com o 

espectro GR2-180, a título de comparação. 

 A espectroscopia Raman é uma ferramenta eficiente para caracterizar o grafeno 

dopado, qualquer variação no espectro pode indicar mudanças na estrutura do folha de 

grafeno. Por exemplo, o deslocamento da banda G para maiores números de onda indica 

a ocorrência do heteroátomo na estrutura do material e o deslocamento da banda 2D 

indica se a dopagem é tipo-n (deslocamento para menores números de onda) ou do tipo-

p (deslocamento para maiores números de onda). A banda D também varia de acordo 

com a dopagem do grafeno, aumentando a frequência quando a dopagem é do tipo-p e 

diminui quando é dopagem do tipo-n.[159] 

 
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. = 

632,8 NM. 

 
 

Pelos espectros Raman apresentados na FIGURA 69B, podemos observar um 

ligeiro deslocamento para menores frequências da banda D (1335 para 1332 cm-1) que 

indica uma dopagem do tipo-n, um deslocamento para maiores frequências da banda G 

(de 1580 para 1583 cm-1) que indica a inserção de heteroátomo na estrutura do grafeno, 

já a banda 2D não sofreu variação (2661 cm-1). O aumento da razão ID/IG de 0,98±0,5 

para 1,5±0,3, também é um indicativo da inserção de N na estrutura do material. 

O filme GNR-180 foi analisado por MEV, na FIGURA 70A podemos observar o 

filme em duas magnificações diferentes e na FIGURA 70 (B-D) a combinação dos 

detectores de elétrons secundários, elétrons retroespalhados e os espectros pontuais da 

composição da amostra obtidos por EDS. Assim como as amostras anteriores 

apresentou-se bem heterogêneo com a presença concomitante de folhas de grafeno, 

estruturas com morfologia semelhante a carbono amorfo e pontos brilhantes que estão 

relacionados com as espécies de óxido de ferro. 
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FIGURA 70: (A) IMAGEM DE MEV EM DIFERENTES MAGNIFICAÇÕES DA AMOSTRA GNR-
180, (B) IMAGEM DE ELÉTRONS RETROESPALHADOS, (C) IMAGEM DE ELÉTRONS 

SECUNDÁRIOS, (D) ESPECTROS DE EDS COLETADOS PONTUALMENTE DA AMOSTRA. 

 
 

As imagens da FIGURA 70B e FIGURA 70C, mostram a contribuição de C, O e 

Fe, confirmadas pelos espectros de EDS (FIGURA 70D). As espécies de óxido de ferro, 

de acordo com o que foi discutido e confirmado pelo conjunto de técnicas aplicadas 

anteriormente, revelam novamente a maior contribuição dessas espécies associadas a 
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carbono sem organização estrutural (vide espectros 2 e 4). Um sinal muito discreto 

devido à presença 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 há contribuição dos subprodutos presentes no meio reacional sobre a folha. O padrão 

de difração de elétrons (inset) apresentou a contribuição de espécies de ferro, 

sobrepondo a contribuição do material carbonáceo. A FIGURA 71B, apresenta uma folha 

típica 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 não passou por tratamento com NH4OH após a 

síntese a fim de garantir que todo nitrogênio que possivelmente estivesse presente na 

amostra fosse proveniente do precursor empregado, ou seja, da piridina. 

O espectro survey, (FIGURA 72A) apresentou a seguinte composição: C (58,9 

%), O (34,0 %), Fe (3,5 %), Cl (1,2 %) e N (2,3 %). A partir do espectro survey foi 

possível obter o espectro de alta resolução do nitrogênio (N1s), FIGURA 72B. O flúor 

presente na amostra corresponde a uma contaminação presente no equipamento. O pico 

do N1s foi deconvoluído em três componentes na faixa de 396-404 eV. Os três 

componentes ilustrados no espectro estão centrados em 399,1, 400,2 e 401,6 eV e 

correspondem a N-piridínico (20,4 %), N-grafítico (71,1 %) e N-oxidado (8,6 %), não 

sendo observados espécies de N-pirrólico.[155, 162] Tal resultado indica uma dopagem bem 

sucedida do grafeno a partir da piridina em uma única etapa, o que abre possibilidade 

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

 
 

4.4 APLICAÇÕES 
 

As amostras obtidas nesse trabalho, na forma de filme fino, correspondem, na 

verdade, a (nano)compósitos entre grafeno, C amorfo é óxidos de ferro. Devido à essa 

composição única e inerente ao método de preparação, os materiais se tornam 

candidatos promissores em diferentes aplicações. Duas delas serão abordadas nesse 

trabalho, conforme apresentado a seguir. 

Sabe-se que nanocompósitos preparados a partir de grafeno e óxidos de ferro 

são candidatos promissores para aplicação em supercapacitores (SC), o que faz com que 

essa seja a aplicação natural para os materiais preparados nesse trabalho. Os SC são 

subdivididos em duas categorias, baseado no mecanismo que a capacitância é gerada: i) 

dupla camada elétrica, quando a capacitância é gerada a partir da separação de cargas 

na interface eletrodo-eletrólito. O armazenamento de carga é altamente reversível, o que 

leva ao aumento da estabilidade do SC; ii) pseudocapacitor, quando a capacitância é 

gerada a partir de reações faradaicas no material que compõe o eletrodo, esses por sua 

vez apresentam alta capacitância e baixa estabilidade.[82]  

Essa etapa do trabalho consistiu em fazer um estudo eletroquímico das 

amostras GR1-180 em função do número de camadas de filme fino depositadas sob 

substrato de ITO, baseando-se em dois conjuntos de amostras: i) sem pós-tratamento 

(GR1-180-ST) e ii) tratadas com NH4OH (GR1-180-OH). Para cada uma dessas amostras 

foram preparados três eletrodos, com uma, duas ou três deposições sobrepostas do 

filme, totalizando um total de 6 amostras.  Para facilitar a compreensão, após o nome da 

amostra (GR1-180-ST ou GR1-180-OH) será acrescentado 1, 2 ou 3 de acordo com o 

número de camadas sobrepostas no eletrodo. 

(A) (B) N-grafítico

N-oxidado
N-piridínico



84 
 

A transmitância dos filmes foi avaliada em função do número de camadas e em 

relação ao pós-tratamento e encontram-se na FIGURA 73. 

 
FIGURA 73: TRANSMITÂNCIA DOS FILMES GR1-180-ST E GR1-180-OH EM 550 NM EM 

FUNÇÃO DO NÚMERO DE DEPOSIÇÕES E SUAS RESPECTIVAS FOTOGRAFIAS, COM 1, 2 E 
3 DEPOSIÇÕES DA ESQUERDA PARA DIREITA. 

 

 

Podemos observar pelos dados apresentados na FIGURA 73 e pelas fotografias 

de ambos os conjuntos de amostras, a alta transmitância dos filmes mesmo com 3 

deposições para os dois conjuntos de amostras. A alta transmitância apresentada torna 

essas amostras promissoras para aplicações que requerem alta transparência, por 

exemplo, dispositivos optoeletrônicos. 

As seis amostras foram avaliadas por espectroscopia Raman e os espectros 

representativos estão 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 TRÊS (iv e vi) DEPOSIÇÕES. 
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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 razão ID/IG podemos estimar a quantidade de defeitos presente nas amostras 

Esses resultados estão apresentados na TABELA 11. 

 
TABELA 11: MÉDIA 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 ID/IG 

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 informações inseridas na TABELA 11 nos mostram que o tratamento com 

NH4OH não compromete a qualidade do grafeno, porém com o aumento do número de 

camadas de filme depositado no substrato aumentam os valores da razão entre as 

bandas D e G, como esperado, já que a cada nova deposição sobre o filme fino há 

sobreposição de folhas de grafeno, e consequentemente, a deposição de novas folhas 

com defeitos, somando às que já estavam presentes no substrato, além dos subprodutos 

(carbono amorfo e FexOy). 

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

amostras de acordo com o número de deposições 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 NÚMERO DE DEPOSIÇÕES. 
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Podemos observar pelas imagens de MEV para os dois conjuntos de amostras 

que com o aumento do número de deposições do filme fino no substrato aumenta a 

contribuição de subprodutos da reação (carbono amorfo e FexOy). Ainda, ao observar o 

conjunto de amostras GR1-180-OH (D-F), pode-se observar uma contribuição ainda 

maior dessas espécies, o que sugere que o tratamento com NH4OH influencia no produto 

final. 
Os perfis voltamétricos dos diferentes filmes estão apresentados na FIGURA 76 

e foram obtidos na faixa de potencial de 0,0 a 1,2 V em solução de Na2SO4 1 mol L-1 e 

velocidade de varredura de 50 mVs-1. 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 oxidação de Fe2+ para Fe3+ em -0,6 V e o pico de redução em -0,8 V, que 

correspondem aos processos faradaicos da espécie, indicando claramente a formação de 

um nanocompósito entre grafeno/FeyOx. Com o aumento do número de deposições 

podemos observar um deslocamento do potencial redox do ferro para valores mais 

negativos, sugerindo que a redução do ferro é dificultada com o aumento do número de 

deposições. Outro efeito observado com o aumento do número de camadas é o aumento 

significativo na densidade de corrente que está atrelado ao aumento das espécies 

eletroativas disponíveis no eletrodo. 
 

FIGURA 76: PERFIS VOLTAMÉTRICOS DAS AMOSTRAS (A) GR1-180-ST E (B) GR1-180-OH 
EM FUNÇÃO DO NÚMERO DE DEPOSIÇÕES EM SOLUÇÃO DE Na2SO4 1 MOL L-1. 

VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mVs-1. 

 
 

O desempenho dos nanocompósitos GR1-180-ST e GR1-180-OH com 1, 2 e 3 

deposições frente aos processos de carga e descarga foi avaliado variando a densidade 

de corrente entre 1 e 7 A g-1 . 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) COMPARAÇÃO ENTRE O NÚMERO DE DEPOSIÇÕES COM 1 A g-1 DE TAXA EM 

SOLUÇÃO DE Na2SO4 1 MOL L-1. 

 

FIGURA 78: CURVAS DE CARGA E DESCARGA: (A) GR1-180-OH/1 (B) GR1-180-OH/2 (C) 
GR1-180-OH/3 E (D) COMPARAÇÃO ENTRE O NÚMERO DE DEPOSIÇÕES COM 1 A g-1 DE 

TAXA EM SOLUÇÃO DE Na2SO4 1 MOL L-1. 

 

(A) (B)

(C) (D)

(A) (B)

(C) (D)
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Supercapacitores que geram capacitância a partir da dupla camada elétrica 

apresentam perfis tipicamente simétricos. Os perfis de CD apresentados nas FIGURAS 

77 e 78 não são simétricos, o que caracteriza os materiais como pseudoracapacitores, ou 

seja, a capacitância é gerada também a partir de reações faradaicas das espécies de 

ferro presentes no eletrodo. 

O efeito do número de deposições na capacitância foi avaliado na mesma 

densidade de corrente (1 A g-1) para os dois conjuntos de amostras e estão apresentados 

na TABELA 12. 

TABELA 12: VALORES DE CAPACITÂNCIA ESPECÍFICA EM FUNÇÃO DA ÁREA DO 
ELETRODO PARA O CONJUNTO DE AMOSTRAS GR1-180-ST E GR1-180-OH DE ACORDO 

COM O NÚMERO DE DEPOSIÇÕES APLICANDO UMA TAXA DE 1 Ag-1. 
Amostras C (mF/cm2) 

1DP 
C (mF/cm2) 

2DP 
C (mF/cm2) 

3DP 
GR1-180-ST 1,8 3,2 4,5 

GR1-180-OH 2,8 3,6 4,8 

 

Os filmes após o tratamento com NH4OH apresentaram as melhores repostas 

frente aos filmes sem pós-tratamento, o que está relacionado a maior disponibilidade de 

espécies de óxido de ferro proporcionadas pelo tratamento com NH4OH. Os valores de 

capacitância específica levando em consideração a área do substrato onde os filmes 

foram depositados aumentaram linearmente com o aumento do número de camadas e 

pode ser atribuído aos filmes mais espessos estarem associados a uma maior 

quantidade de material eletroativo. Além disso, o aumento linear pode estar relacionado à 

deposição regular e uniforme das camadas no substrato.[163] Na literatura pode ser 

encontrado valor próximo ao valor máximo nesse trabalho (~5 mF/cm2) no entanto, pela 

deposição de 50 bicamadas de Fe3O4/grafeno pelo método layer-by-layer,[164] o que 

sugere a maior eficiência de deposição pelo método interfacial e do compósito sintetizado 

nesse trabalho. 

A capacitância específica (Csp) em função da quantidade de massa de filme fino 

após cada deposição pode ser medida pelo comportamento de carga-descarga, de 

acordo com a equação:[165]  

(5) 

onde I é a corrente de carga-descarga, t o tempo de descarga, ΔV a janela de 

potencial e m a massa dos materiais ativos. Para o cálculo da capacitância específica a 

massa dos filmes foi levada em consideração de acordo com o número de deposições e 

não mais a área do substrato como apresentado anteriormente. As capacitâncias 
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específicas calculadas para os dois conjuntos de amostras estão apresentados na 

TABELA 13. 

 
TABELA 13: VALORES DE CAPACITÂNCIA ESPECÍFICA (Csp) PARA O CONJUNTO DE 

AMOSTRAS GR1-180-ST E GR1-180-OH DE ACORDO COM O NÚMERO DE DEPOSIÇÕES 
APLICANDO UMA TAXA DE 1 A g-1. 

Amostras Csp (F g-1) 
1DP 

Csp (F g-1) 
2DP 

Csp (F g-1) 
3DP 

GR1-180-ST 74,7 67,6 62,7 
GR1-180-OH 115,7 74,2 66,7 
 

Pelos valores de capacitância apresentados na TABELA 13, os materiais com 

mais espécies de óxido de ferro apresentaram os melhores resultados, como esperado, 

visto que os pseudocapacitores armazenam a carga a partir das reações redox das 

espécies eletroativas, e os óxidos de metais de transição presentes no sistema aceleram 

esses processos.[166] Entretanto, houve uma diminuição na Csp dos filmes com o aumento 

do número de deposições, o que pode estar relacionado à redução do acesso dos íons 

do eletrólito aos sítios ativos quando o número de camadas do filme fino foi 

aumentada.[164]  

Na TABELA 14 estão sumarizados alguns valores de capacitância específica 

descritos na literatura a partir de compósitos semelhantes aos empregados nesse 

trabalho. 
 

TABELA 14: VALORES DE CAPACITANCIA ESPECÍFICA OBTIDOS A PARTIR DE 
NANOCOMPÓSITOS DE GRAFENO/ÓXIDO DE FERRO. DENSIDADE DE CORRENTE: 1 A g-1. 

Compósito Csp (F g-1) Referência 
GR/Fe-1 (1DP) 74,7 Este trabalho 
GR/Fe-2 (1DP) 115,7 Este trabalho 
HCS-Fe3O4-1 118,4 [167] 
rGO-Fe3O4/SS 154,0 [168] 
ecrGO/FeOx 195,0 [85] 

 

Embora sejam resultados preliminares, pelos valores de capacitância descritos 

na literatura para nanocompósitos grafeno/óxido de ferro, o compósito descrito neste 

trabalho demonstrou um excelente desempenho eletroquímico, ressaltando as 

potencialidades das espécies de óxido de ferro remanescentes da síntese do grafeno 

quimicamente obtido a partir do benzeno em uma única etapa, de tal forma que esse 

material é um candidato promissor para aplicação em supercapacitores.  

Uma segunda aplicação proposta para as amostras grafeno/óxidos de ferro 

produzidas nesse trabalho é sua utilização como precursores para a eletrodeposição de 

azul da Prússia (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 Prússia (AP) apresenta uma estrutura cúbica de face centrada, e pode 

ser representado pela fórmula Fe4
3+[Fe2+(CN)6]3.[169] Esse hexacianometalato tem sido 

amplamente estudado por apresentar propriedades magnéticas, eletrocrômicas e 

eletroquímicas diferenciadas. Contudo, o AP apresenta algumas desvantagens como 

baixa estabilidade eletroquímica e baixa estabilidade em pH neutro e básico.[170] 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 aplicações como baterias de estado sólido, dispositivos eletrocrômicos, 

eletrodos e biossensores.[105-108, 171-173]  

Nosso grupo de pesquisa tem uma vasta experiência na síntese de AP e seus 

análogos combinados com nanotubos de carbono (NTC),[105-108] e desenvolveu uma rota 

inédita de preparação de filmes finos e transparentes de nanotubos de carbono/AP, a 

partir de reações heterogêneas sólido/líquido entre íons ferricianeto em solução e óxidos 

de ferro presentes nas cavidades dos nanotubos de carbono, previamente depositados 

sobre eletrodos transparentes. [174] Essa rota demonstrou um contato efetivo entre o AP e 

o NTC, resultando em um material eletrocrômico e um sensor amperométrico de H2O2 

com baixo limite de detecção e alta sensibilidade.[105]  

Conhecendo a natureza das espécies de óxido de ferro remanescentes da 

síntese química do grafeno e sabendo que a formação de AP está relacionada à 

disponibilidade dessas espécies, o nanocompósito entre GR e AP foi preparado. Para 

isso o filme de GR1-180 depois de sintetizado e tratado com NH4OH foi depositado em 

substrato condutor (ITO), e este filme foi usado como eletrodo de trabalho em uma célula 

eletroquímica contendo eletrólito à base de solução aquosa de ferricianeto de potássio. 

Na FIGURA 79 estão apresentados os 100 primeiros voltamogramas cíclicos obtidos, que 

confirmam a formação do AP. 

 
FIGURA 79: VOLTAMOGRAMA CÍCLICO DECORRENTE DA APLICAÇÃO DE 100 CICLOS NO 
FILME DE GRAFENO DEPOSITADO SOBRE ITO, E FOTOGRAFIA DOS ELETRODOS ANTES 

(ESQUERDA) E DEPOIS (DIREITA) DA ELETRODEPOSIÇÃO DO AP. ELETRÓLITO 1.10-3 MOL 
L-1 DE K3[Fe(CN)6] EM 0,1 MOL L-1 DE KCl, VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mV s-1. 

POTENCIAL: -0,4 A 1,4 V. 
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Podemos observar pelos voltamogramas o perfil típico de AP pela presença dos 

dois pares redox principais em 0,27/0,15 e 0,89/0,78 V vs Ag/AgCl. O primeiro par redox 

está relacionado ao processo de redução do AP para o branco da Prússia (BP) e o 

segundo ao processo de oxidação do AP para o verde de Berlin (VB) que pode ser 

representado pelas seguintes equações:[175] 

 

  

 

 

Além disso, podemos observar o aumento gradual da intensidade dos picos com 

o aumento do número de ciclos, o que indica a formação contínua do AP sobre o 

eletrodo. A mudança na coloração na superfície do eletrodo de cinza para azul também 

evidencia a formação de AP conforme podemos observar na FIGURA 79.  

A formação do nanocompósito 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 

ANTES E DEPOIS DA ELETRODEPOSIÇÃO DE AP NO ELETRODO. 

 
 

Na FIGURA 80A, estão apresentados os espectros Raman da amostra GR1-180 

antes e após a eletrodeposição do AP. Após a eletrodeposição, além das bandas G, D e 

2D características do grafeno, novas bandas em 534, 2091 e 2157 cm-1 são detectadas 

na amostra GR/AP, que são características do AP e correspondem ao modo de 

estiramento Fe-CN e aos modos de estiramento C≡N, respectivamente.[107, 176]. O 

difratograma de raios X (FIGURA 80B) do compósito apresentou picos em d= 5,07, 3,59 e 

2,55 que correspondem aos planos (200), (220) e (400) da estrutura cúbica de face 

centrada do AP, além da presença dos picos já citados no decorrer desse trabalho.[177]  

(A) (B)
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A morfologia do eletrodo após a eletrodeposição do AP também foi avaliada por 

MEV e encontra-se na FIGURA 81. Observa-se os cubos de AP distribuídos por todo o 

filme, com maiores aglomerados em pontos que correspondem a carbono sem 

organização estrutural, que como comprovado por técnicas anteriores, estão intimamente 

associados às espécies de óxido de ferro. Podemos observar ainda, a presença 

majoritária dos cubos de AP nas bordas da folha de grafeno, como ilustrado pelo 

tracejado na FIGURA 81B, região atribuída à maior presença de defeitos como 

observado pelos espectros obtidos por mapeamento Raman (FIGURA 28 a FIGURA 33). 

FIGURA 81: IMAGEM DE MEV DO NANOCOMPÓSITO GR/AP EM DUAS REGIÕES DISTINTAS 
DO ELETRODO. 

 
 

A voltametria cíclica do nanocompósito em eletrólito inerte (solução aquosa KCl) 

está presente na FIGURA 82A, juntamente com a voltametria da amostra GR1-180 antes 

da eletrodeposição do AP. Nota-se claramente a presença dos dois pares redox do AP, 

associados às diferentes estruturas representadas pelas equações (1) e (2). A 

estabilidade do nanocompósito GR/AP foi avaliada em solução de KCl 0,1 mol.L-1. Foram 

aplicados 200 ciclos consecutivos na faixa de potencial de -0,3 a 0,6 V, que corresponde 

à janela de potencial que o AP é usualmente aplicado, com velocidade de varredura de 

50 mV s-1 (FIGURA 82B). O nanocompósito apresentou boa estabilidade (83 % da 

intensidade de corrente em comparação ao primeiro ciclo), muito superior à normalmente 

encontrada para filmes de AP depositados sem a presença de uma nanoestrutura de 

carbono.[107][136] A estabilidade pode estar associada à interação π-π entre o grafeno e/ou 

carbono amorfo, que agem como doador de elétrons, e o AP, como receptor, em um 

processo similar à uma dopagem tipo n.[108]  

 

 

1 μm 1 μm

(A) (B)
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FIGURA 82: (A) VOLTAMOGRAMA CÍCLICO DO GRAFENO E DO NANOCOMPÓSITO GR/AP 
EM 0,1 MOL.L-1 DE KCl. ELETRÓLITO 1.10-3 MOL L-1 DE K3[Fe(CN)6] EM 0,1 MOL.L-1 DE KCl, 
VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mV s-1. POTENCIAL: -0,3 A 1,4 V E (B) ESTUDO DA 

ESTABILIDADE DO NANOCOMPÓSITO GR/AP EM SOLUÇÃO DE KCl 0,1 MOL.L-1. NO INÍCIO 
E APÓS APLICAR 200 CICLOS VOLTAMÉTRICOS. VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mV 

s-1. 

 
 

Devido às excelentes propriedades eletrocrômicas do AP, o comportamento 

eletrocrômico do nanocompósito GR/AP foi estudado por espectroeletroquímica UV-Vis in 

situ (FIGURA 83). 

 
FIGURA 83: (A) ESPECTROELETROQUÍMICA UV-VIS DO NANOCOMPÓSITO GR/AP NA 

FAIXA DE POTENCIAL DE 0,0 A 1,2 V. 

 
 

A faixa de potencial estudada foi entre 0,0 e 1,2 V e foi escolhida com base em 

trabalhos previamente descritos na literatura. Abaixo de 0,0 V não é observado nenhuma 

banda na região do visível (filme incolor atribuído à forma reduzida do AP) e acima de 1,2 

V o filme encontra-se totalmente oxidado.[178] [179] 

Podemos observar pelos espectros a presença da banda em 680 nm nos 

potenciais 0,3, 0,4, 0,5 e 0,8 V atribuída ao AP, e que a mesma foi deslocada para 720 

nm quando foram aplicados potenciais maiores. Esse deslocamento da banda para 

(A) (B)
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maiores comprimentos de onda nos potenciais 1,0, 1,1 e 1,2 V está relacionada à forma 

parcialmente oxidada do AP (verde de Berlin), que é descrita como “parcialmente” 

oxidada porque mesmo em potenciais mais positivos ainda há cerca de 1/3 dos íons de 

FeII que não foram oxidados.[179] [178] 

Outra propriedade interessante a ser avaliada para nanocompósito entre AP e 

GR são os processos de carga e descarga (CD), visando potencial aplicação como 

eletrodo de baterias. Devido à estrutura que o AP e seus análogos apresentam, estes 

têm sido ultimamente estudados como cátodos de bateria.[172, 180] Entretanto, o AP 

apresenta algumas desvantagens como baixa capacidade de descarga, baixa 

estabilidade de ciclo e baixa eficiência Coulômbica, que podem ser superadas quando 

combinamos AP com grafeno.[169]  

Tendo em vista a potencialidade do material sintetizado no presente trabalho, o 

desempenho do nanocompósito GR/AP foi testado como material catódico para baterias 

de íons K+, usando KCl 0,1 mol L-1 como eletrólito, 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 estão apresentados os perfis de carga e descarga antes e após a 

eletrodeposição do AP. 

 
FIGURA 84: CURVAS DE CARGA E DESCARGA DO POTENCIAL EM FUNÇÃO DO TEMPO (A) 

ANTES E (B) APÓS A ELETRODEPOSIÇÃO DO AP NO ELETRODO DE GR. 

 
 

Na FIGURA 84A, estão 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 nanocompósito. 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 eletrólito e nesta faixa 

de potencial, indicam um perfil capacitivo limitado pela hidrólise da água, onde o acumulo 

de carga se dá apenas por dupla camada elétrica. Após a modificação com AP são 

observados os platôs que têm relação direta com os processos faradaicos apresentados 

pelo perfil voltamétrico referente às transições BP AP e AP VB (FIGURA 79B), onde 

(A) (B)
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ocorre a intercalação dos cátions na estrutura. Assim, o processo de armazenamento de 

carga se dá pela combinação de ambos os materiais que formam o nanocompósito. 

Tendo em vista a metodologia de obtenção do nanocompósito, não foi possível 

obter a massa total (GR+AP), porém a contribuição de AP em filmes de NTC, já avaliado 

em trabalhos do nosso grupo, é cerca de 2 %. Sendo assim, a massa apenas do filme de 

GR representa uma boa aproximação da massa total do nanocompósito. Na FIGURA 85 

estão ilustradas as curvas de capacidade em função da densidade de corrente aplicada 

em cada ciclo. Ambos os eletrodos apresentaram comportamento semelhante em relação 

à taxa de descarga aplicada, onde ocorre uma diminuição da capacidade com o aumento 

da densidade de corrente. Isso se dá pela resistência interna do material, onde o efeito é 

mais significativo para o nanocompósito devido à baixa condutividade do AP em relação 

ao grafeno. Entretanto, o compósito consegue responder em altas taxas de descarga 

mantendo uma capacidade apreciável. 
 

FIGURA 85: CURVAS DE CARGA E DESCARGA DO POTENCIAL EM FUNÇÃO DA 
CAPACIDADE ESPECÍFICA (A) ANTES E (B) APÓS A ELETRODEPOSIÇÃO DO AP NO 

ELETRODO DE GR. 

 
 

Comparando-se os dois filmes (FIGURA 85C), claramente o nanocompósito 

GR/AP apresenta maiores valores de capacidade frente ao filme de GR, 11,7 mA h g-1 e 
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1,3 mA h g-1, respectivamente, aumentado em dez vezes a capacidade do 

nanocompósito em relação ao eletrodo contendo apenas grafeno. Esse resultado é 

inédito na literatura e indica que o nanocompósito sintetizado nesse trabalho apresentou 

comportamento promissor para aplicação como material catódico em baterias aquosas.  
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5 CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

Pode-se considerar que o principal objetivo desse trabalho foi alcançado, isto é, 

foram preparadas amostras de grafeno, por via química a partir do benzeno, em um 

sistema bifásico, com folhas em tamanho micrométricos, e livres de PPP. Embora as 

amostras não sejam de grafeno puro, a composição dos subprodutos foi determinada 

nesse trabalho, conferindo de fato às amostras uma característica de nanocompósitos 

entre grafeno, carbono amorfo e óxidos de ferro.  

Um dos grandes desafios desse projeto foi compreender o mecanismo pelo qual 

o grafeno está sendo formado. O vasto conjunto de amostras avaliado apresentou boa 

reprodutibilidade e juntamente com as técnicas empregadas ajudou a iluminar o processo 

de formação do grafeno obtido quimicamente a partir do benzeno. Uma das primeiras 

conclusões que se pode chegar é que a água tem papel fundamental na síntese do 

grafeno, como proposto inicialmente, e que o processo se inicia com a formação de 

bifenilo, em uma reação muito rápida levando imediatamente à formação do grafeno (já 

observado com apenas 6 minutos de síntese). A formação do bifenilo favorecendo o 

crescimento da cadeia na posição orto explica o motivo da não-formação do PPP nesse 

sistema. Além disso, não é possível ter um controle preciso da reação e ao passo que as 

folhas começam a crescer elas podem se ligar de forma não simétrica, ou seja, não se 

estruturando perfeitamente em uma rede hexagonal, levando à formação 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 compreensão da natureza da amostra, possibilitando a identificação das 

espécies de ferro remanescentes, sua distribuição pelo filme, a identificação do material 

amorfo formado como subproduto (ou co-produto) no processo e a contribuição dos 

grupos oxigenados foi possível através da complementaridade entre as técnicas de 

caracterização empregadas. O emprego de pós-tratamentos como, por exemplo, 

tratamento térmico, pode ser útil para eliminar os subprodutos (outras espécies de 

carbono). Quanto aos óxidos de ferro remanescentes, as propostas de remoção não 

foram totalmente exitosas. O tratamento com HCl concentrado em altas temperaturas foi 

o mais eficiente, porém há espécies de ferro interagindo fortemente com a matriz 

carbonácea que não foram possíveis de serem removidas.  

A viabilidade de utilização do benzeno como reagente, dissolvido em outro meio 

orgânico, e as amostras preparadas em diferentes tempos reacionais a partir de duas 

rotas sintéticas (benzeno como fase orgânica e reagente, ou benzeno como reagente em 

n-hexano como fase orgânica) puderam ser comparadas. Notou-se algumas diferenças 
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em relação à qualidade do grafeno formado, como pode ser observado pela razão ID/IG 

calculada a partir da espectroscopia Raman, a distribuição do tamanho de folhas, a 

quantidade de carbono com hibridização sp2, entre outras. Além disso, o surpreendente 

resultado de obtenção do grafeno a partir de n-hexano puro foi demonstrado, além da 

possibilidade de grafeno dopado com nitrogênio, utilizando-se piridina como precursor.  

Finalmente, os resultados exaustivamente comprovam a grande viabilidade da 

rota. O material sintetizado apresenta excelentes características estruturais e 

morfológicas jamais descritas empregando essa metodologia de síntese, demonstrando 

as maiores folhas de grafeno, até então, quimicamente preparadas reportadas na 

literatura. A presença inerente dos óxidos de ferro misturados às folhas de grafeno e ao 

carbono amorfo possibilitou sua aplicação como supercapacitores, e a eletrodeposição de 

azul da Prússia, acarretando em compósitos multifuncionais com propriedades 

diferenciadas. Essa possibilidade certamente não está restrita ao azul da Prússia ou às 

aplicações demonstradas como prova de conceito nesse trabalho, podendo ser estendida 

a outros materiais, abrindo uma gama de possibilidade de aplicações. 

Os resultados apresentados neste trabalho ampliam significativamente o estudo 

do grafeno sintetizado quimicamente visto que o material final é um compósito contendo 

espécies de ferro, que por sua vez é um material eficiente e barato, possibilitando sua 

aplicação em processos catalíticos, como por exemplo, em reações foto-Fenton. 

O estudo da formação do grafeno pode ser estendido para diferentes ácidos de 

Lewis como AlCl3/CuCl2 e MoCl5 que sugerem resultados promissores. Além disso, outros 

compostos heterocíclicos aromáticos podem ser empregados como precursores 

orgânicos no sistema.   
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