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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de filmes nanocompositos
formados entre hexacianoferrato de zinco e nanotubos de carbono (HCEFZn/NTC) e
hexacianoferrato de zinco e 6xido de grafeno reduzido (HCFZn/OGr), com posterior
aplicacdo desses materiais como eletrodos em baterias de fons zinco. A sintese dos filmes
nanocompdsitos foi realizada de acordo com o método interfacial utilizando solugdes dos
reagentes precursores (ZnCl, K3[Fe(CN)s]) que foram adicionadas em dispersdes dos
nanomateriais de carbono previamente preparadas, originando a autodeposi¢ao de filmes
na interface do sistema. Os resultados revelaram que todos os compostos apresentam
estrutura cristalina, com a presen¢a de uma tnica fase de estrutura romboédrica para os
filmes de HCFZn puro e HCFZn/OGr. Porém, para o filme HCFZn/NTC também foi
observado a presenga de uma fase secunddria associada a estrutura ortorrdmbica. Dados
espectroscopicos mostraram tanto a presenga do hexacianoferrato de zinco como dos
nanomateriais de carbono no filme, e as imagens de microscopia eletronica de varredura
comprovaram a interagdo desses nanomateriais, sendo possivel ainda observar mudangas
no tamanho e morfologia das particulas de acordo com a estrutura de carbono utilizada.
Os filmes HCFZn e HCFZn/NTC foram aplicados como materiais catédicos em baterias
de fons zinco. Os resultados revelaram que o filme HCFZn/NTC exibiu uma capacidade
especifica de 25,81 mA h g! e retencdo de 55,77 % apés 200 ciclos, valores muito
superiores aos obtidos para o filme que continha apenas HCFZn. Desse modo, a boa
reversibilidade a uma alta diferenca de potencial apresentada pelo filme HCFZn/NTC,
torna possivel o aperfeicoamento e desenvolvimento de dispositivos de armazenamento
de energia transldcidos, flexiveis e leves que possam ser utilizados como uma alternativa
de baixo custo, segura e ambientalmente amigavel as tecnologias tradicionais.

Palavras chave: andlogo do azul da Prissia, grafeno, nanotubos de carbono, eletrodo.
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ABSTRACT

The present work describes the synthesis and characterization of nanocomposite films
prepared between zinc hexacyanoferrate and carbon nanotubes (ZnHCF/CNT) and zinc
hexacyanoferrate and reduced graphene oxide (ZnHCF/rGO), with subsequent
application of these materials as electrodes in zinc ions battery. The synthesis of the
nanocomposite films was performed according to the interfacial method using solutions
of the precursor reagents (ZnCl,, K3[Fe(CN)s]), that were added in previously prepared
dispersions of the carbon nanomaterials, with consequent spontaneously formation of a
film at interface of the system. The results showed that all the compounds have crystalline
structure, with the presence of a single rhombohedral structure phase for the films of
HCFZn and ZnHCF/rGO films, however, for the ZnHCF/CNT film the presence of a
secondary phase associated with the orthorhombic structure was also observed.
Spectroscopic data showed the presence of both zinc hexacyanoferrate and the carbon
nanomaterials in the film, and the scanning electron microscopy images reveal the
interaction of these nanomaterials, being possible to observe changes in the size and
morphology of ZnHCEF particles according to the carbon structure used. The ZnHCF and
ZnHCF/CNT films were applied as cathodic materials in zinc ion batteries. The results
showed that ZnHCF/CNT film exhibited a specific capacity of 25.81 mA h g! and
retention of 55.77 % after 200 cycles, much higher values than those obtained for the film
containing only ZnHCEF. In this way, the good reversibility and high potential difference
for ZnHCF/CNT film make it possible to improve and develop translucent, flexible and
light energy storage devices that can be used as a low-cost, safe and environmentally

friendly alternative material to traditional technologies.

Key words: Prussian blue analogue, graphene, carbon nanotubes, electrode.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais de carbono

Nanomateriais sdo definidos pelas suas dimensdes, onde pelo menos uma
encontra-se em escala nanométrica. Segundo o documento da comissdo européia de 18
de outubro de 2010, um nanomaterial consiste de “...um material natural, incidental ou
fabricado, que contém particulas num estado desagregado ou na forma de um agregado
ou de um aglomerado, e em cuja distribuicdo, nimero, tamanho, 50% ou mais das
particulas tém uma ou mais dimensdes externas na gama de tamanhos compreendidos
entre 1 e 100 nm”.!

Entre os diferentes materiais, nas ultimas décadas teve-se a descoberta de uma
gama enorme de nanomateriais de carbono em suas diferentes formas, mudando apenas
a geometria e o tipo de ligacdo entre os carbonos. Entre os diferentes materiais
encontrados e sintetizados, estio os fulerenos, nanotubos de carbono e mais recentemente
o grafeno, todos com propriedades bem distintas.?* Estes nanomateriais de carbono tém
atraido muita atenc@o da comunidade cientifica devido as suas propriedades eletronicas,
Oticas, térmicas, mecanicas, e quimicas. Neste trabalho daremos destaque as propriedades

eletronicas de dois destes nanomateriais: os nanotubos de carbono e o grafeno, cuja as

caracteristicas serdao abordadas a seguir.

1.2 Nanotubos de carbono
Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos em 1991 por Iijima,” como
subproduto da sintese de fulerenos, reportando sua descoberta em um artigo cientifico no
qual apresentava a descoberta de um novo tipo de estrutura finita de carbono constituida

por tubos (variando de 2 até 50 nm de didmetro) semelhante a agulhas. A estrutura dos
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NTC é formada por arranjos hexagonais de &tomos de carbono, com hibridiza¢cdo nominal
sp? que se dispdem ao longo de superficies cilindricas, com diAmetros de dimensdes
nanométricas e comprimento podendo chegar até centimetros, conferindo-lhe alta razio
de aspecto.

Podem ser observados dois tipos principais de NTCs, os de camada tnica
(SWCNT - single-walled carbon nanotubes), que consistem em uma unica folha de
grafeno enrolada, e os de camadas multiplas MWCNT - multi-walled carbon nanotubes),
com varias camadas de grafeno enroladas concentricamente, como pode ser observado na
Figura 1.5 No caso dos MWCNTS, suas propriedades sdo diretamente influenciadas pelo
diametro interno do tubo e ndmero de folhas concentricamente enroladas, enquanto que
0s SWCNTs tém propriedades dependentes do diametro, angulo e direcao de enrolamento

da folha de grafeno, podendo apresentar comportamento metalico ou semicondutor.”®

Figura 1. Representacdo esquemdtica de um nanotubo de camada Unica (a) e um de

camadas multiplas (b).

Fonte: Adaptado de °.

Apesar das propriedades dos nanotubos de carbono dependerem de algumas de

suas caracteristicas, provenientes principalmente do método de sintese utilizado, as
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pesquisas envolvendo os nanotubos de carbono sdo atribuidas principalmente as suas
. . . N . A e . .10,11

excepcionais propriedades, como resisténcia mecanica 100 vezes superior ao ago;

comportamento semicondutor ou metdlico; condutividade 100 vezes superior ao

12,13

cobre; condutividade térmica semelhante ao diamante;'* inércia quimica (mas com

possibilidade de funcionalizagio para modificacdo da superficie);'> e estrutura
praticamente unidimensional com propriedades anisotrépicas. '®

Além disso, as paredes dos NTCs sdo facilmente funcionalizdveis, alterando suas
propriedades e permitindo que diferentes materiais possam ser ancorados em sua
estrutura, abrindo um amplo leque de novos materiais com propriedades distintas.!’
Devido a essas caracteristicas, os NTCs vém sendo utilizados numa série de aplicagdes,
desde catalisadores,'®!? filmes condutores,?® sensores,?! eletrodos,?? armazenagem de
gases® e dispositivos eletronicos.?* Contudo, seu principal emprego, nio se d4 de forma
isolada, mas sim como nanocompdsitos contendo os mais diferentes materiais, como
nanoparticulas metalicas,? polimeros condutores e nio condutores,?®?’ biomoléculas,*
6xidos e compostos de coordenac;élo,29 dentre uma infinidade de outros materiais.

Existem diferentes métodos de sintese de nanotubos de carbono, onde os mais
comumente utilizados sd@o o de arco elétrico, que consiste na aplicacdo de uma alta
corrente entre eletrodos de grafite posicionados préximos um do outro (~1 mm) em meio
de um gés inerte. Quando o grafite puro é utilizado, se produz majoritariamente
MWCNTs, enquanto que os SWCNTs sdo formados quando o anodo de grafite é

combinado com catalisadores metalicos (ferro ou cobalto).?”

Outro método de obtencdo
de NTCs € o de ablagdo a laser que se dé pela vaporizacao de um bastao de grafite através
da incidéncia de um laser de alta poténcia, em um forno sob atmosfera de argdnio. Assim

como na técnica de arco elétrico, a producio de SWCNTSs exige a presenca de

catalisadores metélicos junto ao grafite.?! Contudo o método mais utilizado na fabricacdo
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em larga escala de NTCs € o método de decomposi¢do catalitica de hidrocarbonetos
(CVD — chemical vapour deposition), principalmente por permitir um controle mais fino
das caracteristicas e propriedades dos NTCs formados, tais como didmetro interno,
espessura, pureza € tipo (SWCNTs e MWCNTs). O método de CVD ocorre através da
pirélise de uma fonte de carbono, em atmosfera inerte, na presenca de um catalisador

metélico.3%33

1.3 Grafeno

3435 gabia-se

Desde os anos de 1935 e 1937, com os trabalhos de Peierls e Landau,
da impossibilidade de formacdo de materiais bidimensionais, uma vez que seriam
termodinamicamente instaveis. Fradkin em 1986, ainda demonstrou estas instabilidades
térmicas e determinou algumas de suas propriedades teoricamente, e declarou o “grafite”
2D como um material académico, servindo somente para demonstracdes tedricas.>*>’ Mas
em 2004 o grupo de Geim e Novoselov conseguiu isolar uma monocamada atdmica de
carbono. Utilizando apenas fita adesiva, depositaram flocos de grafite em um wafer de
Si0»/Si, e através de um microscopio 6tico, conseguiram localizar camadas isoladas de
grafeno.* Assim ocorreu o primeiro isolamento e estudo das propriedades do grafeno, as
quais ja haviam sido determinadas antes mesmo do seu isolamento.

O grafeno pode ser descrito como um arranjo bidimensional de uma tnica camada
de d4tomos de carbono com hibridizagiio sp?, andlogo a face de uma colméia, apresentando
anéis hexagonais ligados entre si por meio de ligacdes 6 com outros trés atomos de
carbono vizinhos, proporcionando a esse material uma dureza nunca antes alcangada.>® A
ligacdo m deslocalizada, resultante do tipo de hibridizagdo dos atomos de carbono

presentes na estrutura do grafeno, é responsével pela alta condutividade elétrica.® A

estrutura cristalina hexagonal pode ser entendida como uma superposi¢do de duas sub-
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redes triangulares, o que faz com que a rede hexagonal ndo seja uma verdadeira rede de
Bravais, e que cada célula unitdria no espacgo real esteja formada por dois dtomos de
diferentes sub-redes, com uma separacao interatomica C-C de aproximadamente 1,42
AA Figura 2 mostra a estrutura do grafeno formada por uma célula unitdria com dois

4tomos (A e B), onde cada tipo forma uma sub-rede triangular.*!

Figura 2. Estrutura cristalina do grafeno: A) Duas redes de Bravais, indicadas pelas cores
laranja e verde, onde al e a2 sdo vetores da rede reciproca. B) Rede reciproca real em A,

onde a regido hachurada € a primeira zona de Brillouin e bl e b2 os vetores da rede

A

Fonte: adaptado de *'.

Conhecer a estrutura eletronica do grafeno € de fundamental importancia para se
entender suas propriedades. O grafeno possui seus orbitais s, px € py em hibridizacio sp?,
os quais formam ligacdes ¢ extremamente fortes com o plano da folha de grafeno. Ja os
orbitais p, formam as ligagdes do tipo m, sendo esse tipo de ligacdo que confere as
propriedades eletronicas excepcionais desse material.

Na Figura 3 sdo observadas as curvas e a relagdo de dispersao de elétrons «, onde
a curva superior mostra a energia de dispersdo dos elétrons na banda de condugao (t*), e
a curva inferior refere-se a energia de dispers@o dos elétrons da banda de valéncia (w). A
Figura 3-b mostra que as curvas de dispersdo apenas tocam nos pontos K e K’, os

chamados pontos de Dirac, sdo pontos inequivalentes da primeira zona de Brillouim, que
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dardo as propriedades interessantes do grafeno. H4 dois elétrons © por célula unitaria,
estes dois elétrons preenchem a banda de valéncia. A densidade de estados € nula no nivel
de Fermi (em 7 =0 K), e a banda n* estd vazia. Esta configuracdo proporciona ao grafeno

um caréter semicondutor de band gap zero.*?

Figura 3. (a) Representagdo da dispersao de energia das bandas @ e n*. (b) Curvas de
dispersdo dos elétrons m para os pontos de alta simetria e as linhas das primeiras zonas de

Brillouin do grafeno.

(a) (b) .

E (eV)

Fonte: Adaptado de *3.

Como material bidimensional, o grafeno apresenta algumas propriedades de
grande interesse cientifico e de aplicagdes nanotecnoldgicas. Algumas dessas
propriedades ultrapassam as de qualquer outro material conhecido, como uma de suas
mais notdveis, o transporte balistico de cargas, cuja mobilidade consegue chegar préximo
dos 200.000 cm?Vs'.* Também foi demonstrado que o grafeno pode atuar como um
transistor, conseguindo operar em torno de 300 GHz. Alguns autores ainda afirmam a
possibilidade de se elevar essa frequéncia de operacdo a casa dos THz, levando-o a um
possivel candidato a suceder o silicio na eletrdnica.*

Ap0s a descoberta do grafeno na sua forma livre, vérios pesquisadores comecaram

a estudar esse novo material, aumentando de forma significativa as possibilidades de
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obten¢do do mesmo. Dentre os métodos que se destacam encontram-se o de peeling, o de
deposicdo quimica a vapor (CVD), que consiste na deposi¢do de carbono sobre a
superficie de metais e/ou ligas metalicas, e o método de esfoliagdo do grafite bulk, que é
constituido por sucessivas etapas de oxidacdo, esfoliacdo e redugio. o4

Devido ao rendimento elevado, facil processabilidade do material final e relativo
baixo custo, o método de esfoliacdo por oxidagdo quimica do grafite bulk € um dos mais
utilizados para obtencio do grafeno. Diferente dos demais métodos,*® esse procedimento
possibilita a obtencdo de diferentes materiais, como o 6xido de grafite, o 6xido de grafeno
(OG) e o 6xido de grafeno reduzido (OGr). Apesar do 6xido de grafeno reduzido possuir
propriedades eletronicas inferiores aos obtidos por outros métodos, isso nao o exclui de

ter aplicacdes em nanotecnologia, uma vez que algumas de suas propriedades sdo de

interesse em determinadas dreas.*®

1.3.1 Oxido de grafeno (OG)

Como descrito anteriormente, o 6xido de grafeno pode ser produzido por meio de
da oxidacao do grafite. Suas propriedades sdo diferentes daquelas apresentadas para o
grafeno cristalino, o que o torna um novo material. A primeira e mais evidente diferencga
entre os dois materiais € a condutividade: o grafeno na sua forma cristalina € condutor,
enquanto o oxidado é um isolante.*’ Essa caracteristica se deve aos defeitos introduzidos
na rede como resultado do processo de oxidacdo e também a presenca de grupos
oxigenados, como 4cidos carboxilicos, cetonas, hidroxilas, epéxidos e 4gua adsorvida na
estrutura do material, diminuindo assim a mobilidade eletronica. Esses defeitos
introduzem ligacdes do tipo sp’, deixando a estrutura rugosa e com dobras.

Assim como o grafeno mecanicamente esfoliado, também € de vital importancia

entender e compreender a estrutura do 6xido de grafeno. Lerf e col. utilizando ressonancia
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magnética nuclear determinaram a presenca de grupos epdxidos em substituicdo as
ligacdes C=C, e grupos hidroxilas ligados nos vértices dos anéis aromaticos formando
quatro ligacdes sp’, e em suas bordas, a formacdo de grupos de dcidos carboxilicos

(Figura 4).0

Figura 4. (a) Estrutura do 6xido de grafeno evidenciando os grupos funcionais e (b) a

respectiva estrutura tridimensional.

Fonte: adaptado de .

Esses resultados foram comprovados por microscopia de tunelamento (STM), que
mostrou a presenga de dtomos de oxigénio ligados periodicamente no meio da estrutura
do grafeno oxidado, formando uma rede periédica retangular.>!

Essas propriedades do OG ndo o desqualificam como um material promissor em

aplicacdes tecnoldgicas, pois diversos autores ja relataram algumas aplica¢des, como em

5 53 54

biossensores,>? supercapacitores,’ nanomembranas>* e emissio de elétrons por campo.>
1.3.2 Oxido de grafeno reduzido (OGr)
Contudo o 6xido de grafeno apesar dos beneficios advindos do grande nimero de

grupos funcionais como o aumento da dispersabilidade aquosa do OG, a presenca desses

grupos funcionais oxigenados gera defeitos estruturais, tornando-o eletricamente isolante,
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desse modo, a fim de restaurar a condutividade, parte dos grupos funcionais do OG podem
ser removidos por meio de redugio.’*>8

A redugdo do 6xido de grafeno é comumente realizada por trés rotas distintas,
sendo elas a reducdo quimica, a redugdo térmica e a reducdo eletroquimica. Na redugdo
quimica uma dispersao estavel de OG € a produzido e em seguida sdo empregados agentes
redutores, tais como hidrazina e boro-hidreto de s6dio, que remove os grupos oxigenados
das folhas. O OGr também pode ser obtido por decomposi¢ao térmica, neste método, o
OG ¢ aquecido rapidamente em atmosfera inerte. O rapido aquecimento libera moléculas
de CO, CO> e 4gua, aumentando a pressdo interna, forcando a separacdo das folhas.>*%
Ja a reducgdo eletroquimica pode ser obtida pela aplicacdo de um determinado potencial
no OG por meio das técnicas de voltametria ciclica ou cronoamperometria sob diferentes
condi¢des experimentais, sendo esses procedimentos realizados apds a modificacdo da
superficie de um eletrodo com uma certa quantidade de 6xido de grafeno ou com este
livre na solugdo do eletrélito. 76163

Em contraste ao OG, OGr pode ter grande parte de sua estrutura de carbonos sp>
conjugados restaurada, dependendo das condicdes experimentais aplicadas na redugio,
aumentando assim, a sua condutividade eletronica. Vale ressaltar que apesar do OG puder
ser reduzido por diferentes técnicas, até o momento ndo foi possivel obter-se uma amostra
de OGr que tivesse as propriedades idénticas ao do grafeno, uma vez que sempre restam
grupos funcionais oxigenados residuais e defeitos nas folhas, devido principalmente a
intensa oxidacao durante a esfoliacdo quimica do grafite, acarretando assim em diferencas
estruturais e eletronicas.’

Sdo observadas experimentalmente algumas diferencas que permitem a

identificacdo da formacdo do OGr apds o processo de reducao, entre elas estdo a mudanca

de coloracdo do material, de marrom para preto, e o aumento da hidrofobicidade e
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consequente agregacdo das folhas. Além disso, ocorre um aumento da razdo C/O devido
a eliminacdo dos grupos funcionais oxigenados da superficie das folhas do OGr, e uma

diminuicdo da resisténcia elétrica do material.*"%

1.4 Eletrodos de materiais a base de carbono

Eletrodos de materiais baseados em carbono estdo sendo frequentemente usados
na eletroquimica. As vantagens do uso desses eletrodos incluem acessibilidade, baixo
custo, facil processamento, e ainda o fato de poderem ser produzidos de formas distintas,
como: po, fibras, pastas, compésitos e filmes.> Os eletrodos de carbono sdo
quimicamente estdveis em diferentes solugdes (4cidas e bdsicas) e em grande intervalo de
temperatura. Eles possuem também atividade catalitica para uma variedade de reacdes
redox.56-68

Atualmente diferentes materiais de carbono estdo sendo usados comercialmente
como eletrodos para aplicagdo em producio de metais, baterias, supercapacitores € como
suporte catalitico.®®’® Assim, j4 existe uma rica literatura sobre o carbono e suas
interacdes com eletrélitos e sistemas redox.”"’> As inovagdes relativas ao estudo de novas
formas de carbono, como fulerenos, nanotubos e grafeno, adicionaram ainda mais
vantagens ao uso destes materiais para aplicagdes eletroquimicas.

Dentre os eletrodos mais utilizados estdo os eletrodos a base de nanotubos de
carbono, isto porque podem acrescentar diversos beneficios a dispositivos
eletroquimicos. Seu didmetro muito pequeno em relacdo ao seu comprimento permite a
constru¢cao de um eletrodo com grande razdo de aspecto e alta condutividade eletronica.

As amostras geralmente contém uma mistura de vérios tubos de didmetros diferentes, e

esta colecdo de tubos permite o transporte eletronico.
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Diferentes materiais podem ser utilizados como substrato na confeccdo de
eletrodos a base de NTCs, sendo exemplos os eletrodos de ouro, de platina, de grafite
pirolitico, de carbono vitreo, de fibras de carbono, além dos materiais compositos,
utilizando diversos solventes organicos e polimeros como aglutinantes. Devido a estas
varias combinagdes a literatura apresenta diversas aplicagdes de eletrodos a base de
nanotubos de carbono como material eletrddico, principalmente como compdsitos
poliméricos condutores ou de alta resisténcia mecanica,”> dispositivos para

7475 sensores,’® dispositivos semicondutores em

armazenamento e conversdo de energia,
escala nanométrica,”’ entre outras.”®
Assim como 0os NTCs, o grafeno e seus derivados também vem sendo comumente
utilizados para a construgiio de materiais eletrédicos.”> O grande interesse por esse
material se deve principalmente a sua alta condutividade elétrica, advinda da alta
mobilidade dos portadores de carga,®® alta condutividade térmica (3000-5000 W/mK),%*

),>8 e drea superficial especifica da ordem de 2600 m? g!.%

resisténcia mecanica (~ 1 TPa
Virios trabalhos na literatura tem proposto o uso do grafeno para aplicacio de eletrodos,
sugerindo que esta classe de material pode, em pouco tempo, complementar os avangos
tecnoldgicos atingidos pelos nanotubos de carbono.?¢88

Uma variacdo interessante do grafeno € o 6xido de grafeno reduzido, o qual tem
sido preparado pelo método modificado de Hummers,? seguido da esfoliacio e posterior
reducdo quimica, sendo a maioria do grafeno utilizado em eletroquimica produzida por

90,91

esse método. O OGr geralmente tem defeitos estruturais abundantes e grupos

funcionais,” que sdo vantagens para aplicacdo eletroquimicas.
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1.5 Compostos de valéncia mista
De modo geral, os compostos de valéncia mista sdo aqueles que os ions sdo
encontrados em mais de um estado de oxidacao em uma mesma unidade molecular de um

material.”?

Em compostos de coordenacdo, a valéncia mista é definida como a interacdo
entre dois fons metélicos com estados de oxidagdo diferentes, e € intermediada por um
ligante ponte. Esses compostos possuem alto potencial em aplicagdes envolvendo

dispositivos eletrocromicos, principalmente, materiais baseados em metais de transi¢do.

A quimica dos compostos de valéncia mista € muito ampla, abrangendo materiais

5 6

organicos,” inorganicos,” espécies em solucio®® e fase sélida,” incluindo sélidos

° e macromoléculas.'®” Estes sistemas sio de grande

moleculares®®, cristalinos’
importancia em estudos de condutividade, na investigagdo de processos de transferéncia
eletronica inter e/ou intramolecular e interacdes magnéticas.'’! As aplicacdes dos
compostos de valéncia mista sdo bastante diversificadas, citando-se desde a obten¢do de
pigmentos, compostos supercondutores, fotocondutores, fotografia e determinagdes
analiticas em efeitos de cor, as propriedades 6pticas de vidros e minerais.”>

Esses materiais possuem grande importincia desde a antiguidade.'”> No entanto,
somente hd pouco mais de trés décadas € que os primeiros artigos de revisao acerca dos
compostos de valéncia mista surgiram na literatura na tentativa de se tratar esses materiais

103-105

como uma classe separada de compostos, podendo assim correlacionar suas

propriedades com as estruturas moleculares e eletrdnicas de seus componentes.'%61%7
Uma classe de compostos de valéncia mista que tem sido bastante estudada nos

ultimos anos sdo os complexos contendo pontes do tipo ciano (CN), devido

principalmente as suas propriedades estruturais particulares. Os compostos do tipo

hexacianometalato de metais sdo uma importante classe de compostos de valéncia mista

e possuem férmula genérica My [MB(CN)g], onde M* e M® sdo metais de transi¢cdo com
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diferentes valores de oxidacdo. O composto mais conhecido e estudado desta classe € o

hexacianoferrato de ferro (IIT), conhecido como azul da Prissia (AP).!®

Os hexacianometalatos de metais sdo modelos ideais para investigagdo de
processos onde ocorrem transferéncias eletronicas. Esses compostos possuem grande
importancia, devido a sua capacidade de formar filmes finos e condutores, apresentando

variagdes cromdticas em funcdo das mudancas nos estados de oxidacdo do material.'®

1.6 Hexacianometalatos de metais

Os hexacianometalatos, conhecidos como andlogos do azul da Prussia (AAP) sao
materiais formados pela montagem de blocos octaédricos [M(CN)e]™ por intermédio de
um metal de transi¢ao (T™") o qual conecta unidades [M(CN)g]™ vizinhas via atomo de
nitrogénio. O balango de carga e o nimero de coordena¢do do fon T™" determina a
estrutura cristalina do sélido resultante.!'® Dentre os hexacianometalatos, os
hexacianoferratos (III) (ferricianetos) de metais de transicdo divalentes (HCFM)
M;[Fe(CN)gl2*xH2O apresentam uma estrutura porosa estendida.'!! Tal caracteristica

estrutural confere aos hexacianoferratos aplicagdes potenciais nos peneiramentos

112,113 114 115,116

moleculares, catélise,''* absorventes, e troca i6nica.'!” Sabe-se, também, que

a presenca de fons metdlicos, como por exemplo, os ions Fe3*,!18 alteram a estrutura

cristalina bem como a organiza¢do geométrica e a mobilidade das moléculas de H>O,
além de alguns metais como K*, no interior da estrutura destes hexacianoferratos.

Os hexacianoferratos metalicos também atrairam consideravel interesse devido ao

119,120

seu potencial de aplicacdo em eletrocatdlise, eletrocromismo,'?! dispositivos de

29122123 o aplicacdes eletroanaliticas.'>*!26 Esses compostos

armazenaento de energia
exibem tanto alta condutividade i6nica quanto propriedades redox. A maioria dos

hexacianoferratos de metais de transicdo ndo sofrem dissolu¢do apds oxida¢do ou



| 29

reducdo, pois os ions se difundem dentro e fora da estrutura zeolitica dos compostos para
manter a neutralidade da carga, o que torna esses compostos muito Uteis para muitas
aplicacdes.'?’

Os hexacianoferratos metalicos, como o AP, estdo entre os modificadores de
superficie quimica mais estudados. Apesar de ser um material conhecido desde o século
XVII, os primeiros estudos sobre o comportamento eletroquimico do AP foram
reportados apenas em 1978, por Neff.'?® Quando em potenciais positivos (1,0 V vs. SCE),
o sitio de ferro (II) € oxidado totalmente ou parcialmente, transformando-se no composto
verde de Berlim (ou amarelo da Prissia), assim os dois cations de ferro possuem nimero
de oxidacdo igual a 3+. Em valores de potenciais menores (0,0 V vs. SCE), tem-se a
formacgdo do branco da Prussia, no qual o estado de oxidagdo de ambos os cétions de ferro

é 2+. Este processo redox na presenca de um eletrlito de potdssio,'” pode ser

apresentado pelas equagdes:

KFe''Fe'l(CN)s + e~ + K* 2  K,Fe''Fe'(CN) (1)

Azul da Prissia Branco da Prissia

KFe''Fell(CN) 2 Fe'"Fe"(CN)s + e~ + K* (2
Azul da Prussia Verde de Berlim

A transferéncia de carga do par redox Fe?*/Fe** e a sua dependéncia pela
concentra¢ao dos cations (K*, NH4"), contidos no eletrdlito de suporte, os tornam
seletivos para diferentes {ons, além de apresentarem em sua estrutura cavidades do tipo
zeoliticas,'?’ permitindo assim que esses cations se difundam entre os intersticios para
manter a neutralidade do sistema, realizando o balango de cargas durante as reacdes

eletroquimicas, conforme ilustra a Figura 5.'%°
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Figura 5. Representacio esquematica da difusdo de cations em meio a estrutura cristalina

dos hexacianoferratos.

Fonte: adaptado de 3.

A sua insolubilidade em dgua e a rdpida velocidade de transferéncia de carga dos
dois pares redox, tornam os HCF bons candidatos para a confeccdo de eletrodos
quimicamente modificados para o uso como mediadores de elétrons em reagdes de
eletrocatalise.!3>!1%3
Seu comportamento eletroquimico, unido a estrutura porosa com sitios

intersticiais capazes de acomodar pequenas moléculas, tornou o AP um material de larga

utilizacdo em modificacdo de eletrodos para as mais diversas aplicacdes, como

3 9

baterias,'** armazenagem de hidrogénio,'*> dispositivos fotovoltaicos e eletrocromicos?

e sensores, com destaque na determinacéo de peréxido de hidrogénio. %137

Muitos estudos sobre o fluxo de cétions durante o processo eletroquimico
envolvendo o AP foram reportados na literatura. Contudo, este material possui grandes
restricdes na presenca de fons ou moléculas de raio hidrodindmico muito elevado, como
Na™, Li* e todos os cations do grupo II. Isto ocorre pelo fato de tais fons possuirem raio

i6nico hidratado maior que o tamanho da cavidade da estrutura cubica de face centrada

(cfc) do AP, cerca de 0,32 nm, ocorrendo a perda da atividade eletroquimica dos sitios.
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Esse efeito de saturacdo dos sitios torna a aplicacao real do AP bastante limitada na
presenca de fons ou moléculas de raios hidrodinidmicos muito elevados como Na*, Mg?*
e Cal+ 129138139

Nesse sentido, os demais hexacianoferratos, andlogos do AP, sdo candidatos
interessantes para substituicdo do AP. Através da troca das espécies férricas e ferrosas do
AP por outros metais, é possivel modular o tamanho da célula unitdria, com o raio do
metal substituinte. Esse aumento do tamanho dos sitios intersticiais na estrutura permite
a permeacdo de um maior nimero de ions e moléculas, aumentando ndo s6 a gama de
aplicagdes, mas também a durabilidade desses materiais, uma vez que niao ocorre a

saturacdo de seus sitios. 40142

1.7 Hexacianoferrato de zinco

Metais de transi¢do tais como Co, Ni, Cu e Zn, que geralmente formam andlogos
do azul da Prussia, apresentam vérias propriedades magnéticas caracteristicas que podem
ser associadas a diferentes potenciais redox dependendo do fon metdlico,'*® gerando
assim grande interesse de estudo.'*

Nos hexacianometalatos, os metais de transicdo envolvidos sdo geralmente
encontrados em uma coordenagdo octaédrica, com algumas excecdes, dentro da célula
unitdria cdbica (Fm-3m), tipico dos andlogos azuis prussianos.'*  Alguns
hexacianoferratos de zinco (II, III) foram relatados como hexagonais, onde o Zn** é
encontrado coordenado tetraedricamente a quatro dtomos de N dos ligantes CN. Essa
coordenacdo fornece uma estabilidade térmica relativamente alta para estes materiais e

também uma interessante estrutura porosa, pois ambos os centros metalicos saturam sua

esfera de coordenagiio com atomos do grupo ponte (-C=N-).!46
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Dessa forma alguns hexacianoferratos de zinco (HCFZn) exibem estrutura
romboédrica em que os tetraedros de ZnNy estdo ligados a octaedros de FeCg através de
ligantes CN para formar uma estrutura porosa tridimencional com grandes intersticios
abertos onde encontram-se fons metéalicos como Na*t, K*, e Cs* e moléculas de égua.147

Para se entender o processo de transformacao estrutural de ctibico a romboédrico
que ocorre para alguns HCFZn € importante reconhecer a diversidade da estrutura cubica
dos HCFM. De acordo com Zhang et al.'*’ a formila geral dos HCFM ¢
AxM[P(CN)sly-nH20, na qual A € um metal alcalino e M e P sdo metais de transicao.
Quando a propor¢do M/P € 1, ndo ha vacancias na estrutura cibica. Se a proporcdo de
M/P ndo for igual a 1, como Fes[Fe(CN)¢]3 ou CurFe(CN)e, vacancias [P(CN)e]”
aparecerdo na estrutura ctbica. Na fase ctibica do HCFZn (Zn3[Fe(CN)¢]2°xH20), a razao
M/P é 3/2, semelhante 2 do Cusz[Co(CN)s]».'*” De acordo com Graveau et al., apenas 2/3
dos sitios atomicos de [Fe(CN)¢] sdo ocupados para alcangar a eletroneutralidade com a
estrutura cibica de face centrada de dtomos de Zn. 1/3 de [Fe(CN)s]* dos sitios atdmicos
sdo deixados como vacancias na estrutura do cristal, que sdo nominalmente ocupadas por
moléculas de dgua para emparelhar com os dtomos de Zn descoordenados. As outras
moléculas de 4gua ndo coordenadas sdo localizadas nos instersticios da estrutura cubica.
No entanto, a remogao de todas estas moléculas de dgua da fase ctibica do ZnHCF levara
A instabilidade da estrutura cristalina, dando origem a uma transformacio estrutural.!'!

Este processo de transformacao estrutural € ilustrado na Figura 6, onde apenas uma parte

da célula unitdria € apresentada para maior clareza.

Figura 6. (a) Ambientes de coordenagdo do HCFZn para dtomos de Zn e Fe em
uma estrutura cibica. Os circulos vermelhos tracejados representam as regides onde os

atomos de O das moléculas de dgua sdo ligados as unidades octaédricas, [Fe(C)e] e
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[ZnN4(O)2]. (b) Ambientes de coordenacdo do HCFZn para atomos de Zn e Fe na fase
romboédrica. A unidade octaédrica, [Fe(C)s], comporta-se como um bloco praticamente

rigido. O tetraedro ZnNjy esta ligeiramente distorcido.

@ Zn
@ Fe
e C
@ @N

Fonte: Adaptado de '¥7.

A remocdo da dgua coordenada no cristal resulta na transformagao do ZnN4(O2)
coordenado octaédricamente (Figura 6-a) para para o ZnN4 coordenado tetraedralmente
(Figura 6-b). Assim, a ligagdo N-Zn-N no ZnHCF desidratado ndo pode mais sustentar o
seu estado de linearidade original no HCFZn de fase cubica, mas forma um angulo de
ligacdo de ~108°, tipico da coordenacdo tetraédrica. As unidades [Fe(CN)¢], no entanto,
ainda preservam sua geometria original. Consequentemente, a mudanga da condicio de
coordenacdo do Zn leva a transformacao da fase cubica para a fase romboédrica. Esta
configuracdo de coordenacdo no HCFZn resulta na formacdo de grandes cavidades
elipsoidais, nas quais os fons de zinco podem ser inseridos. Essa estrutura de
transformag@o pode ser considerada como uma distorcdo em vez de reconstru¢cdo dos
4dtomos internos.'#’

Devido as suas caracteristicas estruturais peculiares e que o diferem dos demais
HCFM, o HCFZn vém sendo alvo de estudos constantes, especialmente materiais com

morfologia de microcristais cibicos e nanoparticulas de Zn3[Fe(CN)slo*xH>O tém
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demonstrado grande potencial na aplicagdo em baterias, catalisadores e adsorventes de

materiais radiotivos, 123148149

1.8 Hexacianoferratos aplicados como eletrodos em dispositivos de
armazenamento de energia
Em conjunto com a expansdo em larga escala de dispositivos eletronicos de
consumo, ' esfor¢os globais sdo gastos no desenvolvimento de vérios dispositivos de
armazenamento recarregdveis, tais como baterias de fons litio, niquel/hidreto metalico
(Ni-MH) e chumbo-4cido.!>'15
Baterias de {ons litio operando com eletrdlitos organicos, sdao atualmente os
dispositivos de armazenagem de energia mais utilizados em equipamentos portateis, € 0s
mais promissores para uso em veiculos elétricos e sistemas de geracdo alternativa de
energia. As baterias de {on litio (BIL) se destacam pela elevada densidade de energia com
um alto potencial de célula. Estes potenciais, da ordem de 3,5 a 4 V, s6 podem ser
conseguidos com eletrdlitos organicos, os quais apresentam uma janela de estabilidade
ampla o suficiente para evitar reacdoes de decomposicdo. Apds a comercializagdo bem-
sucedida de BIL compostas por um eletrodo de LiCoO> de alto custo como material
catddico, e grafite como material anédico em dispositivos portateis no inicio dos anos 90,
a pesquisa concentrou-se na tecnologia de baterias recarregdveis para comercializ-las
em armazenamento estaciondrio de energia e aplicacdes de alta densidade de poténcia.
No entanto, uma redugdo significativa no custo de baterias de Li* ainda é
necessaria mesmo para aplicacdes de tamanho médio, como veiculos elétricos hibridos. !>
Desse modo, € altamente desejdvel desenvolver hospedeiros avancados de litio com
estruturas tridimensionais para melhorar a difusdo/armazenamento de Li*. Por outro lado,

as baterias de fons sddio e potdssio sao formas emergentes de baterias recarregaveis que
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atrairam uma atencdo considerdvel devido aos baixos custos e fécil acessibilidade de
sédio e potéssio.'*”1>® Considerando seu tamanho idnico maior comparado com o Li (por
exemplo, Na (1,02 A) vs. Li (0,76 A)),159 € ainda mais crucial procurar um hospedeiro
com estrutura aberta, alto armazenamento de carga e custo acessivel.

O azul da Prissia e seus analogos sdo materiais de eletrodos altamente
promissores na aplicagdo em materiais de armazenamento de energia. Os AAP com
estrutura tridimencional possuem grandes espacos para acomodar cations, especialmente
fons alcalinos maiores como K* e Na*. Quando aplicado em baterias recarregaveis, os
grandes canais e intersticios em sua estrutura aberta, tornam os AAP uma classe de
excelentes materiais catddicos com longa vida util e rdpida cinética de transferéncia de
carga. Os cdtions hoéspedes (Li*, Na®, K) podem se acomodar nos intersticios
nanométricos da estrutura e difundir através das secdes transversais formadas pelo metal
de transicdo e os ligantes CN. Devido ao seu baixo custo, estrutura aberta intrinseca e
composicao sintonizdvel, os AAPs e seus derivados t€ém grande potencial para serem
aplicados em campos de armazenamento de energia eletroquimica.'®

Os AAPs também foram introduzidos em baterias secundarias empregando outros
cétions além de s6dio e potdssio, incluindo metais como Mg, Ca, Zn e Al. 161

O armazenamento de energia em AAPs € associado a insercao de fons juntamente
com a reacao redox correspondente dos metais de transi¢do na estrutura. Alguns AAPs
como o hexacianoferrato de niquel (HCFNi), hexacianoferrato de cobre (HCFCu) e
HCFZn possuem apenas um sitio redox ativo, uma vez que o Ni e Cu sdo
eletroquimicamente inertes na janela de operacgao de eletrélitos comuns. Em AAPs, como
o hexacianoferrato de manganés (HCFMn), HCFFe e HCFCo, ambos os sitios Ma € Mg
sdo centros redox-ativos. Ma e Mp geralmente tem diferentes potenciais redox, de modo

que os dois pares redox geralmente s3o vistos em seus perfis de carga e descarga.'®!
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Como forma de substituir as baterias de fons litio afim de se obter dispositivos
com uma alta capacidade, carga/descarga rdpida, bem como seguros e ambientalmente
amigdveis, as baterias multivalentes de {ons zinco (BIZ) sdo amplamente estudadas. O
zinco com baixo potencial (0,78 V vs. potencial de eletrodo de hidrogénio padrao), alta
capacidade tedrica (820 mAh g!), seguranga inata e baixo custo, tem sido usado como
um anodo altamente promissor para fabricar baterias aquosas recarregaveis.!¢>!% No
entanto, materiais catédicos que permitem a insercdo reversivel de Zn** divalente em
eletrdlitos aquosos sdo muito limitados, o que dificulta bastante o desenvolvimento de
baterias recarregaveis a base de Zn.'?? Apesar disso, devido a estrutura aberta dos AAPs,
estes vém sendo comumente utilizados como materiais catédico em baterias de ions Zn,
mostrando resultados promissores, como € mostrado na tabela 1. Apesar de existir um
longo caminho antes da aplicacdo prética, a relacio custo-beneficio, a escalabilidade de
desempenho e segurancga de células pode tornar estes dispositivos uma alternativa vidvel

aos atuais sistemas baseados em Li.'??

Tabela 1. Capacidades especificas de catodos baseados em AAPs para baterias de fons

Zn.

Citodo/Anodo  Eletrélito Capacidade Estabilidade/ciclos Ref.

HCFENi//Zn Aquoso 76,2 mAh g ! 81%/1000 (500 mA g') %

HCFCu//Zn Aquosa 56 mAh g ! 96,3%/100 (60 mA g!) 164
HCFZn//Zn Aquosa 65,4 mAh g ! 81%/100 (300 mA g 165
HCFFe//Zn Aquosa 120 mAh g'! 30%/50 (10 mA g™ 166

HCFENi//Zn Nao-aquoso 55,6 mAh 90%/35 (0,2 C) 167



| 37

1.9 Filmes finos aplicados em dispositivos de armazenamento de energia

Atualmente, o progresso continuo em dispositivos eletronicos, em particular
dispositivos eletronicos portateis, estd criando novos servigos € produtos para revolucionar
nosso cotidiano. Esses dispositivos portateis com funcdes diferentes exigem fontes de energia
altamente eficientes para sustentar seu uso. A inovacdo na tecnologia de baterias e a forte
demanda do mercado de consumo por dispositivos portateis, ultrafinos/leves e flexiveis, como
displays roll-up, telas sensiveis ao toque, tags de identificacdo por radiofrequéncia (RFID),
eletronica inteligente, sensores vestiveis e equipamentos médicos implantdveis, estdo
impulsionando o rdpido desenvolvimento da eletronica baseada em filmes finos.'®

O progresso recente no estudo destes novos equipamentos eletronicos e
dispositivos de armazenamento de energia finos, leves e ecoldgicos vém sendo
largamente estudada a fim de explorar seu desempenho.'®-!”! Embora alguns tipos de

172,173 ainda

substratos como filmes finos nos eletrodos compdsitos tenham sido relatados,
¢ um grande desafio fabricar dispositivos de armazenamento de energia na forma de filme
com alta resisténcia mecanica e excelente estabilidade elétrica.

O principal desafio para a realizacdo de baterias flexiveis é projetar e fabricar
materiais confidveis com alta capacidade, estabilidade, boa condutividade e flexibilidade
robusta, acoplados a eletrdlitos e separadores de alto desempenho em uma montagem
racional.'6®

Algumas abordagens para superar este desafio sdo o uso de nanocompdsitos
baseados em materiais condutores (como os NTCs e o grafeno) com nanoparticulas do
material eletroativo. Além disso, o método empregado para processar o material para
aplicacdo é um passo fundamental, visto que filmes espessos podem danificar o

desempenho do dispositivo, bloqueando o acesso dos locais eletroativos internos e

evitando o uso de altas correntes de carga e descarga.
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Recentemente, vem sendo crescente os relatos da fabricagdo de filmes finos
empregados na construcdo de dispositivos de armazenamento de energia. Devido as
excelentes propriedades mecanicas e elétricas, amostras nanoestruturadas como
nanotubos, nanofios, nanofolhas e nanoparticulas t€ém grande potencial para serem
fabricadas como eletrodos flexiveis e transparentes.!’*!”> Por exemplo, redes de nanofios
de prata com configuragdes onduladas foram demonstradas. Essas redes mostram um
grande potencial na estabilidade eletromecénica baseados na transferéncia de redes dos
nanofios para uma variedade de substratos. Além disso, a transmitancia do eletrodo das
redes de nanofios de Ag chega a 80,1%, o que significa que as redes de nanofios de Ag
sdo adequadas para dispositivos flexiveis e transparentes.!’® O nanopapel, um filme
condutor autbnomo semelhante a um papel, também é usado com frequéncia devido a
caracteristicas exclusivas de flexibilidade e transparéncia integradas superiores. Bin Yao
et al. demonstram o nanopapel de trioxido de molibdénio como um eletrodo de papel
transparente ultrafino.!”’ E este eletrodo apresenta excelente desempenho tanto em
baterias de ions de litio quanto em supercapacitores, indicando o grande potencial deste
eletrodo de nanoparticulas em dispositivos de armazenamento de energia flexiveis e
transparentes.

Outra classe de materiais promissores na confeccdo de dispositivos de
armazenamento de energia na forma de filmes sdo os andlogos do azul da Prussia, isso
devido principalmente a sua capacidade na intercalagdo de diferentes fons e na sua
facilidade de sintese e deposicdo em eletrodos na forma de filmes finos. Yutakata et al.
investigaram a taxa de descarga em eletrodos baseados em filmes finos de anidlogos do
azul da Prissia M,[Fe(CN)g]zH2O (M = Fe, Ni, Co, Mn e Cd), utilizados como catodos
em baterias de fons Li*, onde foi visto que com exce¢do do composto de Co, as

capacidades em 100 C excedem 60% daquelas em 1 C.'” Tung e colaboradores
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sintetizaram um filme compdsito entre 6xido de tungsténio e hexacianoferrato de indio
combinado a um polimero como eletrélito, este foi utilizado na constru¢c@o de uma bateria
eletrocromica de fons K" e H", que pode ser carregado/descarregado de forma reversivel
entre 0,5 ¢ 1,5 V a uma taxa de 0,025 mA cm™2.!” Um filme nanocompd@sito entre
hexacianoferrato de ferro e nanotubos de carbono de paredes simples e de paredes
multiplas (SWCNT/HCFFe e MWCNT/HCFFe) foi sintetizado por Nossol et al. afim de
verificar o desempenho como material catédico em baterias de {fons potdssio,
apresentando um comportamento reversivel e uma capacitancia especifica de 8,3 mAh
cm? e 2,7 mAh cm? para SWCNT/HCFFe e MWCNT/HCFFe respectivamente. '8
Recentemente, Bors et al. sintetizaram um filme fino de hexacianoferrato de cromo (II),
aplicado como material catodico exibindo potenciais de meia carga (E12) de 0,69 e 0,72
vs Ag/AgCl para intercalacdo de Na* e K, respectivamente, alta capacidade especifica
de ~88 mAh g! (10 C) e uma capacidade de retenciio de 60% apds 1000 ciclos.'®! Um
filme fino de hexacianoferrato de vanadio (Na2VOy[Fe(CN)¢]), também foram utilizado
como material catédico promissor para baterias de fon Na® com potencial de
inser¢do/extracao muito positivos (Ei de ~0,91 V vs Ag/AgCl) em meio dcido com uma
capacidade especifica de ~80 mAh g™! registrado em altas taxas de C (30 C).!8?

Sendo assim, devido ao comportamento dos andlogos do azul da Prussia, a sua
aplicacdo como material catédico na forma de filmes finos para baterias de diferentes fons
tem despertado cada vez mais o interesse de vdrios sistemas e pesquisadores,
principalmente pelo fato de abrir a possibilidade de construir uma bateria clara, € como
consequéncia, tornar transparente os dispositivos (telefones celulares, tabletes, cameras
e relégios). Além disso, a flexibilidade nas rotas de preparo de filmes destes materiais e
a possibilidade de associacdo com outras estruturas na forma de nanocompdsitos tornam

os AAP materiais ainda mais versateis na aplicacdo em diferentes tipos de baterias.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O presente trabalho tem por objetivo geral a sintese e caracterizagcdo de filmes

compositos formados entre hexacianoferrato de zinco e nanotubos de carbono (NTC) ou

oxido de grafeno reduzido (OGr), tendo como base o método de sintese interfacial,

visando sua aplicagdo como material catédico em baterias recarregdveis de ifon zinco.

2.2 Objetivos especificos

Especificamente, pretende-se alcancar os seguintes objetivos:

Sintese de filmes finos de hexacianoferrato de zinco pelo método
interfacial;

Sintese de filmes finos nanocompdsitos formados entre nanotubos de
carbono e hexacianoferrato de zinco e entre 6xido de grafeno reduzido e
hexacianoferrato de zinco;

Caracterizacdo de todos os materiais obtidos pelas técnicas de
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia vibracional (IV e Raman),
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersdao
em energia (EDS) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE);
Estudo do comportamento voltamétrico em diferentes condigdes;

Estudo do desempenho dos compostos como material catédico em baterias

recarregaveis de ion zinco.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
Serdo apresentados a seguir os reagentes e procedimentos experimentais
utilizados na preparacdo dos materiais estudados, bem como as metodologias e técnicas

utilizadas na sua caracterizacao quimica, estrutural, morfoldgica e eletroquimica.

3.1 Reagentes

Todos os reagentes a seguir foram utilizados sem tratamento prévio: cloreto de
zinco (Isofar, 98,0%), &4cido cloridrico (Synth, 38,0%), ferricianeto de potdssio
(Applichen Panreac, 99,0%), ciclohexano (Panreac, 99,0%). Todas as solu¢des foram
preparadas com dgua purificada pelo sistema Milli-Q da Milipore®.

Os matérias carbondceos utilizados foram nanotubos de carbono multiplas
camadas (Nanocyl), com um didmetro de 9,5 nm e comprimento de 1,5 um. Oxido de
grafeno obtido através do método Hummers®® seguido de esfoliacio mecanica no banho
de ultrassom e reduzido quimicamente utilizando como agente redutor borohidreto de
sédio, 183184

3.2 Instrumentacao
3.2.1 Difratometria de raios X
As andlises de difratometria de raios X (DRX) foram executadas em um
equipamento Shimadzu XRD 6000 (Jap3o) equipado com radiagio CuKa (A = 1,5406 A),
utilizando 40 kV e 30 mA em um intervalo de 5 a 60° no modo 20 com passo 0,02° min™!
e com acumulacdo de 1 s. As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério
Multiusuario (LMIQ-UFU) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia.
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3.2.2 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento LabRAM HR Evolution
(HORIBA, Kyoto, Japao) usando um laser de argonio (A = 532 nm) com uma incidéncia
de 25% em relagdo a faixa de 4000-200 cm™. As medidas foram realizadas no Laboratério
de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores — LNMIS do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia.
A deconvolucdo das bandas dos espectros foi realizada através de fitting multi-

peaks Lorentziano.

3.2.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotdometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm™'. As andlises das amostras foram feitas no estado
s6lido, com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal
de diamante. O espectrofotdometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos
do Triangulo (GMIT) localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais

(LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.4 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel
Para as andlises de espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-vis) foi
utilizado um equipamento da marca Shimadzu UVPC 2501, no modo absorbancia, com

um comprimento de onda na faixa de 200-800 nm.
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3.2.5 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de
raios X por dispersiao em energia

Para obtencdo das imagens de MEV foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura Vega 3 TESCAN operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundarios
em conjunto com um detector EDX (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra). Para
aquisi¢ao dos espectros foi utilizado uma voltagem de 10 kV. Este equipamento estd
locado no LMIQ-UFU.

3.2.6 Analises eletroquimicas

As medidas de voltametria ciclica foram obtidas em um potenciostato
LAUTOLAB PGSTAT 12 Metrohm conectado a um microcomputador controlado pelo
programa NOVA 1.11. O sistema de trés eletrodos foi constituido por um eletrodo de
trabalho (ITO modificado com filmes de HCFZn, HCFZn/OGr ou HCEFZn/NTC), um
contra-eletrodo (platina) e um eletrodo de referéncia [Ag)/AgCls)/Cl ag) (KC1 3,0 mol
L 1)]. O sistema curto-circuito foi constituido por um citodo (ITO modificado com filmes
HCFZn, HCFZn/NTC) e um anodo (chapa de aco galvanizado) junto a um eletrélito de
ZnCl 1,0 mol L'! montando assim uma célula eletroquimica de dois eletrodos.

As medidas de cronopotenciometria foram feitas utilizando o mesmo aparato
experimental que o utilizado para as medidas voltamétricas. Os potenciais de corte
utilizados foram -0,2 e 1,3 V, para o sistema de trés eletrodos e 0,8 e 2,2 V para o sistema
de dois eletrodos. Em ambas as células foi utilizado como eletrdlito de suporte uma
solucdo de ZnCl> 1,0 mol L. O estudo de carga-descarga utilizou as densidades de
corrente de 100, 250, 500, 1000, 2500 e 5000 mA g'l, onde foram realizados 5 ciclos para
cada corrente. No estudo de estabilidade a densidade de corrente de 250 mA g foi

adotada, sendo realizados 200 ciclos.
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As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas utilizando o moédulo FRA 2 acoplado em um potenciostato pAUTOLAB
PGSTAT 128N Metrohm controlado pelo software NOVA 1.11. Os eletrodos foram
submetidos a um circuito de potencial aberto por 5 minutos e posteriormente foram
realizadas andlises de impedancia na faixa de frequéncias de 20kHz a 0,1 Hz, usando uma
amplitude de perturbacdo de 10 mV. Como eletrélito foi utilizado uma solu¢do de ZnCl>

1,0 mol L™ (pH= 2). O circuito equivalente foi gerado utilizando o software NOVA 1.11.

3.3 Sintese do Oxido de grafeno e reduciio quimica

O ¢6xido de grafeno reduzido foi preparado no grupo de pesquisa do professor Dr.
Sérgio Humberto Domingues (MackGraph — Universidade Presbiteriana Mackenzie). O
processo de sintese foi realizado em duas etapas. O primeiro passo foi a oxida¢do de
flocos de grafite natural utilizando o agente oxidante Mn,O7, obtido pela reagdo do acido
sulfdrico e do permanganato de potassio. Apds o periodo da reagdo de oxidacao (75 min),
adicionou-se 700 mL de d4gua destilada com peréxido de hidrogénio a 3%.
Posteriormente, o s6lido formado foi filtrado, lavado com solucdo de HCl (5%) e dgua
até pH aproximado de 7, e depois seco em estufa a 60 °C. O material seco preparado foi
denominado como 6xido de grafite. Esta abordagem é comumente chamada de método
Hummers.® Depois de obter o 6xido de grafite, este material foi exfoliado em dgua (em
proporcdes conhecidas) usando um banho ultrassonico que resultou em dispersdes de
6xido de grafeno (OG).

Para a sintese quimica do OGr a partir do OG, a reducdo com NaBHy4 foi utilizada
na propor¢ao de 1,0 mL de dispersdo aquosa de 6xido de grafeno para 6,0 mg de NaBHa.
O material obtido (OGr) foi entdo filtrado, lavado varias vezes com dgua destilada e seco

a 100 °C durante 24 h.!83184



| 45

3.4 Sintese dos filmes de hexacianoferrato de zinco

A sintese dos filmes de HCFZn foi realizada de acordo com o método interfacial >’
da seguinte forma: 20 mL de ciclohexano forma adicionados em um baldo de fundo
redondo de 50 mL para composicao da fase organica. No mesmo frasco sdo adicionados
10 mL de uma solugio 0,01 mol L! de ZnCl e logo em seguida 10 mL de solugdo 0,01
mol L! de Ks[Fe(CN)g] referentes aos reagentes precursores do HCFZn, compondo dessa
forma a fase aquosa do sistema de duas fases. Entdo o sistema € mantido em agitacio
constante (1500 rpm). Apés 24 h, a agitacdo magnética € interrompida e uma pelicula de
cor amarela transparente ¢ formada espontaneamente na interface. A fase aquosa foi
removida e substituida por dgua destilada até atingir um valor de pH igual a 7.

O sistema de duas fases contendo o filme HCFZn foi transferido para um béquer
contendo o substrato de interesse (ITO, silicio, quartzo) fixado em uma haste de cobre. O
filme foi depositado sobre o substrato usando o levantamento da haste de cobre na direcao
do filme. Em seguida, o filme foi seco ao ar por um periodo de 12 h e posteriormente seco

em estufa a uma temperatura de 100 °C durante 2 h.

3.5 Sintese de filmes compoésitos entre hexacianoferrato de zinco e
nanomateriais de carbono pelo método interfacial

A sintese do filme compdésito HCFZn/OGr foi realizada de acordo com o método

interfacial descrito no topico anterior. Contudo, a fase organica foi constituida por 2,0 mg

de OGr dispersos em 20 mL de ciclohexano num banho de ultrassom durante 30 min. Em

seguida, a dispersao ¢ transferida para um baldo de fundo redondo de 50 mL. No mesmo

frasco sdo adicionados 10 mL de solugio 0,01 mol L' de ZnCl: e logo em seguida 10 mL

de solugdo 0,01 mol L! de K3[Fe(CN)¢] referentes aos reagentes precursores do HCFZn,
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compondo dessa forma a fase aquosa do sistema de duas fases. O procedimento entio
segue as mesmas especificacdes descitas anteriormente.

Para a preparacdo do filme compoésito HCFZn/NTC 0,15 mg de NTC sao
dispersos em 20 mL de ciclohexano ultilizando uma sonda de ultrassom (Cole-Parmer,
modelo CV18) durante 10 minutos (pulsos de 50 s ligado e 10 s desligado) com uma
amplitude de 35%. Em sequéncia, a dispersdo € transferida para um baldao de fundo
redondo de 50 mL, sendo em seguida adicionados os componentes da fase aquosa
constituida dos reagentes precursores do HCFZn nas mesmas propor¢oes descritas para a
preparagcdo do compdsito HCFZn/OGr. O procedimento entdo segue as mesmas

especificagdes descritas anteriormente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos nanomateriais de carbono
4.1.1 Espectroscopia Raman

As caracteristicas estruturais dos nanomateriais de carbono utilizados sdo de
fundamental importancia para definicdo das propriedades eletroquimicas das amostras,
desse modo, nessa etapa, sdo discutidas as caracterizacdes por espectroscopia Raman do
oxido de grafeno reduzido e dos nanotubos de carbono utilizados para a fabricagdao dos
filmes compdsitos entre estes e o hexacianoferrato zinco.

A técnica de espectroscopia Raman proporciona informagdes precisas a respeito
da estrutura de materiais carbondceos como o NTC e o OGr, onde as propriedades
eletronicas e vibracionais podem ser investigadas juntas. Os espectros obtidos a partir do

laser de excitacdo de 532 nm estdo ilustrados na Figura 7.

Figura 7. Espectro Raman dos nanomateriais de carbono (a) Nanotubos de

Carbono (b) Oxido de grafeno reduzido.

(a) |

(b)
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A partir dos espectros sdo observadas bandas caracteristicas de materiais
grafiticos, tais como D, G, e 2D e D+G. A banda centrada em aproximadamente 1330 cm”
!, ¢ denominada banda D, e esta corresponde ao modo de respiracio dos dtomos de
carbono nos anéis arométicos. Essa banda é proibida e sua existéncia indica a presenca
de defeitos. Esses defeitos estdo principalmente relacionados a alta contribui¢do de
vacancias, stone-wales e grupos funcionais remanescentes. Para os dois materiais
utilizados observa-se a alta intensidade da banda D, correspondente a presenga de defeitos
(NTC) e/ou e grupos funcionais (OG).18>-187

! conhecida como

A segunda banda centrada em aproximadamente 1580 cm”
banda G, corresponde aos fonons Ea, Opticos no centro da zona de Brillouin e representa
o estiramento da ligagdo de pares de carbono sp? das estruturas das folhas de OGr e dos
NTC. 185187

Em ambos os materiais foi observado a presenca de uma terceira banda centrada
em aproximadamente 2700 cm’!. Essa banda, chamada G’ ou 2D, é gerada por um
espalhamento Raman de segunda ordem associada a um sobretom da banda D, sendo
relacionada a organizacio no plano bidimensional do grafeno.!38!8

Como relatado anteriormente, ambas as amostras apresentam alta quantidade de
defeitos estruturais na rede de carbonos sp?, evidenciado pela ocorréncia da banda D em
alta intensidade. Tal fato € justificado pela presenca de ligacdes incompletas além de
grupos funcionais oxigenados remanescentes ligados i estrutura do OGr **!%. J4 em
relacdo aos nanotubos de carbono € possivel associar a intensidade da banda D a grande
area superficial dessa estrutura, uma vez que a superficie, de um modo geral possui muitos
defeitos e desordens, o que indica a presenca de um material defeituoso %11,

Considerando a atribui¢c@o dos sinais do espectro, a razdo da drea das bandas D/G

podem ser utilizadas como parametro de organizagdo estrutural. De acordo com a
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deconvolugdo das respectivas bandas (Figura 8), foram encontrados valores de 1,88 € 2,32
para os NTC e OGr, respectivamente, indicando uma presenga mais pronunciada de

defeitos de borda e estruturais nas folhas de OGr em relagdo aos NTCs.

Figura 8. Deconvolug¢do das bandas presentes na regido de 1200 a 1700 cm™ dos

nanomateriais (a) OGr e (b) NTC

(a) (b)
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4.1.2 Microscopia eletronica de varredura
As morfologias e tamanhos dos nanomateriais de carbono foram analisados por
MEYV em diferentes ampliacdes. A Figura 9 (a-b) exibe a presenca de grande numero de
NTCs dispersos sobre o substrato em um arranjo spaguetti-like. Ja a Figura 9 (b-c) mostra
a disposi¢do das folhas de OGr na superficie do substrato, onde nota-se a presenca de
folhas sobrepostas, dobradas ou torcidas formando uma especie de emaranhado de

camadas do material carbonaceo.
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Figura 9. Imagens de MEV dos nanomateriais de carbono (a-b) NTCs; (c-d) OGr.
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4.2 Estudo da formacao dos filmes de HCFZn, HCFZn/OGr e HCFZn/NTC
4.2.1 Sintese
Todos os filmes foram obtidos de acordo com a metodologia descrita
anteriormente. A sintese dos filmes teve uma duracdo de 24 horas, sendo em seguida
secos a estufa durante 2 horas.
No procedimento de sintese dos filmes foi observada a ocorréncia da reacdo logo
apo6s a insercdo dos reagentes precursores no frasco reacional, onde apds a sintese dos

materiais foi possivel observar coloracdes distintas entre os compositos preparados, tendo
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os filmes de HCFZn, HCFZn/OGR e HCFZn/NTC coloracdes amarela, amarelo-
esverdeado e amarelo escuro respectivamente (Figura 10). Posteriormente os materiais
foram submetidos a técnicas de caracterizacoes e estudo do comportamento

eletroquimico.

Figura 10. Filmes finos a) HCFZn; b) HCFZn/OGr; c) HCFZn/NTC depositados

sobre substrato ITO.

(a) (b) (c)

4.2.2 Caracterizacao por difracio de raios X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios X das amostras obtidas em todas
as sinteses. Em todos os difratogramas € possivel observar que todos os materiais
sintetizados apresentaram estrutura cristalina.

Os picos de DRX para as amostras de HCFZn e HCFZn/OGr estdo bem indexados
a estrutura Zn'3[Fe'(CN)g]> (JCPDS # 38-0688), correspondente a fase romboédrica do
hexacianoferrato de zinco pertencente ao grupo espacial R-3c. Diferentemente, o filme
composito HCFZn/NTC apresenta uma mistura de fases, sendo elas a fase romboédrica e
uma segunda fase associada a estrutura ortorrdmbica do Zn",[Fe(CN)¢] * 2,5H,O
(JCPDS # 28-1466).19%193 A estrutura ortorrdbmbica possui baixa estabilidade térmica,
associada com a presenca de moléculas de dgua em meio a estrutura do ZnHCF, e que
quando aplicado um tratamento térmico essas moléculas de &dgua sdo removidas

facilmente, convertendo-se entdo na fase romboédrica. Porém, quando o hexacianoferrato
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estd na presenca dos NTCs essa conversdo nao ocorre, indicando que os nanotubos atuam

na preservacao de parte da estrutura ortorrdmbica, mesmo apds o processo de secagem

dos filmes.

Figura 11. Difratogramas dos materiais s6lidos obtidos da interface liquido-liquido pés

sintese. (a) HCFZn, (b) HCFZn/OGr, (c) HCFZn/NTC. Padrdes de difracdo romboédrico

(azul), ortorrdmbico (laranja).
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Para se obter informagdes sobre o tamanho de cristalito das amostras, foi utilizada
a Equacdo de Debye-Scherrer:

D= kA
" PBcosb

Em que D é o tamanho médio do cristalito, k € uma constante relacionada a
morfologia da amostra, A ¢ o comprimento de onda dos raios X utilizados, 6 ¢ o angulo

de Bragg e [3 = largura a meia altura do pico de intensidade 100% da amostra, referente
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ao plano (113). Os valores de tamanho de cristalito obtidos pela equacdo de Deye-
Scherrer foram de 72,8 nm, 53,6 nm e 57,8 nm para as particulas de HCFZn, HCFZn/OGr
e HCFZn/NTC, respectivamente. Os valores obtidos, indicam que a presenca dos
nanomateriais de carbono induz a diminuicdo no tamanho do cristalito e

consequentemente uma maior desorganizacao da estrutura a longo alcance.

4.2.3 Caracterizacio por espectroscopia na regiao do IV
(Espectroscopia IV)

Os materiais contidos na interface de todos os sistemas preparados foram
submetidos a caracterizacdo por espectroscopia na regido do IV (Figura-12). Por meio
dessa técnica foi possivel obter informagdes a respeito da estrutura organizacional a curto
alcance dos filmes sintetizados.

Os espectros de IV dos hexacianoferratos sdo compostos por trés vibragdes dentro
da unidade octaédrica [M(CN)s], cujos sinais sdo observados por espectroscopia IV, estes
modos sdo: v(CN), (MCN) e v(MC); e vibragdes relacionadas a presenga de dgua, v(OH)
e 0(HOH), dependendo da estrutura do material.

Quando comparamos os sinais dos nanocompositos sintetizados notamos que nao
houve distin¢do entre a posi¢do das bandas nos espectros de IV. Porém, quando os filmes
de HCFZn/OGr e HCF/NTC sdo analisados frente ao filme HCFZn puro observou-se
bandas associadas a presenca de moléculas de dgua para os filmes nanocompdsitos,
indicando que os nanomateriais de carbono possuem influencia na reten¢do de moléculas
de 4gua na estrutura do HCFZn sintetizado, impedindo a retirada das mesmas durante o
processo de secagem dos filmes. No caso do OGr as bandas discutidas anteriormente
também podem estar relacionadas a presenca de moléculas de d4gua adsorvidas no material

carbonaceo.
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Figura 12. Espectros de infravermelho dos materiais sélidos obtidos da interface liquido-

liquido pos sintese. (a) HCFZn, (b) HCFZn/OGr, (c) HCFZn/NTC
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No entanto, apesar das diferentes caracteristicas apresentadas dos filmes
preparados, evidenciando a influéncia dos materiais carbonaceos na estrutura do HCFZn,
nao foi possivel observar nos espectros a presenca de nenhuma banda relacionada aos
nanomateriais de carbono. Esse fato esta atribuido a baixa intensidade das bandas
correspondentes aos nanotubos de carbono e ao 6xido de grafeno reduzido em espectros
de infravermelho.!**

Em todos os espectros observa-se a presenca de duas bandas caracteristicas do
estiramento V(CN). A posicdo dessas bandas é sensivel a diferenca de valéncia,
configuracdo eletronica e nimero de coordenagdo dos metais ligados aos atomos de C e
N dos ligantes CN. Quanto maior o estado de oxida¢do, mais forte € a ligagdo o, € maior
é a frequéncia da vibragdo v(CN).!”> Desta forma, sugere-se que a presenca das duas

bandas estd associada a duas espécies de hexacianoferratos de zinco com diferentes
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estados de oxidacdo, com a banda em 2188 cm™ relacionada com a presenga de fons
férricos, e a banda em 2017 cm™! indicando a presenga de Fe**. Nota-se uma contribui¢io
bastante acentuada da banda em menor nimero de onda para os nanocompositos, quando
em comparacdo com o HCFZn puro, mostrando novamente uma contribuicdo da fase
ortorrdmbica quando da presenca dos materiais de carbono. Esse fato fica mais evidente
no espectro do filme HCFZn/NTC, onde a intensidade relativa das bandas sofre uma
inversdo quando comparado com o HCFZn. Na Tabela 2 sdo apresentadas as frequéncias

das bandas de absorcdo no IV para os filmes preparados. !4

Tabela 2. Frequéncia (em cm™') das bandas de absor¢do observadas para o estudo dos

compdsitos sintetizados. !4

Amostra V(CN) O(MCN) v(MC) v(ZnN) v(OH) O(HOH)
HCFZn 2188, 2117 549 444 491 --- ---
HCFZn/OGr 2188, 2107 549 444 491 3614 1604
HCFZn/NTC 2188, 2107 549 444 491 3614 1604

Além das bandas associadas a estrutura do HCFZn, também estdo presentes
bandas carateristicas do solvente utilizado durante o processo de sintese interfacial, estas
bandas sdo observadas em baixa intensidade nos seguintes nimeros de onda: 2933-2862
cm'(v(CH3)) e 1459 cm™ (§(CH)) e estio diretamente relacionado a estrutura do
ciclohexano, entretanto devido a baixa intensidade das bandas caracteristicas referentes a
presenca do solvente na amostra analisada, sugere-se que devido ao fato do material
produzido se tratar de um filme fino, este solvente € em grande parte evaporado durante

o processo de secagem e portanto ndo tem influéncia nas aplicagdes do material.
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E possivel notar a presenca de bandas na regido de 1211 e 1149 cm™' para todos
os materiais sintetizados. Estas bandas, porém, ndo eram esperadas para estrutura quimica
do HCFZn e ndo sdo observadas em nenhuma literatura precessora a este trabalho e
relacionada ao hexacianoferrato de zinco. Uma possivel explicagdo para a ocorréncia
destas bandas esta relacionada ao processo de sintese adotado promover a formacdo de
ligagdes simples entre os dtomos de carbono e nitrogénio em meio a estrutura do

hexacianoferrato de Zn.'%

4.2.4 Caracterizacio por espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos com laser de excitagdo de 532 nm, e estdo
apresentados na Figura 13. A caracterizacdo por espectroscopia Raman foi realizada com
intuito de observar as interacOes presentes entre as nanoestruturas de carbono e a
particulas de HCFZn. Para ambos os compdsitos sdo observadas bandas associadas aos
materiais carbondceos, indicando dessa maneira o sucesso na preparagdo dos filmes
compositos de HCFZn/OGr e HCFZn/NTC pelo método interfacial. Para os dois
compdsitos sdo observadas quatro bandas distintas relacionadas as nanoestruturas de
carbono em 1345, 1594, 2680 e 2930 cm™, correspondente as bandas D, G, 2D e D+G,
respectivamente, as quais foram discutidas anteriormente.

As bandas associadas a estrutura do HCFZn podem ser observadas em 517 e 602
cm’! (atribuidas ao estiramento de Fe-C) e em 2119, 2161 e 2191 cm’!, atribuidas a uma
espécie Ajg, de vibracao totalmente simétrica VCN. As duas bandas em baixo niimero de
onda (~2119 e ~2161 cm™) sdo caracteristicas do estiramento C=N relacionado ao ferro
2+ octaedricamente coordenado, enquanto a banda tnica em ~2191 cm’! é caracteristica
de estiramento préoximo a ferros oxidados. Nesse sentido nota-se para o filme

HCFZn/NTC uma intensidade bastante elevada da banda em 2119 cm’!, atribuida ao
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estiramento C=N associado ao Fe?*, comparada com a banda em 2191 cm™, indexada ao
estiramento C=N associado ao Fe*", o que ndo ocorre de maneira tio evidente nos filmes
de HCFZn e HCFZn/OG. Esse resultado corrobora os dados de DRX e IV, que mostram
uma contribui¢do mais significativa de {ons ferrosos na estrutura do hexacianoferrato de

zinco quando na presenga dos nanotubos de carbono.

Figura 13. Espectros Raman dos materiais sintetizados (A = 532 nm). (a) HCFZn, (b)

HCFZn/OGr, (¢) HCFZn/NTC

(a)

(b)

(c)

Intensidade / u. a.

5(|)0 l 10I00 I 15|OD ' ZOIOO I 25I00
Namero de Onda /cm™
Para um melhor entendimento das propriedades estruturais dos nanomateriais de
carbono presentes nos filmes foram realizadas as deconvolu¢des das bandas D e G (Figura
14). A partir desse procedimento foi possivel obter os valores de Ip/Ig, € por consequéncia
estimar o grau de desordem dos materiais de carbono. Para o compésito HCFZn/NTC
essa relacdo € de 2,0, ja para o composito HCFZn/OGr o Ip/IG € igual a 2,32. Para ambos
0os nanocompdsitos observa-se valores similares aos respectivos nanomateriais de
carbono sem a presenca do HCFZn (Figura 7), o que indica que a metodologia utilizada

para a preparagcdo dos nanocompdsitos ndo aumentou o nimero de defeitos na estrutura.
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Figura 14. Deconvolugio das bandas presentes na regido de 1000 a 1800 cm™ dos

compositos a) HCFZn/NTC e b) HCFZn/OGr

(a) (b)
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4.2.5 Espectroscopia na regido do UV-visivel

Os filmes preparados foram caracterizados por espectroscopia na regidao do UV-
Vis, na faixa de 200 a 800 nm. A Figura 15 mostra os espectros dos trés filmes
sintetizados. Como é conhecido, o [Fe(CN)g]*~ tem trés bandas de absor¢do caracteristicas
em 260, 302 e 420 nm, que sdo atribuidas as seguintes transicdes 2T1g—2E g, 2T2u—2T2,
e 2T1,—2T», , respectivamente, referentes a transferéncia de carga ligante-metal,.'”” Os
espectros também revelam que a intensidade das bandas atribuidas a estrutura do HCFZn
¢ nitidamente menor para o filme compdsito HCFZn/OGr e ainda menor para o filme
HCFZn/NTC indicando que a presenca dos nanomateriais de carbono possui influéncia

na absorbancia do HCFZn.
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Figura 15. Espectros de absorcdo UV-Vis para os filmes: (a) HCFZn/NTC, (b)

HCFZn/OGr, (c) HCFZn
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4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Todas as amostras foram caracterizadas por MEV, conforme apresentado na
Figuras 16. Através dessa técnica foi obtido informacdes relacionadas a morfologia e
tamanho médio das particulas de HCFZn, além disso, foi possivel a observacdo da
distribuicdo dos materiais sintetizados como filmes finos depositados sobre o substrato.

As microparticulas de HCFZn (Figura-15(a-b)) possuem formas irregulares e
cubicas, com tamanho médio variando entre 2 e 10 um. Esse resultado indica que o
método de sintese utilizado tem interferéncia direta na morfologia das particulas, em que
o sistema de duas fases sob agitacdo ndo permite a estabilizacdo de uma morfologia

regular.
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Figura 16. Imagens de MEV dos filmes sintetizados (a-b) HCFZn; (c-d) HCFZn/OGr;

(e-f) HCFZn/NTC.
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Os resultados obtidos por essa técnica permitiram ainda a observagdo das
interagOes entre as nanoestruturas de carbono com as particulas de HCFZn, onde nota-se
que os materiais carbonéceos estdo envolvendo as microparticulas de HCFZn, e estas se
encontram distribuidas por toda a drea superficial do substrato de forma homogénea.As
imagens de MEV também revelam uma distribuicao mais homogénea e de tamanho mais
reduzido, variando de 550 nm a 1,0 um, para as particulas de HCFZn quando na presenca
dos NTCs (Figura -15(e-f)). Esse fato pode estar relacionado com a dimensao reduzida
desse tipo de material carbondceo (~20 nm), o qual atua na delimitacdo do crescimento

das particulas.

4.2.7 Espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS)

A composicdo elementar dos filmes foi analisada por espectroscopia de raios X
por dispersdo de energia (Figura 17), que mostrou a presenca de Zn, Fe, N, C e O, os
quais estdo associados com a estrutura do HCFZn.

Para todos os filmes foi identificado a presenca de um pico caracteristico de
potdssio. Esse dado indica que ifons K* estdo ocupando os intersticios do
hexacianoferratos preparados. Esse resultado pode estar relacionado com a formacao de
um produto secunddrio associado a estrutura K,Zn3;[Fe(CN)s], » xH2O, no entanto
devido a ndo detec¢do desse composto pela técnica de DRX, considerou-se que tal

composto constituia menos de 5% da amostra total.
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Figura 17. EDX dos filmes sintetizados (a) HCFZn, (b) HCFZn/OGr, (¢) HCFZn/NTC
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4.3 Estudo eletroquimico dos filmes de HCFZn, HCFZn/OGr e
HCFZn/NTC

4.3.1 Voltametria Ciclica (VC)

Foram realizados diversos estudos utilizando os filmes preparados depositados

sobre substrato condutor de 6xido de indio dopado com estanho (ITO), a fim de obter um

melhor entendimento do comportamento eletroquimico deste filme.

4.3.1.1 Influéncia dos cations no comportamento voltamétrico

A Figura 18, mostra o estudo sobre a influéncia dos cations e dos anions provenientes dos

eletrdlitos de suporte no comportamento voltamétrico dos trés filmes preparados.
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos dos filmes de (a) HCFZn; (b) HCFZn/OGr; (c)

HCFZn/NTC em diferentes eletrélitos. (v=20mV s™'; 0,1 mol L'!; pH=2)
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Segundo a literatura, sabe-se que a forma habitual do ZnHCF € X;ZnFe(CN)g, na
qual os fons X possuem mobilidade para entrar ou sair da estrutura cristalina do composto
formado, com a finalidade de manter a eletroneutralidade do sistema durante o processo
eletroquimico. O processo redox na presenca de um eletrdlito de potdssio pode ser

representado pela seguinte equacgdo:

KZn""Fe(CN)g(s) + Kl + €~ 2 Ko Zn''Fel! (CN)g () “4)

Os hexacianoferratos sdo conhecidos por intercalar citions de metais alcalinos
reversivelmente durante as transformacdes redox eletroquimicas. Os cdtions intercalados
movem-se livremente entre os intersticios da rede cristalina do hexacianoferrato, na qual
os ciclos de intercalacdo/extracdo ndo sdo acompanhados por nenhuma dissolucio dos
compostos sOlidos. Dessa forma, inicialmente, foi analisada a influéncia de alguns cations
(Na*, K* e Zn?*) no comportamento dos filmes de HCFZn, HCFZn/OGr e HCFZn/NTC.
As voltametrias ciclicas foram realizadas utilizando como eletrélitos de suporte os sais
KCl, NaCl e ZnCl,, (0,1 mol L' e v= 0,2 mVs™) (Figura 16). Por meio deste estudo
observou-se que todos os materiais apresentaram sinais eletroquimicos, onde constata-se
que o fluxo desses ions acompanha o processo de transferéncia eletronica esperada, ou
seja, ha a incorporacio dos cations no filme durante a reducio e, em seguida, os mesmos
sdo expelidos durante a oxidagdo, além disso nota-se que a natureza dos cétions afetou
ndo somente o potencial formal (E°”) como também as intensidades de corrente.

Para os trés materiais sintetizados nota-se que o potencial de oxida¢do e reducdo
se desloca para valores mais positivos na seguinte ordem K* > Na* > Zn>*. Esse
comportamento estd de acordo com o trabalho de Zhang et al.'** que estudou a variacdo

desses trés eletrolitos para o HCFZn, e estd diretamente relacionado ao tamanho do raio
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idnico dos cétions utilizados K* (138 pm), Na* (102 pm), Zn** (78 pm). Outro
comportamento notado para o HCFZn e para o nanocompésito HCFZn/OGr faz relagao
a intensidade de corrente catddica e anddica ser muito superior quando usado como cation
o Na™, tal comportamento apesar de ndo esperado se faz semelhante ao hexacianoferrato
de cobalto frente a diferentes eletrdlitos de suporte.!*® Esse perfil ndo é visto para o
composito HCFZn/NTC, onde € possivel ver um aumento da intensidade dos picos
anddico e catédico quando utilizado como eletrélito de suporte o ZnCls, seguido pelo
NaCl e KCIl. Esse comportamento, entretanto, ndo € observado em nenhum trabalho
predecessor a este, levando-se a crer que a presenca dos nanotubos torna o filme de
HCFZn/NTC permi-seletivo a fons Zn>*. Esse resultado se torna bastante expressivo
tendo em vista o alto valor de raio hidratado para o fon zinco em comparacao com 0s
outros metais alcalinos estudados.!**!% Outro fato importante relacionado com o filme
HCFZn/NTC é que este apresenta valores de corrente (quando utilizado o ZnCl,)
superiores aos observados para os outros filmes (em presenca de Na*), mostrando que os
NTCs podem estar atuando no aumento da condutividade do HCFZn, tal fato pode ser
associado ao aumento da drea superficial apresentado pelas particulas de hexacianoferrato
de zinco devido a diminuicdo no tamanho dessas particulas, evidenciados pela
microscopia eletronica de varredura, além desse nanocompdsito apresentar uma maior
proeminéncia da fase ortorrdombica o que pode contribuir para os resultados obtidos.
Distor¢des nos picos catddicos e anddicos sdo observados para todos os materiais,
especialmente, quando utilizados como eletrélito de suporte solucdo de NaCl. De acordo
com o trabalho de Fenga et al. esses resultados estao relacionados com o tamanho do raio
de hidratacdo dos cétions presentes, onde nos casos citados sugere-se que os {fons
possuem raios maiores que o didmetro das cavidades zeoliticas, dificultando a mobilidade

e incorpora¢iio dos mesmos na estrutura cristalina do HCFZn.?* Observa-se também que
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essas distor¢cOes sdo bem mais pronunciadas para o filme ZnHCF/NTC, podendo ter
relagdo com a presenca de duas fases cristalinas para o material, e por consequéncia,

acarretando em diferentes potenciais de oxidacao e reducio para o mesmo processo redox.

4.3.1.2 Influéncia do valor de pH no comportamento dos filmes

O comportamento eletroquimico de todos os materiais preparados frente a
diferentes valores de pH também foi analisado, onde realizou-se um estudo em valores
de pH= 2, 4 e 7 utilizando como eletrélito ZnCl (0,1 mol L'ev=0,2mVs™).

O estudo da variagdo dos valores de pH esté ilustrado na Figura 19, onde € possivel
observar que para os trés filmes preparados que a intensidade de corrente € mais intensa
em valores de pH igual a 2 e 4. Esse fato pode estar associado a uma maior solubilidade
do ZnCl, em meio 4cido, aumentando assim a disponibilidade de Zn>** no meio reacional.
O menor valor de corrente observado para o valor de pH=7 também pode estar
relacionado com o processo de hidrélise do hexacianoferrato de zinco, o qual ocorre em
valores de pH> 6, acarretando na dissolucdo do filme.?*’ J4 em relacdo ao E°’ ndo foi
notado grandes alteragdes com as mudancgas nos valores de pH.

Além disso, observou-se que o filme HCFZn/NTC obteve uma intensidade de
corrente superior aos demais materiais sintetizados, com o compésito HCFZn/OGr
apresentando as menores correntes em todos os valores de pH estudados. Esses resultados
indicam que a presenca dos NTC no HCFZn favorece a insercdo/extracio de fons Zn>* na
estrutura do hexacianoferrato, ao contrario do que ocorre no compédsito HCFZn/OGr,
onde as folhas de OGr atuam dificultando o processo de intercalacdo de fons Zn** na
estrutura do HCFZn. Esses resultados serdo explicados com maior detalhe no item 4.3.2,

nos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos dos filmes de (a) HCFZn; (b) HCFZn/OGr; (c)
HCFZn/NTC em diferentes valores de pH: 7 (preto), 4 (azul) e 2 (vermelho). (v=20mV

s': ZnCl, 0,1 mol L)
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impedancia

Com o objetivo de elucidar o comportamento eletroquimico dos filmes

sintetizados, os mesmos foram caracterizados por espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE). A partir dessa técnica € possivel obter uma visdo completa e

detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solug¢do. A Figura 20 mostra

os diagramas de Nyquist obtidos para células contendo os filmes de HCFZn,

HCFZn/NTC e ZnHCF/OGr. Para a aquisi¢ao dos espectros os valores foram obtidos pela

medicao em potencial de circuito aberto (PCA) por 30 minutos (o suficiente para atingir

o estado estacionario).

Figura 20. Espectros de impedancia eletroquimica dos filmes HCFZn (vermelho),

HCFZn/OGr (verde) e HCFZn/NTC (preto).
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Um modelo de circuito equivalente apropriado foi estabelecido para cada sistema
a fim de ajustar as curvas de Nyquist, desse modo os parametros elétricos, como
resisténcia da solucdo (Rq), resisténcia de transferéncia de carga R, € a constante de
Warburg (Zw) puderam ser calculados.

Para todos os sistemas estudados foi proposto como perfil um circuito semelhante
ao de Randles. Neste circuito a regido de alta frequéncia corresponde ao processo de
difusdo de ions zinco dentro do eletrodo. Em frequéncias mais baixas este modelo prevé
que a corrente faradaica resultante das transferéncias eletronicas na interface do eletrodo
estd associada a0 componente capacitivo .'4’

Com relacao aos espectros EIE, observa-se que a presenca dos NTC provoca uma
diminui¢do na resisténcia de transferéncia de carga para o filme de HCFZn/NTC (R =
226 Q) em comparacdo com o filme de HCFZn puro (R« = 12.1 kQ) e o filme de
HCFZn/OGr (R = 24,9 kQ). Assim, a grande diferenca nos valores de R do filme
HCFZn/NTC em relagdo aos filmes HCFZn e HCFZn/OGr pode ser atribuida a reducdo
da resisténcia interna devido aos NTCs, que sao condutores e reduzem a contribuicdo da
resisténcia do eletrodo e ao menor tamanho das particulas de HCFZn. Os dados obtidos
através da IE corroboram os resultados de voltametria ciclica (Figura 19), evidenciando

o melhor desempenho eletroquimico do eletrodo de HCFZn/NTCs.

4.4 Aplicacao dos filmes como material catédico em baterias de fon Zinco

Devido ao melhor desempenho eletroquimico obtido pelos filmes HCFZn e
HCFZn/NTC em relacdo ao HCFZn/OGr, estes foram escolhidos para serem aplicados
como eletrodos de trabalho em medidas de cronopotenciometria, afim de observar o
desempenho desses filmes como possiveis candidatos a materiais catédicos em baterias

recarregéveis de fons zinco (BIZ). Para a realizacido das medidas foi montado inicialmente
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um sistema de trés eletrodos, sendo um eletrodo de Ag/AgCl usado como eletrodo de
referéncia, um fio de platina como eletrodo auxiliar e os filmes preparados como eletrodo
de trabalho. Como eletrélito de suporte foi utilizado uma solug¢do 0,1 mol L' de ZnCl,
com adi¢do de HCI até atingir pH= 2.

Os testes de cronopotenciometria foram realizados a corrente constante, obtendo-
se um gréfico de potencial (V) versus o tempo (s). Para andlise dos resultados o eixo
tempo foi convertido para capacidade, a qual € a carga que o material armazena por
unidade de massa. Os valores de capacidade foram calculados pela equagdo 5.

C=( xt)/m (5)

Onde C é a capacidade especifica dada em (mA h g'!), i é intensidade de corrente,
t é o intervalo de tempo decorrido de descarga e m € a massa do material eletroativo. A
Figura 21 (a-b) mostra os valores de capacidade especifica dos filmes de HCFZn e
HCFZn/NTC, respectivamente, em densidades de corrente que variaram de 100 a 5000
mA gl

As capacidades de descarga para o filme de HCFZn variaram de 2,81 a 0,25 mAh
g'!. Por outro lado, as capacidades de descarga do filme nanocompésito HCFZn/NTC
apresentaram valores de 19,28 a 2,22 mAh g'. Nota-se que o filme compdsito
HCFZn/NTC apresenta capacidade especifica quase 7 vezes maior que o filme de HCFZn
puro, evidenciando a intensificacdo das propriedades eletroquimicas do hexacianoferrato
quando na presenga do material de carbono.

A estabilidade e eficiéncia couldmbica dos filmes foram investigadas por um teste
de ciclagem continua em uma densidade de corrente de 250 mA g'!. Como mostrado na
figura 21 (c-d), a capacidade de retengdo e eficiéncia couldombica para o filme de
HCFZn/NTC € de aproximadamente 36,89% e 99,58 %, respectivamente, ja para o filme

ZnHCEF a capacidade de retencdo € de aproximadamente 0,87% e a efici€éncia couldombica
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€ de 92,55%, apos 200 ciclos. Os altos valores de eficiéncia coulombica indicam que
ambos os filmes apresentam boa reversibilidade, porém, novamente, o filme de
HCFZn/NTC apresentou melhores resultados em termos de capacidade de retencdo que
o filme HCFZn. Comparando com os dados eletroquimicos, € razoavel deduzir que o
desempenho nas medidas de cronopotenciometria do HCFZn/NTC estd positivamente
correlacionado com a presenca dos NTC. Assim, assume-se que as redes de NTCs
facilitam a difusdo dos fons Zn** na estrutura do HCFZn, proporcionando alta capacidade

de taxa de descarga, dados que corroboram com as medidas de EIE e VC.

Figura 21. Curvas de descarga em diferentes valores de densidade de corrente para (a)
filme HCFZn (b) filme HCFZn/NTC. Teste de estabilidade para (c) filme HCFZn (d)

filmes HCFZn/NTC

(a) (b)

1,2

1,0
02 04
0.8 - 0,64
0,4-| o
0,2 - 0.2

6,0 0,0

E/V vs Ag/iAgCl

\

0,2

—
)
'

.4+

2500mAg"

1000mA g"

600 mAg” 260 ma g 100 ma g”

5000 mA g

0.6
0,

T T T T
0 0.5 1,0 1,5 20

Capacidade / mAh g

Nimero de ciclo

2,5 3

0

E /V vs. Ag/AgCI

0,24

0.4

2500mA g

+ 5000mA g”

06

, 1000mAg”" soomAg’  260mAg”

100mA g

L]

=
e

5 10

T T
15

Capacidade / mAh g’

20

100 o . ~ 1100 22 00 g Neqi
e ¢ WT IR v = "B N u.\a
§ i b
8. a0l s {0 @ % =
g“ o L = o
H o £ ] 0
o 60 60 ‘g K g
s .| 3 3 i
P 190 O o 3
o
E 0 2 8 =
T E 2 o
= 204 120 g 5} 20 | {20 1
o e B @
b % L a ©
S o] o @ 3 ]
U T . T T T T L T T T Ak
] 50 100 150 200

T
100
Numero de ciclo



| 72

O desempenho dos filmes de HCFZn e HCFZn/NTC também foi avaliado em uma
célula de 2 eletrodos, a qual foi montada utilizando os filmes sintetizados como catodo,
uma chapa de Zn como anodo e uma solugio 1,0 mol L' ZnCl, (pH= 2) como eletrélito
de suporte (Figura 22). O desempenho eletroquimico do sistema montado € definido pelos

seguintes processos eletroquimicos:

Cétodo: Zns[Fe(CN)glas) + xZn**(aq) + 2xe” 2 Znz4[Fe(CN)s]as) (6)

Anodo: xZn(s) 2 xZn** 4q) + 2xe” (7)

Onde x representa a quantidade de Zn** que pode ser inserida reversivelmente
dentro da estrutura do Zns[Fe(CN)g]o. Assumindo que todos os fons Fe no HCFZn

podem ser convertidos para Fell, x serd igual a 1.

Figura 22. VC a velocidade de varredura 20 mV s! para 4nodo de Zn (preto) e cdtodo

HCFZn/NTC (vermelho) HCFZn (azul)
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Como mostrado na Figura 22, no voltamograma ciclico dos eletrodos individuais
sdo observados picos redox em torno de 0 V, (vs. Zn/Zn?*) para o eletrodo de Zn,
atribuidos a dissolucao/deposi¢ao reversivel de Zn. Enquanto isso os picos redox para o
filme de HCFZn estdo localizados em 1,86/1,55 V e para o filme HCFZn/NTC em 1,87V
e 1,55 V vs Zn/Zn**. Esses picos estdo relacionados com a insercdo/extragio de Zn** na
estrutura do HCFZn. Durante o processo de carga/descarga, os fons Zn?* sdo transferidos
entre o anodo e o catodo através do eletrdlito aquoso ZnCls.

As propriedades eletroquimicas do sistema de bateria de fons de zinco montado
utilizando o filme HCFZn/NTC como material catédico foi avaliado por medidas
galvanostaticas (Figura 23). Tal bateria pode fornecer uma capacidade de 25,81 mAh g
entre 0,8 e 2,2 V a uma densidade de corrente de 100 mA g'l. Quando se utiliza o filme
de HCFZn como material catddico os valores de capacidade decrescem cerca de 8 vezes,
fornecendo uma capacidade especifica de cerca de 3,4 mAh g'! nas mesmas condigdes de
medida, indicando novamente o melhor desempenho do filme nanocompdsito em relagao
ao filme do material puro. Além disso nota-se uma melhora nos valores de capacidade
especifica para o sistema com dois eletrodos quando comparados aos testes realizados em
célula de trés eletrodos, tal melhora justifica-se pelo fato do aumento da disponibilidade
de fons Zn** solucio.

A estabilidade da resposta da capacidade frente a 200 ciclos, utilizando uma
densidade de corrente de 250 mA g'l, também foi avaliada para ambos os filmes. A
capacidade de retencdo e eficiéncia couldmbica para o filme HCFZn/NTC mostraram
valores de 55,77% e 100%, respectivamente, um indicativo de boa reversibilidade e uma
melhora significativa nos valores de capacidade de retencio em comparagdo com o
sistema de trés eletrodos. De forma oposta ndo observou-se melhora no desempenho do

filme HCFZn no sistema de 2 eletrodos, tendo este apresentado valores de 3,0% para
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capacidade de retengdo e 108% para eficiéncia couldmbica, o que mostra uma boa
reversibilidade, mas um baixo desempenho na reten¢do da capacidade especifica do filme

ao longo do tempo.

Figura 23. Curvas de descarga em diferentes valores de densidade de corrente para (a)
filme HCFZn e (b) filme HCFZn/NTC. Teste de estabilidade para (c) filme HCFZn e (d)
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De maneira geral, o desempenho eletroquimico da bateria aquosa de fons de zinco
baseada em filmes HCFZn/NTC se encontra abaixo de outros sistemas de baterias
aquosas de ions metdlicos, tais como as baterias aquosas baseadas no catodo NiHCF e
anodo Zn, os quais exibiram uma capacidade de 76,2 mAh g a 500 mAh g!1**> ¢ o
HCFZn usado como material catddico em baterias de fons de zinco, que mostrou uma

capacidade de 65,4 mAh g'1 a uma taxa de 1C.'* No entanto, a boa reversibilidade, alta



| 75

diferenca de potencial e suas caracteristicas fisicas tornam possivel o desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento de energia translicidos, flexiveis e leves, além disso, o
sistema aqui testado torna-se uma alternativa de baixo custo, segura e ambientalmente
amigdvel as tecnologias tradicionais.

Se comparados todos os materiais testados, ainda observa-se que o filme
HCFZn/NTC utilizado como cdtodo apresenta propriedades eletroquimicas muito
superiores ao do filme HCFZn puro, devido a formacao da rede de NTC que se conectam
as microparticulas de HCFZn e dessa forma contribui para uma melhor condutividade e
processo de transporte de ions, além de favorecer a integridade estrutural do eletrodo,
além disso pode-se associar a melhora no desempenho eletroquimico o tamanho e
morfologia das particulas nesse filme nanocompdsito e a maior proeminéncia da fase
ortorrdmbica no material, o0 que demonstra uma proposta altamente vidvel na associacio

desses materiais para a preparacdo de nanocompdsitos.
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5 CONCLUSOES

A sintese do hexacianoferrato de zinco e preparagcdo dos filmes nanocompdsitos
com nanotubos de carbono e 6xido de grafeno reduzido, pelo método interfacial, foi
realizada com sucesso. Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados mostram
alta cristalinidade e uma unica fase para os filmes de HCFZn puro e HCFZn/OGr
associado a estrutura romboédrica do hexacianoferrato de zinco, caracterizado pela
auséncia de moléculas de 4gua em sua estrutura devido ao processo de secagem do filme.
Para o filme HCFZn/NTC é observado a presenca de uma fase secundaria referente a
estrutura ortorrdmbica, tal fase € associada a presenca de moléculas de d4gua na estrutura
do hexacianoferrato de zinco formado, desse modo conclui-se que o filme nanocompdsito
HCFZn/NTC € um material com maior estabilidade térmica, capaz de manter presente
algumas moléculas de 4gua mesmo apds o processo de secagem do filme.

As técnicas de espectroscopia de IV e EDS confirmaram a sintese do HCFZn em
todos os materiais propostos. A formac¢do dos filmes nanocompdsitos também pdde ser
evidenciada pelas caracterizacdes de espectroscopia Raman e pelas imagens de
microscopia eletronica de varredura, onde foi observado nos espectros tanto a presenca
de bandas caracteristicas do hexacianoferrato de zinco como dos nanomateriais de
carbono. Além disso, as imagens de MEV comprovaram a interacdo dos materiais a base
de carbono com as particulas de HCFZn, sendo possivel ainda observar mudangas no
tamanho e morfologia das particulas, devido a presenca dos diferentes materiais a que
foram associados.

O comportamento voltamétrico de todos os filmes foi estudado em diferentes
sistemas, onde foi observado que esse comportamento € suscetivel tanto a variacdo dos

cations presentes no eletrdlito de suporte quanto a variacdo nos valores de pH. Os
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melhores resultados foram obtidos para o filme ZnHCF/NTC em presenga de Zn** em
valores de pH= 2 e 4. Comparando-se os filmes, 0 ZnHCF/NTC obteve maiores valores
de intensidade de corrente catddica e anddica, atribuindo esse resultado a melhora no
transporte de ions promovidos pela rede de nanotubos de carbono formada em meio as
particulas de HCFZn junto ao tamanho das particulas e a maior proeminéncia da fase
ortorrdmbica no material.

Pela espectroscopia de impedancia eletroquimica foi possivel obter os valores de
resisténcia da solugdo e do transporte de carga para os diferentes filmes, os resultados
obtidos corroboraram com os resultados de voltametria ciclica, onde o filme HCFZn/NTC
obteve um valor de R« menor que o filme HCFZn puro e HCFZn/OGr. Tais resultados
contribuiram com a discussio e entendimento do processo eletroquimico dos materiais
preparados.

Por fim, os filmes HCFZn e HCFZn/NTC, os quais obtiveram melhores
desempenhos nos testes eletroquimicos, foram utilizados em células eletroquimicas de 3
e 2 eletrodos para verificacdo de seu desempenho como material catédico em baterias
recarregdveis de ions zinco. Em ambos os sistemas testados verificou-se que os valores
de capacidade do filme HCFZn/NTC foi cerca de 8 a 7 vezes superior ao do obtido com
o filme de HCFZn puro, indicando uma expressiva melhora nos resultados do sistema
proposto na presenca dos nanotubos de carbono. Contudo, quando se compara os
materiais aqui preparados com os materiais relatados na literatura, € visto que os filmes
aqui estudados apresentam um desempenho como cétodo inferior, entretanto, suas
caracteristicas fisicas e propriedades que permitem uma boa reversibilidade a uma alta
diferenca de potencial, tornam possivel o aperfeicoamento e desenvolvimento de

pesquisas para a fabricacdo de dispositivos de armazenamento de energia translicidos,
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flexiveis e leves que possam ser utilizados como uma alternativa de baixo custo, segura

e ambientalmente amigédvel as tecnologias tradicionais.
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