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RESUMO 
 

As macroestruturas porosas à base de espécies de grafeno possuem excelentes 
características, como alta porosidade, baixa densidade, grande área superficial 
específica e excelentes propriedades mecânicas, permitindo a esses materiais uma 
ampla gama de aplicações. Essas macroestruturas podem, ainda, ser decoradas 
com partículas metálicas, que as conferem novas características, como atividade 
catalítica e melhor desempenho eletroquímico. Para atingir ao máximo essas 
características, é fundamental estabelecer adequadamente a rota de síntese desses 
materiais, pois a metodologia de preparo influencia diretamente sua estrutura, 
propriedades e, consequentemente, sua aplicabilidade. Nesse sentido o presente 
trabalho teve como objetivo a síntese e caracterização de macroestruturas porosas à 
base de grafeno e decoradas com partículas de prata, obtidas em uma única etapa, 
avaliando experimental e teoricamente o efeito de variáveis sintéticas, como 
quantidade e ordem de adição de reagentes, na estrutura, propriedades e 
aplicabilidade. As macroestruturas foram obtidas a partir da redução termoquímica 
do óxido de grafeno (GO) na presença do precursor do metal, nitrato de prata, com e 
sem o surfactante brometo de cetiltrietilamônio (CTBA), e ainda variando a ordem de 
adição dos reagentes. Os materiais foram caracterizados por microscopia de força 
atômica (AFM), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia Raman, 
difração de raios X (DRX) e análises termogravimétricas (TGA). Os estudos 
computacionais foram realizados utilizando simulações de dinâmica molecular, 
empregando modelos do tipo Coarse Grained (CG), com o efeito hidrofóbico 
representado implicitamente. O potencial de aplicação como sensor foi avaliado por 
meio da adição das macroestruturas em eletrodos de pasta de carbono e foram 
realizadas voltametria cíclica e cronoamperometria para detecção da furosemida. 
Imagens por MEV mostraram que a metodologia de síntese utilizada proporcionou a 
formação de macroestruturas porosas bem definidas de óxido de grafeno reduzido 
(rGO), decoradas com partículas de prata. Variações na presença ou ausência de 
surfactante, a ordem de adição do reagente promoveu mudanças na morfologia. 
Além disso, observou-se uma quantidade massiva de partículas de prata sobre o 
3D-rGO, com diferentes formas (fios, esferas e cubos) e ampla dispersão de 
tamanhos, moldáveis de acordo com as variáveis sintéticas. Essas partículas estão 
localizadas preferencialmente nas bordas e dobras das folhas de rGO, 
principalmente na presença de surfactantes durante a síntese. Estudos de simulação 
computacional demonstram que a formação preferencial de partículas de prata nas 
bordas das folhas de grafeno é devida ao efeito geométrico da borda. Os dados de 
DRX indicam formação de partículas de prata e possivelmente óxido de prata, onde 
a proporção de cada espécie nas diferentes amostras varia de acordo com a síntese 
empregada. As curvas TGA indicam que os materiais mais estáveis termicamente 
são os sintetizados na ausência de CTAB e com maiores quantidades de prata. Tais 
resultados sugerem que a rede tridimensional de rGO forneceu uma excelente 
condição para a nucleação e crescimento das partículas de prata e que mudanças 
simples na rota de síntese utilizada para a produção de macroestruturas porosas 
baseadas em GO, como quantidade e ordem de adição de reagentes, permite 
projetar materiais com características e propriedades desejadas, melhorando seu 
desempenho em determinadas aplicações, podendo apresentar potencialidades 
para aplicação como sensor eletroquímico, conforme a rota de síntese utilizada. 
 
Palavras-Chave: Grafeno tridimensional. Partículas de prata. Nanocompósitos. 



ABSTRACT 
 
Porous macrostructures based on graphene species have excellent characteristics, 
such as high porosity, low density, large specific surface area, and excellent 
mechanical properties, allowing these materials a wide range of applications. These 
macrostructures can also be decorated with metallic particles that provide new 
characteristics, such as catalytic activity and better electrochemical performance. To 
achieve these characteristics as much as possible, it is essential to properly establish 
the synthesis route for these materials, as the preparation methodology directly 
influences their structure, properties, and, consequently, their applicability. In this 
sense, the present work aimed at the one-step synthesis and characterization of 
porous macrostructures based on graphene and decorated with silver particles, 
evaluating experimentally and theoretically the effect of synthetic variables, such as 
quantity and order of addition of reagents, on the structure, properties, and 
applicability. The macrostructures were obtained from the thermochemical reduction 
of graphene oxide (GO) in the metal precursor, silver nitrate, and without the 
cetyltrimethylammonium bromide surfactant (CTBA), and varying the order of 
addition of the reagents. The materials were characterized by atomic force 
microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy, X-
ray diffraction (XRD), and thermogravimetric analysis (TGA). Computational studies 
were performed using molecular dynamics simulations, using Coarse-Grained (CG) 
models, with the hydrophobic effect represented implicitly. The potential for 
application as a sensor was evaluated by adding the macrostructures in carbon paste 
electrodes, and cyclic voltammetry and chronoamperometry were performed to 
detect furosemide. SEM images showed that the synthesis methodology used 
provided the formation of well-defined porous macrostructures of reduced graphene 
oxide (rGO), decorated with silver particles. Variations in the presence or absence of 
surfactant, the order of the reagent's addition promoted changes in morphology. Also, 
a massive amount of silver particles on the 3D-rGO, with different shapes (wires, 
spheres, and cubes) and a wide dispersion of sizes, moldable according to the 
synthetic variables. These particles are preferentially located on the edges and folds 
of the rGO sheets, especially in the presence of surfactants during synthesis. 
Computer simulation studies demonstrate that the preferential formation of silver 
particles at the edges of graphene sheets is due to the edge's geometric effect. The 
XRD data indicate the formation of silver particles and possibly silver oxide, where 
the proportion of each species in the different samples varies according to the 
synthesis employed. The TGA curves indicate that the most thermally stable 
materials are synthesized in the absence of CTAB and with higher amounts of silver. 
Such results suggest that the rGO three-dimensional network provided excellent 
conditions for the nucleation and silver particles' growth. Simple changes in the 
synthesis route used for the production of porous GO-based macrostructures, such 
as quantity and order of addition of reagents, allows you to design materials with 
desired characteristics and properties, improving their performance in specific 
applications and can present potentialities for application as an electrochemical 
sensor, according to the synthesis route used. 
 

Keywords: Three-dimensional graphene. Silver particles. Nanocomposites.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

O carbono é um dos mais importantes elementos da tabela periódica, devido 

a sua ampla gama de aplicações, possuindo a capacidade de ligar-se a si mesmo e 

a um diverso número de outros elementos, por isso pode ser considerado um 

elemento versátil. Nos últimos anos têm aumentado a produção e a demanda por 

nanomateriais de carbono, pois eles apresentam características e propriedades 

excelentes e diversificadas, ideais para inúmeras aplicações. 

Dentre os alótropos sintéticos do carbono encontra-se o grafeno, que consiste 

em um bloco monoatômico bidimensional com a espessura de um átomo de carbono 

e possui excepcionais propriedades, elétricas, térmicas, ópticas, mecânicas, alta 

área superficial específica e permitindo assim soluções multifuncionais em diversas 

áreas do conhecimento [1]. Muitas dessas características fazem dos materiais de 

grafeno ideais para a adsorção de poluentes [2, 3], e amplas aplicações na 

nanoeletrônica, armazenamento e conversão de energia, sensores químicos e 

biológicos e materiais ainda em compósitos [4]. 

Uma forma de aumentar ainda mais a especificidade das propriedades e a 

gama de aplicabilidade dos nanomateriais de grafeno é a construção de 

macroestruturas tridimensionais (3D) a partir das folhas individuais. Alguns exemplos 

são as macroestruturas porosas, que podem ser montadas a partir de folhas de 

espécies de grafeno, como por exemplo, o óxido de grafeno. Uma forma de construir 

essas macroestruturas é através do processo de automontagem que consiste em 

unir as folhas de grafeno em estruturas macroscópicas capazes de apresentar 

características da nanoescala, porém em tamanho macroscópico [5].  

A formação de matrizes ordenadas ou desordenadas de moléculas por meio 

da automontagem é uma rota rápida e escalável para a realização de arquiteturas 

em nanoescala que apresentem propriedades personalizadas. Além disso, a 

automontagem controlada de macroestruturas baseadas em grafeno é uma das 

técnicas mais promissoras para desenvolvimento de novos materiais, a partir de 

blocos de construção nanométricos individuais [6, 7]. 

Nesse sentido, o rearranjo tridimensional das folhas de espécies de grafeno 

tem com finalidade formar uma estrutura macroporosa coesa e estável em que 

mantenha a sua grande área de superfície, impedindo o empilhamento das folhas de 

espécie de grafeno. Os sistemas macroporosos baseados em espécies de grafeno 
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são as espumas, esponjas, hidrogéis e aerogéis, que possuem baixas densidades, 

altas propriedades mecânicas, estabilidade térmica, alta condutividade elétrica e alta 

capacitância específica [8, 9]. As estruturas macroporosas de grafeno 3D possuem 

desempenho altamente condutor, além de estabilidade química e baixo ruído 

elétrico, tornando-as ideais para aplicação como sensores químicos [10, 11]. A 

eficiência para detecção de contaminantes utilizando essas estruturas baseadas em 

grafeno já foi descrita para trinitrotolueno [11], gás NO2 [12], fenol [13], óxido nítrico 

[14] e gás NH3 [15]. 

A decoração das folhas de grafeno que compõem a macroestrutura porosa 

pode conferir aos materiais características específicas, como por exemplo, as 

nanopartículas metálicas que podem proporcionar ao material capacidade catalítica 

para a degradação de poluentes [16, 17], aplicação como sensores [18, 19] ou ainda 

capacitores [20, 21]. As nanopartículas de prata, por exemplo, podem aumentar a 

condutividade elétrica do material [22, 23], bem como conferir a ele excelente 

atividade antimicrobiana [20, 24]. Porém, são necessários métodos de síntese que 

proporcionem a passivação das nanopartículas, favorecendo a sua estabilização em 

tamanho nanométrico, além da formação de diferentes morfologias, visando 

múltiplas aplicações. Outro fator importante é a permanência das partículas 

metálicas bem aderidas às folhas de grafeno, ou seja, é necessário que as 

partículas se fixem adequadamente nas folhas durante a síntese, de modo que não 

sejam carreadas durante o processo de automontagem das macroestruturas e/ou 

durante a aplicação do material [19, 25]. 

As redes 3D das macroestruturas, devido à alta área superficial específica e a 

porosidade, permitem o crescimento e a ancoragem de nanomateriais inorgânicos 

com uma alta quantidade de carga. Desse modo, o nanocompósito formado pela 

união das espécies de grafeno com as partículas metálicas apresenta um efeito 

sinérgico extremamente aprimorado, de forma que as principais vantagens desses 

nanocompósitos são sua excelente atividade eletroquímica e atividade catalítica [26]. 

Para avaliar a multifuncionalidade dos materiais desenvolvidos, visando 

aplicações ambientais, sobretudo a aplicabilidade como sensor de poluentes, é 

necessário estudar rotas de síntese que proporcionem a formação de diferentes 

morfologias que vão conferir aos materiais características específicas. A formação 

dessas morfologias pode ser prevista e compreendida através de modelos teóricos, 
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que indicam, de maneira econômica, a melhor rota para formação do material, bem 

como explicam matematicamente a formação dessas estruturas [27]. 

Dentro desse contexto, este trabalho visa sintetizar e caracterizar 

nanocompósitos tridimensionais baseados em grafeno decorados com partículas de 

prata para aplicação como sensores de moléculas de interesse ambiental, avaliando 

experimental e teoricamente o efeito da quantidade e a ordem de adição dos 

reagentes nas estruturas e propriedades dos nanocompósitos. 
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

O presente trabalho teve como objetivo principal a síntese e caracterização de 

macroestruturas porosas baseadas em grafeno e decoradas com partículas de prata 

em uma única etapa, avaliando experimental e teoricamente o efeito de variáveis 

sintéticas nas características, propriedades e aplicabilidade desses nanocompósitos. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

Para atingir os objetivos principais pretende-se: 

a) Sintetizar e caracterizar o óxido de grafeno de partida por meio da 

oxidação química do grafite; 

b) Obter rotas de síntese para a produção de nanocompósitos macroporosos 

baseados em óxido de grafeno reduzido e decorados com partículas de 

prata; 

c) Avaliar o efeito da quantidade de reagentes utilizados na síntese das 

macroestruturas; 

d) Avaliar o efeito da ordem de adição dos reagentes na síntese das 

macroestruturas; 

e) Utilizar cálculos teóricos como ferramenta para guiar os caminhos 

sintéticos e compreender os mecanismos de formação de diferentes 

estruturas; 

f) Avaliar a aplicabilidade dos materiais desenvolvidos como sensores 

eletroquímicos na determinação de poluentes ambientais;  

g) Correlacionar as variáveis sintéticas com a eficiência dos materiais como 

sensores eletroquímicos. 

 

2.3 Justificativa 

 

Diversos materiais baseados em grafeno vêm sendo produzidos nas últimas 

décadas, tais materiais podem possuir estruturas bidimensionais ou tridimensionais, 

podendo ser decorados com diferentes partículas metálicas, buscando conferir 
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características específicas aos materiais. Entretanto, diversos fatores podem 

influenciar a automontagem, a estrutura e as propriedades desses materiais durante 

a síntese, por isso é necessário avaliar de forma sistemática experimentalmente 

quais são esses fatores e de que forma eles afetam a produção dos nanocompósitos 

macroporosos e como refletem nas suas propriedades. Aliar cálculos teóricos ao 

desenvolvimento experimental pode ainda encurtar o caminho experimental e 

auxiliar na compreensão dos mecanismos de formação de materiais com diferentes 

estruturas e propriedades. Na literatura, poucos estudos envolvem a avaliação 

experimental de fatores que influenciam a morfologia de macroestruturas porosas 

baseadas em grafeno. Destaca-se ainda que esse trabalho busca unir várias 

vantagens encontradas na literatura em uma única metodologia de síntese, tais 

como: utilizar agentes redutores naturais, realizar o processo utilizando água como 

solvente, proporcionar uma síntese rápida em apenas duas horas, não apresentar a 

necessidade de reagentes caros e reatores complexos e ainda obtendo os 

nanocompósitos em uma única etapa. Além disso, no melhor do nosso saber, não 

há nenhum trabalho aliando a avaliação experimental a estudos teóricos, sendo uma 

lacuna a ser preenchida, o que justifica a realização desta pesquisa. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Materiais de carbono 

 

O carbono é um dos elementos que possuem maior abundância e apresenta 

diversos alótropos estáveis, tais como o diamante, o carbono amorfo, grafite, 

nanotubo de carbono, fulereno e o grafeno [28], cujas estruturas são apresentadas 

na FIGURA 1. 

 

Figura 1 – Estruturas dos diferentes alótropos estáveis de carbono: (a) diamante; (b) 

carbono amorfo; (c) grafite; (d) fulereno-C60, (e) nanotubo de carbono e (f) grafeno. 

 

Fonte: Adaptado de Matos et al. [28]. 
 

Um dos alótropos naturais do carbono é o diamante (FIGURA 1 – a), que 

possui átomos de carbono unidos por ligações covalentes a outros quatro átomos de 

carbono, dando origem a um tetraedro regular, com distância entre os átomos de 

1,54 A e hibridização sp3 [29]. 
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Já o carbono amorfo (FIGURA 1 – b) apresenta uma estrutura desordenada, 

podendo possuir uma ordem cristalina, mas apenas a curta distância, além de 

apresentar ligações incompletas e carbonos sp2 e sp3 [4]. 

Finalmente, o grafite (FIGURA 1 – c) possui uma estrutura cristalina formada 

por diversas camadas de folhas de grafeno (FIGURA 1 – f) empilhadas entre si. Na 

folha de grafeno os átomos de carbono são unidos por ligações covalentes a uma 

distância de 1,43 Å, já a distância entre os planos é de 3,35 Å e as interações são do 

tipo van der Waals [29, 30, 31]. 

Entre os alótropos sintéticos do carbono encontram-se os fulerenos (FIGURA 

1 – d), que são moléculas altamente estáveis formados por átomos de carbono com 

hibridização sp2, no qual a forma mais estável é o C60. Os fulerenos (C60) são 

estáveis devido a sua estrutura simétrica, formada por um icosaedro regular 

truncado, no qual átomos de carbono estão distribuídos em pentágonos e 

hexágonos, formando uma espécie de “bola de futebol” [32]. 

Outros alótropos sintéticos do carbono são os nanotubos de carbono (NTCs), 

FIGURA 1 – e, que consistem basicamente no enrolamento de forma cilíndrica e 

concêntrica de uma ou mais folhas de grafeno (FIGURA 1-f), apresentando diâmetro 

nanométrico e comprimento na ordem de micrômetros ou centímetros, além de 

apresentarem uma estrutura unidimensional (1D) [33]. 

Por último, o grafeno (FIGURA 1-f) é um dos alótropos sintéticos do carbono, 

que consiste em uma folha plana de átomos de carbono com hibridização sp2, com a 

espessura de apenas um átomo, formando uma estrutura hexagonal e 

bidimensional, semelhante a favos de mel [34]. 

 

3.2 Grafeno e seus derivados 

 

O grafeno apresenta excelentes propriedades de transporte de carga, 

propriedades térmicas, ópticas e mecânicas, possui uma alta área superficial 

específica, de aproximadamente 2630 m2mg-1, e uma estrutura plana, que fazem 

com que este material possua uma grande gama de aplicações em diversas áreas 

do conhecimento [1, 34, 35, 36].  

A primeira vez que o grafeno foi isolado e caracterizado com sucesso foi em 

2004, através de um método de esfoliação mecânica [37], que consiste na 

separação em uma única folha de grafeno com auxílio de fita adesiva [29, 37]. Além 
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desse, o mais comumente utilizado é o método de decomposição química a vapor 

ou chemical vapor deposition (CVD) [38]. Outro método bem mais recente é a 

síntese química total de grafeno montado em uma interface líquido-líquido através 

de uma reação química a partir do benzeno como monômero. A partir de uma 

reação heterogênea entre cloreto de ferro sólido e o precursor molecular (benzeno e 

n- hexano) em uma interface água / óleo, folhas de grafeno com tamanho lateral 

micrométrico são obtidas como um filme depositado na interface líquido / líquido (L / 

L). A via que envolve a ciclização e aromatização de n-hexano para benzeno na 

interface L / L, e a sequência de conversão de benzeno em bifenila e bifenila em 

anéis condensados, dão origem às estruturas de grafeno [39]. 

Outro método que vem apresentando excelentes resultados é a oxidação 

química do grafite que tem por objetivo sintetizar o óxido de grafeno reduzido (rGO). 

A primeira etapa para a produção do rGO consiste na oxidação do grafite dando 

origem ao óxido de grafite (Gr-O), tal método foi descrito inicialmente por Hummers e 

Offeman e envolve a combinação de agentes oxidantes, como KMnO4 e H2SO4, 

levando à formação de um forte agente oxidante Mn2O7, capaz de separar as 

camadas de grafeno da estrutura do grafite. [40]. Nesse processo, os átomos de 

carbono tipo sp2 são convertidos a sp3, ocorrendo a adição dos grupamentos 

funcionais oxigenados carbonilas, carboxilas, hidroxilas e epoxilas [40, 41]. 

Finalmente o Gr-O produzido, seja por sonicação ou por agitação mecânica, pode 

ser convertido em óxido de grafeno (GO) [42].  

O GO consiste em folhas de grafeno oxidadas, que apresenta seus planos 

basais decorados principalmente com grupos epóxidos e hidroxilas, além de grupos 

carbonilas e carboxilas, localizados preferencialmente nas bordas (modelo Lerf-

Klinowski) [43]. O GO pode ser convertido em óxido de grafeno reduzido (rGO), 

através do processo de redução, seja por meios químicos, com o uso de agentes 

redutores e meios térmicos ou eletroquímicos. Tais processos levam a produtos 

semelhantes em diferentes graus ao grafeno pristine obtido pela esfoliação 

mecânicado grafite, porém o rGO apresenta muitos defeitos na estrutura hexagonal 

do grafeno [44]. 

A característica específica do rGO sintetizado a partir do método da oxidação 

química do grafite é, justamente, a presença de uma grande quantidade de defeitos 

estruturais. Esses defeitos consistem principalmente em uma organização dos 

átomos de carbono na forma de pentágonos e heptágonos, conhecidos como 
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estruturas do tipo Stone-Wales, compostas por partes de grafeno perfeito, ou seja, 

carbonos ligados hexagonalmente a outros carbonos com hibridização sp2, 

envolvidas por partes defeituosas, apresentando hibridizações diferentes de sp2. 

Dependendo do processo de redução, as folhas ainda podem conter 

grupamentos oxigenados residuais, esses grupamentos podem agir, por exemplo, 

como pontos nucleantes para a adição de partículas metálicas. Tais defeitos, 

juntamente com vacâncias, impurezas e funcionalização causam diversas alterações 

nas propriedades do grafeno, principalmente elétricas e mecânicas [45]. Por fim, as 

principais vantagens do rGO produzido por esse método são o seu alto rendimento, 

o baixo custo e a grande escalabilidade [46]. As diferenças estruturais do grafeno 

pristine, do GO e do rGO podem ser observadas na FIGURA 2. 

 

Figura 2 – Estruturas de diferentes espécies de grafeno: grafeno, óxido de grafeno e óxido 

de grafeno reduzido. 

 

Fonte: Adaptado de Amieva et al. [47]. 
 

3.3 Estruturas macroporosas baseadas em grafeno 

 

Nos últimos anos ocorreu um grande aumento nas abordagens envolvendo a 

montagem de macroestruturas porosas baseadas em grafeno, pois elas possuem 

novas propriedades físico-químicas, que são diferentes das folhas individuais, 

aumentando ainda mais a sua gama de aplicação. Tais estruturas são constituídas 

de folhas de grafeno individuais unidas, formando um sistema tridimensional [26, 
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48]. A rede 3D impede a agregação das folhas de espécies de grafeno e, 

consequentemente, melhora o desempenho, compensando a principal desvantagem 

das folhas de grafeno nas aplicações práticas, que é o reempilhamento. Além disso, 

outra vantagem importante é a formação de uma macroestrutura que consiste em 

uma morfologia integrada de uma rede 3D à base de grafeno [49, 26]. 

As principais formas e estruturas 3D de grafeno são os hidrogéis, organogéis 

e aerogéis, geralmente obtidas como produtos do processo de automontagem, os 

aerogéis são obtidos de hidrogéis e organogéis por secagem em estufa, liofilização 

ou secagem supercrítica de CO2. Além desses também podem ser produzidas a 

espuma de grafeno ou a esponja de grafeno, mais amplamente por deposição de 

química de vapor (CVD), formando materiais com excelente desempenho 

eletroquímico, considerados candidatos promissores para supercapacitores e 

sensores [26]. Os aerogéis são sólidos porosos e ultraleves, sintetizados a partir de 

um gel, onde o líquido de dispersão é substituído por um gás. Já nos hidrogéis o 

líquido de dispersão é a água e é mantido no material, enquanto nos organogéis o 

líquido de dispersão consiste em uma fase orgânica. 

Uma das rotas mais usadas pra a síntese de estruturas 3D de grafeno é a 

partir do GO, através da preparação de suspensões aquosas homogêneas como 

precursor dessas estruturas, pois a grande quantidade de grupos oxigenados na 

superfície do GO resulta em uma propriedade altamente hidrofílica e evitam a 

aglomeração irreversível do grafeno hidrofóbico [44, 50]. Por exemplo, no processo 

de geleificação, que consiste basicamente na formação de um gel, originando uma 

macroestrutura tridimensional, que é altamente dependente da concentração do GO. 

A automontagem vai depender da interação π – π entre as folhas de grafeno, além 

da interação hidrofóbica entre os planos basais e das interações das ligações de 

hidrogênio, entre os grupos funcionais. Somado a isso, o processo de redução 

auxilia a automontagem de grafeno em estruturas 3D estáveis, geralmente na forma 

de hidrogéis ou organogéis [51, 52]. 

Estruturas 3D de grafeno também podem ser obtidas por automontagem 

induzida por redução hidrotérmica, capaz de produzir um hidrogel com excelente 

resistência mecânica, atribuída principalmente às excelentes propriedades 

mecânicas dos blocos de grafeno, bem como à sua reticulação densamente forte, 

com interações de empilhamento π – π entre folhas de grafeno muito mais fortes do 

que as dos hidrogéis convencionais [53]. Outros fatores envolvidos nesse tipo de 
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processo de automontagem de grafeno 3D são: (i) o envolvimento dos grupos 

epóxido e hidroxila no mecanismo de ligação; (ii) as interações de ligação de 

hidrogênio entre os grupos hidroxila e carbonila na superfície do GO; (iii) o tempo de 

reação; e (iv) a concentração do GO [53]. 

Um método eficiente para produção de grafeno tridimensional é a 

automontagem induzida por redução química, embora o método hidrotérmico possa 

resultar em certa redução do GO, que constitui a estrutura 3D, o grau de redução é 

muito baixo, deixando uma quantidade de grupos funcionais oxigenados no hidrogel 

[54]. Logo, se o objetivo for sintetizar um grafeno 3D com propriedades mais 

semelhantes às de grafeno, como aumento da hidrofobicidade e alta condutividade 

elétrica a opção é usar agentes redutores, incluindo ácidos, aminas e carboidratos 

durante o processo de gelificação. Desse modo será realizada a automontagem de 

materiais 3D, contendo grafeno quimicamente reduzido. A automontagem induzida 

por redução química é, geralmente, realizada sob aquecimento em temperaturas 

abaixo de 100 °C, e à pressão atmosférica, livre de um processo hidrotérmico severo 

[55]. 

Além dos reagentes citados anteriormente, uma variedade de ácidos fenólicos 

naturais também pode ser usada como agentes redutores ecologicamente amigáveis 

na síntese de estruturas 3D de grafeno [56]. Outros métodos de produção de 

grafeno 3D são a automontagem induzida por agente de reticulação, a deposição de 

vapor químico (CVD), secagem por congelamento direto, método solvotérmico, 

método de impressão 3D, entre outros [26, 57]. 

O grafeno 3D também pode ser decorado com nanopartículas metálicas, com 

a finalidade de potencializar suas propriedades, bem como dar características 

específicas ao material e, consequentemente, adicionar multifuncionalidade [26, 58]. 

Tal processo será abordado no tópico 3.5. Na FIGURA 3 é possível observar um 

esquema da diferença entre as folhas de espécies de grafeno 2D individuais, a 

formação da estrutura 3D a partir dessas folhas bidimensionais e a estrutura 3D 

decorada com nanopartículas metálicas. 
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Figura 3 – Esquema da diferença entre espécies de grafeno 2D, grafeno 3D e 

nanocompósito de grafeno 3D e nanopartículas metálicas. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
 

3.4 Nanopartículas metálicas 

 

Para facilitar a compreensão do que é um nanomaterial, Zarbin (2007) definiu 

que eles são materiais que possuem ao menos uma dimensão na faixa de tamanho 

nanométrico e que ao mesmo tempo estão abaixo do tamanho crítico, capaz de 

alterar ao menos uma de suas propriedades, pois quando um material está abaixo 

do tamanho crítico, esta(s) propriedade(s) se torna(m) diferenciada(s) [59, 60, 61]. 

Um tipo de nanomaterial são as nanopartículas metálicas (NPs) que 

apresentam dimensões nanométricas e propriedades diferentes daquelas dos 

materiais em tamanhos convencionais, sejam elas propriedades ópticas, elétricas, 

magnéticas, de transporte, catalíticas, etc. Além disso, nanopartículas metálicas 

podem ser combinadas com outros materiais, aumentando ainda mais sua gama de 

propriedades e funcionalidades [62, 63]. 

Devido às suas excelentes propriedades físicas e químicas, as nanopartículas 

metálicas vêm sendo aplicadas em diversas áreas, tais como, microeletrônica, 

optoeletrônica, catálise, fotocatálise, materiais magnéticos, biomedicina e 

armazenamento de informações [64, 65]. Porém, essas propriedades dependem 

diretamente do tamanho e da forma da nanopartícula, gerando a necessidade de 

rotas sintéticas capazes de estabilizar esses materiais em escala nanométrica, não 
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aglomeradas, com tamanho médio bem controlado e distribuição de tamanhos 

semelhantes [61, 66, 67]. 

O estudo do processo sintético para produzir nanopartículas é uma questão 

extremamente importante, especialmente para entender o crescimento e controlar a 

distribuição de tamanho das partículas [61]. Desse modo, foram desenvolvidos 

diferentes métodos para a síntese de nanopartículas metálicas, tais como a 

nanolitografia, a evaporação/condensação, o método sonoquímico, o processo 

poliol, o método template, micro e nanoemulsão, método sol-gel, método TOPO 

(óxido de tri-n-octilfosfina) e SHMP (hexametafosfato de sódio), síntese química em 

sistema bifásico, entre outros [68]. 

Para produzir nanopartículas metálicas é necessário mantê-las isoladas 

fisicamente, a fim de evitar agregação irreversível. Basicamente, existem duas 

formas de estabilização de dispersões coloidais, com a finalidade de evitar o 

crescimento demasiado das partículas: (I) estabilização de partículas por cargas 

(FIGURA 4a) e (II) estabilização de partículas por efeito estérico (FIGURA 4b) [68, 

69].  

 

Figura 4 – Estabilização de partículas por cargas (a) e estabilização de partículas por efeito 

estérico (b). 

 

Fonte: Adaptado de Oliveira [69]. 
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Na estabilização de partículas por cargas as nanopartículas repelem-se 

devido as suas superfícies estarem eletricamente carregadas. Já na estabilização de 

partículas por efeito estérico, as partículas são neutras, porém não se aproximam 

devido a uma camada protetora de algum outro material, denominada camada 

passivadora, que se aproveita do efeito estérico, evitando o contato entre as 

partículas e, consequentemente, sua aglomeração [70, 71, 72, 73]. 

Para formar uma camada passivadora é necessário um composto que irá 

envolver as partículas, denominado passivante, para escolher a estrutura química de 

um passivante é necessário conhecer a composição das nanopartículas. Para as 

nanopartículas metálicas existem muitos tipos de passivantes, mas os mais 

utilizados são polímeros, surfactantes e, principalmente, tióis de cadeia curta ou 

longa, que possuem na mesma molécula as funções hidrofóbicas e hidrofílicas [69, 

74]. 

A estabilidade das NPs é comumente alcançada usando diferentes moléculas 

de capeamento, que se ligam, química ou fisicamente, à superfície dos NPs, 

evitando sua agregação e tornando-os solúveis em determinados solventes [61]. 

Um método eficiente na estabilização de nanopartículas metálicas é com a 

utilização de surfactantes, que na maioria das vezes formam uma interação 

eletrostática entre a superfície da partícula e as cabeças dos surfactantes. Desse 

modo, surfactantes e polímeros catiônicos, aniônicos ou não iônicos são como 

agente de cobertura para proteger as nanopartículas e controlar o tamanho e a 

forma das partículas [70, 71]. 

Nanopartículas passivadas possuem diversas vantagens, são mais estáveis 

por mais tempo em solução, podendo ainda ser precipitadas, secas e dissolvidas 

novamente, sem perder a estabilidade. Como se isso não bastasse, a camada 

passivadora ainda influencia fatores importantes, como tamanho e estrutura, além 

da distribuição espacial, formando arranjos mesmo posteriormente a secagem do 

solvente [69, 75]. 

Além da ligação eletrostática, os surfactantes também são usados para a 

formação de micelas reversas na síntese de nanopartículas. As soluções de micelas 

reversas são microemulsões de água em óleo, transparentes, isotrópicas e 

termodinamicamente estáveis, que são dispersas em uma fase oleosa contínua e 

estabilizadas por moléculas de surfactante na interface água/óleo. Nesse processo, 

a água acaba sendo solubilizada no núcleo polar das micelas reversas, que 
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desempenham o papel de modelos para a formação de NPs e impedem a sua 

agregação, de modo que os tamanhos das NPs são definidos pelo volume da micela 

[70]. 

As micelas formadas por surfactante copolímericos apresentam diversas 

vantagens em relação as micelas formadas por surfactantes clássicos. 

Primeiramente, a concentração crítica de micelar (CMC) dos copolímeros, que é 

muito menor e sua estabilidade cinética é maior que a dos surfactantes de baixo 

peso molecular. Além disso, o tamanho e a forma das micelas de copolímero são 

facilmente ajustados, variando a composição do copolímero, o comprimento dos 

blocos constituintes e a sua arquitetura [70].  

Outro fator importante na síntese de nanopartículas é o controle das formas 

dos nanocristais, pois essa característica também influencia as propriedades finais 

do material. Por exemplo, partículas completamente esféricas apresentam 

propriedades diferentes do que partículas com outros tipos de formato [76, 77].  

Além da síntese individual de nanopartículas metálicas, elas podem ser 

ancoradas a outros materiais, como por exemplo, nas folhas de grafeno ou 

sintetizadas e simultaneamente fixadas às folhas desse tipo de material, ambos os 

processos consistem em decorar as espécies de grafeno com as partículas 

metálicas, formando um nanocompósito [26]. 

 

3.5 Nanocompósitos entre estruturas macroporosas baseadas em grafeno e 

nanopartículas metálicas 

 

Antes da síntese de espécies de grafeno decorado com nanopartículas 

metálicas, diversos outros materiais carbono foram funcionalizados com NPs para 

explorar as diversas aplicações dos materiais resultantes, pois eles passam a 

possuir algumas propriedades específicas, tais como alta condutividade elétrica e 

alta estabilidade mecânica, absorbância óptica definida e até mesmo propriedades 

magnéticas [78, 79, 80]. Além disso, a importância da combinação do grafeno com 

nanopartículas metálicas é demonstrada em diversos estudos visando suas 

aplicações em diversas áreas, principalmente para catálise, sensoreamento e 

geração e armazenamento de energia [26]. 

Atualmente, muitas pesquisas focam no estudo de estruturas tridimensionais 

de grafeno decorados com nanopartículas metálicas, pois as redes 3D, que 
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possuem uma alta área superficial específica e porosidade, permitem o crescimento 

e a ancoragem de nanomateriais inorgânicos com uma alta quantidade de carga, 

fazendo com que o efeito sinérgico dos dois componentes seja extremamente 

aprimorado. O grafeno 3D pode ser decorado com nanopartículas metálicas ou com 

nanopartículas de óxidos e sulfetos de metais, proporcionando a esses materiais 

importantes vantagens, principalmente em relação a sua excelente atividade 

eletroquímica e atividade catalítica [26]. 

Dentre os metais diversos deles podem ser usados para decorar estruturas 

3D de grafeno, tanto metais nobres quanto aqueles mais comuns, sendo os mais 

utilizados o ouro, prata, paládio, platina, irídio, ródio, níquel e cobre [26]. Um 

exemplo é a síntese de macroestruturas 3D baseadas em GO decoradas com 

nanocristais de diversos metais, citados anteriormente, essas sínteses foram 

realizadas sob processo hidrotérmico, onde as NPs foram formadas in situ após 

redução utilizando glicose. Esse estudo mostra que a rede de grafeno 3D 

proporciona uma excelente condição para a nucleação e crescimento de NPs. Além 

disso, mostrou que as NPs metálicas são elementos necessários para a formação 

da rede 3D de grafeno, pois auxiliaram na formação regular das estruturas 

tridimensionais, demonstrando que as NPs metálicas presentes nas folhas do GO 

atuam como locais ativos para a conectividade das folhas de GO. Esse conjunto de 

característica fez com que esse material de grafeno 3D apresentasse uma 

considerável resistência mecânica, suportando cerca de quatro mil vezes o seu 

próprio peso [81]. 

Além das rotas hidrotermais, as estruturas 3D de grafeno também podem ser 

decoradas com nanopartículas metálicas após a redução do grafeno 3D em 

temperatura ambiente [82, 83]. As NPs de metais nobres, como a prata e a platina, 

também podem ser eletroquimicamente depositadas sobre uma estrutura 3D de 

grafeno, que foi pré-formada usando o método CVD de níquel-template [23, 84]. 

Também é possível formar compósitos triplos de grafeno 3D esferas de 

carbono e nanopartículas de prata, demonstrando a possibilidade de decorar o 

grafeno com nanopartículas de metal e outros materiais de carbono através de 

redução química e gelificação [85]. Além da utilização de metais nobres, algumas 

NPs de metais não nobres, como o cobre e o níquel, também foram adicionadas ao 

grafeno 3D, entretanto as NPs de cobre foram parcialmente oxidadas; formando o 

Cu e o Cu2O na rede 3D baseada em grafeno [86, 87]. 
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O grafeno tridimensional pode ser simultaneamente decorado com 

nanopartículas de dois ou três metais diferentes, pois a combinação de metais busca 

fornecer um caminho para reduzir o uso de metais nobres caros. Um exemplo, foi a 

formação de uma estrutura 3D de grafeno decorada com um nanocompósito 

bimetálico de paládio e cobre, sintetizado via formação in situ durante um processo 

hidrotérmico em uma única etapa. Esse material demonstrou que NPs bimetálicas 

são mais estáveis dentro da rede 3D, pois possuem uma capacidade antioxidante 

mais forte que os decorados com um único metal [88].  

Já o grafeno 3D decorado com NPs de três tipos de metais podem ser 

desenvolvidos usando uma abordagem solvotérmica dupla, que consiste 

basicamente na realização de um segundo processo solvotérmico com glutamato 

para redução do terceiro íon metálico, após a realização do primeiro processo 

solvotérmico com glutamato e redução das duas primeiras espécies de íons 

metálicos [89, 90]. 

Existem vantagens em decorar o grafeno 3D com NPs de óxido ou sulfetos de 

metais, pois essas NPs se comportam com mais estabilidade, diversidade e 

multifuncionalidade, como FeOx, MnOx, TiO2, entre outros óxidos metálicos e os 

sulfetos: SnS2, MoS2 e CdS [26]. As nanopartículas de FeOx, incluindo Fe3O4 e 

Fe2O3, são as NPs de óxido de metal mais amplamente usadas para produzir 

estruturas 3D de grafeno decoradas que sejam magnéticas [26, 91].  

Por exemplo, para formar grafeno 3D com NPs de Fe3O4, Wei et al. [92] 

descreveu uma síntese semelhante a um processo de “pesca”, na qual a “rede de 

pesca” são as folhas de grafeno ou óxido de grafeno e os “peixes” são as NPs 

metálicas, de modo que a automontagem da estrutura 3D ocorre durante a redução. 

A utilização de um agente redutor fraco, como o NaHSO3, durante o processo 

hidrotérmico, pode impedir a redução de NPs de Fe3O4, entretanto vai promover a 

redução e automontagem das folhas de GO. No grafeno 3D decorado com NPs de 

Fe3O4, essas nanopartículas apresentam um diâmetro de aproximadamente 200 nm 

e são firmemente envolvidas por folhas de grafeno de até cinco camadas 

interconectadas, formando redes 3D de grafeno, de modo que os invólucros de 

grafeno impedem a agregação das NPs e diminuem a expansão do volume, 

enquanto as redes de grafeno 3D interconectadas reforçam a estrutura casca-caroço 

[91, 92, 93, 94]. 
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Uma rota diferente de síntese foi proposta por Cong et al. [95] na qual o 

grafeno 3D foi decorado com nanobastões de α-FeOOH e NPs de Fe3O4, onde o 

processo de decoração foi feito de forma controlável, simplesmente ajustando o 

valor do pH em condições amenas. Esses hidrogéis funcionais à base de grafeno 

apresentam excelente capacidade de remoção de poluentes e, portanto, podem ser 

usados como adsorventes promissores para purificação de água. O método 

apresentado provou ser versátil para induzir a montagem macroscópica de folhas de 

grafeno reduzidas com outros óxidos de metal funcionais e, assim, produzir uma 

variedade de nanocompósitos multifuncionais à base de grafeno na forma de 

hidrogéis macroscópicos ou aerogéis [95]. 

As NPs de Fe2O3 normalmente são adicionadas na rede de grafeno 3D em 

diferentes fases cristalinas. Por exemplo, alguns aerogéis híbridos de grafeno/Fe2O3 

apresentaram um sistema policristalino com o padrão de difração característico de γ-

Fe2O3, já o hidrogel composto montado a partir de NPs de Fe3O4 apresentou a fase 

hematita α-Fe2O3, que exibe estrutura romboédrica [96, 97]. Além disso, esses 

aerogéis híbridos de grafeno/Fe2O3 preparados por incorporação in situ, 

apresentaram excelente durabilidade [98]. 

Outro método de síntese envolve a decoração com TiO2, onde o mecanismo 

de formação e crescimento in situ de TiO2 em folhas de grafeno ocorre da seguinte 

maneira: quando o TiCl3 é adicionado à dispersão de GO, as folhas de GO 

absorvem primeiro a maioria dos íons Ti3+ e Cl- através de interações eletrostáticas 

ou coordenação com os grupos oxigenados presentes na superfície da folha de GO. 

Posteriormente, os íons Ti3+ adsorvidos parcialmente são oxidados em Ti4+ pelo GO, 

originando locais de nucleação de clusters de TiO2. Por último, durante o tratamento 

hidrotérmico, as folhas GO são reduzidas e montadas automaticamente na forma de 

hidrogel com a formação e adição simultânea das NPs de TiO2 [99, 100]. 

Além desses, o MnOx de Mn3O4 e MnO2 também pode ser usado para 

decorar estruturas 3D de grafeno [26]. Além disso, também os sulfetos de metais de 

transição às vezes são considerados para incorporação no grafeno 3D, como por 

exemplo, as NPs de SnS2, MoS2 e CdS [26].  

Outro exemplo foi a síntese de estruturas de grafeno amassado decoradas 

com nanopartículas de ferrita de manganês (MnFe2O4), em uma única etapa. Nesse 

trabalho, os materiais foram produzidos usando um processo de compressão capilar 

assistido por aerossol. Além disso, a forma dos nanocompósitos, semelhante a uma 
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bola de papel amassada, pode ser ajustada para incorporar quantidades crescentes 

de NPs de MnFe2O4 [101].  

Por último, essas estruturas de grafeno amassado apresentaram duas 

aplicações diferentes para os materiais obtidos: como um sensor eletroquímico de 

peróxido de hidrogênio e supercondensadores eletroquímicos. Como prova de 

conceito, os nanocompósitos foram comparados a dois controles, apenas de ferrita 

de manganês e apenas rGO, o que ajudou a certificar que o melhor desempenho 

está relacionado ao efeito sinérgico entre os componentes, a relação entre eles e a 

forma adequada do composto [101]. 

Com base neste tópico foi possível observar que diferentes nanopartículas 

metálicas podem ser usadas para decorar as macroestruturas porosas baseadas em 

espécies de grafeno, melhorando e até mesmo ampliando a multifuncionalidade 

desse tipo de material. A partir disso, no tópico a seguir será abordada 

especificamente a decoração dessas macroestruturas com nanopartículas de prata. 

 

3.5.1 Estruturas macroporosas baseadas em grafeno tridimensional com 

partículas de prata 

 

Grafeno 3D decorado com nanopartículas de prata possui uma variedade de 

aplicações devido à multifuncionalidade desse tipo de material. 

A prata está localizada no bloco d da Tabela Periódica (metal de transição), 

grupo 11, período 5 (4d105s1). Apresenta potencial de redução padrão positivo 

(+0,80) e por isso, não é suscetível à oxidação pelos íons H+ sob condições padrão, 

além de possibilitar sua redução por agentes redutores fracos, como o ácido 

ascórbico. Dentre os metais, a prata é o melhor condutor de corrente elétrica, o que 

justifica sua utilização em diversos componentes eletrônicos e sensores 

eletroquímicos [59].  

Um exemplo de síntese dessas macroestruturas visa o desenvolvimento de 

novas plataformas para sensores químicos utilizando o efeito SERS, (Espalhamento 

Raman intensificado pela superfície). Nesse sentido, por exemplo, Srichan et al. 

[102] prepararam uma espuma de grafeno microporoso 3D decorada com NPs de 

prata para detecção de azul de metileno, que pode ser um contaminante ambiental, 

a partir de uma disposição inadequada. Tal detecção é possível porque as 
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nanopartículas de prata aumentaram significativamente a amplificação em cascata 

do efeito SERS na espuma de grafeno [102, 103, 104]. 

A síntese também pode ser feita de modo que as NPs de prata sejam 

adicionadas por evaporação utilizando um feixe de elétrons sobre uma espuma de 

grafeno, obtida por deposição química de vapor. Demonstrando que a espuma de 

grafeno pode servir como uma excelente plataforma para o depósito, adsorção e 

integração de nanopartículas metálicas devido à morfologia da estrutura 3D do 

material [23]. 

Outra estratégia para sintetizar grafeno 3D decorado com NPs de prata é 

através de processo hidrotérmico, onde esses compósitos são fabricados 

diretamente em um eletrodo de detecção independente, para a detecção 

eletroquímica de peróxido de hidrogênio (H2O2) em soluções tamponadas com 

fosfato [22]. 

As folhas de grafeno estruturadas e entrelaçadas com as NPs de prata 

formam um filme de rede tridimensional condutor com boa robustez mecânica, de 

forma que a combinação das folhas de grafeno e partículas metálicas de tamanho 

nanométrico levam a um possível caminho para a futura aplicação desses materiais 

em dispositivos eletrônicos [105]. Um exemplo, foi a fabricação de um compósito 

tridimensional de óxido de grafeno reduzido com NPs de prata, o 3D-rGO-AgNP, 

onde as NPs de prata com diâmetro aproximado de 18,0 a 1,8 nm e estão 

uniformemente dispersas em um aerogel de rGO [106]. 

Nanopartículas de prata podem ser adicionadas as folhas de grafeno para 

formar uma estrutura 3D de várias camadas, objetivando produzir sensores de 

pressostato (instrumento de medição de pressão) e fotodetectores de ultravioleta 

próximo [107]. Além disso, a fabricação de esponjas de melamina decoradas com 

grafeno e NPs de prata, com alta porosidade e elasticidade, podem ser usadas para 

a desinfecção da água [108]. 

As NPs de prata também podem ser adicionadas em redes 3D de grafeno por 

um processo eficiente e rápido de crescimento assistido por micro-ondas, para 

formar materiais de eletrodos nanocompósitos para aplicação em supercapacitores. 

Desse modo, a natureza 3D do grafeno oferece uma arquitetura única, que cria 

redes de condução eficientes com máxima utilização de espaço e interface, atuando 

como uma camada condutora para as NPs de prata, ali depositadas [109]. 
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Uma última estratégia é a síntese de nanocompósitos envolvendo grafeno 3D, 

NPs de prata e polímeros. Por exemplo, o desenvolvimento de microesferas híbridas 

tridimensionais de prata-grafeno-polímero, as quais são sintetizadas com o objetivo 

de diminuir a agregação de grafeno bidimensional. Onde as folhas de GO são 

embrulhadas na superfície das microesferas de poliestireno-poli (metacrilato de 

glicidil) de aproximadamente 3 μm de diâmetro, para formar o núcleo de GO/amino-

microesfera. Posteriormente, as folhas GO embaladas são reduzidas usando o 

hidrato de hidrazina como agente redutor, ao mesmo passo que são decoradas com 

as NPs de prata na superfície para formar microesferas híbridas com distribuições 

monodispersas tanto em forma quanto em diâmetro [110]. 

Outro exemplo dessa síntese envolvendo polímeros é o preparo de um 

compósito de poliestireno (PS) com rGO decorados com NPs de prata, que podem 

ser sintetizados por automontagem eletrostática, seguido de um processo de 

prensagem a quente. Especificamente, as folhas de GO são unidas uniformemente a 

microesferas de PS e carregadas positivamente por adsorção eletrostática e, em 

seguida, as NPs são reduzidas in situ na superfície das microesferas compostas PS-

rGO. Seguido pela prensagem a quente, o processo de síntese das NPs induziu a 

conexão entre as folhas de rGO adjacentes, dando origem ao material 3D compósito 

de PS e rGO, decorado com NPs de prata [111]. 

Finalmente, ao analisar todos estes métodos nota-se que, mesmo com as 

excelentes propriedades dos materiais já sintetizados, ainda é necessário o 

desenvolvimento de uma metodologia de síntese de macroestruturas decoradas com 

partículas metálicas que apresente um fácil desenvolvimento, ou seja, sem a 

utilização de reagentes tóxicos, ambientalmente amigável, passível de ser realizada 

em um curto período de tempo e em uma única etapa, além de ser realizada sem a 

utilização de reagentes e/ou equipamentos caros, podendo ser produzidas a um 

baixo custo. 

O QUADRO 1 apresenta uma compilação dos principais trabalhos até aqui 

descritos quanto ao método de preparo, estrutura morfológica e propriedades de 

diferentes estruturas macroporosas baseadas em grafeno com partículas de prata. 

Esse quadro tem como finalidade simplificar a comparação entre as diversas 

macroestruturas de grafeno 3D decoradas com NPs de prata. 
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Quadro 1 – Descrição do método de preparo e propriedades de diferentes estruturas macroporosas baseadas em grafeno com partículas de 

prata. 

Material Método de preparo Propriedades Imagem MEV Ref. 

Espuma de grafeno 

(GF 3D) com 

nanopartículas de 

prata. 

Síntese de espuma de grafeno 

usando deposição de vapor químico 

(CVD), uso do evaporador de feixe 

eletrônico para depositar 

nanopartículas de prata na GF 3D 

como suporte. 

Nanopartículas de Ag na GF 

3D mostram um 

comportamento eletroquímico 

melhorado. 

 

[23] 

Grafeno tridimensional 

(3DG) decorado com 

nanopartículas de prata 

(Ag NPs) 

Síntese através de processo 

hidrotérmico, nanocompósitos 

adicionados diretamente em um 

eletrodo de detecção independente. 

 

O AgNPs-3DG exibe detecção 

amperométrica rápida, baixo 

limite de detecção, ampla faixa 

de resposta linear e 

seletividade perfeita para 

detecção de H2O2 não 

enzimático. 

 

 

[22] 
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Espuma de grafeno 

microporosa (GF) 

tridimensional decorada 

com nanopartículas de 

prata (AgNPs). 

O grafeno foi crescido por 

deposição de vapor químico (CVD) 

em templates de espumas de níquel 

comerciais. 

As nanopartículas de prata 

aumentaram significativamente 

a amplificação do efeito SERS 

na espuma de grafeno 

multicamada. 

 

 

[102] 

Microesferas híbridas 

tridimensionais de 

prata/grafeno/polímero 

As folhas de GO foram 

embrulhadas na superfície das 

microesferas de poliestireno-poli 

(metacrilato de glicidil) para formar 

uma microesfera com o núcleo de 

óxido de grafeno e a casca de 

amino. Posteriormente, as folhas 

GO embaladas foram reduzidas 

usando hidrato de hidrazina, 

enquanto foram decoradas com 

nanopartículas de prata na 

superfície enrugada . 

As microesferas apresentaram 

alta degradação fotocatalítica 

de Azul de metileno devido à 

combinação de partículas Ag e 

estrutura tridimensional de 

rGO, o que pode melhorar a 

separação de elétrons e 

orifícios fotogerados. 
 

[107] 
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Aerogel compósito 

tridimensional de óxido 

de grafeno 

reduzido/nanopartículas 

de prata. 

 

Processo de liofilização a vácuo 

para produzir um aerogel que foi 

subsequentemente reduzido em 

N2H4/ N2 atmosfera a 120°C por 1 

hora. 

 

O composto demonstrou 

excelente desempenho 

electrocatalico para a 

detecção de H2O, uma ampla 

gama linear, elevada 

sensibilidade, baixo limite de 

detecção e seletividade 

superior contra impurezas. 

 

[106] 

Compósitos de 

poliestireno (PS) com 

óxidos de grafeno 

reduzido (rGO) 

decorados com 

nanopartículas de prata 

(AgNPs). 

Preparados por automontagem 

eletrostática e após um processo de 

prensagem a quente. 

O efeito sinérgico de rGO e 

AgNPs nas estruturas 

contribuiu para o 

aprimoramento significativo da 

condutividade térmica. 

 

 

[108] 
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Esponja de melamina 

decorada com grafeno 

modificado por 

nanopartículas de 

prata. 

 

Os blocos de esponja foram 

imersos em 2 mg. mL-1 de solução 

de cloridrato de dopamina e depois 

transferidos para a solução GO/Ag+. 

O GO/Ag+ e a esponja foram 

imersos em solução de NaBH4 para 

formar esponja decoradas. 

A esponja exibiu excelente 

atividade bactericida contra as 

bactérias Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus. 

 

[110] 

Folhas de grafeno 

recozido decoradas 

com nanopartículas de 

prata 

Síntese pela abordagem de 

estabilização e sonicação de 

polímeros e pela aplicação potencial 

da impressão a jato de tinta. 

As folhas de grafeno 

estruturadas e entrelaçadas 

com Ag NPs formaram um 

filme de rede tridimensional 

condutor com boa robustez 

mecânica. 

 

[105] 
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Nanopartículas de prata 

em redes de grafeno 

3D 

Preparadas por um processo 

eficiente e rápido de crescimento 

assistido por micro-ondas. 

O material exibe desempenho 

notáveis com uma alta 

capacitância específica e 

excelente retenção de 

capacitância. 

 

[111] 

Fonte: O Autor, 2021. 
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Na FIGURA 5 é possível observar as imagens por microscopia eletrônica de 

varredura de diferentes estruturas macroporosas baseadas em grafeno com 

partículas de prata, que são descritas e apresentadas no QUADRO 1. Nesta figura, 

observa-se que estes materiais sintetizados por diferentes rotas acabam 

apresentando morfologias distintas, o mesmo ocorre para os tamanhos de partículas 

de prata que decoram a macroestrutura. Não existe ainda na literatura nenhum 

estudo que mostre uma correlação entre o efeito da rota sintética e o tamanho e 

formato das partículas formadas. 

 

Figura 5 – Imagens por microscopia eletrônica de varredura de diferentes estruturas 

macroporosas baseadas em grafeno com partículas de prata conforme as referências (a) 23, 

(b) 22, (c) 102, (d) 107, (e) 106, (f) 108, (g) 110, (h) 105 e (i) 111. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
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3.6 Aplicações de macroestruturas 3D de grafeno com partículas como 

sensores de moléculas de interesse ambiental  

 

Entre os vários sensores funcionais de grafeno, o sensor 3D é um dispositivo 

macroscópico que possui grande área de superfície e pode ser carregado com 

diferentes aditivos específicos para a detecção de alvos [112]. Além disso, a 

funcionalização pode melhorar a seletividade dos sensores baseados em grafeno 

[113]. Porém, os estudos de sensores 3D de grafeno para aplicações ambientais 

ainda são relativamente limitados. Os alvos detectados cobrem contaminantes 

representativos, por exemplo, fenol [114] NO2, [115] hidroquinona, o-di-

hidroxibenzeno [116].  

O desempenho de detecção das macroestruturas de grafeno são superiores 

devido à sua alta sensibilidade, baixo limite de detecção, ampla faixa linear e tempo 

de resposta rápido, além de o efeito sinérgico entre grafeno e aditivos, como as NPs, 

fazem com que a macroestrutura não apenas herde as vantagens dos sensores de 

grafeno, mas também ganhe novas propriedades, que facilitam as três etapas do 

processo de detecção, ou seja, (i) coleta de sinal, (ii) difusão de mensagens e (iii) 

saída de resultados [112]. 

Os aditivos incorporados a macroestrutura retêm sua excelente atividade e 

sensibilidade, e o grafeno aumenta a área de superfície para imobilização aditiva, 

juntamente com a área para conexão do analito [117], favorecendo a coleta de sinal. 

A estrutura 3D com sua rede bem conectada melhora a transferência de elétrons 

entre os analitos e o grafeno [113, 117], facilitando ao processo de detecção. A 

estrutura 3D em si é um dispositivo macroscópico, possibilitando a aplicação como 

eletrodos em sensores, o que facilita a saída do resultado [112]. 

Nanopartículas bimetálicas, de paládio e cobre, foram uniformemente 

dispersas e encapsuladas dentro das folhas de grafeno, e seu híbrido tridimensional 

exibiu atividade eletrocatalítica significativa em relação à oxidação da glicose, 

tornando-os sensores de alta sensibilidade para a glicose [88]. Além disso, uma 

estrutura 3D de grafeno e NPs de Mn3O4 apresentou flexibilidade e resistência 

mecânica, permitindo o seu uso como um biossensor flexível e autônomo para a 

determinação não enzimática de glicose e H2O2 com alta sensibilidade, com uma 

grande faixa linear e baixo limite de detecção, possibilitando a detecção em tempo 

real nas amostras de soro e alimentos [118]. 
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As experiências eletroquímicas revelam que o biossensor baseado em 

grafeno 3D e NPs de prata exibe diversas vantagens como sensor, como detecção 

amperométrica rápida, baixa limitação de detecção, ampla faixa de resposta linear e 

seletividade perfeita para a detecção de H2O2 não enzimática, indicando o efeito 

sinérgico da alta atividade eletrocatalítica das NPs de prata, além de alta 

condutividade e grande área de superfície da rede 3D de grafeno [22]. 

Quando usado como sensor não enzimático, o grafeno 3D com NPs de prata 

demonstra excelente desempenho eletrocatalítico em relação à detecção de H2O2, 

ou seja, uma ampla faixa linear de 0,016 a 27 mmol L −1, alta sensibilidade de 419,7 

μA mmol−1 L cm −2, baixa detecção limite de 6,8 μmol L−1 e seletividade superior 

contra impurezas como ácido cítrico, ácido ascórbico e glicose. Esse desempenho 

superior é atribuído à grande área interfacial fornecida pelo aerogel tridimensional e 

à transferência aprimorada de elétrons por um grande número de NPs finas 

(aproximadamente 20 nm) de prata dispersas uniformemente por todo o aerogel 

[106]. 

Além desses citados anteriormente, sensores ópticos também podem ser 

produzidos, pois devido à transferência de elétrons fotoinduzida ou transferência de 

carga entre as espécies fluorescentes e os domínios sp2 no grafeno, a 

macroestrutura pode ser usada para extinguir facilmente a fluorescência de corantes 

orgânicos [114, 119, 120] e essa óbvia mudança óptica confirma as possíveis 

aplicações desse material no campo dos sensores de corante. Aproveitando as 

mudanças na corrente, que aumenta à medida que a polaridade do solvente diminui, 

a macroestrutura pode ser potencialmente usada para diferenciar solventes 

orgânicos com diferentes polaridades [121]. Tudo isso sugere que a decoração in 

situ de diferentes materiais em nanoescala nas macroestruturas porosas de grafeno 

pode abrir um caminho significativo para a produção de uma série de sensores com 

aplicações ambientais promissoras [112]. 

Outra metodologia de detecção é através da construção de plataformas 

SERS. Por exemplo, a sensibilidade de um sensor baseado em grafeno 3D e NPs 

de prata pode ser ajustada controlando o tamanho das NPs, de modo que o maior 

fator de aprimoramento de SERS, de aproximadamente 5x104, é alcançado no 

tamanho ideal de nanopartículas de 50 nm. Além disso, o sensor é capaz de 

detectar azul de metileno em amplas faixas de concentração de 1 nmol L-1 a 100 
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μmol L-1. Portanto, esse sensor é um substrato SERS altamente promissor para 

detecção de substâncias químicas com concentrações ultra baixas [102]. 

Por fim, um sensor baseado em grafeno 3D e NPs de prata apresentou 

detecção reciclável de antibióticos em uma amostra de água, demonstrando alta 

sensibilidade, o que indica que esse sensor é um candidato promissor para a 

construção de uma plataforma SERS portátil para detectar espécies moleculares 

orgânicas [122]. 

 

3.7 Dinâmica Molecular 

 

A Dinâmica Molecular (MD) é uma técnica de simulação a nível atômico e 

molecular, que consiste basicamente na resolução numérica de equações clássicas 

de movimento para cada partícula que compõe um determinado sistema, 

 

�⃗�𝑖 = 𝑚�⃗�𝑖 = −�⃗⃗�𝑈(𝑟𝑁)           Equação (1) 

 

Onde 𝐹𝑖
⃗⃗⃗ é a força resultante sobre a i-ésima partícula, m é a massa e �⃗�𝑖 a 

aceleração, U(rN) o potencial de interação entre os componentes do sistema e 𝑟𝑁 =

𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑁 representa o conjunto completo das 3N coordenadas atômicas [123]. 

A partir de tal método é possível compreender a dinâmica de sistemas 

moleculares e atômicos, que muitas vezes são difíceis de compreender apenas de 

maneira experimental [124].  

 

3.7.1 Dinâmica de Langevin 

 

Na dinâmica de Langevin [125], a cada passo que é dado na simulação, as 

partículas do sistema sofrem a ação de uma força de viscosidade que é proporcional 

às velocidades destas e ao coeficiente de fricção do sistema, e de forças aleatórias 

originadas de um termo de ruído branco que simulam o efeito de uma série contínua 

de colisões entre as partículas do sistema e as partículas do banho térmico [123]. 

Desse modo, foi inserido no cálculo da força resultante sobre cada partícula estes 

dois termos,  
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�⃗�𝑅 = −�⃗⃗⃗�𝑈 − 𝑚𝛾�⃗�𝑖 +  �⃗⃗⃗⃗�𝑖(𝑡)           Equação (2) 

 

Onde γ é o coeficiente de fricção e 𝑊𝑖
⃗⃗⃗⃗⃗ (𝑡) é um processo de Wiener [126], ou seja, 

uma força randômica, responsável pelo ruído branco, que por meio do teorema de 

flutuação-dissipação está relacionado com a temperatura do sistema,  

 

< �⃗⃗⃗⃗�𝑖(𝑡), �⃗⃗⃗⃗�𝑗(𝑡′) > =  𝛿𝑖𝑗𝛿(𝑡 − 𝑡′)6𝑘𝐵𝑇𝛾           Equação (3) 

 

Onde assume-se que as forças aleatórias são completamente não correlacionadas 

em tempos diferentes. O primeiro termo da primeira equação corresponde às forças 

derivadas do potencial de interação entre as partículas do sistema. A Dinâmica de 

Langevin se reduz a Dinâmica Browniana nos sistemas em que �⃗⃗⃗�𝑈 =  0 

 

3.8 Estudos teóricos sobre automontagem 

 

A automontagem é o processo pelo qual os pequenos componentes se 

montam automaticamente em estruturas grandes e complexas. Existem muitos 

exemplos na natureza: os lipídios se auto-montam na membrana de uma célula e as 

proteínas do vírus bacteriófago se auto-montam no capsídeo que permite ao vírus 

invadir outras bactérias. Mesmo um fenômeno tão simples quanto a formação de 

cristais é um processo de automontagem. Esse processo pode ser descrito como 

algorítmico de forma automática. Os algoritmos automatizam uma série de tarefas 

computacionais simples. Os sistemas de automontagem algorítmica automatizam 

uma série de tarefas simples de crescimento, nas quais o objeto que está sendo 

cultivado é simultaneamente a máquina que controla seu próprio crescimento [127]. 

Automontagem em nanoescala surge no campo da engenharia e como estudo 

de sistemas de automontagem natural. O objetivo amplo da nanociência é manipular 

moléculas com precisão em nanoescala. Aplicações em longo prazo sugerem robôs 

microscópicos que detectam substâncias químicas que se movem em direção e 

metabolizam poluentes [127]. 

Nanociência fornece uma nova justificativa para o estudo da computação, 

pois muitas das formas tradicionais de controle manual simplesmente não são 

possíveis em pequenas escalas. Automatizar o crescimento de estruturas 
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moleculares não é apenas mais rápido ou mais conveniente do que construir 

manualmente essas estruturas. Nossas mãos e as máquinas que operam são 

simplesmente grandes demais para manipular moléculas individuais. Devemos 

aprender a programar moléculas para se manipular [127]. 

A automontagem do copolímero em bloco (BCP) atraiu considerável atenção 

por muitas décadas porque pode produzir estruturas ordenadas em uma ampla 

variedade de morfologias, incluindo esferas, cilindros, estruturas bicontinuas, 

lamelas, vesículas e muitas outras montagens complexas ou hierárquicas. Esses 

agregados fornecem aplicações potenciais ou práticas em muitos campos [128]. 

Como citado anteriormente, a automontagem molecular é onipresente na 

natureza e na vida cotidiana. Por exemplo, membranas de células vivas são 

formadas pela automontagem de fosfolipídios. As bolhas de sabão, encontradas 

quando os sabonetes são usados, originam-se da automontagem de surfactantes de 

pequenas moléculas. Todas essas moléculas consistem em uma ou mais caudas 

hidrofóbicas e um grupo principal hidrofílico. O desejo de entender a automontagem 

molecular e explorar possíveis aplicações motiva os estudos, incluindo princípios de 

automontagem molecular, teorias, estruturas e propriedades das montagens. A 

automontagem de anfifílicos de pequenas moléculas tem sido estudada por muitas 

décadas e várias morfologias foram observadas a granel e em soluções aquosas 

[128, 129, 130]. 

As morfologias incluem micelas esféricas (esferas), micelas cilíndricas 

(cilindros), estruturas bicontinuas, lamelas e vesículas, entre outras. É 

principalmente o parâmetro de empacotamento, p = v/aolc, que determina a 

morfologia dos agregados, onde v é o volume do segmento hidrofóbico, ao é a área 

de contato do grupo principal e lc é o comprimento do segmento hidrofóbico. Quando 

p <1/3, as esferas são formadas; quando 1/3 <p <1/2, cilindros; quando 1/2 <p <1, 

lamelas ou vesículas flexíveis; finalmente, quando p = 1, são obtidas lamelas 

planares. Se p> 1, estruturas invertidas podem ser observadas [128, 129]. 

O processo de automontagem de copolímeros em bloco a granel é conduzido 

por uma entalpia de mistura desfavorável acoplada a uma pequena entropia de 

mistura, com a ligação covalente conectando os blocos, impedindo a separação de 

fases macroscópica. A separação por fase dos copolímeros diblocos depende de 

três parâmetros: (1) as frações volumétricas dos blocos A e B (fA e fB, com fA + fB = 

1), (2) o grau total de polimerização (N = NA + NB) e (3) o parâmetro Flory – Huggins, 



48 

χAB. O parâmetro χ especifica o grau de incompatibilidade entre os blocos A e B, que 

aciona a separação de fases [128, 131]. 

A introdução de solvente aumenta o nível de complexidade da montagem 

automática do BCP em solução, em comparação com a montagem automática do 

BCP a granel, ou seja, quanto mais componentes estiverem presentes na solução, 

mais complexo será o processo de automontagem. A água tem sido extensivamente 

aplicada como solvente seletivo na automontagem de uma ampla gama de 

materiais. Dependendo da solubilidade dos blocos na água, os copolímeros de 

dibloco podem ser categorizados em sistemas anfifílicos [132, 133, 134] duplamente 

hidrofílico [135] e duplamente hidrofóbico [136], de modo que os mais estudados são 

os BCPs anfifílicos. 

 

3.9 Adsorção de surfactantes 

 

Quando soluções contendo surfactantes são confinadas, seja entre 

superfícies planas sólidas, dentro de poros cilíndricos ou cavidades esféricas, pode 

ocorrer a formação de novas e diferentes morfologias, pois a auto associação em 

micelas é fortemente afetada por efeitos como frustração estrutural, perda de 

entropia, induzida pelo confinamento, e seletividade das paredes confinantes em 

relação a uma determinada espécie química. Desse modo, é possível formar 

estruturas extremamente ordenadas ou morfologias pouco usuais [127, 138, 139] 

Um exemplo desse processo é a adsorção de surfactantes sobre superfícies 

sólidas planas, que podem ser divididos em superfícies homogêneas e 

heterogêneas. As superfícies planas homogêneas são lisas e apresentam um centro 

de adsorção para as moléculas de surfactante e são dependentes de propriedades 

como natureza química da superfície, estrutura molecular do surfactante, presença 

de eletrólitos e contra íons na solução, entre outras. Já as superfícies planas 

heterogêneas apresentam diferentes centros de adsorção para as moléculas de 

surfactantes. Tais centros podem ser gerados por estruturas geométricas 

associadas ás superfícies, como por exemplo, a rugosidade natural, formas e 

tamanhos específicos da superfície; e também pela variabilidade química da 

superfície, como por exemplo, defeitos, grupamentos funcionais e impurezas [140, 

141, 142].  
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O fato da heterogeneidade da superfície influencia drasticamente as 

propriedades de adsorção, em relação às superfícies planas, um exemplo é a 

morfologia das micelas presentes na superfície, podendo se semiesféricas e 

semicilíndricas [143, 144].  
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4 EXPERIMENTAL 

 

Toda a parte experimental do trabalho foi realizada na Universidade Federal 

do Pampa Campus Caçapava do Sul, sob a orientação e acompanhamento da 

Profa. Carolina, os cálculos teóricos foram realizados sob orientação e 

acompanhamento do Prof. José Rafael, e muitas das caracterizações e aplicações 

dos materiais só foram possíveis graças ao apoio de grupos de pesquisa 

colaboradores citados ao longo desse trabalho. 

 

4.1 Preparação do óxido de grafite 

 

A primeira parte da síntese das macroestruturas baseadas em grafeno 

decoradas com partículas de prata, foi a preparação do óxido de grafite (Gr-O) por 

meio de um método de oxidação do grafite, com algumas modificações [31]. 

Para obter o Gr-O, foi adicionado 1,0 g de nanografite (Sigma-Aldrich, < 20 

μm) em um balão de fundo redondo de 500 mL, posteriormente adicionou-se 60 mL 

de H2SO4. Após a adição do H2SO4, a mistura foi mantida em banho de gelo e em 

agitação magnética. Passados 15 minutos, adicionou-se lentamente 3,5 g de 

KMnO4. Seguindo o procedimento, o balão foi retirado do banho de gelo e colocado 

em agitação magnética por 120 minutos. Em seguida, o balão foi novamente 

colocado em banho de gelo para a adição de 200 mL de água destilada, gota a gota, 

permanecendo em agitação durante mais 10 minutos. Por último, foram adicionados 

aproximadamente 3 mL de H2O2 (30%) e deu-se início o procedimento de lavagem, 

onde o Gr-O, sólido resultante, foi separado e passou por seis lavagens, com 500 

mL de água destilada, 250 mL de uma solução de HCl 10%, 250 mL de etanol, 250 

mL de acetona e, por último, duas vezes com 500 mL de água destilada. Nesse 

procedimento de lavagem, após a decantação do GO, o sobrenadante é removido e 

a lavagem seguinte é realizada. 

 

4.2 Preparação do óxido de grafeno 

 

Depois de preparado, o Gr-O foi convertido a oxido de grafeno (GO) através 

do processo de sonicação em banho de ultrassom (Cristofoli, frequência 50/60 Hz e 

potência 170 Watts) por 30 minutos, com a finalidade de realizar o processo de 
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esfoliação. Após ser retirado do ultrassom, o GO pode ser utilizado para a síntese 

das macroestruturas. Na FIGURA 6 encontra-se um esquema que resume os 

processos de preparação até a obtenção do GO. 

 

Figura 6 – Esquema resumido da preparação do óxido de grafeno a partir do nanografite. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
 

4.3 Síntese das macroestruturas baseadas em grafeno e decoradas com 

partículas de prata 

 

Para a síntese das macroestruturas foram utilizadas diferentes rotas de 

síntese, com alterações na concentração e ordem de adição dos reagentes. Em 

todas as amostras dos nanocompósitos foram adicionados 25 mL da dispersão de 

GO (concentração média de 2,2 mg mL-1), uma determinada quantidade de água 

destilada, com a finalidade de completar o volume final do sistema (50 mL) e 10 

mmol L-1 (concentração final dos sistemas) do agente redutor ácido ascórbico 

(Synth, 99% de pureza) ainda sólido, mas em sequência foi diluído no sistema, em 

béqueres de 100 mL. 

Para comparação foi preparada uma amostra controle onde foi adicionado 

apenas a dispersão de GO, água destilada e o agente redutor ácido ascórbico na 

concentração de 10 mmol L-1. Esse material foi sintetizado de acordo com uma 
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metodologia desenvolvida em nosso grupo de pesquisa [145], onde foram 

adicionados 25 mL da dispersão de GO, 25 mL de água destilada e a quantidade 

correspondente do agente redutor em béqueres de 100 mL. 

Após a adição dos reagentes do material controle e dos materiais que 

seguiram as rotas descritas nos próximos tópicos, os béqueres contendo todos os 

sistemas, foram colocados em autoclave por 90 min a 120 °C e pressão entre 3 e 

3,5 bar. Posteriormente a esse período, o equipamento permaneceu desligado e foi 

reaberto após o resfriamento. Os materiais obtidos foram retirados, lavados e 

filtrados com a água destilada a aproximadamente 80°C e colocados para secagem 

em estufa a 60°C por 24h, conforme metodologia desenvolvida em nosso grupo de 

pesquisa [145]. Somado a isso é importante comunicar que o processo para a 

obtenção das macroestruturas produzidas durante esse trabalho já foi depositado 

como patente no Instituto Nacional de Propriedade Industrial [146]. 

 

4.3.1 Efeito da concentração do precursor metálico 

 

Para avaliar o efeito da concentração do metal foram sintetizados dois 

diferentes materiais contendo 10 e 30 mmol L-1 do agente precursor do metal nitrato 

de prata (AgNO3 - Neon PA/ACS), as concentrações indicadas correspondem ao 

volume final do sistema (50 mL). Para tal, foram adicionados 25 mL da dispersão de 

GO, 20 mL de água destilada, 10 mmol L-1 do agente redutor ácido ascórbico e 10 

ou 30 mmol L-1 de AgNO3 (concentração final de cada sistema, conforme o material), 

em um volume de 5 mL rapidamente utilizando a seringa, em béqueres de 100 mL. 

 

4.3.2 Efeito da adição de surfactante CTAB 

 

Para avaliar o efeito da presença de surfactante CTAB, foram sintetizados 

dois diferentes materiais contendo 10 e 30 mmol L-1 do agente precursor do metal 

nitrato de prata e em ambos os materiais, antes da adição do precursor metálico, foi 

adicionado 1 mg mL-1 do surfactante catiônico CTAB (ACROS, 99% de pureza), a 

concentração indicada corresponde ao volume final do sistema (50mL). Para tal, 

foram adicionados 25 mL da dispersão de GO, 15 mL de água destilada, 10 mmol L-1 

do agente redutor ácido ascórbico, 1 mg mL-1de CTAB (líquido em um volume de 5 

mL) e, por último 10 ou 30 mmol L-1 de AgNO3(concentração final de cada sistema, 
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conforme o material), em um volume de 5 mL rapidamente utilizando a seringa, em 

béqueres de 100 mL. 

 

4.3.3 Efeito da mudança na ordem de adição dos reagentes durante a síntese 

 

Para avaliar o efeito da ordem de adição dos reagentes durante a síntese, 

foram sintetizados dois diferentes materiais contendo 10 e 30 mmol L-1 do agente 

precursor do metal nitrato de prata e em ambos os materiais, após a adição do 

precursor metálico, foi adicionado 1 mg mL-1 do surfactante catiônico CTAB. Para tal, 

foram adicionados 25 mL da dispersão de GO, 15 mL de água destilada, 10 mmol L-1 

do agente redutor ácido ascórbico, 10 ou 30 mmol L-1 de AgNO3(concentração final 

de cada sistema, conforme o material), em um volume de 5 mL rapidamente 

utilizando a seringa e, por último 1 mg mL-1 de CTAB (líquido em um volume de 5 

mL) em béqueres de 100 mL, causando uma alteração na ordem de adição dos 

reagentes. 

O esquema de adição dos reagentes nos sistemas reacionais e em seguida 

na autoclave pode ser observado na FIGURA 7. 

 

Figura 7 – Esquema resumido da síntese das diferentes macroestruturas. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
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4.3.4 Denominação dos diferentes materiais 

 

Para facilitar a identificação das diferentes amostras produzidas, elaborou-se 

um sistema de siglas para cada macroestrutura sintetizada. O material controle, sem 

prata, foi denominado “Controle”.  

Para os materiais que foram adicionados o agente precursorAgNO3, foram 

denominados “10 Ag” e “30 Ag”, indicando a presença do AgNO3, respectivamente 

nas concentrações de 10 e 30 mmol L-1. Os materiais que foram sintetizados 

utilizando o surfactante CTAB, foram denominados “CTAB + 10 Ag” e “CTAB + 30 

Ag”, indicando que primeiramente foi adicionado na solução, 1 mg mL-1 de CTAB e, 

posteriormente, 10 e 30 mmol L-1 de AgNO3, respectivamente.  

Por fim, os materiais sintetizados com a alteração na ordem de adição dos 

reagentes, foram denominados “10 Ag + CTAB” e “30 Ag + CTAB”, demonstrando 

que primeiramente foi adicionado o precursor metálico, e por último o surfactante 

CTAB. O resumo dos reagentes utilizados para a síntese de cada material pode ser 

observado na TABELA 1.  

 

Tabela 1 – Quantidade e ordem de adição dos reagentes utilizados para a síntese de cada 

material. 

MATERIAIS ORDEM DE ADIÇÃO/REAGENTE 

 
1º) Dispersão de 

GO  
2º) Ácido 
ascórbico 

3º) CTAB 4º) AgNO3 

Controle 25 mL 10 mmol L-1 0 mg mL-1 0 mmol L-1 

10 Ag 25 mL 10 mmol L-1 0 mg mL-1 10 mmol L-1 

30 Ag 25 mL 10 mmol L-1 0 mg mL-1 30 mmol L-1 

CTAB + 10 Ag 25 mL 10 mmol L-1 1 mg mL-1 10 mmol L-1 

CTAB + 30 Ag 25 mL 10 mmol L-1 1 mg mL-1 30 mmol L-1 

 
1º) Dispersão de 

GO  
2º) Ácido 
ascórbico 

3º) AgNO3 4º) CTAB 

10 Ag + CTAB 25 mL 10 mmol L-1 10 mmol L-1 1 mg mL-1 

30 Ag + CTAB 25 mL 10 mmol L-1 30 mmol L-1 1 mg mL-1 

Fonte: o autor, 2021. 
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4.4 Técnicas de caracterização 

 

4.4.1 Espectrofotometria UV-Vis 

 

A concentração do óxido de grafeno presente na dispersão foi determinada 

por espectrofotometria UV-Vis em um espectrofotômetro BEL SP 2000 UV, a partir 

da leitura da absorbância da dispersão de óxido de grafeno no comprimento de onda 

de 228 nm e utilizando a EQUAÇÃO 4, descrita por Matos [147]: 

 

C = 
Abs228nm+0,02

54,3
           Equação (4) 

 

4.4.2 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

As imagens topográficas do óxido de grafeno foram obtidas no modo de não-

contato, utilizando-se um microscópio SPM modelo 9700 da Shimadzu, em 

atmosfera de ar e temperatura ambiente. A ponteira de Si (Nanoworld) utilizada tem 

constante de mola de 45 N.m-1 e frequência de ressonância nominal de 335kHz. 

Foram realizadas varreduras em diferentes áreas a uma velocidade de 1 Hz e 

digitalizadas em 512×512 pixels. Estas caracterizações foram realizadas no 

Laboratório do Grupo de Química de Materiais da Universidade Federal do Paraná 

(GQM – UFPR). 

 

4.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) das superfícies 

das amostras de grafeno tridimensional foram obtidas em um microscópio Tescan 

modelo MIRA3 FEG-SEM, utilizando um detector In Beam, do Grupo de Química de 

Materiais da UFPR, o equipamento foi operado nos modos de elétrons secundários 

e elétrons retroespalhados. As amostras foram dispostas em fitas dupla-face de 

cobre, previamente coladas sobre o porta amostra. Todas as amostras foram 

metalizadas com cromo. A voltagem da fonte utilizada foi de 10 kV. Antes da 

realização das imagens por MEV, as macroestruturas foram cortadas, com a 

finalidade de analisar suas regiões internas e externas. 
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4.4.4 Difratometria de Raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Marca Rigaku 

e modelo ULTIMA IV, com geometria Bragg-Brentano e comprimento de onda d Cu- 

Kα (λ = 0,15418 nm). Condições das medidas: potência de 40kV/20mA, passo de 

0,05 e tempo de integração de 1s. Medidas realizadas na Unipampa Campus Bagé. 

 

4.4.5 Espectroscopia Raman 

 

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento Renishaw Raman 

Imaging Microscope System 3000 acoplado a um microscópio ótico da UFPR. Este 

último foca a radiação incidente em uma área da amostra de aproximadamente 1 

μm2. A linha de excitação utilizada, foi a do laser de Ar (514,5 nm). A potência 

utilizada foi menor que 1 mW. 

 

4.4.6 Análises termogravimétricas (TGA) 

 

As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento 

Netzsch TG 209 F1, sob uma atmosfera de nitrogênio, partindo da temperatura 

ambiente até 900 ºC, a uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1. Estas 

caracterizações foram realizadas no Laboratório de Análises Térmicas da 

Universidade Federal de Pelotas (UFPel). 

 

4.5 Estudo teórico 

 

O estudo teórico realizado utilizou o modelo coarse-grained (CG), no qual é 

reduzida a complexidade da representação do surfactante CTAB e da superfície 

adsorvente aos seus constituintes mínimos, pois nesse modelo vários átomos são 

representados em um único monômero. O modelo CG foi aplicado a molécula do 

surfactante CTAB conforme Illa-Tuset et al [148]. Nesse modelo foram utilizados os 

parâmetros do Campo de Força MARTINI, com o efeito hidrofóbico, que é 

responsável pela formação das micelas e adsorção do surfactante sobre a superfície 

das folhas de rGO, representado de maneira implícita, ou seja, sem a presença de 
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moléculas de água, adicionando uma atração de curto alcance do tipo Lennard-

Jones [149, 150]. Essa representação implícita da água também é conhecida como 

parâmetros do DRY MARTINI [151]. A representação do modelo pode ser observada 

na FIGURA 8. 

 

Figura 8 – (a) Fórmula estrutural do surfactante CTA+ (sua cauda hidrofóbica é destacada). 

(b) Correspondência entre o modelo atomístico coarse-grained (Martini) do CTA+. 

 

Fonte: Adaptado de Illa-Tuset et al. [148]. 
 

Para a atração efetiva de curto alcance que representa o efeito hidrofóbico, foi 

utilizado um potencial do tipo Lennard-Jones (LJ): 

 

 

                                                     Equação (5) 

 

 

Com o valor do parâmetro εH ajustado na simulação computacional pelo valor 

da concentração de CTAB próxima a utilizada experimentalmente, aproximadamente 

3 mmol L-1, que está acima da CMC. 

Conforme a FIGURA 8b, observa-se que no modelo atomístico, todos os 

átomos são mostrados na representação CPK. Os monômeros do modelo de Martini 

são mostrados como esferas grandes, incluindo todos os átomos presentes incluídos 

na mesma esfera. Os monômeros hidrofóbicos do tipo C1 são mostrados em laranja 

e o monômero carregado hidrofílico do tipo Q0 é mostrado em azul [148]. 



58 

Para modelar as folhas de grafeno oxidado usamos a abordagem de Titov et 

al [152], onde foi usado um mapeamento 4:1, ou seja, a cada 4 átomos de carbono 

utilizamos 1 monômero para representá-los. Este monômero, seguindo a 

nomenclatura do campo de forças MARTINI, é do tipo C1 com uma redução para 

60% no valor dos parâmetros de LJ [152]. Sítios oxidados, quando presentes, são 

selecionados aleatoriamente e são considerados monômeros do tipo P5. Por 

simplicidade, os monômeros das folhas de grafeno oxidado são fixados durante toda 

a integração. Os parâmetros do potencial de LJ para as diferentes espécies são 

mostrados na TABELA 2. 

 

Tabela 2 – Parâmetros do Potencial LJ. 

i j eij (kJ mol-1) sij (nm) 

SC5 SC5 3,0 0,43 

SC5 SQ0 0,375 0,43 

SC5 C1 1,8 0,45 

SC5 P5 0,375 0,45 

SC5 Qa 0,375 0,515 

SQ0 SQ0 1,5 0,43 

SQ0 C1 0,9 0,45 

SQ0 P5 0,375 0,45 

SQ0 Qa 1,5 0,60 

C1 C1 2,7 0,47 

C1 P5 0,3 0,47 

C1 Qa 1.2 0,47 

P5 P5 3,1 0,47 

P5 Qa 0,5 0,47 

Qa Qa  2,3 0,6 

Fonte: o autor, 2021. 

 

4.6 Sensores eletroquímicos 

 

Estas análises foram realizadas por colaboradores do Grupo de 

nanoestruturas e polímeros (GNEP) do departamento de química da Universidade 

de Blumenau (FURB). 
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4.6.1 Reagentes e Materiais 

 

Nujol (Mantecorp), grafite (Fischer chemical), furosemida (Fragon) foi obtida 

em uma farmácia de manipulação local de Blumenau-SC, hidróxido de potássio ≥ 

85% (Vetec) e água deionizada. 

 

4.6.2 Produção da pasta de carbono 

 

Inicialmente, as amostras apresentaram um aspecto de um sólido rígido e 

maciço, o qual dificultava a sua aplicação em pasta de carbono. Portanto, foi 

necessário macerar cada uma das amostras em almofariz de ágata até se tornarem 

um pó fino, assim facilitando a pesagem e a modificação do eletrodo. Além disso, 

macerar as amostras também proporcionou maior homogeneidade entre os 

componentes. A metodologia de pasta de carbono foi selecionada para modificar o 

eletrodo, pois as amostras não dispersam facilmente em um solvente. Cada amostra 

foi macerada com um pistilo de ágata em um almofariz, também feito de ágata, com 

o propósito de homogeneizar e facilitar a pesagem do material. Em seguida, em um 

poço de uma placa de toque é depositado na seguinte proporção em massa: 20% da 

amostra, 20% de nujol e 60 % de grafite. Neste mesmo poço, todos os componentes 

da pasta são homogeneizados com um pistilo de vidro por 20 minutos, a fim de 

obter-se uma pasta uniforme. Após a homogeneização, a pasta de carbono é 

armazenada em um frasco com tampa para posteriormente modificar o eletrodo. A 

pasta de carbono sem modificadores (branco) foi feito da mesma maneira, somente 

alterando a proporção em massa para: 20% nujol e 80% grafite. 

 

4.6.3 Modificação dos eletrodos 

 

Como eletrodo foi utilizado um fio de cobre encapado de aproximadamente 10 

cm. A fim de obter-se uma superfície lisa e reta em uma das extremidades do 

eletrodo, o fio de cobre e o plástico isolante foram lixados. Enquanto a outra 

extremidade teve cerca de 3 cm da capa protetora removida, deixando o fio de cobre 

exposto. Em seguida, puxa-se o isolante do fio levemente para cima da extremidade 

lixada, obtendo-se um vão de aproximadamente 1 mm entre o fio e a capa protetora 

e diâmetro de 1,4 mm. Neste vão é depositado uma pequena quantidade de pasta 
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de carbono com o auxílio de uma espátula. Sobre uma folha de papel sulfite limpa, é 

pressionado a extremidade do fio, contendo a pasta de carbono, e feito movimentos 

circulares até obter-se uma superfície lisa, reta e sem imperfeições, conforme a 

FIGURA 9. 

 

Figura 9 – Eletrodos de cobre modificados com a pasta de carbono. 

 

Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, FURB, 2021. 

 

4.6.4 Parâmetros eletroquímicos 

 

Todas as análises eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato 

Palmsens, utilizando o software PSTrace. A cela eletroquímica foi montada com três 

eletrodos convencionais, como eletrodo de trabalho utilizou-se o fio de cobre, o 

eletrodo de referência foi o Ag/AgCl em solução de NaCl saturado e como contra 

eletrodo utilizou-se uma placa de platina. Em seguida, os três eletrodos são 

mergulhados no eletrólito de suporte KOH 0,1 mol L-1. Neste sistema foi aplicado a 

técnica de voltametria cíclica, que consiste em aplicar uma varredura de potencial, 

iniciando-se em um potencial inicial até um potencial final e regressando para o 

potencial inicial, completando um ciclo e obtendo uma resposta do sistema em 

corrente. A faixa de potencial utilizada foi de 0,0 a 0,85 V com velocidade de 

varredura de 50 mV s-1, aplicou-se um total de 200 ciclos, porém no momento em 

que o material estabiliza, isto é, não ocorre mais incremento de corrente, a 

voltametria cíclica é interrompida e logo em seguida, aplica-se a cronoamperometria. 

A técnica de cronoamperometria consiste em aplicar um potencial fixo no eletrodo de 

trabalho (sensor) e adicionar o analito na cela eletroquímica sob agitação magnética 
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constante, assim facilitando a chegada do analito na superfície do eletrodo. O 

potencial aplicado foi de 0,8 V por 600 s. Inicialmente, esperou-se 200 s e adicionou-

se 4 vezes 0,1 mmol L-1 de furosemida (concentração na cela após adição) com 

intervalo de 50 s entre cada adição. 

Além disso, também foi testado a potencialidade de sensor utilizando a 

voltametria cíclica. Aplicou-se 30 ciclos na faixa de 0,0 a 0,8 V com velocidade de 

varredura de 50 mV s-1. Após a ciclagem, adicionou-se 0,1 mmol L-1 de furosemida, 

agitou-se com o auxílio de uma chapa de agitação magnética, e iniciou-se uma nova 

voltametria cíclica nos mesmos parâmetros, porém utilizando somente 5 ciclos 

voltamétricos. Foram feitas no total 3 adições de furosemida na mesma 

concentração. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Caracterização 

 

5.1.1 Microscopia de Força Atômica 

 

A imagem topográfica, por microscopia de força atômica (AFM), do óxido de 

grafeno utilizado como material de partida para a síntese das macroestruturas é 

apresentada na FIGURA 10. Foram obtidos 2 perfis topográficos da imagem: (A – B, 

C – D,). As alturas dos perfis entre 0,99 e 1,18 nm indicam um óxido de grafeno 

composto por poucas camadas [153]. Já o tamanho médio das folhas varia de 0,1 a 

4 micrometros quadrados de área. 

 

Figura 10 – Imagens topográficas AFM e perfis topográficos do óxido de grafeno utilizados 

nas sínteses das macroestruturas. 

 

Fonte: Profa. Carolina Jauris, 2021. 
 

5.1.2 Aspecto Físico das Macroestruturas 

 

Imagens fotográficas das macroestruturas são apresentadas na FIGURA 11. 

A imagem “a” apresenta as macroestruturas após serem retiradas da autoclave, a 

imagem “b” após a filtragem, onde os poros encontram-se preenchidos por água, 
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formando um hidrogel. Já na imagem “c”, após o processo de secagem, os poros da 

macroestrutura encontram-se preenchidos por ar, formando os aerogéis de grafeno. 

Por meio do processo de autoclavagem, a alta pressão, entre 3 a 3,5 bar, 

gera uma aproximação das folhas de grafeno, permitindo a sua união e, 

consequentemente, a formação da macroestrutura. A alta temperatura, 

aproximadamente 120° C faz com que as moléculas de água e vapor d’água 

permaneçam entre as folhas de GO, dando origem aos poros, formando assim uma 

macroestrutura porosa de óxido de grafeno, que simultaneamente é reduzido pela 

combinação da temperatura com a ação do agente redutor, o ácido ascórbico. 

 

Figura 11 – Imagens fotográficas das macroestruturas: (a) após serem retiradas da 

autoclave (b) após a filtragem e (c) após o processo de secagem.  

 

Fonte: O Autor, 2021. 
 

As características iniciais das macroestruturas demonstram que os materiais 

sintetizados possuem um formato cilíndrico, devido à síntese ser realizada em um 

copo de béquer, conforme as imagens “a” e “b”. Além disso, principalmente as 

amostras controle, 10 Ag e 30 Ag, têm como característica serem autossuportadas, 

coesos e mais compactos, como pode ser observado nas imagens “b” e “c”, 
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impedindo sua fragmentação e carreamento pela água. Já os materiais CTAB + 10 

Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB apresentaram certa 

descompactação da estrutura. 

O efeito da adição de íons de prata, a partir do agente precursor nitrato de 

prata foi avaliado com a adição de 10 e 30 mM de AgNO3 na solução. Os materiais 

10 Ag e 30 Ag apresentaram a formação de uma macroestrutura em formato 

cilíndrico, além de serem autossuportados e coesos, semelhantes ao material 

controle, porém nessa estrutura é possível visualizar tons acinzentados em algumas 

partes da estrutura do material, conforme a imagem “c”, tal coloração deve-se as 

partículas de prata formadas e aglomeradas na parte externa da macroestrutura, 

como será descrito mais à frente. 

A partir da observação da imagem “c” percebe-se uma redução da coloração 

acinzentada dos materiais contendo CTAB, indicando uma diminuição da 

aglomeração das partículas de prata na superfície externa da estrutura. Além disso, 

nota-se que ocorreu um princípio de fragmentação da macroestrutura e, 

consequentemente, uma diminuição da sua coesão, o que está relacionado, 

provavelmente, com o fato de o CTAB aderir as folhas do GO, dificultando uma 

conexão química entre folhas no processo de redução [9, 154]. 

 

5.1.3 Difratometria de raios-X (DRX) 

 

A difratometria de raios-X de pó permite determinar a estrutura cristalina de 

um sólido, pois os sólidos cristalinos fazem com que um feixe de raios X incidentes 

difratem em diferentes direções, sendo possível medir os ângulos e as intensidades 

dos feixes que são difratados. Desse modo, através dessa técnica pode-se 

determinar as distâncias interplanares nas espécies grafíticas [147]. Na FIGURA 12, 

observa-se o difratograma do grafite, do óxido de grafeno (GO) e da macroestrutura 

formada de óxido de grafeno reduzido tridimensional controle. Somente o grafite 

puro possui um padrão de difração característico e agudo em 2θ = 26,38°, referente 

ao plano (002) e correspondente a uma distância de 0,34 nm entre as folhas de 

grafeno na estrutura (calculado pela Lei de Bragg). Para o GO observa-se a 

presença de um padrão de difração em 2θ= 9,68°, o qual indica que houve um 

aumento na distância das folhas em relação ao óxido de grafite após o processo de 

oxidação, esse aumento corresponde a uma distância entre as folhas de 0,91 nm. 
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Esse padrão de difração é observado, pois para a realização dos difratogramas as 

amostras de GO são secadas em estufa, o que ocasiona uma reaproximação das 

folhas individuais, que foram inicialmente isoladas através do processo de 

sonicação. 

Já para a macroestrutura formada de óxido de grafeno reduzido tridimensional 

observa-se um padrão de difração de alargado com centro em 2θ= 24,95°, indicando 

que as folhas de rGO apresentam um arranjo diferente do grafite de origem [147], 

esse fato somado a análise dos resultados por MEV, abordados na seção 5.1.6, 

indicam a formação de uma estrutura tridimensional de rGO. 

 

Figura 12 – Difratogramas de raios X do grafite, GO e da macroestrutura formada de rGO 

tridimensional (Controle). 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

5.1.3.1 Efeito da adição do precursor metálico 

 

Na FIGURA 13 são apresentados os difratogramas de raios X dos materiais 

10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, CTAB + 10 Ag, normalizados em 

relação ao padrão de difração referente ao plano (111) da prata.  
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Figura 13 – Difratogramas de raios X dos materiais 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 

Ag, CTAB + 10 Ag (a) e somente do CTAB (b). 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

O material controle encontra-se na FIGURA 12, devido a normalização dos 

difratogramas dos materiais contendo prata ser feita em relação ao plano (111) da 
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prata, o qual não está presente no material controle, mas para todas as amostras o 

padrão de difração alargado em 2θ= 23,6°, é observado, em maior ou menor 

intensidade, como evidencia a ampliação destacada à direita na FIGURA 13. 

Na FIGURA 13-a, através dos difratogramas de todas as macroestruturas, a 

natureza cristalina das partículas foi confirmada, onde quatro sinais de difrações 

fortes de Bragg em aproximadamente 38,45°, 44,3°, 64,75° e 78,05° correspondem 

aos planos de (111), (200), (220) e (311), respectivamente, que podem ser 

indexados de acordo com os arranjos da estrutura cristalina da prata cúbica de face 

centrada [155, 156]. Além disso, para os materiais sintetizados na presença de 

CTAB, também podem ser observados, três padrões de difração referentes ao 

arranjo do surfactante, em aproximadamente 30,9°, 55° e 73,25°, que apresentam 

um deslocamento em relação aos sinais de difração apresentados na FIGURA 13-b, 

possivelmente devido a organização das moléculas de CTAB sobre as folhas de 

rGO. 

Na TABELA 3 estão os valores de distância interplanar e tamanho de 

domínios cristalinos para os materiais 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 

10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB. A distância interplanar foi calculada através da 

equação da Lei de Bragg, utilizando como referência o plano (200), enquanto o 

tamanho de domínios cristalinos foi calculado utilizando a equação da Lei de 

Scherrer e com base no plano (111). A Lei de Bragg (equação 6): 

 

2𝑑𝑠𝑒𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆           Equação (6) 

 

Onde, n é um número natural diferente de zero, λ é o comprimento de onda 

da radiação incidente, d é a distância entre planos atômicos e θ é o ângulo de 

incidência em relação ao plano considerado. 

A Lei de Scherrer (equação 7): 

 

𝜏 =
Kλ

β cos θ
           Equação (7) 

 

Onde, 𝜏 é o tamanho dos cristalinos; K é um fator de forma adimensional, λ é 

o comprimento de onda dos raios-X, β é a largura do padrão de difração 
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(alargamento da linha na metade da intensidade máxima – FWHM) e θ é o ângulo 

de Bragg. 

 

Tabela 3 – Valores de distância interplanar e tamanho de domínios cristalinos para os 

materiais 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB. 

Material Distância 

Interplanar (Å) 

Tamanho de domínios 

cristalinos (nm) 

10 Ag 2,0467 94,28 

30 Ag 2,0469 91,45 

CTAB + 10 Ag 2,0447 97,37 

CTAB + 30 Ag 2,0446 106,24 

10 Ag + CTAB 2,0468 96,44 

30 Ag + CTAB 2,0446 107,66 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

Observando a TABELA 3 nota-se que o tamanho médio de domínios 

cristalinos é de 98,91 nm com uma variação máxima de 8,75 nm entre todas as 

macroestruturas, já a distância interplanar apresenta um valor médio de 2,0457 Å. 

Na TABELA 4 são apresentadas as posições do padrão de difração do 3D-

rGO referente ao plano (002) e são estimadas as distâncias entre as folhas de rGO 

que compõem as macroestruturas (calculadas pela Lei de Bragg), para todos os 

materiais. 

 

Tabela 4 – Valores de posição do padrão de difração correspondente ao plano (002) e 

distância entre as folhas de rGO para os materiais Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, 

CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB. 

Material Posição do padrão 

de difração 

Distância entra as 

folhas (nm) 

Controle 24,95 0,36 

10 Ag 25,35 0,35 

30 Ag 26,55 0,34 

CTAB + 10 Ag 22,05 0,40 

CTAB + 30 Ag 21,8 0,41 

10 Ag + CTAB 21,85 0,41 
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30 Ag + CTAB 22,05 0,40 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

Observando a TABELA 4 nota-se que os materiais que possuem apenas as 

partículas de prata, 10 Ag e 30 Ag, apresentam brandamente uma maior 

proximidade entre as folhas de rGO em relação ao material controle. Já os materiais 

que apresentam em sua estrutura as partículas de prata e o CTAB possuem as 

folhas de rGO levemente mais distantes em relação ao material controle, 

possivelmente devido ao efeito do CTAB, ocasionando um afastamento entre as 

folhas, conforme será observado nos resultados por MEV e teóricos. 

 

5.1.3.2 Efeito da adição de surfactante CTAB 

 

Na FIGURA 13, além das quatro reflexões fortes de Bragg em 

aproximadamente 38,45°, 44,3°, 64,75° e 78,05°, observa-se também o padrão de 

difração de reflexão alargado com centro em 2θ= 23,6° para o material CTAB + 10 

AG, correspondente a estrutura tridimensional formada pelas folhas de rGO. Por 

último, podem-se visualizar os padrões de difração característicos do CTAB, nas 

amostras que este reagente está presente. Além disso, nota-se que provavelmente 

as partículas de prata foram parcialmente oxidadas, possivelmente formando Ag e 

Ag2O, que decoram a rede 3D baseada em grafeno [87], provavelmente devido ao 

processo ser realizado em meio aquoso. 

 

5.1.3.3 Efeito da modificação da ordem de adição dos reagentes durante a 

síntese 

 

Conforme a FIGURA 13, na presença do CTAB ocorre um crescimento 

preferencial no plano (200) em 44,3°, principalmente quando a concentração de 

prata é menor. Já quando uma menor quantidade de prata é adicionada, como será 

apresentado pelos resultados teóricos, as moléculas de CTAB ficam mais 

organizadas, formando micelas planares, adsorvidas nas folhas de GO. Já quando 

as quantidades de prata são maiores, as moléculas de CTAB encontram-se em 

maior número adsorvidas na prata, realizando o processo de passivação das 

partículas. 
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5.1.4 Espectroscopia Raman 

 

Os resultados obtidos para as diferentes macroestruturas na espectroscopia 

Raman são mostrados na FIGURA 14. A espectroscopia Raman confere aos 

materiais baseados em carbono, algo semelhante a uma impressão digital, que para 

os materiais de grafeno e seus derivados se dá por meio das bandas D, em 

aproximadamente 1360 cm-1, banda G em aproximadamente 1585 cm-1 e, por último 

a banda D’ semelhante a um “ombro” da banda G, em aproximadamente 1620 cm-1. 

Além disso, alterações nessas bandas demonstram as especificidades de cada 

material [147, 157, 158, 159]. 

A banda D ocorre devido a falhas nas ligações sp2, por causa dos defeitos 

nas folhas do grafeno, nas quais são apresentadas ligações incompletas. Já a 

intensidade depende do número de defeitos e átomos de oxigênio presentes na 

superfície do material. A banda G refere-se ao movimento no plano dos átomos de 

carbono e é sensível para efeitos de deformação. Ainda, o alargamento dessa banda 

indica uma maior heterogeneidade ou desordem da estrutura. Por último, a banda D’ 

também está relacionada à desordem ou defeitos na estrutura [147, 158, 160, 161]. 

Na FIGURA 14 são apresentados os espectros Raman para os materiais 

Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + 

CTAB. Os espectros foram normalizados em função da banda G, além de serem 

tratados por meio da correção da linha base. A relação de intensidade ID/IG, foi 

calculada para os espectros de todos os materiais, porém devido à grande variedade 

na composição dos diferentes materiais não apresentou resultados conclusivos. Tal 

relação ocorre devido ao denominado efeito de borda, o qual é formado pelo 

aumento global do número de planos de borda em função do grande número de 

camadas de grafeno soltas, também pelo aumento dos defeitos do tipo Stone-Wales 

(pentágonos e heptágonos). Além disso, está associado à presença de ligações 

incompletas no interior da folha, o que gera as chamadas ilhas de grafeno [162]. 
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Figura 14 – Espectros Raman dos materiais GO, Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, 

CTAB + 30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB laser de Ar (λ de 514,5 nm). 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

 

5.1.4.1 Efeito da adição da concentração do precursor metálico 

 

Nota-se nitidamente no material controle, as bandas características dos 

materiais baseados em grafeno, ou seja, as bandas D, G e D’. Além da presença 

dessas bandas nos materiais 10 Ag e 30 Ag nota-se que a adição da prata ocasiona 

uma diminuição na intensidade e alargamento da banda D e um alargamento da 

banda G, indicando uma diminuição nas falhas nas ligações sp2, do número de 

defeitos e átomos de oxigênio, apresentando ligações incompletas, formando uma 

estrutura mais heterogênea.  

O espectro da amostra 30 Ag apresentou um perfil um tanto quanto diferente 

dos demais, apresentando as bandas D e G alargadas. Esse efeito pode ter ocorrido 

devido à maior quantidade das NPs de prata e, como já mencionado previamente, 
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sabe-se que as NPs de prata, em determinadas quantidades e tamanhos, podem 

intensificar o sinal Raman dos materiais de carbono nos espectros Raman. 

Conforme será observado nos resultados por MEV grande quantidade de 

partículas acumuladas na região externa da referida macroestrutura pode ter 

provocado tais diferenças nesse perfil do espectro. Além disso, existe a 

possibilidade de que a presença de uma grande quantidade de prata também pode 

resultar em uma amorfização do carbono. 

 

5.1.4.2 Efeito da adição de surfactante CTAB 

 

Todos os materiais contendo CTAB, com exceção do CTAB+30 Ag, 

apresentam as bandas D, G e D’ mais semelhantes ao controle, pois os surfactantes 

atuam aumentando a distância entre partículas e também entre as folhas de rGO 

[71], impedindo a compactação da estrutura e, consequentemente, os efeitos 

causados pela adição da prata são diminuídos, deixando os nanocompósitos 

semelhantes ao controle, tal fato pode estar associado as mudanças de tamanho e 

forma das partículas e, principalmente, ao aumento da distância entre as partículas, 

que estão distribuídas de forma mais homogênea na macroestrutura, conforme será 

observado nos resultados por MEV. Além disso, conforme será observado nos 

resultados teóricos as moléculas de surfactante encontram-se adsorvidas as folhas 

de GO, o que pode estar comportando-se como defeitos no anel, vistas pelo 

aumento da banda D no espectro Raman. No material CTAB+30 Ag, FIGURA 14, a 

concentração de prata adicionada é muito grande de modo que mesmo contendo 

CTAB esse material assemelha-se ao material 30 Ag, formando um perfil 

intermediário entre as amostras controle e 30 Ag. 

 

5.1.4.3 Efeito da modificação da ordem de adição dos reagentes durante a 

síntese 

 

Conforme a FIGURA 14, os materiais 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB, com 

adição primeiro de prata, seguido da adição de CTAB, apresentam as bandas D, G e 

D’ semelhantes ao controle, pois os surfactantes atuam aumentando a distância 

entre partículas e também entre as folhas de rGO [71], pois as moléculas de CTAB 

também estão adsorvidos nas folhas de rGO, mesmo que em menor quantidade, 
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conforme será observado nos resultados teóricos. Além disso, esses perfis auxiliam 

na confirmação de que possivelmente quando o CTAB é adicionado por último 

encontra-se preferencialmente atuando como agente passivante da prata e em 

menor quantidade nas folhas de GO, formando uma estrutura mais ordenada, devido 

às partículas atuarem como elo entre as folhas de GO e com menos defeitos, pois 

as moléculas de surfactante estão em menor número sobre as folhas de GO, mas 

principalmente localizadas nas partículas de prata. Esses resultados serão 

discutidos mais especificamente nas imagens por MEV e nos estudos teóricos, 

indicando que para a formação de uma macroestrutura mais compacta e com a 

presença de nanopartículas em suas bordas é necessário à adição primeiro do 

precursor metálico e por último do surfactante. 

 

5.1.5 Análises termogravimétricas 

 

Os efeitos das diferentes metodologias de síntese nas propriedades térmicas 

das macroestruturas utilizadas foram avaliados por análises termogravimétricas 

(TGA), em atmosfera de nitrogênio. As curvas de TGA dos materiais controle,10 Ag, 

30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag +CTAB e 30 Ag +CTAB podem ser 

observadas na FIGURA 15. 
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Figura 15 – Curvas TGA das diferentes macroestruturas coletadas em atmosfera de 

nitrogênio. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

Analisando os termogramas notam-se dois eventos principais de perda de 

massa para todos os materiais. O primeiro, da temperatura ambiente até 300°C, está 

associado à perda de água, eliminação dos grupamentos funcionais oxigenados e a 

degradação do CTAB. Para todas as macroestruturas, ocorre a presença de um 

segundo evento de perda de massa, entre aproximadamente 600°C a 800ºC. o qual 

está associado à degradação da estrutura grafítica através da pirólise. 

 

5.1.5.1 Efeito da adição do precursor metálico 

 

Os termogramas indicam que a decoração das macroestruturas com 

partículas de prata, de uma forma geral, conferiu uma maior estabilidade térmica aos 

materiais que contêm prata em relação à amostra controle, principalmente nas 

amostras 10 Ag e 30 Ag. Fica evidente também que adição de prata favorece a 

perda dos grupamentos funcionais. Uma vez que o evento se torna mais discreto, o 

que fica evidente nas curvas das amostras 10 Ag e 30 Ag. Nota-se ainda que esses 



75 

dois materiais que apresentam a menor perda de massa e, consequentemente, uma 

maior quantidade final de resíduos comparada às demais macroestruturas. 

 

5.1.5.2 Efeito da adição de surfactante CTAB 

 

A menor perda de massa nos materiais sem CTAB (10 Ag e 30 Ag) e nos 

materiais com maior quantidade de prata (CTAB + 30 Ag e 30 Ag + CTAB) somada 

ao fato de que o material com menor quantidade final de resíduos foi o controle pode 

indica que os materiais sem CTAB, possuem uma maior quantidade de prata em sua 

estrutura, de modo que a maior quantidade de resíduos é associada a maior 

quantidade de prata. 

A adição de surfactante CTAB diminui a estabilidade térmica das 

macroestruturas em relação às sintetizadas na ausência do CTAB. Todos os 

materiais com surfactante apresentaram uma maior estabilidade térmica e menor 

perda de massa em relação ao controle. Porém, quando comparados com os 

materiais sem surfactante a estabilidade térmica é menor e a perda de massa maior. 

Por último, não foi possível observar mudanças significativas nas 

propriedades térmicas de acordo com a modificação da ordem de adição dos 

reagentes durante a síntese. 

 

5.1.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A morfologia das diferentes macroestruturas foi avaliada por meio da 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). Por meio destas imagens observa-se a 

morfologia dos materiais, bem como o tamanho dos poros. A seguir serão 

apresentados os efeitos da concentração do precursor metálico, adição de 

surfactante CTAB e efeito da modificação da ordem de adição dos reagentes na 

morfologia dos materiais. 

A FIGURA 16 apresenta os resultados do MEV para as amostras controle, 10 

Ag, 30 Ag, CTAB + 10 Ag, CTAB + 30 Ag, 10 Ag +CTAB e 30 Ag +CTAB onde as 

imagens “a1”-“a3” são para o material controle, as imagens “b1”-“b3” para o material 

10 Ag, as imagens “c1”-“c3” para o material 30 Ag, as imagens “d1”-“d3” para o 

material CTAB + 10 Ag, as imagens “e1”-“e3” para o material CTAB + 10 Ag, as 
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imagens “f1”-“f3” para o material 10 Ag + CTAB e as imagens “g1”-“g3” para o 

material 30 Ag +CTAB.                           .
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Figura 16 – Imagens por microscopia eletrônica de varredura dos materiais controle (a1-a3), 10 Ag (b1-

b3), 30 Ag (c1-c3), CTAB + 10 Ag (d1-d3), CTAB + 30 Ag (e1-e3), 10 Ag + CTAB (f1-f3) e 30 Ag +CTAB 

(g1-g3). 
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Fonte: O Autor, 2021. 
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5.1.6.1 Efeito da adição do precursor metálico 

 

No material controle, sem a adição do agente precursor da prata (AgNO3), 

FIGURA 16, nas imagens “a1”-“a3”, é possível notar a formação da estrutura 

tridimensional das folhas de GO que compõem o material, originando a 

macroestrutura tridimensional baseada em o óxido de grafeno reduzido, pois o GO 

foi reduzido pela combinação da temperatura com o efeito químico do ácido 

ascórbico. Nota-se nestas imagens, principalmente nas imagens “a2” – “a3”, que a 

estrutura tridimensional do grafeno possui uma estrutura compacta. [146]. Esse 

comportamento pode estar associado à alta pressão que “amassa” as folhas de GO 

e gera uma aproximação entre elas, permitindo a sua união e, consequentemente, a 

formação da macroestrutura. Enquanto a alta temperatura faz com que as moléculas 

de água permaneçam entre as folhas de GO, dando origem aos poros, formando 

assim uma macroestrutura porosa de óxido de grafeno, que simultaneamente é 

reduzido pelo agente redutor utilizado, o ácido ascórbico [163, 164, 165]. 

Na FIGURA 16, o material 10 Ag, com a adição de 10 mM de AgNO3, as 

imagens por MEV “b1”-“b3” e o material 30 Ag, com a adição de 30 mM de AgNO3, 

as imagens por MEV “c1”-“c3” demonstram de maneira mais detalhada as folhas de 

GO decoradas com partículas de prata, as quais apresentam tamanho desde 

nanômetros até micrometros e diferentes formatos, como esferas (b2, c2 e c3) fios 

(b3 e c2) e cubos (b3 e c3), o tamanho micrométrico pode ser justificado pela 

ausência de um estabilizante nesse material, pois a aglomeração das partículas de 

prata ocorre para reduzir a sua energia superficial [72, 166, 167].  

As imagens “b1 – b3” e “c1 – c3” da FIGURA 16 são da parte externa da 

macroestrutura e demonstram que a grande maioria das partículas decora a parte 

externa da macroestrutura, indicando que o acúmulo preferencial das partículas é na 

superfície externa do material, o que explica o tom acinzentado observado nas 

imagens fotográficas deste material. Enfim, a adição dos íons de prata na 

preparação das macroestruturas além da formação da macroestrutura, permitiu a 

decoração das folhas de GO que compõem o material com partículas de prata, em 

uma única etapa de síntese.  

Além disso, comparando as imagens a2, b2 e c2 (FIGURA 16), observa-se 

um aumento da compactação entre as folhas de rGO, quando a prata é adicionada. 

E a compactação aumenta ainda mais quando a quantidade de prata é aumentada, 
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indicando que possivelmente as partículas de prata atuam como elo entre as folhas 

de rGO, formando uma macroestrutura mais compacta, conforme será discutido a 

seguir. 

Na FIGURA 17 é possível observar as imagens por MEV com sinal de 

elétrons retroespalhados (BSE), imagens a2, b2 e c2, permitindo uma melhor 

visualização das partículas de prata que decoram as folhas de GO, pois o detector 

de elétrons retroespalhados separa as informações de composição dos materiais, de 

modo que as substâncias formadas por elementos de maior número atômico 

aparecem mais claras (nesse caso, as partículas de prata) que aquelas formadas 

por elementos com número atômico menor (nesse caso, as folhas de GO, que são 

compostas preferencialmente por carbono) [168]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



81 

Figura 17 – Imagens por microscopia eletrônica de varredura dos materiais 10 Ag (a1-a2 e 

b1-b2) e 30 Ag (c1-c2). 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
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Na FIGURA 17, nota-se com maior facilidade uma conexão entre as folhas de 

GO e as partículas de prata, indicando que possivelmente essas partículas estão 

atuando como um elo para a união entre as folhas de GO, formando uma estrutura 

tridimensional mais compacta, fato que é observado no aspecto físico desses 

materiais, 10 Ag e 30 Ag. Comportamento semelhante foi observado por Tang et al. 

[81], onde as nanopartículas de metal desempenharam um papel fundamental na 

formação de uma rede de grafeno 3D, de modo que as NPs de metal ancorados na 

folha GO poderiam atuar como locais ativos para a união e montagem com outra 

folha GO [81]. Nota-se também que as partículas não estão somente sobre as folhas 

do rGO, bem como algumas estão envolvidas pelas folhas, indicando que para 

essas amostras o GO atua também como um passivante evitando o crescimento de 

parte das NPs. 

 

5.1.6.2 Efeito da adição de surfactante CTAB 

 

Na FIGURA 16, imagens “d1” – “d3” são mostradas as imagens por MEV para 

o material CTAB + 10 Ag, nas quais é possível perceber a formação de partículas de 

prata que decoram as folhas de GO. Tais partículas possuem o formato de grãos 

parcialmente esféricos e bastões, além de também encontrar-se em escala 

micrométrica, porém as partículas não estão preferencialmente na região externa do 

material, localizando-se em aglomerados tanto na parte interna quanto externa da 

estrutura (do cilindro), indicando uma possível distribuição das partículas em ambas 

as regiões devido à adição do surfactante CTAB. 

Ao aumentar a concentração do agente precursor do metal para 30 mM de 

AgNO3 e manter a concentração de surfactante em 1mg mL-1, na FIGURA 16 

imagens “e1” – “e3” foi produzido o material denominado CTAB + 30 Ag, com uma 

distribuição e formato dessas partículas semelhante ao CTAB + 10 Ag. Porém, para 

este material ocorre uma maior homogeneidade no tamanho das partículas, bem 

como uma alocação sobre as folhas de GO tanto na superfície, quanto recobertas 

pelas folhas. 

Na FIGURA 18, as imagens que possuem a legenda BSE (a2 e b2) foram 

feitas através do sinal de elétrons retroespalhados, nota-se nessas amostras uma 

melhor homogeneidade das nanopartículas de tamanho menor que decoram as 
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folhas de rGO, ou seja partículas em escala nanométrica, corroborando com a ideia 

que o rGO evita o coalescimento das partículas. 

 

Figura 18 – Imagens por microscopia eletrônica de varredura dos materiais CTAB + 10 Ag 

(a1-a2) e CTAB + 30 Ag (b1-b2). 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
 

5.1.6.3 Efeito da modificação da ordem de adição dos reagentes durante a 

síntese 

 

As imagens por MEV revelaram detalhes interessantes sobre o material 10 Ag 

+ CTAB, que podem ser observadas na FIGURA 16 (f1 – f3). Primeiramente, este 
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material tridimensional baseado em grafeno foi homogeneamente decorado com 

nanopartículas de prata, com formato de nanoesferas, as quais podem ser 

observadas na imagem f3 e além de tais partículas assemelharem-se a maioria das 

partículas encontrada na literatura para materiais análogos, elas apresentam uma 

localização preferencial nas bordas e dobras das folhas de óxido de grafeno 

reduzido, conforme será discutido na seção a seguir [163, 164]. Tais resultados 

indicam que, possivelmente, quando o CTAB é adicionado por último ele 

permanecerá majoritariamente em solução, já que ocorre uma diminuição nos sítios 

de adsorção disponíveis sobre as folhas de GO, já que estes sítios estão sendo 

ocupados por íons prata. Essa maior distribuição dos íons prata aumenta o número 

de sítios de nucleação, que juntamente a maior disponibilidade de surfactante, 

resulta em partículas de tamanho nanométrico. O CTAB então pode atuar como 

agente passivante das partículas.  

Porém, quando o CTAB é adicionado antes da prata, conforme os materiais 

CTAB + 10 Ag e CTAB + 30 Ag, as moléculas acabam protegendo os grupos 

funcionais e recobrindo as folhas de GO. Esse recobrimento das folhas pelo CTAB 

tem alguns efeitos diretos nas características dos materiais: i) impedindo que o metal 

atue como elo entre as folhas de GO, diminuindo a estruturação do material e ii) 

permitindo um maior crescimento das partículas. Logo, a adição do CTAB por último 

é fundamental para a formação de partículas de tamanho nanométrico, facilitando 

que o metal atue como elo entre as folhas, deixando a macroestrutura mais 

compacta [17, 22, 23, 102, 155, 167, 169, 170, 171]. Para compreender melhor esse 

efeito, realizamos um estudo computacional, o qual será discutido em detalhes na 

próxima seção.  

No material 30 Ag + CTAB, a concentração do agente precursor do metal é 

aumentada para 30 mM de AgNO3 e a concentração de surfactante é mantida em 

em 1mg.mL-1. Na FIGURA 16 imagens “g1” – “g3” verificou-se que ocorre uma 

aglomeração das partículas de prata, formando partículas maiores em relação as do 

material 10 Ag + CTAB. 

Na FIGURA 19, as imagens que possuem a legenda BSE (a2 e b2) foram 

feitas através do sinal de elétrons retroespalhados, permitindo uma melhor 

visualização da distribuição das partículas na macroestrutura, bem como a 

aglomeração das partículas no material 30 Ag + CTAB (imagens “a1” e “a2”) em 

relação ao material 10 Ag + CTAB (imagens “b1” e “b2”).Nas imagens “a1” e “a2” do 
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material 10 Ag + CTAB nota-se uma maior distribuição das partículas sobre toda a 

macroestrutura, enquanto nas imagens “b1” e “b2” do material 30 Ag + CTAB as 

partículas estão mais concentradas em determinadas regiões, originando partículas 

maiores, devido provavelmente a maior quantidade de prata adicionada durante a 

síntese. 

 

Figura 19 – Imagens por microscopia eletrônica de varredura dos materiais 10 Ag 

+CTAB(a1-a2) e 30 Ag + CTAB(b1-b2). 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
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5.2 Simulações computacionais 

 

Os resultados teóricos obtidos neste trabalho auxiliam na compreensão dos 

mecanismos de formação das diferentes estruturas obtidas através do estudo 

experimental, bem como servem de instrumento para orientar modificações na 

metodologia de síntese objetivando aperfeiçoar a rota de obtenção dos 

nanocompósitos. Com base nestes resultados teóricos é possível justificar a atuação 

das partículas de prata como elo para a união entre as folhas de GO que formam a 

macroestrutura, na ausência de CTAB, além do recobrimento das folhas de GO, na 

presença do CTAB, quando este é adicionado antes da prata, bem como a 

necessidade da adição do CTAB após a prata, para permitir que as partículas atuem 

como elo entre as folhas de GO e permaneçam em tamanho nanométrico, como 

será discutido a seguir. 

Primeiramente, foram obtidos resultados teóricos simulando a síntese dos 

nanocompósitos que possuíam a presença da prata, 10 Ag e 30 Ag, a simulação foi 

realizada adicionando 10 mM de sal de prata, no caso o cloreto de prata e 0 mM de 

surfactante, além da folha de rGO. O perfil da concentração da prata, nesse caso, 

pode ser observado na FIGURA 20, onde CN é a concentração normalizada e z a 

distância em nanômetros. O sal de prata escolhido foi o cloreto de prata devido a 

interação ser dominada pela carga, por isso, para esta metodologia de simulação 

não há diferenças na representação do contra íon, seja ele cloreto ou nitrato. 
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Figura 20 – Perfil de concentração para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 0 mM 

surfactante CTAB. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

Na FIGURA 20, observa-se, com auxílio do esquema, que a concentração 

dos íons de prata está em sua maioria adsorvida a folha de rGO, localizada em z = 

0, de modo que 0,5 nm correspondem ao volume excluído, ou seja, o tamanho dos 

íons, monômeros, carbonos, óxidos e a camada de hidratação de cada espécie, que 

compõem a folha de rGO. Além disso, observa-se ainda, que mesmo para essa 

concentração de 10 mM de sal de prata ocorre uma saturação do sistema, ou seja, a 

concentração de prata está muito alta, tanto que é possível notar que grande parte 

dos íons não está sendo adsorvida, de modo que o perfil não vai para zero conforme 

se afasta da folha de rGO. Conforme observado nos resultados experimentais, na 

ausência do CTAB, os íons prata permanecem em sua maioria adsorvidos sobre as 

folhas de rGO, onde podem formar as partículas de prata e atuar como elo de 

ligação entre as folhas, este resultado teórico demonstra o mecanismo de formação 

de uma estrutura mais compacta quando é decorada com partículas de prata.  

Também foram realizadas simulações computacionais adicionando 3 mM de 

surfactante CTAB, concentração próxima a utilizada no estudo experimental, além 

dos 10 mM de cloreto de prata e da folha de rGO, o perfil da concentração dos íons 

de prata e das moléculas de CTAB pode ser observado na FIGURA 21. 
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Figura 21 – Perfil de concentração para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM 

surfactante CTAB. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

Na FIGURA 21, observa-se, com o auxílio do esquema, que quando o 

surfactante é adicionado ao sistema, esta molécula fica adsorvida a folha de rGO 

através da sua cauda, que é apolar, devido a folha de rGO também ser apolar, nas 

regiões onde não estão presentes os grupamentos funcionais oxigenados. Seguida 

da cauda do surfactante vem a cabeça polar desta molécula, que fica mais distante 

da folha de rGO, pois busca se aproximar da água, presente implicitamente nesse 

sistema, o que faz com que a cabeça da molécula fique um pouco mais distante da 

folha. Por último estão os íons de prata adsorvidos nas moléculas de surfactante. 

Conforme observado nos resultados experimentais, na presença do CTAB, as 

moléculas de surfactante acabam recobrindo as folhas de GO, de modo que tal 

recobrimento protege os grupos funcionais e impede que o metal atue como elo para 

a união entre as folhas de GO. Tal resultado indica a necessidade de adicionar o 

CTAB por último, após a adição da prata, para que este metal volte a atuar como elo 

para a união entre as folhas de GO, permitindo a formação de uma macroestrutura 

mais compacta e deixando um maior número moléculas de CTAB disponíveis para a 

passivação das nanopartículas de prata. 
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Na FIGURA 22, g(rij) é a função da distribuição radial, que calcula qual a 

probabilidade de ter uma dada espécie a uma distância rij de outra espécie. A 

FIGURA 22 - a apresenta o gráfico para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 0 mM 

surfactante CTAB e mostra que quando tem só o cloreto de prata no sistema, os íons 

prata (Ag+) preferem ficar próximos dos óxidos do rGO (GO). Já a FIGURA 22 - b 

apresenta o gráfico para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM surfactante 

CTAB e mostra que quando o surfactante é adicionado ao sistema, as caudas 

apolares do surfactante (SAP) se aproximam da folha de rGO, principalmente da 

região não oxidada (GC), muito mais que os íons prata. Tal resultado corrobora com 

a afirmativa de que se o surfactante já está na solução, com o rGO, não ficará 

disponível para passivar a prata, impossibilitando a formação de partículas em 

tamanho nanométrico. 

 

Figura 22 – Função da distribuição radial (a) para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 

0 mM surfactante CTAB e (b) para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM 

surfactante. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

O quadro da simulação pode ser observado na FIGURA 23, onde os 

monômeros cinzas compõem a folha de rGO, os vermelhos são os grupos funcionais 

oxigenados, os azuis são os íons de prata, os amarelos a cabeça das moléculas de 

surfactante e os verdes as caudas de surfactante.  
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Figura 23 – Quadro de simulação lateral para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 mM 

surfactante CTAB. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

Na FIGURA 23 percebe-se que a grande maioria das moléculas de 

surfactante estão adsorvidas nas folhas de rGO e estão preferencialmente em 

posição horizontal (“deitados”) sobre a folha, pois a concentração de surfactante 

está brandamente acima da CMC, de forma que se a concentração de surfactante 

fosse aumentada, as moléculas ficariam em posição vertical sobre a folha, porém 

isso faria com que as folhas ficassem ainda mais afastadas, fato que provavelmente 

impediria a formação da macroestrutura [71]. Além disso, observa-se a formação de 

uma micela no bulk, que atua na passivação das partículas de prata [69].  

Nas FIGURAS 24 e 25 observa-se dois quadros da simulação, visão 3D 

(FIGURA 24) e visão superior (FIGURA 25).  
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Figura 24 – Quadro de simulação tridimensional para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata 

e 3 mM surfactante CTAB. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
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Figura 25 – Quadro de simulação superior para o caso de 10 mM de Cloreto de Prata e 3 

mM surfactante CTAB. 

 

Fonte: O Autor, 2021. 

 

Nas figuras anteriores, sobretudo na FIGURA 25, é possível notar que as 

caudas do surfactante, monômeros verdes, posicionam-se verticalmente (“deitam”) 

sobre a parcela não-oxidada da folha de rGO, monômeros cinzas, e as cabeças 

polares permanecem próximas aos grupamentos funcionais oxigenados, monômeros 

vermelhos. Além disso, aparentemente, as moléculas de surfactante ficam 

localizadas preferencialmente no centro da placa, e os íons de prata, monômeros 

azuis, localizam-se preferencialmente nas bordas da folha de rGO.  

Essa localização preferencial dos íons de prata nas bordas da folha de rGO, 

no modelo teórico ocorre independente da presença de grupamentos funcionais 

oxigenados polares nas bordas, ou seja, o fato de apresentar uma maior polaridade 

na borda não é determinante para acumular os íons de prata, mas sim o efeito 

geométrico da borda, que também pode ocorrer nas dobras das folhas de rGO, pois 

tanto nas bordas como nas dobras das folhas ocorre uma maior disponibilidade para 



93 

adsorção dos íons de prata, conforme a FIGURA 26. Tal resultado indica que as 

bordas e dobras de folhas de espécies de grafeno são excelentes centros para 

nucleação de partículas metálicas independente da polaridade dessas regiões. Além 

disso, próximo as bordas e dobras do rGO os íons de prata ainda conseguem 

permanecer com a camada de hidratação, pois no modelo teórico as folhas de rGO 

estão envoltas implicitamente por água, sendo energeticamente mais favorável para 

os íons permanecerem nessas regiões, diferentemente das caudas do surfactante, 

que por serem hidrofóbicas acabam localizando-se preferencialmente nas regiões 

apolares do centro das folhas de rGO. O mesmo pode ser observado nos resultados 

experimentais através do MEV, conforme a FIGURA 26 (b). 

 

Figura 26 – Representação do efeito geométrico da borda e da dobra da folha de rGO para 

nucleação de partículas de prata (a) e mesmo efeito observado via MEV(b). 

 

Fonte: O Autor, 2021. 
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5.3 Aplicação das macroestruturas como sensores eletroquímicos 

 

Neste tópico são apresentados os resultados da aplicação das 

macroestruturas como sensores, utilizando eletrodos de pasta de carbono 

modificados. O principal objetivo foi avaliar a melhora nas propriedades 

eletroquímicas dos materiais, conforme a rota de síntese utilizada. A partir dos testes 

iniciais, notou-se um melhor desempenho eletroquímico para a amostra 10 Ag, 

sintetizada sem o surfactante e com a menor quantidade de agente precursor de 

prata e, para a amostra 10 Ag + CTAB, que possui o menor tamanho de partículas. 

As propriedades eletroquímicas das macroestruturas foram avaliadas 

utilizando a técnica de voltametria cíclica, como visto nos voltamogramas da 

FIGURA 27. Pode-se observar que existem diversos processos redox. O pico de 

oxidação em 0,4 V é referente ao processo Ag/AgOH ou Ag2O, o outro pico de 

oxidação em 0,7 V é o processo (Ag(OH) ou Ag2O)/Ag(OH)2 O pico de redução em 

0.3 a 0.4 V refere-se ao processo  Ag(OH)2/AgOH ou Ag2O e, por fim, o pico em 0,1 

V representa o processo redox AgOH ou Ag2O/Ag [172]. 

Pode-se reparar que as amostras contendo CTAB apresentaram grande 

incrementos de corrente, isto pode ocorrer devido ao menor tamanho das 

nanopartículas em comparação com as amostras que não possuem CTAB em sua 

composição. Além disso, as amostras com e sem CTAB apresentam perfis 

diferentes, por exemplo, a amostra 30 Ag possui um voltamograma diferente da 

amostra CTAB + 30 Ag, variando não somente no incremento de corrente, mas 

também na presença de picos em diferentes potenciais. Apesar das diferenças, 

supõem-se que são os mesmos processos, porém com os picos catódicos e 

anódicos deslocados para as extremidades. As amostras com e sem CTAB, 

apresentam o mesmo pico de oxidação em 0,4 V, logo há a possibilidade que os 

picos da extremidade tenham se deslocado para fora da faixa de potencial de 0,0 – 

0,85 V. Todas as amostras com CTAB apresentaram esse aspecto. Isso pode 

ocorrer devido a influência do CTAB ao reduzir a escala das nanopartículas, gerando 

maior área superficial e maior quantidade de sítios ativos, consequentemente, o 

maior incremento de corrente. Além disso, a grande quantidade de sítios ativos tem 

a capacidade de deslocar os picos devido a enorme quantia de processos redox a 

qual a grande área superficial proporciona. A presença do CTAB também pode ter 
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contribuído para deslocamento desses picos, indicando uma dificuldade nesses 

processos redox. 

 

Figura 27 – Último ciclo de voltametria cíclica para cada amostra. A curva preta, marrom, 

verde, azul, vermelho, roxo, magenta e ciano representam, respectivamente: pasta de 

carbono não modificada, Controle, 10 Ag, 30 Ag, CTAB +10 Ag, CTAB +30 Ag, 10 Ag + 

CTABe 30 Ag + CTAB. A direita, o mesmo voltamograma, porém com ênfase nas amostras 

de menor corrente 
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021. 

 

Na FIGURA 28 encontra-se o voltamograma da amostra 10 Ag + CTAB, que 

contém o menor tamanho de partículas, conforme observado no MEV. É possível 

reparar que há uma evolução dos processos redox da Ag com a ciclagem e também 

a existência dos incrementos de corrente nas extremidades da faixa de potencial. 

Como mencionado anteriormente, supõe-se que são os mesmos processos 

envolvidos nas amostras que não contem CTAB. Para permitir que os processos 

redox em todos os picos ocorressem, a faixa de potencial foi aumentada para 0,0 – 

1,0 V. Ao iniciar a voltametria nesta faixa, reparou-se bolhas de ar formando-se no 

eletrodo de trabalho, impossibilitando a chegada do eletrólito a pasta de carbono. 

Além disso, também é observado o desprendimento da amostra do fio de cobre. 

Este processo ocorre devido ao alto potencial aplicado no eletrodo, o qual gera a 

evolução do solvente, isto é, a oxidação da água, gerando gás oxigênio, 

respectivamente. A evolução do solvente deve ser evitada, pois é um dos fatores 

que afeta negativamente a análise, portanto, reduziu-se a faixa de potencial para 0,0 

– 0,85 V novamente, assim permanecendo para os demais experimentos. 
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Figura 28 – Voltamogramas da amostra 10 Ag + CTAB: 1º, 5º, 10º, 20º e 27º ciclo. A curva 

preta indica o 1º ciclo e a flecha indica o avanço dos ciclos posteriores. 
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021. 

 

Para analisar a formação das espécies de óxidos/hidróxidos de prata, foi 

construído um gráfico de corrente do pico de oxidação no potencial de 0,4 V com o 

número de ciclos (FIGURA 29). Os ciclos voltamétricos foram interrompidos quando 

estabilizavam, logo, as amostras com CTAB apresentaram menos pontos na curva 

analítica devido a sua capacidade de estabilização. Além disso, as amostras com 

CTAB quando analisadas na voltametria cíclica, rapidamente apresentaram um 

altíssimo incremento de corrente e logo estabilizavam, conforme é observado na 

FIGURA 28. Como já mencionado anteriormente, as amostras com CTAB possuem 

menores tamanhos de nanopartículas de Ag, consequentemente, grande área 

superficial, sendo mais reativas. Portanto, a maior parte da Ag reage e se converte a 

AgOH ou Ag2O rapidamente. 
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Figura 29 – Corrente de pico de oxidação (0,4 V) por número de ciclos. A curva marrom, 

verde, azul, vermelho, roxo, magenta e ciano representam, respectivamente: Controle, 10 

Ag, 30 Ag, CTAB +10 Ag, CTAB +30 Ag, 10 Ag + CTAB e 30 Ag + CTAB. 
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021. 

 

Após determinar os parâmetros para a voltametria cíclica, iniciou-se as 

análises eletroquímicas para sensor de furosemida. A princípio testou-se a 

potencialidade de sensor utilizando a voltametria cíclica. Após a ciclagem, 

adicionava-se 0,1 mmol L-1 de furosemida e o eletrodo era ciclado novamente. Ao 

adicionar o analito a corrente aumentava. Entretanto, o incremento de corrente 

ocorreria devido à instabilidade dos eletrodos, pois mesmo sem adicionar o analito a 

corrente aumentava. Logo, substituiu-se a voltametria cíclica para sensor pela 

cronoamperometria, deixando somente a voltametria cíclica como um pré-

tratamento. 

Na FIGURA 30, consta a comparação entre os cronoamperogramas com 

adições de furosemida das amostras 10 Ag + CTAB e 10 Ag. Está última, sendo a 

amostra com o maior valor significativo de incremento de corrente na 

cronoamperometria. Ao comparar as duas amostras, nota-se que 10 Ag (esquerda) 

é sensível para furosemida devido aos picos de incremento de corrente, ao contrário 

da amostra 10 Ag+ CTAB, o qual não apresentou nenhum pico. Logo, supõe-se que 

o surfactante possa inibir a reação com o analito, impedindo a detecção de 

furosemida. 

 

 



98 

Figura 30 – A esquerda, cronoamperograma da amostra 10 Ag com pré-tratamento de 30 

ciclos voltámetricos A direita, cronoamperograma da amostra 10 Ag + CTAB após 32 ciclos 

voltámetricos. 
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021. 

 

A partir da cronoamperometria construiu-se a curva analítica (FIGURA 31).  

Foi extraída a corrente anterior e posterior a adição do analito e feito uma subtração 

entre elas para obter-se o valor do incremento de corrente para cada adição. Este 

processo foi feito para cada adição de furosemida e então, todos os valores foram 

somados ao seu incremento de corrente posterior. O desvio padrão de cada 

incremento de corrente foi obtido através da análise de duplicatas. Com a 

construção da curva analítica pode-se obter o coeficiente angular da reta que indica 

a sensibilidade do eletrodo.  
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Figura 31 – A esquerda, a curva analítica construída do cronoamperograma para a amostra 

10 Ag. A direita, a comparação de sensibilidade entre as amostras: branco, Controle, 10 Ag 

e 30 Ag. 
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Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021. 

 

Nota-se que a amostra de 10 Ag apresentou a maior sensibilidade entre as 

quatro amostras. Porém, possui pouca diferença da amostra de 30 Ag ao considerar 

o desvio padrão. Além disso, repara-se na diferença de sensibilidade das amostras 

com e sem prata. Devido a todas as amostras possuírem o grafeno em sua 

composição há o aumento da área superficial, porém com a adição de 

nanopartículas de Ag o eletrodo se torna mais sensível. 

Para calcular o limite de detecção (LD) e o limite de quantificação (LQ) foram 

utilizadas as seguintes equações: 

 

LD =
3 .  s

α
       LQ =  

10 .  s

α
 

 

Onde s = desvio padrão do branco e α = coeficiente angular da reta (slope). 

Para determinar o desvio padrão do branco, foi selecionada a variação de corrente 

correspondente aos 20 segundos anteriores à primeira adição de furosemida na cela 

eletroquímica e feito o cálculo estatístico de desvio padrão destes valores, 

resultando num valor de 0,016 μA. Os valores de sensibilidade, LD e LQ foram de 

2,35 ± 0,26 μA (mmol L-1)-1 e 0,02 e 0,68 mmol L-1, respectivamente. 

Na Tabela 5, encontra-se a resposta eletroquímica para furosemida da 

amostra de 10 mM Ag em comparação com a literatura. Mesmo com baixa 
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sensibilidade, repara-se que o LD apresentado neste trabalho é superior a maioria 

dos trabalhos já publicados. 

 

Tabela 5. Comparação da detecção eletroquímica de furosemida com outros sensores. 

Sensor 
Faixa de detecção (mol 

L-1) 

LD (mol L-

1) 
Ref. 

Eletrodo de ouro modificado com 

polímeros de impressão molecular 
1,0 × 10-7 – 7,0 × 10-6 7,0 × 10-8 173 

Eletrodo de grafite modificado com 

poly[Ni(Salen)]a e nanopartículas de 

Ni(OH)2/C 

2,5 × 10−10 – 2,7 × 10−9 1,4 × 10−10 174 

Eletrodo modificado com grafite-

poliuretano 
7,5 × 10−7 – 6,5 × 10−6 1,5 × 10−7 175 

Eletrodo de nanotubos de carbono 

parede múltipla-pasta de óleo de 

parafina 

8,0 × 10−6 – 2,0 × 10−4 2,9 × 10−7 176 

Eletrodo carbono-vítreo modificado 

com Fe3O4-GOb-SO3H 
1,5 × 10−7 – 3,4 × 10−6 1,0 × 10−7 177 

Eletrodo de pasta de carbono 

modificado com 10 mM Ag 
? 2,0 × 10−5 

Este 

trabalho 

a Eletropolimerização do monômero N,N′-bis (salicilideno) etilenodiaminoníquel (II) 

b Óxido de grafite, do inglês: oxide grafite. 

Fonte: Anna E. Silva e Eduardo G. Cividini Neiva, colaboradores FURB, 2021. 

 

Para aumentar a sensibilidade e, consequentemente, o LD das amostras com 

Ag, foi variado a concentração do eletrólito KOH em 1 e 0,01 mol L-1, entretanto não 

se obteve um aumento considerável de sensibilidade, sendo mantido a concentração 

de 0,1 mol L-1 do eletrólito. Outro método analisado para incrementar a sensibilidade 

foi a variação no potencial de crono (0,2, 0,4 e 0,6 V), porém potenciais menores 

não aumentaram a sensibilidade, logo utilizou-se 0,8 V.  

Com base na avaliação das macroestruturas como sensores eletroquímicos 

foi possível notar que os materiais10 Ag e 10 + CTAB possuem potencialidades para 

este tipo de aplicação. Nesse sentido, trabalhos futuros devem buscar um maior 

refinamento nas análises eletroquímicas, bem como avaliar outras aplicabilidades do 
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material como, por exemplo, em capacitores, podendo verificar melhor as diversas 

aplicabilidades e multifuncionalidades destes nanocompósitos.  
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6 CONCLUSÕES 

 

O processo de obtenção de macroestruturas porosas baseadas em espécies 

de grafeno e decoradas com partículas de prata descrito nesse trabalho possibilitou 

uma metodologia de síntese inovadora, por ser em uma única etapa e 

ambientalmente amigável, permitindo a produção de diferentes nanocompósitos com 

propriedades e características diferentes, moldáveis conforme a rota de síntese 

utilizada. 

A macroestrutura formada por óxido de grafeno reduzido forneceu uma 

excelente condição para a nucleação e crescimento das partículas de prata, 

principalmente nas bordas das folhas de rGO, devido ao efeito geométrico gerado 

nessas regiões. Além disso, notou-se que mudanças simples na rota de síntese 

utilizada para a produção de macroestruturas porosas baseadas em óxido de 

grafeno, como quantidade e ordem de adição de reagentes, permitiram projetar 

materiais com características e propriedades desejadas, melhorando seu 

desempenho em determinadas aplicações, podendo apresentar melhora nas 

propriedades eletroquímicas. 

A formação e as características das partículas de prata, como tamanho e 

forma, podem ser moduladas de acordo com a rota de síntese utilizada. Por 

exemplo, a ausência de surfactante CTAB permite que as partículas atuem como elo 

entre as folhas de rGO, dando origem a uma macroestrutura mais compacta e mais 

estável termicamente em relação as que possuem CTAB. Já quando o CTAB é 

adicionado primeiro, ou seja, antes do precursor da prata, as suas moléculas 

protegem os grupamentos funcionais e recobrem as folhas de GO, impedindo que o 

metal atue como elo entre essas folhas e diminuindo a estruturação do material, de 

modo que o surfactante permanece preferencialmente adsorvido nas folhas de GO, 

e não estando disponível para a passivação das partículas, fazendo com que o 

tamanho das partículas de prata aumente. 

Já quando o CTAB é adicionado por último ele provavelmente permanece em 

grande quantidade na solução/dispersão, já que ocorre uma diminuição nos sítios de 

adsorção disponíveis sobre as folhas de GO, já que estes sítios estão sendo 

ocupados por íons prata. Essa maior distribuição dos íons prata aumenta o número 

de sítios de nucleação, que juntamente a maior disponibilidade de surfactante, 

resulta em partículas de tamanho nanométrico, ou seja, nessa rota de síntese o 
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surfactante atua na passivação das nanopartículas. Desse modo, os melhores 

parâmetros para a obtenção de uma macroestrutura decorada com nanopartículas 

de prata são apresentados para o material 10 Ag + CTAB. 

Na avaliação das macroestruturas como sensores eletroquímicos foi possível 

perceber que o material com mais prata e sem surfactante e o material com menor 

tamanho de partículas possuem potencialidades para este tipo de aplicação. Desse 

modo, sugere-se que trabalhos futuros busquem um maior refinamento nas análises 

eletroquímicas, bem como busquem avaliar as diversas aplicabilidades e 

multifuncionalidades destes nanocompósitos.  

Por último, a rede 3D de espécies de grafeno, que compõe as 

macroestruturas, oferece uma arquitetura única, criando redes de condução 

eficientes com máxima utilização de espaços e interfaces, atuando como uma 

camada condutora para as NPs de prata que decoram a macroestrutura. Tudo isso 

possibilita a estes materiais uma grande potencialidade para várias aplicações nas 

mais diversas áreas do conhecimento.  
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