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“Saruman acredita que apenas um 

grande poder pode manter o mal sobre 

controle, mas não é o que descobri. 

Descobri que são as pequenas coisas, as 

tarefas diárias de pessoas comuns que 

mantém o mal afastado, simples ações de 

bondade e amor.”  

(Tolkien, 1937)  

  



 

  

RESUMO 

 

Neste trabalho foi sintetizado, em uma única etapa, um filme fino de um nanocompósito do tipo 

óxido de grafeno reduzido com hexacianoferrato de lantânio (OGr/LaHCF) sobre um eletrodo 

de carbono vítreo (CV) e, posteriormente, foi realizada a avaliação quanto ao seu desempenho 

como material catódico em dispositivos de armazenamento de energia do tipo supercapacitor. 

A síntese do compósito foi realizada a partir da eletrorredução de uma dispersão aquosa de 

óxido de grafeno (OG) 1,0 mg mL-1, contendo 2,0 mmol L-1 de ferricianeto de potássio 

K3[(Fe(CN)6] e 2,0 mmol L-1 de nitrato de lantânio hexahidratado La(NO3)3.6H2O, utilizando 

0,1 mol L-1 de cloreto de potássio (KCl) como eletrólito de suporte. O filme foi caracterizado 

através de técnicas eletroquímicas como voltametria cíclica, e verificou-se que no valor de pH 

= 2, apresentou o maior acúmulo de carga e um perfil pseudocapacitivo do material. A 

microscopia eletrônica de varredura mostra a existência do filme de OGr/LaHCF, onde foi 

possivel identificar as partículas de LaHCF recobertas pelas folhas de OGr. A espectroscopia 

de raios X por dispersão de energia confirmou a presença de todos os elementos esperados na 

formação do nanocompósito. Na espectroscopia Raman observou-se as bandas D e G referentes 

aos materiais carbonáceos, bem como a presença do modo vibracional associado a ligação tripla 

do grupo ciano. A espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

apresentou resultados que corroboram com os observados na espectroscopia Raman. A 

avaliação da capacitância específica foi realizada com sucesso, obtendo-se valores de 81 e 62 

F g-1 sob densidades de corrente de  0,5 e 1,0 A g-1, respectivamente. Além disso, os testes de 

carga e descarga apresentaram uma eficiência coulômbica de 93,37%, demonstrando que o 

nanocompósito tem uma boa propensão para ser utilizado em supercapacitores. 

 

Palavras-chave: supercapacitores; hexacianoferrato de lantânio; óxido de grafeno reduzido.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

ABSTRACT 

 

Reduced graphene oxide and lanthanum hexacyanoferrate (rGO/LaHCF) nanocomposite thin 

film was synthesized in a single step on a glassy carbon electrode (GCE), and subsequently, its 

performance as a cathodic material in energy storage devices, such as supercapacitors, was 

evaluated. The synthesis was carried out through the electroreduction of an aqueous dispersion 

of graphene oxide (GO) at 1.0 mg mL⁻¹, containing 2.0 mmol L⁻¹ potassium ferricyanide 

K₃[Fe(CN)₆] and 2.0 mmol L⁻¹ lanthanum nitrate hexahydrate La(NO₃)₃.6H₂O, using 0.1 mol 

L⁻¹ potassium chloride (KCl) as the supporting electrolyte. The film was characterized by 

electrochemical techniques such as cyclic voltammetry, where it was observed that at pH= 2, 

the material exhibited the highest charge accumulation and a pseudocapacitive profile. 

Scanning electron microscopy revealed the presence of the rGO/LaHCF film, where LaHCF 

particles coated with rGO sheets could be identified. Energy-dispersive X-ray spectroscopy 

confirmed the presence of all expected elements in the formation of the nanocomposite. Raman 

spectroscopy showed the typical D and G bands of carbonaceous materials, as well as the signal 

corresponding to the vibrational mode associated with the triple bond of the cyanide group. 

Fourier transform infrared spectroscopy results corroborated those observed in Raman 

spectroscopy. The specific capacitance was successfully evaluated, yielding values of 81 and 

62 F g⁻¹ under current densities of 0.5 and 1.0 A g⁻¹, respectively. Additionally, the charge-

discharge tests presented a coulombic efficiency of 93.37%, demonstrating that the 

nanocomposite has good potential for use in supercapacitors. 

 

Keywords: Supercapacitors; lanthanum hexacyanoferrate; reduced graphene oxide. 
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1.  INTRODUÇÃO 

1.1. Problemática 

O aumento da população mundial traz consigo uma série de consequências, dentre elas 

a escassez de recursos hídricos e energéticos.1 Entre os anos 1990 e 2000, o consumo de energia 

no Brasil aumentou em 49%, enquanto a capacidade das instalações foi ampliada em apenas 

35%.2 Portanto, faz-se necessário não só a pesquisa para o desenvolvimento de novos meios de 

produção de energia, mas também em dispositivos que armazenem e disponibilizem essa 

energia de forma mais eficiente.3 No cenário socioeconômico atual, a maior parte do consumo 

energético é baseada em fontes não renováveis, como os combustíveis fósseis, uma vez que sua 

queima resulta em gases estufa como o CO2 e CH4. Fontes renováveis de energia, como a solar, 

a hídrica e a eólica, têm se apresentado como alternativas mais amigáveis ao meio ambiente em 

relação ao uso de combustíveis fósseis. Contudo, o uso de tecnologias para o armazenamento 

dessa energia é parte essencial para um funcionamento adequado de sistemas de energia 

renováveis.4  

Os capacitores, assim como as baterias, são uma classe de dispositivos amplamente 

utilizados no processo de armazenamento de energia. Eles são constituídos de duas placas 

paralelas (eletrodos) polarizados em um sistema eletrolítico e separados por um material 

dielétrico (isolante). Os capacitores eletroquímicos podem ser carregados através da inserção 

de carga elétrica, o que faz com que as superfícies dos eletrodos fiquem eletricamente 

polarizadas. Isso gera uma força eletroestática que atrai íons de carga oposta, formando uma 

dupla camada elétrica que remete aos capacitores físicos. Com os dois eletrodos carregados, o 

capacitor funciona como uma fonte que fornece uma corrente voltaica que vai fluir até o balanço 

de cargas ser atingido. Diferente das baterias onde a corrente gerada é derivada de reações 

químicas de oxidação e redução, o capacitor eletroquímico armazena energia elétrica apenas 

pela formação eletroestática da dupla camada elétrica.4,5 A natureza desses fenômenos de 

transferência de carga dependem das propriedades que derivam das estruturas dos materiais 

envolvidos no processo. Nanoestruturas de carbono têm sido abundantemente aplicados como 

componentes de dispositivos armazenadores de energia, principalmente devido às suas notáveis 

condutividade elétrica e área superficial. 

De uma forma geral, as baterias apresentam um comportamento de corrente 

predominantemente faradaica, possuem alta densidade energética e baixa densidade de 

potência. Enquanto os capacitores, possuem baixa densidade energética e uma alta densidade 

de potência.6 Os supercapacitores podem se distinguir por possuírem uma densidade de energia 
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maior em relação aos capacitores convencionais, bem como valores elevados de capacidade e 

uma excelente estabilidade de ciclos. Eles podem ser classificados de acordo com o seu 

mecanismo de armazenamento de carga e divididos em duas classes: capacitores eletroquímicos 

de dupla-camada e pseudocapacitores.7 Nos capacitores eletroquímicos de dupla-camada, o 

comportamento eletroquímico ocorre através de um processo não faradaico onde o 

armazenamento de cargas se dá na interface eletrodo/eletrólito, estabelecendo uma dupla-

camada eletroquímica. Já nos pseudocapacitores, o comportamento eletroquímico em termos 

de corrente não é totalmente capacitivo nem inteiramente faradaico. Esses eletrodos são 

caracterizados por reações de oxidação e redução que ocorrem de maneira rápida e reversível, 

envolvendo tanto processos de intercalação quanto a movimentação de íons na superfície. As 

curvas de voltametria cíclica exibem um perfil quase retangular, enquanto as curvas de carga-

descarga galvanostática  apresentam um comportamento próximo ao linear.8 

A utilização de materiais carbonáceos, como o grafeno, vem sendo abundantemente 

empregados em dispositivos armazenadores de energia, como as baterias e os supercapacitores, 

devido à propriedades eletroquímicas destacáveis, como elevada capacidade de retenção de 

carga e cinética de transferência de carga facilitada.4 Assim como o grafeno e outras 

nanoestruturas de carbono, o azul da Prússia e seus análogos também têm sido empregados 

como componentes de dispositivos armazenadores de energia. Dada a sua estrutura cúbica de 

face centrada com interstícios, ele permite uma alta taxa de capacidade de condução de íons, 

tornando-os promissores candidatos na utilização destes dispositivos. 5 

 

1.2. Azul da Prússia e seus análogos 

O hexacianoferrato de ferro, mais conhecido como azul da Prússia (AP), possui fórmula 

geral Fe4
III[FeII(CN)6]3, com o átomo de ferro(III) coordenado com o átomo de nitrogênio e o 

átomo de ferro(II) coordenado com o átomo de carbono, gerando uma estrutura cúbica de face 

centrada.9 Originalmente ele foi produzido no início do século XVIII como pigmento, e foi 

muito utilizado em pinturas e obras de arte devido ao seu tom azul característico bastante 

intenso. Ele pode ser classificado em dois tipos de estruturas, a “insolúvel” que possui fórmula 

química (Fe4
III[FeII(CN)6]3.xH2O) (x = 14 – 16), e a “solúvel”, que tem a fórmula molecular 

A(FeIII[FeII(CN)6].xH2O) (x = 1 – 5), onde A pode ser representado por cátions de metais 

alcalinos e/ou alcalinos terrosos. A diferença de nomenclatura se dá pela capacidade do AP 

“solúvel” formar suspensões coloidais aquosas com maior facilidade e estabilidade, visto que 

ambas são praticamente insolúveis apresentando um produto de solubilidade aquosa na ordem 

de 10-41.10  
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Figura 1: Estruturas do azul da Prússia “insolúvel” e “solúvel”.  

 

Fonte: Reproduzido de Borges.11 

 

O AP tem um arranjo estrutural que permite a substituição dos sítios de ferro por outros 

metais de transição, gerando compostos que têm estruturas semelhantes, mas que possuem 

composições diferentes. Conhecidos como análogos do azul da Prússia (AAP), os 

hexacianoferratos metálicos (MHCF) possuem propriedades controláveis de acordo com sua 

composição e estrutura, podendo apresentar arranjos romboédricos e monoclínicos além dos 

cúbicos. Existem diversas possibilidades de novas composições a partir da substituição do sítio 

de FeII  na estrutura do azul da Prússia. Isso permite uma variabilidade nas propriedades desses 

materiais, fazendo com que o campo de atuação dos PBA tenha inúmeras aplicações.12 

A composição e a organização atômica dos compostos de MHCF são diretamente 

influenciadas pelos métodos de preparação utilizados. Normalmente, o produto é obtido através 

da reação entre um sal de ferri/ferrocianeto e um sal do metal precursor em meio aquoso, 

resultando em uma rápida precipitação devido à sua insolubilidade. No entanto, vários métodos 

são aplicados para controlar a formação e o crescimento das partículas dessas espécies, 

permitindo, assim, a obtenção de diferentes características e propriedades. Dentre as principais 

rotas de preparação encontram-se a: coprecipitação,13 microemulsão,14 sonoquímica,15 

hidrotérmica16 e eletroquímica.17 Esse último método destaca-se pela capacidade de controlar 

alguns parâmetros de síntese, como a velocidade de varredura e a faixa de potencial a ser 

aplicada, resultando em materiais com diferentes aspectos. Além da acomodação direta do 

material em um substrato e pela eliminação de etapas como a purificação ou separação. A 

variedade de materiais análogos que podem ser preparados por este método é extensa, com 

exemplos na literatura incluindo hexacianoferratos de Fe,18 Ru,19 Ag e Cu,20 Co,21 dentre outros.  
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Neste trabalho, o análogo de azul da Prússia empregado foi o hexacianoferrato de 

lantânio. Utilizando análise de raios X de monocristais, Bailey Williams e Milligan (1973)  

confirmaram a fórmula do composto como sendo La[Fe(CN)6].5H2O
22 e que havia a presença 

de moléculas de água coordenadas e não coordenadas na estrutura. Onde apenas três moléculas 

de água coordenavam-se ligando ao íon de lantânio e duas moléculas de água não coordenadas 

exerciam a função de preencher os interstícios na estrutura, resultando numa estrutura onde os 

sítios metálicos estão coordenados octaedricamente por grupos ciano, conforme mostra a Figura 

2. A atividade eletroquímica do material de interesse advém da capacidade dos sítio de ferro 

oxidarem e reduzirem, acompanhados da intercalação de cátions de metais alcalinos 

conservando a integridade estrutural. Esse processo é representado pela reação química 

demonstrada na equação 1.23 

 

𝐾𝐿𝑎 𝐹𝑒 𝐼𝐼 (𝐶𝑁 )6 ⇌ La𝐹𝑒 𝐼𝐼𝐼 (𝐶𝑁 )6 + 𝐾 + +  𝑒 −  Equação 1 

   

Figura 2: Desenho estereoscópico do La[Fe(CN)6].5H2O com três moléculas de água 

coordenadas. 

                                             

Fonte: Reproduzido de Mullica et al.22 

 

Apesar do azul da Prússia e seus análogos possuírem um campo de aplicação bem 

extenso, eles enfrentam algumas desvantagens, como a baixa condutividade e instabilidade em 

meios neutro e alcalino. Esta última limitação é causada pela precipitação de hidróxido de ferro 

devido à presença de íons hidroxila. No entanto, ambos os problemas podem ser amenizados 

combinando esses compostos com materiais de suporte que lhes conferem propriedades capazes 

de superar essas adversidades. A formação de compósitos desses compostos com nanomateriais 

carbonáceos têm se mostrado uma solução eficaz,24,25 pois suas grandes áreas superficiais e 

notável condutividade elétrica proporcionam suporte para as partículas de MHCF, que se 
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formam de maneira mais regular e homogênea. Isso promove o contato indireto entre as 

unidades dos compostos, melhorando sua condutividade e facilitando a transferência de 

elétrons, o que favorece o mecanismo cinético de reações eletroquímicas.  

 

 

1.3. Grafeno e seus derivados 

O grafeno é um material que tem sido estudado há mais de 40 anos devido à sua ampla 

gama de propriedades e aplicações.26 Dentre suas propriedades físicas destacam-se a elevada 

área superficial teórica, podendo chegar à 2630 m2 g-1 para uma folha monoatômica de 

grafeno,27 uma mobilidade elétrica a temperatura ambiente de 250.000 cm2 V-1
 s

-1,28,29 e possui 

também uma alta condutividade térmica de 5000 W m-1 K-1,30 dentre outras. O grafeno é um 

alótropo do carbono que foi isolado pela primeira vez na forma de monocamada por Geim e 

Novoselov.31 Sua estrutura apresenta átomos de carbono com hibridização do tipo sp2  formando 

uma camada de átomos única arranjada em forma de “colmeia”, onde as ligações carbono-

carbono medem aproximadamente 0,142 nm.32 Essa rede de átomos de carbono sp2 

bidimensional do grafeno também está presente em outros alótropos do carbono, como o grafite, 

fulereno e nanotubos de carbono,33 como é mostrado na Figura 3: 

                     

Figura 3. (a) Grafeno como estrutura básica das outras formas de carbono: (b) fulereno, (c) 

nanotubos e (d) grafite. 

 

Fonte: Reproduzido de Geim e Novoselov 2007.34 
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Um dos derivados do grafeno que tem ganhado destaque na comunidade científica é o 

óxido de grafeno (OG). Assim como o grafeno, ele é formado por uma única camada de átomos 

de carbono dispostos em uma rede hexagonal, conforme é apresentado na Figura 4. No entanto, 

o óxido de grafeno se distingue pela presença de grupos funcionais oxigenados ao longo da 

estrutura. Ele foi desenvolvido como uma alternativa para produção em larga escala de um 

material similar ao grafeno por uma via mais rentável e acessível, visto que ele pode ser 

convertido para o óxido de grafeno reduzido por meio de métodos de redução, como as vias 

química, eletroquímica e o tratamento térmico.35 Estudos empregando ressonância magnética 

nuclear de carbono-13 forneceram informações sobre a distribuição dos grupos funcionais,36 

indicando que a superfície da folha de OG é adornada por hidroxilas, epóxidos e diversos 

agrupamentos carbonílicos. Esses grupos funcionais fornecem sítios reativos que são propícios 

para promover reações de modificações do OG, como  adição de outros grupos funcionais em 

sua superfície.   

Contudo, devido à perturbação da estrutura eletrônica conjugada em virtude da presença 

desses grupos, o OG apresenta em partes, propriedades similares as de um isolante elétrico, 

associadas à ocorrência de defeitos e desordens em sua estrutura.37 A redução química ou 

eletroquímica desse material surge como uma forma de aumentar a condutividade elétrica do 

OG, de modo à sintetizar o óxido de grafeno reduzido (OGr) e restaurar parcialmente suas 

propriedades elétricas.38 Essa configuração apresenta propriedades elétricas superiores quando 

comparadas as do OG e possui baixa solubilidade em meio aquoso. É considerado o material 

mais próximo do grafeno de monocamada que pode ser sintetizado com um alto rendimento. 

Devido às características similares ao grafeno, o OGR também tem sido empregado com 

diversas finalidades, o que também inclui dispositivos armazenadores de enegia.39  

 

Figura 4: Estrutura do OG (a) e estrutura do OGR (b). 

 

Fonte: Reproduzido de Dreyer et al40 e Yin et al.41  
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De modo geral, a produção de grafeno pode ser classificada em duas vias distintas: as 

abordagens top-down e bottom-up. Na top-down, as camadas de grafite são esfoliadas para 

produzir folhas individuais de grafeno, enquanto na abordagem bottom-up, o grafeno é 

sintetizado a partir de espécies químicas simples que contém carbono, conforme representado 

na Figura 5.42  

 

Figura 5: Abordagens top-down e bottom-up na produção de grafeno. 

 

Fonte: Adaptado de Kumar et al.43   

 A oxidação e redução química do grafite – exemplo de método top-down – é um dos 

métodos que mais tem ganhado destaque devido à sua alta rentabilidade e escalabilidade para 

produção industrial. Nessa abordagem, durante a oxidação, os grupos oxigenados são inseridos 

ao longo da estrutura do carbono de modo a romper as interações de Van der Waals que mantém 

as folhas do grafite unidas.  Vários métodos foram desenvolvidos para promover a oxidação do 

grafite, com formação do óxido de grafite. E posterior formação do OG, que é um material 

amplamente utilizado para a síntese de grafeno via redução química por meio de diversos 

agentes redutores. Dentre as principais rotas para a oxidação do grafite, destacam-se os métodos 

de Brodie, Staudenmaier, Hofmann, Hummers e Tour, 43,44 conforme mostra a Figura 6: 



22 

  

 

Figura 6:  Esquema dos métodos de oxidação e redução química para preparação do OGr a 

partir do grafite. 

Fonte: Adaptado de Neeraj et al.43 

  

 A presença dos grupos funcionais oxigenados na rede de átomos de carbonos 

hibridizados em sp2 torna o OG um material mais hidrofílico e reativo se comparado ao OGr e 

ao grafeno, porém compromete a condutividade elétrica desejada para as folhas de grafeno 

ideal.45 Para reestabelecer as ligações π conjugadas, faz-se necessário um tratamento de 

desoxigenação do OG, com a finalidade de restaurar as propriedades condutivas do grafeno.46 

Contudo, não é esperado que o material de grafeno resultante apresente as mesmas propriedades 

elétricas que o grafeno de monocamada, devido à presença de defeitos na estrutura e grupos 

funcionais remanescentes.47 A desoxigenação do OG pode ser obtida por vias de reduções 

eletroquímicas. Geralmente essa redução pode ser feita por duas rotas eletroquímicas, as 

abordagens em uma e duas etapas, conforme mostra a Figura 7.  
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Figura 7: Esquema ilustrativo do método eletroquímico de obtenção do Ogr. 

 

Fonte: Reproduzido de Toh et al.48 

 

Na abordagem de etapa única utiliza-se uma solução coloidal contendo folhas de OG  

na presença de eletrólito-suporte, as folhas são reduzidas diretamente para produzir filmes finos 

de OGr na superfície de um eletrodo. Podendo ser realizada por meio de voltametria cíclica,49 

voltametria de varredura linear ou com a aplicação de um potencial constante.50 Em uma célula 

eletroquímica de três eletrodos, a redução acontece quando as folhas de OG próximas ao 

eletrodo recebem elétrons, carregando as frações de OG que ao serem reduzidos, se tornam 

insolúveis e passam a aderir a superfície do eletrodo.51 Essa diferença de solubilidade é o que 

permite a separação entre o OG na solução eletrolítica com as folhas de OGr eletrodepositadas 

na superfície do eletrodo.51 De acordo com Guo et al,52 a redução do OG é favorecida com 

potenciais negativos, onde os grupos funcionais carbonila (C=O) presentes no OG são 

convertidos num potencial de -1,3 V. Enquanto os grupos O–H e C–O–C só conseguem ser 
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reduzidos em um potencial mais negativo, por volta de -1,5 V. Contudo, potenciais mais 

negativos que -1,5 V podem ser prejudiciais ao processo, visto que isso pode levar a geração de 

bolhas de hidrogênio, devido à redução da água. 

Já pela abordagem de duas etapas um filme fino de OG é usado como substrato para 

favorecer o processo de redução do OGr na superfície do eletrodo. Existem várias técnicas para 

realizar a deposição das folhas de OG na superfície do eletrodo, como o drop-casting53 dip-

coating,54 layer by layer55 e spray-coating56. Segundo Eda et. al,57 as folhas de OG podem se 

aderir fortemente ao substrato devido as interações de Van der Waals de modo a produzir filmes 

com excelente aderência. Após a secagem, o eletrodo revestido com o substrato de OG recebe 

o tratamento de redução eletroquímica por meio de um sistema de célula eletroquímica de três 

eletrodos, na presença de uma solução-tampão eletrolítica para promover a produção de OGr 

na superfície do substrato.48 Contudo, devido às interações de Van der Waals as folhas vizinhas 

produzidas no filme de OGr aglomeram-se, gerando uma redução em sua condutividade 

elétrica.58 Esse  fenomeno pode ser explicado pela redução da área superfícial, causada pelo 

processo de aglomeração, onde a área do filme não reflete a capacitância individual de uma 

folha única de grafeno.59,60 Como uma maneira de melhorar sua performance eletroquímica, a 

combinação sinérgica do grafeno com outros materiais tem se mostrado uma estratégia 

promissora.61  

 

1.4. Compósitos de óxido de grafeno reduzido e análogos do azul da Prússia. 

Devido à presença de interstícios que permitem a entrada e saída de íons em sua 

estrutura, O azul da Prússia e seus análogos são materiais que tem sido o foco de estudos na 

aplicação em supercapacitores. Entretanto, sua utilização prática apresenta algumas limitações, 

como a baixa capacidade e desempenho de ciclagem.62 Visando contornar essas desvantagens, 

estratégias como a criação de híbridos de AAP contendo grafeno foram desenvolvidas. De 

modo a promover um efeito sinérgico que melhora o desempenho dos supercapacitores, esses 

compósitos híbdridos combinam o desempenho faradaico e a capacitância de dupla camada, o 

que os torna promissores na aplicação deste tipo de dispositivo. 63  

Trabalhos como o de Yun Qiu et.al utilizaram o hexacianoferrato de cobalto dopado 

com níquel como eletrodos de supercapacitores e constataram que quando comparado a 

diferentes AAPs, o mesmo apresentou uma performance eletroquímica superior em meio de 

eletrólito suporte com pH neutro. Os microcubos foram fabricados pelo método de co-

precipitação e o eletrodo exibiu uma capacitância específica de 129,4 mAh g-1. Porém sua 
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estabilidade fica comprometida quando é submetido à soluções de eletrólitos suporte com 

valores de pH alcalinos.64 

O uso de compósitos contendo OGr e MHCF têm se mostrado uma solução efetiva na 

junção de propriedades complementares desses materiais. No estudo de  Ghasemi et. al  foi 

possivel observar a preparação de um compósito de grafeno e hexacianoferrato de níquel-ferro, 

como eletrodo de supercapacitor, alcançando valores de capacidade de até 67,77 mAh g-1 para 

j = 0,5 A g-1.59 Portanto, pode-se observar que a junção de OGr e AAP em nanocompósitos, 

tem se mostrado eficiênte na aplicação em supercapacitores devido ao seu efeito sinérgico.65–67 

Sendo assim, este trabalho apresenta uma via de preparação de nanocompósito do tipo óxido 

de grafeno reduzido com hexacianoferrato de lantânio (OGr/LaHCF) ainda não abordada pela 

literatura. 
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2.  OBJETIVOS 

Sintetizar, por meio da via eletroquímica, o nanocompósito do tipo óxido de grafeno 

reduzido com hexacianoferrato de lantânio. Realizar as devidas caracterizações juntamente com 

os componentes-controle, por técnicas microscópicas, espectroscópicas e eletroquímicas e 

propor a aplicação do material de interesse no uso de dispositivos armazenadores de energia.  

 

2.1. Objetivos específicos: 

• Síntese por voltametria cíclica em uma única etapa do filme de nanocompósito do tipo 

(OGr/LaHCF); 

• Caracterização por espectroscopia de raios X por dispersão em energia, microscopia 

eletrônica de varredura, espectroscopia Raman, espectroscopia na região do 

infravermelho por transformada de Fourier e  caracterização eletroquímica por meio de 

voltametria cíclica dos filmes preparados; 

• Estudo da potencialidade de sua aplicação no uso de dispositivos armazenadores de 

energia do tipo supercapacitores. 

  



27 

  

3.  PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Instrumentação 

3.1.1.  Microscopia eletrônica de varredura  

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram capturadas com um 

microscópio Vega 3 da Tescan (República Tcheca), operando sob uma tensão de 20 kV e 

utilizando um detector de elétrons secundários. O equipamento está localizado no Laboratório 

de Caracterização de Materiais do Instituto de Química, que faz parte da Rede de Laboratórios 

Multiusuários (RELAM) da Universidade Federal de Uberlândia. As análises e melhorias das 

imagens foram feitas com o auxílio do software ImageJ. 

 

3.1.2.  Espectroscopia de raios X por dispersão em energia 

Os espectros de raios X por dispersão em energia (EDS) foram obtidos a partir das 

imagens de MEV utilizando o detector de raios X INCA X-Act (Oxford Instruments). 

 

3.1.3.  Espectroscopia Raman  

A espectroscopia Raman foi conduzida utilizando o equipamento LabRAM HR 

Evolution da HORIBA (Japão). Os espectros foram coletados com a incidência de um laser de 

íons de argônio, operando com 5% de potência e um comprimento de onda de 532 nm. Este 

equipamento está instalado no Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores 

(LNMIS) do Instituto de Física, que faz parte da Rede de Laboratórios Multiusuários (RELAM) 

da Universidade Federal de Uberlândia. 

 

3.1.4.  Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

Espectros de absorção na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

foram obtidos utilizando um acessório de reflectância total atenuada (ATR). O 

espectrofotômetro utilizado foi o modelo Frontier MIR/FIR da PerkinElmer (EUA), equipado 

com o acessório ATR. Esse equipamento está localizado no Laboratório de Fotoquímica e 

Ciência dos Materiais (LAFOT) do Instituto de Química da Universidade Federal de 

Uberlândia. 

 

3.2. Medidas eletroquímicas 

  Os materiais foram preparados e os testes eletroquímicos realizados utilizando um fio 

de platina como contra-eletrodo, um eletrodo de Ag(s)/AgCl(s)/Cl(sat.) preparado no laboratório 

como eletrodo de referência,68 e um eletrodo de carbono vítreo (CV) com área de 0,0707 cm² 
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como eletrodo de trabalho. Os materiais caracterizados por técnicas espectroscópicas e 

microscópicas foram depositados sobre um filme condutor de óxido de estanho dopado com 

flúor (FTO) em vidro, funcionando como eletrodo de trabalho. Os materiais produzidos e os 

testes eletroquímicos foram realizados utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab 

PGSTAT12 da Metrohm (Suíça), operados pelo software NOVA 2.1. 

 

3.3. Preparação dos materiais     

Inicialmente, preparou-se uma dispersão de 10 mL contendo 1,0 mg mL-1 de OG, 2,0 

mmol L-1 de nitrato de lantânio hexahidratado La(NO3)3.6H2O, 2,0 mmol L-1 de ferricianeto de 

potássio K3[(Fe(CN)6] e utilizando 0,1 mol L-1 de cloreto de potássio KCl como eletrólito 

suporte. Em seguida, a dispersão foi imersa em um banho de ultrassom durante 30 minutos para 

dispersar as partículas de OG e depois colocada em agitação magnética para a realização da 

síntese. Para a montagem da célula eletroquímica, o eletrodo de trabalho (CV) foi previamente 

polido em um pedaço de camurça, utilizando suspenção aquosa alumina com 0,3 µm de 

granulometria, e após vários enxágues com água destilada, foi levado ao ultrassom em uma 

solução 50/50% água/etanol para eliminação de resíduos de alumina. Depois de seco, deu-se 

início à montagem da célula, onde o eletrodo de trabalho (CV), o eletrodo de referência 

(Ag(s)/AgCl(s)/Cl- (sat.)) e o contra-eletrodo de platina foram imersos na dispersão sob agitação 

magnética. Os eletrodos foram conectados ao equipamento potenciostato/galvanostato Autolab 

PGSTAT12 da Metrohm onde foi realizada a inserção dos parâmetros da síntese eletroquímica 

A síntese foi realizada em única etapa por meio de voltametria cíclica, de modo a 

promover a redução eletroquímica simultânea do OG e formação do LaHCF. Os parâmetros 

utilizados na VC foram os seguintes: 10 ciclos em uma janela de potencial variando de 0,8 V a 

-1,5 V com uma velocidade de varredura constante de 100 mV s-1 sob agitação magnética 

durante todo o período de síntese. O filme foi depositado sobre a superfície do eletrodo de CV 

conforme mostra o esquema da Figura 8.  
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Figura 8: Esquema da síntese em uma única etapa do filme de OGrLaHCF. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024  

Para as caracterizações, a síntese foi realizada utilizando-se um eletrodo de trabalho de 

FTO. O filme foi depositado sobre sua superfície e teve a massa aferida em uma balança de 

precisão para 1 cm2 de área depositada, resultando em 3,527x10-5 g. Para os cálculos de 

densidade de corrente, sua massa foi extrapolada para a área do eletrodo de carbono vítreo 

(0,0707 cm2), apresentando um valor de massa de 2,504x10-6 g. Em seguida, o eletrodo 

contendo o filme de OGrLaHCF foi levado a estufa para secagem a 50 ºC durante um período 

de 2 horas.  

 

4.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Preparação dos materiais 

A primeira etapa iniciou-se com a síntese em uma única etapa do OGrLaHCF, a partir 

de uma dispersão aquosa contendo 1,0 mg mL-1 de OG, 2,0 mmol L-1 de nitrato de lantânio 

hexahidratado, La(NO3)3.6H2O, 2,0 mmol L-1 de K3[(Fe(CN)6] e utilizando 0,1 mol L-1 de KCl 

como eletrólito suporte. O material foi depositado na superfície do eletrodo de CV utilizando-

se uma faixa de potencial de 0,8 a -1,5 V por 10 ciclos a uma velocidade de varredura de 100 

mV s-1. A Figura 9 apresenta o voltamograma de eletrodeposição do OGr, onde observa-se um 
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aumento significativo nos valores de corrente catódica a cada ciclo. Isso decorre devido à 

deposição de material condutor na superfície do eletrodo. Também é possível observar a 

formação de um par de picos em torno da região de +0,2 V que corresponde à formação do 

LaHCF.69  

                                    

Figura 9: Voltamograma da síntese do OGrLaHCF a partir de uma dispersão aquosa contendo 

1,0 mg mL-1 de OG, 2,0 mmol L-1 de nitrato de lantânio La(NO3)3, 2,0 mmol L-1 de 

K3[(Fe(CN)6] e 0,1 mol L-1 de KCl, potencial de 0,8 a -1,5 V por 10 ciclos à 100 mV s-1. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024 

 

4.2. Caracterizações 

4.2.1.  Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman utiliza o fenômeno do espalhamento de luz incidente na 

superfície de um material como principal fundamento. Quando a luz atinge o material, parte 

dela pode ser dispersada de maneira elástica, onde a energia da radiação incidente é igual à da 

radiação dispersa, conhecida como espalhamento Rayleigh. Por outro lado, quando a luz 

dispersa apresenta energia diferente da luz incidente, ocorre o espalhamento inelástico.70 

Essa técnica é bastante sensível a materiais com hibridizações sp2, que estão presentes em 

grande quantidade em certos materiais carbonáceos. Além disso, ela também é capaz de detectar 

hibridizações sp3, bem como defeitos e desordens na estrutura. Como resultado, o espectro 

obtido frequentemente exibe três bandas características: G, D e 2D.71 
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A banda G está associada ao modo ótico E2g de primeira ordem em materiais grafíticos 

e fornece informações sobre o plano de átomos de carbono sp2. A banda D surge devido a 

defeitos e desordens estruturais, que afetam os modos vibracionais (A1g) dos anéis de carbono 

sp2 vizinhos. A intensidade desta banda é proporcional ao número de imperfeições presentes na 

estrutura. A relação entre as bandas D e G (ID/IG) oferece uma visão sobre o grau de desordem 

na estrutura grafítica, indicando que uma maior magnitude reflete um maior número de defeitos. 

A banda 2D resulta de um sobretom da banda D, mas não requer a presença de defeitos para 

sua ativação. Ela é particularmente intensa em grafeno perfeito e diminui à medida que a 

quantidade de defeitos aumenta na estrutura.72 Os espectros e bandas obtidos podem ser 

observados  na Figura 10: 

 

Figura 10: Espectros Raman dos materiais produzidos ( = 532 nm). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024. 

 

No filme preparado apenas com o OGr nota-se a presença de duas bandas 

predominantes: a banda D, em torno de 1345 cm-1
  e a banda G, em aproximadamente 1575 cm-

1. A banda 2D também é encontrada em torno de 2910 cm-1. A banda D está relacionada com 

os defeitos presentes ao longo da estrutura da folha de OGr, devido à retirada dos grupos 

funcionais e a incapacidade de recuperar as ligações entre os carbonos. A banda G baseia-se na 

vibração dos átomos de carbono sp2 no decorrer da estrutura. A banda 2D representa a 

ressonância de segunda ordem da banda D e depende da energia de excitação, além disso, está 
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sempre presente em materiais carbonáceos.73 Os espectros contendo o análogo de lantânio 

mostraram uma banda na região 2139 cm-1 que representa os modos vibracionais Eg e A1g da 

ligação tripla do grupo ciano presente na estrutura dos hexacianoferratos. 74  

A relação ID/IG foi adquirida para os materiais que contém os derivados de grafeno na sua 

composição. O aumento de 2,53 do filme de OGr para 3,01 no compósito de OGr/LaHCF indica 

o aumento da quantidade de defeitos estruturais. Este fenômeno pode estar relacionado com a 

presença de íons lantânio que inibem a restauração de domínios de átomos de carbono sp2
 na 

rede.75 Portanto, a espectroscopia Raman indicou a redução dos grupos funcionais oxigenados 

presentes na estrutura do material carbonáceo, além de evidenciar a presença do análogo de 

lantânio no filme de OGr/LaHCF, comprovando sua formação efetiva. 

 

4.2.2.  Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier  

A radiação infravermelha está situada logo após a parte visível do espectro 

eletromagnético, apresentando comprimentos de onda maiores e, consequentemente, energias 

menores. A baixa energia dessa radiação provoca vibrações nas ligações químicas dos 

materiais, que podem ser de dois tipos: deformações axiais (ν) e deformações angulares (δ). 

As deformações axiais, ou estiramentos, são vibrações que envolvem a compressão ou o 

alongamento das ligações químicas e podem ser simétricas (νs) ou assimétricas (νas). Já as 

deformações angulares referem-se a vibrações que alteram o ângulo das ligações químicas, 

tanto dentro quanto fora do plano, podendo ser também simétricas (δs) ou assimétricas (δas). 

Para que uma ligação química possa ser ativada nesta faixa de radiação, é necessário que haja 

uma variação no momento de dipolo.76  

A fase inicial da produção do OG envolve a oxidação de átomos de carbono sp2, 

transformando-os em átomos de carbono sp3 e incorporando grupos funcionais oxigenados à 

estrutura lamelar. Durante a redução eletroquímica, parte desses grupos oxigenados é removida, 

e algumas das ligações sp2 são reestruturadas. Assim como as ligações encontradas na estrutura 

dos AAP. Os espectros dos materiais produzidos neste estudo estão mostrados na Figura 15. 
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Figura 15: Espectros de absorção na região do infravermelho dos materiais produzidos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024. 

 

O espectro do OG exibe várias bandas que são bem documentadas na literatura,77 e suas 

atribuições podem indicar os grupos funcionais oxigenados presentes em sua estrutura. As 

bandas em 1166, 1728 e 2773 cm-1 correspondem aos estiramentos das ligações C–O, C=O e 

O–H do grupo carboxílico. Outros grupos oxigenados, como hidroxila e carbonila, também são 

identificados pela presença das bandas referentes aos seus estiramentos em 1236 e 1654 cm-1, 

respectivamente. 

O óxido de grafeno reduzido, apresentou poucas bandas de baixa intensidade, que está 

relacionado com grupos funcionais remanescentes do processo de redução. A quase total 

ausência dos picos indica sucesso no processo de redução, pois não há indicação de vibrações 

decorrentes de diferenças no momento dipolo nas ligações da estrutura. 

O filme de OGr/LaHCF apresentou a banda na região de 1569 cm-1 que representa o 

estiramento C=C do esqueleto estrutural dos derivados de grafeno,77 além disso, os filmes 

contendo o AAP, apresentam uma banda característica do estiramento da ligação C≡N na região 

2070 cm-1.78 Portanto, a presença desta banda e bandas de baixa intensidade relativas a grupos 

funcionais oxigenados do OGr corroboram com a formação do nanocompósito desejado. 
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4.2.3.  Microscopia eletrônica de varredura 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) envolve a aplicação de um 

feixe de elétrons em cada ponto sobre a superfície de um material. Durante essa interação, o 

material emite raios X, elétrons espalhados e elétrons secundários, sendo esses últimos os mais 

empregados para criar as imagens. Esses elétrons têm um percurso livre que varia entre 2 e 20 

nm, permitindo a produção de imagens com um contraste preciso e fornecendo detalhes sobre 

o relevo da superfície.79  

 Foi realizada a análise de MEV para obter as imagens dos filmes sintetizados. Os 

mesmos foram depositados sobre a superfície de um eletrodo de FTO. As imagens para os 

diferentes filmes estão mostradas na Figura 11. As Figuras 11-a e 11-b, são referentes ao filme 

de OGr e mostram a presença de folhas de óxido de grafeno reduzido ao longo do eletrodo. A 

superfície altamente rugosa pode ser característica do aumento da área superficial do eletrodo 

pelo material carbonáceo depositado. As imagens do filme de LaHCF (Figura 11-c e 11-d ) 

demonstram a presença das partículas do AAP aglomeradas ao longo da superfície do eletrodo. 

 A formação do filme compósito de OGr/LaHCF pôde ser evidenciada pelas imagens de 

MEV (Figura 11-e e 11-f) que mostram a presença de partículas do LaHCF recobertas pelas 

folhas de OGr, mostrando que as estruturas de carbono ajudam no processo de nucleação e 

auxiliam no controle de tamanho e morfologia da nanopartícula como um suporte para sua 

síntese.25  

 

Figura 11: Imagens de microscopia eletrônica de varredura do filme de OGr (a-b), LaHCF (c-

d) e OGrLaHCF (e-f). 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024. 
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4.2.4.  Espectroscopia de raios X por dispersão em energia 

A espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS) é uma técnica de 

microanálise elementar amplamente utilizada na caracterização de materiais, que pode 

identificar e quantificar a presença de quase todos os elementos da tabela periódica, com 

exceção do hidrogênio, hélio e lítio. Durante a análise com o feixe de elétrons no (MEV), a 

amostra emite raios X, cujos picos característicos correspondem aos elétrons excitados de cada 

elemento, permitindo assim sua identificação.80 É confirmada a presença de todos os elementos 

esperados no filme de OGr conforme mostra a figura 12. Nota-se que o carbono se encontra 

mais abundante pela predominância do mesmo nas folhas de óxido de grafeno reduzido. Além 

da composição do FTO e do vidro, alguns grupos oxigenados ainda são remanescentes, dada a 

presença do oxigênio na análise. A presença do estanho e do silício é justificada pelo substrato 

de FTO onde o filme foi depositado para a análise, já o potássio e cloro detectados podem ser 

referentes a alguns cristais de KCl residual da solução de eletrólito suporte 

                    

Figura 12: Espectro de energia dispersiva referente à composição química do filme de OGr. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024. 

 

 A análise elementar para o LaHCF (Figura 13), confirmou a presença de todos os 

elementos esperados no material. O pico referente ao lantânio foi detectado e, pode-se notar a 

presença de picos atribuídos ao hexacianoferrato (K, Fe, C, N, La), o oxigênio detectado no 
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espectro é referente às moléculas de água que estão coordenadas no hexacianoferrato e ao 

substrato de vidro e FTO.  

           

Figure 13: Espectro de energia dispersiva referente à composição química do filme de LaHCF. 

             

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024. 

 

 A análise elementar para o nanocompósito de OGr/LaHCF, confirmou a presença de 

todos os elementos esperados para o material, conforme apresenta a Figura 14. O lantânio é 

claramente visível, e os elementos constituintes do hexacianoferrato também: o carbono do OGr 

citado anteriormente, o nitrogênio e o ferro. O potássio também é encontrado, pois o mesmo 

pode estar incorporado à rede cristalina do nanocompósito.81             
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Figura 14: Espectro de energia dispersiva referente à composição química do filme de 

OGrLaHCF. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024. 

                        

 

4.3. Medidas eletroquímicas 

4.3.1.  Teste de estabilidade em diferentes valores de pH  

Foi realizado um teste de estabilidade para diferentes valores de pH, visando definir as 

condições mais adequadas para o funcionamento do material, ou seja, onde a corrente total fosse 

mais elevada. Para isso foi feita uma VC, em uma faixa de potencial de -0,2 a 0,8 V, que engloba 

o par redox do LaHCF, à uma velocidade de varredura de 100 mV s-1 utilizando KCl 0,1 mol 

L-1 como eletrólito de suporte. Para ajustar o valor de pH das faixas mais ácidas, utilizou-se 

uma solução de HCl concentrada, enquanto para os valores de pH mais básicos uma solução de 

KOH concentrada. Os voltamogramas mostram a presença do par redox do LaHCF por volta 

da região de 0,2 V, além de valores menores de pH favorecerem a formação de correntes mais 

capacitivas. Portanto, analisando a Figura 16, percebe-se a solução de eletrólito suporte que 

apresentou os melhores resultados foi a de pH = 2, que foi a faixa escolhida para realizar os 

testes 
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Figura 16: Teste de estabilidade eletroquímica para o filme de OGrLaHCF, com velocidade de 

varredura de 100 mV. s-1
 , utilizando eletrólito suporte de KCl 0,1 mol . L-1 e com valores de 

pH = 2,0; 4,5; 7,0; e 9,0. 

         

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024. 

  

4.3.2.  Avaliação da capacitância específica 

 Os filmes de nanocompósitos sintetizados foram utilizados como eletrodos de trabalho 

em medidas de carga e descarga galvanostáticas (CDG), com o propósito de observar o 

desempenho desses filmes como possíveis candidatos a materiais catódicos para 

supercapacitores aquosos recarregáveis de inserção de íons K+. As medidas foram realizadas 

no mesmo sistema de três eletrodos em que as medidas de VC foram feitas, utilizando a solução 

de eletrólito suporte KCl 0,1 mol L-1 em pH = 2. O desempenho do nanocompósito de 

OGr/LaHCF depositado eletroquimicamente sobre o eletrodo de CV foi avaliado para 

diferentes valores de densidade de corrente (j) normalizadas pela massa previamente aferida. 

As capacitâncias específicas (CS) foram extraídas de curvas de carga e descarga sob j = 10,0; 

5,0; 3,0; 1,0 e 0,5 A g-1
  e os perfis resultantes podem ser visualizados na Figura 17-a. O material 

apresentou características pseudocapacitivas sob diferentes condições, onde foi possível 

observar a diminuição de CS com o aumento do j aplicado, resultando em valores de CS de 81 

e 62 F g-1 para j =  0,5 e 1,0 A g-1, respectivamente. Isso mostra que o nanocompósito tem uma 
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boa propensão para ser empregado em dispositivos armazenadores de energia, como 

pseudocapacitores. 

 

Figura 17: (a) Curvas de carga e descarga do OGrLaHCF sob j = 10,0, 5,0, 3,0, 1,0, e 0,5 A g-

1 em 0,1 mol L-1 KCl (pH = 2,0). (b). Gráfico de capacitância específica para diferentes valores 

de j. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024  

 

4.3.3.  Avaliação da capacidade de retenção e eficiência coulômbica 

Apesar de eletrólito suporte diluído, o cátodo apresentou bom desempenho. O teste de 

capacidade de retenção  foi realizado por 500 ciclos de carga e descarga e o eletrodo se 

apresentou estável por 150 ciclos, depois disso, houve um aumento gradual na capacidade de 

retenção até atingir 500 ciclos. Esse aumento pode ser justificado pelo longo período de 

ciclagem onde o solvente da solução de eletrólito suporte foi evaporando, tornando a solução 

mais concentrada. A intercalação foi eficiente  como demonstrado pelos resultados de eficiência 

coulômbica (93,36% em média). Esse resultado demonstrou que o material possui uma 

excelente estabilidade frente à longas ciclagens, confirmando que mesmo submetido a um valor 

de densidade de corrente j = 10 A g-1, o nanocompósito não apresentou quedas significativas 

nos processos de carga e descarga no decorrer de 500 ciclos. 

               

Figura 18: Capacidade de retenção por 500 ciclos de carga e descarga. 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.  

 

5.  CONCLUSÃO 

A produção do filme de nanocompósito de OGr/LaHCF na superfície do eletrodo de 

carbono vítreo, em uma única etapa, foi realizada com sucesso quanto à sua síntese via VC. 

Além dos voltamogramas que comprovam a eletrodeposição dos componentes, pôde-se 

observar a presença de todos os elementos esperados por meio das técnicas de caracterizações 

executadas. 

Com o sucesso da síntese, foram realizados testes para estudar o desempenho 

eletroquímico do eletrodo. Foram feitas VC em diferentes valores de pH para determinar as 

condições mais favoráveis de trabalho do material. Foi observado que a solução de eletrólito 

suporte KCl 0,1 mol L-1  no pH = 2 possui a maior corrente total.  

A técnica de carga e descarga utilizando o material de nanocompósito de OGr/LaHCF 

apresentou características pseudocapacitivas, resultando em valores de CS de 81 e 62 F g-1 sob 

j =  0,5 e 1,0 A g-1, respectivamente. Além disso, o teste de carga e descarga por 500 ciclos 

apresentou uma eficiência coulômbica média de 93,36%, expressando que mesmo submetido a 

valores elevados de densidade de corrente, o material não apresentou quedas significativas nos 

processos de carga e descarga. Isso mostra que o nanocompósito tem uma boa propensão para 

ser empregado em supercapacitores. 

Portanto, conclui-se que a metodologia proposta possui simplicidade e eficiência tanto 

na síntese do material, quanto na sua aplicação eletroquímica, visto que a eletrodeposição do 

nanocompósito foi realizada em uma única etapa e os testes eletroquímicos apresentaram bons 
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resultados. A rapidez da síntese também foi um ponto chave deste trabalho, levando em conta 

que a produção do material é feita em uma única etapa, torna-se viável sua produção industrial 

em larga escala. Além disso, sua preparação é ambientalmente amigável, visto que a mesma é 

realizada sem o uso de solventes orgânicos.  
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