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Resumo

Esse trabalho apresenta uma nova rota sintética para a preparacdo de compositos de
azul da Prussia contendo 6xido de grafeno e nanotubos de carbon. O tamanho e a morfologia
das nanoparticulas de azul da Prussia foram controlados utilizando citrato de sodio e adigdo
lenta de acido no meio reacional. Devido ao carater hidrofilico do oxido de grafeno e a
funcionalizagido dos nanotubos de carbon, foi possivel a preparagdo dos materiais compositos
em fase aquosa, incorporando essas estruturas carbonaceas com azul da Prussia. As amostras
foram caracterizadas por difratometria de raios-X, espectroscopias na regido do Infravermelho
e Raman, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva. A rota desenvolvida para as nanoparticulas de azul da Prussia se provou efetiva,
com grande pureza e controle morfolégico. O sistema adotado para o azul da Prassia em
compoésitos com estruturas de carbono também se mostrou viadvel e os materiais obtidos
possuem potencial para aplicagdes futuras como sensores, dispositivos de armazenamento de

energia, adsorventes e catalizadores.
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1 Introducio
1.1 Azul da Pruassia

O azul da Prussia(AP) é um composto inorganico tipicamente sintetizado a partir de
uma solug@o contendo anions hexacianetos ferrosos e cations férricos na presenga de cations de
metais alcalinos. A cristaliza¢do leva a uma estrutura ctibica de face centrada (a = 10,2 A) de
sitios de ferro de estados de oxidagdo regularmente alternados entre ferrosos (Fe?") e férricos
(Fe*").1:? Dados experimentais mostram que nfio h4 isomerizagdo entre os ligantes de cianeto,
além de nenhuma troca interna de valéncia entre os dois tipos de sitio de ferro. O fato de dois
centros de ferro distintos quimicamente ocuparem os sitios cristalinos que contém a mesma
simetria local, e serem diferentes apenas pela for¢ca do campo ligante, que depende apenas se
interagem com os centros de nitrogénio ou carbono dos ligantes de cianeto, torna o AP um
material de valéncia mista com sitios nfo-intercambiaveis da classe de arquétipo 113 Medidas
de susceptibilidade magnética tém mostrado que os centros de ferro possuem alto spin (Fe®" -
(t20)*(ee)%, S=5/2) ou baixo spin (Fe?" - (t20)*(eq)’, S=0) como configuragdes eletronicas locais. !
A neutralidade de carga do cristal é garantida por cations intersticiais (K", Na", Rb", Cs") e ou
defeitos do tipo vacancia, levando a estequiometrias tipicas que variam entre Fe4[Fe(CN)s]3 e
KFe[Fe(CN)s], tradicionalmente chamadas de “insoluvel” e “solavel”, respectivamente, apesar
de ndo serem diretamente relacionadas a solubilidade do sal em 4gua (Kps= 10*1).* O carater
de valéncia mista do AP confere a esse material uma estrutura eletrénica rica em propriedades
diferenciadas, exemplificadas por uma excitagdo promovida por transferéncia de carga do
estado de menor energia atribuido até os estados de alto-spin e baixo-spin Fe*'- Fe?*3 Essa
excitagdo via transferéncia de carga metal-ligante-metal leva a uma banda larga de absor¢do no
espectro de infravermelho préxima de 700 nm, além de prover uma estimativa baixa para o
band gap do AP (1,15 eV).> Esse estado de transferéncia de carga ¢ intrinsecamente relacionado
com as propriedades magnéticas, eletronicas e opticas do AP.® A Figura 1 mostra as estruturas
do tipo soluvel e insoluvel para o azul da Prussia.

O azul da Prussia pode ser considerado um material multifuncional, com aplica¢des que
se estendem em diversas areas, como sensores, dispositivos de armazenamento de energia,
adsorventes e catalisadores. Os campos de aplicacgdo para o AP se estendem até a nanomedicina,
com possibilidades no tratamento do cancer.” Além disso, é um material ndo-toxico, de baixo

custo e facil processamento.®?



Figura 1. Representagdes da estruturas de célula cubica do azul da Prussia, na forma
“soluvel”, onde o K" é representado por esferas amarelas (esquerda), e “insoluvel” (direita),

com a presenga de moléculas de 4gua nos espacos intersticiais (hidrogénios omitidos).

O processo redox do AP pode ser descrito pelas Equagdes 1 e 2,!! com redugio para

branco da Prussia (BP) e oxidagdo para o verde de Berlim (VB):

KFe[Fe(CN)s] + K" +& =  KFe[Fe'(CN)g] (1)

AP BP
KFe'[Fe'(CN)s] = Fe'[Fe'(CN)s] + K" + ¢ (2)
AP VB

Uma vez que o processo redox envolvendo o AP vem acompanhado por mudangas de
cor, a literatura descreve aplicacdes desse composto como material eletrocromico. O
eletrocromismo ¢ definido como uma mudanga de cor induzida por reagdes eletroquimicas. E
uma propriedade que vem atraindo interesse devido a possibilidade de aplicagdo em diversos
dispositivos, com vantagens na sua fun¢ao de memoria, baixa voltagem de operagdo e ampla
variedade de cores para aplicacdo. Automoveis tem sido comercializados com “janelas

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

de energia, sendo também aplicaveis em janelas de edificios. O desenvolvimento de papéis
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eletronicos para construgdo de displays flexiveis com consumo de energia extremamente
baixos, utiliza como principio basico o eletrocromismo.'?> Quando utilizado como material
eletrocrémico, o AP proporciona uma resposta rapida de menos de 100 ms e uma vida util
longa, que excede 5 x 10° ciclos de mudanga de cor.!®>. Além disso, seus inumeros analogos
(metais de transi¢do, alcalinos e outros ligantes) preparados com diferentes substituintes
possibilitam dispositivos mais vantajosos € com uma vasta gama de cores.'* Aplicagdes em
biosensores opticos'® para detecco de glucose'® e enzimas oxidases também sdo reportadas.’

Outra aplicagdio que merece destaque é na area de sensores. Eletrodos modificados!’
com AP s3o utilizados como sensores eletroquimicos para detec¢do de perdxido de
hidrogénio,'®1> 2 devido sua alta atividade e seletividade atribuida ao uso de potencial baixo
para deteccdo, o que impede a interferéncia de outras espécies. Com esse potencial baixo,
apenas pequenas moléculas como o peroxido sdo detectadas ao terem sua entrada permitida nos
intersticios da estrutura do AP. A literatura também reporta sensores contendo AP para detecgdo
de sulfito?!, K*e Na',?? pesticidas, 2 colesterol, 2* BHT, %° glicose, 2° rutina®’ e outras espécies.

Os intersticios na estrutura do AP permitem acomodar cations, metais de transi¢do e
pequenas moléculas, gracas ao equilibrio de carga derivado dos diferentes estados de oxidagao
do ferro. 22 Suas propriedades intersticiais permitem a rapida substitui¢io de metais alcalinos
em solucdo, alta capacidade especifica e estabilidade ciclica, o que o tornou bastante visado
como catodo em baterias secundarias e componente em supercapacitores. 2 A possibilidade de
uso para transporte de ions como catodo em baterias € grande, especialmente em baterias de

239 {0n potassio,’! e ion-litio.’> Um grande niimero de baterias de ion-litio vem sendo

ion-sodio,
utilizadas nos mais variados dispositivos. O esgotamento das fontes de litio pode tornar essa
realidade diferente. Logo, uma alternativa seria o uso de baterias ion-sodio e ion-potassio,
devido a sua alta densidade de energia e disponibilidade desses metais como matéria-prima.
Outra aplicag@o estudada para o AP ¢ o uso como eletrocatalisador no processo de
splitting da dgua.*® Nesse processo, a molécula de dgua ¢ a fonte de elétrons, fornecendo um
total de 4 elétrons por mol pela reacdo de oxidagdo que leva a formagdo de O2. Os prétons em

solugiio recebem esses elétrons pela reacdo de redugdio que leva a formagio de Hz, 3* conforme

demonstrado na Equagédo 3:

2H0 — O +4H' +4e E° = 1,23 V vs NHE (Equaco 3)
2H" +2¢ — E°=0,00 V



Um dos requisitos do material a ser aplicado como electrocatalisador ¢ atuar em um
intervalo de valor de pH bem amplo, caracteristica que ndo € observada na maioria dos materiais
da literatura.>> Trabalhos recentes também investigam o papel do Fe*" no aumento da produgio
de oxigénio®® e os efeitos da temperatura na cinética e termodinimica desse mecanismo tdo
complexo.’’

As propriedades e aplica¢des de nanomateriais sdo fortemente dependentes dos seus
tamanhos e morfologias. O magnetismo de alguns compostos de coordenagdo pode mudar de
ferromagnético para super-paramagnético de acordo com o tamanho da nanoparticula.®® Para
obtencdo das propriedades desejadas, o controle sistematico e racional do tamanho das
particulas € necessario. Esse controle ¢ atingido nas etapas de nucleagdo e crescimento da
particula. O uso de um agente coordenante dos ions metalicos presentes no meio reacional ajuda
a atingir uma taxa de cristaliza¢do controlavel, o que resulta em um controle preciso do tamanho
e morfologia. A literatura demonstra que o citrato de sédio pode servir como agente

coordenante de acordo com a quantidade do sal adicionada a sintese.*

1.2 Oxido de grafeno

O grafeno € um dos al6tropos do carbono constituido por uma monocamada de atomos
de carbono organizados em uma rede do tipo “colméia”, nessa estrutura as ligagdes carbono-
carbono medem aproximadamente 0,142 nm.* Os elétrons no grafeno se comportam como
particulas relativisticas sem massa, o que contribui para propriedades peculiares como um efeito
quantum Hall andmalo e auséncia de localizagdo devido a nuvem 7 dos carbonos sp®. Esses
efeitos mecanicos quanticos podem levar a aplicagdes em dispositivos magnéticos e
eletromagnéticos a base de carbono.*! 2 Entre suas variadas propriedades diferenciadas estdo
incluidas a alta mobilidade elétrica em temperatura ambiente (250.000 cm?/Vs),*: #
excepcional condutividade térmica (5000 W.m™' K™1)* e propriedades mecanicas superiores,
com um modulo de Young de 1 TPa.*® A estrutura bidimensional de carbonos sp? do grafeno
estd presente como estrutura basica em outros alotropos do carbono com diferentes
dimensionalidades, como no grafite, nos nanotubos de carbono e também nos fulerenos,*’ como

mostrado na Figura 2.



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

(c) nanotubos e (d) grafite.

Dentre os derivados do grafeno que tém recebido destaque cientifico esta o oxido de
grafeno (OQG), que, assim como o grafeno, € constituido por uma camada tnica de 4tomos de
carbono em uma rede hexagonal, porém, com a presenc¢a de grupos funcionais oxigenados ao
longo da folha (Figura 3). Estudos utilizando ressonancia magnética de carbono 13 elucidaram
o tipo e distribuigdio dos grupos funcionais contendo oxigénio,* sugerindo que o plano basal da
folha de OG ¢ decorado com hidroxilas e epdxidos e alguns grupamentos carbonilicos como
cetonas, €steres, alcoois e lactdis nas bordas, como exibido na Figura 3. Esses grupos funcionais
produzem sitios reativos para uma variedade de reagdes para modificagdo do OG, porém,
devido a interrupg¢do da estrutura eletronica conjugada pela presenca dos grupos funcionais, o
OG se comporta em parte como isolante elétrico e apresenta defeitos e desordens irreversiveis.*
Uma maneira de aumentar a condutividade do OG ¢ realizando a redug¢do quimica desse
material, com restauragdo parcial da sua condutividade.>®

Essas propriedades conferem ao OG possibilidade de aplicagdo em fotodetectores, °!
transistores, supercapacitores, detectores de gas®?, células solares™ e também como catalisador

para reacdo de redugdo de oxigénio. 4



Figura 3. Estrutura do 6xido de grafeno com os grupos oxigenados distribuidos de

acordo com o modelo de Lerf-Klinowski. **

1.3 Nanotubos de carbono

Uma das classes de nanomateriais que grande atengao da literatura sdo os nanotubos de
carbono (NTC). > Esse materiais sio formados por uma ou varias folhas concéntricas de
grafeno e possuem didmetro entre 0,4 nm até dezenas de nanometros,>® e comprimentos que
podem variar de micrometros até milimetros. Desde sua descoberta em 1991, ficou claro que
as propriedades mecanicas, eletrdnicas®’ e térmicas® tinicas que os NTC possuem iam liderar
suas aplicagdes industriais. Sua produgdo em larga escala preparou o caminho para integrar os
NTC na nanotecnologia moderna.”® Os NTC podem ser subdivididos em duas classes: parede
unica(SWNTC) ou parede multipla MWNTC). Os SWNTC, como o nome sugere, consiste em
um tubo oco de diametro entre 0,4 € 2 nm, enquanto os MWNTC sdo compostos de nanotubos
concéntricos de 0,34 nm cada e os tubos finais apresentam didmetros de 2 a 100 nm.%® 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 tinica ¢! e (b)nanotubo

de carbono de parede multipla.®?




A estrutura unica dos NTC os confere alta estabilidade quimica e elevada propor¢do
superficie-volume, consequentemente os tornando atraentes para fabricacdo de sensores
quimicos. ® Recentemente, a integragdo de NTC e outros materiais como polimeros condutores,
mediadores redox e nanoparticulas metalicas tem atraido interesse, formando assim compositos
com elevadas propriedades quando comparadas com os componentes individuais.**

Devido a sua estrutura quase unidimensional e propriedades eletronicas unicas,
nanotubos de carbono de parede Unica surgem como candidatos para aplicagdes em mecanica
molecular, possuindo propriedade que os permite atuar tanto como metais como
semicondutores, sendo componentes em circuitos eletronicos, com novas oportunidades de
miniaturizagio de chips,*> o que pode melhorar as possibilidades para o desenvolvimento de
tecnologias semicondutoras, como transistores e sensores.®® %’ Seu desempenho em relagio aos
transistores convencionais de silicio ja foi observada, principalmente na capacidade de
carregamento de corrente®® e mobilidade efetiva em temperatura ambiente.> NTC também sdo
materiais atrativos para constru¢do de supercapacitores devido sua estrutura mesoporosa, alta
area superficial especifica, baixa resistividade e boa estabilidade quimica. 7

Devido a ligagdo carbono-carbono ser uma das mais fortes da natureza, os NTC séo
excelentes estdo entre as estruturas mais robustas e rigidas ja sintetizadas. Os tubos ndo se
quebram a valores altos de pressdo, e essa estabilidade relaciona-se a sua cristalinidade e

também quantidade de defeitos.”"”

1.4 Nanocompdsitos

Nanomateriais podem ser definidos como materiais que possuem ao menos uma
dimensdo na faixa de tamanho nanométrico, abaixo do tamanho critico capaz de alterar alguma
de suas propriedades. As propriedades desses materiais s@o definidas fortemente pelo tamanho
de suas nanoparticulas, e se manifestam a partir de determinado tamanho, chamado de tamanho
critico. Quando o tamanho das particulas se encontram abaixo desse valor critico, a propriedade
se torna diferenciada.” Dado essas definigdes, um nanocompésito é uma material em que pelo
menos um de seus componentes esta na faixa nanométrica e apresenta propriedades superiores
quando comparado com os materiais separados.

Uma das limitagdes quanto a aplicagdo do AP envolve a sua baixa estabilidade e
condutividade.?® Porém essas restrigdes podem ser contornados com a preparacio de

nanocompositos, entre eles os contendo materiais a base de carbono, os quais elevam a



estabilidade do AP.7*7® A literatura vem reportando como uma maneira de reparar a limitagio
em pHs neutros e basicos com a preparagdo nanocompositos entre AP ¢ NTC.!': 7 Outro
problema reportado € a baixa aderéncia do AP na superficie de eletrodos para biosensores,
sendo também contornado pela preparagio de compositos.!® Também sdo reportadas na
literatura dificuldades em separar as particulas de AP usadas em descontaminag¢do de solugdes
contaminadas com césio. Uma das alternativas para contornar esse problema € a preparagio de

nanocompositos do tipo OG/AP.%



2 Objetivos

Os objetivos do trabalho foram o uso de uma rota de sintese inédita para preparagio
de compositos envolvendo azul da Prussia, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono, com
controle de morfologia e tamanho das nanoparticulas através de citrato de sddio e adi¢do lenta
de acido no meio reacional. A caracterizagdo das amostras foi realizada por difratometria de
raios X, espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia Raman, microscopia

eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia dispersiva.



3 Parte Experimental

3.1 Reagentes

Os reagentes foram utilizados da forma que foram recebidos dos fabricantes, com
excecdo dos NTC. A agua destilada foi obtida de um sistema de purificagdo Milli-Q-MilliRho
e utilizada para preparar todas as solugdes aquosas. A Tabela 1 mostra os reagentes utilizados

juntamente com suas informagdes relacionadas a pureza e fornecedor.

Tabela 1. Relacgio de reagentes utilizados no trabalho com suas respectivas formulas,

pureza e fabricantes.

Reagente Formula Pureza (%) Fabricante
Ferricianeto de potéssio K3[Fe(CN)s] 99,0 Panreac
Citrato de sodio CsHsNaz07.2H20 | 99,0 Panreac
dihidratado
Sulfato de ferro 11 FeSO4.7H20 99,5 Merck
heptahidratado
Acido nitrico HNOs3 <65,0 Aldrich
Acido sulfarico H2504 95-98 Sigma-Aldrich
Oxido de grafite - 90 CN Shanghai
Nanotubos de carbono - 90 Nanocyl

NC7000MWCNT

Alcool Etilico C2HsO 99,8 Vetec
Papel Filtro Qualitativo - - JPROLAB

3.2 Funcionalizacido dos nanotubos de carbono

Para aumentar a dispersabilidade dos MWNTC em agua, foi realizado um processo de
funcionalizagio em suas paredes. Misturou-se uma quantidade igual a 1,1 g de MWNTC com
1,2 L de uma solug@o sulfonitrica (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 acido carboxilicos na superficie dos
MWNTCs. Apds resfriamento a temperatura ambiente, adicionou-se 3,0 L. de dgua deionizada
fria, e a suspensdo resultante foi entdo filtrada (filtro com tamanho dos poros menor que 5 nm)
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a pressdo reduzida. Entdo o MWNTC retido no filtro foi lavado com 4gua deionizada até o valor

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

3.3 Preparacao dos materiais

3.3.1 Azul da Prussia

Para a sintese do AP foram preparadas duas solu¢des: a primeira contendo 10 mL de
ferricianeto de potassio 10 mmol L™, e a segunda contendo 10 mL de sulfato de ferro I1 9 mmol
L e citrato de sédio 17 mmol L. As duas solugdes foram transferidas para um baldo
volumétrico de fundo redondo com capacidade para SO mL e submetidas a agitagdo magnética
por 4 horas. Posteriormente, foram adicionados 5 pL de acido nitrico concentrado a cada 12
minutos, durante 4 horas, totalizando 100 uL. de HNO3. A solugdo foi entdo 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 centrifugacdo descrito
anteriormente. O sobrenadante foi removido, o solido recolhido e seco a 100 °C por 2 horas em

estufa. Foram obtidas aproximadamente 44,5 mg de material.
3.3.2 Azul da Prussia/oxido de grafeno

Para a sintese do nanocomposito OG/AP, foram dispersos 2,0 mg de oxido de grafite
em 10 mL de agua destilada em um ultrassom de banho, com posterior adi¢do de 10 mL de uma
solugdio de ferricianeto de potassio 10 mmol L. Essa solugdo foi posta sob agitagio magnética
em um baldo volumétrico de fundo redondo com capacidade de 50 mL por 4 horas.

Posteriormente, foi adicionada a solugdo de sulfato ferroso e citrato de sodio de acordo
com as concentra¢gdes mencionadas anteriormente. A adi¢do de acido nitrico e os processos de
centrifugacdo e secagem também foram realizados nas mesmas condi¢des apresentadas para a

sintese do AP descrita anteriormente. Foram obtidas aproximadamente 39,2 mg de material.
3.3.3 Azul da Prissia/nanotubos de carbono

Para a sintese do nanocomposito NTC/AP, foram dispersos 0,3 mg de NTC
funcionalizados em 10 mL de agua destilada utilizando um ultrassom de banho. As adi¢des das
solugdes de ferricianeto, sulfato de ferro e citrato de sodio foram realizadas de acordo com o

mesmo procedimento utilizado para a sintese do nanocompoésito GO/AP, bem como os
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processos posteriores de separacdo e secagem do produto formado. Foram obtidas

aproximadamente 47,4 mg de material.

3.4 Instrumentacio

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 difratdmetro modelo
Shimadzu XRD 6000, usando radiagdo CuKo (A = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 30 mA em
um intervalo de 10 a 80° no modo 26, com passo de 2°/minuto e com acumulagdo de 1s/ponto.
Estas medidas foram realizadas no Laboratorio Multiusudrio (LMIQ — UFU) do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

Os difratogramas obtidos foram analisados e comparados com suas fichas
cristalograficas padrdo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards),

disponibilizadas pelo ICDD (International Center for Difraction Data).

3.4.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho(IV) foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 300 cm™. As analises das amostras foram feitas no estado sélido,
com a utilizag@o do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.
O espectrofotémetro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do Tridngulo
(GMIT) localizado no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.3 Espectroscopia Raman

O espectros vibracionais de espalhamento Raman foram obtidos em um microscépio
LabRAM HR Evolution da Horiba Scientific, a partir do software LabSpec 6. O laser utilizado
foi o de Ar' (532 nm) com uma incidéncia de 25% em relagdo a faixa de 4000 a 200 cm™. As

medidas com as amostras em estado solido foram realizadas no Laboratorio de Novos Materiais
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Isolantes e Semicondutores — LNMIS do Instituto de fisica da Universidade Federal de
Uberlandia. O software utilizado para a plotagem dos espectros e calculo da area das bandas D

e G foi 0 Origin 8.0. A ferramenta de ajuste de curvas ndo-lineares utilizou o método de Lorentz.

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura(MEV) foram adquiridas em um
equipamento microscopio Vega 3 TESCAN operado a 20 kV usando um detector de elétrons
secundarios. Este equipamento estd locado no laboratério Multiusuario (LMIQ — UFU) do
Instituto de quimica da Universidade Federal de Uberlandia. As amostras foram dispersas em
etanol utilizando um ultrassom de banho da EcoSonics por 5 minutos, aplicadas sobre um

substrato de silicio, 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 microscopio Vega 3 TESCAN
operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundarios. Este equipamento esta locado no
laboratério Multiusuario (LMIQ — UFU) do Instituto de quimica da Universidade Federal de
Uberlandia. As amostras foram dispersas em etanol utilizando um ultrassom de banho da
EcoSonics por 5 minutos e aplicadas sobre um substrato de silicio, e secas em uma estufa

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

Os nanocompositos foram caracterizados por DRX, espectroscopia na regido do

Infravermelho, Espectroscopia Raman, MEV e EDS.
4.1 Difratometria de raios X

Ap6s a sintese cada composito foi submetido a analise por DRX para comparagio dos
picos da amostra com os catalogados para o AP, OG e NTC. A Figura 6 mostra os padrdes de
difracdo semelhantes das trés amostras, com picos muito intensos em 26=17.5°, 24.7° ¢ 35.1°,
além de outros picos de menor intensidade, que s@o indexados com a fase cubica de face
centrada do AP [JCPDS 52-1907]. O alto grau de cristalinidade da sintese pode ser observado
pela largura dos picos referentes ao AP e justificado pelo uso da metodologia envolvendo o

citrato de sédio e a adi¢do lenta de acido.

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

NTC/AP, com as setas representando a posi¢do dos picos referentes aos OG e NTC.

JCPDS 52-1907
—— AP
— AP/OG
——AP/NTC

(200)

(220)
(422)

Intensidade / u.a.

20 /graus
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O tamanho do cristalito de AP foi calculado para todos os materiais através de lei de

Scherrer®? (Equagdo 4) e estdo apresentados na Tabela 2.

Equacio 4. Lei de Scherrer.

kA
~ B.cosB

Onde D ¢ o didmetro médio das particulas, k € uma constante de forma (0,9 para
particulas esféricas), A é o comprimento de onda dos raios X (Ko =1.5418 A), B ¢ a largura a

meia altura em radiano do pico 100%, 6 ¢ o angulo de Bragg do pico 100%.

Tabela 2. Valores de tamanho de cristalito nos trés compoésitos em relagdo ao pico em

20=17,5°.
Compésito Diametro médio (nm)
AP 37.8
OG/AP 30,9
NTC/AP 24.6

A diminui¢do no didmetro médio das particulas pode estar relacionada com o grau de
periodicidade e cristalinidade, como & sugerido pela literatura para analogos do AP. 83 Como o
tempo de sintese ¢ 0 mesmo para os trés materiais, essa diferenca ¢ atribuida a presenga dos
materiais de carbono. Esses materiais, com altas areas superficiais e diferentes morfologias,
podem minimizar a formagdo de cristais bem definidos e regulares, interrompendo a rede do
AP. E importante evidenciar a auséncia de picos intensos para o0 OG e o NTC, relatados na
literatura em aproximadamente 9,8° e 25°, respectivamente, representados por setas vermelhas
na Figura 5.8%%° A auséncia desses picos pode ser justificada pela amostra apresentar uma maior
quantidade de AP, o que intensifica seus picos em rela¢do aos correspondentes para os materiais
de carbono. A literatura reporta esses picos sdo de baixa intensidade para o SWNTC e
inexistentes para 0 MWNTC, devido ao aumento da distancia entre as folhas de grafeno que
compde os MWNTC.*¢ No caso do OG, existe uma necessidade de aumento de escala para a
visualiza¢o dos picos correspondentes ao OG.®* Consequentemente essa caracterizagio pode

atestar a presenca apenas do AP.
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4.2. Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A Figura 6 apresenta o espectros de infravermelho referentes as amostras preparadas,
onde nota-se que os estiramentos caracteristicos do AP estdo presentes em todas as amostras.

O estiramento vibracional da ligagio C=N ¢ observado em 2072 cm'

, 0S estiramentos
vibracionais da ligagio Fe-C=N em 599 cm™ e a deformagdo angular da ligagdo Fe-C=N em
494 cm™ ¥ Estiramentos O-H e deformagdes angulares H-O-H atribuidos as moléculas de 4gua
presentes na estrutura do AP podem ser observadas em 3450 cm! e 1602 cm’,
respectivamente.®® No processo de sintese, ocorre a troca do ferro pelo proton fornecido pelo
acido e o acido citrico formado ¢ desprotonado e gera um grupo carboxilato. Esse processo
desloca o estiramento caracteristico do carboxilato e passa a ser observado em 1380 cm™,

descrito em trabalhos sobre complexos ferro-citrato.®

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

NTC/AP na regido do IR. Com & como deformagio angular e v como estiramento.
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A literatura atribui ao OG os estiramentos O-H (3400 cm™), C=0 (1715 cm™) e C=C
(1580 cm™).%* °! E dificil atribuir essas bandas nos espectros da amostra, uma vez que o

estiramento para o O-H também ¢ presente devido a dgua e sua deformag@o axial se apresenta
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em numero de onda proximo para o C=0. Nio sdo observadas bandas para o C=C ,0 que pode
ser explicado pelo momento dipolo nessa ligagdo ser baixo, produzindo uma vibragdo de baixa
intensidade, além da baixa concentragdo de materiais de carbono na amostra, dificultando sua
visualiza¢do. Além disso, essas ligacdes sofrem oxidagdo, mudando a hibridag¢do do carbono
para sp’. A Tabela 3 apresenta os valores atribuidos as bandas e suas respectivas vibragdes para

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

Tabela 3. Valores atribuidos as bandas observadas e suas respectivas vibra¢des para a

amostras de AP, OG/AP e NTC/AP naregido do IR. Com 6 como deformagdo angular e v como

estiramento.

Vibracao Numero de onda / cm™!
OFe-C=N 494

vFe-C=N 599

vCOO" 1380

SH-O-H 1602

vC=N 2072

vO-H 3450

4.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva muito poderosa que oferece
grande resolucdo, informagdo estrutural a curta distancia e eletrénica junto a um controle de
qualidade, uma vez que defeitos, danos estruturais, grupos funcionais e modifica¢gdes quimicas
induzidas sdo demonstradas no espectro.

A analise por Raman ¢ especialmente util em materiais carbonaceos como os estudados
pois permite calculos futuros relacionados a densidade de defeitos na amostra e também estudar
processos de dopagens. Diferentemente das outras técnicas utilizadas até aqui para a
caracterizacdo dos diferentes materiais preparados, os espectros Raman mostrados na Figura 7
confirmam a presenga das estruturas carbonaceas. Os materiais de carbono que contem sitios

sp? apresentam uma banda chamada D, que no espectro ¢ observada em torno de 1350 cm™!, e
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que se relaciona com a desordem na rede de carbonos. Também € observada a banda G na
regido de 1593 cm™, que ¢ atribuida ao estiramento C=C de hibridizagdo sp>. A razdo entre as
areas das bandas D e G, chamada de Ip/Ig, fornece informagdes relacionadas com a organizagéo
estrutural de estruturas a base carbono. Para o0 OG/AP, o valor de In/I¢ observado foi igual a
4,58. Jano NTC/AP, o valor de Ip/Ig observado foi igual a 1,61. Essa razio indica que o OG
apresenta uma densidade de defeitos provenientes do processo de oxidagdo maior que o
MWNTC, mesmo funcionalizado. Também € observado nos espectros a presenca de banda 2D
em aproximadamente 2680 cm™!. Essa banda é atribuida as dispersdes Raman de segunda
ordem e relacionadas com a organizagio no plano bidimensional.#’” Nota-se uma baixa
intensidade dessa banda tanto para o nanocomposito contendo GO quanto NTC. No caso dos
nanotubos de carbono, esse fato pode estar relacionado com o processo de funcionalizagdo das
paredes dos NTCs, o qual pode aumentar a desorganizagdo estrutural. Para o composto
contendo GO, o processo de oxidagdo das folhas pode reduzir sua organizagdo, gerar defeitos

na estrutura e nas intera¢des entre folhas.

Figura 7. Espectros de espalhamento Raman obtidos para as amostras de AP, OG/AP
e NTC/AP com laser verde (hexc= 532nm).
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O espectro também mostra, além das bandas D, G e 2D, a presenga de bandas
1

2

caracteristicas do AP, encontradas na regido entre 250 a 600 cm™, atribuidas aos modos

vibracionais Fe-C=N e Fe-C, respectivamente.!® Adicionalmente, nota-se na Figura 7 duas
1

2

bandas em 2092 e 2156 cm’, atribuidas ao estiramento C=N ligado ao Fe! e Fe
respectivamente,”? confirmando a formagdo do AP. A Tabela 4 apresenta os valores atribuidos
as bandas observadas e seus respectivos modulos vibracionais para a amostras de AP, OG/AP

e NTC/AP em relacdo ao espalhamento Raman.

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

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

Vibracao Numero de onda / cm™!
Fe-C-N 276

Fe-C 534

D 1350

G 1593

N=C-Fe*' 2092

C=N-Fe** 2156

2D 2680

4.4. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 8 mostra as imagens referentes ao AP em diferentes magnifica¢des, além do
respectivo histograma (Figura 8-d). E possivel observar um grande nimero de nanoparticulas
de morfologia cubica, com tamanho médio de 141 nm, de acordo com o histograma referente a

contagem de 100 particulas.
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Figura 8. Imagens de microscopia eletronica de varredura para o solido de AP em

diferentes magnificac¢des (a, b e ¢) e o respectivo histograma (d).
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As imagens referentes ao nanocomposito GO/AP (Figura 9) mostram um grande
numero de nanocubos de azul da Prissia recobrindo as folhas de GO. E possivel observar uma
morfologia mais definida em algumas nanoparticulas, fato esse que pode ser atribuido a
presenca das folhas de OG como suporte para um processo de cristalizagdo mais eficiente. O
tamanho médio dos nanocubos de AP, apresentado no histograma (Figura 9-d), € da ordem de

176 nm.
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Figura 9. Imagens de microscopia eletronica de varredura para o nanocomposito

OG/AP em diferentes magnificagdes (a, b e ¢) e o respectivo histograma (d).
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As imagens comprovam a sintese do AP sobre as folhas de OG, com as nanoparticulas
distribuidas de forma mais regular, uma vez que € dificil encontrar o OG na amostra, devido a
baixa massa utilizada e também ao recobrimento causado pelo AP.

Nas imagens referentes ao nanocompoésito NTC/AP (Figura 10) é observado a presenga
das nanoparticulas de AP em recobrimento sobre os NTC, o que dificulta sua identifica¢do ao
longo das imagens, além da menor quantidade de material de carbono em relagdo ao AP na
amostra. O tamanho médio dos nanocubos de AP, apresentado no histograma (Figura 9-d), € da

ordem de 159 nm.
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Figura 10. Imagens de microscopia eletronica de varredura para o nanocomposito

NTC/AP em diferentes magnifica¢des (a, b e ¢) e o respectivo histograma (d).
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As imagens comprovam a sintese de uma grande quantidade de AP sobre os NTC e
uma sintese de distribui¢do mais regular do AP em relagdo a amostra pura, uma vez que € dificil
encontrar tubos descobertos na amostra. O tamanho encontrado para as particulas de AP ¢
menor que o compodsito OG/AP, porém maior que o tamanho da sintese de AP puro, o que torna

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

A analise elementar promovida pelo acessorio de espectroscopia de raios X por encrgia
dispersiva acoplado ao microscopio eletronico de varredura apresentou o0s picos
correspondentes a todos os elementos presentes na composi¢ao esperada para o AP (K, Fe, C,
N), os quais estdo dispostos na Figura 11. Os picos de sédio e oxigénio podem ser atribuidos
ao citrato remanescente na amostra, confirmando os resultados obtidos por espectroscopia na
regido do infravermelho. O pico correspondente ao oxigénio também pode ser atribuido a
presenga de agua ligada a estrutura do AP. O pico referente ao silicio pode ser atribuido ao

substrato utilizado para realizacdo das medidas.

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

de AP.
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A anélise ¢lementar para os nancompédsitos OG/AP ¢ NTC/AP também apresentou os
picos atribuidos a presenga do hexacianoferrato (K, Fe, C, N), além de picos de Na ¢ O
atribuidos ao citrato remanescente na amostra, conforme observado nas Figuras 12 ¢ 13. Como
os nanomateriais utilizados para a preparagio dos nanocompositos sdio constituidos apenas por
oxigénio ¢ carbono, ndo foi possivel através dessa técnica a diferenciagdo dos mesmos no

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

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

de NTC/AP.
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5. Conclusoes

A rota de sintese desenvolvida para o controle das particulas de AP utilizando citrato
e a adigdo lenta de acido se provou efetiva, com bom nivel de nivel de pureza. E necessario
promover um estudo futuro para quantificar as diferengas de rendimento modificando variaveis
no tempo de adigdo de acido e também monitorar a morfologia das nanoparticulas.

O sistema adotado para os compdsitos de OG/AP e NTC/AP se mostrou um método
viavel, exibindo um aumento no tamanho da nanoparticula dos compdsitos em relagdo ao AP
puro, caracterizado por MEV. A espectroscopia Raman tornou possivel aferir uma maior
densidade de defeitos na estrutura do OG em relacdo aos MWNTC funcionalizados. E
necessario estabelecer os efeitos na estrutura do AP com refinamentos nos difratograma.

Os materiais obtidos se apresentam promissores para diferentes aplica¢des, sendo que

testes futuros serdao definidos e realizados buscando esse objetivo.
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