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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de filmes nanocompodsitos
formados entre andlogos do azul da Prussia (AAP) e nanotubos de carbono (NTC), com
posterior aplicacdo desses materiais como eletrodos em baterias de inser¢do idnica. Os
AAP sintetizados foram o hexacianoferrato de cobalto II (HCFCo), o hexacianoferrato de
niquel II (HCFNi) e o hexacianoferrato de cobre II (HCFCu). A sintese dos filmes
nanocompositos foi realizado em uma Unica etapa de acordo com a rota interfacial
liquido-liquido. A partir da caracterizagao dos filmes preparados, os resultados indicaram
a formacao de todos os AAP propostos, apresentando estrutura cristalina cubica com a
presenga de moléculas de 4gua intersticiais. Dados espectroscopicos ¢ imagens de
microscopia eletronica mostraram a organizacdo, formacdo e interacdo entre as
nanoparticulas de AAP e os NTC. Todos os filmes foram avaliados quanto a performance
em diferentes condigdes, variando-se o eletrolito de suporte, a concentragao e o valor do
pH, com posterior aplicabilidade como materiais catddicos em baterias de inser¢ao ionica.
Os resultados revelaram que o filme de HCFNi/NTC apresentou valores superiores na
inserc¢do de ions monovalentes em relacdo ao filme de HCFCu/NTC, atingindo valores de
capacidade especifica de 152 mA h g e 212 mA h g! para o sistema de inser¢do de ions
Na' e K", respectivamente. Altos valores de capacidade especifica foram observados para

13" para todos os materiais preparados, sendo 103,4 mA h g'! para o

a insercao de ions A
HCFCo/NTC, 89,3 mA h g'! para o HCFNi/NTC e 85,5 mA h g'! para o HCFCu/NTC.
Nesse sentido, as caracteristicas fisicas e as propriedades eletroquimicas dos filmes
sintetizados tornaram possivel o aprimoramento e desenvolvimento de sistemas de
armazenamento de energia mais leves e flexiveis que possam ser utilizados como uma

alternativa de baixo custo, segura e ambientalmente amigével as tecnologias tradicionais.

Palavras chave: hexacianoferratos metalicos, nanotubos de carbono, nanocompdsitos,

armazenadores de energia, filmes finos.
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ABSTRACT
The present work describes the synthesis and characterization of nanocomposite films

formed between Prussian blue analogues (PBA) and carbon nanotubes (CNT), with
subsequent application of these materials as electrodes in ionic insertion batteries. The
PBAs synthesized were cobalt hexacyanoferrate (CoHCF), nickel hexacyanoferrate
(NiHCF) and copper hexacyanoferrate (CuHCF). The synthesis of the nanocomposite
films was performed in a single step according to the liquid-liquid interfacial route. From
the characterization of the prepared films, the results indicated the formation of all the
proposed PBAs, all presenting a cubic crystalline structure with the presence of interstitial
water molecules. Spectroscopic data and electron microscopy images showed the
organization, formation and interaction between PBA nanoparticles and CNTs. All films
were evaluated for performance under different conditions, varying the support
electrolyte, concentration and pH variation and later, under the best conditions, they were
evaluated for applicability as cathodic materials in ionic insertion batteries. The results
revealed that the NIHCF/CNT film showed higher values in the insertion of monovalent
ions in relation to the CuHCF/CNT film, reaching specific capacity values of 152 mA h
gl and 212 mA h g! for the insertion of Na* and K" ions, respectively. High specific
capacity values were observed for the insertion of Al**

being 103,4 mA h g'! for CoHCF/CNT, 89.3 mA h g for NIHCF/CNT and 85.5mA h g

ions for all prepared materials,

! for the CuHCF/CNT. In this sense, the physical characteristics and electrochemical
properties of the synthesized films make it possible to improve and develop lighter and
more flexible energy storage systems that can be used as a low-cost, safe and

environmentally friendly alternative to traditional technologies.

Keywords: metal hexacyanoferrates, carbon nanotubes, nanocomposites, energy storage

devices, thin films.
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CAPITULO 1

Introducgéo




1 INTRODUCAO
1.1 Nanomateriais de carbono

Hé muito tempo aceitamos que o diamante e o grafite sdo formas alotrépicas de
carbono que possuem estruturas distintamente diferentes, caracteristicas de ligagao e,
portanto, propriedades quimicas e fisicas muito diferentes. No entanto, no final do século
XX e inicio do século XXI novas formas foram descobertas: os fulerenos e os nanotubos
de carbono, que podem ser considerados como folhas de grafite enroladas de forma
cilindrica com paredes de camada unica ou multipla, e mais recentemente o grafeno e
seus derivados, foram incorporados as formas alotropicas do carbono, exibindo
propriedades surpreendentes!.

Todos estes novos nanomateriais de carbono, como os descritos na Figura 1 vém
atraindo muito atencao da comunidade cientifica devido as suas propriedades eletronicas,
oOticas, térmicas, mecanicas e quimicas. Neste trabalho daremos destaque as propriedades
eletronicas de dois destes nanomateriais: os nanotubos de carbono e o grafeno e seus

derivados, cujas caracteristicas serdo abordadas a seguir.

Figura 1. Estruturas representativas dos nanomateriais a base de carbono.

Bt

gt

BRT N

Diamante

Grafeno Oxido de grafeno Carbon dot

Fonte: adaptado de Yan et al (2016)?



1.2 Nanotubos de carbono
1.2.1 Estrutura e propriedades dos nanotubos de carbono

A descoberta dos nanotubos de carbono (NTC) ¢ atribuida ao Dr. Sumiu Iijima,
que, em 1991, publicou um artigo na Nature no qual relatava a descoberta de um “novo
tipo de estrutura finita de carbono consistindo em tubos semelhantes a agulhas” que
compreende “ tubos coaxiais de folhas de grafite, variando em niimero de 2 até cerca de

50 nm™

. Desde entdo, o progresso nas pesquisas relacionadas com os nanotubos de
carbono evoluiu em um ritmo muito alto, come¢ando com a descoberta de nanotubos de
paredes simples e métodos para produzi-los usando catalisadores de metais de transicio®.

Os NTC tém geometria cilindrica com didmetros de escala nanométrica (0,4 — 90
nm) e seu comprimento pode chegar a alguns centimetros, conferindo-lhe alta razdo de
aspecto, sua estrutura ¢ formada por arranjos hexagonais de atomos de carbono, com
hibridiza¢do nominal sp?.

Existem duas estruturas principais de NTC: os NTCs de parede tnica (SWCNT
do inglés — single wall carbon nanotube) e os NTCs de multiplas paredes (MWCNT do
inglés — multi wall carbon nanotube) que sio ilustrados na Figura 2 °. Um nanotubo de
parede unica ideal pode ser visualizado como uma folha enrolada de grafeno (uma folha
de atomos de carbono dispostos em anéis hexagonais). Ja os nanotubos de carbono de
multiplas paredes ideal podem ser visualizados da mesma forma como folhas de grafeno
enroladas concentricamente. Contudo, ¢ importante notar que, embora esta seja uma boa

maneira de descrever a estrutura e o arranjo atdmico dos nanotubos de carbono, ¢

inconsistente com o mecanismo de crescimento que levam a sua formagio®’.

Figura 2. Nanoestruturas de (a) SWCNTs e (b) MWCNTs

(a)




Fonte: adaptado Negri et al (2020)3

Os SWCNT tém um diametro pequeno (de 0,4 a 4 nm) e exibem propriedades
eletronicas particulares, como caracteristicas metalicas (semi-metais) ou semicondutores,
dependendo de sua quiralidade. Nos SWCNT a forma como a folha de grafeno ¢ enrolada
¢ representada por um par de indices (n, m) chamado de vetor quiral, onde os inteiros n e
m representam o numero de vetores unitarios ao longo de duas dire¢des na rede cristalina
do favo de mel do grafeno (Fig. 3). Se m = 0, os nanotubos sdo chamados de
“ziguezague”. Se n = m, os nanotubos sao chamados de “cadeira” ou “poltrona”. Nos

demais casos, eles sdo chamados de “quirais” *.

Figura 3. (a) SWCNT desenrolado mostrando o vetor quiral C— e como diferentes
valores dos inteiros n ¢ m afetam a propriedade elétrica do SWCNT. A dire¢do do vetor
quiral afeta a aparéncia do nanotubo. Exemplos de NTCs sdo mostrados: (b) (6, 0)
formato de ziguezague (b) (5, 3) formato quiral e (c¢) (4, 4) formato de poltrona.

(@)

Zig-zag (10,0) Quiral(10,5) Poltrona(5.5)

Fonte: adaptado de Chatzichristos & Hassan (2022)°

Ja 0s MWCNT, tém um ntimero de paredes que varia de 2 (NTC de parede dupla)
a menos de cem. O didametro de um MWCNT pode variar de 1 nm e raramente excedera
100 nm (além de 100 nm, geralmente podemos esperar que a estrutura do filamento seja
uma fibra de carbono). Em um MWCNT, a distancia entre os tubos ¢ de 0,34 nm, que
também ¢ a distancia entre duas folhas paralelas de grafeno na estrutura do grafite. Dada
a relacdo metal/semicondutor de 1/3 a 2/3 para SWCNTs, podemos esperar que os
MWCNTs tenham comportamento metalico, j& que pelo menos uma das paredes sera

metalica'”.



Além disso, os NTC sdao conhecidos por possuir alta resisténcia mecanica,
mobilidade de portadores de carga muito alta, alta estabilidade quimica, grande area
superficial especifica e excelente condutividade térmica. Essas propriedades tornam os
NTCs um topico importante na pesquisa em nanociéncia e eletronica'l.

Valores de area superficial especifica (ASE) entre 150 ¢ 790 m? g! foram
encontrados para espécimes de SWCNT!2, Para os MWCNT o niimero de paredes é o
parametro predominante que determina a ASE. Alguns valores medidos de ASE incluem
680-850 m? g! para NTC de duas paredes e 500 m? g! para NTC de trés paredes'?. Além
disso, os NTC apresentam propriedades mecanicas notaveis, com valores de médulo de
Young para SWCNT individuais medido diretamente e estimados entre 0,79 ¢ 3,6 TPa,
enquanto para MWCNT individuais foram obtidos valores entre 0,27 ¢ 2,4 TPa'*"1>.

Em relacdo a propriedades térmicas os SWCNTs individuais podem ter valores de
condutividade entre 3500 e 6600 W m™ K'!' & temperatura ambiente, o que excede a
condutividade térmica do diamante, enquanto a condutividade térmica dos MWCNT
individuais varia de 600 a 6000 W m™ K'! 117 Suyas propriedades dimensionais também
sdo dignas de nota. Seus valores de propor¢dao (comprimento para didmetro) podem ser
extremamente altos. Os valores tipicos de diametro do NTC variam de 0,4 a 40 nm (ou
seja, 100 vezes), mas o comprimento pode variar 10000 vezes, chegando a 55, 5 cm, o
que confere aos NTCs uma alta razio de aspecto'®.

Os NTC tém uma mobilidade de portadores de carga extremamente alta e, como
tal, ttm o potencial de serem considerados para varias aplicagdes de dispositivos
eletronicos. Os valores de mobilidade do portador de carga em NTCs variam de 20 cm?
V! 5119 a valores muito elevados (~10* ou mais) em tubos semicondutores e balisticos

2

em tubos metéalicos?’. Densidade de corrente entre 107 A cm? ¢ 108 A cm? sdo

alcangaveis para SWCNT?!. J4 os MWCNT sio tipicamente metalicos e tém uma
capacidade de condugio de corrente muito alta, variando de 10°a 10° A cm™ 2122,

Nesse sentido, tendo em vista a gama de propriedades excepcionais e
anisotropicas atribuidas aos NTCs, vém se tornando cada vez mais comum o seu emprego
em uma grande quantidade de aplicacdes, desde catalisadores®, filmes condutores®,

sensores®’, eletrodos®®, dispositivos de armazenagem de gases?’, dispositivos de

armazenagem de energia’® e dispositivos eletronicos?’.



1.2.2 Meétodos de sintese dos nanotubos de carbono

As técnicas mais conhecidas para a fabricagdo de NTCs sdo a descarga de arco,
ablasdo a laser e deposicdo quimica de vapor (CVD do inglés “chemical vapor
deposition”). Os atomos de carbono que resultam na forma¢ao dos NTCs sdo liberados
por métodos que utilizam corrente (descarga de arco), laser de alta intensidade (em
abla¢do a laser) e calor (em CVD)'!.

O método de descarga de arco emprega alta temperatura (acima de 1700 °C) para
sintetizar NTC, este método consiste em dois eletrodos de grafite, um anodo e um catodo
(com diametros de 6 mm e 9 mm) que sdao colocados a aproximadamente 1 mm de
distAncia em um grande reator de metal, como mostrado na Figura 4%,

Figura 4. Diagrama esquematico de um sistema de descarga de arco usado para sintetizar
NTCs.
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Fonte: adaptado de Ando, et al (2004)*

Enquanto mantém um gas inerte a uma pressao alta constante dentro do reator de
metal, uma corrente continua de ~ 100 A ¢ aplicada com uma diferenca de potencial de ~
18 V*°. Quando os dois eletrodos sdo aproximados, ocorre uma descarga que leva a
formacao de plasma. Um depdsito carbondceo que contém nanotubos ¢ formado no

eletrodo maior. MWCNTs na forma de fuligem de carbono de 1 nm a 3 nm de diametro



interno; € ~2 nm a 25 nm de didmetro externo foram observados depositados no eletrodo
negativo®. Dopando o 4nodo com catalisadores metalicos como cobalto (Co), ferro (Fe)
ou niquel (Ni), e usando eletrodo de grafite puro como catodo, os SWCNTs podem
crescer até um didmetro de aproximadamente 2 nm a 7 nm3'*2. Esta técnica pode ser
usada para preparar grandes quantidades de SW/MWCNTs. No entanto, a principal
desvantagem desta técnica ¢ a quantidade de rendimento limitada devido ao uso de
catalisadores metalicos que introduziriam produtos pds-reagdo indesejados que precisam
de purificagio'!.

A técnica de ablacdo a laser ¢ semelhante a técnica de descarga de arco. No
entanto, ele emprega um feixe de laser continuo, ou um laser pulsado, como mostrado na
Figura 5, em vez de descarga de arco®’. O feixe de laser vaporiza um grande alvo de
grafite na presen¢a de um gés inerte como He, Ar, N2 em um forno de tubo de quartzo a
~ 1200 °C. Entdo, o carbono vaporizado se condensa e os NTCs sdo auto-montados na
superficie mais fria do reator’*. Se ambos os eletrodos forem feitos de grafite puro, os
MWCNTs sdo produzidos com um diametro interno de ~1 nm a 2 nm e um didmetro
externo de aproximadamente 10 nm?°. Quando o alvo de grafite ¢ dopado com Co, Fe ou
Ni, observa-se que o deposito resultante € rico em feixes de SWCNT. O rendimento e a
qualidade dos NTCs produzidos dependem do ambiente de crescimento, como
propriedades do laser, composi¢do do catalisador, temperatura de crescimento, escolha
de gases e pressdo. Este método pode ser caro devido a necessidade de feixes de laser de
alta poténcia. Uma vantagem desta técnica ¢ que a purificagdo pds-crescimento nao € tao

intensiva quanto no método de descarga de arco devido a presenca de menos impurezas'!.

Figura 5. Diagrama esquematico de um sistema de ablagdo a laser usado para sintetizar
NTCs.
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Adaptado de Awasthi, Srivastava, & Srivastava, (2005)>



A deposicao quimica de vapor € comumente denominada como deposi¢do quimica
catalitica de vapor (c-CVD do inglés “catalytic chemical vapor deposition”) devido ao
uso de catalisadores metélicos na decomposicdo térmica de um vapor de hidrocarboneto.
O método de sintese comega com a decomposi¢do de um vapor de hidrocarboneto na
presenca de um catalisador de metal a uma temperatura de ~ 600-1200 ° C*¢. Quando o
vapor de hidrocarboneto interage com o metal, ele se decompde em carbono e hidrogénio.
O carbono ¢ dissolvido no metal enquanto o géas hidrogénio evapora. Entdo, com base nas
interagOes catalisador-substrato, o crescimento de NTCs no catalisador metalico ¢ na
forma de um mecanismo de crescimento de ponta ou um mecanismo de crescimento de
base como mostrado na Figura 6°7. O mecanismo de crescimento da ponta ¢ devido a
fraca interag¢do catalisador-substrato. Aqui, o hidrocarboneto se decompde no topo do
metal, enquanto o carbono comeg¢a a se difundir através do metal. No caso de um
mecanismo de crescimento de base, ha uma forte interacdo catalisador-substrato.
Semelhante a0 mecanismo de crescimento da ponta, o hidrocarboneto se decompde no
topo do metal enquanto o carbono comega a se difundir através do metal. No entanto,
devido a forte interacdo catalisador-substrato, a particula de metal nao ¢ empurrada para
cima e o NTC cresce em cima do metal, como mostrado na Figura 6(b).

Figura 6. Diferentes mecanismos de crescimento de NTCs usando CVD. (a) Modelo de
crescimento de ponta. (b) Modelo de crescimento de base
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Das trés técnicas de fabricagdo de NTC apresentadas, a CVD ¢ uma técnica
amplamente utilizada para fabricar NTCs devido as suas varias vantagens, como melhor

controle do crescimento de NTCs, menor custo e uso de uma menor temperatura'’,

1.3 Grafeno
O primeiro estudo sobre grafeno, ou grafite bidimensional, pode ser datado de
1947, quando Wallace usou a aproximagao 'tight binding' para investigar as bandas de
energia eletronica em grafite cristalino®®. Desde que foi demonstrado que a fase semi-
metalica ¢ instdvel em duas dimensdes, o grafeno com monocamada independente tem

sido considerado um material 'académico">**,

Mesmo assim, muitos esforgos
experimentais foram feitos para obter grafeno monocamada. Por exemplo, estruturas de
grafeno de monocamada produzidas pela decomposi¢do de hidrocarbonetos foram
observadas na superficie de Pt (111) sob um microscépio de tunelamento de varredura
(STM) no inicio da década de 1990*'. Em 1997, cientistas japoneses clivaram um grafite
kish com o objetivo de avaliar o efeito da espessura dos cristais de grafite nas
propriedades elétricas; eles reduziram com sucesso a espessura dos filmes de grafite para
30 nm*?. Inspirados por este trabalho, os professores Novoselov e Geim da Universidade
de Manchester apresentaram uma abordagem robusta e confidvel para a producdo de
grafeno monocamada descascando repetidamente grafite pirolitico altamente orientado
(HOPG) em 2004*. A demonstragio do método de esfoliagio mecénica, também
chamado de método de fita adesiva, causou uma grande sensac¢do e estimulou muitos
estudiosos a investigarem a estrutura e as propriedades do grafeno*.

O grafeno ¢ comumente referido como um material em forma de folha
bidimensional (2D) com atomos de carbono hibridizados sp® configurados em uma
estrutura hexagonal ou em forma de favo de mel e sua espessura € equivalente ao diametro
de um atomo de carbono. Além disso, o grafeno ¢ composto de carbono puro, em que
cada atomo de carbono ¢ ligado covalentemente no mesmo plano e as folhas de grafeno
de monocamada sdo ligadas por for¢as de van der Waals*. No grafeno cada atomo de
carbono esté a cerca de 1,42 A de seus vizinhos, com cada um dos quais compartilha uma
ligacdo o, esta ligacdo torna-o ainda mais fortes que a ligagdo carbono-carbono com
hibridiza¢do sp® em diamantes, dando assim ao grafeno de monocamada propriedades
mecanicas notaveis (por exemplo um modulo de Young de 1 TPa e uma tragdo intrinseca

de forga de 130, 5 GPa)®.
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A quarta ligacdo ¢ uma ligagcdo m, que € orientada na direcdo z (fora do plano).
Pode-se visualizar o orbital 1 como um par de lobulos simétricos orientados ao longo do
eixo z e centrados no nucleo. Cada atomo tem uma dessas ligagdes m, que sdo entdo
hibridizadas para formar o que ¢ chamado de banda n e bandas n* (Figura 7a). As curvas
de dispersao de elétrons no grafeno se tocam nos pontos K e K’ (figura 7b) apresentando
uma estrutura de banda de cone de Dirac unica perto do nivel de Fermi (em 7= 0 K), ¢ a
banda m* est4 vazia. Esta configuragdo caracteriza o grafeno como um semicondutor de
band gap zero. Essas bandas sdo responsaveis pela maioria das propriedades eletronicas
peculiares do grafeno®®, mostrando uma concentragio excepcionalmente alta de
portadores de carga e transporte balistico, com a propagacdo de elétrons sem massa
através da rede colmeia em uma distancia sub-micrometrica sem espalhamento tornando
possivel investigar os efeitos quanticos no grafeno mesmo a temperatura ambiente*”*.
Além disso, o grafeno possui propriedades Opticas notaveis (97% de transmitancia no

y’!' ¢ alta mobilidade

visivel)*°, condutividade térmica superior (5000 W m'! K-

intrinseca (200000 cm? V! s71)323,

Figura 7. (a) Representacdo da dispersdo de energia das bandas e n*. (b) Curvas de
dispersao dos elétrons © para os pontos de alta simetria e as linhas das primeiras zonas de
Brillouin do grafeno.

(a) (b) ..

E (eV)

Adaptado de Rozkhov, et al (2016)°*
1.3.1 Métodos de sintese de grafeno

Diante das propriedades excepcionais apresentadas pelo grafeno devido a sua
estrutura Unica, o mercado de aplicagdes do grafeno ¢ essencialmente impulsionado pelo
progresso na produg¢do de grafeno com propriedades apropriadas para aplicagdo

especifica. Atualmente, existem dezenas de métodos usados e desenvolvidos no preparo
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de grafeno em varias dimensdes, formas e qualidades. Neste sentido, vamos aqui destacar
apenas as que sdo escalaveis.

A sintese de grafeno pode ser dividida em dois tipos diferentes de abordagem; top-
down (de cima para baixo) e botton-up (de baixo para cima). As abordagens top-down
envolvem a quebra das camadas empilhadas de grafite para produzir folhas de grafeno
unicas, enquanto os métodos botton-up envolvem a sintese de grafeno de fontes
alternativas contendo carbono (Fig. 8)>.

Para métodos fop-down, separar as folhas empilhadas significa que as forgas de
van der Waals que mantém as camadas juntas devem ser superadas, o que ndo ¢ uma
tarefa trivial, apesar da energia de ligacdo entre camadas relativamente baixa>®. Os
principais desafios nesta area incluem a separacdo eficaz das camadas sem danificar as
folhas, evitando a reaglomeracdo das folhas, uma vez esfoliadas as camadas. As
abordagens top-down geralmente sofrem com baixos rendimentos, varias etapas e t€ém a
desvantagem comum de que o grafite natural € um recurso finito que esta na lista europeia
de materiais escassos, e requer mineragdo ¢ processamento antes do uso. O grafite pode
ser produzido sinteticamente sob condicdes de alta temperatura, mas geralmente nao ¢
adequado para a producdo de grafeno devido aos baixos niveis de grafitizacdo e
morfologias irregulares™.

Para métodos de botton-up, altos niveis de grafitizacdo devem ser promovidos
para produzir material de boa qualidade, portanto, esses métodos geralmente exigem altas
temperaturas. Os processos envolvidos sdo geralmente simples, embora o material
produzido possa conter niveis mais altos de defeitos do que os observados nos métodos
top-down. Além de formar nanofolhas de grafeno, os métodos bottom-up também podem
ser usados para formar filmes de grafeno de grande 4rea por meio do crescimento em
certos substratos™.

Figura 8. Modelo de sintese do grafeno top-down e bottom-up.
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Fonte: adaptado de Edwards & Coleman (2012)>
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Uma das principais preocupacdes na sintese de grafeno esta na producgdo de
amostras com alta mobilidade de portadores de carga e baixa densidade de defeitos. Desse
modo, at¢é o momento, ndo ha método que possa igualar a esfoliacio mecanica para
produzir flocos de grafeno de alta qualidade e alta mobilidade. No entanto, a esfoliagao
mecanica ¢ um processo demorado e limitado a producdo em pequena escala. As
propriedades de um determinado grau de grafeno (e, portanto, o conjunto de aplicagdes
que podem utilizd-lo) dependem muito da qualidade do material, tipo de defeitos,
substrato e assim por diante, que sao fortemente afetados pelo método de produg¢ao como

pode ser visto na figura 9°7.

Figura 9. Comparacao entre qualidade e custo do grafeno preparado por diferentes rotas

A

Esfoliagdo mecanica

Qualidade
31

Decomposigio de - -
Sintese organica

SiC
44
o e o
& i+ Exfoliagao quimica
%Y o LN do grafite
e BT L Tx &

1

A 4

Custo (para producdo em massa)

Fonte: adaptado de Novoselov, et al. (2012) °’

Um método de producdo de grafeno que tem recebido grande atencdo ¢ a
esfoliacdo e redugdo do 6xido de grafite. Historicamente, o 6xido de grafite foi sintetizado
via oxidagdo do grafite usando 4cidos concentrados e fortes oxidantes, nos métodos
Straudenmaier, Brodie, ou Hummers>®, e embora adaptacdes as metodologias tenham
sido propostas, o método de Hummers continua sendo o processo mais amplamente
utilizados. A estrutura do 6xido de grafite foi descrita por varios modelos diferentes,
nomeadamente os modelos de Hofmann, Ruess, Scholtz-Boehm, Nakajima-Matisuo,
Lerf-klinowski e Szabo (Fig. 10) %°. A estrutura molecular de Lerf-Klinowski é

amplamente aceita como o modelo do 6xido de grafite com base em sua andlise
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abrangente por ressonancia magnética nuclear de estado solido e difragdo de raios-X®.
Esta estrutura descreve o o0xido de grafite como tendo uma estrutura em camadas com
grupos hidroxila e epoxi nos planos basais e grupos carboxilicos e cabonilas nas bordas
da folha. Esses grupos contendo oxigénio tornam o oxido de grafite hidrofilico, e a
presenca de grupos funcionais entre as camadas também resulta em 6xido de grafite com
um espagamento entre camadas maior (6-12 A dependendo da quantidade de 4gua

intercalada) do que o grafite (3,4 A)°!.

Figura 10. Estruturas de 6xido de grafeno com base nos modelos de (a) Hofmann, (b)
Ruess, (¢) Scholz-Boehm, (d) Nakajima-Matsuo, (e) Lerf-Klinowski, (f) Szabo

Fonte: adaptado de Wang, et al. (2013) ©

O grafeno ¢ obtido pela esfoliacdo do 6xido de grafite em 6xido de grafeno (OG),
seguido da reducdo do 6xido de grafeno para produzir o grafeno. O material resultante ¢
geralmente denominado 6xido de grafeno reduzido (OGr) ou grafeno funcionalizado em
vez de grafeno, pois a reducao completa ainda nao foi alcangada. O 6xido de grafite ¢
esfoliado mais facilmente do que o grafite, usando tratamentos térmicos ou por sonicagao
em agua, e o 6xido de grafeno produzido pode ser reduzido utilizando métodos térmicos
e quimicos. Através do processo de reducdo, os grupos funcionais oxigenados no OG sdo

eliminados para formar o OGr que mostram folhas agregadas devido a caracteristica
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menos hidrofilica associado a remogdo de atomos de oxigénio e estrutura de carbonos sp?
conjugadas restauradas®’. Esses fatores ddo ao 6xido de grafeno reduzido caracteristicas

ideais como matrizes de diferentes materiais compositos>>®,

1.4 Hexacianoferratos de metais

Os hexacianoferratos de metais de transi¢do, conhecidos como anéalogos do azul
da Prussia (AAP) sdo uma importante classe de compostos de valéncia mista que tem sido
bastante estudada nos ultimos anos, principalmente por possuir propriedades estruturais
particulares. A historia da quimica dos hexacianoferratos vem sendo datada desde 1704,
com o descobrimento do azul da Prissia (AP)%. Em 1936, Keggin e Miles pela primeira
vez usaram dados de difrag¢do de raios X para demonstrar a estrutura quimica e cristalina
do azul da Prussia®. Contudo, seu maior destaque se deu a partir de 1978 quando Neff
publicou o primeiro trabalho envolvendo o azul da Priissia modificando eletrodos®’.

Em geral, o azul da Prussia apresenta-se em duas formas; a primeira dita como
"soltivel" (KFe'Fe''(CN)s) e a segunda "insoluvel" (Fes![Fe!'(CN)s]5) (Fig. 11). No
entanto, ¢ importante notar que, embora esta seja uma forma comum de descrever a
estrutura do azul da Prussia, as duas formas tém uma pequena constante de produto de
solubilidade (Kps = 3,3 x 10*!) 8. A estrutura do azul da Prussia (Fes[Fe(CN)¢]3 . n H>0)
¢ tida como um composto de valéncia mista, pois estdo presentes dtomos de ferro em
diferentes estados de oxidagdo (Fe?"/Fe**) na rede cubica de face centrada (cfc)®. As
dimensdes da célula unitaria cibica sdo 10,2 A. Os ions de ferro (III) de spin alto estio
ligados por atomos de nitrogénio em um ambiente octaédrico, enquanto os ions de ferro
(IT) de spin baixo sdo cercados por dtomos de carbono. A estequiometria deste composto
de coordenacio (razdo de 0,75 de Fe*" para Fe**) dada pela condi¢do de neutralidade de
carga, causa uma vacancia de 25% de anions [Fe(CN)s]* *7°. O resultado é uma estrutura
em grade tridimensional, em cujo interior existem canais e cavidades de 3,2 A. Desse
modo, essa estrutura aberta ¢ responsavel pela intercalacdo de ions alcalinos, hidrogénio,
ou algumas pequenas moléculas organicas. Por sua vez, essas vacancias octaédricas
podem ser ocupadas por moléculas de 4gua coordenadas a ions Fe**. A eliminagdo de tais
moléculas de dgua coordenadas para aumentar o numero de vacancias gera limites de
coordenacio insaturados que prejudicam a estabilidade da estrutura porosa’'. Além disso,

as moléculas de dgua remanescentes, referidas como 4gua zeolitica ou 4gua intersticial,
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podem ocupar parcial ou totalmente os oito locais possiveis 8c (1/4, 1/4, 1/4) da célula

unitaria®®’’,

Figura 11. Representacao da estrutura cristalina do AP (A) soluvel e (B) insoluvel.
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Fonte: adaptado de Ma, et al. (2017) 72

Por outro lado, os andlogos ao azul da Prussia resultam de mudancas na
composicdo quimica do azul da Prassia, mantendo sua estrutura cristalografica geral.
Varias modificagdes podem ocorrer, incluindo a presenca de diferentes metais de
transicao tanto na esfera de coordenagdo interna quanto na esfera de coordenagao externa,
ou a presenca de mais de um metal de transi¢ao na esfera de coordenacgdo externa. Essas
mudangas, as vezes, podem resultar em fases estruturais e compostos nao
estequiométricos’ 7.

A férmula quimica geral para os AAP ¢ descrita como A;M,[N,(CN)s] . xH>O (A
corresponde a ions de metal alcalino (por exemplo, Na* e K*), /, n e m sdo coeficientes
estequiométricos; x ¢ a quantidade de moléculas de dgua na estrutura; enquanto M e N
representam metais de transi¢ao — na grande maioria dos casos). N representa o metal de
transi¢do que ¢ coordenado octaedricamente ao carbono e M representa o metal de
transi¢do coordenado ao nitrogénio. Tanto os metais de transi¢do coordenados ao carbono
quanto os coordenados ao nitrogénio podem ser eletroquimicamente ativos nesta
estrutura’*”>. Além disso, estudos recentes indicam que a escolha das espécies metalicas
(M e N) influencia nao apenas a morfologia do AAP, mas também na estrutura porosa e
sua interagcdo com a substancia hospedeira, o que proporciona a oportunidade de ajustar
o desempenho do AAP’®.

Dessa forma, por possuirem estrutura cristalina semelhante e composi¢do
elementares ajustaveis, os APP podem ser obtidos pela substituicio de ions Fe** no azul

da Prussia por outros ions de metais de transicdo, como o manganés (Mn?"), cobalto
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(Co?"), niquel (Ni?"), cobre (Cu®*), zinco (Zn**), e prata (Ag"). Assim, propriedades como
a resposta eletroquimica, area superficial e estabilidade sdo diferentes para cada AAP.
Uma das propriedades mais estudadas nos AAP ¢ a transferéncia de carga do par
redox Fe*"/Fe*" e sua dependéncia pela concentracdo dos cations (Li*, K*, Na*), contidos
no eletrolito de suporte. Sua estrutura apresenta cavidades do tipo zeolitica, o que permite
a intercalacdo de diferentes cations entre os seus intersticios para manter a
eletroneutralidade do sistema, realizando o balanco de cargas durante as reacdes
eletroquimicas, conforme ilustra a Figura 1277, Esta propriedade ¢ realmente interessante
quando se pensa na aplicagdo destes materiais em baterias de insercao i0nica, pois este
mecanismo ¢ responsavel pela operacdo do dispositivo, onde a inser¢do de ions na
estrutura ¢ acompanhada da reducdo dos metais de transi¢do, enquanto a posterior
extracdo dos ions leva a oxidagio destes metais’®. Além disso, os AAP sdo empregados

em uma série de aplicagdes na area de eletroquimica, como eletrodos de bateria’,

sensores®® e biosensores®! e dispositivos eletrocromicos®?.

Figura 12. Representacao esquematica da difusdo de cations na estrutura dos AAP

Adaptado de Okubo, et al. (2019) 7°

1.5 Hexacianoferrato de Co?*, Ni**, Cu?*.

Como mencionado anteriormente a célula unitaria do azul da Prussia possui canais
com didmetro de 3,2 A. Desse modo, apenas cations com determinados raios
hidrodindmicos sdo capazes de penetrar na matriz deste material, intercalando através das
cavidades intersticiais do azul da Prussia. Além disso, o azul da Prussia torna-se instavel
em valores de pH acima de 7, nos quais ocorre a formacdo de Fe(OH); devido a alta

afinidade do Fe** com ions OH", promovendo a dissolu¢do do azul da Prissia®’. Dessa



17

forma, a substituicdo de Fe do azul da Prassia por diferentes metais de transi¢do abre
possibilidades de se expandir as aplicagdes deste material.

fosn de metais de transigdo tais como, Co?*, Ni** e Cu®*, podem facilmente
substituir o Fe*" do azul da Prussia por possuirem o mesmo estado de oxidacio e raios
atomicos proximos. O objetivo de incluir diferentes espécies na estrutura € provocar uma
distorcdo da rede do azul da Prussia produzindo vacancias da molécula de alto spin
juntamente com distor¢des nas cavidades intersticiais a fim de facilitar a intercalacao de
diferentes ions. Neste trabalho, daremos destaque a trés AAP, o hexacianoferrato de
cobalto, o hexacianoferrato de niquel e o hexacianoferrato de cobre.

O hexacianoferrato de cobalto (HCFCo), dentre os AAP, ¢ um dos materiais mais
pesquisados e apresenta propriedades de comutac¢do causadas pelo Co?*(spin alto)-Fe**
S Co**(spin baixo)-Fe?*, transferéncia de elétrons acompanhada pela mudanca do estado
de spin do ion cobalto. O processo redox no HCFCo envolve dois ions metalicos de
transicao diferentes (Fe e Co), ao contrario de outros materiais da mesma classe; o
fendmeno ¢ impulsionado por uma transferéncia de carga de metal para metal. Essa
mudanga eletronica ocorre com um encurtamento significativo do comprimento da
ligacdo Co-N de 2,08 A (Co*'(spin alto)) para 1,91 A (Co**(spin baixo)) e com um
encurtamento significativo dos parAmetros da célula de 10,30 para 9,96 A.. A ocorréncia
simultanea de Fe*" e Co®" permite observar tanto os pares redox, Fe**/Fe*" e Co**/Co?",
no mesmo material #4%3,

O hexacianoferrato de niquel (HCFNi) assim como o HCFCo exibe propriedades
redox atrativas em termos de eletroatividade do modelo e da sor¢cdo de cations
eletroliticos. Em particular, o HCFNi ¢ caracterizado por respostas bem definidas,
reversiveis e reprodutivas em eletrolitos de suporte contendo ndo apenas ions potassio
(K™"), mas outros cations de metais alcalinos, como litio (Li"), sodio (Na"), rubidio (Rb")
ou césio(Cs"). Em comparagdo com outros hexacianoferratos metalicos, o HCFNi pode
ser visto como uma matriz de troca cationica ativa uma vez que as estruturas de HCFNi
oxidado e reduzido permitem o transporte desimpedido de cations eletroliticos de
diferentes tamanhos, proporcionando equilibrio de carga durante a reagdo redox do
sistema. Recentemente, muito esforco tem sido feito para desenvolver novos métodos
para preparar o HCFNi em substratos condutores devido a sua grande importancia para
uso como uma matriz de troca idnica altamente seletiva para ions césio (Cs"), que pode

ser regenerada eletroquimicamente pela oxidagcdo de centros de ferro no sélido. A



18

variacao de composi¢ao devido ao processo de fabricagao também tem sido amplamente
estudada®®.

Dentre os AAP, o hexacianoferrato de cobre (HCFCu), apresenta caracteristicas
especiais devido a capacidade de apresentar reacoes redox reversiveis em diferentes
eletrolitos de suporte contendo Li*(raio hidratado de 3,82 A), Na'(raio hidratado de 3,58
A), NH4"(raio hidratado de 3,31 A)¥". Este comportamento pode ser descrito em termos
da estrutura do HCFCu, que assim como o HCFNi e HCFCo, permite que diferentes ions
intercalem em sua estrutura zeolitica, sendo esse processo necessario para manter o
equilibrio de carga durante as reagdes redox. No azul da Prussia, esse fenomeno nao ¢
possivel devido aos canais de menor diametro, sendo nao eletroativos em meios contendo
Na®, por exemplo®.

Muitos trabalhos relatam a preparagdo de nanoparticulas desses AAP por
modificagdao eletroquimica da superficie do eletrodo, com nanotubos de carbono e
nanofios; por sintese em micelas invertidas ou dgua - em microemulsdes em 6leo; e na
formagio dos nanocompdsitos com silica®.

Nesse sentido, devido as suas caracteristicas estruturais peculiares e que diferem
dos demais AAP, o HCFCo, o HCFNi e o HCFCu vém sendo alvo de estudos constantes,
especialmente quando estes sdo associados a outros materiais como os nanomateriais de
carbono na forma de nanocompdsitos, demonstrado grande potencial na aplicagdo em

baterias’, eletrocromismo®, propriedades eletrocataliticas e de sensoriamento™.

1.6 Dispositivos de armazenamento de energia

A forte dependéncia mundial de combustiveis fosseis resultou na escassez de
energia, bem como em crescentes emissdes de carbono, que levantaram preocupagdes
ambientais criticas. O desenvolvimento de fontes de energia renovaveis ganhou uma
posicdo central para substituir os combustiveis fosseis e diminuir as emissdes globais de
carbono. Tecnologias limpas, sustentaveis e eficientes para produ¢do, conversdo e
armazenamento de energia estdo se tornando cruciais para a crise energética que o mundo
enfrenta. Dentre as diversas fontes de energia renovavel, os dispositivos eletroquimicos
de conversdo e armazenamento de energia tém encontrado aplicagdes em larga escala,
desde dispositivos eletronicos portateis até veiculos elétricos. 72

Nesse sentido, o desenvolvimento de novos materiais de eletrodos pode

desempenhar um papel primordial, impactando o desempenho desses sistemas, aonde a
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quimica dos materiais estd se tornando a chave para o projeto de sistemas que podem
superar os desafios atuais de nossa sociedade moderna. Entre os desafios emergentes,
pode-se destacar o desenvolvimento de materiais de eletrodos capazes de armazenar
energia de forma mais eficiente, especialmente de forma mais rdpida, através da
montagem de dispositivos com altos valores de densidades de energia e poténcia®. As
células a combustivel, as baterias e os capacitores sdo considerados atualmente as
tecnologias mais eficientes usadas como sistemas de armazenamento de energia. Nesses
sistemas o acumulo de energia pode ocorrer através de um campo elétrico, em que a
energia ¢ armazenada entre duas placas condutoras (capacitores) e reagdes quimicas de
oxidacdo e reducdo na superficie dos eletrodos (baterias, supercapacitores faradaicos ou
pseudocapacitores e células combustivel)*.

Quando comparadas a outros dispositivos de armazenamento de energia, as
baterias de ion litio (LIBs do inglés “lithium ion batteries”) estdo em uma posicao
privilegiada. Desde sua comercializacdo em 1991, as LIBs tiveram grande sucesso em
eletronicos portateis de consumo, expandindo-se gradualmente para veiculos elétricos e
sistemas de armazenamento de rede estacionarios. Com o desejo crescente de construir
uma “interconexdo energética” sustentdvel com a sociedade, nenhum tipo de bateria
poderia preencher todos os pré-requisitos simultaneamente”.

Contudo, problemas como o emprego de eletrolitos liquidos organicos
inflamaveis (OLEs do inglés organic liquid eletrolyte) representam uma séria
preocupacdo de seguranga em relagdo ao risco de explosdes € o crescimento severo de
dentritos em OLEs, acompanhado de desempenho em declinio rapido e problemas de
seguranga causados por curto-circuito comprometem sua eficiéncia (Fig. 13)°*7. Além
disso, o alto custo das LIBs, a crescente preocupacdo com a sustentabilidade das fontes
de litio e a distribui¢ao desigual desse metal na crosta terrestre alimentou uma necessidade

urgente em desenvolver outras baterias para satisfazer as diversas demandas de energia.
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Figura 13. Mecanismos de degradacao de células de ion-Li.
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As LIBs exploram materiais de eletrodos de insercdo de ions litio, e essa
tecnologia pode ser aplicada no desenvolvimento de novas células de baterias potenciais
envolvendo diferentes ions monovalentes (Na*, K*), divalentes (Mg**, Ca**, Zn*") e até
trivalentes (A1*"). Esses eletrodos exibem reacdes reversiveis hospedeiro (rede cristalina)
— convidado (Li*) que ocorrem com uma variagdo desprezivel da estrutura da rede
cristalina. A estrutura do hospedeiro deve ser o mais leve possivel e capaz de acomodar
uma grande quantidade de ions litio para fornecer materiais de alta capacidade especifica.
A condutividade eletronica e i6nica desses condutores mistos ¢ uma caracteristica chave
e deve ser suficientemente alta para garantir um alto desempenho de poténcia da bateria.

Células eletroquimicas no estado solido, como baterias de inser¢ao idnica, podem
ser analisadas do mesmo modo quando aplicadas a células eletroquimicas convencionais
em solu¢do. Um dispositivo tipico de inser¢@o de ions consiste em dois eletrodos mistos
condutores de ions e elétrons separados por um eletrdlito condutor de ions. A insercado de
ions € impulsionada por um gradiente de potencial eletroquimico dos ions que estdo sendo
inseridos e ¢ acompanhada por um segundo transportador de compensacao de carga que
entra no mesmo material. Uma corrente externa aplicada permite o controle preciso sobre
o niimero de ions que estdo sendo inseridos no material hospedeiro®.

Embora a inser¢do de ions seja conceitualmente simples, seus detalhes

microscOpicos subjacentes sdo complexos e nao completamente compreendidos. Pelo



21

menos trés processos principais estao envolvidos: a dessolvatacao do ion no eletrélito
(mais bem estudado para eletrélitos liquidos), o transporte interfacial do ion do eletrolito
para a rede hospedeira e a transferéncia de um elétron da rede hospedeira, ou seja,
processo de oxidagdo e redugdo. Para que a inser¢ao em massa ocorra, tanto um elétron
quanto um sitio desocupado na superficie da rede hospedeira deve estar disponiveis. Uma
vez que o ion tenha entrado na rede hospedeira do eletrolito, ele mantém sua carga,
enquanto o elétron ¢ transferido para a rede hospedeira. Assim, a migra¢do do ion ocorre
através do salto ambipolar de um par fon-elétron®.

As baterias de insercao i0nica utilizam rea¢des de intercalagao em seus catodos:

A+MX, 5 AMXy (1)

Onde o fon é intercalado (A = Li*, Na*, K*, Mg", Al" etc.) em diferentes
materiais, geralmente 6xidos ou sulfetos de metais de transi¢do (M = Ni, Mn, Co, etc.
e/ou sua mistura: X= oxigénio ou enxofre). Existem também materiais catdodicos onde X
¢ F-, SO4*, PO+**, ou ainda estruturas de valéncia mista como os andlogos do azul da
Prtssia, que permitem a intercalagdo de diferentes ions em sua estrutura. Os materiais
anddicos das baterias de inser¢ao idnica sdo compostos de intercalacdo, ligas ou mesmo
compostos de metais de transi¢do onde o metal de transicdo estd em baixo estado de
oxidacao!'%.

A figura 14 ilustra a estrutura, os componentes ¢ os modos de operacdo de uma

101

célula de bateria de insercao i6nica tipica™” . De fato, a revolucao na tecnologia das LIBs

emergiu quando pesquisadores e empresas descobriram que o processo reversivel de
intercalagdo do Li" em grafite e outras estruturas de carbono em baixos potenciais (0,3 V

>E < 0,05 V) era possivel, com variagio de volume relativamente baixa'%.
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Figura 14. Esquema da configuragdao de baterias recarregaveis Li-ion. As baterias Na-
ion, Mg-ion ou Al-ion também tém configuracdes semelhantes, que diferem dos materiais
do eletrodo.

: Eletrolito
“ |

Anodo < catodo
(Crafite) Separador  (LiCoO,)

Fonte: adaptado de Liu, et al. (2016)'%?

Para uma bateria de ions de litio (Fig. 14), os ions sdo extraidos do catodo e
inseridos no anodo durante o processo de carga, e a reagdo inversa ocorre durante o
processo de descarga, o mesmo processo € observado para baterias de insercdo de
diferentes ions (Na*, K*, Mg?"). No entanto, em uma meia célula consistindo de material
de eletrodo litio metalico, os fons Li" sdo extraidos do material do eletrodo e depositados
na superficie do litio metalico durante o processo de carga, e os ions litio sdo inseridos no
material do eletrodo hospedeiro durante a descarga. Aqui, na pratica, os materiais dos
eletrodos podem ser catodos ou anodos. Os processos de oxi-redugdo, associados as
reacdes de inser¢ao/desinser¢do idnica, ocorrem frequentemente nos metais de transicao
envolvidos ( ex. Fe?"/Fe**, Mn**/Mn*', Co**/Co*"), mas também nos oxigénios (07/0?)
ou na densidade eletronica deslocalizada de orbitais 7 (como no grafite)!*.

Nas baterias, a quantidade de carga capaz de ser armazenada em um material ¢
expressa pelo termo capacidade, C (mA h g!), e estd associada a quantidade de ions

intercalados reversivelmente. A capacidade de um material pode ser calculada com base
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na Equacao 2, onde I ¢ a corrente aplicada (mA), t ¢ o tempo de descarga (h), e m ¢ a

massa do material ativo presente no eletrodo (g).

Ixt 2)

A densidade de energia (quantidade de energia armazenada por unidade de massa
ou volume) e a densidade de poténcia (a maxima saida de energia sustentada pratica por
unidade de massa ou volume) também s3o parametros importantes. A densidade de
energia ¢ um parametro critico para quase todas as aplicacdes — deve ser alta, ou a célula
sera muito pesada e/ou grande. A densidade de poténcia é mais importante para aplicagdes
em que a carga ou descarga rapida ¢ importante (por exemplo carregamento rapido de
veiculos elétricos e eletronicos de consumo, ferramentas portateis de alta poténcia,
estabilizacdo de rede elétrica). Aumentar estes parametros ¢ um dos principais desafios
atualmente, ¢ entender os processos fisico-quimicos envolvidos ¢ a chave para o
desenvolvimento de novos materiais'®.

Em geral, a topologia de difusdo dos materiais utilizados como eletrodos em
baterias de inser¢ao idnica, possui sitios cristalograficos que permitem a acomodagdo de
ions de maneira reversivel. Estas estruturas podem ser distinguidas em termos de
dimensionalidade, por exemplo, 1D em olivina LiIMPOj e tavorites (Figuras 15 c e d), 2D
em camadas AMO; e grafite (Figuras 15 a e j, respectivamente) e 3D em espinélio,
NASICON, granada, regular e antiperovskitas (Figuras 15 b, e, f, g e 1, respectivamente).
A dimensionalidade da difusdo tem consequéncias importantes para a condutividade
macroscopica em um material, assim como as barreiras de migragao idnica. Uma regra
geral ¢ que, para aplicagdes de eletrodos, caminhos de percolagdo com barreiras de

ativacdo de difusdo i6nica de 600 meV (~58 kJ mol —1) sio desejados'®.



24

Figura 15. Estrutura cristalina de (a) LiCoO> em camadas, (b) espinélio LiMn2Os4, (¢)
olivina LiFePO4, (d) tavorite LiFeSO4F, (e) NAtrium Superlonic CONductor
(NASICON) Na3Zr:Si2PO12, (f) perovskita LizxLax3xTiOs, (g) ) granada LisLazZr2Ono,
(h) tiofosfato LijoGeP2S12, (1) antiperovskita LizOCl e (j) grafite.

Fonte: adaptado de Deng, Mo & Ong (2016)'%

Embora os oxidos de metais de transi¢do em camadas possam mostrar alta
capacidade, acima de 200 mA h g, a vida util de ciclagem ¢ limitada devido a
instabilidade estrutural intrinseca trazida por multiplas mudangas de fase. Além disso,
para compostos polianidnicos, a baixa capacidade teérica (120 mA h g!) ira restringir a
aplicacdo futura, apesar da disponibilidade de estabilidade estrutural com longo ciclo de
vida. No entanto, estruturas do tipo metal-organicas e compostos de valéncia mista como
os AAP, recentemente, fizeram progressos significativos no armazenamento de
energia!®’,

Como mencionado anteriormente, os AAP possuem grandes canais e intersticios
em sua estrutura, capazes de acomodar diferentes ions nos intersticios e difundir através
das secdes transversais de sua estrutura aberta. O armazenamento de energia em AAP tem
por base a intercalacdo de ions juntamente com a reacao redox correspondente dos metais
de transicdo na estrutura. Até o momento, o azul da Prassia e os AAP tém sido

amplamente estudados como eletrodo catddico em baterias de inser¢ao ionica de ions
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alcalinos (Li*, Na* e K*) e ions multivalentes (Zn?**, Mg?*, Ca*>" e AI’") aplicados em
baterias aquosas e ndo aquosas'®.

O desenvolvimento de baterias aquosas foi limitado por muito tempo pela estreita
janela de potencial. Contudo, apesar de eletrolitos organicos apresentarem maior janela
de potencial, resultando em maiores valores de capacidade especifica, estes eletrolitos sao
toxicos, inflamaveis e agressivos ao meio ambiente'®. Neste sentido, recentemente
eletrolitos aquosos vém novamente ganhando espaco em novas tecnologias de
armazenamento de energia, combinando baixo-custo e sustentabilidade ambiental.

A fim de melhorar o desempenho eletroquimico como material catdédico em
baterias de insercao ionica, modificagcdes morfoldgicas, diferentes métodos de sintese € o
desenvolvimento de compoésitos com outros materiais tém sido foco de investigacdes
utilizando os AAP. A Tabela 1 resume os principais avangos nos ultimos 5 anos nas
aplicagcdoes de AAP e seus derivados como catodos em baterias aquosas de inser¢ao

ionica'?’.

Tabela 1. Desempenhos de AP/AAPs como materiais catodicos em baterias aquosas de

inser¢ao idnica recentemente relatados.

Capacidade  jjnelade  Estabilidade
Material Especifica  Potencial (%) / Ref.
(mA h g") V) N° de ciclos
Desempenho de AAP como materiais catodicos em baterias aquosas de insercao de
ions Na*
70.01/100 00-1.0V
-NiHCF 108
m-NiHC mA g vs. Ag/AgCl 97/8000
0.0-10V
. 1 . 109
NiHCF@CNT 52/10A g vs SHE 80/10000
90,4/ 100  0,4/1,3 V vs.
HCF ’ T 2/1 1o
VHC mA g SHE 80,2/1000
microcube-like 0,76 mAh
) cm?/ 0,5 0-12V 57,9/35 m
K2Zn3(Fe(CN)s)2-9H ’ ’ ’
2Zn3(Fe(CN)e)29H20 mA om?2
Ko.0sNi[Fe(CN -3.04H0 0,1-1,0V
0osNI[Fe(CN)slo.o ™ 60/1Crate 92/1000 11

(NiHCF-N70) vs. NHE
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Naj 90Cuoos[Fe(CN)s] - 1.9 0,0-1,0V ",
H20 93/2C s SCE 91/250
NaCr[Fe(CN)6] 64(0.33C) 0,21 -1,21 12
0,0-1,0V
CoHCF 122/2 A ¢! ’ ’ 84.5/500 13
© € s Ag/AgCl ’

Desempenho de AAP como materiais catodicos em baterias aquosas de insercio de
ions K*

90,420 mA  0,0-1,0V

CoHCF 92,48/200 14
© g! vs. Ag/AgCl ’
K>NiFe(CN)g - 1,2H>0 77,4/5 C 0-1 vs. SCE 100/1000 13
89,2/100 -0,65-1,0V
KCo[Fe(CN)6] ’ ’ ’ 87/1400 116

mA g’! vs. Ag/AgCl

Desempenho de AAP como materiais catodicos em baterias aquosas de insercio de
ions Zn?*

94,5/ 5mA 0,7-18V

NiHCF/rGO o e Ze2 7 80,3/1000 117
K:MnFe(CN)s o lg(.)? mA Sf Z_nlzsz\; 60,71/400 s
MnZnHCF 4250 lmA g I’OZ-nﬁ/\Z/nVS' 94/500 119
Ko.2(H20)0.22Zn2.04[Fe(CN)s]2  62,5/0,5 C lv’j _Zrzlég/sz:lf 81/10 121

Desempenho de AAP como materiais catodicos em baterias aquosas de inser¢ao de
ions AP*

00-12V
K2CoFe(CN)s 50/0,1 A g! VS. 76/1600 122
Hg/Hg>Cla

69,35/70 0,16 -1,36

HCF
CulC mA ¢! V vs. SHE

96/3000 123

Neste sentido, observa-se um futuro promissor no desenvolvimento de células de

baterias empregando AAP como materiais catddicos, com uma boa relacdo custo-
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beneficio, escalabilidade de desempenho e seguranga de células, podendo se tornar uma

opecdo viavel em diferentes campos de aplicagao.

1.7 Filmes finos em dispositivos de armazenamento de energia

Com o progresso no desenvolvimento de dispositivos eletronicos de consumo
portateis, a inovagao na tecnologia de dispositivos de armazenamento de energia cada vez
mais finos, leves e ecoldgicos vém se tornando cada vez mais estudada, a fim de melhorar
o seu desempenho e adequar o seu uso a dispositivos portateis, ultrafinos/leves e flexiveis,
como telas sensiveis ao toque, displays roll-up, sensores vestiveis e equipamentos
médicos implantaveis'?*.

O desafio principal para o desenvolvimento da tecnologia de dispositivos de
armazenamento de energia mais leves e flexiveis € projetar e fabricar materiais confiaveis
com alta capacidade, estabilidade, boa condutividade e flexibilidade robusta, acoplados a
eletrélitos e separadores de alto desempenho e uma montagem racional. Abordagens
como o preparo de materiais na forma de filmes finos podem superar este desafio.

Filmes finos podem ser classificados como uma camada de um determinado
material com espessura variando entre uma monocamada atomica até alguns

micrometros'?

. A utilizagdo de nanomateriais de carbono condutores (como os NTCs e
derivados do grafeno) associados com nanoparticulas de um material ativo na forma de
nanocompdsitos vem recentemente demonstrando bons resultados na preparagdo de
filmes autossuportados (em inglés, free-standing), ou seja, filmes capazes de serem
aplicados sem a necessidade de um substrato!?%!?7,

Recentemente o desenvolvimento de uma rota de deposicdo de diferentes
materiais na forma de filmes finos, homogéneos, e facilmente transferiveis para diferentes
tipos de substratos denominada método interfacial liquido-liquido, vém sendo
comumente utilizada na sintese e preparo de diferentes materiais com aplicagao no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos'?®, dispositivos eletrocromicos'?, eletrodos
em capacitores e baterias®®. Neste método, particulas sélidas sdo auto-organizadas na
interface entre dois liquidos imisciveis, normalmente (mas ndo necessariamente)
dgua/solvente organico'?’.

Basicamente, neste método, dois liquidos imisciveis sao colocados em contato e,
na primeira possibilidade, o so6lido a ser depositado como um filme fino ¢ previamente

disperso em um deles. O sistema L/L ¢ ainda agitado a uma velocidade controlada (ou
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colocado em um banho de ultrassom) para criar goticulas de uma fase liquida espalhadas
sobre a outra fase, como uma macroemulsdo. Ap6s um tempo especifico, a agitagdo ¢
interrompida e observa-se a auto-organizagdo espontanea do soélido disperso na interface
entre os dois liquidos, levando a um filme conectado que parece uma pele maleavel. Uma
vez estabilizado como um filme na interface, o material pode ser facilmente removido e
depositado sobre substratos adequados, colocando o substrato abaixo do filme (imerso no
liquido da fase inferior) e levantando o substrato na dire¢do do filme de forma controlada,
como esquematicamente representado na figura 16. Filmes bi ou multicomponentes
podem ser obtidos através da dispersao prévia dos componentes no mesmo solvente ou

de cada componente em cada um dos solventes'?’.

Figura 16. Esquema da deposicdo de filmes finos através do método interfacial
liquido/liquido.

+
Soélido(#) disperso Liquido 2 Sistema bifasico Macro-emulsdo
no liquido 1 liquido/liquido agitacéo
interrompida
filme solido
£ D na interface
liquido/liquido

ﬂ remover substrato Substrato
' -_— |
Filme depdsitado g -—

sobre o substrato

transferéncia

Fonte: adaptado de Zarbin (2021) %

De maneira geral, o método interfacial liquido/liquido se torna uma excelente
alternativa para a formacao de filmes finos simples e nanocompositos capazes de serem
depositados na superficie de diferentes eletrodos. Assim, a unido das propriedades de
intercalacdo de ions de diferentes tamanhos dos AAP associado a propriedades fisicas
excepcionais dos NTCs na forma de um filme nanocomposito entre esses materiais,
configuram um promissor avanco no desenvolvimento de tecnologias de dispositivos de

armazenamento de energia que unem leveza e flexibilidade, além de estabilidade, baixo
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custo, bom desempenho eletroquimico e seguro, sendo este o principal foco do presente

trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

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

nanocompositos formados entre nanotubos de carbono e diferentes hexacianoferratos

metalicos, como o hexacianoferrato de cobalto (HCFCo), o hexacianoferrato de niquel

(HCFNi1) e o hexacianoferrato de cobre (HCFCu), tendo como base o método de sintese

interfacial liquido/liquido, visando sua aplicagdao como material de eletrodo em baterias

aquosas de inser¢ao idnica.

2.2 Objetivos especificos

Especificamente, pretende-se alcangar os seguintes objetivos:

Sintetizar filmes finos nanocompdsitos formados entre nanotubos de
carbono/ hexacianoferrato de cobalto, nanotubos de carbono/
hexacianoferrato de niquel, nanotubos de carbono/ hexacianoferrato de
cobre;

Caracterizagdo morfoldgica, estrutural e eletronica de todos os materiais
obtidos pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopia
de absor¢do na regido do infravermelho (Espectroscopia IV),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletronica de transmissao (MET) e espectroscopia de raios X
por dispersdao em energia (EDS);

Estudo do comportamento eletroquimico dos filmes obtidos em diferentes
condig¢des de concentragdo, pH e eletrdlitos;

Estudo do desempenho dos filmes obtidos como eletrodos em baterias

aquosas de inser¢ao idnica.



32

CAPITULO 3

Parte experimental




33

3 PARTE EXPERIMENTAL

Serdao apresentados a seguir os reagentes e procedimentos experimentais
utilizados na prepara¢do dos materiais estudados, bem como as metodologias e técnicas

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

3.1 Reagentes
As solugdes foram preparadas utilizando dgua deionizada (Sistema Mili Q Plus —

Milipore, resistividade > 18 MQ cm — Bedford, MA, EUA). Todos os reagentes e

materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2. Lista de reagentes utilizados.

Reagente Formula Procedéncia Pureza
Quimica

Ferricianeto de potassio K;3[Fe(CN)s] Exodo Cientifica <99%
Cloreto de cobre CuCl2.2H20 Honeywell 99%
Cloreto de cobalto CoCL.6H>O Exodo Cientifica 98 —102%
Cloreto de niquel NiCl,.6H,O Exodo Cientifica <99%
Nanotubos de carbono - Nanocyl 90%
Tolueno C7Hg Synth 99,5%
Acido sulfurico H>S04 Synth 95 — 98%
Permanganato de potassio KMnO4 Quimis -
Acido fosforico H3PO4 Vetec 85%
Etanol C2HsO Exodo Cientifica 99,5
Acido cloridrico HCI Neon 37%
Cloreto de sodio NaCl Vetec 99%
Cloreto de potassio KCl Synth 99%
Cloreto de aluminio AlCI; Vetec 99,5%
Sulfato de zinco ZnSOq4 Reagen 99 —103%

3.2 Instrumentacio
3.2.1 Difratometria de raios X
Para obtencao dos difratogramas de raios X, utilizou-se o equipamento Shimadzu
XRD 6000 (Japio) equipado com radiagio CuKa (A = 1,5406 A), utilizando 40 kV e 30

mA em um intervalo de 5 a 80° no modo 26 com passo 0,02° min™! e com acumulacio de
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1 s. As medidas de DRX foram realizadas no RELAM Multiusuario (LMIQ-UFU) do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.2 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento LabRAM HR Evolution
(HORIBA, Kyoto, Japdo), na regido de 200 a 4000 cm™!, tendo como fonte um laser de
argdénio (A = 532 nm) com uma incidéncia de 25%. As medidas foram realizadas no
Laboratorio 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 regido do Infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm™'. As analises das amostras foram feitas no estado
solido, com a utilizagao do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal
de diamante. O espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorgénicos
do Triangulo (GMIT) localizado no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais

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

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de

raios X por dispersiao em energia
Para obtenc¢ao 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
aquisicdo dos espectros foi utilizado uma voltagem de 10 kV. Este equipamento esta

locado no LMIQ-UFU.

3.2.5 Microscopia eletronica de transmissio
As imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos nanomateriais foram
realizadas pela rede de Laboratorio Multiustario da UFU, sendo obtidas em um
Microscopio Eletronico de Transmissao da Hitachi HT7700, com tensdo de aceleragao de

100 kV. As amostras foram depositadas em redes de cobre (TedPella).
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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 HCFCo/NTC, HCFNi/NTC, HCFCu/NTC ou
OGr), um contra-eletrodo (platina) e um eletrodo de referéncia [Ags/AgCls)/Cl (aq) (KC1
3,0 mol L™!)] dispostos em uma célula impressa 3D de 10 mL, a 4rea ocupada pelo
eletrodo de trabalho ¢ igual a 0,110 cm? (Figura 17).

As medidas galvanostaticas de carga e descarga (GCD) foram feitas utilizando o
mesmo aparato experimental que o utilizado para as medidas voltamétricas. Os potenciais
de corte utilizados foram 0,0 e 1,0 V vs. Ag/AgClsar), para os eletrodos de HCFNi/NTC
e HCFCu/NTC, 0,0 e 1,2 V vs. Ag/AgClsat) para o eletrodo de HCFCo/NTC e -0,3 € 0,6
V vs. Ag/AgClsay para o eletrodo de OGr. O estudo de GCD utilizou as densidades de
corrente de 10, 5,2,5e 1 A g!, para os eletrodos de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC, 12, 10,
7,5,5¢e2,5A g, para o eletrodo de HCFCo/NTC onde foram realizados 5 ciclos para
cada densidade de corrente aplicada. No estudo de estabilidade a densidade de corrente

de 5 A g'! foi adotada, sendo realizados 500 ciclos.

Figura 17. Célula impressa 3D para medidas eletroquimicas. As letras indicam: a)
eletrodo de trabalho (filmes de HCFCo/NTC, HCFNi/NTC ¢ HCFCu/NTC); b)eletrodo
de referéncia (Ag/AgClsa); ¢) contra eletrodo (fio de platina).

(@) . (b)

3.2.7 Planejamento fatorial
O planejamento fatorial foi empregado neste trabalho para avaliar as condi¢des

em que os filmes sintetizados apresentariam melhor desempenho eletroquimico. Com
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relacdo as analises estatisticas a serem efetuadas, foram definidas as variaveis
dependentes: concentragio do eletrélito (mol L), eletrélito de suporte e valor de pH,
utilizando a técnica de voltametria ciclica como ferramenta de avaliacdo, com o melhor
desempenho em termos de intensidade de corrente, estabilidade e AE,. Dessa maneira, o
planejamento empregado foi o fatorial 2°, totalizando 8 experimentos.

A fim de se obter um estudo mais amplo, dois planejamentos fatoriais foram
propostos. No primeiro pretende-se avaliar o desempenho eletroquimico dos filmes
nanocompositos sintetizados frente a solucdes de eletrélitos de suporte contendo cations
monovalentes e o segundo planejamento fatorial solu¢des contendo cations bivalentes e
trivalentes.

Os experimentos foram realizados de forma aleatoria para evitar erros

sistematicos. A Tabela 3 apresenta os niveis para os fatores e seus valores codificados.

Tabela 3. Niveis reais e codificados das varidveis estudadas no planejamento fatorial

23,
Planejamento fatorial 1 — Cations monovalentes
Nivel Eletrdlito pH Concentracio
- NaCl 3,0 1,0
+ KCl 7,0 3,0
Planejamento fatorial 2 — Cations bivalente e trivalente
Nivel Eletrdlito pH Concentracio
+ AlCI3 3,0 0,1

- ZnS0O4 7,0 1,0

3.3 Sintese do Oxido de grafeno e reducio quimica

O ¢xido de grafeno foi obtido a partir do método de Hummers modificado e o
oxido de grafeno reduzido a partir da reducao quimica do OG com sulfato de hidrazina.
A sintese do OG consistiu em uma mistura 9:1 de H.SO4/H3PO4 concentrado (360:40
mL) sendo adicionado a mistura de flocos de grafite (1,5 g) e KMnOs (18 g). A reagdo
foi entdo aquecida a 50 °C e agitada constantemente por 12 h. A reagdo foi resfriada a
temperatura ambiente e adicionada dgua gelada (400 mL) com H>O» concentracao 30%

(3 mL). Para processamento, a mistura permaneceu em repouso por 5 h, depois foi lavada
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com agua destilada e centrifugada (10.000 rpm por 20 min), o sobrenadante foi descartado
e o processo foi repetido cinco vezes. O material sélido restante foi entdo lavado
sucessivamente com 100 mL de agua, 100 mL de HCl a 30% e 100 mL de etanol. O sélido
obtido foi seco a 60°C por 24 h.

Para a reducdo do OG, 100 mg do sélido foram dispersos em 100 mL de agua
utilizando um banho de ultrassom por 1 h, produzindo uma dispersdo marrom escura
homogénea. A dispersdo foi transferida para um frasco de fundo redondo de 250 mL.
Foram entdo adicionados 2,6733 g de sulfato de hidrazina e a mistura foi aquecida em
uma manta a 100 °C sob refluxo por 24 h, durante o qual o OG reduzido precipitou
gradualmente como um solido preto. Este produto foi isolado por filtragdo sobre um funil
de vidro sinterizado médio, lavado abundantemente com agua (100 mL) e metanol (100

mL) e seco no funil sob um fluxo de ar continuo.

3.4 Sintese dos filmes de hexacianoferrato de cobalto, niquel e cobre com

nanotubos de carbono

Filmes finos de hexacianoferrato de cobalto, niquel e cobre com nanotubos de
carbono, denominados HCFCo/NTC, HCFNi/NTC, HCFCu/NTC, respectivamente,
foram preparados conforme o método interfacial liquido-liquido (Fig. 18). Para o preparo
dos filmes nanocompdsitos 0,3 mg de nanotubos de carbono foram dispersos em 20 mL
de tolueno em um banho de ultrassom durante 45 minutos. Em seguida, a dispersdo é
transferida para um baldo de fundo redondo de 50 mL. Em duas buretas foram
adicionados 10 mL de solugio 0,01 mol L' do sal precursor (CoCl, para o preparo do
HCFCo, NiCl; para o preparo do HCFNi, e CuCl; para o preparo do HCFCu) e 10 mL de
solugdo 0,01 mol L' de Ks[Fe(CN)s], que foram constantemente gotejadas
simultaneamente (por 5 minutos) no baldo contendo a dispersao de nanotubos de carbono,
compondo assim a fase aquosa do sistema de duas fases. Entdo o sistema ¢ mantido em
agitacdo constante por 24 h. A seguir, a agitacdo ¢ interrompida e os filmes sdo
espontaneamente formados na interface entre os dois liquidos. A fase aquosa ¢ removida
e substituida por agua destilada, para retirar quaisquer impurezas.

O sistema de duas fases contendo o filme HCFCo/NTC, HCFNi/NTC ou
HCFCu/NTC ¢ entdo transferido com o auxilio de uma pipeta para um béquer contendo
agua e 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 dire¢ao
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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.

Figura 18. Representacdo esquematica da sintese dos filmes nanocompositos entre AAP
e NTCs.
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3.5 Sintese dos filmes de 6xido de grafeno reduzido

A sintese do filme de 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 tolueno num banho de ultrassom durante 30 min. Em seguida, a
dispersao ¢ transferida para um baldo de fundo redondo de capacidade de 50 mL contendo
20 mL de 4gua destilada. O procedimento entdo segue as mesmas especificacdes descritas

anteriormente.
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CAPITULO 4

Resultados e discussdo
Sintese e caracterizacdo dos nanocompositos entre
andlogos do azul da Prussia e nanotubos de carbono
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO -
4.1 Sintese e caracterizacio dos nanocompdsitos entre analogos do azul da
Prussia e nanotubos de carbono

4.1.1 Sintese

O preparo de filmes puros de AAP sem a presenga de nanotubos de carbono foi
inicialmente testado utilizando o método interfacial L/L, a fim de se obter um material de
controle em relagdao aos materiais nanocompoésitos propostos. No procedimento de sintese
¢ observada a alteracao de coloragao do meio reacional a medida que as solugdes dos
reagentes precursores sdo adicionadas, uma colora¢do bordd ¢ observada no preparo do
HCFCo, e coloragdes amarelas sdo observadas no preparo do HCFNi e HCFCu. Apos 24
h de reagdo, a agitacdo foi cessada e foi possivel observar uma dispersao estavel dos
produtos formados na fase aquosa agora com coloragdo bordd para o HCFCo, amarela
para o HCFNi e amarelo-amarronzado para o HCFCu (Fig. 19 d-f). Contudo, devido a
dispersao estavel formada pelas particulas na fase aquosa ndo foi possivel observar a
formacgdo de nenhum filme na interface do sistema.

Figura 19. Frascos reacionais apds 24 h sob agitagdo constante, (a)HCFCo, (b)HCFN;i,
(c)HCFCu, (d) HCFCo/NTC, (e) HCFNi/NTC, (f) HCFCu/NTC e apos a lavagem da fase
aquosa (g) HCFCo/NTC, (h) HCFNi/NTC, (i) HCFCu/NTC

(b) )
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A rota interfacial L/L de formac¢ao dos nanocompositos do tipo AAP/NTCs
utilizada emprega uma reagdo de co-precipitacio entre um cation metalico (Co*", Ni*" ou
Cu?") presente na solugdo e espécies [Fe(CN)s]*, onde os NTCs atuam suportando a
formagdo das nanoparticulas dos AAP em sua superficie e estabilizando a formagao do
filme na interface do sistema bifasico L/L, sendo este um dos fatores que favorece o
emprego de nanoestruturas de carbono na rota interfacial L/L. Apds a sintese dos
nanocopositos € possivel observar a formagao dos filmes na interface do baldao de fundo
redondo (Fig. 19 a-c). Os filmes foram entdo transferidos para o substrato de interesse e

submetidos a técnicas de caracterizacao e estudo do comportamento eletroquimico.

4.1.2 Difracio de raios X (DRX) e Método de refinamento Rietveld

A técnica de difragdo de raios X foi empregada com o objetivo de investigar a
estrutura cristalina dos materiais sintetizados. A figura 20 apresenta os difratogramas de
raios X dos materiais nanocompdsitos sintetizados. Para todas as amostras ¢ possivel
observar que os hexacianoferratos de cobalto, de niquel e de cobre apresentaram ordem a

longa distancia e, portanto, sdo materiais cristalinos.

Para todas as amostras, foram observados picos de difracao referentes a estrutura
cristalina ctibica de face centrada (cfc) referentes aos planos Akl (111), (200), (220), (400),
(420), (422), (440), (600), (620), (640) e (642), indexados em concordancia com as fichas
cristalograficas JCPDS n® 46-907 para o HCFCo, n°® 46-906 para o HCFNi e n° 86-499

130,131 " picos referentes a

para HCFCu, todos pertencentes ao grupo espacial F-43m
formagdo de fase secundaria ndo foram observados, desta forma, pdde-se afirmar que o
emprego do método interfacial L/L foi eficiente para obtengdo de uma Unica fase dos
AAP. Contudo, ¢ possivel observar um pico largo na regido de 24° para a amostra de
HCFCo/NTC, esse pico pode ser associado ao plano (002) relacionado a distancia

interplanar das paredes dos nanotubos de carbono!2.
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Figura 20. Difratogramas dos materiais solidos obtidos da interface liquido-liquido pos
sintese. (a) HCFCu/NTC, (b) HCFNV/NTC, (¢) HCFCo/NTC.
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10 20 30 40 50 60 70 80
20/ graus

Para uma melhor andlise dos dados obtidos através da técnica de difratometria de
raios X, e com a finalidade de se obter informacdes estruturais, tais como valores de
parametros de rede e volume de célula unitéria, foi possivel realizar o refinamento pelo
método de Rietveld para as amostras de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC.

As estruturas foram refinadas utilizando o software GSAS com interface grafica
EXPGUI !*3, Nessa andlise, a estrutura cristalina é refinada de forma que o difratograma
calculado e o difratograma obtido experimentalmente sejam o mais semelhante possivel
entre si, obtendo, assim, a melhor resolugdo para o refinamento e também a estrutura real
da amostra.

Os difratogramas resultantes dos dados obtidos a partir do refinamento Rietveld
das amostras de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC podem ser observados na figura 21 (a —b)
e apresentam perfis de difragdo calculado e observado nas medidas de DRX, a curva
residual (diferenga entre os perfis de difracdo calculado e observado) e as posicdes de
Bragg referentes ao HCFNi e HCFCu. Nota-se que, qualitativamente, os difratogramas

resultantes do refinamento foram ajustados de forma consistente aos dados experimentais.
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Figura 21. Difratogramas resultantes dos dados obtidos a partir do refinamento Rietveld
para as amostras de (a) HCFNi/NTC e (b) HCFCu/NTC.
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Os valores dos indices de confiabilidade do refinamento (Rwp, Ry € ¥°) e os valores
calculados para os parametros de rede da fase cubica, a partir do método Rietveld, para
as amostras de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC estdo listados na Tabela 4. Os valores de »*

e dos coeficientes de confiabilidade (Rp, Rwp) indicam uma boa qualidade de refinamento!**,

Tabela 4. indices de confiabilidade do refinamento utilizando o método Rietveld para
as amostras de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC.

Amostra Parametros de  Grupo Pcal Indices de confiabilidade
célula (A) espacial R
®em)  "Rwp Rp e
HCFNi/NTC a=b=c¢=10,22900 F-43m 1,475 0,0342 0,0271 1,181
HCFCu/NTC  a=b=c=10,02200 F-43m 2,378 0,0336 0,0266 1,230

Os resultados apresentados na tabela 3 mostram um aumento nos parametros de
rede e diminuicdo da densidade da amostra HCFNi/NTC em relagdo a amostra de
HCFCu/NTC. A partir dos resultados do refinamento Rietveld, verifica-se que existem
moléculas de 4gua na estrutura ctibica do HCFNi/NTC e do HCFCu/NTC localizadas nos
canais intersticiais da estrutura. Para a estrutura do HCFCu/NTC ainda verifica-se a
presenca de atomos de Cu localizados em posigdes intersticiais da estrutura ciibica. Como
resultado, a amostra HCFNi/NTC exibe uma fase cubica com grupo espacial F-43m e a=
b=c=10,229 A e a amostra HCFCu/NTC exibe uma fase ctibica com grupo espacial F-
43m e a= b = ¢ = 10,022 A. Através do refinamento Rietveld é possivel obter uma
aproximacao da férmula quimica para as amostras de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC
representada como Ni[Fe(CN)glo,667 . H20O3333 para 0o HCFNi/NTC e Cuz[Fe(CN)s]! 0,5

H>0 para o HCFCu/NTC. No entanto, as vacancias nas amostras € consequentemente a
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correta estequiometria dos materiais sao dificeis de serem definidas apenas com a técnica
de difragdo de raios X. As estruturas de difracao de raios X refinado para as amostras de
HCFNi/NTC e HCFCu/NTC como representativos da fase cubica sdo mostradas na
Figura 22.

Figura 22. Visualizagdo das células unitarias das estruturas otimizadas a partir do software

Vesta referentes ao (a) HCFNi e (b) HCFCu.
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4.1.3 Caracterizacao por espectroscopia de absor¢io na regiao do
infravermelho (Espectroscopia IV)

Os nanocompositos preparados neste trabalho também foram caracterizados por
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (Fig. 23). Por meio dessa técnica
foi possivel obter informagdes a respeito da estrutura organizacional a curto alcance dos
filmes sintetizados.

Figura 23. Espectros de infravermelho para os compostos de HCFCo/NTC (a),
HCFNi/NTC (b) e HCFCu/NTC (c).
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Os espectros IV de hexacianoferrato sio bem documentados'*®. Sdo compostos
por trés bandas de absor¢do de vibragdes relacionadas a unidade octaédrica [Fe(CN)s],
V(CN), o8(FeCN), v(FeC), e dois de agua cristalizada, v(OH) e 6 (HOH). Na tabela 4 estao
as frequéncias dessas bandas para os materiais estudados. Nao foram observadas
vibragdes oscilantes de moléculas de 4gua em ponte, o que sugere que a agua esta
coordenada a apenas um centro de coordenagdo. O v(CN) em hexacianoferratos permite
uma diferenciagcdo inequivoca entre ferrocianetos e ferricianetos. Um maior estado de
oxidagdo fortalece a ligagdo o, aumentando a frequéncia de vibragao v(CN). Em todos os
compostos estudados, é observado a banda do v(CN) em torno de 2094 cm™!, associado a
presenga de ferrocianetos, enquanto somente para o HCFNi/NTC ocorre a presenca da

banda associada a ferricianetos em 2164 cm™' 3¢

, 0 que corrobora com os dados obtidos
por difratometria de raios X, que indicam a presenca de Fe?*" e Fe’" para os
hexacianoferratos de HCFCu e HCFNi, respectivamente.

As diferentes bandas observadas em niimeros de ondas abaixo de 600 cm™! estdo
associadas as vibracdes de ligagdes M-NC (onde M = Co, ou Ni, ou Cu). Para o
HCFCo/NTC sio observadas bandas na regido de 429 e 531 cm™! associadas a §(Co-N) e
v(Co-CN-Fe), respectivamente '*’. Para o HCFNi/NTC sio observadas bandas na regidio

de 429 e 535 cm’! associadas a 8(Ni-N) e v(Ni(CN)s), respectivamente!*®. J4 para o

HCFCu é observada uma banda na regido de 483 cm™! associada a 5(FeCN).

Tabela 5. Frequéncia (em cm™') das bandas de absor¢do observadas para o estudo dos

compositos sintetizados.

Amostra v(CN) O0(FeCN) v(FeC) v(OH) o (HOH)
HCFCo/NTC 2100 531 594 3392/3639 1600
HCFNi/NTC 2088/2164 535 586 3392/3639 1600
HCFCu/NTC 2088 483 586 3431/3639 1600

4.1.4 Caracterizagao por espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo muito empregada para
analise de materiais carbonaceos, devido a sua alta sensibilidade para materiais que

possuem ligacdo sp?/sp>. Além disso, essa técnica é capaz de detectar defeitos e desordem,
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além de ser capaz de apresentar informagdes sobre o estado de oxidacdo em AAP. Os
espectros Raman dos filmes — coletados usando-se um laser com comprimento de onda
de 532 nm — sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24. Espectros Raman dos diferentes materiais preparados utilizando o laser de A=
532 nm.
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Em todos os espectros € possivel notar a presenca de bandas nas regides de 1348,
1595, 2692 e 2931 cm™!, denominadas bandas D, G, 2D e D+G, respectivamente. Estas
bandas estdo associadas a estrutura dos nanotubos de carbono. A banda D ¢ ativada no
processo de espalhamento de primeira ordem de carbonos sp® pela presenca de vacancias,
contornos de grio e por efeitos de tamanho finito na rede de carbonos sp?. Esta associagio
da banda D com fendmenos de quebra de simetria resulta em uma intensidade da banda
D que é proporcional a densidade de fonon dos estados'’.

A banda G, corresponde a zona de vibragdo do centro dos 4&tomos de carbono uns
contra os outros nos planos das camadas. Esta banda ¢ uma boa medida da grafitizagao
da amostra. A banda 2D também denominada G’, ¢ gerada por um espalhamento de
segunda ordem associada a um sobretom da banda D, e quanto maior a frequéncia no
nimero de onda, maior ¢ o grau de grafitizagdo do material'*°.

A razdo entre as intensidades das bandas D e G pode ser usada como parametro
de desordem das estruturas dos NTC (Fig. 25). A razao Ip/lg obtida para os materiais

pode ser observada na tabela 5. Todos os valores obtidos se encontram bem proximos,
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indicando que ndo houve alteragdo estrutural e/ou aumento de defeitos nos NTC apos o

processo de sintese dos nanocompdsitos.

Figura 25. Deconvolucdo das bandas presentes na regido de 1200 a 1700 cm™ dos
nanomateriais (a) NTC, (b) HCFCo/NTC, (c) HCFNi/NTC e (d) HCFCu/NTC.
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A presenga de bandas associadas a estrutura dos AAP pode ser observada em
valores de nimero de onda abaixo de 600 cm™!, e na regido entre 2030 e 2200 cm! (tabela
5), estas ultimas atribuidas a uma espécie Ajg, de vibragdo totalmente simétrica v(CN).
Assim como na espectroscopia de IV a espectroscopia Raman ¢ sensivel aos estados de
oxidagdo dos metais ligados ao grupo ciano. Neste sentido, os picos de baixo numero de
onda observados para os trés nanocompoésitos sdo caracteristicos de estiramentos do
grupo ciano em compostos de coordenagio octaédrica Fe''-CN, enquanto a tinica banda
em numero de onda mais alto observado no espectro de HCFNi/NTC ¢ caracteristico do

141 Para todos os filmes

estiramento do grupo ciano coordenado ao ferro oxidado
sintetizados ¢ observado a presenca de bandas caracteristicas tanto dos NTC quanto dos
AAP, indicando que a metodologia utilizada foi eficiente para a preparacdo dos filmes
nanocompdsitos. Além disso, os dados obtidos pela espectroscopia Raman corroboram

com as estruturas sugeridas anteriormente por DRX e IV.
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Tabela 6. Resumo das bandas discutidas e razao Ip/Ig dos espectros Raman

NTC AAP
Amostra BaIr)lda Ba(r;da Ball;l’da I}a/zlao v(CN) d(FeCN) v(FeC)
Pe (cm™) (cm™)  (cm™)
(cm™)  (ecm!) (cm™)
HCFCo/NTC 1347 1586 1617 1,70 2157 512 594

HCFNi/NTC 1348 1585 1618 1,71  2115/2184 - -
HCFCu/NTC 1344 1582 1614 1,75 2130 498 587
NTC 1338 1572 1604 1,81 - - -

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Visando investigar a morfologia, disposicao e distribui¢ao das particulas de AAP
formadas em cada material, os filmes nanocompdsitos HCFCo/NTC, HCFNi/NTC e
HCFCu/NTC foram avaliados por MEV (Fig. 26).

Nota-se no HCFCo/NTC a presenga de uma grande quantidade de particulas
distribuidas entre um emaranhado de nanotubos de carbono, o mesmo acontece com as
amostras de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC alterando-se a quantidade, morfologia e
tamanhos das particulas dos AAP. A partir das imagens € possivel observar a formagao
de filmes homogéneos e distribui¢ao regular de NTC e AAP indicando que o método de

sintese utilizado contribui na uniformidade dos filmes preparados.
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Figura 26. Imagens de MEV dos filmes de (a-b) HCFCo/NTC, (c-d) HCFNi/NTC e (e-
f) HCFCu/NTC.

4.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A fim de analisar com maior clareza o tamanho e morfologia dos materiais
sintetizados, todos os materiais foram analisados por MET. De acordo com as imagens
de MET (Fig. 27) dos filmes nanocompositos, observa-se a presenca de nanoparticulas
de morfologia indefinida para todos os AAP, dispostas entre os nanotubos de carbono que

exibem um formato denominado spaghetti-like (fios sobrepostos). O tamanho médio das
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particulas pode ser observado nos histogramas obtidos a partir da contagem de

aproximadamente 100 particulas apresentados junto com as imagens de MET.

Figura 27. Imagens de MET e os respectivos histogramas das amostras de (a)
HCFCo/NTC, (b) HCFNi/NTC, (c¢) HCFCu/NTC.
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Observa-se que todas as amostras exibiram boa uniformidade de distribuicao de
tamanho e que a variacdo do tipo de AAP levou a variagdes no tamanho das particulas. A
amostra de HCFCo/NTC ¢ constituida de particulas com tamanho médio em torno de 40
nm, ja para 0 HCFNi/NTC e HCFCu/NTC os tamanhos de particulas encontrados foram

de 50 e 45 nm, respectivamente.

4.1.7 Espectroscopia de raios X por dispersiao em energia (EDS)

A composicdo elementar dos materiais sintetizados foi analisada por
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (Fig. 28). Para a realizagdo dessa
medida de caracterizacdo todos os filmes nanocompoésitos foram depositados em
substratos waffer de silicio e recobertos com ouro, motivo pelo qual o elemento silicio
(Si) e ouro (Au) aparecem em todos os espectros. A presenca de potassio (K) e cloro (Cl)
se da pela utilizacao do ferricianeto de potassio K3[Fe(CN)s] e sais cloretos como reagente

precursor dos AAP.

Figura 28. EDX dos filmes sintetizados (a) HCFCo/NTC, (b) HCFNi/NTC, (c)
HCFCu/NTC
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O filme de HCFCo/NTC apresentou, além dos picos ja discutidos, sinais
referentes ao ferro (Fe), cobalto (Co), nitrogénio (N), carbono (C) e oxigénio (O),
elementos que compdem a estrutura do hexacianoferrato de cobalto e dos nanotubos de
carbono. A mesma composi¢do de elementos ¢ observada para os demais filmes,
substituindo-se a presenca de cobalto por niquel (Ni) para o filme de HCFNi/NTC e por
cobre (Cu) para o filme de HCFCu/NTC. O pico referente ao oxigénio confirma a

presenca de moléculas de dgua presente na estrutura dos AAP.
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CAPITULO 5

Resultados e discussdo
Estudo do comportamento eletroquimico dos filmes
de HCFCo/NTC, HCFNi/NTC e HCFCu/NTC
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO -
5.1 Estudo do comportamento eletroquimico dos filmes de HCFCo/NTC,
HCFNi/NTC e HCFCu/NTC

Para a avaliacdo do comportamento e desempenho eletroquimico dos materiais
nanocompdsitos preparados foi realizado um planejamento fatorial para se determinar as
melhores condi¢des de trabalho para os eletrodos modificados. Para cada filme foram
criados dois planejamentos fatoriais, onde foram colocados como variaveis o cation
presente no eletrélito de suporte, a concentragdo do eletrélito de suporte e o pH do
eletrélito de suporte.

O potencial para a inserc¢ao de diferentes cations em AAP ¢ fortemente dependente
do raio i6nico e do raio hidratado dos cations, o qual delimita a insercao/extragao de ions
no interior da rede dos AAP. A intercalagdo na rede dos AAP tem como finalidade a
manuten¢do da neutralidade do sistema durante o processo reacional. Desse modo, a
avaliacdo de diferentes cations ¢ um importante parametro para a avaliagdo do
desempenho eletroquimico dos AAP. A concentracao do eletrolito de suporte também se
torna um importante fator para avaliacao do desempenho dos AAP, visto que a variagdo
da quantidade de cations disponiveis em solucdo pode influenciar no desempenho
eletroquimico dos filmes de AAP. Por fim, o valor de pH é um parametro importante em
relagdo a estabilidade do filme, uma vez que valores de pH alcalinos estdo relacionados
com o processo de hidrolise dos AAP, ocorrendo um decréscimo da corrente anoddica e
catodica causada pela degradacao do filme.

Sendo assim, para a constru¢ao do primeiro planejamento fatorial foram variados
os cations (Na' e K*), a concentragio (1 e 3 mol L™!) e os valores de pH (3 e 7) do eletrolito
de suporte. Na constru¢gdo do segundo modelo de planejamento fatorial alterou-se
algumas variaveis a fim de se ter um panorama maior do comportamento eletroquimico
dos filmes sintetizados, sendo variados os cations (Zn>" e AI’"), a concentragio (0,1 e 1
mol L) e os valores de pH (3 e 7) no eletrdlito de suporte. A técnica utilizada para a
avaliacdo do planejamento fatorial foi a voltametria ciclica e foram avaliados a amplitude
da intensidade de corrente e a estabilidade do filme ao final de cem ciclos, a uma

velocidade de varredura de 50 mV s™! nas condigdes experimentais propostas.
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O planejamento fatorial foi realizado para todos os filmes e o desempenho de cada

filme sera discutido isoladamente a seguir, de forma a se elucidar de maneira mais clara

o comportamento e desempenho de cada material frente as condi¢des propostas.

5.1.1 Avaliacao do comportamento e desempenho eletroquimico

dos filmes nanocompositos frente a eletro6litos monovalente

Os AAP s3o conhecidos por intercalar cations reversivelmente durante as

transformagdes redox eletroquimicas. Nos AAP os cations podem mover-se livremente

entre os intersticios da rede cristalina, no qual os ciclos de inser¢do/extragdo nao devem

ser acompanhados por nenhuma dissolucdo dos compostos solidos. Desse modo,

parametros como raio ¢ concentragao do cation no eletrolito de suporte, além do valor de

pH, podem influenciar nos valores de intensidade de corrente, reversibilidade e

estabilidade do AAP. Desse modo, a partir do planejamento fatorial 2* proposto para

avaliar o desempenho eletroquimico do filme de HCFCo/NTC frente a eletrélitos de

suporte contendo cations monovalentes apresentados na Tabela 7, pode-se observar que

o melhor desempenho apresentado para o filme de HCFCo/NTC foi obtido utilizando

como eletrélito o KC1 a uma concentragio de 1,0 mol L™! em um valor de pH igual a 3,0

(Experimento 2).

Tabela 7. Planejamento Fatorial 2° para o filme de HCFCo/NTC (Cations monovalentes).

Variavel ) )
pH 3.0 7.0
Eletrolito NaCl KCl
Concentracio 1,0 mol L™! 3,0 mol L™
R R R R
Experimento Eletrélito pH Concentragio (estabilidade) 1)) (AE))
% Ag! pA ecm?  V
1 - - - 34,91 39,38 730,45 0,11
2 + - - 72,41 32,80 608,37 0,109
3 - + - 69,02 17,26 320,25 0,51
4 + + - 90,31 35,28 659,81 0,908
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5 - - + 48,04 20,56 381,43 0,035
6 + - + 53,76 27,63 512,43 0,072
7 - + + 84,74 19,68 364,93 0,117
8 + +  + 33,00 10,94 208,35 0,188

O comportamento eletroquimico do filme de HCFCo/NTC caracterizado por
voltametria ciclica mostra um processo redox reversivel com valores de AE, préximos
(0,1 V) com excegdo do experimento 3 e 4 ambos realizados em solugdo de NaCl a uma
concentragdo de 1 mol L' (Fig. 29). Os comportamentos eletroquimicos associados ao
filme de HCFCo/NTC envolvem geralmente dois processos redox, atribuidos ao Fe!'/Fe!!!
em menores valores de potencial e ao Co'/Co™ em maiores valores de potencial. A

equacao de redugdo do HCFCo pode ser descrita como:

A[CoFe]Y(CN)s + e + A™ 5 Ko[CoFe]"V(CN)s 3)

Nesse sentido, independentemente de qual &tomo de metal estd na forma oxidada

a notagdo (CoFe)"** usada na equagdo (3) representa a situacao real do hexacianoferrato

111 111

de cobalto, em que tanto os ions metélicos Co™ quanto os Fe"' com uma razdo diferente

podem coexistir, dependendo da rota sintética. Nesta classe de compostos, o sitio Fe'll é
sempre eletroquimicamente ativo, enquanto o processo redox relacionado ao par
Co/Co" torna-se permitido apenas para compostos cristalizados na forma chamada
insoluvel. A forma insoluvel apresenta defeitos causados pela auséncia de 1/4 dos grupos
Fe(CN)g, substituidos por moléculas de dgua, o que permite a mudanca na estrutura
causada pela contracdo do comprimento da ligagdo Co-N, enquanto o cobalto passa para
o estado 2+. Amostras reais geralmente sdo constituidas por uma solu¢ao sélida na qual
coexistem as formas insoluveis e soluveis, dando origem a voltametrias ciclicas que
apresentam uma morfologia mais complexa devido a atividade de ambos os pares redox
Fe'/Fe'! e Co'//Co" *°. Do ponto de vista cinético, o processo limitante geralmente é a
insercao/extragao dos ions presentes na solugdo, necessarios para o balango de carga
HCFCo.

A estabilidade da resposta de intensidade de corrente frente a 100 ciclos de

voltametria ciclica também foi avaliada para o filme de HCFCo/NTC. Apds 100 ciclos, o

experimento 4 foi o que apresentou maior estabilidade com cerca de 90,31 %. Contudo,
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foi o experimento que apresentou um maior AE,, sendo este um indicativo de baixa
reversibilidade quando comparado aos valores apresentados para os demais filmes. Em
seguida, bons desempenhos de estabilidade foram encontrados para as condi¢des do
experimento 7, além de alto valor de densidade de corrente e um valor de AE, = 0,117,

um indicativo de boa reversibilidade e alta estabilidade do filme nessas condicdes.

Figura 29. (a) Voltamogramas ciclicos e (b) teste de estabilidade para o filme de

HCFCo/NTC em diferentes condigdes utilizando cations monovalentes.
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Da mesma forma, o filme de HCFNi/NTC foi avaliado através do planejamento
fatorial 2°, com as mesmas condi¢des experimentais utilizadas para o HCFCo/NTC.
Todos os experimentos apresentaram excelentes desempenhos tanto na estabilidade,
assumindo valores superiores a 74% ao final de 100 ciclos, quanto nos parametros de
reversibilidade (AE,) e intensidade de corrente, com valores superiores a 4,0 A g”!' (Tabela
8). Entretanto, os melhores desempenhos foram obtidos para os experimentos 7 € 8 que
apresentaram valores de estabilidade superiores aos demais experimentos testados,
89,81% e 87,81%, respectivamente; e valores de densidade de corrente superiores (8,47
e 12,94 A g!, respectivamente), ambos em valor de pH igual a 7 e concentragio de 3,0
mol L', Tais resultados podem ser justificados pela maior concentragio de cations

disponiveis em solucdo, o que facilita o processo de migragdo ionica.

Tabela 8. Planejamento Fatorial 2° para o filme de HCFNi/NTC (Cations monovalentes).

Variavel ) )

pH 3,0 7,0



58

Eletrolito NaCl KCl
Concentracio 1,0 mol L™! 3,0 mol L!
R R R R
Experimento Eletrolito pH Concentracio (estabilidade) 1)) (AE,)
Yo Ag! pAcm? \Y%
1 - - - 78,85 10,14 138,90 0,054
2 + - - 89,78 5,51 75,55 0,045
3 - + - 74,55 5,42 74,3 0,047
4 + + - 80,23 4,01 55,01 0,045
5 - - + 76,76 6,98 95,58 0,032
6 + - + 85,47 7,68 105,22 0,035
7 ] + 4 89.81 847 11599 0,040
8 + + + 87,81 12,94 177,39 0,036

Diferente dos demais AAP, o HCFNi € caracterizado por respostas bem definidas,
reversiveis e reprodutiveis em eletrolitos de suporte contendo cations de metais alcalinos.
A Figura 30 mostra os voltamogramas ciclicos nas diferentes condigdes testadas e a
estabilidade ao longo de 100 ciclos. A partir da voltametria ciclica é possivel notar a
presenca de um par de picos redox bem definido, que podem ser atribuidos a conversao
|

e Fe'l acompanhada pela intercalagio/extracio de cations (Na* e K*)

na estrutura do HCFNi/NTC.

reversivel entre Fe

A posigdo dos pares de picos redox ¢ deslocada para maiores valores de potencial
para os experimentos que utilizaram como eletrolito de suporte uma solugdo de KClI e
para menores valores de potencial nos experimentos que utilizaram como eletrolito de
suporte a solucdo de NaCl. Esse comportamento foi primeiramente interpretado por
Sholtz et al., que sugeriram que a mudanga na energia livre de Gibbs devido a inser¢ao
do ion alcalino AG; (correspondente ao potencial de inser¢do: AG; = -nFAE;) ¢ igual a
diferenca entre a energia livre de Gibbs de “solvata¢do” do ion alcalino na rede do HCFNi

(AG)) e a energia de solvatagcdo do ion alcalino no solvente (AGy):

AGi = -nF AEi = AGI — AGs “4)
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AG corresponde a energia livre de qualquer hidratacao residual do ion alcalino apos a
inser¢do. A magnitude deste valor ¢ menor do que a energia livre de solvatacdo em
solugdo (AGs) porque os ions de insercao sdo principalmente desidratados a medida que
entram na estrutura. Assim, a variacao no potencial de inser¢do para diferentes ions de
inserc¢ao € principalmente uma funcao da energia livre de Gibbs de solvatagao (hidratagao
no caso da agua) do ion de insercdo. O valor de AG; diminui a medida que o raio i6nico
do ion aumenta ao longo do Grupo 1 da tabela periddica, uma vez que ions maiores t€ém

energias de hidratagio mais baixas em solugdo!*?

. A densidade de corrente sugere que a
inser¢do i6nica tanto do K™ quanto do Na" beneficia a cinética de reagdo ¢ a estabilidade

ciclica do HCFNi/NTC.

Figura 30. (a) Voltamogramas ciclicos e (b) teste de estabilidade para o filme de
HCFNi/NTC em diferentes condigdes utilizando cations monovalentes.
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A resposta eletroquimica dos filmes de HCFCu/NTC frente aos diferentes

experimentos do planejamento fatorial podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9. Planejamento Fatorial 2° para o filme de HCFCu/NTC (Cations monovalentes).

Variavel ) +)
pH 3,0 7,0
Eletrélito NaCl KCI

Concentraciio 1,0 mol L*! 3,0 mol L*!
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R R R R
Experimento Eletrélito pH Concentracio (estabilidade) ) 1)) (AE,)
%o Ag! pAcm? \Y

1 - - - 78,64 2,14 58,16 0,03
2 + - - 47,64 6,24 175,00 0,05
3 - + - 4,653 1,86 50,79 0,08
4 + + - 28,76 10,03 281,80 0,07
5 - - + 42,85 0,68 29,82 0,22
6 + - + 58,40 8,96 2434 0,05
7 - + + 69,03 2,44 74,12 0,027
8 + + + 41,47 11,49 312,36 0,049

Um par redox comum a todos os experimentos ¢ observado em maiores valores
de potencial para todos os experimentos (Fig. 31). Este comportamento ¢ provavelmente

devido ao processo do eletrodo que pode ser formalmente apresentado pela reacao:

Cus[Fe(CN)¢]2 + 2e~ + 2M*" 5 M, Cus[Fe!'(CN)¢]2 %)

Em que M representa o cition de metal alcalino investigado'®

. Além disso, a
ocorréncia de um segundo processo eletroquimico no sitio de cobre em menores valores
de potencial, que parece muito menos reversivel, pode ser associado ao processo redox
Cu'/Cu'™. A grande diferenca de potencial entre caracteristicas anddicas e catddicas ainda
ndo ¢ totalmente compreendida. Makowski et al. propdem que no processo redox global
que envolve o filme de HCFCu/NTC, os ions de cobre podem ocupar posigdes estruturais
ou intersticiais, em um sistema complexo que parece ser acompanhado por uma
reorganizagio estrutural'*+14,

Pode-se observar também que os picos s@o mais bem definidos e as densidades de
corrente sdo maiores no eletrdlito contendo K, mas as respostas no eletrlito Na*

apresentam estabilidade ao longo de 100 ciclos superior nos experimentos 1 e 7.
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Figura 31. (a) Voltamogramas ciclicos e (b) teste de estabilidade para o filme de
HCFCu/NTC em diferentes condi¢des utilizando cations monovalentes.
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5.1.2 Avaliacao do comportamento e desempenho eletroquimico
dos filmes nanocompositos frente a eletrolitos bivalentes e

trivalentes

A fim de avaliar o comportamento eletroquimico do filme de HCFCo/NTC frente
areversibilidade de cations bivalentes e trivalentes, foi proposto um planejamento fatorial
onde utilizou-se como varidveis o eletrolito de suporte (ZnSO4 e AlCI3), a concentragdao
(0,1 e 1,0 mol L") e o valor de pH (3,0 ¢ 7,0). E importante ressaltar que neste segundo
planejamento fatorial ndo foi possivel efetuar os experimentos 4 e 8, o que se deve a
hidrdlise salina que ocorre ao dissolver o AICI; em agua, o que torna a solugdo instavel
em meios neutros e basicos. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 10 e na
figura 32.

Tabela 10. Planejamento Fatorial 22 para o filme de HCFCo/NTC (Cations
bivalentes e trivalente).

Variavel ) )
pH 3,0 7,0
Eletrolito ZnSOq4 AlCI3
Concentraciio 0,1 mol L™! 1,0 mol L™!
Experimento Eletrdolito pH Concentragio R R R R

(estabilidade)
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% ) @ (AEp)
Ag! pAcm? \Y

1 - - 38,40 6,54 15,15 0,739
2 + - 62,47 36,50 677,05 0,732
3 - + 27,75 14,08 261,29 0,316
4 + +
5 - - 69,93 3,50 65,01 0,88
6 + - 46,72 34,50 639,87 0,315
7 - + 64,92 17,00 315,43 0,739
8 + +

Figura 32. (a) Voltamogramas ciclicos e (b) teste de estabilidade para o filme de
HCFCo/NTC em diferentes condigoes utilizando cations bivalentes e trivalentes.
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Os resultados obtidos mostram que o melhor desempenho se deu no experimento

2, que se utilizou como eletrélito de suporte o AICI3 0,1 mol L™! em um valor de pH igual

a 3. Além disso, o resultado é diferente do comportamento dos ions monovalentes (Na* e

K™), com picos largos em uma ampla faixa de potencial. Desse modo, sugere-se a partir

da relagdo entre a energia de hidratag¢do e o potencial de inser¢ao dos ions hdspedes, que

ha um processo de desidrata¢do durante a inser¢ao do ion trivalente. Esse comportamento

tinico pode ser atribuido ao efeito estérico de ions AI** hidratados ao serem inseridos na

estrutura do HCFCo. O ion AI** hidratado possui um raio de 4,8 A, enquanto os canais

que conectam os sitios dos ions hospedeiros tém apenas cerca de 1,6 A de tamanho.

Portanto, o processo de dessolvatacdo de ions AI** hidratados é necessario antes do
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processo de inser¢do e difusao no filme de HCFCo. Apds a inser¢do na estrutura do
HCFCo, os ions AI** residem nas cavidades intersticiais, que sdo apenas parcialmente
ocupadas por estes ions para manter a neutralidade de carga no estado oxidado do HCFCo.
Além disso, os largos picos anodicos/catddicos na curva de voltametria ciclica indicam
que a mobilidade do ion AI*" na estrutura do HCFCo ¢ limitada devido a forte ligacdo
entre os ions AI** e os ligantes CN. Ainda assim, a quimica de inser¢do do Al** no HCFCo
¢ realizada porque a agua zeolitica residual pode proteger a concentragdo de carga de
forma eficaz!“®.

Assim como para o HCFCo/NTC o desempenho eletroquimico do filme de

HCFNi/NTC frente aos ions Zn>" e AI’** foi avaliado por um segundo planejamento

fatorial. O desempenho do filme de HCFNi/NTC pode ser observado na Tabela 11.

Tabela 11. Planejamento Fatorial 23 para o filme de HCFNi/NTC (Cétions bivalentes e
trivalente).

Variavel O] ()
pH 3,0 7,0
Eletrolito ZnSOq4 AlCl3
Concentracio 0,1 mol L™! 1,0 mol L™!
R R R R
Experimento Eletrolito pH Concentracio (estabilidade) ) 1)) (AE,)
% Ag! pAem? V
1 - - - 10,28 4,02 55,05 0,04
2 + - - 38,59 3,67 50,29 1,55
3 - + - 34,61 18,61 25496 0,07
4 + + -
5 - - + 6,86 3,62 49,67 0,17
6 + - + 88,60 6,45 88,43 0,06
7 - + + 0 21,80 298,66 0,14
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Os resultados apresentados na tabela 11 e na figura 33 mostram que o altos valores
de potencial, baixa densidade de corrente e principalmente a baixa estabilidade indicam
que a insercdo de ions AI*" e Zn** no HCFNi/NTC nio é ficil, o que pode limitar a
configuragio da bateria usando ions Zn>" e AI** como obturador em eletrélito aquoso. E
provavel que o aumento da interacao eletrostatica e o efeito estérico entre ions de inser¢ao
e os atomos hospedeiros resultam na baixa atividade eletroquimica e cinética lenta quando

inseridos na estrutura aberta do HCFNi/NTC'¥.

Figura 33. (a) Voltamogramas ciclicos e (b) teste de estabilidade para o filme de
HCFNi/NTC em diferentes condi¢des utilizando cations bivalentes e trivalentes.
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Da mesma forma o filme de HCFCu/NTC foi avaliado através do planejamento

fatorial 2°. A Tabela 12 e figura 34 mostram o desempenho eletroquimico para do filme
de HCFCu/NTC.

Tabela 12. Planejamento Fatorial 2° para o filme de HCFCu/NTC (Cétions bivalentes e
trivalente).

Variavel ) +)
pH 3,0 7,0
Eletrolito ZnS0Oy4 AICI3

Concentraciio 0,1 mol L*! 1,0 mol L*!
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R R R R
Experimento Eletrélito pH Concentracio (estabilidade) ) 1)) (AE,)
Yo Ag! pAcem? \%
1 - - - 9,78 3,40 92,50 0,035
2 + - - 83,60 7,22 196,18 0,13
3 - + - 78,56 2,93 130,74 0,19
4 + + -
5 - - + 2,88 5,13 142,8 0,06
6 + - + 77,38 3,34 90,97 0,09
7 - + + 13,91 5,34 159,1 0,065
8 + + +

Figura 34. (a) Voltamogramas ciclicos e (b) teste de estabilidade para o filme de
HCFCu/NTC em diferentes condigdes utilizando cations bivalentes e trivalentes.
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A partir dos resultados, ¢ possivel notar um melhor desempenho do HCFCu/NTC
nos experimentos 2 e 6, ambos utilizando AlCl; como eletrélito de suporte. Este resultado
se torna bastante expressivo pelo fato do cation Al** ser trivalente de raio hidratado de
4,8 A, o que sugere que as cavidades do HCFCu/NTC assim como o HCFCo/NTC sio
seletivos aa intercalagdo desse ion, permitindo sua livre intercalacdo sem a destruicio da

rede cristalina.
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5.2 Consideracoes acerca do comportamento eletroquimico dos filmes de

HCFCo/NTC, HCFNi/NTC e HCFCu/NTC

Os resultados voltamétricos revelaram comportamentos eletroquimicos distintos
para as diferentes condi¢des propostas para os filmes nanocompositos. Todos os materiais
testados apresentaram atividade eletroquimica, sendo que os melhores resultados em
termos de estabilidade eletroquimica do filme, densidade de corrente e reversibilidade

estao listados na Tabela 13 para cada material.

Tabela 13. Melhores condicdes apresentadas para os filmes de HCFCo/NTC,
HCFNi/NTC e HCFCu/NTC

Amostra Planejamento fatorial 1 Planejamento fatorial 2

HCFCo/NTC NaCl — 3 mol L'! — pH=7 AICI3 — 0,1 mol L' — pH=2

NaCl — 3 mol L' — pH=7
HCFNi/NTC AICl; — 1 mol L' — pH=2
KCl -3 mol L' — pH=7

NaCl — 3 mol L' — pH=7
HCFCu/NTC AICl3 - 0,1 mol L' — pH=2
KCl -3 mol L' — pH=7

Na Figura 35, s3o ilustrados os voltamogramas ciclicos dos filmes
nanocompdsitos nas melhores condigdes definidas na Tabela 13. Nos filmes de
HCFCo/NTC e HCFNi/NTC ¢ observado um par de processos redox principal,
caracteristico da oxidacdo e reducdo do sitio de ferro da estrutura. O filme de
HCFCu/NTC apresenta dois pares redox principais em menores valores de potencial, um
pico de oxidagdo ¢ observado associado a transferéncia eletrénica Cu?*/Cu’*, e em
maiores valores de potencial a transferéncia eletronica do Fe?'/Fe**. A Figura 35 d)
mostra o voltamograma ciclico nos diferentes eletrolitos de suporte para um filme de
nanotubos de carbono, e como esperado para o material carbondceo, nenhum processo

redox ocorre na faixa de potencial estudado.

De maneira geral, o alto desempenho dos filmes nanocompositos pode ser
justificado, em primeiro lugar, pelos canais intersticiais com grande espago aberto

presentes nos trés AAP testados, o que proporciona baixa energia de ativacdo para
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migracao de cations de diferentes tamanhos. Em segundo lugar, o tamanho nanométrico
médio das espécies de AAP esta entre 40 e 50 nm, proporcionando caminhos de difusao
curtos para os cations. Em terceiro lugar, os nanotubos de carbono nos nanocompdsitos
atuam como uma rede eletronica 3D para diminuir a resisténcia entre as nanoparticulas

de AAP, o que facilita a transferéncia de elétrons.

Além disso, por se tratar de filmes finos, as nanoparticulas de AAP junto aos
NTCs sao empilhadas em varias camadas, de modo que uma superficie muito grande em
relacdo aos seus volumes seja exposta ao eletrdlito. Esta grande superficie

eletroquimicamente ativa ¢ responsavel pela maior parte da corrente.

Figura 35. Voltametria ciclica dos filmes nanocompositos nos diferentes eletrolitos (a)
KCI 3 mol L, (b) NaCl 3 mol L! (insert filme de HCFCo/NTC), (c) AICI5 1 mol L"!
(insert filme de HCFCo/NTC AICl; 0,1 mol L) e (d) filme de NTC em diferentes

eletrolitos de suporte.
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CAPITULO 6

Resultados e discussdo

Filmes nanocompdsitos entre andlogos do azul da
Prussia e nanotubos de carbono como eletrodos em
baterias de insercdo ibnica
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO -

6.1 Baterias de inser¢do de ions Na*

Devido ao bom desempenho eletroquimico obtido pelos filmes HCFCo/NTC,
HCFNi/NTC e HCFCu/NTC nas condi¢gdes do experimento 7 do primeiro planejamento
fatorial (NaCl 3,0 mol L' com pH = 7), estes filmes nanocompdsitos foram escolhidos
para serem aplicados como eletrodos de trabalho em medidas de carga e descarga
galvanostaticas a fim de observar o desempenho desses filmes como possiveis candidatos
a materiais catddicos em baterias de inser¢do de fons Na™.

Para a realizacdo das medidas de GCD foi montado um sistema de trés eletrodos,
utilizando um eletrodo de Ag/AgClsa como eletrodo de referéncia, um fio de platina como
eletrodo auxiliar e os filmes depositados sobre um substrato de 6xido de indio dopado
com estanho (ITO do inglés “indium tin oxide”) com eletrodo de trabalho. Como
eletrolito de suporte foi utilizado uma solugido 3 mol L' de NaCl com um valor de pH =
7. A area do eletrodo de trabalho foi delimitada pela célula eletroquimica utilizada (Fig.
17), com 4rea geométrica ativa de 0,110 cm?. Para o calculo da massa do eletrodo foi
realizada a deposicao do filme em um substrato de polietileno tereftalato (PET) de area
22,606 cm? e massa igual a 0,25891 g. Apos a deposi¢do, o substrato foi novamente
pesado e a massa do filme foi obtida pela diferenca da massa do substrato com o filme
depositado subtraindo a massa do substrato limpo. Esse processo foi realizado em

triplicata para diferentes frascos reacionais e os resultados sdo apresentados na tabela 13.

Tabela 14. Massa dos filmes de HCFCo/NTC, HCFNi/NTC e HCFCu/NTC.

Amostra Massa do filme Massa do filme sobre a area
(g cm?) ativa do substrato
(mg)
HCFCo/NTC 1,854 E-5 £ 3,9 E-6 0,002040
HCFNi/NTC 1,L137E-5+54E-6 0,001507
HCFCu/NTC 2,712 E-5+ 7,2 E-6 0,002988

Os testes de GCD foram realizados a uma janela de potencial de 0 a 1,2 V para o
filme de HCFCo/NTC e 0 a 1 V para os filmes de HCFCu/NTC e HCFNi/NTC, a corrente

constante, obtendo-se um grafico de potencial (V) versus o tempo (s). Para analise dos
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resultados o eixo tempo foi convertido para capacidade especifica, a qual € a carga que o
material armazena por unidade de massa. Os valores de capacidade foram calculados pela
equacdo (2), descrita na introducdo, sendo utilizada apenas a massa ativa do filme de

HCFNi/NTC e do HCFCu/NTC.

Os perfis de GCD, em diferentes densidades de corrente, estao presentes na Figura
35.

Figura 36. Curvas de descarga em diferentes valores de densidade de corrente para (a)
filme HCFCo/NTC, (¢c) HCFCu/NTC (e) filme HCFNi/NTC. Teste de estabilidade para
(b) filme HCFCo/NTC (d) filme HCFCu/NTC (f) filme HCFNi/NTC
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Para o HCFCo/NTC foram testados valores de densidade de corrente variando de
12,5a2,5 A g'!, sendo que os valores de capacidade especifica encontrados foram de 36,
44,52,70e 111 mAhg'a12,5,10,7,5 5¢e2,5 A g, respectivamente. Para o filme de
HCFNi/NTC foram obtidos valores de capacidade especifica de 46, 59, 98, ¢ 152 mA h
gl al0, 5 25e1l A g, respectivamente, enquanto para o HCFCu/NTC foram
encontrados valores de capacidade especifica de 78, 108, 132, 135 mA h g! a uma
densidade de corrente 10, 5,2,5e 1 A g, respectivamente. Além disso, mesmo com um
valor elevado de densidade de corrente (5 A g™!), uma capacidade de retencdo de 55%,
65% e 55% foram obtidas ao final de 250 ciclos para os filmes de HCFCo/NTC,
HCFNi/NTC e HCFCu/NTC, respectivamente. O alto desempenho apresentado pelos
diferentes materiais pode ser associado a rapida intercalagdo de ions Na* em abundéncia
na solugdo. Além disso, tendo uma dispersdo homogénea das nanoparticulas de
hexacianoferratos e, portanto, mais sitios ativos, e a presenca de NTC proporciona um
aumento da condutividade dos AAP, como fator principal.

Para avaliar a aplicagdo potencial dos filmes de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC
como material catddico em baterias de inser¢ao de ions sodio, um prototipo de célula
completa de ions Na“ foi montado, denominado MHCF/NTC//OGr (M= Ni ou Cu),
utilizando como catodo os filmes de HCFNi/NTC ou HCFCu/NTC e anodo de filme de
OGr (Fig. 37 (a)). Através da voltametria ciclica nos sistemas montados ¢ observado uma
queda significativa da corrente dos processos redox quando transportado para o sistema
de 2 eletrodos em relagdo ao sistema de 3 eletrodos (Fig. 37). Ocorre também um
alargamento do pico, principalmente no sentido catddico, quando ocorre a desintercalacao
dos cations no contra eletrodo, indicando que esse processo ¢ dificultado. Nesse sistema
durante o processo de carregamento, o fon Na" é extraido da estrutura do HCENi/NTC ou
HCFCu/NTC, enquanto que no lado do eletrodo negativo, o Na* é adsorvido ao OGr.
Durante o processo de descarga, ocorre o inverso, o Na* ¢ inserido de volta na estrutura

do HCFN1/NTC ou HCFCu/NTC.
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Figura 37. Principio de funcionamento de OGr//HCFCu/NTC e OGr//HCFNi/NTC: (a)
diagrama esquematico da estrutura de célula, (b) curvas VV de OGr e HCFNi/NTC; (c)
curvas VC de OGr e HCFCu/NTC e (d) curvas VC célula completa para sistema
OGt//HCFNi/NTC e OGr//HCFNi/NTC a uma velocidade de varredura de 50 mV s™..
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A reversibilidade eletroquimica e a estabilidade do anodo de filme rGO preparado
foram investigadas pela primeira vez em um sistema de trés eletrodos (Fig. 38). Como
visto na Fig. 38c, as capacidades especificas sdo 88,99, 127 e 203 mA hg'a 10,75, 5
e 2,51 A g, respectivamente. Apos 250 ciclos de carga-descarga galvanostaticos, a
capacidade especifica permanece em 96 mA h g' a 5 A g, com uma retencdo de

capacidade de 75,6% (Fig. 38 d).
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Figura 38. Desempenho eletroquimico do anodo de filme rGO: (a) Curvas CV a uma
taxa de varredura de 50 mV s™! dentro da faixa de tensdo de -0,2—0,7 V vs. Ag/AgCl (100
varreduras); (b) Perfis de tensao galvanostaticas em diferentes densidades de corrente do
filme rGO; (c) Capacidade de taxa do filme rGO; (d) desempenho de ciclagem a5 A g™
de filme rGO.
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O perfil de GCD de ambas as baterias mostrou uma diminui¢do da capacidade
especifica, o que era esperado devido ao perfil apresentado pela voltametria ciclica que
caracteriza a formacao de um sistema hibrido entre capacitores (filme de OGr) e baterias
(filme de HCFNi/NTC e/ou filme de HCFCu/NTC). O teste em diferentes densidades de
corrente mostra um longo platd nas curvas de descarga para os dois materiais
apresentando capacidades especificas de descarga de 56 mA h g! e 26 mA h g! para o
HCFNi/NTC e HCFCu/NTC, respectivamente, entregues em uma densidade de corrente
de 0,25 A g!' (Fig. 39). Além disso, o ciclo de vida da célula completa realizada a 2,5 A
g’! foi fornecida na Figura 39 (c). Para a célula HCFNi/NTC//OGr a capacidade de
retengdo foi de 87% ao final de 1000 ciclos, ja para a célula HCFCu/NTC| |OGr a
capacidade especifica decaiu para 51% ao final de 1000 ciclos.

Os valores de energia especifica e poténcia especifica de ambos os sistemas foram
calculados e estdo apresentados na figura 39 (d) que mostra o grafico de Ragone para os

materiais obtidos. Nas condi¢des avaliadas, a bateria HCFNi/NTC//OGr apresentou
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densidade de energia de 7,75 Wh kg™ a uma densidade de poténcia de 27,92 W kg!,
enquanto a bateria HCFCu/NTC//OGr apresentou uma densidade de energia de 3,67Wh
kg™ a uma densidade de poténcia de 13,21 W kg™'.

Figura 39. Propriedades eletroquimicas dos sistemas HCFNi/NTC//OGr e
HCFCu/NTC//OGr: (a) curvas de carga e descarga em varias densidades de corrente de
HCFNi/NTC//OGr; (b) curvas de carga e descarga em varias densidades de corrente de
HCFCu/NTC//OGr (¢) desempenho de ciclagem a uma densidade de corrente de 2,5 A g

!, e (d) grafico de Ragone.
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De maneira geral, o desempenho eletroquimico da bateria de inser¢do de ions Na*
tendo por base eletrodos de filmes finos nanocompdsitos de AAP e NTC e eletrodo de
filme de OGr, se encontra proximo a demais sistemas de baterias de inser¢do de fons Na*
utilizando AAP como materiais catddicos, tais como, os descritos na tabela 1. Assim, o
emprego desse sistema dadas as caracteristicas fisicas do eletrodo, torna possivel o
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia leves, flexiveis, seguros,

de baixo custo e ambientalmente amigaveis.

6.2 Baterias de inserc¢io de ions K*
Para as baterias de inser¢do de ions K*, novamente foram utilizados os filmes de

HCFNi/NTC e HCFCu/NTC em um sistema de 3 eletrodos, utilizando como eletrolito
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solugdo de 3,0 mol L' de KCI a um valor de pH igual a 7,0. A massa média dos filmes
foi a mesmas calculada na se¢do anterior, de 0,001507 mg para o filme de HCFNi/NTC
e 0,002988 mg para o filme de HCFCu/NTC, sendo este valor utilizado para os calculos
de capacidade especifica.

Foram realizadas medidas variando as densidades de corrente (1,2,5,5¢ 10 A g
1) afim de avaliar a variagdo das capacidades entre os filmes. A Figura 40 apresenta a
curva de GCD para os filmes de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC. Em relagdo a descarga dos
eletrodos, o filme de HCFNi/NTC apresentou valores de capacidade especifica superior
ao filme de HCFCu/NTC, chegando a uma capacidade especifica de 212 mA h g! a uma
densidade de corrente de 1 A g’!, enquanto o filme de HCFCu/NTC atingiu um valor de
93 mA h g'! nas mesmas condigdes.

Quando avaliados ao longo de ciclos de carga e descarga, observa-se que a um
decaimento progressivo para o filme de HCFCu/NTC ao longo dos ciclos, atingindo uma
capacidade de retencdo de 52% ao final de 250 ciclos, enquanto o filme de HCFNi/NTC
apresenta alta estabilidade decaindo apenas 4% ao longo de 250 ciclos. E observado
também que todos os filmes apresentaram um perfil similar de reversibilidade de

processos, com eficiéncia coulombica em torno de 100% ao longo de todos os ciclos.

Figura 40. Curvas de descarga em diferentes valores de densidade de corrente para (a)
filme HCFNi/NTC (b) filme HCFCu/NTC. Teste de estabilidade para (c) filme
HCFNi/NTC (d) filmes HCFCu/NTC
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Nesse sentido, assume-se que a formagdao de ambos os nanocompdsito, e
principalmente do filme HCFNi/NTC, apresentam 6timas condi¢des no armazenamento

de carga utilizando a inser¢do de ions K* na estrutura cristalina do AAP.

6.3 Baterias de insercio de ions A"

As baterias de inser¢do de fon de AI**

possuem um potencial de densidade de
energia volumétrica extraordinaria e maior capacidade especifica, sendo comparaveis as
baterias de ion litio em densidade de energia gravimétrica. Além disso, como o aluminio
é o elemento metalico mais abundante e de facil acessibilidade, as baterias de fons AlI**
tornam-se um candidato ideal para um sistema de armazenamento de energia em larga
escala, combinando o facil manuseio e a reatividade relativamente baixa do metal A1'4.

A avaliacdo dos efeitos da insercdo de ions Al** na estrutura dos trés filmes
nanocompdsitos foi realizada através de medidas de GCD utilizando diferentes
densidades de corrente (2,5, 5, 7,5, 10 e 12,5 A g™ parao HCFCo/NTCe 1,2,5,5¢ 10 A
g’! para 0o HCFNi/NTC e HCFCo/NTC) em uma faixa de potencial de 0 a 1,2 V para o
HCFCo/NTC e de 0 a 1,0 V para os demais materiais. As medidas foram realizadas em
um sistema de 3 eletrodos, assim como nos estudos de voltametria ciclica, todos os
materiais foram testados em meio acido (pH = 3), com solu¢do de AICl3, variando-se as
concentragdes, para o0 HCFCo/NTC e HCFCu/NTC foi utilizado uma solu¢do com
concentracdo 0,1 mol L', ja para o HCFNi/NTC foi utilizado uma concentracio de 1,0
mol L,

Para os procedimentos em GCD, o filme de HCFCo/NTC foi submetido
inicialmente a 30 ciclos de voltametria ciclica, a uma velocidade de varredura de 50 mV
s'!, para estabilizagdo do eletrodo. J4 os filmes de HCFNi/NTC e HCFCu/NTC nio foi
necessaria essa estabilizagdo prévia dos materiais. A Figura 41 exibe as curvas de
descarga para os trés filmes nanocompdsitos. O comportamento do material ativo do
filme de HCFCo/NTC quando submetido a diferentes densidades de corrente
mostravalores de 64,6, 70,6, 77,5, 84,4 ¢ 105,1 mA h g'! a uma densidade de corrente de
12,5,10,7,5,5 e 2,5 mA g, respectivamente, apresentando uma capacidade de retengio
de 39% a uma alta densidade de corrente de 10 mA g™ apos 500 ciclos.

Nas densidades de corrente de 1 e 10 A g™! foram observadas respectivamente as
seguintes capacidades especificas: 89,3 e 56,1 mA h g'! (HCFNi/NTC) com capacidade

de retencdo de 79% ao final de 500 ciclos a uma densidade de corrente 5 A g''; e de 85,5
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€26,3mA h g'! (HCFCu/NTC) com capacidade de retencio de 65% ao final de 500 ciclos
a uma densidade de corrente 5 A g'. Os resultados obtidos apontam que os materiais
presentes nos filmesapresentam boa estabilidade e atuam em uma ampla faixa de
densidade de corrente, tornando estes resultados interessantes ao observar que apds uma
longa ciclagem os materiais ainda apresentam altos valores de capacidade de retencao, o
que indica que apesar do tamanho do ion AI** hidratado, os intersticios dos AAP
sintetizados permitem a intercalacdo desses ions sem a destrui¢do da estrutura cristalina,
além de ter a capacidade de transferéncia de trés elétrons ao mesmo tempo, tornando-os

promissores na aplicagdo como eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia.

Figura 41. Curvas de descarga em diferentes valores de densidade de corrente para (a)
filme de HCFCo/NTC (c) filme HCFNi/NTC (e) filme HCFCu/NTC. Teste de

estabilidade para filme de HCFCo/NTC (b) filme HCFNi/NTC e (d) filmes HCFCu/NTC
utilizando como eletrolito AICI3
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Resumo da discussdo e conclusd@o
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7 Resumo da Discussao e Conclusao

Nesta tese, as propriedades de filmes nanocompositos entre analogos do azul da
Prussia e nanotubos de carbono preparados a partir da rota interfacial liquido-liquido
foram exploradas com foco principal nos processos eletroquimicos para utilizagdo como
materiais em eletrodos catodicos em baterias aquosas de inser¢ao idnica. A metodologia
utilizada permitiu a sintese dos andlogos de azul da Prassia e preparo do filme
nanocomposito com nanotubos de carbono em uma Unica etapa. A presenga de filmes de
NTC na interface liquido-liquido mostrou-se essencial para a imobilizagdo das
nanoparticulas de AAP na forma de filme, com a consequente formacdo de um
nanocompdsito, onde os AAP se depositam sobre uma rede de NTCs, demonstrando que
os NTC agem como ambientes de suporte e crescimento para os AAP.

Conforme apresentado no capitulo 4, todos os materiais propostos inicialmente
foram sintetizados. Os difratogramas de raios X dos materiais preparados mostram alta
cristalinidade e a formacdo de uma unica fase para todos os filmes sintetizados,
associados ad estrutura ciibica com grupo espacial F —43m, sendo que as caracterizacdes
evidenciam a presenca de dgua na estrutura cristalina dos AAPe indicam que ambos os
sitios metalicos possuem estado de oxidagdo 2+. As técnicas espectroscopicas de IV e
EDS confirmaram a sintese dos AAP propostos. Além disso, através da técnica de
espectroscopia Raman foi possivel confirmar a formagdo dos filmes nanocompositos,
com a presenca de bandas associadas tanto a estrutura dos NTC quanto aos AAP. As
imagens de MEV e MET evidenciam a interacao dos NTC com as nanoparticulas de AAP,
com recobrimento e distribui¢dao uniforme na superficie do substrato.

O comportamento eletroquimico dos filmes sintetizados foi estudado em
diferentes condigdes através de um planejamento fatorial 2°, onde foi observado que o
desempenho dos AAP ¢ suscetivel tanto a variacdao dos tipos e concentragdo dos cations
utilizados como eletrdlito de suporte quanto a variacao dos valores de pH. Os resultados
mostraram que para cations monovalentes uma maior concentragdo desses no eletrolito
de suporte e a utilizagdo de um valor de pH mais neutro melhora o desempenho dos
materiais sintetizados. Para o segundo planejamento fatorial, foi observado que o
desempenho dos filmes preparados ocorreu em condicdes de pH mais acidos € com o
AICl3 como eletrolito de suporte.

Tendo em vista os melhores desempenhos dos filmes sintetizados avaliados pelo

planejamento fatorial, os filmes foram estudados quanto a aplicabilidade em sistemas de
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armazenamento de energia. Para o sistema de inser¢do de ions Na', foram observados
altos valores de capacidade especifica tanto no sistema utilizando trés eletrodos quanto
no sistema com dois eletrodos (catodo: filme de AAP; anodo: filme OGr), sendo que o
desempenho do filme de HCFNi/NTC se mostrou superior ao desempenho do filme de
HCFCu/NTC, tanto em relagdo aos valores de capacidade especifica (152 mA hg!e 135
mA h g' para HCFNi/NTC e HCFCu/NTC, respectivamente, a uma densidade de
corrente de 1 A g!), quanto em relagio a capacidade de retencio (65% e 55% para
HCFNi/NTC e HCFCu/NTC, respectivamente, a uma densidade de corrente de 5 A g™!).
Desempenho semelhante foi observado para ambos os nanocompdsitos no sistema de
inser¢do de ions K, onde novamente um desempenho superior do filme de HCFNi/NTC
(212 mAh g! a uma densidade de corrente de 1 A g™' e 96% de capacidade de retencio)
foi obtido em relacdo ao filme de HCFCu/NTC (93 mA h g'!' a uma densidade de corrente
de 1 A g e 52% de capacidade de reten¢do), além de apresentarem valores de capacidade
especifica superior para ambos os nanocompdsitos ao sistema de inser¢do de ions Na'.
Quando testados frente a intercalagio de ions Al**, temos que o filme de HCFCo/NTC
apresentou melhores resultados de capacidade especifica (105 mA h g! a densidade de
corrente de 2,5 A g'!), seguidos pelo filme de HCFNi/NTC (89,3 mA h g! a densidade
de corrente de 1 A g') e HCFCu/NTC (85,5 mA h g! a densidade de corrente de 1 A g’
1. Contudo, quanto a estabilidade dos filmes, o nanocompésito HCFNi/NTC apresentou
maior capacidade de retencdo (79%), seguido pelos filmes de HCFCu/NTC (65%) e
HCFCo/NTC (39%) ao final de 500 ciclos. Até onde sabemos, os valores de capacidade
especifica encontrados estdo entre os mais altos de AAP ja relatados. Uma comparagao

detalhada com trabalhos anteriores esta listada na Tabela 15.
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Tabela 15. Desempenhos de AP/AAPs como materiais catodicos em baterias aquosas
de inserc¢ao idnica recentemente relatados.

Capacidade  janelade  Estabilidade
Material Especifica potencial (%) / Ref.

(mA h g V) N° de ciclos

Desempenho de AAP como materiais catédicos em baterias aquosas de inser¢ao de

ions Na*
0.0-1.0V
70.01/100 mA
m-NiHCF B Vs, 97/8000 108
s Ag/AgCl
0.0-1.0V
NiHCF@CNT 52/10 A g'! 80/10000 109
vs SHE
90,4/ 100 mA  0,4/1,3V
VHCF 80,2/1000 Ho
g! vs. SHE
microcube-like 0,76 mAh cm™

0-12V 57,9/35 ti
K>Zn3(Fe(CN)g)2-9H20 /0,5 mA cm™

0,1-1,0V
Ko.0sNi[Fe(CN)gJo.go - 3.04HO 60/ 1C rate 92/1000 ti
vs. NHE
Nai.90Cuo.95[Fe(CN)s] - 1.9 0,0-1,0V
93/2C 91/250 12
H20 vs. SCE
NaCr[Fe(CN)6] 64 (0.33 C) 0,21 - 1,21 -—-- 12
0,0-1,0V
CoHCF 122/2 A g’ VSs. 84,5/500 13
Ag/AgCl
0,0-12V
Este
HCFCo/NTC 111/25A g! VS. 55/250
trabalho

Ag/AgCl



HCFNi/NTC

HCFCu/NTC

0,0-1,0V
152/1 A g Vs,
Ag/AgCl

0,0-1,0V
135/1 A g1 Vs,
Ag/AgCl

82

Este
65/250
trabalho
Este
55/250
trabalho

Desempenho de AAP como materiais catodicos em baterias aquosas de inserc¢iao de

ions K*

CoHCF

KzNiFe(CN)(, ) 1,2H20

KCo[Fe(CN)6]

HCFNi/NTC

HCFCu/NTC

0,0-1,0V
90,4/20 mA g’! Vs,
Ag/AgCl
0-1 vs
77,4/5C
SCE
-0,65-1,0
89,2/ 100 mA
V vs.
g
Ag/AgCl
0,0-10V
212/1 A g Vs.
Ag/AgCl
0,0-10V
135/1 A g! Vs.
Ag/AgCl

92,48/200 14
100/1000 13
87/1400 116

Este
96/250
trabalho
Este
52/250
trabalho

Desempenho de AAP como materiais catodicos em baterias aquosas de inserciao de

ions A"
00-12V
K>CoFe(CN)s 50/0,1 A g’ vs. 76/1600 122
Hg/Hg>Cla
69,35/70mA 0,16 — 1,36
CuHCF 96/3000 123

g! V vs. SHE
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0,0-12V
Este
HCFCo/NTC 105/2,5 A g! VS. 39/500
trabalho
Ag/AgCl
0,0-10V
Este
HCFNi/NTC 89,3/1 A g! VS. 79/500
trabalho
Ag/AgCl
0,0-10V
Este
HCFCu/NTC 85/1 A g VS. 65/500
trabalho
Ag/AgCl

Os AAP geralmente apresentam uma excelente capacidade de taxa, de 40 — 4000
C, o que é um mérito atraente para baterias de armazenamento'*. Essa excelente cinética
de inser¢do de ions decorre principalmente dos canais abertos 3D favoraveis dos AAP e
da alta condutividade idnica de eletrélitos aquosos (~10> S cm™)!**150 Por outro lado, o
excelente desempenho de taxa também ocorre as custas da carga de massa ativa. Devido

"1)149 " a maioria dos trabalhos

a condutividade eletronica moderada dos AAPs (~107 S cm
anteriormente relatados usou grandes quantidades de aditivos de carbono (10 — 20% em
massa) e carga de massa relativamente baixa (1,5 — 10 mg cm™?), o que compromete
sensivelmente a capacidade do eletrodo. Neste trabalho, apesar de utilizarmos um baixo
teor de nanotubos de carbono para melhorar a condutividade eletronica dos AAPs (~0,5
% em massa), a carga de massa ativa ¢ baixa como relatado anteriormente (Tabela 13),
exibindo uma capacidade por 4rea baixa < 1 mA h cm™. Em contraste, as baterias
comerciais de ions litio adotaram um baixo teor de carbono (por exemplo, 2% em massa)
e aglutinante (por exemplo, 2% em massa) com alta carga de massa ativa, por exemplo,
20 mg cm™, o que resulta em uma capacidade por area de 4,0 mA h cm™ para os catodos
LiNipsMno,1Co0,102"".

Contudo, vale ressaltar que os resultados obtidos pelo presente trabalho abrem um
grande leque de possibilidades no aperfeicoamento e desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia eficientes, leves e flexiveis. A forma de deposicao de materiais

como filmes finos possibilita que a maioria das nanoparticulas eletroativas estejam

dispostas em uma fina camada, de modo que uma superficie muito grande em relagao aos
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seus volumes seja exposta ao eletrdlito. Esta grande superficie eletroquimicamente ativa
¢ responsavel pela obtenc¢do de uma alta densidade de corrente, o que ndo acontece para
eletrodos catodicos e anddicos em baterias comerciais atualmente, que sdo arquitetados a
partir de um “s/urry” formado por um alto teor de material ativo, um aglutinante e um
material carbonaceo com objetivo de aumentar a condutividade eletronica. Nesse aspecto,
tanto os materiais empregados nesse trabalho quanto a metodologia de obteng¢ao tornam-
se uma alternativa as tecnologias atuais, pois reduz a massa total do produto final,
importante em diversas aplicagdes, ¢ utiliza eletrdlitos aquosos tendo como base materiais
mais abundantes e de menor custo que o litio, além de serem mais seguros € menos
agressivos ao meio-ambiente.

Finalmente, pode-se concluir que os objetivos gerais propostos foram atingidos,
preparando filmes nanocompositos entre AAP e NTC como eletrodos em baterias de
inser¢do i0nica aquosas. Como resultados, esse conjunto de dados contribui para um
melhor entendimento dos compostos que podem ser aplicados em dispositivos de
armazenamento de energia e dos fendmenos fisico-quimicos recorrentes nessa area.

Como perspectivas futuras, pretende-se a montagem de um dispositivo de
armazenamento de energia com base em dois eletrodos para os sistemas de inser¢ao de
ions K" e AI’* para todos os filmes nanocompésitos sintetizados atuando como eletrodo
catodico e filmes de OGr atuando como eletrodo anddico. Além disso, pretende-se a
deposi¢do dos filmes em um substrato flexivel e a avaliagdo do desempenho

eletroquimico desse sistema.
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