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Resumo 
Carbetos metálicos são compostos binários (metal-carbono) que apresentam ótimas 

características físicas e químicas, como resistência a corrosão, estabilidade química em 

diversos meios, alta dureza e boas propriedades magnéticas e catalíticas. Estes materiais são 

aplicados como supercapacitores, agentes de contraste em biomedicina, armazenamento 

magnético e, mais recentemente, como catalisadores ativos ou suportados em remediação 

ambiental e conversão de energia – por exemplo, em sínteses Fischer-Tropsch e 

hidrogenação de COx – e como eletrocatalisadores para reações de quebra de água e 

evolução de hidrogênio e oxigênio. A síntese de carbetos é comumente realizada em fornos, 

composta de várias etapas e elevadas temperaturas (acima de 800°C). O grafeno e seus 

materiais derivados vêm sendo amplamente utilizados como catalisadores ou suporte ativo 

em catalisadores nanoestruturados em razão de suas propriedades térmicas, elétricas, 

mecânicas e elevada área de superfície e capacidade de adsorção.  

Neste trabalho, nanopartículas (NP) de carbetos metálicos MxCy (M =Fe,Co,Ni,Mo,W) 

foram quimicamente sintetizadas a 340°C via reação de decomposição térmica de 

acetilacetonatos e carbonis metálicos mediados por oleilamina. Os materiais sintetizados 

foram caracterizados por difração de raios X, microscopia eletrônica de transmissão, 

magnetometria de amostra vibrante à temperatura ambiente e espectroscopias Raman e 

infravermelho. As condições de síntese foram estudadas e ajustadas resultando na obtenção 

de nanopartículas de carbetos de ferro, cobalto e níquel e nanopartículas ultra-pequenas de 

carbetos de molibdênio e tungstênio. Para o caso dos precursores de ferro, cobalto e níquel, 

na forma de acetilacetonatos metálicos, a presença de íons brometo no meio de reação se 

mostrou essencial para a obtenção da fase carbeto. A presença de íons Ni2+, utilizados na 

forma de NiBr2 ou Ni(acac)2, favoreceu a formação da fase carbeto de ferro e cobalto, além 

de apresentar efeito na diminuição do tamanho das nanopartículas, ao contrário do tempo de 

reação que aumentou o tamanho das nanopartículas.  

Através de uma pequena modificação neste processo de síntese, foi possível sintetizar 

materiais híbridos de óxido de grafeno reduzido (rGO): rGO/NP de carbetos (Fe,Co,Ni,Mo,W) 

ou rGO/NP metálica (Fe,Co,Ni) via redução in situ de óxido de grafeno (GO) a rGO. Duas 

metodologias de etapa única foram usadas na preparação dos materiais híbridos: syn-

grafenização (SG), onde as NP são formadas concomitantemente à redução do GO a rGO, e 

pós-grafenização (PG), na qual as NP são formadas inicialmente com posterior incorporação 

das folhas de rGO durante a redução do GO no meio de reação. O método de SG foi eficiente 

para produzir os materiais híbridos rGO/NP de carbetos de molibdênio e tungstênio. Para 

ferro, cobalto e níquel, no entanto, o sistema não mostrou poder redutor e/ou de carburação 

para promover a redução do GO e a formação da fase carbeto, resultando em materiais 

híbridos de rGO/NP metálicas de ferro, cobalto e níquel. A metodologia de PG foi então 

ajustada para esses três metais, resultando na formação dos materiais híbridos rGO/NP de 

carbetos de ferro, cobalto e níquel. Os materiais obtidos apresentam significativa estabilidade 

e serão testados como catalisadores suportados em trabalhos futuros.  



 
 

Abstract 
Metallic carbides are binary compounds (carbon-metal) that have excellent physical 

and chemical characteristics such as corrosion resistance, chemical stability in various media, 

high hardness, and good magnetic and catalytic properties. These materials are applied as 

supercapacitors, contrasting agents in biomedicine, magnetic storage, and more recently, as 

active catalysts or supported in environmental remediation and energy conversion – for 

example, in Fischer-Tropsch syntheses, COx hydrogenation – and as electrocalizers for water 

breakdown and evolution of hydrogen and oxygen reactions. Carbide synthesis is commonly 

carried out in ovens, involving several steps and high temperatures (above 800°C). Graphene 

and its derived materials have been widely used as catalysts or active support in 

nanostructured catalysts due to their thermal, electrical, mechanical properties and high 

surface area and adsorption capacity. 

In this work, metal carbides nanoparticles (NP) MxCy (with M = Fe,Co,Ni,Mo,W) were 

chemically synthesized at 340°C via oleylamine-mediated thermal decomposition reaction of 

acetylacetonates and metal carbonyls. The synthesized materials were characterized by X-ray 

diffraction, transmission electronic microscopy, room temperature vibrant sample 

magnetometry and Raman and infrared spectroscopies. The synthesis conditions were studied 

and adjusted resulting in carbide nanoparticles of iron, cobalt and nickel and ultra-small 

carbides nanoparticles of molybdenum and tungsten. For the iron, cobalt, and nickel 

precursors, in the form of metal acetylacetonates, the presence of bromide ions in the reaction 

medium proved to be essential for obtaining the carbide phase. The presence of Ni2+ ions, 

used in the form of NiBr2 or Ni(acac)2 favored the formation of the iron and cobalt carbides 

phases, in addition to decreasing the size of the nanoparticles, in contrast to the reaction time 

which increased the size of the nanoparticles. 

Through a small modification in this synthesis process, it was possible to synthesize 

reduced graphene oxide (rGO) hybrid materials: rGO/NP of carbides (Fe,Co,Ni,Mo,W) or 

metallic rGO/NP (Fe,Co,Ni) via in situ reduction of graphene oxide (GO) to rGO. Two single-

step methodologies were used in the preparation of the hybrid materials: syn-graphenization 

(SG), where NP are formed concomitantly with the reduction of GO to rGO and post-

graphenization (PG), in which NP are initially formed with subsequent incorporation in the rGO 

sheets during GO reduction in the reaction medium. The SG method was efficient to produce 

the rGO/NP hybrid materials of molybdenum and tungsten carbides. For iron, cobalt, and 

nickel, however, the system did not show reducing and/or carburizing power to promote the 

reduction of GO and formation of the carbide phase, resulting in rGO/ NP hybrids materials of 

metallic iron, cobalt, and nickel. The PG methodology was then adjusted for these three metals, 

resulting in the formation of the rGO/NP hybrid materials of iron, cobalt, and nickel carbides. 

The materials obtained have significant stability and will be tested as supported catalysts in 

future work. 
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1. Introdução e Revisão Bibliográfica 

1.1. Classificação, Propriedades e Estrutura dos Carbetos 

Carbetos são uma classe de compostos binários, formados pela junção de 

átomos de carbono e elementos metálicos ou semimetálicos, os quais apresentam 

grande variedade de ligações químicas, estruturas cristalinas e estequiometrias, o que 

torna sua classificação variada e complexa. A classificação desta classe de 

compostos normalmente é realizada em relação à estrutura, se sofrem ou não 

processo de hidrólise, ou de acordo com tendências gerais de suas propriedades 

físico-químicas.1,2Estes compostos podem ser separados naqueles com átomos de 

carbono isolado (𝐶4−), pares de átomos de carbono isolado (𝐶2
2−), cadeias de átomos 

de carbono isolado (𝐶4
3−) e nos formados por redes de átomos de carbono. Formados 

por estas espécies aniônicas, possuem estruturas semelhantes às substituições dos 

átomos de hidrogênios por metais nos gases metano, acetileno e aleno sendo 

denominados, respectivamente, de “metiletos”, “dicarbetos” ou “acetiletos”, e 

“sesquicarbetos” ou “alenetos”. A característica de sofrer ou não reação de hidrólise 

está relacionada com a ligação apresentada: (i) os carbetos de característica iônicas, 

formados por metais eletropositivos dos grupos I e II, alumínio, metais terra rara e 

actinídeos, se decompõem na presença de água e originam hidróxidos destes metais 

e os gases metano, acetileno, metil-acetileno, aleno, hidrogênio e hidrocarbonetos; (ii) 

no caso dos carbetos de característica covalente ou metálica – como os formados por 

silício, boro e metais de transição – a reação de hidrólise é desprezível ou não é 

observada.1–3 

Outra proposta de classificação foi realizada por Meerson e modificada por 

Samsonov (Figura 1) na qual separa os carbetos em cinco grupos considerando a 

estrutura cristalográfica, natureza da ligação química, características da estrutura 

eletrônica e propriedades físico-químicas.2,4O primeiro grupo é composto por carbetos 

que possuem propriedades semelhantes a sólidos iônicos, sendo denominado 

carbetos iônicos ou carbetos semelhantes a sais. São formados pelos metais dos 

grupos IA e IIA, os quais possuem elétrons de valência s com baixa energia de 

ionização (3-7eV). Os carbetos originados dos metais alcalinos (grupo IA) são 

estruturalmente semelhantes ao grafite, onde os átomos metálicos estão localizados 

entre as redes hexagonais de carbono e com posição provável acima do centro dos 

hexágonos, podem também ter a composição Me2C2. Aqueles formados pelos metais 
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alcalinos terrosos (grupo IIA) tendem a formar a composição MeC2, possuindo 

estruturas consistentes com pares de átomos de carbono isolado.1,2O segundo grupo 

é composto pelos carbetos covalente-metálicos formados por metais do subgrupo IB 

e IIB, geralmente assumindo as composições Me2C2 ou MeC2. Estes metais possuem 

uma maior energia de ionização (7,5-11 eV), o que dificulta a transferência dos 

elétrons s para a ligação com os átomos de carbono, tornando-os instáveis, explosivos 

e de difícil caracterização.1,2,4 

Figura 1. Classificação dos Carbetos proposta por Samsonov. Modificado.4 

 
Fonte: SAMSONOV, G. V. On the problem of the classification of carbides. Soviet Powder Metallurgy 
and Metal Ceramics, [S. l.], v. 4, n. 1, p. 75–81, 1965. DOI: 10.1007/BF00773794.  

O terceiro grupo é denominado de carbetos covalente-metálicos de 

características iônicas ou semelhante a sais, sendo formado pelos carbetos de 

lantanídeos, actinídeos, escândio e ítrio, que geralmente são mais reativos que os 

carbetos formados pelos metais alcalinos terrosos e reagem rapidamente com 

oxigênio da atmosfera. A composição destes carbetos ocorre nas formas Me3C, MeC, 

Me2C3, MeC2 e Me4(C2)3.1,2O quarto grupo é formado por carbetos de característica 

covalente ou covalente-iônica formado por elementos com elétrons de valência sp e 

com eletronegatividade próxima a do carbono. Os membros mais conhecidos desse 

grupo são o carbeto de silício de fases β-SiC e α-SiC, e o carbeto de boro, que tem 

as composições B4C e B6,5C. Estes carbetos são de grande interesse comercial em 

função de suas ótimas propriedades físicas – elevada dureza, elevado ponto de fusão 

e elevada resistência química – e propriedades semicondutoras, originadas das fortes 

ligações covalentes entre os átomos de carbono e silício ou boro e a baixa 

concentração de elétrons deslocalizados.1,2,4–6 
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Por fim, o último grupo é denominado de carbetos metálicos e é formado por 

metais de transição com elétrons de valência sd. Estes carbetos combinam as 

propriedades físicas dos sólidos iônicos, sólidos covalentes e metais de transição, 

apresentando alta dureza, elevados pontos de fusão e ótimas propriedades de 

condução elétrica e térmica. Em relação à estrutura, podem formar fases do tipo 

intersticial, onde átomos de carbono ocupam os sítios octaédricos ou tetraédricos 

localizados entre os átomos metálicos, Figura 2, ou fases distorcidas de maior 

simetria, com átomos de carbonos isolados ou com redes estruturais de átomos de 

carbono.1,2,4,7 

Figura 2. Sítios octaédricos e tetraédricos nas estruturas cúbica de face centrada (FCC), 
hexagonal compacta (HCP) e cúbica de corpo centrado (BCC). Modificado.8 

 
Fonte: Fukai, Y. The Metal-Hydrogen System.(Springer Berlin Heidelberg, 2005). 

De acordo com os estudos de soluções sólidas intersticiais descritos por Hagg, 

uma razão favorável entre os tamanhos atômicos é uma condição necessária, mas 

nem sempre o suficiente, para que ocorra a formação destas soluções sólidas, nas 

quais o átomo metálico deve ser suficientemente grande para que os sítios intersticiais 

de sua estrutura possam acomodar o átomo não metálico. Esta razão favorável (𝑟𝑐) é 

calculada como a razão entre os raios do elemento não metálico e metálico, e pode 

ser utilizada para prever a formação de compostos intersticiais. Para os carbetos de 

metais de transição, o raio metálico crítico é de aproximadamente 135 pm e, quando 

o átomo metálico é menor que este raio crítico, a estrutura metálica tende a ser 

distorcida para acomodar o átomo de carbono e preservar as interações metal-metal. 

Para átomos metálicos maiores que este raio crítico, tende a ocorrer a formação de 
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fases intersticiais semelhantes ao próprio metal, com redes cristalinas cúbica 

compacta, cúbica de corpo centrado, hexagonal compacta e hexagonal simples, nas 

quais os átomos de carbono ocupam os sítios intersticiais octaédricos ou 

tetraédricos.1,2,9–12 

Nas estruturas cúbica e hexagonal compactas, os sítios intersticiais do tipo 

tetraédricos são pequenos e não conseguem acomodar átomos maiores que 

0,255𝑟𝑀𝑒, enquanto os sítios intersticiais do tipo octaédrico são maiores e conseguem 

acomodar átomos menores que 0,59𝑟𝑀𝑒. Desta forma, os átomos de carbono dos 

carbetos de metais de transição que apresentam estas estruturas compactas são 

grandes para ocupar os sítios tetraédricos sem que ocorra distorções da rede 

cristalina, tendendo a ocupar apenas os sítios octaédricos. Nestas estruturas, existe 

um sítio octaédrico por átomo metálico, sendo sua ocupação o fator limitante da 

composição do carbeto. Na estrutura cúbica compacta não há fatores que impeçam a 

ocupação e, caso todos os sítios estejam ocupados, a estequiometria MeC é obtida. 

Em contrapartida, a estrutura hexagonal possui um impedimento que limita a 

ocupação dos sítios pela metade: seus sítios estão localizados um acima do outro 

permitindo que apenas um destes seja ocupado concomitantemente e, caso todos os 

sítios disponíveis sejam ocupados, a estequiometria Me2C é obtida. 1,2,9–13 

De interesse deste trabalho, os carbetos formados pelos metais de transição 

ferro, cobalto, níquel, molibdênio e tungstênio podem ser inseridos no grupo que 

possui estruturas intersticiais com e sem distorções. Os carbetos destes três primeiros 

metais possuem estrutura intersticial distorcida, uma vez que seus raios metálicos são 

de aproximadamente 125 pm, enquanto os carbetos originados pelos dois últimos 

metais possuem estrutura intersticial sem distorções, já que seus raios metálicos são 

aproximadamente 140 pm. 1,2,9–14 As fases carbetos destes metais podem ser 

analisadas através de complexos diagramas binários metal-carbono, os quais são 

utilizados para mostrar as condições nas quais fases termodinamicamente distintas 

ocorrem ou coexistem sobre equilíbrio.15 A seguir são apresentadas algumas 

estruturas cristalinas simuladas destas fases carbetos (Figura 3).  
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Figura 3. Simulações das estruturas cristalinas das principais fases dos carbetos de ferro (Fe3C 

ICSD 99017 e Fe5C2 ICSD 423885), cobalto (Co2C ICSD 16895 e Co3C ICSD 617389), níquel (Ni3C 
ICSD 192545), molibdênio (Mo2C ICSD 246146, Mo2C1-x ICSD 156479 e MoC1-x ICSD 192781) e 
tungstênio (W2C1-x ICSD 159904, WC ICSD 246150 e WC1-x ICSD 424342). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

Estudos do complexo sistema binário ferro-carbono revelam a existência de 

diversas estruturas cristalinas e diferentes estequiometrias para carbeto de ferro, 

sendo encontrados nas seguintes fases: θ-Fe3C, χ-Fe5C2, Fe7C3, ε’- Fe2,2C (Fe20C9), 

ε-Fe2C e Fe4C de estrutura cúbica. Estas fases, excluindo o carbeto Fe4C cúbico, 

podem ser separadas naquelas em que o átomo de carbono ocupa sítio octaédrico 

(ε’- Fe2,2C e ε-Fe2C) ou naquelas em que ocupa sítio tetraédrico (θ-Fe3C, χ-Fe5C2, 

Fe7C3). A composição mais estável e comumente encontrada é a fase θ-Fe3C 

conhecida como cementita, formada por uma célula unitária ortorrômbica (a=4,516 Å, 

b=5,077 Å, c=6,727 Å) contendo 12 átomos de ferro e 4 átomos de carbono, sendo 

descrita como uma estrutura próxima à formada por átomos de ferro em 

empacotamento compacto contendo átomos de carbono nos sítios intersticiais. As 
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fases ε’- Fe2,2C e ε-Fe2C possuem estruturas do tipo hexagonal com átomos de 

carbono ocupando os sítios octaédricos, são fases instáveis e muito parecidas, 

originando padrões de difração de raios X semelhantes por possuírem a mesma 

estrutura com uma pequena variação em sua estequiometria. No intervalo de 

temperatura de 300-400°C ambas as fases são convertidas na fase χ-Fe5C2, 

conhecida como carbeto de Hagg, que possui célula unitária monoclínica (a=11,562 

Å, b=4,573 Å, c=5,059 Å, β= 97,74°) e pode ser transformada na fase θ-Fe3C em 

temperaturas próximas a 360°C. Por fim, Fe7C3 é uma fase obtida em condições de 

extrema pressão, a qual pode existir na estrutura ortorrômbica ou hexagonal.1,2,11,16–

20 

Os sistemas binários formados por cobalto-carbono e níquel-carbono são 

semelhantes e mais simples que o formado por ferro-carbono. O primeiro mostra a 

existência de duas fases do carbeto de cobalto com estequiometrias diferentes, sendo 

elas (i) a fase Co2C, de célula unitária ortorrômbica (a=2,910 Å, b=4,469Å, c=4,426 

Å), originada principalmente pela difusão de átomos de carbono para interstícios do 

tipo octaédrico da fase α-Co (estrutura hexagonal compacta), podendo também ser 

obtida através da fase β-Co (estrutura cúbica compacta) e (ii) a fase Co3C, isomorfa 

do Fe3C, de célula unitária do tipo ortorrômbica (a=4,483 Å, b=5,033 Å, c=6,731 Å) na 

qual os átomos de cobalto não possuem relação com os arranjos observados nas 

fases α-Co e β-Co; ambas as fases são instáveis e se decompõe em temperaturas 

entre 300- 350°C originando, principalmente, a fase α-Co. O único carbeto encontrado 

no sistema níquel-carbono é o de estequiometria Ni3C, o qual foi inicialmente descrito 

como um material de célula cristalina hexagonal muito semelhante à estrutura 

hexagonal compacta adotada pelo níquel, com átomos de carbono ocupando os sítios 

octaédricos da estrutura. Análises de difratometria de raios X posteriores 

demonstraram que este carbeto, na verdade, é formado por supercélula romboédrica 

(a=4,582 Å, c=13,030 Å, γ=120,0°) com ordenamento de longo alcance dos átomos 

de carbono intersticiais, com reflexões de baixa intensidade e de difícil aquisição. Esta 

fase carbeto possui cor preta ou cinza e se decompõe em temperaturas superiores a 

370°C.1,2,11,21–26 

No sistema molibdênio-carbono são encontrados dois carbetos de estruturas 

compactas, MoC e Mo2C, descritos como materiais que possuem vacâncias 

estruturais cada qual com algumas estruturas cristalinas estáveis em diferentes 

regiões de temperatura e composição. São descritas quatro fases com diferentes 
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sequências de empilhamento dos planos metálicos para o carbeto MoC: cúbico δ-

MoC1-x com empilhamento ABCABC e composição variando de δ-MoC0,66 a δ-MoC0,75, 

hexagonal η-MoC com empilhamento ABCACB, hexagonal γ-MoC com empilhamento 

AAAA e hexagonal γ’-MoC com empilhamento AABB. Para o carbeto Mo2C são 

encontradas duas fases com estruturas cristalinas diferentes, ortorrômbica α-Mo2C e 

hexagonal β-Mo2C, compostas por uma sub-rede hexagonal formada pelos átomos 

de molibdênio e com átomos de carbono ocupando interstícios octaédricos. A 

diferença entre as estruturas cristalinas observadas está relacionada com 

ordenamento dos átomos de carbono, que se encontram ordenados na fase de baixa 

temperatura α-Mo2C e desordenados na fase de alta temperatura β-Mo2C.2,11,13,27–32 

Semelhante ao observado no sistema molibdênio-carbono, o sistema 

tungstênio-carbono também origina duas fases carbetos, WC e W2C, que possuem 

vacâncias estruturais e diversas estruturas cristalinas. O carbeto WC é um 

monocarbeto reportado com estrutura cristalina hexagonal α-WC e uma única 

composição estequiométrica, com átomos de carbono ocupando todos os interstícios 

tetraédricos; o carbeto W2C é reportado com quatro diferentes estruturas cristalinas, 

sendo elas: hexagonal β-W2C, ortorrômbica β’-W2C, romboédrica β’’-W2C e trigonal ε-

W2C, nas quais os átomos de tungstênio estão organizados numa sub-rede hexagonal 

compacta com átomos de carbono ocupando de 34% a 52% dos interstícios 

octaédricos. Assim, este carbeto é melhor descrito como W2Cy (0,7≤y≤1), no qual a 

existência de diversas estruturas cristalinas é relacionada com diferentes distribuições 

e ocupações dos átomos de carbono, que se encontram randomicamente distribuídos 

nos interstícios a temperaturas elevadas (β-W2C) ou com diferentes ordenamentos a 

baixas temperaturas (β’-W2C, β’’-W2C e ε-W2C). Há também relatos de um carbeto de 

composição intermediária entre WC e W2C possuindo estrutura cúbica e designado 

como α-WC1-x com átomos de carbono ocupando de 58% a 100% dos interstícios 

octaédricos.2,11,13,27,33–35 

1.2. Métodos de síntese dos Carbetos  

A primeira metodologia utilizada para a produção de diversos carbetos foi 

desenvolvida na década de 1880, ocorrendo através da mistura direta dos elementos 

por fusão promovida em forno de eletrodo de carbono, o qual atinge temperaturas 

superiores a 2000°C. Desde então, foram desenvolvidas diversas metodologias para 

a síntese de carbetos separadas naquelas que ocorrem através da mistura direta dos 
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elementos ou de compostos precursores, como óxidos e haletos metálicos ou 

hidrocarbonetos gasosos. Estas metodologias utilizam processos físicos e químicos 

variados, cada qual possui vantagens, desvantagens e peculiaridades específicas do 

processo.1,2,11 

A síntese por reação direta dos elementos é uma metodologia simples para a 

produção de carbetos, na qual a combinação dos metais com carbono é promovida 

em fornos a arcos ou de resistência de carbono, sob vácuo ou atmosfera inertes ou 

redutoras, e em temperaturas acima ou abaixo do ponto de fusão do metal. Por 

questões econômicas, a formação da fase carbeto é preferencialmente realizada 

abaixo do ponto de fusão do metal, visto que a maioria dos metais reage com carbono 

em temperaturas abaixo de seus pontos de fusão. Em alguns casos a formação da 

fase carbeto também pode ser obtida através da sinterização por compressão a 

quente de uma mistura composta por pó de carbono e metal. Ainda, pode ser realizada 

em solvente metálico através de banhos de metais fundidos, desde que o material do 

banho possua algumas características específicas que normalmente são encontradas 

nos metais do grupo do ferro.1,2,11,36–38 

A síntese de carbetos por eletrólise de sais fundidos é uma metodologia capaz 

de produzir carbetos metálicos de alta qualidade e com poucas impurezas. É baseada 

no fato de que, sob certas condições, a eletrólise de carbonatos, boratos, haletos e 

óxidos metálicos fundidos produz precipitados de carbono amorfo, que reagem com o 

metal em solução para produzir carbetos (Equação 1). 2,39,40A deposição química em 

fase vapor (CDV) também é uma metodologia capaz de produzir carbetos com alta 

pureza e elevada cristalinidade. Neste caso, uma mistura gasosa composta por 

vapores de haletos metálicos, carbonis-metais ou compostos metalorgânicos e gases 

CO, hidrocarbonetos, ou H2 são decompostos na superfície quente de um filamento 

originando a fase carbeto (Equações 2, 3 e 4). Este filamento pode ser feito pelo 

mesmo metal presente na fase vapor, outros metais ou composto por carbono.2,11,41–

44 

(𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑠𝑒) 𝑀𝑒 + 𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑎𝑡𝑜 𝑀𝑒 ′(𝐿í𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜) + 𝑀𝑒 → 𝑀𝑒𝐶 + (𝐶𝑂2 + 𝑆𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑀𝑒 ′) (1) 

𝐻𝑖𝑑𝑟𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑒𝑡𝑜 + 𝐻2 + 𝐻𝑎𝑙𝑒𝑡𝑜 𝑀𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜(V𝑎𝑝𝑜𝑟) → 𝑀𝑒𝐶 + Á𝑐𝑖𝑑𝑜 (2) 

𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑖𝑙 − 𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙 + 𝐻2 → 𝑀𝑒𝐶 + 𝐻𝑖𝑑𝑟𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑒𝑡𝑜 (3) 

𝐶𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑡𝑜 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜 
𝚫𝚫𝚫
→   𝑀𝑒𝐶 + (𝐶𝑂, 𝐶𝑂2, ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑒𝑡𝑜𝑠) (4) 



1. Introdução e Revisão Bibliográfica 

9 
 

O processo de redução carbotérmica é o método mais econômico utilizado para 

a produção de carbetos, devido ao baixo custo dos reagentes e ao maior controle das 

condições de reação e da composição do produto. Neste processo, óxidos metálicos 

são primeiramente convertidos a fase metálica através de sua redução em elevada 

temperatura por compostos que servem como fonte de carbono (grafite, carvão, CH4, 

CO e vapor de benzeno) e agente redutores (CO e H2), removendo oxigênio do 

sistema e permitindo que as fases metálicas sofram reações com carbono e originem 

as fases carbetos. Diversos mecanismos foram propostos para explicar a reação entre 

óxido metálico e carbono originando sólido metálico, sendo o mais aceito o que 

descreve a redução dos óxidos via intermediários gasosos (equações 5 e 6), onde a 

redução ocorre por ação auto catalítica do monóxido de carbono. Outros mecanismos 

de redução são descritos quando gases de hidrocarbonetos ou H2 são utilizados 

(equações 7 a 9). Após o processo de redução, a fase metálica reage com compostos 

que atuam como fonte de carbono para produzir a fase carbeto (equações 10 e 11). 

1,2,11,45,46 

𝑀𝑒𝑂 (𝑠) + 𝐶𝑂 (𝑔) → 𝑀𝑒 (𝑠) + 𝐶𝑂2 (𝑔) (5) 

𝐶𝑂2 (𝑔) + 𝐶 (𝑠) → 2 𝐶𝑂(𝑔) (6) 

𝑀𝑒𝑂 (𝑠) + 𝐻2 (𝑔) → 𝑀𝑒 (𝑠) + 𝐻2𝑂 (𝑔) (7) 

𝐻2𝑂(𝑔) + 𝐶 (𝑠) → 𝐶𝑂(𝑔) + 𝐻2 (𝑔) (8) 

𝑀𝑒𝑂 (𝑠) + 𝐶 (𝑠) → 𝑀𝑒 (𝑠) + 𝐶𝑂 (𝑔) (9) 

𝑀𝑒 (𝑠) + 2 𝐶𝑂 (𝑔) → 𝑀𝑒𝐶 (𝑠) + 𝐶𝑂2 (𝑔) (10) 

𝑀𝑒(𝑠) + 𝐶𝑛𝐻𝑚 𝐴 (𝑔) + 𝐻2 (𝑔) → 𝑀𝑒𝐶 (𝑠) + 𝐻2 (𝑔) + 𝐶𝑛𝐻𝑚 𝐵 (𝑔) (11) 

O processo de fabricação do carbeto de ferro foi desenvolvido e patenteado por 

Frank M. Stephens Jr. (Figura 4) como uma pré-etapa ao processo de fabricação do 

aço, sendo uma alternativa mais segura e econômica em relação aos processos da 

época. Esta patente registra o processo de fabricação do aço em duas etapas a partir 

da reação sólido-gasosa, promovida em forno à temperatura de 500 a 600°C entre 

partículas ou concentrados de óxidos de ferro (hematita e magnetita) e os gases H2, 

CO, CO2 e CH4 que atuam como atmosfera redutora e carburante. Na primeira etapa 

deste processo estes óxidos de ferro são convertidos diretamente em carbeto de ferro 

(equações 12 e 13), originando como subproduto vapor de água, que pode ser 

facilmente removido do reator. Na maioria das condições estudadas, é obtida uma 

mistura de fases composta majoritariamente da fase Fe3C com pequenos resquícios 

da fase Fe2C.47–49 
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3 𝐹𝑒2𝑂3 (𝑠) + 5 𝐻2 (𝑔) + 2 𝐶𝐻4 (𝑔) → 2 𝐹𝑒3𝐶(𝑠) + 9 𝐻20 (𝑔) (12) 

𝐹𝑒3𝑂4 (𝑠) + 2 𝐻2 (𝑔) + 𝐶𝐻4 (𝑔) → 𝐹𝑒3𝐶(𝑠) + 4 𝐻20 (𝑔) (13) 

Figura 4. Esquema para a produção direta de aço patenteado por Frank M. S. Jr.. Modificado.49 

 
Fonte: Jr., F. M. S. Process for the direct production of steel - U.S. Patent no. 4053301. 1977. 

Neste trabalho, o entendimento desta primeira etapa de conversão dos óxidos 

a carbeto é essencial, pois permite compreender as condições necessárias para a 

formação da fase carbeto. Numa tentativa de melhorar a qualidade deste processo, a 

produção do carbeto de ferro foi monitorada através da espectroscopia quantitativa 

Mossbauer por Frank A. Stephens e colaboradores. Os autores utilizaram esta técnica 

para identificar as fases presentes nas amostras removidas periodicamente do reator 

(Figura 5), uma vez que ela permite identificar e distinguir as fases Fe2O3, Fe3O4, FeO, 

Fe e Fe3C.47 

Observando a composição das amostras no decorrer da reação é possível 

identificar duas principais etapas para a produção do carbeto de ferro. Inicialmente, 

os óxidos de ferro (Fe2O3, Fe3O4 e FeO) são aquecidos e reagem rapidamente com o 

gás H2, sendo reduzidos e convertidos a ferro metálico em temperaturas inferiores a 

568°C. Uma vez que a fase metálica está presente no sistema, ocorre o início da 

segunda etapa onde o gás CH4 adsorve na superfície da fase metálica recém-
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formada, a qual catalisa sua quebra em átomos de carbono livre. Estes átomos são 

dissolvidos na estrutura metálica, iniciando o processo de carburação e originando a 

fase carbeto. Em tamanho bulk, estas fases são metaestáveis e, caso ocorram 

problemas durante seu processo de formação – como o excesso de carbono na 

superfície –, podem se decompor em ferro metálico e carbono livre, originando assim 

um problema de segurança, dado que ambos são materiais combustíveis e podem 

entrar em combustão espontânea quando em contato com oxigênio.47,48 

Figura 5. Composição do produto determinada por espectroscopia Mössbauer versus tempo de 
residência no reator obtido pela evolução cinética para o minério hematita para o Processo do 
Carbeto de Ferro. Modificado.47 

 

Fonte: Stephens, F. A.; Williamson, D. L.; Hager, J. P. Monitoring iron carbide production from iron ore 
by quantitative Mössbauer spectroscopy. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research 
Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, v. 76, p. 354–356, 1993. 

Apesar de não ter seu mecanismo bem compreendido este processo sofre forte 

influência de elementos de superfície ativa. Uma pequena quantidade de enxofre no 

meio de reação, na forma H2S, reduz a velocidade de redução e estabiliza a fase 

carbeto. Sua presença torna os óxidos de ferro menos porosos durante o processo de 

redução, diminuindo a quantidade de defeitos de superfície e a quantidade de sítios 

capazes de promover nucleação do ferro metálico, reduzindo assim a velocidade de 



1. Introdução e Revisão Bibliográfica 

12 
 

redução destes óxidos. Durante o processo de carburação, o enxofre é fortemente 

adsorvido na superfície do ferro metálico e bloqueia sítios que poderiam adsorver 

carbono, resultando em uma menor velocidade de formação da fase carbeto e menor 

deposição de carbono na superfície, o que estabiliza a fase.48,50 

1.3. Grafeno e Materiais derivados 

Desde que foi primeiramente isolado por Geim e colaboradores em 2004, o 

grafeno atrai interesse da comunidade científica por conta de suas propriedades 

intrínsecas e potenciais aplicações tecnológicas em diversas classes de dispositivos 

eletrônicos. Parte deste interesse também se deve a crenças da época de que cristais 

bidimensionais seriam termodinamicamente instáveis e não deveriam existir. Esse 

material é constituído por folhas bidimensionais (2D) de átomos de carbono com 

hibridização do tipo sp2 organizados em estruturas hexagonais, como favos de mel, e 

pode ser utilizado como estrutura precursora para outros alótropos de carbono, como 

fulerenos (0D), nanotubos de carbono (1D) e grafite (3D). Devido ao modo que seus 

átomos de carbono são organizados e ligados, o grafeno possui ligações π 

conjugadas ao longo de sua estrutura e apresenta características físicas e químicas 

únicas, como: efeito de campo ambipolar, efeito Hall quântico a temperatura ambiente, 

boa resistência química e transmitância ótica (<97,7%), elevada mobilidade eletrônica 

intrínseca (<200000cm²V-1s-1), condutividade térmica (<5000WmK-1), resistência a 

deformação (< 1.0TPa) e área de superfície (<2630cm2g-1). Apesar de constituído 

puramente por átomos de carbono, seu plano basal e sua borda apresentam 

diferentes características eletroquímicas. Por efeitos topológicos, as bordas das folhas 

possuem maior capacitância específica, taxa de movimento eletrônico e capacidade 

catalítica do que o plano basal.51–54 

A implementação generalizada do grafeno em dispositivos eletrônicos ainda 

não ocorreu, isso se deve, principalmente, pela dificuldade de se produzir amostras 

com boa qualidade de modo confiável, já que algumas destas intrínsecas 

propriedades dependem da qualidade da rede cristalina e da quantidade de camadas 

do material, as quais são unidas por forças de van der Waals. A estrutura de bandas 

do grafeno é um exemplo desta propriedade, quando formado por uma monocamada 

este material apresenta o comportamento de um semicondutor de band gap zero, 

onde o orbital molecular de maior energia ocupado (HOMO) e o orbital molecular de 

menor energia não ocupado (LUMO) sofrem interseção em um ponto de Dirac, já 
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quando múltiplas camadas são sobrepostas ocorre a sobreposição destas bandas e 

o grafeno apresenta comportamento metálico.53,55 

Uma vez que algumas das principais propriedades do grafeno estão 

relacionadas com a qualidade cristalina do material, diversos métodos de produção 

de grafeno de alta qualidade e em larga escala foram propostos e estudados visando 

a pesquisa e possíveis novas aplicações. Métodos de síntese como a esfoliação 

mecânica, descarga de arco, esfoliação oxidativa seguida por redução e esfoliação 

em fase líquida, são baseados na destruição de materiais precursores de maior 

tamanho para formar grafeno em tamanho nanométrico, geralmente obtendo um 

material com uma, duas ou poucas camadas. Os métodos de esfoliação são 

facilmente escaláveis e produzem um material de alta qualidade, porém, geralmente 

possuem baixo rendimento e dificuldade de formar produtos com propriedades 

consistentes, sendo fortemente dependentes do grafite como precursor. Outras 

metodologias de síntese como a deposição química em fase vapor, crescimento 

epitaxial, síntese em fase gasosa livre de substrato ou síntese orgânica, são métodos 

que constroem o grafeno a partir de precursores menores, geralmente do tamanho da 

escala atômica, sem depender do grafite. Apesar de produzirem grafeno com alta área 

de superfície e mínima quantidade de defeitos, estas metodologias normalmente 

possuem alto custo de produção e difíceis procedimentos operacionais. O processo 

de esfoliação oxidativa seguida por redução (Figura 6) é um método de síntese de 

materiais derivados do grafeno com baixo custo de produção e facilmente escalável 

para produção de materiais compósitos.53–56  

Nesta metodologia, folhas de grafite passam por um processo oxidativo 

originando um material intermediário, conhecido como óxido de grafite, que é formado 

por diversas folhas individuais de óxido de grafeno. Durante o processo de oxidação 

são formados, principalmente, grupos hidroxilas e epóxidos no plano basal da folha e 

pequenas quantidades de grupos carboxila, carbonila, fenol, lactona e quinona nas 

bordas da folha, o que torna o material hidrofílico, dispersível em água e altera suas 

propriedades eletrônicas, mecânicas e eletroquímicas. Com uma pequena quantidade 

de energia mecânica ou sonicação, o óxido de grafite pode ser esfoliado em solvente 

adequado originando o óxido de grafeno com uma, duas ou poucas camadas. A 

esfoliação do óxido de grafite requer menos energia que a do grafite, uma vez que a 

presença dos grupos oxigenados aumenta a separação das folhas enfraquecendo 

assim as forças de van der Waals que as unem. Além disso, a presença destes grupos 
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faz com que surjam grandes forças de interação entre folhas e solventes polares, 

como água, que penetra entre as folhas oxidadas e dispersa-as individualmente. 

53,54,56–59 

Figura 6. Preparação do óxido de grafeno e do óxido de grafeno reduzido. Modificado.57  

 
Fonte: Bai, H.; Li, C.; Shi, G. Functional Composite Materials Based on Chemically Converted 
Graphene. Advanced Materials, v. 23, p. 1089–1115, 2011. 

Ainda não é possível transformar o óxido de grafeno em grafeno, mas as 

propriedades físico-químicas deste material podem ser melhoradas através da 

redução, originando a classe de materiais derivados conhecidos como óxido de 

grafeno reduzido. Esta vasta classe é formada por compostos com diferentes 

características físico-químicas já que os diversos métodos de oxidação, redução e 

reagentes empregados afetam de diferentes formas a estrutura hexagonal da rede de 

átomos de carbono. Durante os processos redutivos ocorre a restauração parcial da 

estrutura hexagonal de átomos de carbono conjugados, o que aproxima as 

propriedades mecânicas do material às do grafeno e melhora sua capacidade de 

condução elétrica e térmica em comparação com as do óxido de grafeno. 53,54,56–59 
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Tabela 1. Propriedades do grafeno e seus materiais derivados.60 

 Grafite Grafeno 
Óxido de 

Grafite 

Óxido de 

Grafeno 

Óxido de 
Grafeno 
reduzido 

quimicamente 

Estrutura 

Multicamadas  

(>10 
camadas) 

Monocamada 
de carbono 

Multicamadas 
expandidas 

Monocamada 

com vários 
defeitos 

Monocamada 

com alguns 
defeitos 

Densidade 2-2,3 g.cm-3 ~0,77 g.m-2 
Depende dos 

defeitos 
Depende dos 

defeitos 
Depende dos 

defeitos 

Condutividade 
elétrica (S.m-1) 

2-3.105 no 

plano 
106 no plano 

Quase 
isolante 

Quase 
isolante 

4600-5880 
3.10² plano 

cruzado 

Condutividade 
térmica           

(W.m-1.K-1) 

2000 no 
plano 5300 no 

plano 
- 

1,68-2,21 no 
plano 

61 no plano 

20 no plano 

cruzado 

0,09 plano 

cruzado 

Módulo de 
Young 

- 1,06 TPa - 290-470 GPa 6,3GPa 

O grafeno e seus derivados são materiais muito promissores para serem 

utilizados como matriz em compósitos pelas suas excelentes propriedades térmicas, 

mecânicas e elétricas, que podem apresentar comportamento sinérgico com outros 

componentes e assim melhorar ou mostrar novas propriedades físico-químicas de 

materiais compósitos. As metodologias de produção de compósitos derivados do 

grafeno (Figura 7) podem ser separadas em três estratégias gerais quanto à ordem 

de síntese de grafeno ou derivados e adição ou síntese do segundo componente, 

sendo elas: pré-grafenização, pós-grafenização e syn-grafenização. Nessa primeira 

metodologia, o grafeno ou material derivado é sintetizado antes da adição e 

incorporação do segundo componente, este segundo processo é a chave para 

formação do compósito e deve ser realizado de forma cautelosa para evitar a 

aglomeração das folhas. A maior vantagem desse tipo de procedimento é que a 

estrutura e as propriedades do grafeno ou derivado podem ser finamente ajustadas e 

selecionadas antes da produção do compósito. Na segunda metodologia, pós-

grafenização, o segundo componente é incorporado nas folhas de um material 

precursor do grafeno ou de derivados, o qual é posteriormente convertido via reação 

em solução ou estado sólido. No caso da reação em solução alguns cuidados devem 

ser tomados quanto à escolha do material precursor e a polaridade dos solventes 

utilizados para se evitar aglomeração das folhas. Normalmente se utiliza óxido de 

grafeno para reações em solventes polares, enquanto para reações em solventes 

apolares se utiliza óxido de grafeno modificado com grupamentos orgânicos apolares. 
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Já na conversão em estado sólido, deve-se otimizar as condições experimentais para 

se garantir um eficiente processo de grafenização com controle da estrutura do 

produto. No último processo, o grafeno ou derivado e o segundo componente são 

sintetizados e incorporados simultaneamente em um processo de um único passo. 

Um exemplo típico deste último processo é a redução do óxido de grafeno e íons 

metálicos numa solução originando um compósito de óxido de grafeno reduzido e 

partículas metálicas ou de óxidos metálicos.57,58 

Figura 7. Métodos de produção de materiais compósitos baseados em grafeno e derivados. 
Modificado.57  

 
Fonte: Bai, H.; Li, C.; Shi, G. Functional Composite Materials Based on Chemically Converted 
Graphene. Advanced Materials, v. 23, p. 1089–1115, 2011. 

Muito antes desse interesse por materiais à base de grafeno vários métodos de 

produção do óxido de grafeno, um material derivado do grafite que é utilizado como 

precursor do grafeno e derivados ou de materiais compósitos, foram desenvolvidos 

(Figura 8). Em uma tentativa de determinar a “massa atômica” do grafite há cerca de 

160 anos, Brodie reportou a produção do óxido de grafeno de elevada oxidação 

através da reação do grafite com clorato de potássio (KClO3) e ácido nítrico fumegante 

(HNO3). Posteriormente, este processo foi modificado por Staudenmaier onde, então, 

a oxidação é promovida pela ação do clorato de potássio (KClO3), ácido sulfúrico 

concentrado (H2SO4) e ácido nítrico fumegante (HNO3). Hofmann refinou o processo 

proposto por Staudenmaier, substituindo o ácido nítrico fumegante pela sua versão 

não fumegante. Estas metodologias liberam gases tóxicos e explosivos, como óxido 

de nitrogênio (NO2), tetraóxido de nitrogênio (N2O4), dióxido de cloro (ClO2) e vapores 
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de ácidos, o que gera preocupações quanto a segurança e contaminações ambientais 

geradas pelos processos. 54,56,61–64 

Figura 8.Principais metodologias para síntese do óxido de grafeno. Modificado.54 

Fonte: Lee, X. J.; Hiew, B. Y. Z.; Lai, K. C.; Lee, L. Y.; Gan, S.; Thangalazhy-Gopakumar, S.; Rigby, S. 
Review on graphene and its derivatives: Synthesis methods and potential industrial implementation. 
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 98, p. 163–180, 2019. 

Outra metodologia para produção de óxido de grafeno foi proposta por 

Hummers em 1958, a qual promove a oxidação do grafite sem utilizar água, por uma 

mistura composta por ácido sulfúrico concentrado (H2SO4), nitrato de sódio (NaNO3) 

e permanganato de potássio (KMnO4). Atualmente, o método de Hummers é muito 

empregado na produção de óxido de grafeno, visto que a oxidação do grafite ocorre 

mais rapidamente e o processo não gera gases tóxicos. Existem também 

metodologias mais recentes baseadas neste método, como o método de Hummers 

melhorado que produz maior quantidade de óxido de grafeno promovendo a oxidação 

sem utilizar nitrato de sódio, com maior quantidade permanganato de potássio e na 

presença de uma mistura 9:1 de ácido sulfúrico e fosfórico, diminuindo assim o custo 

de produção e o impacto ambiental do processo. O óxido de grafeno obtido por este 

processo possui uma estrutura mais regular e com menos defeitos em seu plano basal 

do que o obtido pelos métodos anteriores; desta forma, materiais derivados do grafeno 

fabricados a partir deste precursor apresentam propriedades mais próximas as do 

grafeno. 54,56,64–67  
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1.4. Síntese de Nanomateriais  

Nas últimas décadas, o desenvolvimento, caracterização e aplicações de 

nanomateriais vêm se tornando cada vez mais intensos. Este crescente e incessante 

interesse se deve principalmente à possibilidade de miniaturização e aumento de 

eficiência de dispositivos eletrônicos e inteligentes, cada vez mais utilizados e 

necessários na vida moderna. Além disso, estes materiais também apresentam 

propriedades físicas e químicas diferentes quando comparados a seus átomos e 

moléculas em espécies isoladas ou de seus sólidos em forma “bulk”, conjunto de 

partículas sólidas grandes o suficiente para que a média estatística de qualquer 

propriedade analisada independa do número de partículas, podendo originar novas 

tecnologias e novas aplicações. Este comportamento diferenciado que os 

nanomateriais apresentam são decorrentes, principalmente, da elevada quantidade 

de átomos de superfície, os quais são mais energéticos devido à menor quantidade 

de ligações realizadas em relação aos átomos internos, e pela alta relação entre sua 

área de superfície e volume, que chega a ser de 35% a 45% maior que espécies “bulk” 

ou átomos individuais. Estas características intrínsecas dos nanomateriais podem 

levar a alterações de sua estrutura cristalina, propriedades físicas e químicas, como 

características magnéticas, elétricas, eletrônicas, ópticas e catalíticas. Estas 

propriedades que dependem do tamanho do material são denominadas “size-tunable” 

e podem ser ajustadas e modificadas ao se controlar o tamanho, a distribuição de 

tamanhos, a morfologia e a composição através de variações nas condições de 

síntese.68–71  

Diversos métodos de síntese de nanomateriais são reportados na literatura, 

sendo eles diferenciados em relação ao tamanho do material de origem e classificados 

em duas metodologias: “top-down” e “bottom-up”. Nesta primeira metodologia, 

materiais “bulk” são quebrados ou miniaturizados tendo seu tamanho reduzido à 

escala nanométrica; enquanto na segunda, nanomateriais são obtidos através do 

crescimento ou junção controlada de átomos ou moléculas individuais. Em ambos os 

casos, os materiais podem ser reduzidos ou crescidos através de diferentes 

metodologias que são baseados em processos físicos, químicos ou biológicos (Figura 

9) os quais possuem vantagens e desvantagens intrínsecas.71–73 
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Figura 9. Diferentes tipos de abordagens para síntese de nanomateriais. Modificado.72 

 
Fonte: Das, S.; Mukherjee, A.; Sengupta, G.; Singh, V. K. Overview of nanomaterials synthesis 
methods, characterization techniques and effect on seed germination. Nano-Materials as Photocatalysts 
for Degradation of Environmental Pollutants (Elsevier Inc., 2020). doi:10.1016/b978-0-12-818598- 
8.00018-3.  

Dentre os métodos químicos, aqueles que envolvem síntese em fase líquida 

como o processo poliol, poliol modificado ou métodos que envolvam a decomposição 

térmica baseados no processo poliol são eficientes métodos “bottom-up” para a 

síntese de nanomateriais com rigoroso controle de forma, tamanho e composição 

química, os quais podem ser modificados para emprego em escala industrial. Nesta 

metodologia de síntese em fase líquida, um poliálcool, geralmente um diol de cadeia 

longa, é utilizado para promover a redução de sais de metais a partículas metálicas 

ou óxidos, podendo atuar no sistema como um solvente, agente redutor ou 

estabilizador, prevenindo a aglomeração, limitando o crescimento e controlando a 

composição e morfologia das partículas. Compostos orgânicos com ao menos dois 

grupos hidroxilas em suas estruturas são considerados polióis, como carboidratos e 

glicerol. A presença de vários grupos funcionais hidroxilas compensam a baixa 

polaridade dos polióis, tornando-os solventes semelhantes à água, capazes de 

solubilizar compostos polares, precursores metálicos e salinos. Estes grupos 

hidroxilas também conferem aos polióis: (i) a capacidade de coordenar e reduzir íons; 

(ii) elevados valores de viscosidade, os quais permitem um regime de difusão 

controlado durante as etapas de nucleação, crescimento e aglomeração das 20 

partículas; (iii) e seu elevado ponto de ebulição que permitem a realização de sínteses 

em temperaturas próximas de 300°C sem a utilização de autoclaves, originando 
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partículas bem cristalizadas que não precisam de tratamentos térmicos posteriores 

(Figura 10).74–77 

Figura 10.  Compilado de vantagens do método poliol.76 

 
Fonte: Fievet, F.; Ammar-Merah, S.; Brayner, R.; Chau, F.; Giraud, M.; Mammeri, F.; Peron, J.; 

Piquemal, J. Y.; Sicard, L.; Viau, G. The polyol process: a unique method for easy access to metal 

nanoparticles with tailored sizes, shapes and compositions. Chemical Society Reviews, v. 47, p. 5187–

5233, 2018. 

O método poliol foi reportado primeiramente ao final da década de 1980 por 

Fiévet, Figlarz e Lagier, que utilizaram etilenoglicol, um diol de cadeia curta, para 

promover a solubilização e redução em solução de íons metálicos oriundos de sais, 

óxidos e hidróxidos, resultando formação de micropartículas metálicas via 

nucleação.77 A metodologia poliol foi posteriormente modificada por Sun e 

colaboradores, os quais relataram a síntese de nanopartículas monodispersas de 

FePt com excelente controle de composição e tamanho. Os autores obtiveram este 

resultado via redução do precursor metálico acetilacetonato de platina(II) promovida 

pelo alcanodiol de cadeia longa 1,2-hexadecanediol, e da decomposição térmica do 

precursor tóxico e volátil pentacarbonil ferro(0) na presença dos agentes estabilizante 
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coloidais oleilamina e ácido oleico.78 Varanda e colaboradores modificaram a proposta 

de Sun e substituíram o precursor pentacarbonil ferro(0) pelo acetilacetonato de 

ferro(III), obtendo maior solubilidade em solventes orgânicos e melhor controle de 

composição química, demonstrando assim que a utilização de precursores voláteis e 

tóxicos poderia ser evitada com a substituição de carbonil-metais por compostos mais 

estáveis como acetilacetonatos metálicos.74,79 

Em seu trabalho de mestrado, Martinêz mostrou que o método de 

decomposição térmica foi capaz de produzir diretamente nanopartículas de carbeto 

de ferro com elevada magnetização de saturação (~140 emug-1), via redução e 

decomposição do precursor metálico acetilacetonato de ferro(III) em meio oleilamina. 

Neste caso, a oleilamina atuou como solvente, agente redutor e fonte de carbono para 

produção da fase carbeto, sendo ainda necessário melhorar a metodologia para obter-

se um melhor controle de forma e tamanho. A baixa temperatura de síntese desta 

metodologia, aproximadamente 350°C, é uma vantagem em relação aos 

procedimentos comumente utilizados para sínteses de carbetos – que utilizam 

temperaturas próximas à 1000°C ou até superiores –, não havendo assim a 

necessidade da utilização de fornos.80 Desde então alguns trabalhos conseguiram 

sintetizar nanopartículas de carbetos de ferro16, cobalto81, níquel82, molibdênio83,84 e 

tungstênio85, via decomposição térmica de compostos organometálicos na presença 

de solventes e compostos com grupos aminas. 

Yang e colaboradores produziram nanopartículas de Fe5C2 via decomposição 

do precursor metálico Fe(CO)5 no solvente e agente de superfície octadecilamina e 

do agente indutor brometo de hexadeciltrimetilamônio. Estas partículas apresentaram 

tamanho aproximado de 20 nm e excelentes propriedades catalíticas para síntese do 

tipo Fischer-Tropsch. Durante o processo de síntese, ocorre a decomposição do 

solvente octadecilamina originando hidrocarbonetos insaturados e cianetos, estes 

compostos intermediários servem como fonte de carbono para o processo de 

carburação das recém-formadas nanopartículas de ferro metálico. De modo 

semelhante, Li e colaboradores produziram nanopartículas de Co2C ao substituir o 

precursor metálico Fe(CO)5 por Co2(CO)8, obtendo partículas com tamanho entre 50 

e 100 nm e excelentes propriedades eletrocatalíticas para reação de evolução de 

hidrogênio. Em ambos os casos, a presença do íon brometo em solução mostrou-se 

essencial para a estabilização da fase carbeto, sem o qual são obtidos sistemas com 

fases metálicas ou de óxidos metálicos. Nanopartículas de Ni3C com tamanho de 50 
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nm foram obtidas por Goto e colaboradores através da decomposição do precursor 

metálico Ni(acac)2 no solvente e agente de superfície oleilamina. Os autores 

descrevem que a formação da fase carbeto ocorre pela carburação da fase metálica 

por ação do gás CO formado durante a decomposição do acetilacetonato. Baddour e 

colaboradores descrevem uma metodologia de síntese contínua para produção de 

carbeto de molibdênio e tungstênio muito semelhante à descrita por Gómez e 

colaboradores, onde nanopartículas de carbetos destes metais foram produzidos via 

decomposição dos precursores metálicos Mo(CO)6 e W(CO)6 no solvente e agente de 

superfície oleilamina. As partículas apresentaram cerda de 1 nm de tamanho e 

excelentes propriedades termocatalíticas para reação de hidrogenação de CO2. Estes 

autores não discutem ou comentam possíveis mecanismos para formação das fases 

carbetos.16,81–85 

A oleilamina é uma alquilamina primária de cadeia longa composta por 18 

átomos de carbono e com uma insaturação entre os átomos C9 e C10, que apresenta 

propriedades semelhantes aos polióis. Possui menor custo que outras alquilaminas 

sendo comumente utilizada na síntese de nanomateriais e nanopartículas metálicas 

como ferro, cobalto e níquel atuando como solvente de compostos orgânicos e 

inorgânicos, agente de coordenação de íon via grupo NH2, doador de elétron a 

elevadas temperaturas, surfactante e agente de estabilização coloidal. Em 

decorrência de sua insaturação se torna líquida a temperaturas próximas de 25°C, 

facilitando os procedimentos de lavagem que ocorrem após síntese em fase líquida. 

Como reportado em artigo do grupo de Materiais Coloidais (Figura 11), o método poliol 

modificado ou metodologias de decomposição térmica em oleilamina se mostraram, 

também, bastante promissoras para a síntese e obtenção de materiais híbridos de 

rGO/NP metálicas, ligas metálicas, óxidos e semicondutores. 86–88  

Considerando suas versáteis condições de síntese – temperatura, 

concentração, taxas de aquecimentos, injeções a quente, entre outros –, podem ser 

facilmente ajustadas para a obtenção de compósitos de rGO/NP visando um melhor 

controle de tamanho e morfologia das partículas. Desta forma, a versátil metodologia 

de decomposição térmica foi empregada neste trabalho para síntese de 

nanopartículas de carbetos metálicos (Fe,Co,Ni,Mo,W) e materiais híbridos destes 

com rGO.  
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Figura 11. Esquema demostrando a versatilidade do método poliol modificado para síntese de 

nanomateriais híbridos de rGO/NP.88 

 

Fonte: Albers, R. F.; Bini, R. A.; Souza, J. B.; Machado, D. T.; Varanda, L. C. A general one-pot synthetic 
strategy to reduced graphene oxide (rGO) and rGO-nanoparticle hybrid materials. Carbon, v. 143, p. 
73–84, 2019. 
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2. Objetivos 
O projeto tem como objetivo principal desenvolver uma metodologia para a 

síntese de nanopartículas de carbetos metálicos (Fe, Ni, Co, Mo e W) e materiais 

híbridos destes carbetos com rGO/NP via decomposição térmica de complexos 

metálicos em oleilamina. Além disso, realizar as caracterizações químicas e físicas 

dos materiais sintetizados. 

 

2.1. Motivação 

➢ Obter nanopartículas de carbetos metálicos por rota química com menor consumo 

de energia;  

➢ Obter a formação de híbridos entre estas NP e grafeno para aplicações em catálise 

e conversão de energia;  

 

2.2. Metas  

➢ Síntese do material precursor óxido de grafeno (GO) via método de Hummers 

melhorado a partir do grafite em flocos, promovendo sua dispersão e estabilização 

em solvente orgânico; 

➢ Desenvolver rotas sintéticas baseadas na metodologia de decomposição térmica 

de precursores metálicos em oleilamina para a obtenção de NP de carbetos 

metálicos (Fe, Co, Ni, Mo e W); 

➢ Adequar a rota sintética das NP de carbetos metálicos (Fe, Co, Ni, Mo e W) para 

sintetizar compósitos híbridos de rGO/NP; 

➢ Estudar as propriedades físicas, químicas e magnéticas dos produtos obtidos ao 

final das sínteses. 
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3. Parte Experimental  

3.1. Sistema de síntese e Reagentes 

O sistema de síntese utilizado nos experimentos é mostrado na Figura 12. Os 

reagentes foram adicionados num balão de 3 bocas (125 ml) que foi acoplado a um 

condensador de Graham de 40 mm mantido a temperatura de 70 °C por um banho de 

água controlado por um termorregulador. O sistema é posicionado sobre uma manta 

de aquecimento acoplada a um controlador de temperatura, que regula a potência 

enviada para a manta através de um termopar, que está imerso na solução. Além 

disso, para minimizar a oxidação das nanopartículas, são mantidos durante o 

procedimento agitação magnética e fluxo baixo e constante de nitrogênio. Após cada 

procedimento de síntese, a vidraria utilizada foi limpa com solução Extran 10% (v/v) 

em água destilada, água régia e lavada por fim com água destilada e hexano. 

Figura 12. Sistema de síntese utilizado na produção de NP e compósitos. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Nos procedimentos de síntese e análises descritos nos itens seguintes, foram 

utilizados compostos químicos com grau analítico sem nenhum tratamento prévio. Os 

compostos utilizados estão descritos na Tabela 1, organizados por nome, marca, 

pureza e lote, enquanto suas estruturas são mostradas na Figura 13. 
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Tabela 2. Reagentes utilizados ao longo do projeto organizados por nome, marca, pureza e lote. 

Reagente Abreviação Marca Pureza Lote 

Grafite em flocos - Sigma Aldrich - MKBQ9135V 

1,2-Tetradecanodiol TDD Sigma Aldrich 90,0 S16295V 

1,2-Hexadecanodiol HDD Sigma Aldrich 90,0 STBD1701V 

Permanganato de Potássio KMnO4 Synth P.A. 157797 

Oleilamina - Sigma Aldrich 70,0 STBH7133 

Isopropanol - Synth P.A. 193416 

Hexano - Synth P.A. 218630 

Etanol - Synth P.A. 193711 

Tretrahidrofurano THF PanReac 99,5 0000956326 

Brometo de Potássio KBr Acros P.A. A03940250 

Ácido clorídrico HCl PanReac 37,0 0000353005 

Ácido fosfórico H3PO4 Mallinckrodt 85,0 G12D53 

Ácido sulfúrico H2SO4 Mallinckrodt 97,9 2876G33D07 

Peróxido de hidrogênio H2O2 Synth 29,0 157386 

Acetilacetonato de ferro(III) Fe(acac)3 Sigma Aldrich 97,0 MKBG3081V 

Acetilacetonato de cobalto(II) Co(acac)2 Sigma Aldrich 97,0 00713BY 

Acetilacetonato de níquel(II) Ni(acac)2 Sigma Aldrich 95,0 05530KH 

Hexacarbonil molibdênio(0) Mo(CO)6 Sigma Aldrich 98,0 MKBQ6521V 

Hexacarbonil tungstênio(0) W(CO)6 Sigma Aldrich 97,0 MKBR3026V 

Brometo de hexadeciltrimetilamônio CTAB Merck 98,0 K23064342 

Brometo de amônia NH4Br Riedel-de Haën 99,8 831522 

Brometo de Níquel Ni(Br)2 Sigma Aldrich 99,0 JV05624BV 

Figura 13. Estrutura dos principais reagentes utilizados. 

 
Fonte: Autoria própria.  
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3.2. Síntese do Óxido de Grafeno 

Para a síntese do GO, foi utilizado o método de Hummers melhorado proposto 

por Marcano e colaboradores, com uma pequena modificação desenvolvida pelo 

Grupo de Materiais Coloidais para promover a sua estabilização em solvente 

orgânico.66,67,88 Em um Erlenmeyer aberto (250 ml) adicionou-se 0,5 g de grafite em 

flocos e uma mistura de ácidos formada por 61,3 ml de H2SO4 97,9% e 7,9 ml de 

H3PO4 85,0%. Pesou-se 3,0 g de KMnO4 que foi adicionado lentamente à mistura, 

tomando cuidado para que sua temperatura não ultrapassasse 40°C. Após a adição, 

e sob constante agitação, esta mistura foi aquecida a 50°C e mantida nesta 

temperatura pelo período de 12 horas. Dado este tempo, o Erlenmeyer foi colocado 

em banho de gelo e uma solução de H2O2 (30%) foi gotejada sobre a mistura 

lentamente, para evitar o aquecimento em excesso. Este procedimento foi mantido 

até a solução se tornar amarelada e o desprendimento de bolhas cessar. A dispersão 

foi homogeneizada e filtrada em peneira (300 micras). O GO (filtrado) foi, então, 

concentrado com o auxílio de uma centrífuga e separado para o processo de lavagem. 

Para a lavagem do GO, ele foi disperso em pequena quantidade de THF (~5 ml) e 

misturado com uma solução aquosa de HCl 30% (v/v). A mistura foi filtrada em peneira 

(150 micras) e concentrada via centrifugação. Este processo foi repetido, substituindo 

a solução ácida por água e depois etanol. Repetiu-se esta sequência de lavagens 

mais uma vez. Por fim, o material de cor amarela foi disperso em THF e armazenado 

em geladeira. Secou-se 5 alíquotas de 1 ml desta solução para determinar sua 

concentração de sólido na suspensão de THF, resultando na concentração de 6,6 ± 

0,2 mg.mL-1. 

3.3. Síntese de Nanopartículas de Carbetos Metálicos 

Foi adicionado ao balão de 3 bocas de 125 ml: 10 ml de oleilamina, 0,6 mmol 

de precursor metálico e, por detalhes específicos de cada precursor metálico utilizado, 

podem ser adicionados 1,8 mmol de diol e 0,05 mmol de fontes de brometo. O balão 

foi acoplado ao condensador de Graham, o fluxo de nitrogênio e a agitação magnética 

foram acionados junto ao aquecimento (10°C.min-1), até a temperatura de 340°C, por 

um período de 3 horas. Dado este tempo, o sistema foi resfriado até a temperatura 

ambiente, onde se separou o produto para a lavagem. Para concentração e lavagem 

das nanopartículas, ao final das sínteses foram inicialmente vertidos ao balão de 3 

bocas 50 ml de isopropanol, resultando em um volume total de cerca de 60 ml. O balão 
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foi colocado em banho de ultrassom para facilitar a dispersão das nanopartículas na 

solução e separou-se esta mistura igualmente em dois tubos de centrífuga de 50 ml 

sendo centrifugados a 10000 rpm por 15 minutos. O sobrenadante foi removido e 

armazenado, enquanto as NP se concentraram no fundo do tubo. Adicionou-se 1 ml 

de hexano a cada tubo, dispersou-se as NP via sonicação e 34 ml de isopropanol 

foram adicionados, o processo de centrifugação foi, então, repetido e o procedimento 

de lavagem foi executado por 5 vezes. Por fim, dispersou-se o material novamente 

em hexano e armazenou-o para futuras análises. O fluxograma da Figura 14 resume 

o procedimento experimental.  

Os resíduos gerados ao final de cada síntese foram separados conforme o 

solvente utilizado. O sobrenadante da primeira lavagem é formado por diversos 

resíduos (óleos, surfactantes, íons metálicos, nanopartículas etc.) sendo muito difícil 

separá-los e purificá-los, por conta disto, eles foram encaminhados para incineração. 

Os sobrenadantes das outras lavagens são constituídos, principalmente, de uma 

mistura isopropanol e hexano, que foi purificada através de destilação. 

Figura 14. Fluxograma do procedimento experimental para síntese para NP de carbetos de ferro, 
cobalto, níquel, molibdênio e tungstênio. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A Tabela 2, Tabela 3, Tabela 4 e Tabela 5 contém os reagentes utilizados em 

cada procedimento experimental, bem como modificações empregadas no 

procedimento de síntese inicialmente proposto quando necessário. Cabe ressaltar que 

para o carbeto de cobalto, foram empregadas pequenas quantidades de precursores 

de ferro ou níquel (Tabela 3) para atuarem como catalisadores no processo inicial de 

nucleação das NP, como ainda será discutido adiante. 

Tabela 3. Variações de reagentes e condições experimentais nas sínteses com precursor de 

ferro. 

Amostra Precursor (mg) Tempo (Horas) Agente redutor (mg) Fonte de Brometo (mg) 

Fe1 Fe(acac)3 218,5 3 - - - - 

Fe2 Fe(acac)3 218,7 3 TDD 461,0 - - 

Fe3 Fe(acac)3 218,4 3 TDD 460,9 CTAB 20,0 

Fe4 Fe(acac)3 218,6 3 HDD 517,1 CTAB 19,9 

Fe5 Fe(acac)3 218,3 1,5 HDD 516,9 NH4Br 4,9 

Fe6 Fe(acac)3 218,5 12 HDD 517,0 NH4Br 5,0 

Fe7 Fe(acac)3 218,4 1,5 HDD 517,1 Ni(Br)2 10,9 

Tabela 4. Variações de reagentes e condições experimentais nas sínteses com precursor de 
cobalto. 

Amostra Precursor (mg) Tempo (Horas) Agente redutor (mg) Fonte de Brometo (mg) 

Co1 Co(acac)2 159,4 3 TDD 461,2 - - 

Co2 Co(acac)2 158,9 3 TDD 461,1 CTAB 20,1 

Co3 
Co(acac)2 143,1 

3 TDD 460,8 - - 
Fe(acac)3 21,5 

Co4 
Co(acac)2 143,3 

3 TDD 460,9 CTAB 20,1 
Fe(acac)3 21,6 

Co5 
Co(acac)2 143,2 

3 TDD 460,7 - - 
Ni(acac)2 16,4 

Co6 
Co(acac)2 143,1 

3 TDD 460,9 CTAB 20,1 
Ni(acac)2 16,4 

Co7* 
Co(acac)2 143,3 

3 TDD 460,6 CTAB 20,0 
Ni(acac)2 16,3 

Co8* Co(acac)2 159,0 1,5 HDD 516,7 Ni(Br)2 11,0 

*Taxa de aquecimento de 25°Cmin-1. 

Tabela 5. Variações de reagentes e condições experimentais nas sínteses com precursor de 
níquel. 

Amostra Precursor (mg) Tempo (Horas) Agente redutor (mg) Fonte de Brometo (mg) 

Ni1 Ni(acac)3 162,0 3 TDD 460,7 - - 

Ni2 Ni(acac)3 162,1 3 TDD 460,8 CTAB 20,0 

Ni3 Ni(acac)3 162,3 1,5 HDD 517,2 Ni(Br)2 10,9 

Tabela 6. Variações de reagentes e condições experimentais nas sínteses com precursor de 
molibdênio e tungstênio. 

Amostra Precursor (mg) Tempo (Horas) Agente redutor (mg) Fonte de Brometo (mg) 

Mo1* Mo(CO)6 161,2 3 - - - - 

W1* W(CO)6 217,7 3 - - - - 

*Taxa de aquecimento de 30°Cmin-1. 
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3.4. Síntese dos Materiais Híbridos  

A síntese dos compósitos foi dividida em duas estratégias popularmente 

utilizadas para produção de materiais compósitos entre rGO e nanopartículas: syn-

grafenização e pós-grafenização. Na primeira destas as NP são formadas e 

incorporadas simultaneamente a redução das folhas de GO, enquanto na segunda 

ocorre primeiro a formação das NP que são posteriormente incorporadas às folhas de 

GO durante o processo de redução. O fluxograma dos procedimentos experimentais 

está representado na Figura 15.  

Figura 15. Fluxograma do procedimento experimental para síntese de compósitos via 

metodologia de syn-grafenização e pós-grafenização. 

 

Fonte: Autoria própria. 

3.4.1. Síntese dos Materiais Híbridos entre rGO/NP de Carbetos Metálicos 
(Fe,Co,Ni,Mo,W) pelo processo de Syn-Grafenização 

Foram adicionados ao balão de 3 bocas de 125 ml: 10 ml de oleilamina, 2,7 

mmol do agente redutor TDD – para os compostos contendo ferro, cobalto e níquel – 

ou 0,9 mmol – para os compostos contendo molibdênio e tungstênio –, 0,05 mol de 
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CTAB, 3 ml da solução de GO (~20,0mg) e 0,6 mmol de precursor metálico. O balão 

foi acoplado ao condensador de Graham, o fluxo de nitrogênio e a agitação magnética 

foram acionados junto ao aquecimento (10°Cmin-1), até a temperatura de 340°C pelo 

período de 3 horas. Para os compostos com molibdênio e tungstênio não foi utilizada 

fonte de íons brometos. Dado este tempo, o sistema foi resfriado até a temperatura 

ambiente, onde o produto foi separado para a lavagem, feita de modo idêntico ao 

descrito no item 3.3. A relação dos reagentes e massas utilizados estão descritos a 

seguir na Tabela 6. 

Tabela 7. Variações de reagentes e condições experimentais nas sínteses dos materiais híbridos 

de rGO/NP carbetos metálicas obtidos pelo processo de syn-grafenização. 

Amostra Precursor (mg) Agente redutor (mg) Fonte de brometos (mg) 

rGO_Fe1 Fe(acac)3 218,3 TDD 691,4 CTAB 20,1 

rGO_Co1 Co(acac)2 159,0 TDD 691,4 CTAB 20,0 

rGO_Ni1 Ni(acac)2 162,4 TDD 691,4 CTAB 19,9 

rGO_Mo1* Mo(CO)6 161,5 TDD 230,3 - - 

rGO_W1* W(CO)6 217,7 TDD 230,4 - - 

* Taxa de aquecimento: 30°Cmin-1 

 

3.4.2. Síntese dos Materiais Híbridos entre rGO/NP de Carbetos Metálicos 
(Fe,Co,Ni) pelo processo de Pós-Grafenização 

Foram adicionados ao balão de 3 bocas de 125 ml: 10 ml de oleilamina, 2,7 

mmol de agente redutor HDD, 0,05 mol de fontes de brometos e 0,6 mmol de precursor 

metálico. O balão foi acoplado ao condensador de Graham, o fluxo de nitrogênio e a 

agitação magnética foram acionados junto ao aquecimento (10°Cmin-1) até a 

temperatura de 340°C por um período de 1,5 horas. Dado este tempo, o sistema foi 

resfriado (-10°Cmin-1) até a temperatura 100°C onde 3 ml da solução de GO (~20 mg) 

foram injetados, sendo reaquecido à mesma taxa da síntese da NP e mantido na 

temperatura de 340°C por 1,5 horas. Por fim, o sistema foi resfriado a temperatura 

ambiente e o produto separado para a lavagem, a qual foi feita de modo idêntico ao 

descrito no item 3.3. A relação dos reagentes e massas utilizadas estão descritos a 

seguir na Tabela 7. 

Tabela 8. Variações de reagentes e condições experimentais nas sínteses dos materiais híbridos 

de rGO/NP de carbetos metálicos obtidos pelo processo de pós-grafenização. 

Amostra Precursor (mg) Agente redutor (mg) Fonte de brometo (mg) T. Injeção (°C) 

rGO_Fe2 Fe(acac)3 218,5 HDD 775,3 NH4Br 5,0 100 

rGO_Co2* Co(acac)2 159,2 HDD 775,1 Ni(Br)2 10,9 100 

rGO_Ni2 Ni(acac)2 162,3 HDD 775,3 CTAB 20,0 100 

* Taxa de aquecimento: 25°Cmin-1.  
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3.5. Caracterizações 

Os materiais obtidos foram caracterizados por uma série de técnicas, cujos 

equipamentos, bem como a preparação das amostras são descritos a seguir.  

Difratometria de raios X (DRX): Análise cristalográfica e identificação das 

fases presentes no grafite, no GO, nos diferentes carbetos metálicos e nos compósitos 

de rGO/NP de carbetos. O equipamento utilizado foi um difratômetro Bruker D8 

Advance, operando com radiação Kα do cobre (λ = 1,5418 Å) e velocidade de 

varredura de 0,020º/0,2 segundos em 2θ. Para a análise das amostras de GO foram 

obtidos filmes utilizando-se um sistema de microfiltração com vidro poroso e uma 

membrana Durapore® com poros de 0,22 μm, em PVDF (fluoreto de polivinilideno). As 

amostras das nanopartículas dos carbetos e os compósitos foram depositadas sobre 

um substrato de silício (zero background) para serem analisadas, enquanto o grafite 

foi analisado na forma de pó. O intervalo de medida variou conforme a amostra 

analisada. A identificação das fases foi realizada com o auxílio do banco de dados 

“Inorganic Crystal Structured Database” 89 e os arquivos .cif (contendo dados 

estruturais) foram utilizados em simulações de difratogramas de raios X e células 

unitárias utilizando o software de domínio público VESTA, conforme procedimento 

descrito por Momma e Izumi.90 O diâmetro médio do cristalito (Lhkl) foi obtido através 

da equação de Scherrer91, onde o valor da largura a meia altura (Bhkl) da face hkl com 

reflexão de maior intensidade foi obtido através do ajuste da função PsdVoigt1, com 

uso do software OringinPro versão 9.0.0.b87. As constantes restantes foram utilizadas 

com os seguintes valores: constante de Scherrer91 (Ks) de 0,9 e comprimento de onda 

da radiação incidente (λ) de 1,5418 Å. 

Microscopia eletrônica de transmissão (MET): A microscopia de 

transmissão avalia a morfologia das nanopartículas, seu tamanho e uniformidade da 

distribuição nas folhas de rGO dos compósitos e a textura das folhas de rGO. O 

equipamento utilizado foi um microscópio eletrônico de transmissão JEOL, modelo 

JEM 2100 operando a 200 kV. Foram obtidas suspensões das amostras de 

nanopartículas ou dos compósitos rGO/NP dispersas em hexano com o auxílio de um 

banho de ultrassom de 30 minutos. Para análise das nanopartículas, uma gota desta 

dispersão foi depositada sobre uma grade de cobre recoberta com o polímero 

Formvar®, enquanto para análise dos nanocompósitos de óxido de grafeno reduzido 

utilizou-se uma grade de cobre do tipo Holley Carbon®. Após a evaporação do 

solvente, as amostras foram colocadas num dessecador sob vácuo por, pelo menos, 

24 horas antes de as análises serem realizadas. O tamanho das nanopartículas foi 

determinado pela contagem de aproximadamente 130 nanopartículas pelo programa 
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“ImageJ” (software livre) versão 1.53e. Um arquivo no formato .csv, contendo o 

tamanho de todas as partículas, foi gerado e importado para o software “OringinPro” 

versão 9.0.0.b87 para a produção do histograma – onde os dados de tamanho foram 

agregados em diferentes intervalos de grupos através da função “Automatic Binning” 

– e tratamento estatístico para determinar o diâmetro médio (D) e o desvio-padrão (s) 

com o ajuste da função LogNormal. Após este procedimento, o grau de 

polidispersividade (σ = s/D) das amostras foi determinado e considerou-se o limite de 

monodispersividade como 10%.92  

Espectroscopia no infravermelho (FTIR): Foi utilizada para detectar a 

presença de grupos funcionais orgânicos e avaliar a presença de grupos funcionais 

oxigenados nas amostras, podendo assim ser indicativa para o processo de produção 

do GO e sua redução a rGO, além da presença de grupos de superfície 

remanescentes nas nanopartículas que podem interferir nas propriedades desejadas. 

O equipamento usado foi um espectrômetro Shimadzu, IRPrestige 21. As análises 

foram realizadas empregando pastilhas de KBr previamente seco em estufa (120°C/24 

horas), sendo conduzidas com resolução de 4 cm-1, 32 varreduras num intervalo de 

400 cm-1 a 4000 cm-1.  

Espectroscopia Raman: Foi utilizada para a análise estrutural do carbono 

presente nos materiais sintetizados. O equipamento utilizado foi Horiba LabRAM HR 

Evolution, operando com laser de comprimento de onda 473 nm e 1% da potência, 

equipado com uma lente objetiva de 100x no intervalo de 1000 cm-1 a 2000 cm-1 no 

caso das NP. O tempo de exposição e o número de acumulações variaram para cada 

tipo de material, sendo iguais para o mesmo grupo de amostras. Os dados 

experimentais foram tratados com o software OriginPro 9, sendo ajustados por uma 

soma de 5 funções – denominadas “D*” (1100-1200 cm-1), “D” (~1350 cm-1), “D”” 

(1500-1550 cm-1), “G” (~1585 cm-1) e “D’” (~1620 cm-1) – ajustadas  pela função de 

Lorentz.88,93–97  

Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM): Foi utilizada para determinar as 

propriedades magnéticas das NP e compósitos com atividade magnética. As análises 

foram realizadas em um magnetômetro convencional, em cooperação com o Prof. Dr. 

Daniel Reinaldo Cornejo do Instituto de Física da USP de São Paulo (IF-USP). As 

amostras foram preparadas depositando-se uma massa na ordem de 5 mg em uma 

cápsula de medicamento, que foi presa a uma altura fixa entre duas bobinas enroladas 

em oposição de fase. As medidas foram realizadas à temperatura de 300K e com 

campo magnético variando de -15 kOe a 15 kOe. 
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4. Resultados e Discussão  
Para maior facilidade e discussão dos resultados, estes serão apresentados 

separadamente conforme as etapas desenvolvidas no trabalho, sendo elas: síntese e 

caracterização do óxido de grafeno (4.1), síntese e caracterização das NP de carbetos 

metálicos (4.2) e síntese e caracterização dos materiais híbridos de rGO/NP carbetos 

metálicos pelo processo de syn-grafenização (4.3.1) e pós-grafenização (4.3.2). 

4.1. Óxido de Grafeno 

Ao final do procedimento de síntese descrito por Marcano66,67, a solução de GO 

é coagulada em éter, o que promove a aglomeração de suas folhas e dificulta sua 

redispersão, separação e posterior utilização como precursor para síntese de 

materiais compósitos. Nosso grupo de pesquisa modificou este procedimento 

substituindo o éter pelo THF, um solvente no qual o GO forma dispersões estáveis a 

longo prazo e minimiza a aglomeração das folhas.59,88 Os difratogramas de raios X do 

Grafite Sigma, utilizado como precursor, e do GO são apresentados na Figura 16. 

Figura 16. Difratograma de raios X do Grafite Sigma e do Óxido de Grafeno sintetizado. 

 
Fonte: Autoria própria. 

O Grafite Sigma apresenta dois principais picos de difração característicos do 

material localizados em 2θ igual a 26,7° e 54,8°, correspondentes aos planos de 

difração (002) e (004). Como reportado na literatura, o difratograma de raios X do GO 

apresenta um pico de difração principal referente a reflexão do plano (002) com 

localização em 2θ entre 8° e 10°. A posição exata deste pico depende do 

espaçamento entre as folhas de GO, o qual está relacionado com o grau de oxidação 

das folhas e consequentemente com o método de síntese empregado, sendo 

observado em posição de menores valores em 2θ nos casos com maior grau de 

oxidação.64  
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No caso do GO aqui sintetizado, é observado um alargado pico de difração com 

máximo localizado em 2θ igual a 8,7°, indicando um elevado grau de oxidação das 

folhas. Este pico é observado apenas após a evaporação do THF, o que permite a 

aglomeração das folhas. Através da lei de Bragg determinou-se a distância interplanar 

referente aos planos (002), equivalente a 0,33 nm para o grafite e 1,01 nm para o GO, 

demonstrando assim que houve um aumento esperado da distância entre as folhas 

do grafite para o GO.88 A oxidação do grafite a GO pode ser confirmada pela análise 

de FTIR ao se observar presença de grupos funcionais orgânicos oxigenados (Figura 

17). 

Figura 17. Espectro FTIR do Grafite Sigma e do Óxido de grafeno. 

 
Fonte: Autoria própria. 

O espectro de infravermelho do Grafite Sigma apresenta (i) duas bandas de 

média intensidade na região de 2800-3000 cm-1 – referentes às vibrações de 

estiramento simétricas e assimétricas de ligações C-H –, (ii) uma banda de baixa 

intensidade na região de 1450 cm-1 – referente à deformação (δ) assimétrica do grupo 

CH3 ou tesoura do grupo CH2 – e (iii) uma banda em 1370 cm-1 – referente à 

deformação (δ) simétrica do grupo CH3.88,94 Por sua vez, o espectro infravermelho do 

GO apresenta bandas características de diversos grupamentos orgânicos 

oxigenados, sendo observadas: (i) uma banda intensa e alargada na região de 3000-

3600 cm-1 – referente ao estiramento da ligação O-H indicando a presença de 

grupamentos hidroxilas ou ácido carboxílico, (ii) bandas de média e baixa intensidade 

na região de 2800-3000 cm-1 – referentes às vibrações de estiramento simétricas e 

assimétricas de ligações C-H, (iii) uma banda de média intensidade na região de 1700 

cm-1 – atribuída à vibração da ligação C=O indicando a presença de grupamento 

carbonila – , (iv) a banda de média intensidade na região de 1400 cm-1 – referente à 

deformação da ligação O-H – e (v) duas bandas de médias intensidade na região de 
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1000-1200 cm-1 – referentes aos estiramentos da ligação de C-O de grupos epóxido e 

alcóxido. Estes resultados são condizentes com elevada oxidação das folhas de 

grafite e o surgimento de grupos funcionais oxigenados.59,98 

A espectroscopia Raman é uma técnica simples e não destrutiva muito 

empregada na análise de compostos de carbono, posto que estes materiais 

apresentam um espectro relativamente simples de poucas bandas com elevada 

intensidade. As principais bandas observadas são denominadas de G e D e estão 

presentes em todos os hidrocarbonetos poliaromáticos. A banda G, característica de 

materiais grafíticos, está localizada próxima a 1585 cm-1 e é associada com primeiro 

modo vibracional Raman E2g permitido, o qual é induzido pelo estiramento dos átomos 

de carbono sp2. Já a banda D, localizada próximo a 1350 cm-1, é associada ao modo 

vibracional de respiração do anel A1g que é induzido pela desordem estrutural em 

sistemas de carbono com ligações do tipo sp².88,93–97  

A razão entre a intensidade destas duas bandas (I(D)/I(G)) serve como uma 

medida da extensão dos defeitos estruturais, mas existem controvérsias na literatura 

sobre este parâmetro e modo como é calculado já que este modelo desconsidera o 

efeito de outras bandas (D*, D’’ e D’), citadas em trabalhos mais recentes, sobre a 

intensidades das bandas D e G. A banda D* está localizada na região de 1100-1200 

cm-1 e é associada a defeitos de borda numa rede grafítica desordenada originada por 

ligações sp²-sp³ em suas bordas. A banda D” está localizada na região de 1500-1550 

cm-1, é relacionada com a contribuição da densidade de estados de fônons em cristais 

de grafite com tamanho finito ou com defeitos intersticiais associados a estruturas 

amorfas com ligações sp², que podem incluir pequenas moléculas funcionalizadas. Já 

a banda D’, localizada próximo a 1620 cm-1, é atribuída à modos de fônons induzidos 

por desordem provocado por diferentes tipos de defeitos cristalinos, como 

configuração da ligação C-O e anéis carbônicos com diferentes quantidades de 

átomos.88,93–97  

Além da razão I(D)/I(G), outros autores descrevem diferentes parâmetros para 

análise do espectro raman de materiais de carbono. Para pequenas desordens, em 

princípio, deve-se utilizar a razão entre as áreas das bandas D e G (A(D)/A(G)) uma 

vez que a área abaixo da banda representa a probabilidade de o processo ocorrer 

considerando suas incertezas. Entretanto, para grandes desordens é mais informativo 

separar a informação na intensidade do pico e sua largura a meia altura (W) que estão 

relacionadas, respectivamente, os modos de vibração molecular/fônon envolvidos nos 
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processos de raman ressonante e a uma medida de desordem estrutural.99,100 Como 

não há um consenso na literatura sobre qual parâmetro utilizar, neste trabalho foram 

utilizados as razões entre as intensidades tratada (I) e não tratada (R), área (A) e 

largura a meia altura (W) das bandas D e G para comparação dos resultados. O 

espectro Raman do grafite Sigma e do GO são apresentados na Figura 18 e os dados 

referentes as bandas são apresentadas na Tabela 9. 

Figura 18. Espectrometria Raman do Grafite Sigma e do Óxido de grafeno. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Tabela 9. Posições (Xc), intensidade (I), área (A), larguras a meia altura (W) das bandas D*, D, D”, 
G e D’, e razões entre intensidade, área, largura a meia altura e intensidade sem ajuste (R) das 
bandas D e G das amostras Grafite Sigma e GO. 

Grafite 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

0,03 

A(D)/A(G) 

= 

0,04 
D* - - - - 

D 1364 3 4 26 

D” - - - - W(D)/W(G) 

= 

1,73 

R(D)/R(G) 

= 

0,08 
G 1582 95 96 15 

D’ - - - - 

GO 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,16 

A(D)/A(G) 

= 

3,41 
D* 1130 4 4 193 

D 1362 74 58 136 

D” 1553 23 13 99 W(D)/W(G) 

= 

3,09 

R(D)/R(G) 

= 

0,82 
G 1596 64 17 44 

D’ 1620 46 7 26 

O grafite é um material cristalino formado por camadas de rede de átomos de 

carbono com ligações do tipo sp² altamente ordenadas, no qual apresenta poucos 

defeitos estruturais em seu plano basal, conforme o esperado, seu espectro Raman 

mostra uma banda G intensa e bem definida e uma banda D com baixa intensidade 

de sinal. Em comparação com o grafite, o espectro do GO mostra o alargamento das 

bandas D e G, o aumento da intensidade da banda D diminuição da intensidade da 
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banda G e o aparecimento das bandas D*, D” e D’, indicando uma menor 

cristalinidade. Durante o processo de oxidação grupos funcionais oxigenados são 

introduzidos nas folhas, promovendo assim a formação de defeitos nas bordas das 

folhas (banda D*), a formação de fases amorfas (banda D”) e a presença de defeitos 

na estrutura da rede hexagonal (D’). Este processo adiciona defeitos nas folhas que 

se refletem em maiores razões entre intensidade, área, largura a meia altura e 

intensidade não tratada das bandas D e G quando comparadas com o grafite. 

A partir das análises de difratometria de raios X e espectroscopias 

infravermelho e Raman foi possível demonstrar o aumento das distâncias 

interplanares entre as folhas, a presença de grupos funcionais oxigenados e, também, 

o aumento da desordem estrutural nas folhas após o processo de oxidação. Desta 

forma, é possível afirmar que o material obtido foi de fato o GO. 

4.2. Nanopartículas de Carbetos Metálicos  

As rotas sintéticas aqui apresentadas foram inicialmente baseadas em 

resultados preliminares para produção de NP de carbeto de ferro obtido em nosso 

Grupo de Pesquisa.80 Estas rotas foram estudadas e modificadas conforme 

peculiaridade dos metais e precursores metálicos utilizados, sendo apresentados e 

discutidas da seguinte forma: carbeto de ferro (4.2.1), cobalto (4.2.2), níquel (4.2.3), 

molibdênio e tungstênio (4.2.4). 

4.2.1. Carbeto de Ferro 

A primeira síntese proposta, denominada amostra Fe1, foi baseada em 

condições experimentais semelhantes às descritas por Martinez80, onde as 

quantidades utilizadas do solvente oleilamina e do precursor metálico Fe(acac)3 foram 

reduzidas de 15 ml para 10 ml e de 1 mmol para 0,6 mmol, respectivamente. Quando 

misturados no balão de 3 bocas, o precursor metálico foi parcialmente solubilizado 

formando o complexo oleilamina-Fe, visto que o grupo funcional NH2 deste solvente 

apresenta afinidade por íons metálicos. Estes complexos são metaestáveis e podem 

atuar como precursores secundários originando as nanopartículas.86 Ao término da 

reação, o produto foi lavado conforme procedimento descrito no item 3.3 e 

caracterizado via difração de raios X (Figura 19), sendo apresentado juntamente do 

padrão de difração referente à fase FeO (ICSD 82233).  

Foram observados picos de difração em 2θ equivalentes a 36,05°, 41,95° e 

60,52° – referentes a fase FeO (ICSD 82233) – e um pico de alta intensidade em 
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30,84°, recorrente em outras amostras e indicado com uma seta no difratograma, cuja 

fase não foi identificada. O pico de alta intensidade desapareceu após a lavagem com 

água indicando que se trata de uma contaminação solúvel nesta. Outras análises não 

foram realizadas, pois não se obteve a fase carbeto de ferro desejada. 

Figura 19. Difratograma de raios X da amostra Fe1 antes e após (Fe1*) lavagem com água. O 

padrão de difração das fases FeO (ICSD 82233) é apresentado para comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 Apesar da menor relação precursor metálico-solvente e de condições 

semelhantes à utilizada no trabalho original do Grupo de Pesquisa, o sistema não foi 

capaz de promover a formação da fase carbeto provavelmente por não ter capacidade 

redutora o suficiente para reduzir os íons Fe3+ ao estado Fe0 parando, neste caso, no 

estado Fe2+. Sabe-se que a oleilamina 70% contêm impurezas que variam de lote para 

lote e alteram suas propriedades físicas e químicas, tais como cor, ponto de ebulição 

e capacidade redutora, dificultando assim a reprodutibilidade dos sistemas.86,87 Yang 

e colaboradores descrevem um possível mecanismo de reação para a formação da 

fase carbeto através da reação entre a superfície metálica de NP e alquilaminas na 

presença de íons brometos, demonstrando a necessidade da obtenção de NP 

metálicas bem cristalizadas para que a superfície metálica não seja oxidada e consiga 

promover a formação da fase carbeto. O íon brometo é um elemento de superfície 

ativa que melhora a cristalização da fase metálica e auxilia na estabilização da fase 

carbeto ao diminuir dinamicamente a disponibilidade de sítios de nucleação, o que 

permite a formação de partículas com melhor cristalinidade.16,101,102 

Três novos sistemas foram propostos para testar o efeito de agentes redutores 

e íons brometos no sistema proposto. Foram utilizados os agentes redutores TDD 

para as amostras Fe2 e Fe3, e o agente redutor HDD para a amostra Fe4, ambos na 

proporção de 3:1 em relação à quantidade de precursor metálico. A presença destes 

agentes deveria aumentar o poder redutor do sistema e permitir que nanopartículas 
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de Fe0 fossem formadas. No caso das amostras Fe3 e Fe4, utilizou-se cerca de 20 

mg do surfactante CTAB como fonte de íons brometo, para promover melhor 

cristalização das NP metálicas inicialmente formadas. O difratograma de raios X das 

amostras Fe2, Fe3 e Fe4 são apresentados na Figura 20, juntamente dos padrões de 

difração referentes às fases FeO (ICSD 82233), Fe5C2 (ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 

99017).  

Figura 20. Difratograma de raios X das amostras Fe2, Fe3 e Fe4. Os padrões de difração das 

fases FeO (ICSD 82233), Fe5C2 (ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 99017) são apresentados para 
comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Os principais picos de difração da amostra Fe2 são observados em 2θ 

equivalentes a 37,32°, 39,49°, 40,66°, 42,79°, 43,48°, 44,59°, 45,75°, 49,09° e 58,13°. 

Além destes, observam-se picos – evidenciados pela linha tracejada vermelha – 

centrados em 2θ equivalentes a 36,08°, 41,96° e 60,63°, sendo referentes a fase FeO 

(ICSD 82233). Diferentemente da amostra Fe2, as amostras Fe3 e Fe4 não 

apresentam os picos de difração referentes a fase FeO, sendo caracterizadas pelos 

picos em 2θ equivalentes a 37,63°, 39,67°, 40,64°, 42,85°, 43,56°, 44,73°, 45,69° e 

58,11° – para a amostra Fe3 – e em 30,95°, 37,69°, 39,58°, 40,75°, 42,85°, 43,59°, 

44,57°, 45,80° e 58,07° – para a amostra Fe4. Para todas as amostras é possível 

inferir a presença das fases carbetos Fe5C2 (ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 99017) 

através da análise do difratograma na região de 2θ entre 47° e 51°. Nesta região são 

observados e resolvidos picos exclusivos de cada fase, sendo os picos referentes a 

fase Fe5C2 (ICSD 423885) observados em 47,31°, 47,59°, 50,06° e 50,26° originados, 

respectivamente, pelas reflexões dos planos (211), (600), (511) e (312); enquanto os 

referentes a fase Fe3C (ICSD 99017) são observados em 48,51°, 48,62° e 49,21° 

originados pelas reflexões dos planos (022), (131) e (221), respectivamente. 
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Muitos dos picos referentes a estas fases não estão resolvidos pela sua 

localização próxima e a capacidade de resolução do equipamento, o que contribuiu 

para a quantidade e as intensidades observadas diferirem das dos padrões. A maior 

intensidade do pico localizado em 2θ igual a 44,73° da amostra Fe3 em relação ao 

mesmo pico das amostras Fe2 e Fe4, pode indicar crescimento preferencial do plano 

referente a esta reflexão ou a formação preferencial de uma destas fases. A 

confirmação desta hipótese necessita de dados de refinamento estrutural, os quais 

não foram realizados. A adição de agentes redutores aumentou a capacidade redutora 

do sistema, reduzindo os íons Fe3+ ao estado Fe0, originando assim partículas de Fe 

metálico que catalisam a quebra das moléculas orgânicas do sistema. Esta quebra 

produz átomos de carbono que se difundem para os interstícios da estrutura metálica, 

originando assim a fase carbeto. As partículas de Fe formadas sem a presença de 

haletos no meio de reação são bastante reativas e se oxidam com facilidade101,102, o 

que pode explicar ainda a presença da fase FeO na amostra Fe2.   

Apenas as amostras Fe3 e Fe4 foram caracterizadas via microscopia eletrônica 

de transmissão, apresentadas nas Figuras 21 e 22, junto do histograma de distribuição 

de tamanhos para a amostra Fe4. A análise via microscopia eletrônica de transmissão 

revela que em ambas as amostras as partículas encontram-se aglomeradas por seu 

caráter magnético. Na amostra Fe3 são observadas estruturas semelhantes a 

nanofios com comprimento superiores a 100 nm e nanopartículas esferoidais de 

diâmetros variados, mas inferiores a 50 nm. Na amostra Fe4 são observadas apenas 

partículas de formato esferoidal com diâmetro médio (D) de 187 nm e desvio padrão 

(s) 44 nm, obtido pelo ajuste de distribuição Lognormal no histograma através da 

contagem de aproximadamente 130 partículas (Figura 22). Este valor resulta numa 

polidispersividade de 23,5%, indicando que a síntese levou a uma larga distribuição 

de tamanho e o sistema não pode ser considerado monodisperso. Embora não tenha 

sido realizado um estudo sobre os nanofios observados na amostra Fe3, os resultados 

sugerem a formação de nanotubos de carbono. Amplamente difundido na literatura, a 

estrutura de nanotubos de carbonos pode ser formada através da reação catalítica de 

gases, metano ou acetileno, na presença de partículas de ferro metálico.103–105 As 

partículas observadas em ambas as amostras são semelhantes ao sistema Core-Shell 

pois se encontram revestidas por uma camada composta por elemento de baixa 

massa atômica, posto que há pouco contraste entre elas e o suporte à base de 

carbono do grid. O processo de produção da fase carbeto necessita de deposição de 
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átomos de carbono na superfície metálica, que posteriormente se difundem para a 

estrutura. O revestimento observado é, provavelmente, resquício do processo de 

síntese formado por uma fase rica em átomos de carbono.  

Figura 21. Microscopia eletrônica de transmissão da amostra Fe3 (A) e Fe4 (B).  

 

 
Fonte: Autoria própria. 

Figura 22. Histograma de contagem de partículas da amostra Fe4, mostrando o ajuste de 
distribuição de tamanhos Lognormal com diâmetro médio (D) de 187 nm e desvio-padrão (s) de 
44 nm. 

 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

Para estudar os efeitos do tempo de síntese e de outras fontes de brometo 

sobre a formação da fase carbeto, tamanho e morfologia das partículas, três novas 

(A) 

(B) 
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sínteses foram propostas utilizando o agente redutor HDD uma vez que este 

apresentou melhor controle morfológico sobre as partículas. Nas duas primeiras 

amostras, Fe5 e Fe6, o surfactante CTAB foi substituído pelo sal NH4Br, mantendo-

se a quantidade de íons brometo em solução, ao passo que o tempo de reação foi de 

reduzido para 1,5 hora na primeira e aumentado para 12 horas na segunda. Na última 

síntese, Fe7, a fonte de brometo foi substituída pelo sal Ni(Br)2, dobrando a 

quantidade de íons brometo em solução e adicionando uma pequena quantidade do 

íon metálico Ni2+, já o tempo de reação foi de 1,5 hora.  

Na Figura 23 são apresentados os difratogramas de raios X das amostras Fe5, 

Fe6 e Fe7 juntamente dos padrões de difração referentes às fases Fe5C2 (ICSD 

423885) e Fe3C (ICSD 99017). Na amostra Fe5 são observados picos de difração em 

2θ equivalentes a 37,67°, 39,64°, 40,75°, 42,87°, 43,61°, 44,63°, 45,79°, 47,25°, 

48,68°, 49,14°, 50,10° e 58,14°. Para a amostra Fe6, são observados picos em 2θ 

equivalentes a 37,70°, 39,68°, 40,66°, 42,87°, 43,65°, 44,61°, 45,80°, 48,62°, 49,16°, 

51,75° e 58,06°. Por fim, para a amostra Fe7 os picos são observados em 2θ a 

equivalentes 37,65°, 39,56°, 40,70°, 42,90°, 43,60°, 44,60°, 45,78°, 48,61°, 

49,10°51,89° e 58,10°. 

Figura 23. Difratograma de raios X das amostras Fe5, Fe6 e Fe7. Os padrões de difração das 
fases Fe5C2 (ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 99017) são apresentados para comparação. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Como descrito anteriormente, a análise do difratograma na região de 47° a 51° 

indica a presença de ambas as fases carbeto Fe5C2 (ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 

99017) nas três amostras, mas não se sabe a quantidade presente de cada fase uma 

vez que o refinamento dos dados não foi realizado. Outras informações possíveis de 

serem obtidas através dos difratogramas, como tamanho médio de cristalito, não 

foram extraídas considerando não haver resolução suficiente para resolver os picos 
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de cada fase, resultando assim em valores incorretos. A substituição da fonte de 

brometo e a mudança nos tempos de síntese não resultaram em fases carbeto 

diferentes das obtidas anteriormente.  

As amostras Fe5, Fe6 e Fe7 foram caracterizadas via microscopia eletrônicas 

de transmissão (Figura 24) a fim de se determinar a morfologia e a distribuição de 

tamanhos destas partículas (Figura 25). 

Figura 24. Micrografias de transmissão das amostras Fe5 (A), Fe6 (B) e Fe7 (C).  

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

Os três sistemas se assemelham muito ao observado na amostra Fe4, nas três 

amostras constam, novamente, partículas aglomeradas por seu caráter magnético, 

com formato esferoidal, revestidas por um material de baixo peso atômico e com 

diâmetro médio (D) de 409 nm e desvio padrão (s) 115 nm – para a amostra Fe5 –, 

diâmetro médio (D) de 659 nm e desvio-padrão (s) de 90 nm – para amostra Fe6 – e 

(A) 

(B) 

(C) 

(B) 
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diâmetro médio (D) de 83 nm e desvio-padrão (s) de 23 nm – para amostra Fe7 –, 

obtidos pelo ajuste de distribuição Lognormal através da contagem de 

aproximadamente 130 partículas. Estes valores resultam numa polidispersividade de 

28,1% 13,7% e 27,7%, respectivamente, para as amostras Fe5, Fe6 e Fe7, indicando 

que todas as sínteses levaram a uma larga distribuição de tamanho e nenhum dos 

sistemas pode ser considerado monodisperso. 

Figura 25. Histogramas de contagem de partículas das amostras Fe5, Fe6 e Fe7 mostrando o 

ajuste de distribuição de tamanhos Lognormal com valores de diâmetro médio (D) e desvio 
padrão (s), D ± s iguais a: 409 ± 115 nm (Fe5), 659 ± 90 nm (Fe6) e 83 ± 23 nm (Fe7). 

 
Fonte: Autoria própria. 

No caso das amostras Fe5 e Fe6, o maior tempo de reação acarretou na 

formação de partículas maiores mas, com menor grau de polidispersividade 

provavelmente por permitir que o processo conhecido como envelhecimento de 

Ostwald ocorra, onde partículas menores são redissolvidas no meio servindo como 

fonte para o crescimento de partículas maiores via redeposição na superfície; 

enquanto a substituição do agente de superfície CTAB pelo sal NH4Br resultou em 

partículas com tamanho maior do que o observado na amostra Fe4 mesmo quando 

um menor tempo de reação é empregado, como no caso da amostra Fe5. Este efeito 

sobre o tamanho provavelmente é consequência da substituição do CTAB, já que é 
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um agente de superfície com cadeia carbônica de 16 átomos na qual dificulta a 

aproximação e aglomeração de partículas no sistema, afetando assim a etapa de 

crescimento destas. Diferentemente de todas os sistemas utilizados até o momento a 

amostra Fe7 possuí o íon metálico Ni2+ no sistema, o qual possui menor potencial de 

redução que o íon Fe3+, sendo reduzido primeiramente e iniciando o processo de 

nucleação e originando partículas de Ni0 que servirão como sementes para o 

crescimento das partículas de carbeto de ferro. Este tipo de nucleação, conhecida 

como nucleação heterogênea, sempre resulta em partículas com menor tamanho do 

que processos que não utilizam estes tipos de sementes.76  

Em todos os sistemas nos quais a fase carbeto foi obtida é observado uma 

pequena camada de material de baixa massa atômica revestindo as NP, a qual 

provavelmente é um resquício de carbono do próprio processo de síntese. Visto que 

as fases Fe3C e Fe5C2 não apresentam modos vibracionais ativos no Raman16,48, esta 

técnica foi utilizada para analisar essa pequena camada de revestimento. Os 

espectros Raman das amostras Fe4, Fe5, Fe6 e Fe7 são apresentados na Figura 26 

enquanto os dados retirados dos espectros, obtidos com as funções de ajustes 

através do procedimento descrito no item 3.5 são listados na Tabela 10. 

Figura 26. Espectro Raman das amostras Fe4, Fe5, Fe6 e Fe7. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Tabela 10. Posições (Xc), intensidade (I), área (A), larguras a meia altura (W) das bandas D*, D, 

D”, G e D’, e razões entre intensidade, área, largura a meia altura e intensidade sem ajuste (R) 
das bandas D e G das amostras Fe4, Fe5, Fe6 e Fe7. 

Fe4 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

2,77 

A(D)/A(G) 

= 

8,5 

D* 1137 5 3 190 

D 1360 72 68 268 

D” 1530 19 8 112 W(D)/W(G) 

= 

3,88 

R(D)/R(G) 

= 

0,87 

G 1571 26 8 69 

D’ 1604 49 13 63 

Fe5 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,61 

A(D)/A(G) 

= 

5,67 
D* 1171 4 1 47 

D 1352 74 68 200 

D” 1553 21 11 103 W(D)/W(G) 

= 

3,85 

R(D)/R(G) 

= 

0,95 

G 1592 46 12 52 

D’ 1616 40 8 40 

Fe6 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,51 

A(D)/A(G) 

= 

3,16 
D* 1191 6 3 100 

D 1352 59 60 219 

D” 1512 11 11 227 W(D)/W(G) 

= 

2,21 

R(D)/R(G) 

= 

0,74 

G 1585 39 19 99 

D’ 1611 30 7 42 

Fe7 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,58 

A(D)/A(G) 

= 

4,23 
D* 1180 9 8 244 

D 1355 71 55 184 

D” 1527 23 14 138 W(D)/W(G) 

= 

2,92 

R(D)/R(G) 

= 

0,79 

G 1586 45 13 63 

D’ 1611 51 11 46 

Em todas as amostras são observadas as bandas D*, D, D”, G e D’, com 

elevados valores razões I(D)/I(G), A(D)/A(G) e W(D)/W(G) – maiores até que no caso 

do GO -, o baixo valor da razão R(D)/R(G) em comparação com as outras razões 

mostra a importância do ajuste dos dados para uma melhor compreensão das 

características da fase carbono. A presença de todas estas bandas e os valores das 

razões indicam que, apesar de a camada de carbono formada possuir certas 

características grafíticas (banda G), seu espectro apresenta diversas características 

induzida por defeitos de uma estrutura carbônica desordenada (banda D), com 

defeitos de borda (banda D*), certo grau de amorfização (banda D”) e defeitos 

estruturais na fase grafítica (D’). As variações das condições experimentais afetam as 

características da camada de carbono, aparentemente, há diminuição dos defeitos 

estruturais na fase grafíticas e aumento dos defeitos de borda e do grau de 
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amorfização quando maior tempo de síntese foi utilizado. Também ocorre a formação 

de uma camada com maior teor de características grafíticas quando a fonte de 

brometo NiBr2 é utilizada (NiBr2>NH4Br>CTAB), provavelmente a longa cadeia 

carbônica presente no CTAB pode contribuir para essa maior desordem. 

Por fim, o comportamento magnético das amostras Fe4, Fe5, Fe6 e Fe7 foram 

determinados via análise de magnetometria de amostra vibrante, sendo apresentado 

na Figura 27. Na literatura é reportado que as fases carbeto de ferro apresentam 

diferentes propriedades magnéticas por conta de suas diversas estruturas cristalinas 

e quantidade de carbono, sendo relatadas valores na temperatura ambiente de 

magnetizações de saturação (Msat) na faixa de 90-140 emu.g-1 e coercividades (Hc) na 

faixa de 190-650 Oe para NP de diferentes fases carbeto de Ferro.102,106,107  

Figura 27. Curvas de magnetização das amostras Fe4, Fe5, Fe6 e Fe7 indicando os valores de 
magnetização de saturação (Msat), coercividade (Hc) e remanência (R). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

Os resultados obtidos através desta análise mostram que as quatro amostras 

possuem comportamento de um material ferromagnético do tipo mole, sendo 

observado magnetização de remanência (R) na faixa de 5,9-11,6 emu.g-1, a presença 

de coercividade (Hc) na faixa de 144-320 Oe e magnetização de saturação (Msat) na 

faixa de 88,5-134,4 emu.g-1, o qual alcançou o máximo quando o campo aplicado era 
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de aproximadamente 10 kOe. As amostras Fe4, Fe5 e Fe6 possuem comportamento 

mais próximo entre si e ao reportado para NP de fase Fe3C (Msat~140 emu.g-1 e 

Hc~200 Oe), enquanto amostra Fe7 foi a de comportamento mais diferente entre as 

sintetizadas, apresentando menor magnetização de saturação (Msat) e maior 

remanência (R) e coercividade (Hc), provavelmente estas características ocorrem 

devido aos efeitos da nanoescala.108  

Em linhas gerais, para as amostras de carbeto de ferro, é possível formular 

algumas conclusões parciais acerca dos sistemas estudos: (i) ambos os redutores 

TDD e HDD foram efetivos para promover a redução do metal e a formação de 

carbetos, sendo que o HDD apresenta resultados mais consistentes e reprodutíveis; 

(ii) a presença de íons brometo é essencial para a formação da fase carbeto metálica; 

(iii) a presença de pequena quantidade de íons Ni2+ parece favorecer a fase carbeto 

e levar a menor tamanho de partículas, provavelmente devido à sua ação na etapa de 

nucleação das NP e o uso de CTAB mostrou efeito similar sobre o tamanho, mas 

devido ao seu efeito como agente de superfície e (iv) o aumento do tempo de síntese 

parece levar ao aumento do tamanho das NP, sem efeito sobre a formação da fase 

carbeto.  

4.2.2. Carbeto de Cobalto 

O sistema para síntese do carbeto de cobalto proposto por Li81 é muito 

semelhante ao sistema de síntese do carbeto de ferro descrito por Yang16, havendo 

apenas a substituição do precursor metálico Fe(CO)5 pelo Co2(CO)8. Provavelmente, 

a formação do carbeto de cobalto deve ocorrer em etapas e condições semelhantes 

as observadas para o carbeto de ferro, sendo necessário primeiro a formação da 

metálica para catalisar a quebra das moléculas orgânicas e originar átomos de 

carbono livre que difundem para dentro da estrutura. 

As duas primeiras sínteses propostas neste trabalho, amostras Co1 e Co2, 

foram realizadas em condições experimentais semelhantes às utilizadas nas amostras 

Fe2 e Fe3, respectivamente. Estas condições permitem analisar a capacidade 

redutora do sistema e a necessidade de utilização de íons brometos, condições 

essenciais para a formação da fase carbeto como descrito por Li e colaboradores.81 

Na Figura 28, são apresentados os difratogramas de raios X das amostras Co1 e Co2 

juntamente aos padrões de difração referentes às fases Co FCC (ICSD 259904) e Co 

HCP (ICSD 184251). 
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Figura 28. Difratograma de raios X das amostras Co1 e Co2. Os padrões de difração das fases 

Co FCC (ICSD 259904) e Co HCP (ICSD 184251) são apresentados para comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Em ambas as amostras são observados picos com máximos localizados em 2θ 

equivalentes à 44,21°, 51,40° e 75,85° – para a amostra Co1 – e em 44,18°, 51,46° e 

76,06° – para a amostra Co2 –, sendo estes referentes às reflexões dos planos (111), 

(200) e (220) da fase metálica Co FCC. Além disso, em ambas as amostras também 

é possível observar reflexões de baixa intensidade localizadas em 2θ equivalente à 

41,31°e 47,40° – para a amostra Co1 – e em 41,55° e 47,51° – para a amostra Co2 –

, estas reflexões são referentes aos planos (110) e (101) da fase metálica Co HCP. A 

baixa intensidade das reflexões originadas pela fase HCP indicam que a fase 

preferencialmente obtida é a FCC. 

 Apesar de conseguir formar as fases metálicas Co FCC e HCP, ao que tudo 

indica não houve a formação da fase carbeto conforme esperado, sinalizando que as 

fases metálicas do cobalto não são capazes de promover a quebra catalítica das 

moléculas orgânicas do sistema. Pensando nisto, uma nova abordagem foi utilizada 

para as sínteses Co3 e Co4 reproduzindo as sínteses Co1 e Co2 na presença de uma 

pequena quantidade de Fe(acac)3 (9 Co: 1 Fe), que deveria originar partículas de Fe 

capazes de catalisar a formação de átomos de carbono e induzir a fase carbeto de 

cobalto.  

Na Figura 29 são apresentados os difratogramas de raios X das amostras Co3 

e Co4 juntamente dos padrões de difração das fases Co FCC (ICSD 259904), Co HCP 

(ICSD 184251) e FeCo (ICSD 56273). Em ambas as amostras são observados picos 

com máximos localizados em 2θ equivalentes a 44,21°, 51,17° e 75,85° – para a 

amostra Co3 (sem CTAB) – e em 43,79° 50,58° e 75,28° – para a amostra Co4 –, 

sendo estes referentes às reflexões dos planos (111), (200) e (220) da fase metálica 

Co FCC. Também podem ser identificados na amostra Co3 picos com máximos 
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localizados em 2θ equivalentes 41,31°e 47,40° referentes aos planos (110) e (101) da 

fase Co HCP, enquanto na amostra Co4 é identificado um pico com máximo localizado 

em 2θ equivalente a 44,59° referente ao plano (110) da fase FeCo.  

Figura 29. Difratograma de raios X das amostras Co3 e Co4. Os padrões de difração das fases 
Co FCC (ICSD 259904), Co HCP (ICSD 184251) e FeCo (ICSD 56273) são apresentados para 
comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

As pequenas diferenças nas posições dos picos da amostra Co3 em relação 

aos padrões mostram que os parâmetros de rede desta amostra diferem das fases 

cobalto metálico puro, indicando que, provavelmente, houve a incorporação de 

átomos de ferro a toda estrutura metálica do cobalto, melhor descrita como CoxFe1-x. 

Diferentemente desta, na amostra Co4 houve a formação de uma fase bimetálica de 

composição FeCo, provavelmente pela presença dos íons brometos (CTAB) no meio 

de reação, que diminuem a velocidade de redução e nucleação e permite a formação 

de partículas de modo mais devagar e controlado. Apesar de nenhuma destas 

tentativas terem originado a fase carbeto, estes resultados indicam a possibilidade de 

se alterar a metodologia empregada para produção de NP bimetálicas.  

De acordo com Nagakura, a formação da fase carbeto de cobalto Co2C ocorre 

preferencialmente através da difusão de átomos de carbono para os sítios octaédricos 

da fase Co HCP. A formação desta fase carbeto também pode ocorrer via fase Co 

FCC, mas requer um rearranjo estrutural, necessitando de uma maior quantidade de 

energia.21 Assim, uma nova abordagem semelhante à apresentada na amostra Fe7 

foi utilizada nas sínteses Co5 e Co6, onde se reproduziu as sínteses Co1 e Co2 na 

presença de uma pequena quantidade de Ni(acac)2 (9 Co: 1 Ni). Este precursor deve 

originar, primeiramente, partículas de Ni que assumem a configuração HCP quando 

em temperaturas superiores a 250°C, servindo assim como sementes para o 

crescimento preferencial da fase Co HCP.24,76,82  
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Na Figura 30 são apresentados os difratogramas de raios X das amostras Co5 

e Co6 juntamente dos padrões de difração das fases Co FCC (ICSD 259904), Co HCP 

(ICSD 184251) e Co2C (ICSD 16895). 

Figura 30. Difratograma de raios X das amostras Co5 e Co6. Os padrões de difração das fases 
Co FCC (ICSD 259904), Co HCP (ICSD 184251) e Co2C (ICSD 16895) são apresentados para 
comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Para a amostra Co5 (sem CTAB) são observados e identificados os principais 

picos de difração com seus máximos localizados em 2θ equivalentes à 44,32°, 51,38° 

e 75,93°, referentes às reflexões dos planos (111), (200) e (220) da fase metálica Co 

FCC; além de reflexões em 41,64°, 44,32° e 47,25°, referentes aos planos (100), (002) 

e (101) da fase metálica Co HCP. Picos de baixa intensidade são também observados 

em 41,64°, 42,50°, 45,52° referentes às reflexões dos planos (002), (111) e (021) da 

fase Co2C. São observados e identificados os principais picos de difração da amostra 

Co6 com seus máximos localizados em 2θ equivalentes a 36,95°, 41,27°, 42,52°, 

45,59°, 56,66°, 59,07°, 64,29°, 71,19°, 76,12°, 78,41°, 79,25°, 82,36° e 85,82° 

referentes às reflexões dos planos (110), (002), (111), (021), (112), (022), (200), (130), 

(113), (023), (202), (221) e (132) da fase Co2C; também, um pequeno pico em 44.26° 

referente à reflexão do plano (111) da fase metálica Co FCC. A adição de pequena 

quantidade de Ni(acac)2 ao sistema conseguiu promover, quase que exclusivamente, 

a formação da fase Co2C quando na presença de íons brometo – provavelmente por 

servir como um indutor da fase HCP a qual requer menor energia do que a fase FCC 

para formar a fase carbeto. Os dados obtidos até o presente momento indicam que o 

sistema proposto não consegue promover o processo de carburação através da fase 

FCC. 

O cobalto metálico em tamanho bulk é um material que existe em duas 

principais estruturas cristalinas, a HCP e a FCC, que diferem na sequência de 
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empilhamento atômico do plano (111) e podem coexistir em temperatura ambiente 

devido a uma pequena diferença de energia entre as fases. Apesar disto, a fase HCP 

é termodinamicamente mais estável que a fase FCC a temperatura ambiente, sendo 

que a temperatura de transição entre estas fases ocorre a partir de 420°C, pois 

depende do tamanho das partículas.109,110 Em tamanho nanométrico, existem 

evidências que indicam que a transformação da fase HCP para FCC ocorre a menores 

temperaturas devido a uma menor energia de superfície da fase FCC.111 Os 

resultados obtidos com as amostras Co1 e Co2 nos indicam que, para este sistema 

de NP, a temperatura de transição HCP→FCC é inferior a 340°C e que nesta 

temperatura a fase termodinamicamente mais estável é a FCC, já que foi a fase 

preferencialmente obtida. Para tentar obter a fase Co2C sem resquícios da fase 

metálica Co FCC, duas novas sínteses foram propostas e realizadas com a taxa de 

aquecimento de 25°Cmin-1. Esta maior taxa de aquecimento induz a uma rápida etapa 

de nucleação que origina partículas com defeitos estruturais, nas quais os átomos do 

núcleo não conseguem se acomodar rapidamente nas posições de maior estabilidade 

(FCC) favorecendo assim fases de menor simetria, neste caso a fase HCP.  

A primeira destas, amostra Co7, foi sintetizada de modo semelhante à amostra 

Co6, alterando apenas a taxa de aquecimento. Já na amostra Co8, o tempo de síntese 

foi reduzido para 1,5 hora, o precursor metálico e indutor de fase HCP Ni(acac)2 foi 

removido e alterou-se a fonte de brometo do surfactante CTAB para o sal Ni(Br)2, que 

também adicionará íon Ni2+ ao meio de reação. Na Figura 31 são apresentados os 

difratogramas de raios X das amostras Co7 e Co8 juntamente do padrão de difração 

referente a fase Co2C (ICSD 16895). 

Figura 31. Difratograma de raios X das amostras Co7 e Co8. O padrão de difração da fase Co2C 
(ICSD 16895) é apresentado para comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Em ambas as amostras são observados picos com máximos localizados em 2θ 

equivalentes a 36,96°, 41,32°, 42,57°, 45,62°, 56,66°, 59,23°, 64,30°, 71,15°, 76,19°, 

78,34°, 79,34°, 82,41° e 85,74° – para a amostra Co7 – e em 36,98°, 41,32°, 42,54°, 

45,62°, 56,64°, 59,16°, 64,34°, 71,19°, 76,18°, 78,36°, 79,25°, 82,41° e 85,66° – para 

a amostra Co8 –, sendo estes respectivamente referentes às reflexões dos planos  

(110), (002), (111), (021), (112), (022), (200), (130), (113), (023), (202), (221) e (132) 

da fase Co2C. Há ainda dois picos de intensidade muito baixa localizados em 44,33° 

e 44,37° referentes à reflexão do plano (111) da fase metálica Co FCC. A substituição 

da fonte de brometo e a mudança no tempo de síntese não resultaram em fases 

carbeto diferentes das obtidas anteriormente. Apesar disto, o aumento da taxa de 

aquecimento aparentemente diminuiu a intensidade relativa da reflexão do plano (111) 

da fase metálica Co FCC indicando que houve redução na quantidade formada desta 

fase. O diâmetro médio do cristalito (Lhkl) das amostras Co6, Co7 e Co8 foram 

calculados utilizando a reflexão do plano (111) da fase Co2C. Obteve-se os valores de 

(L111) equivalente a 27,3 nm para a amostra Co6, 30,9 nm para Co7 e 34,3 nm para 

Co8.  

Estas amostras também foram caracterizadas via microscopia eletrônica de 

transmissão (Figura 32) para determinar a morfologia e distribuição de tamanhos 

destas partículas (Figura 33).  

As partículas observadas nas três amostras apresentam morfologia 

semelhante àquelas observadas no caso do carbeto de ferro, possuindo formato 

esferoidal e similares a um sistema Core-Shell, pois se encontram revestidas por uma 

camada composta por elementos de baixo massa atômica. Ao que se pôde observar, 

a extensão deste revestimento é menor nos sistemas em que a síntese foi realizada 

com maior taxa de aquecimento. Em relação ao tamanho das partículas, a amostra 

Co7 apresenta diâmetro médio (D) de 39 nm e desvio padrão (s) de 31 nm, enquanto 

a amostra Co8 apresenta diâmetro médio (D) de 66 nm e desvio-padrão (s) de 38 nm; 

ambos obtidos pelo ajuste de distribuição Lognormal através da contagem de 

aproximadamente 130 partículas, sendo ainda observado partículas maiores e 

menores do que esta faixa de tamanho – principalmente no caso da amostra Co8 que 

não utilizou o agente de superfície CTAB.  
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Figura 32. Micrografia de transmissão das amostras Co6 (A), Co7 (B) e Co8 (C). 

 
Fonte: Autoria própria. 

Figura 33. Histogramas de contagem de partículas das amostras Co7 e Co8 mostrando o ajuste 

de distribuição de tamanhos Lognormal com valores de diâmetro médio (D) e desvio padrão (s), 
D ± s iguais a: 39 ± 31 nm (Co7) e 66 ± 38 nm (Co8). 

Fonte: Autoria própria. 

(A) 

(B) 

(C) 
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O tratamento estatístico não foi realizado para a mostra Co6 devido à 

dificuldade em determinar visualmente a extensão das partículas por conta da extensa 

camada de recobrimento. Estes valores resultam numa polidispersividade de 79,5%, 

para a amostra Co7, e de 57,5% para amostra Co8, indicando que estas sínteses 

levaram a uma larga distribuição de tamanho de partículas – maiores até que nos 

casos do carbeto de Ferro – e nenhum dos sistemas pode ser considerado 

monodisperso. 

Assim como no caso das NP de carbeto de Ferro, também é observado uma 

pequena camada de material de baixa massa atômica revestindo as NP. Dado que a 

fase Co2C não apresenta vibrações ativas no Raman,112,113 esta técnica foi novamente 

empregada para a análise desta camada. Os espectros Raman das amostras Co6, 

Co7 e Co8 são apresentados na Figura 34, enquanto os dados retirados dos espectros 

são listados na Tabela 11. 

Figura 34. Espectro Raman das amostras Co6, Co7 e Co8. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Tabela 11. Posições (Xc), intensidade (I), área (A), larguras a meia altura (W) das bandas D*, D, 

D”, G e D’, e razões entre intensidade, área, largura a meia altura e intensidade sem ajuste (R) 
das bandas D e G das amostras Co6, Co7 e Co8. 

Co6 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,41 

A(D)/A(G) 

= 

3,31 
D* 1200 6 4 123 

D 1352 62 53 159 

D” 1522 18 15 148 W(D)/W(G) 

= 

2,65 

R(D)/R(G) 

= 

0,63 
G 1588 44 16 60 

D’ 1610 50 13 42 

Co7 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,50 

A(D)/A(G) 

= 

4,31 
D* 1183 9 8 228 

D 1355 72 56 179 

D” 1531 21 12 129 W(D)/W(G) 

= 

3,09 

R(D)/R(G) 

= 

0,72 
G 1586 48 13 58 

D’ 1611 50 10 42 

Co8 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,40 

A(D)/A(G) 

= 

3,50 
D* 1174 8 6 188 

D 1351 77 56 157 

D” 1533 19 13 142 W(D)/W(G) 

= 

2,80 

R(D)/R(G) 

= 

0,84 
G 1592 55 16 56 

D’ 1613 45 9 39 

Novamente são identificadas as bandas D*, D, D”, G e D’ em todas as amostras, 

e valores de razões I(D)/I(G), A(D)/A(G) e W(D)/W(G) maiores que os calculados para 

o GO e próximos aos obtidos nas amostras de carbetos de ferro. Estes dados indicam 

a formação de uma camada de carbono com certas características grafíticas, mas 

com elevada quantidade de desordem, defeitos estruturais, defeitos de borda e grau 

de amorfização. As variações das condições experimentais indicam que há maior 

desordem e defeitos de borda quando maiores taxas de aquecimento são 

empregadas. Assim como no caso do carbeto de ferro, há formação de uma camada 

de maior característica grafítica quando a fonte de brometo NiBr2 é utilizada 

(NIBr2>CTAB). 

Por fim, o comportamento magnético das amostras Co6, Co7 e Co8 foram 

determinados via magnetometria de amostra vibrante (Figura 35). Na literatura é 

reportado que as duas fases carbeto de Cobalto, Co2C e Co3C, apresentam diferentes 

propriedades magnéticas por conta de diferenças em suas estruturas cristalinas, 

quantidade de carbono e métodos de síntese. Poucos trabalhos nos quais a fase Co2C 

é obtida pura são encontrados, sendo relatados valores na temperatura ambiente de 
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magnetizações de saturação (Msat) na faixa de 10,9-27,1 emu.g-1 e coercividades (Hc) 

na faixa de 187-1300 Oe.114–116  

Figura 35. Curvas de magnetização das amostras Co6, Co7 e Co8 indicando os valores de 

magnetização de saturação (Msat), coercividade (Hc) e remanência (R). 

  

 
Fonte: Autoria própria. 

Os resultados obtidos através desta análise mostram que as três amostras 

sintetizadas possuem comportamento de um material ferromagnético do tipo mole, 

observando-se magnetização de remanência (R) na faixa de 2,0-4,1 emu.g-1, a 

presença de coercividade (Hc) na faixa de 178-626 Oe e magnetização de saturação 

(Msat) na faixa de 5,2-11,9 emu.g-1, que alcançou o máximo quando o campo aplicado 

era de aproximadamente 4 kOe. No caso das amostras Co6 e Co7, quando maiores 

taxas de aquecimento são utilizadas, maiores partículas são obtidas com uma menor 

quantidade de carbono as revestindo, resultando em maiores magnetizações de 

saturação (Msat), magnetização de remanência (R) e coercividade (Hc). Vale ressaltar 

que todas estas amostras são formadas por partículas na escala nanométrica, o que 

influencia no comportamento magnético final das partículas. O efeito da nanoescala 

pode explicar os baixos valores de magnetização de saturação (Msat) obtidos, efeito 

também observado nas amostras de carbetos de Ferro. 
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Em linhas gerais, para as amostras de carbeto de cobalto, é possível formular 

algumas conclusões parciais acerca dos sistemas estudados: (i) o redutor HDD foi 

efetivo para promover a redução dos íons ao estado metálico; (ii) a fase metálica Co 

FCC não é capaz de promover a formação da fase carbeto mesmo na presença de 

íons brometo; (iii) os íons Fe3+ não são capazes de induzir a fase carbeto, sendo 

incorporados a estrutura metálica ou originando partículas bimetálicas quando íons 

brometo são utilizados; (iv) os íons Ni2+ são capazes de induzir parcialmente a fase 

carbeto com pequenos resquícios da fase metálica quando íons brometo são 

utilizados; e (v) o aumento da taxa de aquecimento favorece a formação da fase 

carbeto e diminui a quantidade de material revestindo as NP. 

4.2.3. Carbeto de Níquel 

A partir dos resultados obtidos com os sistemas dos carbetos de ferro e cobalto, 

foram propostos três sistemas de síntese para o carbeto de níquel. As duas primeiras 

sínteses propostas, amostras Ni1 e Ni2, foram realizadas em condições experimentais 

semelhantes às utilizadas nas amostras Fe2 e Fe3, respectivamente, substituindo o 

precursor metálico Fe(acac)3 pelo Ni(acac)2. No caso da amostra Ni3, o agente de 

superfície e fonte de íons brometo CTAB foi substituído pelo sal Ni(Br)2 e o tempo de 

reação foi reduzido para 1,5 hora. 

As estruturas cristalinas e padrões de difração das fases metálica Ni HCP e 

Ni3C são muito similares, provocando desentendimentos e confusão na literatura 

quanto à formação e características físicas e químicas de uma ou outra fase. A fase 

carbeto possui estrutura romboédrica e forma uma superestrutura ordenada de 

átomos de carbono ocupando os interstícios da fase Ni HCP, mas sua estrutura pode 

ser aproximada para uma sub-rede hexagonal com parâmetros de rede muito 

próximos aos reportados para a fase HCP. Devido à ocupação dos interstícios por 

átomos de carbono, há uma distorção da célula cristalina que se reflete diretamente 

no deslocamento das reflexões dos planos para valores menores de 2θ, uma vez que 

a distância entre os planos é ligeiramente maior pela presença do átomo intersticial. 

O maior deslocamento dos picos para posições de menor angulação está relacionado 

com uma maior ocupação dos interstícios pelos átomos de carbono. Outra forma de 

se identificar a fase carbeto é pela presença de reflexões dos planos (104) e (202) 

originados da superrede romboédrica, mas que nem sempre podem ser obtidos 
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devido à baixa intensidade destas reflexões, aproximadamente 0,78% e 0,34% da 

reflexão de maior intensidade.24,117,118 

Na Figura 36 são apresentados os difratogramas de raios X das amostras Ni1, 

Ni2 e Ni3 juntamente dos padrões de difração referentes às fases metálicas Ni HCP 

(ICSD 76668) e Ni3C (ICSD 192545), ampliações do difratograma em regiões 

estratégicas que permitem diferenciar estas fases também são apresentados.  

Figura 36. Difratograma de raios X e ampliação das amostras Ni1, Ni2 e Ni3, evidenciando as 

reflexões referentes a superrede romboédrica e a diferença de posições dos padrões em região 
de alto ângulo. Os padrões de difração das fases Ni HCP (ICSD 76668) e Ni3C (ICSD 192545) são 
apresentados para comparação.  

 

 
Fonte: Autoria própria.  

As linhas tracejadas marcam a posição dos picos referentes à fase metálica Ni 

HCP (ICSD 76668) e evidenciam o pequeno deslocamento dos picos das três 

amostras em relação ao padrão para posições de menores ângulos. São observados 

e identificados os principais picos de difração com seus máximos localizados em 2θ 

equivalentes à 39,14°, 41,54°, 44,57°, 58,44°, 71,06° e 78,02° – para a amostra Ni1 –

, em 39,14°, 41,50°, 44,56°, 58,42°, 71,02° e 77,96° – para a amostra Ni2 – e em 

39,21°, 41,58°, 44,61°, 58,49°, 71,09° e 78,04° – para a amostra Ni3. Apesar de não 

serem observados os picos referentes a reflexões dos planos (104 ) e (202) da 
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superrede romboédrica (Figura 37), as reflexões anteriormente citadas podem ser 

atribuídas respectivamente as reflexões dos planos (210), (006),  (213), (216), (300) e 

(219) da fase Ni3C, uma vez que há um deslocamento dos picos das amostras para 

menores ângulos em relação ao padrão metálico Ni HCP, principalmente na região de 

80-90°.Os diâmetros médios do cristalito (Lhkl) das amostras Ni1, Ni2 e Ni3 foram 

calculados utilizando a reflexão do plano (213) da fase Ni3C. Obteve-se os valores de 

(𝐿213) equivalente a 30,5 nm para a amostra Ni1, 37,8 nm para Ni2 e 33,7 nm para 

Ni3. As amostras Ni1, Ni2 e Ni3 foram caracterizadas via microscopia eletrônica de 

transmissão (Figura 37) para determinar a morfologia e distribuição de tamanhos 

destas partículas (Figura 38). 

Figura 37. Micrografia de transmissão das amostras Ni1 (A), Ni2 (B) e Ni3 (C). 

 

 

 
Fonte: Autoria própria.  

(A) 

(B) 

(C) 
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Figura 38. Histogramas de contagem de partículas das amostras Ni1, Ni2 e Ni3 mostrando o 

ajuste de distribuição de tamanhos Lognormal com valores de diâmetro médio (D) e desvio 
padrão (s), D ± s iguais a: 65 ± 21 nm (Ni1), 43 ± 21 nm (Ni2) e 50 ± 12 nm (Ni3). 

 
Fonte: Autoria própria. 

As partículas observadas nestas três amostras apresentam morfologia 

semelhante àquelas observadas no caso do Ferro, possuindo formato esferoidal e 

similares a um sistema Core-Shell, pois se encontram revestidas por uma camada 

composta por elementos de baixa massa atômica. Em relação ao tamanho das 

partículas, a amostra Ni1 apresenta diâmetro médio (D) de 65 nm e desvio padrão (s) 

21 nm, a amostra Ni2 apresenta diâmetro médio (D) de 43 nm e desvio-padrão (s) de 

21 nm, enquanto a amostra Ni3 apresenta diâmetro médio (D) de 50 nm e desvio-

padrão (s) de 12 nm; todos obtidos pelo ajuste de distribuição Lognormal através da 

contagem de aproximadamente 130 partículas. Estes valores resultam numa 

polidispersividade de 32,3% para a amostra Ni1, 48,8% para a mostra Ni2 e de 24,0% 

para amostra Ni3, indicando que estas sínteses levaram a uma larga distribuição de 

tamanho de partículas e nenhum dos sistemas pode ser considerado monodisperso. 

O revestimento observado nestas nanopartículas é muito semelhante ao 

observado no caso dos carbetos de Ferro e Cobalto, provavelmente sendo um 

resquício de carbono essencial para a formação da fase carbeto. No caso das 
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amostras Ni1 e Ni2, este revestimento é mais extenso do que o de difícil observação 

presente na amostra Ni3, possivelmente devido ao menor tempo de síntese bem como 

à maior quantidade de íons brometo no meio reacional. Estas condições empregadas 

afetam diretamente a cinética de redução dos íons Ni2+ e formação da fase carbeto, 

reduzindo a velocidade destas etapas e diminuindo a quantidade de revestimento 

formado.  

Assim como os carbetos de Ferro e Cobalto obtidos, a fase Ni3C não possui 

modos vibracionais ativos no Raman119, sendo novamente empregada para a análise 

desta camada de revestimento. Os espectros Raman das amostras Ni1, Ni2 e Ni3 são 

apresentados na Figura 39, enquanto os dados retirados dos espectros são tabelados 

na Tabela 12. 

Figura 39. Espectro Raman das amostras Ni1, Ni2 e Ni3. 

 
Fonte: Autoria própria.  

Novamente são identificadas as bandas D*, D, D”, G e D’ em todas as amostras, 

e valores de razões I(D)/I(G), A(D)/A(G) e W(D)/W(G) maiores que os calculados para 

o GO e próximos aos obtidos nas amostras de carbetos de ferro e cobalto. Estes 

dados indicam a formação de uma camada de carbono com certas características 
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grafíticas, mas com elevada quantidade de desordem, defeitos estruturais, defeitos de 

borda e grau de amorfização. As variações das condições experimentais indicam que 

apesar do aumento da característica grafítica, há também aumento dos defeitos de 

bordas e do grau de amorfização quando a fonte de brometo CTAB é utilizada. A 

elevada razão sinal/ruído da amostra Ni3 impede o ajuste e comparação dos com as 

outras amostras.   

Tabela 12. Posições (Xc), intensidade (I), área (A), larguras a meia altura (W) das bandas D*, D, 

D”, G e D’, e razões entre intensidade, área, largura a meia altura e intensidade sem ajuste (R) 
das bandas D e G das amostras Ni1 e Ni2. 

Ni1 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,72 

A(D)/A(G) 

= 

6,27 
D* 1176 5 1 47 

D 1368 62 69 273 

D” 1538 19 9 105 W(D)/W(G) 

= 

4,27 

R(D)/R(G) 

= 

0,58 
G 1580 36 11 64 

D’ 1610 37 9 49 

Ni2 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,43 

A(D)/A(G) 

= 

4,14 
D* 1183 8 6 183 

D 1358 66 58 215 

D” 1534 18 10 128 W(D)/W(G) 

= 

3,31 

R(D)/R(G) 

= 

0,71 
G 1583 46 14 65 

D’ 1609 51 12 50 

Por fim, apenas o comportamento magnético das amostras Ni1 e Ni2 foram 

determinados via análise de magnetometria de amostra vibrante (Figura 40). Não foi 

possível realizar as medidas referentes à amostra Ni3, em função de complicações 

decorrentes da pandemia da Covid-19.  

A fase Ni3C é comumente descrita como uma solução sólida entre Níquel e 

Carbono (Ni3Cx), na qual cálculos teóricos mostram que uma fase pura Ni3C deve 

possuir comportamento não magnético pela hibridização entre os orbitais do Níquel e 

do Carbono e qualquer momento magnético diferente de zero pode ser atribuído a 

desordens estruturais. Apesar disto, também é descrito que suas características 

magnéticas são dependentes da quantidade de carbono, sendo encontrados valores 

de magnetização de saturação (Msat) próximos a 4,6 emu.g-1, para amostras com 

menor quantidade de Carbono, e próximo a 0,2 emu.g-1 para amostras com maior 

quantidade de Carbono. No caso das fases metálicas do Níquel, são reportados 

valores de magnetização de saturação (Msat) no intervalo de 0,025-11,5 emu.g-1 para 

a fase metálica Ni HCP e no intervalo de 25-55 emu.g-1 para a fase metálica Ni 

FCC.24,82,117 
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Figura 40. Curva de magnetização da amostra Ni1 e Ni2 indicando os valores de magnetização 

de saturação (Msat), coercividade (Hc) e remanência (R). 

 
Fonte: Autoria própria. 

Os resultados obtidos através desta análise mostram que ambas as amostras 

possuem um comportamento ferromagnético do tipo mole, indicado pela ausência da 

histerese magnética e valores quase nulos de coercividade (Hc) e remanência (R), de 

94 Oe e 0,4 emu.g-1 para amostra Ni1 e 86 Oe e 0,06 emu.g-1 para a amostra Ni2. O 

valor de magnetização de saturação (Msat) alcançou o máximo quando o campo 

aplicado era de aproximadamente 2 kOe, atingindo o valor de 1,2 emu.g-1 para a 

mostra Ni1 e 0,2 emu.g-1 para amostra Ni2. Baseando-se em descrições da literatura, 

estes valores indicam que há mais carbono na amostra Ni2 pela menor magnetização 

de saturação (Msat). 

Em linhas gerais, para as amostras de carbeto de níquel, é possível formular 

algumas conclusões parciais acerca dos sistemas estudados: (i) O redutor HDD foi 

efetivo para promover a redução do metal e a formação da fase carbeto, (ii) uma fase 

com maior quantidade de carbono intersticial é obtida quando íons brometo são 

utilizados, (iii) o uso do CTAB levou a um menor tamanho de partículas, (iv) a fonte de 

brometo Ni(Br)2 não resultou em menor tamanho de partículas, como observado nos 

casos do ferro e cobalto. 

4.2.4. Carbetos de Molibdênio e Tungstênio 

Diferentemente dos acetilacetonatos utilizados nas sínteses dos materiais 

anteriores, os precursores metálicos hexacarbonil molibdênio(0) e hexacarbonil 

tungstênio(0) são mais voláteis e possuem seus metais em estado de oxidação 0, o 

que resultará em diferenças significantes durante as etapas de nucleação e 

crescimento das partículas. Não há necessidade de se utilizar agentes redutores visto 

que não há uma etapa de redução para obtenção da fase metálica já que os metais 
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se encontram no estado 0. Também, apresentam baixa solubilidade em oleilamina, 

sublimando durante a etapa de aquecimento e recristalizando dentro do condensador 

de Graham, sendo removidos do meio de reação. Isto foi minimizado alterando-se a 

taxa de aquecimento do sistema de 10°Cmin-1 para 30°Cmin-1.  

Na Figura 41 são apresentados os difratogramas de raios X das amostras Mo1 

e W1 juntamente dos padrões de difração referentes às fases MoC0.75 (ICSD 192781) 

e WC1-x (ICSD 424342).  

Figura 41. Difratograma de raios X das amostras Mo1 e W1. Os padrões de difração das fases 
MoC0.75 (ICSD 192781) e WC1-x (ICSD 424342) são apresentados para comparação. 

Fonte: Autoria própria. 

Para a amostra Mo1 são observados e identificados halos de difração com seus 

máximos localizados em 2θ equivalentes a 35,58°, 41,84° e 62,75° referentes às 

reflexões dos planos (111), (200), (220), da fase MoC0.75 (ICSD 192781); enquanto os 

picos de difração do padrão localizados em 72,73° (311) e 76,52° (222) não são 

observados na amostra. No caso da amostra W1 são observados e identificados halos 

de difração com seus máximos localizados em 2θ equivalentes a 36,12°, 42,08° e 

61,25° referentes às reflexões dos planos (111), (200), (220), da fase WC1-x (ICSD 

424342); enquanto os picos de difração do padrão localizados em 74,19° (311) e 

78,10° (222) não são observados na amostra. O diâmetro médio do cristalito (Lhkl) das 
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amostras Mo1 e W1 foram calculados utilizando a reflexão do plano (111) das fases 

MoC0,75 e WC1-x, obtendo os valores de (L111) equivalentes a 1,5 nm para a amostra 

Mo1 e de 1,6 nm para a amostra W1.  

Os picos de difração das amostras Mo1 e W1 encontram-se alargados devido 

ao tamanho nanométrico das partículas, fato amplamente conhecido como 

alargamento de Scherrer.91 Este efeito decorre do fato dos precursores utilizados 

sofrerem uma rápida e intensa etapa de nucleação e de possuírem seus metais no 

estado de oxidação 0. Desta forma, a concentração de espécies monoméricas 

responsável pelo crescimento das partículas não é obtida e as partículas praticamente 

não crescem.  

As amostras Mo1 e W1 foram caracterizadas via microscopia eletrônica de 

transmissão (Figura 42) para determinar a morfologia e distribuição de tamanho 

destas partículas (Figura 43). As imagens obtidas nestas resoluções não permitem 

uma boa visualização de detalhes das partículas por conta de seu tamanho, sendo 

mais adequado utilizar a câmera de alta resolução que não estava disponível no 

momento da análise. As imagens, aparentemente, mostram partículas de formato 

esferoidal, não sendo observado uma camada de revestimento como nos casos 

anteriores.  

Figura 42. Micrografia de transmissão da amostra Mo1 (A) e W1 (B). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

(A) 

(B) 



4. Resultados e Discussão 

68 
 

Não se pode afirmar que a camada de revestimento não está presente, pois 

além de ser essencial para a formação da fase carbeto, a análise em alta resolução é 

mais adequada para casos nesta escala de tamanho. Em relação ao tamanho das 

partículas, a amostra Mo1 apresenta diâmetro médio (D) de 1,5 nm e desvio padrão 

(s) 0,5 nm e a amostra W1 apresenta diâmetro médio (D) de 1,4 nm e desvio-padrão 

(s) de 0,4 nm, obtidos pelo ajuste de distribuição Lognormal através da contagem de 

aproximadamente 130 partículas. Estes valores resultam numa polidispersividade de 

33,3% para a amostra Mo1 e de 28,6% para amostra W1, indicando que estes 

sistemas não podem ser considerados monodispersos.  

Figura 43. Histogramas de contagem de partículas das amostras Mo1 e W1 mostrando o ajuste 
de distribuição de tamanhos Lognormal com valores de diâmetro médio (D) e desvio padrão (s), 
D ± s iguais a: 1,5 ± 0,5 nm (Mo1) e 1,4 ± 0,4 nm (W1). 

 
Fonte: Autoria própria. 

Diferentemente do observado nos casos dos carbeto de ferro, cobalto e níquel, 

as nanopartículas de carbetos de molibdênio e tungstênio não passam por um 

processo de crescimento pela rápida e intensa nucleação, originando partículas 

ultrapequenas. Os dados de tamanho obtidos pela microscopia eletrônica de 

transmissão estão em boas concordâncias com os diâmetros médio dos cristalitos 

calculados via equação de Scherrer.  

Não foi possível realizar a caracterização destas amostras via espectrometria 

Raman para se obter informações sobre a presença ou não da camada de 

revestimento. Estas amostras possuem um aspecto oleoso e, ao entrarem em contato 

com o Laser na menor potência disponível, sofrem alguma transformação que 

compromete a aquisição dos dados. Diferentes metodologias de purificação estão em 

estudo no grupo de pesquisa para possibilitar isolar as nanopartículas, incluindo o uso 

de ultracentrifugação.  
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4.3. Materiais Híbridos  

Como demonstrado por Albers e colaboradores, o método poliol possui alta 

capacidade de promover a redução do GO à rGO e pode ser facilmente adaptado para 

a síntese de materiais híbridos entre rGO e NP em etapa única.88,94 As rotas de síntese 

aqui empregadas repetem as condições encontradas para algumas sínteses de NP, 

previamente descritas nos itens anteriores, com a adição do GO ao meio de reação, 

concomitantemente (syn-grafenização) ou após (pós-grafenização) a formação das 

NP. Para uma melhor compreensão dos resultados, os materiais nanocompósitos 

foram separados em rGO/NP de acordo com a metodologia utilizada no estudo de 

preparação do material, ou seja: syn-grafenização (4.3.1) e pós-grafenização (4.3.2). 

4.3.1. Materiais Híbridos entre rGO/NP de Carbetos Metálicos 
(Fe,Co,Ni,Mo,W) pelo processo de Syn-Grafenização 

A primeira tentativa de síntese de materiais compósitos de NP de carbetos 

metálicos e rGO foi realizada adaptando-se a metodologia da síntese da amostra Fe4 

para a estratégia de syn-grafenização. Desta forma, o sistema e as condições de 

síntese desta NP foram replicados na presença de 3 ml da solução de GO (~20 mg) 

e mais 0,9 mmol do agente redutor TDD. Na Figura 44 é apresentado o difratograma 

de raios X das amostras rGO-Fe1 juntamente do padrão de difração referente à fase 

metálica Fe BCC (ICSD 180969).  

Figura 44. Difratograma de raios X da amostra rGO-Fe1. O padrão de difração Fe BCC (ICSD 
180969) é apresentado para comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

A amostra rGO-Fe1 é caracterizada pelos picos de difração com máximos 

localizados em 2θ equivalentes à 44,57°, 64,93° e 82,25° referentes às reflexões dos 

planos (110), (200) e (211) da fase metálica Fe BCC. O diâmetro médio do cristalito 

(Lhkl) da amostra rGO-Fe1 foi calculado utilizando a reflexão do plano (111) da fase 
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metálica Fe BCC, obteve-se o valor de (L111) equivalente a 105,5 nm para esta 

amostra. Diferentemente do esperado, a presença do GO no meio de reação durante 

a etapa de síntese da partícula impediu o processo de carburação, sendo obtido a 

fase metálica em seu lugar. 

O GO é conhecido por ser um material com elevada área de superfície e, 

provavelmente por isto, não permitiu o contato entre a superfície catalítica da fase 

metálica e moléculas orgânicas passíveis de serem degradadas no sistema, 

impedindo assim a formação de átomos de carbono livre e da fase carbeto. Como 

será mostrado e discutido mais adiante, resultados similares ao observado para a 

tentativa de síntese dos compósitos rGO/NP de carbeto de ferro pelo processo de syn-

grafenização também foram obtidos para o caso dos metais cobalto e níquel. Apesar 

do compósito desejado não ter sido obtido, o método empregado permitiu a obtenção 

de um compósito entre NP de Ferro metálico e rGO em etapa única. Tentou-se repetir 

esse resultado para o caso de NP de Cobalto e Níquel metálicos empregando a 

mesma metodologia, substituindo-se o precursor Fe(acac)3 por Co(acac)2 ou 

Ni(acac)2. 

 Na Figura 45 são apresentados os difratogramas de raios X das amostras rGO-

Co1 e rGO-Ni1 juntamente dos padrões de difração referentes às fases metálicas Co 

FCC (ICSD 259904), Co HCP (ICSD 184251), Co2C (ICSD 16895) e Ni FCC (ICSD 

646089). Para a amostra rGO-Co1 são observados e identificados os principais picos 

de difração com seus máximos localizados em 2θ equivalentes à 44,46° e 75,76° – 

referentes às reflexões dos planos (111) e (220) da fase metálica Co FCC –, 41,53°, 

44,46° e 47,39° – referentes às reflexões dos planos (100), (002) e (101) da fase 

metálica Co HCP – e em 41,53°, 42,65°, 45,71° – referentes às reflexões dos planos 

(002), (111) e (021) da fase Co2C. A amostra rGO-Ni1 é caracterizada pelos principais 

picos de difração com máximos localizados em 2θ equivalentes à 44,43°, 51,77° e 

76,29° referentes às reflexões dos planos (111), (200) e (220) da fase metálica Ni 

FCC. O diâmetro médio do cristalito (Lhkl) da amostra rGO-Ni1 foi calculado utilizando 

a reflexão do plano (111) da fase Ni FCC, obteve-se o valor de (L111) equivalente a 

30,8 nm para esta amostra – este valor não foi calculado para amostra rGO-Co1 por 

conta das diversas fases obtidas.   
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Figura 45. Difratogramas de raios X das amostras rGO-Co1 e rGO-Ni1. Os padrões de difração 

das fases Co FCC (ICSD 259904), Co HCP (ICSD 184251), Co2C (ICSD 16895) e Ni FCC (ICSD 
646089) são apresentados para comparação. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

Hasin reporta a síntese desta fase carbeto através da redução térmica seguida 

por carburação em forma de um compósito entre GO e NP de Co3O4, obtido via 

método de indução por evaporação de amônia, no qual o GO atuou como fonte de 

carbono. De acordo com este autor, inicialmente os cátions metálicos de Cobalto são 

atraídos para a superfície da folha de GO por conta da atração eletrostáticas de seus 

grupos funcionais negativamente carregados, facilitando a nucleação de partículas de 

óxidos metálicos que são embrulhadas pelas folhas de GO. Em baixas temperaturas 

de recozimento (200°C) e atmosfera redutora de H2, o GO é reduzido a grafeno e 

reage instantaneamente com a NP de Co3O4 originando a fase carbeto Co2C. A 

atmosfera redutora catalisa este processo requerendo menores temperaturas de 

recozimento pois, além de auxiliar na redução dos íons de Cobalto ao estado metálico, 

restaura ligações C-C que estarão em maior quantidade para reagir e originar a fase 

carbeto. Caso uma atmosfera inerte (Ar ou N2) seja utilizada, a fase carbeto só é obtida 

em temperaturas de recozimento maiores (450°C).116 
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Assim como no caso da amostra rGo-Fe1, a metodologia proposta conseguiu 

produzir compósitos entre óxido de grafeno reduzido e fases metálicas de Cobalto e 

Níquel; apesar de que, no caso do cobalto, a fase carbeto Co2C também foi obtida, 

aparentemente, em pequena proporção. As condições de síntese empregadas não 

foram suficientes para iniciar e manter o processo de carburação, ocorrendo apenas 

em pequenas quantidades para o caso do cobalto. Possivelmente, a substituição da 

atmosfera inerte de N2 por uma redutora de H2 poderia criar as condições necessárias 

para que o processo ocorra, mas cria problemas de segurança considerando que há 

riscos de explosão ao se trabalhar com o gás H2 a 340°C e, por isso, optou-se pela 

metodologia de pós-grafenização para a síntese dos compósitos de rGO e carbetos 

de ferro, cobalto e níquel.  

Apesar de os compósitos entre rGO e carbetos de ferro, cobalto e níquel não 

terem sido obtidos pelo método de syn-grafenização, este método também foi 

empregado no caso dos compósitos entre rGO e carbetos de Molibdênio ou 

Tungstênio. Para estes, a reação foi realizada de modo idêntico à síntese das 

partículas, mas com a adição de 3 ml da solução de GO (~20 mg) e 0,9 mmol do 

agente redutor TDD.  

Na Figura 46 são apresentados os difratogramas de raios X das amostras rGO-

Mo1 e rGO-W1 juntamente dos padrões de difração referentes às fases MoC0.75 (ICSD 

192781) e WC1-x(ICSD 424342). Os picos de difração das amostras rGO-Mo1 e rGO-

W1 encontram-se alargados de modo semelhante ao observado para a síntese destas 

partículas, indicando novamente seu tamanho nanométrico. Para a amostra rGO-Mo1 

são observados e identificados dois pequenos halos de difração, um destes localizado 

na faixa de 2θ entre 35-50° referentes à sobreposição das reflexões dos planos (111) 

e (200) da fase MoC0.75 (ICSD 192781), e outro localizado na faixa de 2θ entre 55-70° 

referente à reflexão do plano (220) da mesma fase; enquanto os picos de difração do 

padrão localizados em 72,7° (311) e 76,5° (222) não são observados, novamente. Por 

sua vez, na amostra rGO-W1 são observados e identificados três pequenos halos de 

difração localizados nas faixas de 2θ equivalentes 35-40°, 40-45° e 55-70° referente 

às reflexões dos planos (111), (200) e (220) da fase WC1-x (ICSD 424342), enquanto 

os picos de difração do padrão localizados em 74,19° (311) e 78,10° (222) não são 

observados.   
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Figura 46. Difratograma de raios X da amostra rGO-Mo1 e rGO-W1. Os padrões de difração das 

fases MoC0.75 (ICSD 192781) e WC1-x (ICSD 424342) são apresentados para comparação. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

No caso destas amostras, os diâmetros médios dos cristalitos (Lhkl) foram 

calculados utilizando a reflexão dos planos (220) das fases MoC0,75 e WC1-x pois, 

diferentemente do caso em que havia apenas NP, a presença do rGO altera a linha 

de base a ponto de não se conseguir um bom ajuste dos dados utilizando a reflexão 

dos planos (111). Se obteve os valores de (L220) equivalente a 1,3 nm para a amostra 

rGO-Mo1 e de 0,6 nm para a amostra rGO-W1. Os precursores metálicos utilizados 

nestes casos possuem seu metal em estado de oxidação zero e são capazes de 

promover uma rápida nucleação, originando partículas ultrapequenas. Estas 

partículas metálicas ultrapequenas devem ser extremamente reativas por conta de 

sua elevada razão entre área de superfície e volume, conseguindo assim promover a 

formação de átomos de carbono em sua superfície através da quebra do GO, rGO ou 

de moléculas orgânicas do solvente, os quais difundem para os interstícios da 

estrutura metálica originando a fase carbeto.  

As amostras rGO-Fe1, rGO-Co1, rGO-Ni1, rGO-Mo1 e rGO-W1 foram 

analisadas por microscopia eletrônica de transmissão (Figura 47 e Figura 48) para 
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determinar a morfologia. Os histogramas de tamanho de partículas estão 

apresentados na Figura 49. 

Figura 47. Micrografia de transmissão das amostras rGO-Fe1 (A), rGO-Co1 (B) e rGO-Ni1(C). 

 

 

 
Fonte: Autoria própria.  

Em todas as amostras são observadas partículas de diferentes morfologias e 

tamanhos recobrindo as folhas de rGO, ocorrendo de forma homogênea ao longo das 

folhas apenas para os casos das mostras rGO-Mo1 e rGO-W1. Provavelmente isto se 

deve às diferenças entre os precursores utilizados já que os hexacarbonis – em 

comparação com os acetilacetonatos – permitem uma rápida etapa de nucleação sem 

a necessidade de etapas de redução, resultando em partículas ultrapequenas com 

elevada área de superfície que devem ser rapidamente adsorvidas pelas folhas.   

(A) 

(B) 

(C) 



4. Resultados e Discussão 

75 
 

Figura 48. Micrografia de transmissão das amostras rGO-Mo1 (A) e rGO-W1 (B). 

 

 
Fonte: Autoria própria.  

Na amostra rGO-Fe1 foram observados dois diferentes grupos de partículas, o 

primeiro é constituído por partículas esféricas de tamanho inferior a 15 nm enquanto 

o segundo grupo é constituído de partículas com morfologia esferoidal ou cúbica de 

tamanho superior a 150 nm. Por conta disto não houve um bom ajuste da curva de 

tamanhos pela distribuição LogNormal, que resultou em valor de diâmetro médio (D) 

de 240 nm com desvio padrão (s) 249 nm, sendo necessário realizar ajuste 

separadamente para cada grupo ou utilizar uma função de ajuste bimodal. As 

amostras rGO-Co1 e rGO-Ni1 não apresentaram diferentes grupos de partículas como 

no caso da amostra rGO-Fe1, sendo observado aglomerados de partículas de 

morfologia esferoidal em vez de partículas maiores. Estas partículas apresentaram 

valor de diâmetro médio (D) de 51 nm com desvio padrão (s) 23 nm na amostra rGO-

Co1 e valor de diâmetro médio (D) de 47 nm com desvio padrão (s) 17 nm na amostra 

rGO-Ni1, resultando numa polidispersividade de 45,1% para a amostra rGO-Co1 e de 

36,1% para amostra rGO-Ni1 e indicando que estes sistemas não podem ser 

considerados monodispersos.   

(A) 

(B) 
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Figura 49. Histogramas de contagem de partículas das amostras rGO-Fe1, rGO-Co1, rGO-Ni1, 

rGO-Mo1 e rGO-W1 mostrando o ajuste de distribuição de tamanhos Lognormal com valores de 
diâmetro médio (D) e desvio padrão (s), D ± s iguais a: 240 ± 249 nm (rGO-Fe1), 51 ± 23 nm (rGO-
Co1), 47 ± 17 nm (rGO-Ni1), 1,2 ± 0,4 nm (rGO-Mo1) e 3,5 ± 1,6 nm (rGO-W1). 

 
Fonte: Autoria própria. 

Por fim, as amostras rGO-Mo1 e rGO-W1 são formadas por partículas de 

formato esferoidal, com diâmetro médio (D) de 1,2 nm e desvio padrão (s) 0,4 nm para 

amostra rGO-Mo1 e diâmetro médio (D) de 3,5 nm e desvio-padrão (s) de 1,6 nm para 

a amostra rGO-W1, resultando numa polidispersividade de 33,3% para a amostra 

rGO-Mo1 e de 45,7% para amostra rGO-W1. Estes dados indicam que estes sistemas 

não podem ser considerados monodispersos e mostram um pequeno crescimento das 
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partículas de carbeto de Tungstênio quando há GO no meio de reação durante sua 

síntese. 

Para analisar o processo de redução do GO a rGO e de determinar possíveis 

defeitos estruturais e a presença de grupos funcionais oxigenados remanescentes, as 

amostras rGO-Fe1, rGO-Co2, rGO-Ni1, rGO-Mo1 e rGO-W1 foram caracterizadas por 

espectroscopia FTIR e Raman (Figura 50 e Figura 51). O espectro de FTIR destas 

amostras foi normalizado para permitir a comparação qualitativa através da 

intensidade do sinal. Já na espectroscopia Raman ignorou-se possíveis efeitos sobre 

as bandas que o revestimento das fases carbeto possui, desta forma considerou-se 

que todo o sinal é originado pelo rGO, tendo os dados referentes aos ajustes das 

bandas apresentados na Tabela 13. 

Figura 50. Espectro FTIR das amostras rGO-Fe1, rGO-Co1, rGO-Ni1, rGO-Mo1 e rGO-W1. O 
espectro do GO é apresentado para comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Uma amostra pura de rGO sintetizada via redução do GO em Oleilamina 

apresenta apenas bandas de baixa intensidades na região de 2900-2800 cm-1, as 

quais podem ser relacionadas com o estiramento das ligações Csp
2-H ou Csp

3-H 
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provavelmente originadas da adsorção de Oleilamina ou a presença de defeitos em 

suas bordas.88,94 Estes compósitos possuem diferenças no seu espectro de FTIR em 

comparação com o do GO, sendo observado o desaparecimento ou a diminuição da 

intensidade de bandas relacionadas a grupos orgânicos oxigenados. Em todas as 

amostras é notado o desaparecimento da banda localizada na região de 1700 cm-1 

referente a vibração da ligação C=O. Ainda, são observadas bandas com intensidade 

variadas localizadas em 3000-3600 cm-1 referente ao estiramento da ligação O-H, na 

região de 1400 cm-1 referente a deformação da ligação O-H, e duas bandas de média 

intensidade na região de 1000-1200 cm-1 referentes a estiramentos da ligação de C-

O de grupos epóxido e alcóxido. Estes resultados são condizentes com a redução do 

GO em diferentes extensões e indicam ainda a presença de defeitos estruturais nestes 

materiais, sendo observada uma melhor redução nas amostras rGO-Mo1 e rGO-W1 

possivelmente por não haver um processo de redução de íons metálicos nas etapas 

de síntese destes materiais. A presença de bandas de baixa intensidade na região de 

2900-2800 cm-1 podem indicar a presença de Oleilamina adsorvida na superfície das 

folhas de rGO ou das partículas.59,88,94,98  

No caso do espectro Raman, em todas as amostras são observadas as bandas 

D*, D, D”, G e D’, e com valores de razões I(D)/I(G), A(D)/A(G) e W(D)/W(G) próximos 

aos encontrados no GO indicando que, apesar do processo redutivo confirmado pelo 

FTIR, não houve mudanças muito significativas na quantidade, tipos de defeitos ou 

restauração da rede hexagonal quando comparados ao GO. Os valores relacionados 

a banda D* mostram redução na quantidade de defeitos nas bordas das folhas, 

condizente com uma redução dos grupos oxigenados de borda (carbonila e carboxila) 

a carbono para as amostras de níquel, molibdênio e tungstênio. Nas amostras de ferro 

e cobalto, o pequeno aumento nos valores referentes a esta banda pode indicar um 

menor grau de redução desses grupos de borda, parando em um estado intermediário 

entre carbonila/carboxila e carbono. De acordo com a interpretações recentes a banda 

D” está relacionada com a quantidade de fases amorfas, havendo diminuição de sua 

intensidade com o aumento da cristalinidade. Em todas as amostras houve a redução 

de sua intensidade quando comparada com o GO, indicando um amento na 

cristalinidade após o processo de redução e incorporação das partículas. Por fim, a 

pequena redução dos valores associados a banda D’ indicam que houve pequena 

diminuição dos defeitos associados a quantidade de átomos de carbono nos anéis 

após o processo redutivo.88,93–97,99,100  
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Figura 51. Espectro Raman das amostras rGO-Fe1, rGO-Co1, rGO-Ni1, rGO-Mo1 e rGO-W1. 

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 Como observado no espectro de FTIR, houve uma certa redução dos grupos 

orgânicos oxigenados presentes nas folhas, mas não houve sua total eliminação, 

indicando que poucas ligações C=C foram restabelecidas e ainda há defeitos 

estruturais promovidos por estes grupos. A incorporação de partículas sobre as folhas 

também pode resultar num aumento do número de defeitos, pois essas podem se ligar 

às folhas através dos grupos funcionais oxigenados, perturbando a estrutura 
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hexagonal das folhas e impedindo sua posterior redução. Os dados de FTIR (Figura 

51), no entanto, são bastante consistentes com a formação de rGO para os sistemas 

de molibdênio e tungstênio, praticamente não mostrando a presença de grupos 

oxigenados nas amostras. Desta forma, os resultados sugerem que, para o caso dos 

compósitos com Mo e W, além da formação das nanopartículas de carbeto, também 

ocorreu a redução do GO à rGO e formação do compósito almejado, rGO/NP de 

carbetos metálicos.  

Tabela 13. Posições (Xc), intensidade (I), área (A), larguras a meia altura (W) das bandas D*, D, 
D”, G e D’, e razões entre intensidade, área, largura a meia altura e intensidade sem ajuste (R) 
das bandas D e G das amostras rGO-Fe1, rGO-Co1, rGO-Ni1, rGO-Mo1 e rGO-W1. 

rGO-Fe1 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,20 

A(D)/A(G) 

= 

2,85 
D* 1171 5 6 301 

D 1353 84 57 114 

D” 1535 16 10 106 W(D)/W(G) 

= 

2,48 

R(D)/R(G) 

= 

0,94 
G 1593 70 20 46 

D’ 1617 42 7 25 

rGO-Co1 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,13 

A(D)/A(G) 

= 

2,75 
D* 1166 5 7 329 

D 1352 80 55 121 

D” 1532 18 12 119 W(D)/W(G) 

= 

2,57 

R(D)/R(G) 

= 

0,92 
G 1592 71 20 47 

D’ 1616 38 6 26 

rGO-Ni1 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,09 

A(D)/A(G) 

= 

3,05 
D* 1168 3 2 135 

D 1355 71 58 143 

D” 1545 21 14 113 W(D)/W(G) 

= 

2,92 

R(D)/R(G) 

= 

0,82 
G 1595 65 19 49 

D’ 1619 36 6 28 

rGO-Mo1 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,08 

A(D)/A(G) 

= 

2,81 
D* 1176 3 2 120 

D 1351 81 59 117 

D” 1547 17 11 105 W(D)/W(G) 

= 

2,72 

R(D)/R(G) 

= 

0,86 
G 1597 75 21 43 

D’ 1619 42 6 23 

rGO-W1 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,08 

A(D)/A(G) 

= 

2,64 
D* 1183 1 ~0 51 

D 1354 80 58 112 

D” 1545 17 13 121 W(D)/W(G) 

= 

2,55 

R(D)/R(G) 

= 

0,85 
G 1597 74 22 44 

D’ 1619 43 7 23 
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Por fim, o comportamento magnético das amostras rGO-Fe1, rGO-Co1 e rGO-

Ni1 foram determinados por magnetometria de amostra vibrante (Figura 52). 

Figura 52. Curvas de magnetização das amostras rGO-Fe1, rGO-Co1 e rGO-Ni1 indicando os 

valores de magnetização de saturação (Msat), coercividade (Hc) e remanência (R). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

A amostra rGO-Fe1 apresenta características magnéticas semelhantes à de 

um material superparamagnético, não sendo observado abertura significativa da curva 

de histerese devido aos baixos valores de coercividade (Hc) de 12 Oe e remanência 

(R) de 1,5 emu.g-1. Já as amostras rGO-Co1 e rGO-Ni1 possuem comportamento de 

material ferromagnético do tipo “mole” devido a pequenas aberturas da curva de 

histerese, causadas pela baixa coercividade (Hc) e a presença de magnetização de 

remanência (R), de 331 Oe e 7,5 emu.g-1 para a amostra rGO-Co1 e de 157 Oe e 7,1 

emu.g-1 para a amostra rGO-Ni1. O valor de magnetização de saturação (Msat) 

alcançou o máximo quando o campo aplicado era de aproximadamente 9 kOe 

atingindo o valor de 139,8 emu.g-1 para a mostra rGO-Fe1, 6 kOe e 67,8 emu.g-1 para 

a amostra rGO-Co1 e de 2 kOe e 28,2 emu.g-1 para amostra rGO-Ni1. Em todos estes 

casos, o valor de magnetização de saturação (Msat) está na faixa de valor encontrado 

na literatura para NP metálicas de ferro(120-210 emu.g-1)120,121, cobalto(55-100 emu.g-
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1)122,123 e níquel(25-55 emu.g-1)24,82 produzidas por rotas de síntese semelhantes, o 

que indica a formação de materiais híbridos entre rGO e as nanopartículas metálicas 

dos elementos ferro, cobalto e níquel. 

4.3.2. Materiais Híbridos entre rGO/NP de Carbetos Metálicos (Fe,Co,Ni) 
pelo processo de Pós-Grafenização 

A metodologia de syn-grafenização mostrou-se eficiente para a síntese de 

materiais compósitos entre rGO e NP de carbetos de molibdênio e tungstênio. Para o 

caso dos carbetos de ferro, cobalto e níquel são necessárias modificações, pois a 

formação destas fases é, aparentemente, inibida pela presença do GO no meio de 

reação. Desta forma optou-se pela metodologia de pós-grafenização para estes 

casos, onde a síntese da partícula pode ser realizada antes do processo de redução 

e posteriormente incorporada ao rGO durante o processo de redução do GO no meio. 

Nesta metodologia a síntese das partículas de carbetos foram repetidas com 0,9 mmol 

a mais do agente redutor HDD, para se garantir a capacidade redutora do sistema 

para promover a redução do GO posteriormente à formação da partícula. Após a 

formação das partículas e posterior resfriamento para 100°C, a solução de GO é 

injetada nesta temperatura e o sistema é reaquecido, o que promove o processo de 

redução do GO a rGO e a incorporação das partículas previamente sintetizadas.   

No caso da amostra rGO-Fe2 utilizou-se a síntese Fe5 como base, sendo 

apresentado na Figura 53 o seu difratograma de raios X juntamente dos padrões de 

difração referentes às fases Fe5C2 (ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 99017).  

Figura 53. Difratograma de raios X da amostra rGO-Fe2. Os padrões de difração das fases Fe5C2 
(ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 99017) são apresentados para comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

A amostra rGO-Fe2 é caracterizada pelos picos de difração com máximos 

localizados em 2θ equivalentes à 35.55°, 37.62°, 39.58°, 40.70°, 42.87°, 43.60°, 

44.55°, 45.64°, 49.16° e 58.14°. Como descrito anteriormente, a análise do 
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difratograma na região de 47° a 51° indica a presença de ambas as fases carbeto 

Fe5C2 (ICSD 423885) e Fe3C (ICSD 99017) mas não se sabe a quantidade presente 

de cada fase, posto que o refinamento dos dados não foi realizado. Outras 

informações possíveis de serem obtidas através do difratograma, como tamanho 

médio de cristalito, não foram extraídas pois não há resolução suficiente para resolver 

os picos de cada fase, resultando assim em valores incorretos.  

Uma vez que a metodologia de pós-grafenização foi eficiente para obtenção de 

compósitos entre rGO e NP de carbeto de ferro, ela também foi utilizada no caso dos 

carbetos de cobalto e níquel, tendo como base as amostras Co8 e Ni2, 

respectivamente. Na Figura 54 são apresentados os difratogramas de raios X das 

amostras rGO-Co2 e rGO-Ni2, juntamente dos padrões de difração referentes às 

fases Co2C (ICSD 16895) e Ni3C (ICSD 192545).  

Na amostra rGO-Co2 são observados picos com máximos localizados em 2θ 

equivalentes à 36,81°, 40,40°, 41,30°, 42,57°, 45,66°, 56,62°, 59,14°, 64,32°, 71,23°, 

76,21°, 78,40°, 79,34°, 82,43° e 85,84° sendo estes respectivamente referentes às 

reflexões dos planos  (110), (020), (002), (111), (021), (112), (022), (200), (130), (113), 

(023), (202), (221) e (132) da fase Co2C (ICSD 16895). Nesta amostra não é 

observada a presença de um pequeno pico de difração localizado em 2θ ~44° 

referente a reflexão do plano (111) da fase metálica Co FCC, como observado nas 

amostras Co6, Co7 e Co8. O diâmetro médio do cristalito (Lhkl) foi calculado utilizando 

a reflexão do plano (111) da fase CO2C, obtendo-se o valor de (L111) equivalente 33,7 

nm o qual não indica mudanças significativas de tamanho em relação às 

nanopartículas da amostra Co8.  

A amostra rGO-Ni2 é caracterizada pelos picos de difração com máximos 

localizados em 2θ equivalentes à 39,21°, 41,58°, 44,61°, 58,49°, 71,07°, 78,03°. 

Apesar de não ser observado os picos referentes a super-rede romboédrica, as 

reflexões anteriormente citadas podem ser atribuídas respectivamente às reflexões 

dos planos (210), (006), (213), (216), (300) e (219) da fase Ni3C uma vez que há um 

deslocamento dos picos das amostras para menores ângulos em relação ao padrão 

metálico Ni HCP, principalmente na região de 80-90°. Além disso, também é 

observado uma pequena reflexão localizada em 51,57° em 2θ referente à reflexão do 

plano (200) da fase Ni FCC indicando um pequeno resquício da fase metálica, que 

provavelmente foi formada durante a injeção a quente de GO. O diâmetro médio do 

cristalito (Lhkl) foi calculado utilizando a reflexão do plano (21̅3) da fase Ni3C, obtendo-
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se o valor de 𝐿213 equivalente a 35,9 nm que não indica mudanças significativas de 

tamanho em relação às nanopartículas da amostra Ni2. 

Figura 54. Difratogramas de raios X das amostras rGO-Co2, rGO-Ni2 e ampliação, evidenciando 

as reflexões referentes a superrede romboédrica e a diferença de posições dos padrões em 
região de alto ângulo. Os padrões de difração das fases Co2C (ICSD 16895) e Ni3C (ICSD 192545) 
são apresentados para comparação. 

 

 

Fonte: Autoria própria.  

Para verificar possíveis mudanças na morfologia e tamanhos das partículas, 

estas três amostras foram caracterizadas via microscopia eletrônica de transmissão 

(Figura 55), sendo apresentado o ajuste Lognormal da curva de distribuição de 



4. Resultados e Discussão 

85 
 

tamanhos (Figura 56). Novamente, observa-se em todas as amostras a presença de 

aglomerados de partículas que apresentam diferentes morfologias e tamanhos e que 

recobrem as folhas de rGO de modo não homogêneo. Na amostra rGO-Fe2 foram 

observados dois diferentes grupos de partículas, o primeiro é constituído 

aparentemente por partículas de morfologia esférica de tamanho inferior a 10 nm, 

enquanto o segundo grupo é constituído de partículas com morfologia esferoidal de 

tamanho superior a 150 nm semelhantes ao observado na amostra Fe5. Por conta da 

existência destes dois grupos, a distribuição de tamanhos e o ajuste da função 

Lognormal não foram realizados. 

Figura 55. Micrografia de transmissão das amostras rGO-Fe2 (A), rGO-Co2 (B) e rGO-Ni2(C). 

 

 

 
Fonte: Autoria própria.  

(A) 

(B) 

(C) 
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Figura 56. Histogramas de contagem de partículas das amostras rGO-Co2 e rGO-Ni2 mostrando 

o ajuste de distribuição de tamanhos Lognormal com valores de diâmetro médio (D) e desvio 
padrão (s), D ± s iguais a: 136 ± 57 nm (rGO-Co2) e 49 ± 15 nm (rGO-Ni2). 

 
Fonte: Autoria própria. 

As amostras rGO-Co2 e rGO-Ni2 não apresentaram diferentes grupos de 

partículas como no caso da amostra rGO-Fe2, sendo observadas partículas de 

morfologia esferoidal. Estas partículas apresentaram valor de diâmetro médio (D) de 

136 nm com desvio padrão (s) 57 nm, na amostra rGO-Co2, e valor de diâmetro médio 

(D) de 49 nm com desvio padrão (s) 15 nm na amostra rGO-Ni2, resultando numa 

polidispersividade de 41,9% para a amostra rGO-Co2 e de 30,6% para amostra rGO-

Ni2. Estes dados indicam que esses sistemas não podem ser considerados 

monodispersos e mostram o crescimento das partículas de carbeto de Cobalto em 

comparação com a amostra Co8. Provavelmente, o maior tempo de síntese (3 horas) 

levou a um processo de envelhecimento das partículas, fazendo com que partículas 

menores fossem redissolvidas no meio e servissem como fonte de material para o 

crescimento de partículas maiores. No caso do cobalto também se observa estruturas 

esferoidais ricas em carbono dado a falta de contraste entre elas e o revestimento do 

grid.  

De modo semelhante ao feito para os compósitos obtidos via syn-grafenização, 

as amostras rGO-Fe2, rGO-Co2 e rGO-Ni2 foram caracterizadas por espectroscopia 

FTIR e Raman, Figura 57 e Figura 58, como forma de analisar o processo de redução 

do GO a rGO e de determinar possíveis defeitos estruturais e a presença de grupos 

funcionais oxigenados remanescentes. O espectro FTIR destas amostras foram 

normalizados para permitir a comparação qualitativa através da intensidade do sinal. 

Enquanto na espectroscopia Raman ignorou-se possíveis efeitos sobre as bandas que 

o revestimento das fases carbeto podem provocar, considerando-se que todo o sinal 
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é originado pelo rGO. Os dados referentes aos ajustes das bandas são apresentados 

na Tabela 14.  

Figura 57. Espectro FTIR das amostras rGO-Fe2, rGO-Co2 e rGO-Ni2. O espectro do GO é 

apresentado para comparação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Figura 58. Espectro Raman das amostras rGO-Fe2, rGO-Co2 e rGO-Ni2. 

 
Fonte: Autoria própria. 

Nestas três amostras é notado o desaparecimento da banda localizada na 

região de 1700 cm-1 referente a vibração da ligação C=O, sendo ainda observado 

bandas com intensidades variadas localizadas em 3000-3600 cm-1 referente ao 
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estiramento da ligação O-H, na região de 1400 cm-1 referente a deformação da ligação 

O-H, e duas bandas na região de 1000-1200 cm-1 referentes a estiramentos da ligação 

de C-O de grupos epóxido e alcóxido. É preciso ressaltar, no entanto, que todas as 

bandas referentes aos grupos oxigenados apresentaram significativa diminuição de 

intensidade e, em alguns casos, desapareceram. Estes resultados são condizentes 

com a redução do GO em diferentes extensões, mas mais pronunciado que os 

reportados no processo de syn-grafenização. A presença das bandas de baixa 

intensidades na região de 2900-2800 cm-1 podem indicar a presença de oleilamina 

adsorvida na superfície das folhas de rGO ou das partículas.59,88,94,98 

Tabela 14. Posições (Xc), intensidade (I), área (A), larguras a meia altura (W) das bandas D*, D, 
D”, G e D’, e razões entre intensidade, área, largura a meia altura e intensidade sem ajuste (R) 
das bandas D e G das amostras rGO-Fe2, rGO-Co2 e rGO-Ni2. 

rGO-Fe2 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,24 

A(D)/A(G) 

= 

3,05 
D* 1163 4 4 210 

D 1354 82 58 114 

D” 1537 16 10 99 W(D)/W(G) 

= 

2,53 

R(D)/R(G) 

= 

0,98 
G 1591 66 19 45 

D’ 1615 46 9 28 

rGO-Co2 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

0,94 

A(D)/A(G) 

= 

2,76 
D* 1175 5 2 57 

D 1347 49 58 199 

D” 1528 15 14 156 W(D)/W(G) 

= 

2,88 

R(D)/R(G) 

= 

0,53 
G 1594 52 24 69 

D’ 1610 13 2 28 

rGO-Ni2 

Banda Xc (cm-1) I (%) A (%) W (cm-1) I(D)/I(G) 

= 

1,15 

A(D)/A(G) 

= 

2,90 
D* 1196 2 1 91 

D 1353 75 58 124 

D” 1537 18 13 119 W(D)/W(G) 

= 

2,58 

R(D)/R(G) 

= 

0,86 
G 1592 65 20 48 

D’ 1616 41 8 28 

No caso do espectro Raman, em todas as amostras são observadas as bandas 

D*, D, D”, G e D’, e com valores de razões I(D)/I(G), A(D)/A(G) e W(D)/W(G) próximos 

aos encontrados no GO, indicando que apesar do processo redutivo confirmado pelo 

FTIR, não houve mudanças muito significativas na quantidade, tipos de defeitos ou 

restauração da rede hexagonal quando comparados ao GO, com exceção da razão 

I(D)/I(G) na amostra de cobalto. Este dado pode estar relacionado com a formação de 

fases ricas em carbono com características grafíticas.  
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Assim como discutido na syn-grafenização, não se encontra uma explicação 

única para a interpretação destes dados, houve pouca variação nos valores das 

razões em comparação com o GO, o que pode indicar pequenas variações na 

quantidade de domínios aromáticos de menor tamanho no rGO ou o aumento no 

número de defeitos estruturais que as folhas apresentam após o processo de redução 

e incorporação das partículas, as quais perturbam a estrutura hexagonal das folhas.  

Por fim, o comportamento magnético das amostras rGO-Fe2, rGO-Co2 e rGO-

Ni2 foram determinados por magnetometria de amostra vibrante (Figura 59). Não 

foram encontrados na literatura valores de magnetização de saturação de referência 

para compósitos entre rGO e NP de carbetos metálicos de Ferro, Cobalto e Níquel.  

Figura 59.Curva de magnetização da amostra rGO-Fe2, rGO-Co2 e rGO-Ni2, indicando os valores 

de magnetização de saturação (Msat), coercividade (Hc) e remanência (R). 

 
Fonte: Autoria própria 

A amostra rGO-Fe2 apresenta comportamento de material ferromagnético do 

tipo "mole", com magnetização de saturação (Msat) de 66,1 emu.g-1 alcançada quando 

o campo aplicado era de, aproximadamente, 12 kOe e baixos valores de coercividade 

(Hc) e remanência (R), 174 Oe e 4,4 emu.g-1. Em comparação com a amostra Fe5 – 

utilizada como base deste compósito –, a presença do rGO promoveu redução a 
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quase metade nos valores de magnetização de saturação (Msat) e coercividade (Hc), 

enquanto quase não se observa significativas mudanças na remanência (R) e na 

susceptibilidade magnética.  

Já a amostra rGO-Co2 apresenta comportamento de material paramagnético 

diferindo, portanto, do comportamento ferromagnético "mole" observado na amostra 

de base Co7. Este material apresenta coercividade (Hc) de 271 Oe e baixos valores 

de magnetização de saturação (Msat) e remanência (R), 0,33 emu.g-1 em 20 kOe  e 

0,03 emu.g-1. Por fim, a amostra rGO-Ni2 possui comportamento de um material 

ferromagnético do tipo “mole”, não apresentando abertura na curva de histerese por 

conta das baixas coercividade (Hc) e magnetização de remanência (R), de 140 Oe e 

0,58 emu.g-1, enquanto o valor de magnetização de saturação (Msat) alcançou o 

máximo quando o campo aplicado era de aproximadamente 2 kOe, sendo equivalente 

a 4,4 emu.g-1. É necessário se atentar, no entanto, que os valores de magnetização 

de saturação apresentados se referem a massa do compósito e não foram corrigidos 

para o material magnético, sendo para a massa apenas das nanopartículas de 

carbetos metálicos. Desta forma, há uma contribuição significativa de material 

diamagnético, tendo que as folhas de rGO contribuem efetivamente para a diminuição 

dos valores de saturação esperados para os carbetos metálicos puros.  
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5. Conclusões  
A principal contribuição deste trabalho foi desenvolver uma rota de síntese em 

fase líquida e realizar caracterizações de nanopartículas (NP) de carbetos metálicos, 

MxCy (com M = Fe, Co, Ni, Mo e W) sintetizados a 340°C via reação de decomposição 

térmica de acetilacetonatos e carbonis metálicos mediada por oleilamina e, em alguns 

casos, induzida por íons brometo. As condições de síntese foram estudas e ajustadas 

resultando na obtenção de (i) nanopartículas de carbetos de ferro (Fe3C e Fe5C2), 

cobalto (Co2C) e níquel (Ni3C) com diferentes faixas de tamanho e propriedades 

magnéticas e (ii) nanopartículas ultra-pequenas de carbetos de molibdênio (MoC0.75) 

e tungstênio (WC1-x). Apenas nos casos dos precursores de ferro, cobalto e níquel, 

utilizados na forma de acetilacetonatos metálicos, a presença de íons brometo no 

meio de reação se mostrou essencial para a obtenção da fase carbeto, sendo 

desnecessário nos casos dos precursores de molibdênio e tungstênio, empregados 

na forma de carbonis metálicos.  

Por meio de pequenos ajustes nas metodologias de síntese dos carbetos para 

as estratégias de produção de compósitos – syn-grafenização (SG) e pós-

grafenização (PG) – foi possível sintetizar materiais híbridos de óxido de grafeno 

reduzido (rGO) e NP de carbetos (Fe,Co,Ni,Mo,W) ou NP metálica (Fe,Co,Ni) via 

redução in situ do óxido de grafeno (GO) a rGO. O método de SG foi eficiente para 

produzir os materiais híbridos rGO/NP de carbetos de molibdênio e tungstênio, com 

ótima redução do GO a rGO e NP distribuídas uniformemente pelas folhas.  Para os 

metais ferro, cobalto e níquel, no entanto, o sistema não mostrou poder redutor e/ou 

de carburação para promover boa redução do GO e a formação da fase carbeto, 

resultando em híbridos de rGO/NP metálicas de ferro (BCC), cobalto (FCC e HCP) e 

níquel (FCC) distribuídas de modo não uniforme sobre as folhas. A metodologia de 

PG foi então ajustada para esses três metais, resultando na formação dos materiais 

híbridos rGO/NP de carbetos de ferro (Fe3C e Fe5C2), cobalto (Co2C) e níquel (Ni3C) 

distribuídas de modo não uniforme sobre as folhas.
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6. Perspectivas  
Nos sistemas em que foram utilizados os precursores Fe(acac)3, Co(acac)2 e 

Ni(acac)2 se obteve NP com elevadas faixas de distribuição de tamanhos e diferentes 

morfologia, provavelmente devido à lenta taxa de nucleação, o que dificulta potenciais 

aplicações que necessitem de um fino controle sobre as propriedades do material. 

Uma etapa mais rápida de nucleação e um fino controle de tamanho e morfologia 

podem ser obtidos quando precursores metálicos no estado de oxidação 0 – e que 

sofram rápida decomposição – são utilizados, como Fe(CO)5, Co2(CO)8, conforme 

observado no caso de Mo(CO)6 e W(CO)6.16,81,83,120 Entretanto, reagentes carbonis 

são altamente tóxicos, instáveis e voláteis. Um estudo futuro para avaliar e ajustar 

parâmetros de síntese na etapa de nucleação das nanopartículas de Fe, Co e Ni pode 

ser de grande valia para melhorar o controle da distribuição de forma e tamanho das 

NP de carbetos sintetizadas via precursor acetilacetonato metálico. 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão e espectroscopia Raman 

forneceram informações como extensão e características de cristalinidade do carbono 

que forma o revestimento observado nas NP. Não se possui informações sobre a 

composição deste revestimento, se é formado ou não por uma interface de 

composição linear ou composições intermediárias entre as regiões mais ricas em 

metal ou carbono. Nas sínteses em que o íon Ni2+ foi utilizado não se sabe onde estes 

átomos estão localizados, se constituem apenas o núcleo das partículas ou se estão 

distribuídos por toda a sua extensão. O mapeamento destas regiões via técnica de 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X utilizando microscopia de transmissão 

de alta-resolução permitirá solucionar estas dúvidas e deverá ser realizado no 

LNNano em Campinas. 

No decorrer do trabalho, devido à pandemia da Covid-19, não se conseguiu 

realizar testes para potenciais aplicações dos materiais aqui sintetizados, sobretudo 

como catalisadores suportados para remediação ambiental e conversão de energia. 

Na literatura encontram-se diversos artigos sobre diferentes aplicações destes 

carbetos como materiais catalíticos, eletrocatalíticos e em aplicações biológicas, 

tornando ainda mais interessante testar estes materiais. A seguir, um compilado com 

as aplicações encontradas para cada carbeto metálico aqui sintetizado: 

➢ Carbetos de Ferro: partículas com alta taxa de absorção específica (SARs) para 

aplicações em hipertermia magnética,106,107,124 elevada seletividade para catálise 

de reações do tipo Fischer-Tropsh,16,125–127 catalisador para reações de 
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hidrogenação de COx
128,129 e eletrocatalisador para reação de evolução de 

hidrogênio.129,130 

➢ Carbetos de Cobalto: elevada seletividade para catálise de reações do tipo 

Fischer-Tropsh131–133 e eletrocatalisador para reações de evolução de hidrogênio 

oxigênio.81,134,135 

➢ Carbeto de Níquel: aplicações como material em baterias136,137 e eletrocatalisador 

para reações de evolução de hidrogênio e oxigênio.137–139 

➢ Carbeto de Molibdênio: catalisador para hidrogenação de COx
83,140

 e 

eletrocatalisador para reação de evolução de hidrogênio.141–143 

➢ Carbeto de Tungstênio: catalisador para reação de hidrogenação de CO140 e 

eletrocatalisador para reação de evolução de hidrogênio.144–146 

Algumas dessas aplicações, utilizando os diferentes materiais obtidos – como 

catalisadores ou agentes hipertérmicos –, já foram iniciadas e devem ter continuidade 

para avaliar o seu potencial de aplicação.  
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