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Resumo

Esse trabalho apresenta uma nova rota sintética para a preparação de compósitos de 

azul da Prússia contendo óxido de grafeno e nanotubos de carbon. O tamanho e a morfologia 

das nanopartículas de azul da Prússia foram controlados utilizando citrato de sódio e adição 

lenta de ácido no meio reacional. Devido ao caráter hidrofílico do óxido de grafeno e a 

funcionalização dos nanotubos de carbon, foi possível a preparação dos materiais compósitos 

em fase aquosa, incorporando essas estruturas carbonáceas com azul da Prússia. As amostras 

foram caracterizadas por difratometria de raios-X, espectroscopias na região do Infravermelho 

e Raman, microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de raios-X por energia 

dispersiva. A rota desenvolvida para as nanopartículas de azul da Prússia se provou efetiva, 

com grande pureza e controle morfológico. O sistema adotado para o azul da Prússia em 

compósitos com estruturas de carbono também se mostrou viável e os materiais obtidos 

possuem potencial para aplicações futuras como sensores, dispositivos de armazenamento de 

energia, adsorventes e catalizadores.
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1 Introdução
1.1 Azul da Prússia

O azul da Prússia(AP) é um composto inorgânico tipicamente sintetizado a partir de 

uma solução contendo ânions hexacianetos ferrosos e cátions férricos na presença de cátions de 

metais alcalinos. A cristalização leva a uma estrutura cúbica de face centrada (a = 10,2 Â) de 

sítios de ferro de estados de oxidação regularmente alternados entre ferrosos (Fe2+) e férricos 

(Fe3+).1, 2 Dados experimentais mostram que não há isomerização entre os ligantes de cianeto, 

além de nenhuma troca interna de valência entre os dois tipos de sítio de ferro. O fato de dois 

centros de ferro distintos quimicamente ocuparem os sítios cristalinos que contém a mesma 

simetria local, e serem diferentes apenas pela força do campo ligante, que depende apenas se 

interagem com os centros de nitrogênio ou carbono dos ligantes de cianeto, torna o AP um 

material de valência mista com sítios não-intercambiáveis da classe de arquétipo II.3 Medidas 

de susceptibilidade magnética têm mostrado que os centros de ferro possuem alto spin (Fe3+ - 

(t2g)3(eg)2, S= 5/2) ou baixo spin (Fe2+ - (t2g)6(eg)0, S= 0) como configurações eletrônicas locais.1 

A neutralidade de carga do cristal é garantida por cátions intersticiais (K+, Na+, Rb+, Cs+) e ou 

defeitos do tipo vacância, levando a estequiometrias típicas que variam entre Fe4[Fe(CN)6]3 e 

KFe[Fe(CN)6], tradicionalmente chamadas de “insolúvel” e “solúvel”, respectivamente, apesar 

de não serem diretamente relacionadas a solubilidade do sal em água (Kps= 10-41).4 O caráter 

de valência mista do AP confere a esse material uma estrutura eletrônica rica em propriedades 

diferenciadas, exemplificadas por uma excitação promovida por transferência de carga do 

estado de menor energia atribuído até os estados de alto-spin e baixo-spin Fe3+- Fe2+.3 Essa 

excitação via transferência de carga metal-ligante-metal leva a uma banda larga de absorção no 

espectro de infravermelho próxima de 700 nm, além de prover uma estimativa baixa para o 

band gap do AP (1,15 eV).5 Esse estado de transferência de carga é intrinsecamente relacionado 

com as propriedades magnéticas, eletrônicas e ópticas do AP.6 A Figura 1 mostra as estruturas 

do tipo solúvel e insolúvel para o azul da Prússia.

O azul da Prússia pode ser considerado um material multifuncional, com aplicações que 

se estendem em diversas áreas, como sensores, dispositivos de armazenamento de energia, 

adsorventes e catalisadores. Os campos de aplicação para o AP se estendem até a nanomedicina, 

com possibilidades no tratamento do câncer.7 Além disso, é um material não-tóxico, de baixo 

custo e fácil processamento.8,9
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Figura 1. Representações da estruturas de célula cúbica do azul da Prússia, na forma 

“solúvel”, onde o K+ é representado por esferas amarelas (esquerda), e “insolúvel” (direita), 

com a presença de moléculas de água nos espaços intersticiais (hidrogênios omitidos).10

O processo redox do AP pode ser descrito pelas Equações 1 e 2,11 com redução para 

branco da Prússia (BP) e oxidação para o verde de Berlim (VB):

KFera[Fen(CN)6] + K+ + e- K2Fen[Fen(CN>] (1)

AP BP

KFeIH[Fen(CN)6] FeIII[FeIII(CN)6] + K+ + e- (2)

AP VB

Uma vez que o processo redox envolvendo o AP vem acompanhado por mudanças de 

cor, a literatura descreve aplicações desse composto como material eletrocrômico. O 

eletrocromismo é definido como uma mudança de cor induzida por reações eletroquímicas. É 

uma propriedade que vem atraindo interesse devido a possibilidade de aplicação em diversos 

dispositivos, com vantagens na sua função de memória, baixa voltagem de operação e ampla 

variedade de cores para aplicação. Automóveis tem sido comercializados com “janelas 

inteligentes” e retrovisores que possuem materiais eletrocrômicos, que possibilitam a economia 

de energia, sendo também aplicáveis em janelas de edifícios. O desenvolvimento de papéis 
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eletrônicos para construção de displays flexíveis com consumo de energia extremamente 

baixos, utiliza como princípio básico o eletrocromismo.12 Quando utilizado como material 

eletrocrômico, o AP proporciona uma resposta rápida de menos de 100 ms e uma vida útil 

longa, que excede 5 x 106 ciclos de mudança de cor.13. Além disso, seus inúmeros análogos 

(metais de transição, alcalinos e outros ligantes) preparados com diferentes substituintes 

possibilitam dispositivos mais vantajosos e com uma vasta gama de cores.14 Aplicações em 

biosensores ópticos15 para detecção de glucose16 e enzimas oxidases também são reportadas.1

Outra aplicação que merece destaque é na área de sensores. Eletrodos modificados17 

com AP são utilizados como sensores eletroquímicos para detecção de peróxido de 

hidrogênio,18,19, 20 devido sua alta atividade e seletividade atribuída ao uso de potencial baixo 

para detecção, o que impede a interferência de outras espécies. Com esse potencial baixo, 

apenas pequenas moléculas como o peróxido são detectadas ao terem sua entrada permitida nos 

interstícios da estrutura do AP. A literatura também reporta sensores contendo AP para detecção 
de sulfito21, K+ e Na+, 22 pesticidas, 23 colesterol, 24 BHT, 25 glicose, 26 rutina27 e outras espécies.

Os interstícios na estrutura do AP permitem acomodar cátions, metais de transição e 

pequenas moléculas, graças ao equilíbrio de carga derivado dos diferentes estados de oxidação 

do ferro. 22 Suas propriedades intersticiais permitem a rápida substituição de metais alcalinos 

em solução, alta capacidade específica e estabilidade cíclica, o que o tornou bastante visado 

como catodo em baterias secundárias e componente em supercapacitores. 28 A possibilidade de 

uso para transporte de íons como cátodo em baterias é grande, especialmente em baterias de 

íon-sódio,29,30 íon potássio,31 e íon-lítio.32 Um grande número de baterias de íon-lítio vem sendo 

utilizadas nos mais variados dispositivos. O esgotamento das fontes de lítio pode tornar essa 

realidade diferente. Logo, uma alternativa seria o uso de baterias íon-sódio e íon-potássio, 

devido a sua alta densidade de energia e disponibilidade desses metais como matéria-prima.

Outra aplicação estudada para o AP é o uso como eletrocatalisador no processo de 

splitting da água.33 Nesse processo, a molécula de água é a fonte de elétrons, fornecendo um 

total de 4 elétrons por mol pela reação de oxidação que leva a formação de O2. Os prótons em 

solução recebem esses elétrons pela reação de redução que leva a formação de H2, 34 conforme 

demonstrado na Equação 3:

2 H2O O2 + 4 H+ + 4e- E° = 1,23 V vs NHE (Equação 3)

2 H+ + 2e- H2 E° = 0,00 V
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Um dos requisitos do material a ser aplicado como electrocatalisador é atuar em um 

intervalo de valor de pH bem amplo, característica que não é observada na maioria dos materiais 

da literatura.35 Trabalhos recentes também investigam o papel do Fe3+ no aumento da produção 

de oxigênio36 e os efeitos da temperatura na cinética e termodinâmica desse mecanismo tão 
complexo.37

As propriedades e aplicações de nanomateriais são fortemente dependentes dos seus 

tamanhos e morfologias. O magnetismo de alguns compostos de coordenação pode mudar de 

ferromagnético para super-paramagnético de acordo com o tamanho da nanopartícula.38 Para 

obtenção das propriedades desejadas, o controle sistemático e racional do tamanho das 

partículas é necessário. Esse controle é atingido nas etapas de nucleação e crescimento da 

partícula. O uso de um agente coordenante dos íons metálicos presentes no meio reacional ajuda 

a atingir uma taxa de cristalização controlável, o que resulta em um controle preciso do tamanho 

e morfologia. A literatura demonstra que o citrato de sódio pode servir como agente 

coordenante de acordo com a quantidade do sal adicionada à síntese.39

1.2 Óxido de grafeno

O grafeno é um dos alótropos do carbono constituído por uma monocamada de átomos 

de carbono organizados em uma rede do tipo “colméia”, nessa estrutura as ligações carbono- 

carbono medem aproximadamente 0,142 nm.40 Os elétrons no grafeno se comportam como 

partículas relativísticas sem massa, o que contribui para propriedades peculiares como um efeito 

quantum Hall anômalo e ausência de localização devido a nuvem n dos carbonos sp2 Esses 

efeitos mecânicos quânticos podem levar a aplicações em dispositivos magnéticos e 

eletromagnéticos a base de carbono.41, 42 Entre suas variadas propriedades diferenciadas estão 

incluídas a alta mobilidade elétrica em temperatura ambiente (250.000 cm2/Vs),43, 44 

excepcional condutividade térmica (5000 W.m-1.K-1)45 e propriedades mecânicas superiores, 

com um módulo de Young de 1 TPa.46 A estrutura bidimensional de carbonos sp2 do grafeno 

está presente como estrutura básica em outros alótropos do carbono com diferentes 

dimensionalidades, como no grafite, nos nanotubos de carbono e também nos fulerenos,47 como 

mostrado na Figura 2.
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Figura 2. (a) Grafeno como estrutura básica das outras formas de carbono: (b) fulereno, 

(c) nanotubos e (d) grafite.

Dentre os derivados do grafeno que têm recebido destaque científico está o óxido de 

grafeno (OG), que, assim como o grafeno, é constituído por uma camada única de átomos de 

carbono em uma rede hexagonal, porém, com a presença de grupos funcionais oxigenados ao 

longo da folha (Figura 3). Estudos utilizando ressonância magnética de carbono 13 elucidaram 

o tipo e distribuição dos grupos funcionais contendo oxigênio,48 sugerindo que o plano basal da 

folha de OG é decorado com hidroxilas e epóxidos e alguns grupamentos carbonílicos como 

cetonas, ésteres, álcoois e lactóis nas bordas, como exibido na Figura 3. Esses grupos funcionais 

produzem sítios reativos para uma variedade de reações para modificação do OG, porém, 

devido a interrupção da estrutura eletrônica conjugada pela presença dos grupos funcionais, o 

OG se comporta em parte como isolante elétrico e apresenta defeitos e desordens irreversíveis.49 

Uma maneira de aumentar a condutividade do OG é realizando a redução química desse 

material, com restauração parcial da sua condutividade.50

Essas propriedades conferem ao OG possibilidade de aplicação em fotodetectores, 51 

transistores, supercapacitores, detectores de gás52, células solares53 e também como catalisador 

para reação de redução de oxigênio. 4
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Figura 3. Estrutura do óxido de grafeno com os grupos oxigenados distribuídos de

acordo com o modelo de Lerf-Klinowski. 54

1.3 Nanotubos de carbono

Uma das classes de nanomateriais que grande atenção da literatura são os nanotubos de 

carbono (NTC). 55 Esse materiais são formados por uma ou várias folhas concêntricas de 

grafeno e possuem diâmetro entre 0,4 nm até dezenas de nanômetros,56 e comprimentos que 

podem variar de micrômetros até milímetros. Desde sua descoberta em 1991,55 ficou claro que 

as propriedades mecânicas, eletrônicas57 e térmicas58 únicas que os NTC possuem iam liderar 

suas aplicações industriais. Sua produção em larga escala preparou o caminho para integrar os 

NTC na nanotecnologia moderna.59 Os NTC podem ser subdivididos em duas classes: parede 

única(SWNTC) ou parede múltipla (MWNTC). Os SWNTC, como o nome sugere, consiste em 

um tubo oco de diâmetro entre 0,4 e 2 nm, enquanto os MWNTC são compostos de nanotubos 

concêntricos de 0,34 nm cada e os tubos finais apresentam diâmetros de 2 a 100 nm.60 A Figura 

4 mostra a estrutura de um nanotubo de carbono do tipo SWNT e MWCNT.

Figura 4. Estruturas para o (a)nanotubo de carbono de parede única 61 e (b)nanotubo 

de carbono de parede múltipla.62

6



A estrutura única dos NTC os confere alta estabilidade química e elevada proporção 

superfície-volume, consequentemente os tornando atraentes para fabricação de sensores 

químicos. 63 Recentemente, a integração de NTC e outros materiais como polímeros condutores, 

mediadores redox e nanopartículas metálicas tem atraído interesse, formando assim compósitos 

com elevadas propriedades quando comparadas com os componentes individuais.64

Devido a sua estrutura quase unidimensional e propriedades eletrônicas únicas, 

nanotubos de carbono de parede única surgem como candidatos para aplicações em mecânica 

molecular, possuindo propriedade que os permite atuar tanto como metais como 

semicondutores, sendo componentes em circuitos eletrônicos, com novas oportunidades de 

miniaturização de chips,65 o que pode melhorar as possibilidades para o desenvolvimento de 

tecnologias semicondutoras, como transistores e sensores.66, 67 Seu desempenho em relação aos 

transistores convencionais de silício já foi observada, principalmente na capacidade de 

carregamento de corrente68 e mobilidade efetiva em temperatura ambiente.69 NTC também são 

materiais atrativos para construção de supercapacitores devido sua estrutura mesoporosa, alta 

área superficial específica, baixa resistividade e boa estabilidade química. 70

Devido a ligação carbono-carbono ser uma das mais fortes da natureza, os NTC são 

excelentes estão entre as estruturas mais robustas e rígidas já sintetizadas. Os tubos não se 

quebram a valores altos de pressão, e essa estabilidade relaciona-se a sua cristalinidade e 
também quantidade de defeitos.71,72

1.4 Nanocompósitos

Nanomateriais podem ser definidos como materiais que possuem ao menos uma 

dimensão na faixa de tamanho nanométrico, abaixo do tamanho crítico capaz de alterar alguma 

de suas propriedades. As propriedades desses materiais são definidas fortemente pelo tamanho 

de suas nanopartículas, e se manifestam a partir de determinado tamanho, chamado de tamanho 

crítico. Quando o tamanho das partículas se encontram abaixo desse valor crítico, a propriedade 

se torna diferenciada.73 Dado essas definições, um nanocompósito é uma material em que pelo 

menos um de seus componentes está na faixa nanométrica e apresenta propriedades superiores 

quando comparado com os materiais separados.

Uma das limitações quanto a aplicação do AP envolve a sua baixa estabilidade e 

condutividade.20 Porém essas restrições podem ser contornados com a preparação de 

nanocompósitos, entre eles os contendo materiais a base de carbono, os quais elevam a 
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estabilidade do AP.74-78 A literatura vem reportando como uma maneira de reparar a limitação 

em pHs neutros e básicos com a preparação nanocompósitos entre AP e NTC.11, 79 Outro 

problema reportado é a baixa aderência do AP na superfície de eletrodos para biosensores, 

sendo também contornado pela preparação de compósitos.16 Também são reportadas na 

literatura dificuldades em separar as partículas de AP usadas em descontaminação de soluções 

contaminadas com césio. Uma das alternativas para contornar esse problema é a preparação de 

nanocompositos do tipo OG/AP.80
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2 Objetivos

Os objetivos do trabalho foram o uso de uma rota de síntese inédita para preparação 

de compósitos envolvendo azul da Prússia, óxido de grafeno e nanotubos de carbono, com 

controle de morfologia e tamanho das nanopartículas através de citrato de sódio e adição lenta 

de ácido no meio reacional. A caracterização das amostras foi realizada por difratometria de 

raios X, espectroscopia na região do infravermelho, espectroscopia Raman, microscopia 

eletrônica de varredura e espectroscopia de raios X por energia dispersiva.
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3 Parte Experimental

3.1 Reagentes

Os reagentes foram utilizados da forma que foram recebidos dos fabricantes, com 

exceção dos NTC. A água destilada foi obtida de um sistema de purificação Milli-Q-MilliRho 

e utilizada para preparar todas as soluções aquosas. A Tabela 1 mostra os reagentes utilizados 

juntamente com suas informações relacionadas a pureza e fornecedor.

Tabela 1. Relação de reagentes utilizados no trabalho com suas respectivas fórmulas, 

pureza e fabricantes.

Reagente Fórmula Pureza (%) Fabricante

Ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)6] 99,0 Panreac

Citrato de sódio

dihidratado

C6H5Na3O7.2H2O 99,0 Panreac

Sulfato de ferro II 

heptahidratado

FeSO4.7H2O 99,5 Merck

Ácido nítrico HNO3 < 65,0 Aldrich

Ácido sulfúrico H2SO4 95-98 Sigma-Aldrich

Óxido de grafite - 90 CN Shanghai

Nanotubos de carbono 90 Nanocyl

NC7000MWCNT

Álcool Etílico C2H6O 99,8 Vetec

Papel Filtro Qualitativo - - J PROLAB

3.2 Funcionalização dos nanotubos de carbono

Para aumentar a dispersabilidade dos MWNTC em água, foi realizado um processo de 

funcionalização em suas paredes. Misturou-se uma quantidade igual a 1,1 g de MWNTC com

1,2 L de uma solução sulfonítrica (3 H2SO4 : 1 HNO3; v/v). Essa mistura foi sonicada por 6 h a 

40°C em banho de ultrassom para introduzir os grupos de ácido carboxílicos na superfície dos 

MWNTCs. Após resfriamento a temperatura ambiente, adicionou-se 3,0 L de água deionizada 

fria, e a suspensão resultante foi então filtrada (filtro com tamanho dos poros menor que 5 nm) 
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à pressão reduzida. Então o MWNTC retido no filtro foi lavado com água deionizada até o valor 

de pH igual a 7. A secagem da amostra foi feita em uma estufa a 80°C por 8 h. 81

3.3 Preparação dos materiais

3.3.1 Azul da Prússia

Para a síntese do AP foram preparadas duas soluções: a primeira contendo 10 mL de 

ferricianeto de potássio 10 mmol L-1, e a segunda contendo 10 mL de sulfato de ferro II 9 mmol 

L-1 e citrato de sódio 17 mmol L-1. As duas soluções foram transferidas para um balão 

volumétrico de fundo redondo com capacidade para 50 mL e submetidas à agitação magnética 

por 4 horas. Posteriormente, foram adicionados 5 |iL de ácido nítrico concentrado a cada 12 

minutos, durante 4 horas, totalizando 100 liI. de HNO3. A solução foi então centrifugada a 

10.000 rpm por 5 minutos. O sobrenadante foi removido e adicionados 20 mL de etanol 99,8%, 

com o material obtido sendo submetido ao mesmo processo de centrifugação descrito 

anteriormente. O sobrenadante foi removido, o sólido recolhido e seco a 100 °C por 2 horas em 

estufa. Foram obtidas aproximadamente 44,5 mg de material.

3.3.2 Azul da Prússia/óxido de grafeno

Para a síntese do nanocompósito OG/AP, foram dispersos 2,0 mg de óxido de grafite 

em 10 mL de água destilada em um ultrassom de banho, com posterior adição de 10 mL de uma 

solução de ferricianeto de potássio 10 mmol L-1. Essa solução foi posta sob agitação magnética 

em um balão volumétrico de fundo redondo com capacidade de 50 mL por 4 horas.

Posteriormente, foi adicionada a solução de sulfato ferroso e citrato de sódio de acordo 

com as concentrações mencionadas anteriormente. A adição de ácido nítrico e os processos de 

centrifugação e secagem também foram realizados nas mesmas condições apresentadas para a 

síntese do AP descrita anteriormente. Foram obtidas aproximadamente 39,2 mg de material.

3.3.3 Azul da Prússia/nanotubos de carbono

Para a síntese do nanocompósito NTC/AP, foram dispersos 0,3 mg de NTC 

funcionalizados em 10 mL de água destilada utilizando um ultrassom de banho. As adições das 

soluções de ferricianeto, sulfato de ferro e citrato de sódio foram realizadas de acordo com o 

mesmo procedimento utilizado para a síntese do nanocompósito GO/AP, bem como os 
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processos posteriores de separação e secagem do produto formado. Foram obtidas 

aproximadamente 47,4 mg de material.

3.4 Instrumentação

3.4.1 Difratometria de raios X

Para estudar o tipo de estrutura e o grau de cristalinidade das amostras sintetizadas, 

medidas de difratometria de raios X(DRX) foram obtidas em um difratômetro modelo 

Shimadzu XRD 6000, usando radiação CuKa (X = 1,5406 Â) com tensão 40 kV e 30 mA em 

um intervalo de 10 a 80° no modo 29, com passo de 2°/minuto e com acumulação de 1s/ponto. 

Estas medidas foram realizadas no Laboratório Multiusuário (LMIQ - UFU) do Instituto de 

Química da Universidade Federal de Uberlândia.

Os difratogramas obtidos foram analisados e comparados com suas fichas 

cristalográficas padrão JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), 

disponibilizadas pelo ICDD (International Center for Difraction Data).

3.4.2 Espectroscopia na região do Infravermelho

Os espectros vibracionais na região do infravermelho(IV) foram obtidos utilizando-se 

um espectrofotômetro FT-IR Frontier Single Range - MIR da Perkin Elmer, na região 

compreendida entre 4000 e 300 cm-1. As análises das amostras foram feitas no estado sólido, 

com a utilização do acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. 

O espectrofotômetro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorgânicos do Triângulo 

(GMIT) localizado no Laboratório de Fotoquímica e Ciência de Materiais (LAFOT-CM) do 

Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia.

3.4.3 Espectroscopia Raman

O espectros vibracionais de espalhamento Raman foram obtidos em um microscópio 

LabRAM HR Evolution da Horiba Scientific, a partir do software LabSpec 6. O laser utilizado 

foi o de Ar+ (532 nm) com uma incidência de 25% em relação a faixa de 4000 a 200 cm-1. As 

medidas com as amostras em estado sólido foram realizadas no Laboratório de Novos Materiais 
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Isolantes e Semicondutores - LNMIS do Instituto de física da Universidade Federal de 

Uberlândia. O software utilizado para a plotagem dos espectros e cálculo da área das bandas D 

e G foi o Origin 8.0. A ferramenta de ajuste de curvas não-lineares utilizou o método de Lorentz.

3.4.4 Microscopia eletrônica de varredura

As imagens de microscopia eletrônica de varredura(MEV) foram adquiridas em um 

equipamento microscópio Vega 3 TESCAN operado a 20 kV usando um detector de elétrons 

secundários. Este equipamento está locado no laboratório Multiusuário (LMIQ - UFU) do 

Instituto de química da Universidade Federal de Uberlândia. As amostras foram dispersas em 

etanol utilizando um ultrassom de banho da EcoSonics por 5 minutos, aplicadas sobre um 

substrato de silício, e secas em uma estufa Quimis a 100 °C por 1 hora.

3.4.5 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

Os espectros de raios X por energia dispersiva(EDS) foram adquiridos em um 

equipamento modelo INCA X-ACT Oxford acoplado a um microscópio Vega 3 TESCAN 

operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundários. Este equipamento está locado no 

laboratório Multiusuário (LMIQ - UFU) do Instituto de química da Universidade Federal de 

Uberlândia. As amostras foram dispersas em etanol utilizando um ultrassom de banho da 

EcoSonics por 5 minutos e aplicadas sobre um substrato de silício, e secas em uma estufa 

Quimis a 100 °C por 1 hora.
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4 Resultados e discussões

Os nanocompósitos foram caracterizados por DRX, espectroscopia na região do 

Infravermelho, Espectroscopia Raman, MEV e EDS.

4.1 Difratometria de raios X

Após a síntese cada compósito foi submetido a análise por DRX para comparação dos 

picos da amostra com os catalogados para o AP, OG e NTC. A Figura 6 mostra os padrões de 

difração semelhantes das três amostras, com picos muito intensos em 29= 17.5°, 24.7° e 35.1°, 

além de outros picos de menor intensidade, que são indexados com a fase cúbica de face 

centrada do AP [JCPDS 52-1907]. O alto grau de cristalinidade da síntese pode ser observado 

pela largura dos picos referentes ao AP e justificado pelo uso da metodologia envolvendo o 

citrato de sódio e a adição lenta de ácido.

Figura 5. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de AP, OG/AP e 

NTC/AP, com as setas representando a posição dos picos referentes aos OG e NTC.
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O tamanho do cristalito de AP foi calculado para todos os materiais através de lei de 

Scherrer82 (Equação 4) e estão apresentados na Tabela 2.

Equação 4. Lei de Scherrer.

_ k. À
P .cos0

Onde D é o diâmetro médio das partículas, k é uma constante de forma (0,9 para 

partículas esféricas), X é o comprimento de onda dos raios X (Ka = 1.5418 Â), p é a largura a 

meia altura em radiano do pico 100%, 9 é o ângulo de Bragg do pico 100%.

Tabela 2. Valores de tamanho de cristalito nos três compósitos em relação ao pico em

29=17,5°.

Compósito Diâmetro médio (nm)

AP 37,8

OG/AP 30,9

NTC/AP 24,6

A diminuição no diâmetro médio das partículas pode estar relacionada com o grau de 

periodicidade e cristalinidade, como é sugerido pela literatura para análogos do AP. 83 Como o 

tempo de síntese é o mesmo para os três materiais, essa diferença é atribuída a presença dos 

materiais de carbono. Esses materiais, com altas áreas superficiais e diferentes morfologias, 

podem minimizar a formação de cristais bem definidos e regulares, interrompendo a rede do 

AP. É importante evidenciar a ausência de picos intensos para o OG e o NTC, relatados na 

literatura em aproximadamente 9,8° e 25°, respectivamente, representados por setas vermelhas 

na Figura 5.84, 85 A ausência desses picos pode ser justificada pela amostra apresentar uma maior 

quantidade de AP, o que intensifica seus picos em relação aos correspondentes para os materiais 

de carbono. A literatura reporta esses picos são de baixa intensidade para o SWNTC e 

inexistentes para o MWNTC, devido ao aumento da distância entre as folhas de grafeno que 

compõe os MWNTC.86 No caso do OG, existe uma necessidade de aumento de escala para a 

visualização dos picos correspondentes ao OG.84 Consequentemente essa caracterização pode 

atestar a presença apenas do AP.
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4.2. Espectroscopia na região do Infravermelho

A Figura 6 apresenta o espectros de infravermelho referentes as amostras preparadas, 

onde nota-se que os estiramentos característicos do AP estão presentes em todas as amostras. 

O estiramento vibracional da ligação C=N é observado em 2072 cm-1, os estiramentos 

vibracionais da ligação Fe-C=N em 599 cm-1 e a deformação angular da ligação Fe-C=N em 

494 cm-1.87 Estiramentos O-H e deformações angulares H-O-H atribuídos as moléculas de água 

presentes na estrutura do AP podem ser observadas em 3450 cm-1 e 1602 cm-1, 

respectivamente.88 No processo de síntese, ocorre a troca do ferro pelo próton fornecido pelo 

ácido e o ácido cítrico formado é desprotonado e gera um grupo carboxilato. Esse processo 

desloca o estiramento característico do carboxilato e passa a ser observado em 1380 cm-1, 

descrito em trabalhos sobre complexos ferro-citrato.89

Figura 6. Espectros de infravermelho obtidos para as amostras de AP, OG/AP e 

NTC/AP na região do IR. Com ô como deformação angular e v como estiramento.

A literatura atribui ao OG os estiramentos O-H (3400 cm-1), C=O (1715 cm-1) e C=C 

(1580 cm-1).90, 91 É difícil atribuir essas bandas nos espectros da amostra, uma vez que o 

estiramento para o O-H também é presente devido a água e sua deformação axial se apresenta 
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em número de onda próximo para o C=O. Não são observadas bandas para o C=C ,o que pode 

ser explicado pelo momento dipolo nessa ligação ser baixo, produzindo uma vibração de baixa 

intensidade, além da baixa concentração de materiais de carbono na amostra, dificultando sua 

visualização. Além disso, essas ligações sofrem oxidação, mudando a hibridação do carbono 

para sp3. A Tabela 3 apresenta os valores atribuídos as bandas e suas respectivas vibrações para 

a amostras de AP, OG/AP E NTC/AP na região do IR.

Tabela 3. Valores atribuídos as bandas observadas e suas respectivas vibrações para a 

amostras de AP, OG/AP e NTC/AP na região do IR. Com ô como deformação angular e v como 

estiramento.

Vibração Número de onda / cm-1

ôFe-C=N 494

vFe-C=N 599

vCOO- 1380

ôH-O-H 1602

vC=N 2072

vO-H 3450

4.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica não destrutiva muito poderosa que oferece 

grande resolução, informação estrutural a curta distância e eletrônica junto a um controle de 

qualidade, uma vez que defeitos, danos estruturais, grupos funcionais e modificações químicas 

induzidas são demonstradas no espectro.

A análise por Raman é especialmente útil em materiais carbonáceos como os estudados 

pois permite cálculos futuros relacionados a densidade de defeitos na amostra e também estudar 

processos de dopagens. Diferentemente das outras técnicas utilizadas até aqui para a 

caracterização dos diferentes materiais preparados, os espectros Raman mostrados na Figura 7 

confirmam a presença das estruturas carbonáceas. Os materiais de carbono que contem sítios 

sp2 apresentam uma banda chamada D, que no espectro é observada em torno de 1350 cm-1, e 
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que se relaciona com a desordem na rede de carbonos. Também é observada a banda G na 

região de 1593 cm-1, que é atribuída ao estiramento C=C de hibridização sp2. A razão entre as 

áreas das bandas D e G, chamada de ID/IG, fornece informações relacionadas com a organização 

estrutural de estruturas a base carbono. Para o OG/AP, o valor de ID/IG observado foi igual a 

4,58. Já no NTC/AP, o valor de ID/IG observado foi igual a 1,61. Essa razão indica que o OG 

apresenta uma densidade de defeitos provenientes do processo de oxidação maior que o 

MWNTC, mesmo funcionalizado. Também é observado nos espectros a presença de banda 2D 

em aproximadamente 2680 cm-1. Essa banda é atribuída as dispersões Raman de segunda 

ordem e relacionadas com a organização no plano bidimensional.47 Nota-se uma baixa 

intensidade dessa banda tanto para o nanocompósito contendo GO quanto NTC. No caso dos 

nanotubos de carbono, esse fato pode estar relacionado com o processo de funcionalização das 

paredes dos NTCs, o qual pode aumentar a desorganização estrutural. Para o composto 

contendo GO, o processo de oxidação das folhas pode reduzir sua organização, gerar defeitos 

na estrutura e nas interações entre folhas.

Figura 7. Espectros de espalhamento Raman obtidos para as amostras de AP, OG/AP

e NTC/AP com laser verde (Xexc = 532nm).
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O espectro também mostra, além das bandas D, G e 2D, a presença de bandas 

características do AP, encontradas na região entre 250 a 600 cm-1, atribuídas aos modos 

vibracionais Fe-C=N e Fe-C, respectivamente.18 Adicionalmente, nota-se na Figura 7 duas 

bandas em 2092 e 2156 cm-1, atribuídas ao estiramento C=N ligado ao Fen e FeIn, 

respectivamente,92 confirmando a formação do AP. A Tabela 4 apresenta os valores atribuídos 

as bandas observadas e seus respectivos módulos vibracionais para a amostras de AP, OG/AP 

e NTC/AP em relação ao espalhamento Raman.

Tabela 4. Valores atribuídos as bandas de espalhamento Raman observadas e seus 

módulos vibracionais nas amostras de AP, OG/AP e NTC/OG.

Vibração Número de onda / cm-1

Fe-C-N 276

Fe-C 534

D 1350

G 1593

N=C-Fe2+ 2092

C=N-Fe3+ 2156

2D 2680

4.4. Microscopia eletrônica de varredura

A Figura 8 mostra as imagens referentes ao AP em diferentes magnificações, além do 

respectivo histograma (Figura 8-d). É possível observar um grande número de nanopartículas 

de morfologia cúbica, com tamanho médio de 141 nm, de acordo com o histograma referente a 

contagem de 100 partículas.
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Figura 8. Imagens de microscopia eletrônica de varredura para o sólido de AP em 

diferentes magnificações (a, b e c) e o respectivo histograma (d).

As imagens referentes ao nanocompósito GO/AP (Figura 9) mostram um grande 

número de nanocubos de azul da Prússia recobrindo as folhas de GO. É possível observar uma 

morfologia mais definida em algumas nanopartículas, fato esse que pode ser atribuído a 

presença das folhas de OG como suporte para um processo de cristalização mais eficiente. O 

tamanho médio dos nanocubos de AP, apresentado no histograma (Figura 9-d), é da ordem de 

176 nm.
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Figura 9. Imagens de microscopia eletrônica de varredura para o nanocompósito 

OG/AP em diferentes magnificações (a, b e c) e o respectivo histograma (d).

As imagens comprovam a síntese do AP sobre as folhas de OG, com as nanopartículas 

distribuídas de forma mais regular, uma vez que é difícil encontrar o OG na amostra, devido à 

baixa massa utilizada e também ao recobrimento causado pelo AP.

Nas imagens referentes ao nanocompósito NTC/AP (Figura 10) é observado a presença 

das nanopartículas de AP em recobrimento sobre os NTC, o que dificulta sua identificação ao 

longo das imagens, além da menor quantidade de material de carbono em relação ao AP na 

amostra. O tamanho médio dos nanocubos de AP, apresentado no histograma (Figura 9-d), é da 

ordem de 159 nm.
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Figura 10. Imagens de microscopia eletrônica de varredura para o nanocompósito 

NTC/AP em diferentes magnificações (a, b e c) e o respectivo histograma (d).

As imagens comprovam a síntese de uma grande quantidade de AP sobre os NTC e 

uma síntese de distribuição mais regular do AP em relação a amostra pura, uma vez que é difícil 

encontrar tubos descobertos na amostra. O tamanho encontrado para as partículas de AP é 

menor que o compósito OG/AP, porém maior que o tamanho da síntese de AP puro, o que torna 

possível aferir que os NTC também auxiliam em um processo de cristalização mais eficiente.
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4.5. Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

A análise elementar promovida pelo acessório de espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva acoplado ao microscópio eletrônico de varredura apresentou os picos 

correspondentes a todos os elementos presentes na composição esperada para o AP (K, Fe, C, 

N), os quais estão dispostos na Figura 11. Os picos de sódio e oxigênio podem ser atribuídos 

ao citrato remanescente na amostra, confirmando os resultados obtidos por espectroscopia na 

região do infravermelho. O pico correspondente ao oxigênio também pode ser atribuído a 

presença de água ligada à estrutura do AP. O pico referente ao silício pode ser atribuído ao 

substrato utilizado para realização das medidas.

Figura 11. Imagens de espectroscopia de raios X por energia dispersiva para o sólido 

de AP.

A análise elementar para os nancompósitos OG/AP e NTC/AP também apresentou os 

picos atribuídos a presença do hexacianoferrato (K, Fe, C, N), além de picos de Na e O 

atribuídos ao citrato remanescente na amostra, conforme observado nas Figuras 12 e 13. Como 

os nanomateriais utilizados para a preparação dos nanocompósitos são constituídos apenas por 

oxigênio e carbono, não foi possível através dessa técnica a diferenciação dos mesmos no 

espectro.
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Figura 12. Imagens de espectroscopia de raios X por energia dispersiva para o sólido

de OG/AP.
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Figura 13. Imagens de espectroscopia de raios X por energia dispersiva para o sólido

de NTC/AP.

5. Conclusões

A rota de síntese desenvolvida para o controle das partículas de AP utilizando citrato 

e a adição lenta de ácido se provou efetiva, com bom nível de nível de pureza. É necessário 

promover um estudo futuro para quantificar as diferenças de rendimento modificando variáveis 

no tempo de adição de ácido e também monitorar a morfologia das nanopartículas.

O sistema adotado para os compósitos de OG/AP e NTC/AP se mostrou um método 

viável, exibindo um aumento no tamanho da nanopartícula dos compósitos em relação ao AP 

puro, caracterizado por MEV. A espectroscopia Raman tornou possível aferir uma maior 

densidade de defeitos na estrutura do OG em relação aos MWNTC funcionalizados. É 

necessário estabelecer os efeitos na estrutura do AP com refinamentos nos difratograma.

Os materiais obtidos se apresentam promissores para diferentes aplicações, sendo que 

testes futuros serão definidos e realizados buscando esse objetivo.
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