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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a caracterizagdo de filmes
finos nanocompositos baseados em hexacianoferratos de ferro (HCFFe) e de bismuto (HCFBI),
combinados com nanomateriais de carbono (nanotubos de carbono e 6xido de grafeno reduzido)
visando a aplica¢ao em baterias aquosas recarregaveis. A motivacao do estudo esta relacionada
a crescente demanda por tecnologias de armazenamento de energia eficientes, seguras e de
baixo custo, como as baterias recarregaveis de eletrdlito aquoso, que se apresentam como
alternativas promissoras as baterias de ion litio devido a abundancia de metais como sodio e
potéssio, além da maior seguranga intrinseca dos sistemas aquosos. Os filmes nanocompositos
(HCFFe/NTC, HCFFe/rGO, HCFBI/NTC e HCFBi/rGO) foram preparados por meio do
método de sintese interfacial liquido-liquido. Este método permitiu a obtengdo de estruturas
integras, embora com distribuicdo composicional irregular, na interface entre tolueno e agua,
facilitando sua posterior transferéncia para substratos de ITO. Os materiais foram
caracterizados estrutural e morfologicamente por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura e
microscopia eletronica de transmissdo. As analises confirmaram a formagao de nanoparticulas
de HCFFe e microparticulas de HCFBI distribuidas nas matrizes de carbono, sendo observada
para o HCFBi uma morfologia inédita em formato de losango. O desempenho eletroquimico
dos filmes foi otimizado por meio de um planejamento fatorial 23, avaliando a influéncia do
tipo de cation (Na" ou K*), do pH e da concentracdo do eletrolito. Os resultados de voltametria
ciclica, aliados ao método de Dunn, indicaram que o filme de HCFFe/rGO apresentou
comportamento predominantemente faradaico associado a intercalagdo idnica, enquanto o filme
de HCFBi/rGO exibiu contribui¢des capacitiva e pseudocapacitiva mais pronunciadas. Nos
ensaios de carga e descarga galvanostatica, o compdsito HCFFe/rGO atingiu uma capacidade
especifica de 160 mA h g'!, enquanto o HCFBi/NTC, apesar de apresentar menor capacidade
especifica (35,85 mA h g!), demonstrou notivel estabilidade ciclica apds 300 ciclos.
Adicionalmente, o filme de HCFBi/rGO apresentou capacitancia especifica de 113,30 F g,

evidenciando seu potencial para aplicacao em capacitores.

Palavras — chave: hexacianoferratos, 6xido de grafeno reduzido, nanotubos de carbono,
bismuto, ferro, baterias aquosas.
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ABSTRACT

The objective of this work was the development and characterization of nanocomposite
thin films based on iron (HCFFe) and bismuth (HCFBi1) hexacyanoferrates combined with
carbon nanomaterials (carbon nanotubes and reduced graphene oxide) for application in
aqueous rechargeable batteries. The motivation of this study stems from the growing demand
for efficient, safe, and low-cost energy storage technologies, such as aqueous electrolyte
rechargeable batteries, which emerge as promising alternatives to lithium-ion batteries due to
the abundance of metals like sodium and potassium, in addition to the higher intrinsic safety of
aqueous systems. The nanocomposite films (HCFFe/NTC, HCFFe/rGO, HCFBi/NTC, and
HCFBi/rGO) were prepared using the liquid-liquid interfacial synthesis method. This method
allowed the attainment of integral structures, albeit with an irregular compositional distribution,
at the toluene-water interface, facilitating their subsequent transfer onto ITO substrates. The
materials were structurally and morphologically characterized by Fourier-transform infrared
spectroscopy, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, and transmission electron
microscopy. The analyses confirmed the formation of HCFFe nanoparticles and HCFBi
microparticles distributed within the carbon matrices, and an unprecedented diamond-shaped
morphology was observed for HCFBi. The electrochemical performance of the films was
optimized through a 2% factorial design, evaluating the influence of the cation type (Na* or K*),
pH, and electrolyte concentration. Cyclic voltammetry results, combined with Dunn’s method,
indicated that the HCFFe/rGO film exhibited a predominantly faradaic behavior associated with
ion intercalation, whereas the HCFBi/rGO film showed more pronounced capacitive and
pseudocapacitive contributions. In galvanostatic charge-discharge tests, the HCFFe/rGO
composite reached a specific capacity of 160 mA h g™, while HCFBi/NTC, despite presenting
a lower specific capacity (35.85 mA h g'!), demonstrated remarkable cycling stability after 300
cycles. Additionally, the HCFBi/rGO film presented a specific capacitance of 113.30 F g,
highlighting its potential for capacitor applications.

Keywords: hexacyanoferrates, reduced graphene oxide, carbon nanotubes, bismuth, iron,

aqueous batteries.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanotecnologia no desenvolvimento de materiais funcionais

Os problemas ambientais associados ao uso de combustiveis fosseis tém impulsionado,
nas ultimas décadas, um aumento significativo nas pesquisas voltadas ao desenvolvimento de
fontes de energia renovaveis. Esses impactos estdo diretamente relacionados ao crescimento do
consumo energético, resultado da expansdao da populagdao mundial e da intensificacdo das
atividades industriais e tecnologicas. Nesse cenario, fontes como energia edlica, hidraulica,
biomassa e solar surgem como alternativas promissoras para uma geragdo de energia mais
sustentavel. No entanto, essas fontes apresentam limitagdes importantes, como a dependéncia
de condicdes geograficas especificas e a variabilidade climatica, fatores que podem
comprometer a producdo continua e a disponibilidade de energia sob demanda. Dessa forma,
torna-se essencial o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento de energia eficientes e
confiaveis, capazes de garantir maior estabilidade e flexibilidade aos sistemas energéticos.! O
avanco dessas tecnologias depende, em grande parte, do desenvolvimento de materiais com
propriedades estruturais e eletroquimicas adequadas, que permitam melhorar o desempenho e
a eficiéncia dos dispositivos de armazenamento.

Nesse contexto, a nanotecnologia tem se destacado como uma area de grande relevancia
cientifica e tecnologica, especialmente no desenvolvimento de materiais avangados para
aplicagdes energéticas. De maneira geral, a nanotecnologia envolve o desenvolvimento, a
sintese, a caracterizacdo e a aplicagdo de materiais e dispositivos cujas dimensdes sao
controladas na escala nanométrica, conhecidos como nanomateriais.> Esses materiais podem
apresentar propriedades diferentes daquelas observadas em suas formas em micro ou
macroescala, mesmo quando possuem a mesma composi¢do quimica. Isso ocorre nao apenas
devido ao tamanho reduzido, mas também ao surgimento de caracteristicas especificas, como
propriedades Opticas, magnéticas, dielétricas e cataliticas, que dependem diretamente do
tamanho e da morfologia das particulas.’ Entre esses materiais, os nanomateriais de carbono
tém recebido grande aten¢do nas tltimas décadas devido as suas propriedades singulares, que
os tornam promissores para diversas aplicacdes tecnologicas, incluindo dispositivos de
conversdo e armazenamento de energia, assim como outras classes de materiais que também
tém despertado interesse crescente nesse campo, como os hexacianoferratos metélicos,

amplamente investigados devido ao seu potencial em aplicagdes eletroquimicas.



1.2 Nanomateriais a base de carbono

Durante muito tempo, o carbono foi reconhecido principalmente por suas trés formas
classicas: carbono amorfo, grafite e diamante. O grafite, a forma termodinamicamente mais
estavel em condi¢des ambiente, organiza-se em camadas bidimensionais, cada uma constituida
por uma rede hexagonal de 4&tomos de carbono com hibridiza¢do sp?, onde o comprimento da
ligacio C—C ¢é de 1,42 A. Em contraste, o diamante, uma forma metaestdvel, apresenta uma
rede clibica tridimensional com uma constante de rede de 3,57 A e um comprimento de ligagdo
C-Cdel,54A4

O avango cientifico, no entanto, revelou que a diversidade estrutural do carbono vai
além desses dois exemplos cléssicos. A capacidade do 4&tomo de carbono de formar diferentes
arranjos (ou alétropos) sob diferentes condigdes levou a descoberta de nanoestruturas como o
grafeno, os nanotubos de carbono e os fulerenos (Figura 1). Cada uma dessas formas representa
uma manifestacdo direta dos conceitos da nanotecnologia, onde a manipulacdo da matéria em
escala atdmica e molecular gera materiais com propriedades radicalmente novas e ajustaveis,
confirmando como a dimensdo ¢ a estrutura governam o comportamento dos materiais. Neste
trabalho daremos destaque as propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono, do grafeno e

de seus derivados.

Figura 1 — Estruturas referentes as diferentes formas dos nanomateriais de carbono.

Diamante Grafite Fulereno Nanotubos
de carbono

Fonte: Adaptado de Cheng et al.’ (p. 84), com permissio da Elsevier. Copyright 2022 Elsevier.



1.2.1 Nanotubos de carbono

Como dito anteriormente, o conhecimento sobre as diferentes formas do carbono era
limitado a apenas trés alotropos. Isso mudou na década de 80, com a descoberta do fulereno por
Kroto em 1985 e posteriormente pela descoberta dos nanotubos de carbono (NTC), em 1991.7
O grupo responsavel pela descoberta dos NTC era liderado por Sumio lijima.” Os NTC
caracterizam-se por suas dimensdes caracteristicas, com comprimentos na escala micrométrica
e diametros na ordem de nanOmetros. Essa geometria confere uma razao de aspecto
extremamente elevada e a natureza unidimensional (1D) destes materiais lhes proporciona
propriedades mecanicas, eletronicas e moleculares distintivas. Estruturalmente, os NTC sao
constituidos por uma ou mais folhas de grafeno enroladas em tubos, com carbonos que
apresentam hibridizacdo sp® organizados em uma rede hexagonal.®

Os NTC podem ser categorizados em trés tipos fundamentais de acordo com seu nimero
de camadas concéntricas (Figura 2). Os nanotubos de parede Unica (single-walled carbon
nanotubes (SWNTs)) sdo formados pelo enrolamento de uma tUnica folha de grafeno,
apresentando didmetros tipicamente na faixa de 1 a 2 nm e comprimentos que sdo fun¢ao do
processo de sintese. Os nanotubos de parede dupla (double-walled carbon nanotubes
(DWNTs)) sdo caracterizados por duas estruturas tubulares concéntricas, nas quais um cilindro
externo encapsula um interno. Por fim, os nanotubos de multiplas paredes (multiwalled carbon
nanotubes (MWNTs)) consistem em multiplas folhas de grafeno dispostas coaxialmente, com
didmetros que variam de 2 a 50 nm em fun¢@o do niimero de camadas e que mantém uma

distancia interplanar caracteristica de aproximadamente 0,34 nm.’



Figura 2 — Nanoestruturas de SWNTs, DWNTs e MWNTs.

SWNTs

Fonte: Adaptado de Rathinavel, Priyadharshini e Panda® (115095), com permissdo da Elsevier. Copyright 2021

Elsevier.

Além disso, hd outra forma de classificar esses materiais: pela orientacdo da rede

hexagonal de carbono em relagdo ao eixo do tubo. Isso define a quiralidade do NTC, que pode
. . . . 8,9 ;. . . .

ser do tipo zigue-zague, cadeira ou quiral.®” Essa caracteristica influencia diretamente o

comportamento elétrico do material e também afeta sua morfologia, como mostra a Figura 3.

Figura 3 — Morfologia dos NTC influenciada pela orientagdo da rede hexagonal de carbonos.

zigue-zague cadeira quiral

Fonte: Adaptado de Grobert '° (p. 30), com permissdo da Elsevier Copyright 2007 Elsevier.



1.2.1.1 Propriedades dos nanotubos de carbono

Como mencionado anteriormente, os NTC apresentam propriedades mecanicas,
eletronicas, térmicas, opticas e quimicas que os tornam sistemas versateis com potencial para
aplicagdes em diversos campos da ciéncia. Em relacdo as suas propriedades mecanicas, os
nanotubos possuem uma resisténcia mecanica extraordinaria, sendo capazes de suportar
estresses de compressao, cisalhamento e flexao devido a sua estrutura cilindrica oca. Sua
resisténcia a tracao ¢ estimada em cerca de 100 GPa, superior a resisténcia a tragao do ago que
varia entre 450 e 2350 MPa.'"!2 Eles sdo materiais extremamente rigidos, com um modulo de
Young (elasticidade) na faixa de 1 a 1,8 TPa, superando outros materiais em escala
nanométrica. Apesar dessa rigidez, apresentam grande flexibilidade decorrente da rede
hexagonal de ligagdes covalentes C—C.83

Os NTC exibem comportamentos condutivos unicos, diretamente relacionados a
parametros geométricos como quiralidade, diametro, grau de cristalinidade e presenca de
defeitos. Dependendo de como a folha de grafeno se encontra enrolada, um nanotubo pode se
comportar como um metal ou um semicondutor.” A natureza eletronica dos NTC origina-se da
hibridizacao sp? dos atomos de carbono presentes na rede hexagonal. Cada atomo forma trés
ligagdes o covalentes com seus vizinhos, deixando um elétron & (ou elétron de valéncia) por
sitio deslocalizado ao longo do cilindro, contribuindo para a condutividade elétrica. Estes
materiais possuem uma capacidade de transporte de corrente elevada, com densidades de
corrente chegando a 10° A cm™, valor muito superior aos dos metais comuns.'?

Os SWNTs apresentam um diametro pequeno que varia de 0,4 a 4 nm, podendo
apresentar caracteristicas metélicas ou de semicondutores, dependendo da sua quiralidade.'* Os
SWNTs com comportamento metalico apresentam resistividades da ordem de 10#a 10° Q-cm,
com transporte eletronico frequentemente descrito como balistico ou quase-balistico em escalas
de comprimento de até varios micrometros. J& os SWNTs semicondutores exibem um gap de
energia diretamente proporcional ao inverso do didmetro e, em condigdes ambientais,
comportam-se como semicondutores do tipo p devido a dopagem por oxigénio adsorvido.’

Os MWNTs podem apresentar um niimero de paredes que varia entre 2 e menos de 100,
com diametros que raramente excederdo 100 nm. Esse tipo de nanotubo tende a ter um
comportamento metélico, pois pelo menos uma de suas paredes sera metalica.!®> Seu sistema de
transporte eletronico ¢ mais complexo devido a sua estrutura concéntrica composta por

multiplas camadas de SWNTs com quiralidades variadas. A interacdo fraca (van der Waals)



entre as paredes permite que cada uma preserve, inicialmente, suas propriedades individuais.
Contudo, o transporte eletronico ¢ tipicamente difusivo ou quase-balistico, com a condutancia
sendo governada pela parede externa ou por um pequeno nimero de paredes acopladas.’

As propriedades térmicas dos NTC também sdo excepcionais e superam as propriedades
térmicas de condutores convencionais. Em termos quantitativos, os NTC conseguem atingir
uma condutividade térmica de cerca de 6000 W m™ K'! & temperatura ambiente, um valor que
supera o do proprio diamante. Essa capacidade superior de condugdo permite que os NTC
transportem energia de forma extremamente rapida sem que haja dissipagao de calor excessiva.
Além da elevada condutividade, os NTC apresentam uma estabilidade térmica notavel,
suportando temperaturas de até 2800 °C em ambiente de vacuo e aproximadamente 750 °C em
atmosfera oxidante.!® Esta robustez ¢ atribuida a rede hexagonal de carbonos que confere
simultaneamente elevada rigidez axial e adaptabilidade a deformagdes nio axiais.!”
Considerando o conjunto excepcional de propriedades dos NTC, sua aplicagdo tem

ganhado crescente relevancia em diversos campos tecnologicos. Esses materiais sao

empregados em uma ampla gama de dispositivos, tais como catalisadores,'® filmes

19 22,23

condutores,'” sensores,?® eletrodos,?! sistemas de armazenamento de gases e de energia,

além de componentes eletronicos.?*

1.2.1.2 Metodos de obtencdo dos nanotubos de carbono

Os diversos métodos de sintese utilizados na obtencdo dos NTC tém como objetivo
controlar a estrutura e as propriedades eletronicas do material, sendo as principais técnicas a
descarga de arco, a ablacao a laser e a deposicao quimica de vapor.

Dentre as técnicas citadas, a mais antiga ¢ a técnica de descarga em arco, que foi
utilizada originalmente por lijima em 1991. A sintese baseia-se na quebra elétrica de um gés
para gerar plasma entre dois eletrodos de grafite, onde o anodo contém o precursor de carbono
e um catalisador, enquanto o catodo ¢ geralmente uma haste de grafite puro (Figura 4). O
processo ocorre em uma camara com gas inerte sob baixa pressdo, mantendo uma distancia de
1 a 2 mm entre os eletrodos sob temperaturas de 1700 °C e correntes de 50 a 100 A, o que
resulta em nanotubos com alta cristalinidade e poucos defeitos estruturais. E possivel produzir
tanto SWNT, mediante o uso de catalisadores metalicos, quanto de paredes multiplas MWNT,
apenas mantendo a pressdo do gés inerte.!? Os nanotubos obtidos sdo relativamente pequenos,

com tamanhos inferiores a | mm, o que representa uma desvantagem para o método de sintese



em questdo. Além disso, o método oferece pouco controle sobre a quiralidade, e durante o

processo de sintese uma mistura de residuos acaba sendo produzida junto com os nanotubos,

exigindo purificagdo.?®

Figura 4 — Esquema representativo de um sistema de descarga em arco utilizado na sintese de NTC.
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Fonte: Elaborado pelo autor, baseado em Khanna?® (p. 291).

A técnica de ablacdo a laser surgiu como uma evolucdo para superar as limitagdes do
arco elétrico. Este método de sintese utiliza um feixe pulsado ou continuo para vaporizar um
alvo de grafite dopado com catalisadores metalicos (Ni e Co) dentro de um forno tubular de
1200 °C, sob fluxo de um gés inerte (Figura 5).2”-*® Durante o processo, forma-se uma pluma
de vapor quente que se expande e esfria rapidamente, resfriando o material vaporizado que se
condensa em aglomerados de 4tomos de carbono. O catalisador desempenha um papel
importante, pois se condensa mais lentamente, aderindo aos aglomerados e impedindo sua
transformagdo em estruturas fechadas, induzindo o crescimento de nanotubos do tipo SWNT.
O crescimento cessa quando as particulas catalisadoras atingem tamanho excessivo, a
temperatura se torna baixa demais para a difusao do carbono, ou uma camada de carbono as
reveste, impedindo maior absorc¢do. Finalmente, os SWNT formados tendem a se organizar em
feixes, constituidos por multiplos nanotubos alinhados paralelamente, em decorréncia das
interagdes de van der Waals entre suas paredes.?’*> A sintese oferece um rendimento de 70 a
90% e pureza superior em relagdo aos materiais obtidos pelo método de descarga em arco.
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Entretanto, o custo operacional ¢ elevado devido a necessidade de lasers de alta poténcia e

grafite purificado.?

Figura 5 — Esquema representativo de um sistema de ablacgdo a laser utilizado na sintese de NTC.

Forno (900-1400 °C)

—_ » Fluxodear
Alvo de

grafite

—_—

Fluxo de ar

Le]
~ Forno (900-1400 °C)

Argonio

Bomba rotativa

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado em Khanna?® (p. 292).

A deposi¢ao quimica de vapor (CVD) ¢ o método mais eficiente para a produgdo em
larga escala. Durante o processo de sintese, os nanotubos crescem a partir da superficie das
particulas de catalisadores metalicos, como Fe, Co ou Ni, apds a decomposi¢do de um vapor de
hidrocarboneto em carbono e hidrogénio (Figura 6). O carbono ¢ dissolvido no metal enquanto
o gas hidrogénio evapora.?® O crescimento dos nanotubos pode ocorrer de duas formas, pela
ponta, quando a interagdo entre o catalisador e o substrato € fraca, ou pela base, quando a forte
interacdo entre o catalisador e o substrato mantém o catalisador fixo enquanto o nanotubo se

projeta para cima (Figura 7). 2°-°



Figura 6 — Esquema representativo de um sistema de CVD utilizado na sintese de NTC.
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Fonte: Elaborado pelo autor, baseado em Khanna?® (p. 292).

Figura 7 — Mecanismo de crescimento dos NTC: (a) modelo de crescimento pela ponta e (b) modelo de

crescimento pela base.
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Fonte: Adaptado de Zhang et al.>! (p. 10), sob licenga Creative Commons CC BY 3.0.



O método de CVD apresenta vantagens significativas frente aos métodos de arco e
ablacdo por laser em relagdo a parametros de pureza, rendimento, cristalinidade e controle
estrutural dos NTC. Sua versatilidade operacional permite a utilizacao de diversos precursores
carbonaceos em diferentes estados fisicos, a adaptagdo a multiplos substratos e a obtencao de
nanotubos em diferentes formas.’?>?* A operagdo em temperaturas moderadas (entre 550 e
1000 °C) possibilita um controle mais preciso dos parametros de crescimento, enquanto a
imobilizacao do catalisador metalico em substrato viabiliza o direcionamento do crescimento e

a obtencdo de nanotubos orientados de forma controlada.?>324

1.2.2 Grafeno

O grafeno ¢ uma das formas alotropicas do carbono mais estudadas nos ultimos 20 anos
devido as suas propriedades intrinsecas, que tornam ele e seus materiais derivados de grande
valor para diversas areas da ciéncia. O grafeno foi isolado em 2004 pelos pesquisadores
Konstantin Novoselov e Andre Geim, feito que lhes rendeu o Prémio Nobel de Fisica de 2010.
Para isolar o grafeno, os pesquisadores utilizaram a técnica conhecida como scofch tape, que
consiste na esfoliacdo mecanica do grafite utilizando uma fita adesiva.>

O grafeno é composto por uma unica camada de 4&tomos de carbono com hibridizagado
sp?, organizados em hexdgonos que compdem uma estrutura bidimensional (2D). A estabilidade
do grafeno pode ser atribuida a presenga dos atomos de carbono compactados e a hibridiza¢ao
sp” desses atomos, uma combinagdo dos orbitais hibridizados 2s, 2px € 2py que formam as
ligagdes o presentes no plano da rede. J& a condutividade elétrica do grafeno ¢ atribuida as
ligagdes m fora do plano, formadas pelos orbitais 2p, perpendiculares ao plano da rede. O
comprimento interatdmico curto das ligagdes o (1,42 A) faz com que essas ligacdes sejam mais
fortes do que as ligagdes com hibridiza¢io sp*> do diamante, proporcionando ao grafeno alta
resisténcia mecanica com modulo de Young de 1 TPa e resisténcia a tracao de 125 GPa, cerca
de 100 vezes a resisténcia do ago.>’

Eletronicamente, o grafeno comporta-se como um semicondutor intrinseco de band gap
zero. Suas bandas de valéncia (m) e condugdo (n*) formam-se a partir da hibridizagdo das
ligacdes m perpendiculares ao plano da rede. Essa estrutura de bandas singular confere ao
grafeno propriedades eletronicas notaveis, como elevada densidade de portadores de carga e

transporte balistico, em que elétrons sem massa efetiva percorrem distancias sub-micrométricas
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sem espalhamento. Esse comportamento peculiar possibilita a observacdo de fendmenos

quanticos no material até mesmo a temperatura ambiente.3’

1.2.2.1 Meétodos de obteng¢do do grafeno

Atualmente, diversas técnicas sdo empregadas e aprimoradas para a obten¢ao de grafeno
em diferentes dimensdes, formatos e graus de pureza, atendendo a aplicagdes distintas. Esse
avango na sintese do material ¢ motivado pelas propriedades excepcionais do grafeno,
decorrentes de sua estrutura singular, como ja mencionado. Assim, a discussdo a seguir
restringe-se aos métodos que apresentam viabilidade de produgdo em larga escala.

De modo geral, os métodos de sintese de grafeno para producdo em larga escala, como
os usados para obter grafeno monocamada, bicamada ou de poucas camadas, podem ser
amplamente classificados em duas categorias principais, sendo elas os processos top-down € 0s
processos bottom-up.*® Os processos top-down consistem na conversdo de estruturas mais
complexas em entidades mais simples. Esse principio é comparavel ao processo de esculpir
uma estitua em madeira a partir de uma arvore inteira. Nestas abordagens, as folhas de grafeno
ou grafeno modificado sdo produzidas pela separagdo ou exfoliacdo da grafita ou de seus
derivados. Como exemplos destacam-se a exfoliagdo mecanica, a exfoliacdo quimica e a sintese
quimica (oxidag¢do/reducio do grafite).?”-*

Em contrapartida, os processos bottom-up podem ser entendidos como estratégias de
sintese nas quais estruturas maiores e complexas sdo construidas a partir de componentes
elementares, seguindo uma légica ascendente. Tais abordagens podem ser comparadas a uma
arvore que cresce a partir de uma unica semente, replicando um principio fundamental da
natureza: a organizagdo progressiva de atomos em moléculas e, sucessivamente, em sistemas
de maior escala e complexidade.*’ Entre os principais métodos destacam-se o CVD, o
crescimento epitaxial em substratos de carboneto de silicio e a pirdlise por percursores
organicos.>*!

Os métodos de sintese utilizando abordagem top-down apresentam vantagens
significativas, como a capacidade de escalonamento industrial e a eliminagdo da etapa de
transferéncia para substrato, além de oferecerem maior custo-beneficio e reprodutibilidade
quando comparados com os métodos bottom-up. Entretanto, apresentam limitagdes que

impossibilitam prever ou controlar com exatiddo a estrutura final do material. Dessa forma,
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torna-se fundamental desenvolver estratégias para contornar a distancia existente entre a
producio em escala de laboratdrio e a sua aplicagdo comercial *>%

Uma das principais vantagens das abordagens botfom-up reside no controle
extremamente apurado da estrutura do material. Partindo de precursores de carbono em escala
molecular, essas técnicas possibilitam uma precisdo atdmica na fabricagdo de nanofitas de
grafeno, permitindo o desenho especifico de suas bordas em diferentes configuragdes que sao

).4 Contudo, essas

determinantes para suas propriedades eletronicas (zigue-zague ou cadeira
metodologias enfrentam limitagdes relacionadas aos custos de produgdo elevados, baixo
rendimento e grande desafio de escalonamento industrial, especialmente se comparadas as
alternativas fop-down. Além disso, alguns métodos que adotam essa abordagem (CVD,
crescimento epitaxial e sintese organica) também enfrentam problemas relacionados a

complexidade operacional, o que dificulta a transferéncia do grafeno sintetizado para o

substrato final de aplica¢do.*

1.2.3 Oxido de grafeno e éxido de grafeno reduzido

Reconhecido como o precursor essencial para a obtengao em larga escala de grafeno, o
oxido de grafeno (GO) corresponde a sua versdo oxidada. A base para esse processo foi
estabelecida ha séculos pelo quimico inglés Sir Brodie.* Quando comparado ao grafeno, o GO
apresenta um processamento relativamente mais fécil, podendo ser obtido por meio da
esfoliacdo do 6xido de grafite macigo, preparado de forma simples a partir da oxidagdo do
grafite. Por sua grande flexibilidade e eficiéncia, esta abordagem top-down tem atraido grande
interesse para uso em aplicagdes reais.*

Estruturalmente o GO difere do grafeno devido a grande quantidade de grupos
oxigenados que sdo introduzidos na rede plana de carbono durante o processo de esfoliagdo
quimica. Sua compreensao estrutural evoluiu significativamente ao longo das décadas, sendo
que os primeiros esfor¢os para descrever a estrutura do GO focaram na distribui¢do de grupos
oxigenados sobre a rede de carbono. Hofmann e Rudolf em 1939 sugeriram um modelo
contendo grupos epoxi distribuidos aleatoriamente sobre uma camada de grafite. Em 1946 esse
modelo foi refinado por Ruess, que introduziu grupos hidroxila e uma alternancia entre
carbonos com hibridizagao sp* e sp® no plano basal. Em contraste com esse modelo, Scholz e
Boehm em 1969 propuseram uma estrutura menos ordenada, caracterizada por ligagdes duplas

C=C e clivagens periddicas de ligacdes C-C. Tal hipotese se baseou no fato de que a fluoretacao
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do 6xido de grafite apresenta o mesmo padrdo de difragdo de raios X que o fluoreto de grafite.*>
48

Atualmente, o modelo mais aceito é o de Lerf-Klinowski (L-K), proposto em 1998.%°
De acordo com este modelo, o0 GO ¢ constituido por "ilhas" aromaticas de tamanhos variaveis
que ndo foram oxidadas, as quais sdo separadas entre si por regides de anéis alifaticos de seis
membros que contém grupos funcionais e ligagdes duplas. Os principais grupos identificados
na estrutura sao hidroxilas e epoxidos, responsaveis pela natureza oxidante deste material, além
de carbonilas. Esses grupos funcionais também permitem que o GO seja facilmente processado
em dispersao e conferem a ele alta estabilidade coloidal em 4agua. Na figura 8 sdo apresentados

alguns modelos estruturais do GO propostos ao longo dos anos.

Figura 8 — Os modelos estruturais propostos para o GO.
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Fonte: Reproduzido de Yang ef al.”’ (p. 10), com permissdo da Elsevier. Copyright 2016 Elsevier.

Na literatura, sdo encontrados diversos trabalhos relacionados a obtengdo do GO por
meio de diferentes métodos baseados nos protocolos de Hummers,>! Staudenmaier”? e Brodie.**
A maioria desses métodos parte da oxidagdo do grafite utilizando agentes oxidantes fortes,
como o permanganato de potassio. Durante o processo de obtencdo do GO, parte das ligagdes
sp? do plano basal de carbonos na folha de grafeno acabam sendo rompidas para que os grupos
funcionais oxigenados sejam formados. Esse processo acaba gerando uma quantidade

significativa de defeitos na estrutura do GO. Além disso, a ruptura das liga¢des sp> provoca a
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diminui¢ao das propriedades condutoras do GO, limitando sua aplicacao em diversos processos
eletroquimicos.>*>*

Uma forma de restaurar parte dessas ligagcdes e recuperar as propriedades condutoras
desse material ¢ através da sua reducao a o6xido de grafeno reduzido (rGO) (Figura 9). Na
literatura, sdo encontradas diversas estratégias para a obtencdo do rGO: redugio térmica,>
fotorreducdo,>® reducdo eletroquimica,’” redugdo por micro-ondas,>® redugio solvotérmica®® e

reducdo quimica.>* O material obtido nesses processos de redugdo apresenta propriedades

elétricas superiores ao GO, o que despertou o interesse da comunidade cientifica.

Figura 9 — Rota de sintese do rGO a partir do grafite.
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Fonte: Adaptado de Bai, Li e Shi® (p. 1090), com permissdo da John Wiley & Sons. Copyright 2011 John Wiley
& Sons.

A Tabela 1 reune, de forma comparativa, as principais propriedades do grafeno, GO e
rGO, permitindo visualizar mais claramente os efeitos das modificagdes estruturais discutidas
anteriormente. Nota-se que, embora a hidrofilicidade do GO favorega sua dispersdo, sua

condutividade elétrica € varias ordens de grandeza inferior a do grafeno, o que limita seu uso
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em aplicacdes que exigem transporte eficiente de carga. Por outro lado, apesar da excelente
condutividade do grafeno, seu carater hidrofobico e a dificuldade de dispersao reduzem sua
aplicabilidade em sistemas processaveis. Nesse contexto, o rGO se destaca por ocupar uma
posic¢do intermediaria: apresenta um aumento significativo na condutividade em relagao ao GO,
ao mesmo tempo em que mantém certa versatilidade superficial, dependente do grau de
redugao.

Devido a essa combinacao de propriedades, o rGO tem sido amplamente explorado em

61,62 63,64

diversas aplicagdes, com destaque para de armazenamento de energia € sensores,
especialmente na forma de nanocompdsitos. Nesse contexto, seu uso como material condutor

se destaca por conciliar desempenho elétrico e facilidade de processamento.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do grafeno e de seus derivados.

Material Area Band-gap Condutividade  Afinidade pela agua
superficial (eV) (S em™)
(m*g™)
Grafeno 2360 Zero 6000 Hidrofoébico
GO 2600 2-4 5,72 x 10 Hidrofilico
rGO 466-758 Ajustavel (0,2-2) 4,82x 102-10° Hidrofobico/Hidrofilico

Fonte: Elaborado pelo autor a partir de Tamang et al.>¢

1.3 Hexacianoferratos metalicos

O primeiro registro historico dos hexacianoferratos metélicos (HCFs) ¢ de 1704, mais
precisamente do hexacianoferrato de ferro(Il) (HCFFe), conhecido popularmente como Azul
da Prussia (AP). Esse composto foi descoberto de forma nao intencional pelo pintor e produtor
de pigmentos Heinrich Diesbach durante o processamento de sangue de boi. No século XIX, o
AP passou a ser produzido em larga escala através de uma rota sintética, utilizando como
precursor o ferrocianeto de potassio. O AP foi utilizado como pigmento em tintas em obras de
arte até meados de 1970.%° A forma mais comum de se obter este material é por meio do método
de coprecipitagdo, utilizando um sal de ferro(IIl) e um sal de hexacianoferrato(II) (ferrocianeto),
[Fe** (CN)s]*. Geralmente, este composto se cristaliza em uma estrutura cubica de face
centrada (grupo espacial Fm3m), onde os sitios de ferro apresentam estados de oxidagdo +2 e
+3 e se encontram regularmente alternados e interconectados por ligantes cianeto (C=N"). Além
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disso, os ions Fe?* coordenam-se ao atomo de carbono dos ligantes cianeto, enquanto os ions
Fe** coordenam-se ao atomo de nitrogénio, resultando em uma geometria de coordenagdo
octaédrica.®

O AP pode assumir duas estruturas distintas, conhecidas como “insoluvel” e
“soluvel”(Figura 10). Em sua forma insoluvel (Fes[Fe(CN)¢]3), onde as cargas positivas dos
ions Fe(III) e as cargas negativas dos ions complexos [Fe(CN)s]* se equilibram perfeitamente
dentro da propria rede, tornando-a eletricamente neutra, os intersticios da estrutura sdo
ocupados principalmente por moléculas de agua. Em contrapartida, na forma soluvel
(KFe[Fe(CN)g]3) alguns sitios que deveriam ser ocupados por ions Fe(IIl) estdo vazios ¢ a
neutralidade de carga ¢ mantida pela presenca de fons K* nos intersticios da estrutura.®’” A
presenca ou ndo de ions intersticiais no AP e em outros HCFs, conhecidos como Andlogos do

Azul da Prussia (AAP), possibilita que esses compostos apresentem estequiometrias distintas,

dificultando a obtencao precisa de suas formulas gerais.

Figura 10 — Estruturas cristalinas solivel e insoluvel do AP. A rede cubica apresenta sitios de Fe(II) e Fe(III)

interligados por pontes cianeto (Fe?’~C=N-Fe*"); em (a) os intersticios contém ions K* e em (b) moléculas de

agua ocupam as cavidades da estrutura.
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Fonte: Adaptado de Wu et al.%® (p. 23707). Copyright 2016 American Chemical Society.

Os AAP podem ser representados pela formula quimica AxMFe(CN)s-yH20, onde A ¢
um metal alcalino ou metal alcalino terroso e M geralmente ¢ um metal de transi¢do, como por
exemplo Ni,%? Co,”® Cu,”* Zn,”? Bi,”> V,” Zr,”> Cr’®, entre outros. A substitui¢io do sitio de
ferro por esses metais pode levar a formacao de estruturas com diferentes parametros de célula
unitaria, além de provocar modificagdes nas reagdes redox, o que impacta diretamente o

desempenho eletroquimico desses materiais.”” Devido as suas propriedades estruturais,
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eletronicas, eletrocromicas e redox, esses compostos apresentam elevado potencial para
diversas aplicacdes tecnologicas, atuando como modificadores e componentes ativos em

80" eletrocataliticos®!, dispositivos de

sensores,’® biossensores,”® dispositivos eletrocromicos,
armazenamento de energia®? e também em aplicagdes na area de fototerapia.®®

Em relagdo a obten¢do dos HCFs, diversos métodos de sintese ja foram utilizados, como
sintese quimica, sintese eletroquimica, métodos hidrotermais e outros.®* Assim como dito em
relacdo a obtengao do AP, o método de coprecipitagao também ¢ mais utilizado na obtengao
dos AAP. Este método ¢ relativamente simples e se baseia na mistura de um complexo de
hexacianoferrato e um sal do metal precursor, normalmente nitrato e cloreto. Sua simplicidade,
baixo custo e reduzido impacto ambiental fazem com que esse método seja considerado para a
producdo desses materiais em escala industrial.®> Um outro método bastante utilizado na
obtengdo de AAP, principalmente na produgdo de filmes finos desses compostos, ¢ a sintese
eletroquimica.”® A principal desvantagem desse método estd em relacdo a sua limitacio em
obter grandes quantidades dos materiais, que pode impactar diretamente nos custos de
producao.

O AP, um dos materiais de estudo deste trabalho, tem sido amplamente investigado ha
varias décadas devido a sua versatilidade e as suas propriedades estruturais e eletroquimicas
singulares. Ao longo desse periodo, esse material tem sido explorado em diferentes areas,
incluindo sensores eletroquimicos, processos cataliticos e sistemas de conversdo e
armazenamento de energia. Essa diversidade de aplicagdes esta diretamente relacionada a sua
estrutura aberta e a possibilidade de acomodar diferentes espécies iOnicas, bem como a sua
atividade redox reversivel.””%® A estrutura aberta do AP e de seus analogos serd discutida em
segOes posteriores, no contexto de sua aplicacdo em sistemas de armazenamento de energia.

Do ponto de vista eletroquimico, o AP apresenta dois sitios de ferro em ambientes
quimicos distintos, que podem estar associados a processos redox envolvendo o par Fe*"/Fe*,
possibilitando a ocorréncia de multiplos processos eletroquimicos dependendo das condigdes
do sistema, refletindo diretamente em seu comportamento e ampliando suas possibilidades de
aplicagdo. Em particular, no contexto de baterias aquosas, essas propriedades favorecem a
obtencdo de eletrodos com valores elevados de capacidade especifica (C;’), além de boa
reversibilidade eletroquimica.?”®® A partir dessas caracteristicas, diferentes estudos tém
investigado o AP sob distintas abordagens, explorando suas propriedades em diversos

contextos.
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Nesse cenario, Ahmed ez al.® (2024) desenvolveram eletrocatalisadores baseados em
nanocubos de AP obtidos por método quimico imido, seguidos de modificacdo por tratamento
térmico, resultando em particulas com morfologia uniforme e alta cristalinidade, caracteristicas
que favorecem a area superficial e o transporte de carga. O compdsito modificado com fosforo
(PB-P) apresentou o melhor desempenho, com sobrepotencial de 103 mV a 10 mA cm™ em
KOH 1,0 mol L', além de elevada estabilidade e baixa resisténcia de transferéncia de carga (50
Q). Em outro estudo, Lim et al.®® (2024) desenvolveram uma nanoarquitetura baseada na
combinag¢do de AP com pontos quanticos de grafeno (GQD), obtida por sintese eletroquimica
in situ, que proporcionou distribuicdo homogénea das nanoparticulas e maior eficiéncia na
transferéncia eletronica. O material apresentou elevada atividade eletrocatalitica para a redugao
de H20,, alta estabilidade ao longo de 2000 ciclos e maior resisténcia a degradagdo em meios
neutros. Esses trabalhos evidenciam que diferentes estratégias de modificacdo do AP, incluindo
alteracdes estruturais e a integracdo com materiais de carbono, tém sido exploradas para
aprimorar seu desempenho eletroquimico, sendo essa abordagem discutida com maior
detalhamento nas se¢des seguintes deste trabalho.

Dentro dessa perspectiva, baseada na associagdo de AP com materiais de carbono
condutores, Zhu et al. (2024)°! desenvolveram um sensor vestivel baseado em microagulhas,
utilizando um eletrodo compdsito de AP e NTC para a detecgao de H>O» e glicose em fluido
intersticial. O material foi obtido por integragdo direta entre AP e NTC, resultando em uma
estrutura porosa tridimensional que favorece o contato entre as fases ativa e condutora,
aumentando a 4rea eletroquimicamente ativa. Os dispositivos apresentaram elevada
sensibilidade e ampla faixa linear de detec¢do para H,O», além de desempenho superior em
relagdo a eletrodos obtidos por métodos convencionais, evidenciando maior atividade
eletrocatalitica. Adicionalmente, o sensor de glicose baseado no mesmo sistema demonstrou
boa resposta analitica em fluido intersticial artificial. Os dispositivos também apresentaram
estabilidade mecanica e operacional, sendo capazes de operar em condi¢des reais, com detec¢ao
in vivo de glicose e diferenciagdo de niveis de H2O, em sistemas biologicos. Esses resultados
reforgam a versatilidade dos compositos baseados em AP e materiais de carbono, que tém sido
explorados em diferentes plataformas eletroquimicas.

Em relagdo a area de armazenamento de energia, estudos recentes t€ém destacado a
importancia do controle estrutural de materiais a base de AP para otimizar seu desempenho em

l. 92

baterias de ions Na'. Dessa forma, Wang et al.”* (2022) estudaram catodos baseados em um AP

rico em soédio (NajzsFe[Fe(CN)s]-2,6H>0), demonstrando que a remog¢do da agua de
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cristalizagdo por tratamento térmico melhora significativamente o desempenho eletroquimico.
O material tratado atingiu C,’ de aproximadamente 140 mAh g' e apresentou excelente
estabilidade, com retencao de 98,9% apds 500 ciclos a 1 C e de 82,5% ap6s mais de 2000 ciclos
a 5 C, sendo que a taxa C expressa a velocidade de carga e descarga do material (1 C
corresponde a um ciclo em 1 h, enquanto valores mais altos indicam processos mais rapidos).
Esses resultados superam os da amostra ndo tratada, que apresentou capacidade de 118 mAh g
! e menor estabilidade. De forma complementar, Ge et al.®* (2024) mostraram que o controle
seletivo da agua estrutural ¢ determinante, evidenciando que a remog¢ao da agua intersticial,
com preservagdo de pequenas quantidades de agua de coordenacdo, mantém a integridade da
rede cristalina. A amostra apresentou capacidade de 113,6 mAh g'! com alta reversibilidade e
estabilidade, mantendo valores elevados mesmo sob altas taxas de carga e descarga. Isso indica
uma cinética favordvel de inser¢do/extragdo de ions e transporte de carga eficiente, com perda
de apenas 0,012% por ciclo ao longo de 1200 ciclos. Esses estudos confirmam que o controle
da agua estrutural € crucial para o desempenho de materiais baseados em AP.

Além do AP, o hexacianoferrato de bismuto (HCFBi) ¢ um dos materiais estudados
neste trabalho. O bismuto ¢ um metal ambientalmente amigéavel e esta localizado no grupo 15
da tabela periddica, geralmente existindo na forma de metais livres ou minerais na natureza.
Ele vem recebendo bastante atencao nas tltimas décadas pois se mostra como um material de
eletrodo promissor para baterias recarregaveis, devido a sua estrutura cristalina unica em
camadas, grande espacamento intercamadas que facilitam a intercalag¢@o de ions, densidade de
energia volumétrica elevada de 3800 mAh cm™ e elevada C,’ tedrica de 386 mAh g'.>* Como
material anodico € considerado ideal para baterias aquosas, devido ao seu baixo potencial redox,
alta capacidade teorica e janela de potencial de trabalho negativo, embora enfrente problemas
relacionados a grandes variagdes volumétricas que impactam severamente a capacidade e a
durabilidade das baterias.”>

Apenas dois trabalhos na literatura reportam o modelo estrutural da célula unitaria do
HCFBI, detalhando o arranjo de seus sitios ativos. O primeiro, publicado em 1988, reporta a
estrutura monoclinica (P21/m) do composto BiHCF-4H,O (Figura 11a), enquanto o segundo,
de 2025, apresenta a estrutura ortorrdbmbica (Pmmm) do composto BiHCF (Figura 11b).”>7” Em
ambos os estudos, o Bi*" encontra-se coordenado aos atomos de nitrogénio, enquanto o Fe**
esta coordenado aos atomos de carbono. Entretanto, nenhum desses trabalhos considera a
presenca de Fe?" no lugar de Fe**, condi¢io que representa de forma mais fiel a estrutura do

composto sintetizado no presente trabalho.
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Figura 11 — Representagdo das estruturas cristalinas do hexacianoferrato de bismuto nas fases (a) monoclinica e

(b) ortorrombica.

Fonte: Adaptado de Mullica, Herber, Sappenfield®” (p. 10) e Wang et al.”® (235666), com permissdo da Elsevier.
Copyright 1988, 2025 Elsevier.

Apesar de o bismuto ser amplamente estudado, especialmente na darea de
armazenamento de energia, seu hexacianoferrato ainda ¢ pouco explorado na literatura no que
se refere as suas propriedades fisicas e quimicas, sendo a maioria dos trabalhos voltada para
aplicagdes em eletrocatalise e sensores. Zheng et al. (2007)°® desenvolveram e caracterizaram
um eletrodo ceramico de carbono modificado com HCFBi para a detecgdo eletroquimica de
hidrazina. O material foi obtido por eletrodeposi¢cdo, resultando em uma morfologia
caracteristica em forma de “flor”, com dimensdes da ordem de micrometros. O eletrodo
modificado apresentou elevada atividade catalitica, promovendo a reducdo do sobrepotencial
da oxidagdo da hidrazina em cerca de 500 mV em comparagao ao eletrodo nao modificado. Em
termos analiticos, o sensor apresentou limite de deteccdo de 3 uM e faixa linear entre 7,0 uM e
1,1 mM. Além disso, demonstrou boa estabilidade, mantendo sua resposta por mais de dois
meses e apresentando baixa perda de sinal ap6s multiplos ciclos de operagao.

Feng et al.”” (2008) desenvolveram um método eletroquimico (amperométrico) simples
para a sintese controlada de nanoestruturas de hexacianoferrato(Il) de bismuto (BiHCF(II)),
investigando a influéncia da acidez do meio na morfologia do material e explorando suas

propriedades estruturais e eletroquimicas, com foco na estabilidade em meios alcalinos e na
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detecgdo de perdxido de hidrogénio. A sintese resultou em um material com estrutura cristalina
hexagonal, incomum para essa classe de compostos. A morfologia mostrou-se dependente da
acidez, sendo que concentragdes de 1,0 M de HNOs favorecem a formacao de nanoplacas
hexagonais, enquanto valores acima de 1,75 M levam a formacao de estruturas com aspecto de
flores. Além disso, o aumento do potencial de deposi¢cdo de 0,2 V para 0,6 V promoveu o
crescimento dessas estruturas em microcristais maiores. Do ponto de vista eletroquimico, o
material apresentou estabilidade em uma ampla faixa de pH (2,0 a 11,0), comportamento pouco
comum entre HCFs. O material também demonstrou atividade eletrocatalitica na redugao de
H>0., com baixo sobrepotencial e resposta linear na faixa de 0,6 a 200,0 uM. Com limite de
detecgdo de 0,07 uM e elevada sensibilidade, o BiHCF(II) mostrou-se promissor para
aplicagdes em bioeletroanalise e sensores eletroquimicos.

Chen et al.'® (2021) desenvolveram um eletrodo de difusio de gis composto por
HCFBI, grafeno e fibras de carbono (BiHCF/GN/CFs), com o objetivo de potencializar a
geracdo in situ de peroxido de hidrogénio e radicais hidroxila (*OH) para a degradacdo de
corantes via processo fotoeletro-Fenton. O material foi estruturado a partir de fibras de carbono,
que atuam como suporte, recobertas por grafeno, resultando em uma superficie com elevada
rugosidade e area especifica. Sobre essa estrutura, foram depositadas nanoparticulas de BIHCF
com morfologia cubica e dimensdes nanométricas, formando um compdsito heterogéneo com
alta densidade de sitios ativos. Os resultados mostraram que o sistema permite a geragcao
simultanea de H,O» e radicais *OH por redug@o de oxigénio, atingindo elevada eficiéncia em
condi¢des otimizadas. Em testes com diferentes corantes, o alaranjado de metila apresentou a
maior taxa de degradagdo, com cinética superior a observada para outros poluentes avaliados.
Além disso, o sistema alcangou completa remocao de carbono organico total em curto intervalo
de tempo, evidenciando elevada atividade fotoeletrocatalitica e boa estabilidade para aplicagao
no tratamento de efluentes.

O unico estudo envolvendo esse material no contexto de armazenamento de energia ¢
bastante recente e investiga o uso do HCFBi como material catédico para baterias de ion-sodio.
Wang et al.”® (2025) desenvolveram um material catédico a base de HCFBi com o objetivo de
superar a limitagdo de transferéncia de dois elétrons observada em AAP convencionais,
explorando a capacidade do bismuto de participar de processos redox envolvendo trés elétrons,
visando o aumento da densidade de energia. O material foi sintetizado na forma de
microestruturas alongadas, uniformes e monodispersas, por meio de coprecipitagdo assistida

por citrato de sddio e PVP. O tratamento térmico promoveu a remog¢do de moléculas de adgua
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intersticial, resultando em maior organizagao estrutural e redugdo de defeitos, o que favorece o
transporte de ions e elétrons.

Do ponto de vista eletroquimico, o material apresentou Cy’ de até 221 mAh g e boa
estabilidade ciclavel, mantendo cerca de 76% da capacidade apds 500 ciclos. Os ensaios em
meia-célula foram conduzidos na faixa de potencial de 1,2 a 4,2 V (vs. Na'/Na), enquanto a
célula completa, composta por catodo de HCFBi e anodo de bismuto, operou entre 0,3 ¢ 3,8 V.
Andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) indicaram que o
bismuto sofre variagdo de estado de oxidagdo de +3 para 0, correspondendo a transferéncia de
trés elétrons, enquanto o ferro permanece no estado +3 ao longo do processo. Esses resultados
indicam que a elevada capacidade do material esta associada predominantemente a atividade
redox do bismuto. A viabilidade do material também foi demonstrada em uma célula completa
de ion-sodio, que apresentou desempenho estavel e capacidade de alimentar dispositivos
eletronicos simples, como lampadas LED. Esses resultados evidenciam o potencial do HCFBi
e reforcam a necessidade de investigacdes mais aprofundadas sobre esse hexacianoferrato ainda

pouco explorado.

1.4 Dispositivos de armazenamento de energia

Os principais sistemas de armazenamento de energia baseiam-se em dois mecanismos
fundamentais: armazenamento por campo elétrico, como nos capacitores convencionais, €
armazenamento eletroquimico, mediado por reagdes faradaicas de oxirredu¢do na superficie
dos eletrodos, presente em baterias e supercapacitores faradaicos (pseudocapacitores). Essas
tecnologias representam atualmente as solugdes mais eficientes para acumulacdo de energia.
Dentro desse contexto, o desenvolvimento de novos materiais de eletrodos para esses
dispositivos armazenadores de energia pode ser crucial no enfrentamento dessa crise causada
por essa demanda energética. Um dos principais desafios reside no desenvolvimento de
materiais para eletrodos que oferecam maior eficiéncia no armazenamento de energia, com
énfase especial na aceleracdo do processo de carga e descarga. Isso requer a concepcao de
dispositivos capazes de combinar altas densidades de energia com elevadas densidades de
poténcia.'%1-102
Falando mais especificamente sobre baterias, elas sdo dispositivos eletroquimicos que

armazenam e fornecem energia elétrica por meio da conversdo de energia quimica em energia

elétrica. O sistema desses dispositivos consiste em dois eletrodos, o anodo € o catodo, € um
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eletrolito, que atua como meio condutor i6nico entre os eletrodos. Além desses, ha também um
separador poroso, que mantém os eletrodos fisicamente separados, evitando o curto-circuito,
enquanto permite a passagem de ions. Durante o processo de descarga, o anodo sofre oxidagao,
liberando elétrons que percorrem um circuito externo, enquanto no catodo ocorre a redugao,
consumindo esses elétrons. Simultaneamente, os ions deslocam-se pelo eletrolito, mantendo a
neutralidade do sistema. Na recarga, uma fonte externa de energia reverte essas reagoes,
restaurando os materiais ativos.!®® As baterias podem ser classificadas em primarias, quando
passam por processos irreversiveis, e secundarias, que podem sofrer processos reversiveis de
descarga e recarga ao serem submetidas a uma corrente elétrica externa. As baterias de ion-
litio, niquel-metal-hidreto e chumbo-4cido sdo exemplos de baterias secundarias.'%

O mercado das baterias secundarias ¢ dominado pelas baterias de litio (ion-litio) desde
a sua primeira comercializacdo como a célula carbono//LiCoO2, em 1991.!% A escolha do litio
como material eletroativo fundamenta-se em suas propriedades fisico-quimicas distintivas. Este
metal alcalino exibe o menor potencial de redugao padrao conhecido (-3,04 V versus Eletrodo
Padrio de Hidrogénio), combinado com uma baixa densidade de 0,534 g cm™ e uma elevada
Cy' tedrica de 3680 mAh g'. Essas propriedades conferem ao litio os maiores valores de
diferengas de potencial tedricas, possibilitando o desenvolvimento de sistemas de
armazenadores de energia de alta poténcia.!%

As baterias de ion-litio foram aplicadas inicialmente como fontes de energia de alta
densidade para dispositivos eletronicos portateis. Na ultima década o mercado automotivo
impulsionou ainda mais as pesquisas acerca dessas baterias, e atualmente, elas estdo sendo
utilizadas em motores de veiculos elétricos como alternativa aos motores a combustao, o que
pode reduzir a dependéncia energética de combustiveis fosseis no sistema de transporte no
futuro. Para essa aplicacdo, a energia do mddulo de baterias ¢ de 5000 a 20000 Wh, muito
superior a capacidade das baterias utilizadas em pequenos dispositivos eletronicos, que ¢
inferior a 100 Wh. Algumas empresas ja estudam empregar as baterias de ion-litio em grande
escala (MWh) para armazenamento de energia elétrica.'"’

Uma bateria de ions-litio possui uma estrutura basica semelhante a de outras baterias,
sendo composta por um catodo e um anodo, separados por um separador poroso € imersos em
um eletrolito (Figura 12). Seu principio de funcionamento € conhecido como mecanismo de
"cadeira de balango" (rocking chair batteries), no qual dois materiais distintos servem como

hospedeiros para a intercalacdo dos ions de litio (Li*) durante os ciclos de carga e descarga,

respectivamente.!® O processo inicia-se com a difusdo de Li* através da estrutura solida do
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material do eletrodo. Em seguida, ocorre a transferéncia de carga na interface entre o eletrodo
e o eletrdlito. Por fim, os ions sdo transportados através do proprio meio eletrolitico,
completando o circuito eletroquimico necessario para o fornecimento de energia.'®

O material mais comum para o anodo destas baterias ¢ o grafite, cujas camadas
permitem que os ions de litio sejam depositados de forma reversivel. Outras opg¢des incluem o
titanato de litio, que oferece alta seguranga e carregamento rapido, e materiais a base de silicio,
que prometem capacidades muito altas, apesar de enfrentarem desafios devido a grande
mudanga de volume durante o processo.'® J4 os materiais catddicos sio geralmente 6xidos
metalicos de transi¢ao, como o 6xido de litio e cobalto (LiCoO2), conhecido por sua alta energia
especifica, e 6xido de litio, niquel, manganés e cobalto (LiNixMnyCo,0), que combina a alta
energia do niquel com a estabilidade do manganés.!?!'° Em aplica¢des como veiculos elétricos,
as baterias baseadas em niquel, manganés e cobalto (NMC), amplamente utilizadas pela Tesla,
destacam-se por apresentar um equilibrio entre custo, seguranca ¢ desempenho eletroquimico.
Por sua vez, as baterias de fosfato de ferro-litio (LFP), adotadas pela BYD, s3o reconhecidas
por seu menor custo, elevada seguranca e maior durabilidade.!'! Em contraste, as baterias que
utilizam catodos de oxidos de litio, niquel, cobalto e aluminio (LiNiCoAlOz) estdo
principalmente associadas a obtencdo de altas densidades de energia, sendo direcionadas a
aplicagdes nas quais esse pardmetro ¢ prioritario.!'!?

A maioria das baterias de ion-litio atuais utiliza eletrdlitos liquidos que consistem em
um sal de litio dissolvido em solventes organicos. O sal mais utilizado ¢ o hexafluorofosfato de
litio (LiPF¢) devido a sua alta condutividade e ampla janela eletroquimica, embora outros sais
como o LiBF4, LiBOB e LiTFSI também sejam estudados por suas estabilidades e propriedades
térmicas. Em termos de tecnologia futura, os eletrolitos de estado solido (ceramicos ou
poliméricos) estdo em desenvolvimento para eliminar o uso de liquidos inflamaveis,

aumentando a seguranga e a densidade energética.'®
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Figura 12 — Esquema ilustrando o funcionamento de uma tipica bateria de ion-litio.
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Fonte: Adaptado de Hemavathi, Srinivas e Prakash!® (p. 1126), com permissio da John Wiley & Sons. Copyright
2023 John Wiley & Sons.

Embora as baterias de ion-litio possam potencialmente oferecer uma solugdo para
enfrentar esses desafios complexos e viabilizar o desenvolvimento sustentdvel de energia,
existem debates acerca de algumas desvantagens relacionadas a seguranga e aos custos de
producdo. As falhas de seguranga mais graves sdo causadas principalmente pela instabilidade
eletroquimica durante os ciclos de carga e descarga destas baterias. Entre os defeitos mais
graves, destacam-se a instabilidade térmica, que pode levar a combustao e explosao do sistema,
alimentada por materiais de catodo com alto teor de niquel e cobalto; o curto-circuito interno
por dendritos, onde cristais de litio no anodo perfuram o separador e geram calor intenso; a
degradagdo por voltagem inadequada, e danos mecénicos externos, como colisdes, que podem
esmagar as células e resultar em contato direto entre eletrodos, causando incéndios. Além disso,
a vida 1til do sistema também ¢ influenciada por condi¢des térmicas extremas, uma vez que
temperaturas elevadas aceleram reagdes de degradacdo secundarias, enquanto temperaturas
baixas aumentam a resisténcia idnica do eletrolito.!!3

Em relagdo aos custos, a necessidade de utilizar eletrélitos organicos inflamaveis na
confecc¢do de baterias de ions de litio encarece a producao, além de elevar o risco de explosodes.
Além disso, a escassez das reservas de litio aumenta o custo dos materiais, limitando cada vez

mais a producdo em larga escala desses dispositivos. Dentro deste contexto, as baterias
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recarregaveis de eletrélito aquoso apresentam-se como uma alternativa viavel as atuais baterias
de ions-litio, atendendo de forma mais adequada as exigéncias de sistemas de armazenamento
de energia em grande escala. A competitividade dessa tecnologia estd baseada nas vantagens
fundamentais do eletrdlito aquoso. Entre elas esta sua seguranga intrinseca, garantida por ser
ndo inflamavel, de baixa toxicidade e pouco volatil. Outro aspecto crucial ¢ a viabilidade
econdmica, ja que a montagem pode ser realizada em ambiente aberto com custos de material
significativamente reduzidos. Por fim, destaca-se sua alta performance, resultado de uma
condutividade idnica cerca de cem vezes superior a dos eletrélitos organicos, o que permite um
transporte de ions ultrarrapido e eficiente.'!*

Apesar dessas vantagens, mesmo as baterias aquosas que utilizam o litio enfrentam os
mesmos problemas das baterias de eletrélito organico, relacionados ao alto custo associado a
escassez global desse metal. Para superar essa limitacdo, o foco da pesquisa se direcionou para
elementos quimicamente similares, porém muito mais abundantes, como por exemplo,
0 s6dio!"® e o potassio!!® (Figura 13). Essas baterias apresentam o mesmo mecanismo de
"cadeira de balanco" das baterias de eletrélitos organicos, entretanto, o ambiente eletroquimico
aquoso ¢ bastante diferente e exige a confeccdo de eletrodos com materiais especificos. Em
meio aquoso, as reacdes de evolugdo de oxigénio e hidrogénio podem ocorrer, restringindo a
faixa de potencial utilizavel a janela de estabilidade eletroquimica da dgua (1,23 V). Além disso,
o oxigénio formado pode reagir com os eletrodos, causando danos estruturais durante a
ciclagem. Outro desafio ¢ a alta constante dielétrica da agua, que dissolve muitos materiais
ativos estdveis em eletrolitos organicos.!!4 117118

Devido a essas diferengas fundamentais, a maioria dos materiais tradicionais utilizados
em baterias alcalinas organicas nao apresenta desempenho satisfatorio em sistemas aquosos.

Por esse motivo, a pesquisa atual concentra-se de forma significativa na identificacdo e no

desenvolvimento de novos materiais de eletrodo adequados.
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Figura 13 — Histograma representando a abundancia de alguns metais na crosta terrestre (ppm).
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Fonte: Adaptado de Phogat, Dey e Wan'!® (117870), com permissio da Elsevier. Copyright 2024 Elsevier.

1.4.1 Filmes nanocompositos a base de hexacianoferratos metadlicos e materiais de carbono

como materiais catodicos

Os processos de transferéncia de carga associados ao par redox Fe?"/Fe** do AP e dos
AAP, bem como a influéncia dos ions presentes no eletrélito nesses processos, tém sido
amplamente investigados. Esse interesse estd relacionado, principalmente, ao potencial desses
materiais para aplicacdes em dispositivos de armazenamento de energia, como baterias de
insercdo idnica. A estrutura com carater zeolitico do AP e de seus andlogos permite a
intercalacdo de diferentes ions presentes em solugdo, como Na*, K* e Li*. Esses ions sdo
acomodados nos intersticios nanométricos da estrutura ¢ se difundem através das secdes
transversais formadas pelos metais de transi¢dio e pelos ligantes cianeto.”” Esse processo de
intercalagdo desempenha um papel fundamental no funcionamento das baterias, uma vez que a

inser¢ao de um cation na estrutura do catodo esta associada a reducdo do metal, com liberacdo
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de energia durante o processo de descarga. De forma inversa, a remog¢ao desse cation promove
a oxidacdo do metal, resultando no armazenamento de energia durante o processo de carga. O

mecanismo de intercalacdo, comum ao AP e aos AAP, ¢ ilustrado na Figura 14.

Figura 14 — Representagéo do processo de inser¢do ionica da estrutura do AP e dos AAP.

Fonte: Adaptado de Baumgart er al.® (p. 223), sob licenga Creative Commons CC BY 3.0.

Devido a essas caracteristicas estruturais e eletroquimicas, os HCFs tém sido
amplamente investigados como materiais catodicos em baterias de insercao ionica. Esses
materiais vém sendo investigados em diferentes sistemas, incluindo baterias baseadas em ions
alcalinos, como Li", Na® ¢ K, bem como em baterias que utilizam ions multivalentes, como
Zn*", Mg*", Ca®* e AI*", tanto em configura¢des aquosas quanto nao aquosas.' 2’ Neste contexto,
a Tabela 2 retine alguns trabalhos publicados nos tltimos cinco anos que investigam o uso de
materiais catédicos a base de HCFs em baterias aquosas recarregaveis, destacando a
composi¢ao dos materiais, o tipo de ion transportado e os principais parametros de desempenho

eletroquimico reportados.
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Tabela 2 — Resultados obtidos em sistemas de baterias aquosas utilizando materiais catddicos a base de HCFs.

Material Tipo de (0 Estabilidade Ref. Ano

bateria (mAh g) (%) / n° de

ciclos

K>Mn[Fe(CN)g] K* 159 80 /7800 121 2021
NiHCF Na* 76 90/ 1000 122 2021
VHCF Zn** 187 87,8 /1000 123 2021
Naln[Fe(CN)g] Na* 58 75 / 1600 124 2022
NaCo[Fe(CN)g] Na* 106,7 100/ 2000 125 2022

CuHCFe AP 69,35 70 /2300 & 2023
CoHCF Na* 122 79,3 /500 126 2023
MnHCF Zn* 131,2 91 /1000 127 2023
InHCF K*/Zn** 60,6 92,7 /4000 128 2024

SGC@Zn-NiHCF  Na'/Zn?* 170,8 80 / 5000 129 2025
NixCoyHCF rico Na* 63,37 83,7 /2000 130 2025
em Na*

KFeHCF K* 124 85,3 /200 131 2025
VHCF Zn** 159 95 /1000 132 2025
CoHCF Zn? 100 75 /1500 133 2025

CuHCFe AP 66,84 79,2 /150 134 2025

Ni-doped CoHCF Mgt 89 59,6 /500 135 2025

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A analise dos trabalhos reunidos na Tabela 2 evidencia a diversidade de composicdes e
sistemas eletroquimicos investigados para materiais catodicos a base de HCFs em baterias
aquosas recarregaveis, com destaque para os valores de C;’e para a retencao de capacidade apos
multiplos ciclos de carga e descarga reportados na literatura. Diferentes metais de transi¢ao tém
sido empregados na estrutura desses compostos, como Mn, Ni, Co, Cu e V, refletindo o
interesse em investigar como a natureza do metal pode influenciar o desempenho eletroquimico
e a estabilidade dos HCFs em processos de inserc¢ao ionica.

Entre os sistemas investigados, observa-se maior frequéncia de estudos envolvendo
baterias baseadas em ions Na* e Zn**. Esse destaque estd associado, em grande parte, a elevada

abundancia desses elementos e ao potencial desses sistemas para o desenvolvimento de
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tecnologias de armazenamento de energia de menor custo. Nos sistemas baseados em Na’,
diferentes HCFs tém sido investigados, incluindo os hexacianoferratos de niquel e de cobalto,
com C,' variando entre aproximadamente 58 e 122 mA h g, além de apresentarem boa
estabilidade ciclavel, podendo atingir milhares de ciclos de carga e descarga em alguns
casos, 122:124-126,130

No caso dos sistemas baseados em Zn*", também s3o observados desempenhos
eletroquimicos promissores. Materiais como os hexacianoferratos de vanadio e de manganés
apresentam C.’ relativamente elevadas, atingindo valores de até 187 mA hg'e 1312 mAh g
I, respectivamente, com boa retencdo de capacidade apds centenas ou milhares de ciclos de
carga e descarga.!?>127:132 Esses resultados reforgam o potencial dos HCFs para aplicagdes em
baterias aquosas baseadas em zinco.

Além desses sistemas, alguns estudos também investigam o uso de HCFs em baterias
que utilizam outros ions multivalentes, como Mg?" e AI**.71134135 Embora o niimero de
trabalhos ainda seja mais limitado, esses sistemas tém despertado interesse devido a
possibilidade de transferéncia de multiplas cargas por ion.

Apesar desse grande potencial, algumas limitagcdes ainda restringem a aplicagdo mais
ampla dos HCFs em sistemas eletroquimicos. Entre essas limitagdes destaca-se a baixa
estabilidade eletroquimica desses materiais em meios neutros e bdsicos, o que pode
comprometer sua utilizagdo em diferentes aplicacdes eletroquimicas. Como estratégia para
contornar esse problema, diversos estudos tém explorado a sintese de nanocompdsitos que
combinam HCFs com nanomateriais de carbono, como os NTC, grafeno e seus derivados, com
o objetivo de aumentar a estabilidade e ampliar o potencial de aplicagdo desses materiais.

Os NTC e o rGO apresentam elevada condutividade elétrica e excelente estabilidade
quimica, tornando-se candidatos ideais para a formagdo de compdsitos eletroquimicamente
mais robustos com HCFs em nanoescala. Além de contribuir para a melhoria da estabilidade
do material, a incorporagdao desses nanomateriais de carbono também pode favorecer o
transporte de elétrons no compdsito, aumentando a condutividade elétrica e, consequentemente,
melhorando o desempenho eletroquimico do sistema. 36137

O aumento da estabilidade eletroquimica dos HCFs nesses compositos € frequentemente
atribuido ao efeito sinérgico entre os dois componentes. Essa sinergia pode ser parcialmente
explicada por interagdes n—x entre as superficies dos materiais de carbono e os ligantes cianeto

presentes na estrutura dos HCFs. Além disso, interagdes i0nicas entre os ions de ferro dos HCFs
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e os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais de carbono também podem
contribuir para fortalecer a interagio entre os componentes do compésito. '3

Diferentes estratégias tém sido propostas para explorar de forma mais eficiente as
propriedades desses materiais em dispositivos eletroquimicos. Uma abordagem comum
relatada na literatura envolve o uso de filmes finos como materiais catodicos, seja a base de
HCFs puros, seja em combinagdo com materiais de carbono. Filmes finos, definidos como
camadas com espessuras que variam de nandmetros a micrometros depositadas sobre
substratos, diferenciam-se dos materiais volumosos (bulk) por apresentarem propriedades
altamente dependentes de sua espessura. Pequenas variagdes no processo de deposi¢do podem
modificar de forma significativa suas caracteristicas fisicas e funcionais. Entre suas principais
vantagens destacam-se a elevada razdo superficie/volume, a possibilidade de obtencdo de
arquiteturas inovadoras, a alta estabilidade estrutural e a porosidade controlada. Essas
caracteristicas tornam os filmes finos materiais promissores para o desenvolvimento de novos
eletrodos, atendendo a demanda por dispositivos de armazenamento de energia cada vez mais
compactos, eficientes e confidveis.!®

A rota de sintese empregada na preparacdo de filmes finos exerce influéncia decisiva
sobre suas caracteristicas, uma vez que afeta diretamente a espessura e, por consequéncia, as
propriedades do material. Nesse sentido, o método de sintese interfacial liquido-liquido tem
sido amplamente adotado, por permitir a deposi¢do de diversos materiais na forma de filmes
finos, homogeéneos e de facil transferéncia para substratos variados. O processo se baseia na
auto organizagdo de particulas solidas na interface entre dois liquidos imisciveis, comumente,
embora ndo exclusivamente, 4gua e um solvente organico.'*>!*" Essa abordagem viabiliza a
obtencdo de filmes nanocompositos estaveis contendo HCFs e materiais de carbono, que podem
ser prontamente transferidos para os substratos de interesse.

Diversos estudos tém explorado a sintese interfacial liquido-liquido para a obtengdo de
filmes finos de HCFs e de filmes nanocompositos contendo HCFs e materiais de carbono,
voltados a diferentes aplicacdes eletroquimicas e, mais recentemente, ao desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento de energia. Neiva e Zarbin'*!' (2022) reportaram a sintese de
filmes finos transparentes de um nanocompdésito de grafeno reduzido e hexacianoferrato de
niquel (rGO/NiHCFe) para aplicagdo como catodos em baterias aquosas. Os filmes foram
obtidos por uma combinacgao de técnicas, incluindo uma rota de poliol one-pot para a formagao
simultanea de rGO e nanoparticulas de niquel, seguida de deposicdo em interface liquido-

liquido sobre substratos de vidro/ITO (6xido de estanho dopado com indio) e posterior
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conversdo eletroquimica do niquel em NiHCFe. O material apresentou C;' de 62,3 mA h g'!
para K* e 68,6 mA h g para Na" a uma densidade de corrente de 0,4 A g’!, além de boa
estabilidade ciclica ap6s 2000 ciclos.

Nesse mesmo contexto, Silva e Nossol'* (2024) desenvolveram filmes finos
nanocompdsitos de hexacianoferratos de niquel e de cobre suportados em nanotubos de carbono
(NiHCF/CNT e CuHCF/CNT), visando sua aplicagdo como materiais catodicos em baterias
aquosas de ions Na'. Os filmes foram obtidos por meio de sintese interfacial liquido—liquido
realizada em etapa tnica, que permitiu a formacgao direta dos filmes nanocompositos. Nos testes
eletroquimicos em baterias de fons Na*, os materiais apresentaram C,’ de 152 mA h g”! para o
NiHCF/CNT e 135 mA h g'! para o CuHCF/CNT a uma densidade de corrente de 1 A g'!. Além
disso, demonstraram boa estabilidade ciclavel, com reten¢des de capacidade de 76% e 67,6%,
respectivamente, apos 800 ciclos de carga e descarga. Esse desempenho foi atribuido a estrutura
aberta dos AAP e a presenca dos NTC, que aumentam a condutividade elétrica do compdsito e
ampliam a 4rea ativa do material.

Um dos exemplos mais recentes envolvendo filmes nanocompdsitos de AP associados
a materiais de carbono foi reportado por Husmann, Zarbin e Dryfe!* (2020), que
desenvolveram filmes finos autossustentados, isto ¢, materiais capazes de manter sua
integridade estrutural sem a necessidade de suportes ou agentes ligantes, de azul da Prassia e
nanotubos de carbono (PB/CNT) por meio de sintese interfacial liquido-liquido. Os materiais
foram aplicados como catodos em baterias aquosas de ifons K, apresentando C,' de
aproximadamente 75 mA h g!, além de boa estabilidade ciclavel e desempenho em altas taxas
de carga e descarga. Os resultados evidenciam o potencial dessa abordagem para o
desenvolvimento de eletrodos baseados em filmes nanocompdsitos.

Apesar desses avangos, observa-se que estudos envolvendo filmes nanocompdsitos de
AP obtidos por sintese interfacial liquido-liquido permanecem escassos na literatura recente
(Gltimos cinco anos), enquanto nao ha relatos sobre a obtencao de filmes de hexacianoferrato
de bismuto por essa abordagem, especialmente em associacdo com nanomateriais de carbono.
Em conjunto, esses estudos evidenciam que arquiteturas baseadas em filmes nanocompositos
de HCFs e materiais de carbono constituem uma abordagem promissora para o
desenvolvimento de eletrodos com desempenho eletroquimico aprimorado, especialmente pela
melhoria no transporte de carga e na estabilidade dos materiais durante os ciclos de inserc¢do e

extracao ionica.
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Dessa forma, os HCFs e seus compoésitos com nanomateriais de carbono tém se

destacado como materiais promissores para dispositivos de armazenamento de energia. Nesse

cenario, torna-se relevante investigar novas combinagdes de materiais e estratégias de sintese

que permitam ampliar o desempenho ¢ a estabilidade desses sistemas. Assim, este trabalho teve

como objetivo o desenvolvimento de filmes nanocompésitos a base de HCFFe, HCFBi e

materiais de carbono (NTC e rGO), visando sua aplicagdo como materiais catddicos em baterias

aquosas recarregaveis de ions Na" e K.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Desenvolver e caracterizar filmes nanocompoésitos para armazenamento de energia, a

partir da combinacdo de HCFs (ferro e bismuto) com nanomateriais de carbono (nanotubos de

carbono e oxido de grafeno reduzido), visando sua aplicagdo como materiais catddicos em

sistemas de baterias aquosas recarregaveis de fons Na"e K.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar filmes nanocompositos de HCFFe/NTC, HCFFe/rGO, HCFBI/NTC e
HCFBi/rGO por meio do método interfacial liquido-liquido

Otimizar as concentragdes dos precursores e as condi¢cdes do meio reacional para
a obtencao dos filmes nanocompdsitos

Caracterizar os materiais obtidos, visando identificar grupos funcionais e
ligagdes quimicas (espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
— FTIR), avaliar a organizacdo estrutural a curto alcance dos materiais de
carbono (espectroscopia Raman), analisar a morfologia e a distribui¢do das
particulas (microscopia eletronica de varredura — MEV), analisar a morfologia
em alta resolucdo e as dimensdes em nanoescala (microscopia eletronica de
transmissdo — MET) e determinar a composi¢do elementar (espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia — EDS)

Avaliar o comportamento eletroquimico dos filmes nanocompositos por

voltametria ciclica (VC) e ensaios de carga e descarga galvanostaticos (GCD)
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e Investigar a influéncia de eletrdlitos contendo Na* e K*, em diferentes valores
de pH e concentragdes, no desempenho eletroquimico dos materiais

e Determinar os valores de C," sob diferentes densidades de corrente

e Avaliar a estabilidade ciclavel e a eficiéncia coulombica ap6s multiplos ciclos

de carga e descarga

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados nas sinteses dos filmes nanocompdsitos e na
sintese do GO e do rGO foram de grau analitico. As empresas fornecedoras e os respectivos
graus de pureza de cada precursor estdo listados na Tabela 3. Os solventes utilizados nos

procedimentos experimentais nao passaram por nenhum processo de purificagao.

Tabela 3 — Reagentes utilizados no processo de sintese dos materiais derivados do grafeno e dos filmes

nanocompositos.
Reagente Formula Quimica Procedéncia Pureza
Ferricianeto de potassio  K3[Fe(CN)s].3H2O  Exodo Cientifica <99 %
tri-hidratado
Ferrocianeto de potassio  Ka[Fe(CN)s].3H20  Exodo Cientifica <99 %
tri-hidratado
Cloreto de ferro III anidro FeCls Dinamica 98 %
Nitrato de bismuto III Bi(NOs3);3.5H20 Exodo Cientifica 98 %
penta-hidratado
Cloreto de potassio KCl Dinamica 99 %
Cloreto de sodio NaCl Vetec 99 %
Permanganato de potassio KMnO4 Quimis -
Nitrato de sodio NaNO3 Dinamica 99 %
Sulfato de hidrazina N2HsSO4 Exodo Cientifica 99 %
Grafite em po -—-- Sigma-Aldrich 99 %
Nanotubos de carbono -—-- Nanocyl 90 %

(MWNTs)
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Acido fosforico
Acido Cloridrico
Acido sulfurico
Alcool etilico absoluto

Peroxido de hidrogénio

H3PO4
HCl
H>SO4
C2HeO
H>0;

Vetec
Exodo Cientifica
Synth
Sciavicco

Synth

85 %
37 %
95 % -98 %
99,8 %
30 %

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.2 Sintese dos materiais

3.2.1. Sintese do GO e rGO

O oxido de grafite foi obtido pelo método de Hummers modificado, ¢ o rGO foi

produzido por redu¢do quimica do 6xido de grafeno com sulfato de hidrazina. Inicialmente,

preparou-se uma mistura contendo 46 mL de H2SO4 concentrado, 1 g de NaNOs e 1 g de grafite

em flocos. Em seguida, essa mistura foi mantida sob agitacdao por 4 h em banho de gelo. Apos

esse periodo, o banho de gelo foi retirado e adicionaram-se 6 g de KMnO4 ao meio reacional,

mantendo a agitagdo por mais 2 h. Posteriormente, adicionaram-se 92 mL de dgua destilada por

gotejamento a mistura. A mistura foi entdo transferida para um banho-maria a 95 °C por 15

minutos. Para interromper a reagdo de oxidagdo, adicionaram-se 200 mL de 4gua a 40 °C e 20

mL de H202 (30%). O solido resultante foi separado por centrifugagao e lavado com HCI (10%)

e agua destilada em abundancia. Finalmente, o produto foi seco a 50 °C por 36 h (Figura 15).
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Figura 15 — Sintese do ¢xido de grafite.

1,0 g grafite em flocos

46,0 mL H,SO,,
1,0 g NaNO; p 6,0 g KMnO,

92,0 mL de
H,O

20 mL H,0,30,0 %

Agitacdoem Banho-maria
banho de gelo Agitacao 95 °C
4h 2h 15 min
200 mL H,0
i Yy Lavagem com

40 °C
H,0 e HCI (10 %) D
Secagem 50 °C
36 h

Para a obten¢do do rGO, 200 mg do 6xido de grafite previamente sintetizado foram

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

dispersos em 200 mL de agua destilada e submetidos a banho de ultrassom por 1 h, promovendo
a esfoliacdo das camadas e a formag¢do de GO. Em seguida, foram adicionados 5,334 g de
sulfato de hidrazina a dispersdo. A mistura foi mantida sob refluxo a 100 °C por 24 h. Durante
0 processo, o rGO precipitou gradualmente como um solido escuro. O produto obtido foi
isolado por filtracdo a vacuo em funil de vidro sinterizado e lavado com 200 mL de 4gua
destilada e 200 mL de metanol. Por fim, o rGO foi seco no funil sob fluxo continuo de ar (Figura

16).
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Figura 16 — Reducao quimica do 6xido de grafeno a 6xido de grafeno reduzido.

-
5,334 9 Lavagem
200 mg GO N2HeSO.4 com 200
200 mL H,0 3 mL H,O e
W 200 mL de
metanol
T Ultrassom +
de banho Secagem
& Th a vacuo
) —) —)
Refluxo
100 °C
24 h

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.2.2 Sintese dos filmes nanocompositos e dos filmes de controle a base de materiais de
carbono.

Os filmes nanocompositos contendo rGO e NTC foram sintetizados pelo método
interfacial liquido-liquido. Os NTC utilizados, de origem comercial, foram obtidos por meio do
método CVD. A estratégia interfacial baseia-se na formacao de um filme na interface de um
sistema bifasico. Nesse sistema, a fase organica foi composta por uma dispersdo do
nanomaterial de carbono (0,30 mg de NTC ou 2,0 mg de rGO) em 20 mL de tolueno. Para a
sintese dos filmes contendo HCFBI, inicialmente prepararam-se solu¢des de 10 mL de
Ka4[Fe(CN)s]-3H20 e de Bi(NOs)3-5H20, ambas na concentragio de 1 mmol L. Essas solugdes
foram adicionadas simultaneamente, por gotejamento, ao baldao de fundo redondo contendo a
dispersao do nanomaterial de carbono, constituindo, assim, a fase aquosa do sistema bifasico.

Apo6s 24 h sob agitacdo magnética, a fase aquosa foi removida e substituida por agua
destilada, com o objetivo de eliminar impurezas. Em seguida, o filme formado na interface
liquido-liquido foi cuidadosamente transferido, com o auxilio de uma pipeta, para um béquer
contendo uma nova interface agua/tolueno. Para a deposicdo, o substrato de ITO foi
previamente fixado a um suporte confeccionado com fio de cobre e, em seguida, imerso no
sistema bifasico. Posteriormente, a haste do suporte foi lentamente elevada, promovendo a
deposicao do filme sobre a superficie do ITO. Por fim, o filme foi seco a temperatura ambiente

por 12 h e, em seguida, em estufa a 120 °C por 2 h (Figura 17).
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Figura 17 — Sintese dos compositos de HCFBi/rGO e HCFBi/NTC.

10,0 mL Bi(NOs);
(1,0 mmol L)

10,0 mL K ,[Fe(CN)¢]
(1,0 mmol L)

Agitagao
24 h

—)

20,0 mL Tolueno + rGO
(2,0 mg) ou NTC (0,3 mg)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para a sintese dos filmes contendo HCFFe, foram preparadas solu¢des de 10 mL de
Ks[Fe(CN)]-3H20 e de FeCls, ambas na concentragio de 1 mmol L. O pH dessas solu¢des
foi ajustado para 2 com HCI concentrado. Em seguida, as solucdes foram adicionadas
simultaneamente, por gotejamento, ao baldo de fundo redondo contendo a dispersdo do
nanomaterial de carbono (0,30 mg de NTC ou 2,0 mg de rGO). Ap6s 1 h de agitagdo, foram
adicionados 20 pL de uma solugdo de H,0> 0,5 mol L ao sistema bifasico, com o objetivo de
reduzir os ions Fe’" a Fe?. O sistema foi mantido sob agitacio magnética por 24 h. O
procedimento subsequente de lavagem, transferéncia e secagem foi realizado de forma andloga

ao descrito para os filmes de HCFBI (Figura 18).
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Figura 18 — Sintese dos compositos de HCFFe/rGO e HCFFe/NTC.

10,0 mL FeCl;
(1,0 mmol L)
(pH=2)

(1,0 mmol L) (0,5 mol L)
(pH=2)

C 10,0 mL K;[Fe(CN)¢] 20 L de H,0,30,0 %

Agitacio Agitacio
1h 24 h

= =

20,0 mL Tolueno + rGO
(2,0 mg) ou NTC (0,3 mg)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Filmes de controle contendo apenas rGO ou NTC foram preparados na auséncia dos
precursores metalicos. Para isso, foram adicionados 20 mL de dgua destilada a um baldo de
fundo redondo contendo a dispersdo em tolueno do material de carbono (NTC ou rGO, nas
quantidades previamente descritas). Apos 24 h sob agitagdo magnética, os filmes foram

depositados sobre substratos de ITO e secos em estufa a 60 °C.

3.3 Instrumentac¢io

3.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas em um
espectrofotometro FTIR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido compreendida
entre 4000 e 220 cm™'. As amostras estavam no estado solido e as medidas foram realizadas
com o auxilio do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. O
equipamento utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo (GMIT) e esta
localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOTCM) do Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
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3.3.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras foram realizadas
com a finalidade de se observar os modos vibracionais caracteristicos do sistema analisado,
além de estudar a influéncia das particulas dos HCFs nas estruturas dos materiais de carbono.
As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em um equipamento LabRAM HR
Evolution da HORIBA (Japao) e os espectros foram obtidos a partir da incidéncia de um laser
de ions Ar com poténcia de 5% e comprimento de onda de 532 nm, um grau de resolucdo de
600 gr/mm, em um intervalo de 200 a 4000 cm™'. O equipamento se encontra localizado no
Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) do Departamento de
Fisica pertencente a Rede de Laboratérios Multiusudrio (RELAM) da Universidade Federal de
Uberlandia.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia

A caracterizacdo morfoldgica dos materiais foi realizada diretamente por medidas de
MEV. As imagens dos filmes foram adquiridas em um microscopio eletronico Vega 3 TESCAN
operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundarios. A andlise elementar qualitativa
das amostras foi realizada utilizando espectroscopia de raios X por dispersdo em energia,
sistema OXFORD Instruments. O equipamento utilizado nas medidas de MEV e de anélise por
EDS esta localizado no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia pertencente ao RELAM.

3.3.4 Microscopia eletronica de transmissao

As medidas de MET dos filmes nanocompositos foram realizadas pela rede do
Laboratdrio Multiusuario da UFU-RELAM, com as imagens sendo obtidas em um Microscopio
Eletronico de Transmissao da Hitachi HT7700, com tensdo de tragao de 100kV. Para realizagao

das medidas, os filmes foram depositados em pequenas redes de cobre (TedPella).
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3.3.5 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente utilizando dois
equipamentos: um potenciostato/galvanostato Squidstat Solo (Admiral Instruments, EUA)
controlado pelo software Squidstat User Interface e um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
Instruments (EUA), controlado pelo software NOV A User Interface, versao 2.1.8. Foi utilizado
um sistema de 3 eletrodos, composto por um eletrodo de trabalho (filmes nanocompositos
depositados em uma placa de ITO), um eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de referéncia
de Ags)/AgCls)y/Cl (sap. A célula eletroquimica utilizada consistia em um béquer de vidro de 10
ml.

Neste trabalho, empregou-se um planejamento fatorial com o objetivo de
determinar as melhores condigdes eletroquimicas para os filmes nanocompositos sintetizados.
O modelo utilizado foi um fatorial 23, o que resultou em 8 experimentos. As variaveis analisadas
foram: a concentragio do eletrélito de suporte (mol L), o cation do eletrélito de suporte
e o valor de pH. O melhor desempenho eletroquimico foi determinado com base nos valores de
intensidade da corrente de pico anodica, na estabilidade da corrente anddica e na variacao de
potencial (Agp) observados durante as medidas de VC. Os niveis atribuidos a cada fator e seus

respectivos valores codificados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Niveis reais ¢ as representa¢des codificadas das varidveis analisadas no planejamento fatorial 2°.

Nivel Eletrdlito pH Concentracio
(mol L)
- NaCl 3,0 1,0
+ KCl 7,0 3,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese dos filmes nanocompdsitos de HCFFe/NTC, HCFFe/rGO, HCFBi/NTC e
HCFBi/rGO

Inicialmente, foram realizados testes para a preparacao dos materiais de controle (filmes

contendo apenas os HCFs), na auséncia dos nanomateriais de carbono (Figura 19(a) e 19(d)).
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Durante o processo de sintese, foram observadas mudangas na coloragdo da fase aquosa do
sistema interfacial em decorréncia da adi¢ao dos precursores. A formacao dos hexacianoferratos
de ferro e de bismuto foi evidenciada, respectivamente, pelo surgimento das cores azul e branca.
Entretanto, apds a etapa de lavagem da fase aquosa (realizada apods 24 h de sintese), nao foram
observados filmes interfaciais (Figuras 19(g) e 19(j)).

O mesmo procedimento foi empregado para a obtengdo dos nanocompositos (Figuras
19(b—c) e 19(e—f)). Diferentemente do observado para os materiais de controle, apos a lavagem
da fase aquosa foi possivel verificar a presenga de filmes nanocompo6sitos na interface liquido-
liquido (Figuras 19(h—i) e 19(k-1)). Esse resultado indica que as nanoparticulas dos HCFs se
formaram na superficie dos NTC e do rGO durante a reagdo de coprecipitagdo entre as espécies
precursoras em solucio (Bi*", Fe?", [Fe(CN)s]* e [Fe(CN)s]*), o que favoreceu a formacio de
um filme interfacial estavel. Nesse contexto, os materiais de carbono desempenham um papel
importante como suporte para o crescimento das particulas de HCFs, contribuindo para a
formagdo e estabilidade do filme na interface. Essas observagdes reforgam a importancia da
utilizacao dos materiais de carbono na sintese desses filmes nanocompdsitos. Apos as etapas de
lavagem e secagem, os filmes foram depositados sobre o substrato de interesse para a realizagdo

das caracterizag¢des e medidas eletroquimicas.
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Figura 19 — Frascos reacionais ap6s 24 h de agitagdo: (a—f) antes e (g—1) apds a lavagem da fase aquosa,

correspondendo a HCFFe, HCFFe/NTC, HCFFe/rGO, HCFBi, HCFBi/NTC ¢ HCFBi/rGO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

A estrutura a curto alcance dos filmes nanocompositos sintetizados foi analisada por
FTIR. Os espectros dos materiais obtidos e dos filmes precursores a base de carbono sao

apresentados na Figura 20.
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A presenca dos HCFs nos filmes nanocompdsitos ¢ confirmada pelas bandas de
absor¢do vibracional caracteristicas desses compostos. Essas bandas estdo associadas ao
estiramento da ligagdo C=N e ao estiramento da ligagao Fe—C, comuns a todos os materiais
analisados, enquanto a deformagado angular Fe—C—N ¢ observada exclusivamente nos espectros
dos materiais de HCFFe. Tais modos vibracionais estdo relacionados as unidades octaédricas
[Fe(CN)s] presentes na estrutura dos HCFs, 144145

Adicionalmente, nos espectros dos filmes contendo HCFBi observam-se duas bandas
de baixa intensidade atribuidas a presenca de agua cristalizada na estrutura do material,
associadas a deformagao angular H-O—H. Observa-se ainda uma banda localizada abaixo de
500 cm!, relacionada a deformagio angular Bi-N, a qual sugere que o bismuto encontra-se
incorporado a rede cristalina do composto predominantemente no estado de oxidacao +3
(Bi*").7>144.145 Egsa observacio é consistente com a coordenagiio do bismuto as extremidades
nitrogenadas dos ligantes cianeto (CN’), em concorddncia com o modelo estrutural dos
hexacianoferratos, nos quais o ligante cianeto atua como ponte entre os centros metalicos.
Embora o Bi*" apresente caréter de 4cido mole a intermediario segundo o principio acido—base

duro—mole de Pearson, !4

essa coordenagdo ndo ¢ governada exclusivamente por preferéncias
acido—base, sendo favorecida principalmente por restricdes estruturais e eletronicas impostas
pela rede cristalina dos AAP. Ressalta-se, contudo, que a espectroscopia FTIR ndo permite
comprovar diretamente a coordenagdo local, embora a atribui¢ao vibracional seja coerente com
o modelo estrutural amplamente aceito para esses materiais. Os valores de frequéncia

correspondentes a cada material sdo apresentados na Tabela 5.

44



Figura 20 — Espectros de FTIR dos nanocompésitos sintetizados e dos filmes de controle de NTC e rGO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 5 — Bandas observadas nos espectros IV para os filmes nanocompositos sintetizados.

Amostra v(CN) v(FeC) 0(FeCN) o(BiN) o(HOH)
(em™) (em™) (em™) (em™) (em™)
HCFFe/NTC 2071 600 494 — —
HCFFe/rGO 2071 600 499 — —
HCFBi/NTC 2048/2091 593 — 433 1592/1645
HCFBi/rGO 2048/2091 593 — 452 1592/1645

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A ligagdo C=N na estrutura desses materiais ¢ extremamente sensivel ao ambiente
quimico local, de modo que os estados de oxidacao do ferro e dos cations metalicos podem
causar altera¢des no perfil e nimero de onda dessas bandas nos espectros de FTIR. Uma banda
localizada em niimeros de onda mais elevados (maior frequéncia) indica a presenca majoritaria
de ferro em um estado de oxidag¢ao mais alto, enquanto uma banda em nimeros de onda mais
baixos (menor frequéncia) sugere um estado de oxida¢do mais baixo do ferro. Dessa forma, ¢

possivel diferenciar ferricianetos de ferrocianetos de forma incontestavel.!*’ Nos espectros de
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FTIR dos filmes com HCFFe, a banda do C=N foi observada em torno de 2071 cm™', valor
compativel com a presenca de ferricianetos. Nos filmes com HCFBI, essa banda esta localizada
em torno de 2048 cm’!, indicando a presenca predominante de ferrocianetos na estrutura.'’
Além disso, a banda do C=N nos espectros dos
compésitos HCFBi/NTC e HCFBi/rGO apresentou um ombro proximo a 2091 cm™, sugerindo
a coexisténcia do ferro em mais de um estado de oxidacao.

O surgimento desse ombro indica que a sintese do HCFBi na presenga dos materiais de
carbono pode favorecer a presen¢a simultanea de Fe** e Fe’" na estrutura. Na Figura 21, a
ampliacdo da banda C=N permite visualizar distintamente o ombro observado na regido de

maior numero de onda.

Figura 21 — Ampliagdo dos espectros dos nanocompositos de HCFBi/NTC e HCFBi/rGO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As bandas caracteristicas dos grupos funcionais do rGO na regido de 1800-1000 cm™
sdo de baixa intensidade, dificultando a identificacdo desse material tanto nos nanocompdsitos
quanto no filme de controle. Além disso, os nanotubos de carbono utilizados nao sao
funcionalizados. Portanto, a confirmagao da presenca dos nanomateriais de carbono nos filmes

nanocompdsitos requer a utilizagdo de técnicas de caracterizagdo complementares.
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4.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional ndo destrutiva amplamente
empregada na caracterizacdo de materiais, em especial materiais carbonaceos. Por ser sensivel
a efeitos de ordem e desordem em escala molecular, ela constitui uma ferramenta fundamental
para investigar fases, transi¢des de fase, dopagem e defeitos estruturais em nanomateriais. Em
particular, os modos vibracionais caracteristicos observados nos espectros Raman permitem
diferenciar diferentes formas de nanomateriais de carbono, fornecendo informagdes sobre suas
caracteristicas estruturais e composi¢do.'*® Os espectros Raman dos materiais sintetizados e dos
filmes de controle preparados sdo apresentados na Figura 22.

Nos espectros Raman de todos os materiais sintetizados e dos filmes de controle ¢é
possivel observar as bandas caracteristicas dos nanomateriais de carbono. A banda G, localizada
em torno de 1585 cm’!, corresponde as vibragdes na rede planar de 4tomos de carbono sp?. J4 a
banda D, localizada em torno de 1350 cm™!, resulta do espalhamento Raman de primeira ordem
em carbonos sp? induzido por defeitos relacionados aos modos de respiragio dos anéis
hexagonais.!* A banda 2D, observada acima de 2600 cm’!, surge de um processo de
espalhamento de segunda ordem ligado a um sobretom da banda D. Essa banda est4 associada
a ordem estrutural e ao empilhamento das camadas do material carbonaceo, sendo mais intensa
e bem definida nos compdsitos contendo NTC. Nos materiais derivados do GO, a presenca de
defeitos estruturais introduzidos durante o processo de oxidagdo resulta em um alargamento e
diminuicdo da intensidade da banda 2D, podendo inclusive levar a sua supressao, o que reflete

a maior desordem da rede sp2.!4%10
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Figura 22 — Espectros de FTIR dos nanocompésitos sintetizados e dos filmes de controle de NTC e rGO.
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Quanto maior a intensidade da banda D em relagdo a intensidade da banda G, maior ¢ a
quantidade de defeitos e, consequentemente, menor € a extensao das redes intactas de carbono
sp”. Essa relagdo pode ser quantificada pela razio de intensidades Ip/Is. Os valores de Ip/Ig,
obtidos a partir da deconvolu¢do das bandas D e G (com R? > 0,99), bem como as respectivas
posicdes dessas bandas, sdo apresentados na Tabela 6. A andlise dos valores de Ip/Ig indica que
os compositos HCFFe/NTC e HCFBi1/NTC apresentam valores muito proximos aos do filme
de NTC, evidenciando que a incorporacdo das nanoparticulas de HCFs nao altera
significativamente o grau de desordem estrutural da matriz de NTC. Em contraste, os
compositos HCFFe/rGO e HCFBi/rGO apresentam valores inferiores aos do filme de rGO. Essa
redugdo ¢ atribuida a interagao das particulas de hexacianoferratos com sitios defeituosos do
rGO, promovendo a passivagdao de defeitos Raman-ativos e a reorganizagdo parcial da rede
conjugada de atomos de carbono sp?. Resultado semelhante é reportado por Borges, Gongalves
e Nossol (2025), que observaram a diminui¢ao dos valores de Ip/Ig do rGO na presenga de
particulas contendo Cu?* durante a sintese de nanocompdsitos rGO/CuHCF, a partir da analise

detalhada de seus espectros Raman.'>!
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Tabela 6 — Bandas observadas nos espectros Raman e valores de Ip/Ig calculados.

NTC/rGO HCFs
D G D 2D Ivlc v(CN) 8(FeCN) v(FeC)
Amostra (em~ (em™  (em) (em) (em™) (cm™) (cm™)
D) N

HCFFe/NTC 1351 1588 1620 2695 1,60 2158 — —
HCFFe/rtGO 1351 1593 1620 2683 1,49 2156 — —

HCFBi/NTC 1340 1578 1611 2680 1,67 2036 371 464-505
HCFBi/fGO 1350 1593 1619 2705 1,44 2072/2125 352 446-607
NTC 1347 1583 1617 2689 1,70 — — —

rGO 1351 1590 1617 2696 167 — — —

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A presenca dos HCFs foi confirmada pelas bandas caracteristicas desses compostos
(Tabela 6). As bandas localizadas entre 2000 e 2200 cm™ correspondem ao estiramento do
grupo C=N coordenado aos ions de ferro. Assim como observado nos espectros de FTIR, a
posi¢cdo dessa banda varia em fungdo do estado de oxidagdo do ion metalico coordenado a
ligacdo. O sinal em maior nimero de onda ¢ atribuido a0 modo Aig do estiramento C=N,
enquanto a banda em menor nimero de onda ¢ atribuida a0 modo E, do mesmo estiramento.'*’

Apenas o espectro Raman do composito HCFBi/rGO exibiu duas bandas distintas na
regido do C=N, em torno de 2072 e 2125 cm™!, indicando a presenga simultinea de ions de ferro
em diferentes estados de oxida¢do, o que corrobora os resultados obtidos por espectroscopia de
infravermelho.

Os compositos contendo HCFBi também apresentaram bandas em regides de menor

' ¢ 190-380 cm’. Os sinais na primeira faixa sdo

numero de onda, entre 450-620 cm"
caracteristicos do estiramento Fe—C, enquanto as bandas na segunda faixa sdo atribuidas a
deformacdo Fe—C=N.'* Esses modos vibracionais também foram observados nos espectros de
FTIR, corroborando a formagdo dos hexacianoferratos nos materiais obtidos.

Para todos os filmes nanocompositos sintetizados, foram identificados os modos
vibracionais caracteristicos tanto dos nanomateriais de carbono quanto dos HCFs, o que indica
que o método de sintese foi eficiente na obtencdo dos compositos desejados. Dessa forma, a

andlise conjunta por espectroscopias Raman e de infravermelho evidencia o carater

complementar dessas técnicas na identificagdo dos grupos funcionais e dos modos vibracionais,
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contribuindo para confirmar a formagao dos materiais obtidos.

4.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersio em

energia

As imagens de MEV foram obtidas com o objetivo de investigar a morfologia e o
tamanho das particulas dos materiais sintetizados, enquanto a composi¢ao elementar e a pureza
das amostras foram avaliadas por meio de analises de EDS. As imagens obtidas a partir dos
filmes de controle revelam a morfologia dos NTC e do rGO (Figura 23a-b). Os NTC
apresentam morfologia do tipo spaghetti-like (Figura 23a), enquanto o filme de rGO é composto
por finas folhas do material derivado do grafeno (Figura 23b).

As imagens dos filmes nanocompdsitos revelam uma grande quantidade de
nanoparticulas de HCFFe distribuidas entre os NTC (Figura 23c) e recobrindo a superficie das
folhas de rGO (Figura 23d). Essas nanoparticulas encontram-se aglomeradas e apresentam
morfologia pouco definida, o que dificultou a estimativa do tamanho médio das particulas de
HCFFe.

Nas imagens dos compositos contendo HCFBi, foram observadas particulas
micrométricas bem definidas e regulares, com morfologia semelhante a losangos. De modo
semelhante ao observado nos compositos com HCFFe, essas particulas estao distribuidas entre
o emaranhado de NTC no compdsito HCFBi/NTC (Figura 23e) e recobrem a superficie das
folhas de rGO no compdsito HCFBi/rGO (Figura 23f). Os poucos trabalhos que reportam a
sintese de HCFBi descrevem morfologias distintas daquelas observadas nos compdsitos obtidos
neste estudo, indicando que o processo de sintese adotado resultou na formacao de particulas

com morfologia inédita para esse material.’>31%
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Figura 23 — Imagens de MEV dos filmes de (a) NTC, (b) rGO, (c) HCFFe/NTC, (d) HCFFe/rGO, (e)
HCFBi/NTC e (f) HCFBi/rGO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A analise elementar dos filmes foi realizada por EDS acoplada a microscopia eletronica
de varredura, cujos espectros sao apresentados na Figura 24. Para as andlises, todos os filmes
nanocompdsitos foram depositados sobre substratos de silicio, o que explica o pico intenso
observado em 1,74 keV, atribuido ao silicio (Si).

Nos espectros dos filmes de HCFFe/NTC e HCFFe/rGO (Figura 24a-b), foram
identificados picos correspondentes aos elementos constituintes dos HCFs: ferro (Fe, em 0,71
e 6,4 keV), carbono (C, 0,28 keV) e nitrogénio (N, 0,392 keV). Para os filmes HCFBi/NTC e
HCFBi/rGO (Figura 24c—d), além desses elementos, também foram detectados picos
caracteristicos do bismuto (Bi, 2,42 keV) e do potassio (K, 3,31 keV). Ja nas Figuras 24e—f,
correspondentes aos filmes de controle, foram observados picos atribuidos ao carbono no filme
de NTC e aos elementos carbono e oxigénio (O, 0,52 keV) no filme de rGO. A presenca de
oxigénio no rGO estd associada aos grupos funcionais oxigenados remanescentes em sua
estrutura.

A identificacdo desses elementos esta de acordo com a composi¢do quimica esperada

para os HCFs e para os nanomateriais de carbono analisados. O sinal atribuido ao oxigénio nos
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espectros de HCFs também pode indicar a presenca de moléculas de dgua coordenadas na
estrutura dos materiais sintetizados, em concordancia com os resultados previamente obtidos
por FTIR. Com base nesses dados, as formulas quimicas dos HCFs foram estimadas como
Fe[Fe(CN)s]-xH20O para o HCFFe e KBi[Fe(CN)¢]- xH>O para o HCFBi. No entanto, uma
determinagdo mais precisa da estequiometria requer a realizacdo de andlises quantitativas
adicionais, como a espectrometria de emissao dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES) e a termogravimetria (TGA).

Figura 24 — Espectros de EDS dos filmes de (a) HCFFe/NTC, (b) HCFFe/rGO, (c) HCFBi/NTC, (d)
HCFBIi/rGO, (e) NTC e (f) rGO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

4.5 Microscopia eletronica de transmissao

Para investigar a morfologia de materiais em escala nanométrica, a técnica de MET ¢
frequentemente empregada devido ao seu elevado poder de ampliacao e resolu¢ao. As imagens
obtidas por MET proporcionam uma visdo detalhada da morfologia e do arranjo das
nanoparticulas estudadas. No compdsito HCFFe/NTC, as nanoparticulas de HCFFe, que
possuem uma morfologia irregular e aproximadamente esférica, estdo intercaladas entre os

NTC Figura (25a). Em contraste, no compodsito HCFFe/rGO, as nanoparticulas se distribuem
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sobre a superficie do rGO, acumulando-se, de preferéncia, nas bordas das folhas, apresentando
um padrao mais regular em comparagao com o observado no compdsito com NTC (Figura 25b).

Os histogramas de distribuicao, elaborados a partir da amostragem de 100 particulas,
sugerem uma distribuigdo relativamente ampla, com didmetros que variam de 60 a 250 nm para
o filme de HCFFe/NTC e de 10 a 60 nm para o HCFFe/rGO. No compdsito com NTC, as
particulas de HCFFe apresentaram tamanho médio de cerca de 131 nm, enquanto no compdsito
com rGO esse tamanho médio foi de cerca de 22 nm. Apesar da ampla faixa de variacdo, a
distribuicao ¢ unimodal, com uma maior concentragdo de particulas em torno dos valores
médios, indicando um crescimento preferencial nessa regido de tamanho. Os resultados obtidos
sugerem que o rGO ¢ mais eficiente no controle da nucleacdo, da morfologia e do crescimento
das nanoparticulas de HCFFe, desempenhando um papel de suporte estrutural mais eficiente

que os NTC durante o processo de sintese.

Figura 25 — Imagens de MET dos filmes de (a) HCFFe/NTC e (b) HCFFe/rGO e seus respectivos histogramas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

De forma consistente com as observacdes obtidas por MEV, as imagens de MET dos
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compodsitos contendo HCFBi (Figura 26) evidenciam, com maior clareza e defini¢do, a presenca
de particulas micrométricas com morfologia em formato de losango suportadas pelos materiais
de carbono. Esses resultados corroboram a formacao de particulas significativamente maiores
em comparacao as nanoparticulas de HCFFe.

De forma analoga ao que foi observado para os compdsitos contendo HCFFe, os
histogramas de distribuicdo de tamanho das particulas de HCFBi indicam distribui¢des
relativamente amplas. No composito HCFBi/NTC, os didmetros das particulas variam de 0,5 a
1,6 um, com tamanho médio de aproximadamente 0,98 um, enquanto no compdsito
HCFBIi/rGO essa faixa se estende de 0,5 a 2,2 um, apresentando tamanho médio em torno de
1,3 um. Assim como nos sistemas com HCFFe, foi observada uma distribui¢do unimodal, com
maior concentracdo de particulas em torno dos valores médios. Isso sugere um crescimento
preferencial nessa regido de tamanho, embora com particulas significativamente maiores no

caso do HCFBi.

Figura 26 — Imagens de MET dos filmes de (a) HCFBi/NTC e (b) HCFBi/rGO e seus respectivos histogramas.
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4.6 Estudos do comportamento eletroquimico dos filmes nanocompdsitos sintetizados

4.6.1 Voltametria Ciclica — Planejamento Fatorial

Os estudos sobre o desempenho eletroquimico dos filmes nanocompdsitos sintetizados
foram conduzidos por meio de uma etapa de planejamento fatorial, com o objetivo de
determinar as melhores condi¢des para a aplicagdo dos materiais como catodos em baterias
aquosas recarregaveis. Neste trabalho, sdo apresentados os estudos relacionados ao
comportamento eletroquimico dos filmes de HCFFe/NTC, HCFFe/rGO, HCFBi/NTC e
HCFBi/rGO.

A técnica escolhida para esse estudo foi a VC. Para cada filme, foi elaborado um
planejamento fatorial com trés variaveis relacionadas ao eletrélito de suporte: tipo de cation,
valor de pH e concentra¢do. Em relacdo ao desempenho dos filmes, foram avaliados o Agp, que
corresponde a diferenca entre os potenciais de pico anddico e catddico, a intensidade de corrente
e a estabilidade do material ap6s 100 ciclos de voltametria ciclica.

O valor de Agp fornece informacgdes a respeito da reversibilidade do processo redox,
enquanto o teste de 100 ciclos fornece informagdes sobre a estabilidade dos filmes apds longos
periodos de ciclagem. A intensidade da corrente foi analisada por estar diretamente relacionada
a atividade eletroquimica dos filmes e a sua capacidade de armazenamento e liberagdo de carga.
Correntes mais elevadas indicam maior eficiéncia na transferéncia de elétrons e melhor
condutividade do material, caracteristicas desejaveis para a aplicagdo como catodo. Além disso,
a varia¢do da intensidade da corrente ao longo dos ciclos permite avaliar possiveis processos
de degradagdo do filme, como a perda de material ativo ou a diminui¢do da interacao eletrodo—
eletrolito, fornecendo informacdes complementares sobre a estabilidade eletroquimica dos
materiais estudados.!>

Os HCFs sdo compostos conhecidos por intercalar ions de forma reversivel durante os
processos de oxirredugdo. Nesses processos, os ions sdo acomodados nos intersticios da rede
cristalina e se difundem através das segdes transversais, sem que ocorra a dissolu¢ao do material
ao longo dos ciclos de inser¢do e extragdo idnica. Dessa forma, a neutralidade de carga do
composto é mantida.'

A insercao desses ions ¢ fortemente dependente tanto do raio i6nico quanto do raio
hidratado, o que influencia diretamente a estabilidade e a reversibilidade dos HCFs. Além disso,
a concentracao do eletrolito de suporte e o valor de pH sdo parametros que também devem ser

considerados. A concentracdo afeta diretamente a disponibilidade de cations em solucao,
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influenciando o comportamento eletroquimico dos filmes, enquanto o pH pode impactar a
estabilidade eletroquimica, uma vez que esses materiais tendem a sofrer hidrélise em meio
basico. Esse processo resulta na diminui¢ao das intensidades das correntes anddica e catddica
devido a degradacdo do material.'>*

O planejamento experimental adotado foi um planejamento fatorial 23, no qual foram
avaliados os cations monovalentes Na* e K* em diferentes concentragdes (1,0 € 3,0 mol L) e
valores de pH (3,0 ¢ 7,0). As medidas de voltametria ciclica foram realizadas a uma velocidade
de varredura de 50 mV s, com incremento de potencial de 5 mV. Os voltamogramas
correspondentes aos experimentos realizados foram normalizados pela massa dos
nanocompdsitos, utilizando-se a mesma area para todos os eletrodos. Os perfis voltamétricos
do filme de HCFFe/NTC sdo apresentados na Figura 27, enquanto o planejamento fatorial e os
valores experimentais obtidos encontram-se organizados na Tabela 7.

As medidas foram conduzidas na faixa de potencial de -0,2 a 0,6 V, com o objetivo de
otimizar a resposta eletroquimica do sistema e reduzir o tempo de execucdo dos experimentos.
Foi observado, nos voltamogramas, um par de picos associado ao primeiro processo redox AP,
correspondente a oxidagdo e redugdo do par Fe?'/Fe’*, em torno de 0,278 V. Esse
comportamento estd relacionado a conversdo reversivel entre AP e branco da Prussia (BP),

conforme descrito na Equacao 1.
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos para o filme de HCFFe/NTC em diferentes condigdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

AFel[Fe!(CN)e] + A" + &2 As Fell[Fe'(CN)s]  (Equagdo 1)

Apds 100 ciclos de voltametria ciclica, foi observado que os experimentos conduzidos
em meio acido apresentaram maior estabilidade da corrente anddica, independentemente da
concentracdo e do cation presente no eletrdlito suporte. Os resultados quantitativos dessa
avaliacdo sdo apresentados na Tabela 7. O experimento 1 apresentou a maior estabilidade de
corrente (98,9%); contudo, o experimento 2 exibiu valor muito préximo (98,4%), associado a
um Agp ligeiramente inferior (50 mV), indicando maior reversibilidade eletroquimica nessas
condicdes. Em relacdo a intensidade da corrente, o maior valor foi registrado no experimento
6, com densidade de corrente de 1,14 A g’'. Os valores de intensidade de corrente de pico

anddica estdo normalizados pela massa dos filmes.
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Tabela 7 — Planejamento fatorial 2° para o filme de HCFFe/NTC.

Variavel ) +)
pH 3,0 7,0
Eletrolito NaCl KClI
Concentracao 1,0 3,0
(mol L)
R R R
Experimento Eletrélito pH  Concentracio (estabilidade) J AEp
% (Agh (mV)
1 - - - 98,9 0,52 59,3
2 + - - 98,4 0,64 50,0
3 - + - 69,5 0,40 142,5
4 + + - 51,0 0,39 45,0
5 - - + 98,0 0,31 57,1
6 + - + 98,0 1,14 123,6
7 - + + 39,0 0,20 16,0
8 + + + 51,0 0,66 39,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Figura 28 apresenta os graficos de Pareto obtidos a partir da andlise estatistica dos
resultados, enquanto as equagdes de ajuste do modelo encontram-se descritas nas Equagoes 2 a
4. Para a estabilidade do filme de HCFFe/NTC, foi observado que a interagao entre eletrdlito
(E), pH e concentragdo (C) ndo foi estatisticamente significativa. Dentre os fatores avaliados,
apenas o pH apresentou contribuicdo estatistica relevante, sendo que valores mais baixos
favoreceram o aumento da estabilidade do filme, conforme indicado pela equacdo de ajuste
(Equagao 2). Esse resultado esta de acordo com estudos prévios que relatam maior durabilidade
de filmes de AP em solucdes acidas de KCI durante a ciclagem eletroquimica.'>

Em relacdo a reversibilidade eletroquimica, os voltamogramas mostraram que o
experimento 7 apresentou o menor valor de Agp (16 mV); contudo, esse experimento apresentou
redugdo superior a 60% na intensidade da corrente apds 100 ciclos, indicando
comprometimento da estabilidade do filme. Além disso, esse sistema apresentou a menor
densidade de corrente (0,20 A g!), conforme indicado na Tabela 7. A andlise estatistica dessa

resposta, apresentada na Figura 28, mostrou que nenhuma variavel isolada foi estatisticamente
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significativa para a reversibilidade. Entretanto, a interagdo pH X C apresentou maior
contribuicdo relativa. A equacao de ajuste do modelo indica que o aumento da interagdo pH x
C resulta na diminui¢do de Agp, refletindo maior reversibilidade do material.

Embora o experimento 6 tenha apresentado os maiores valores de densidade de corrente
e elevada estabilidade eletroquimica (98%), foi observado um dos maiores valores de Agp,
indicando limitacdo na reversibilidade do processo. A andlise do grafico de Pareto mostrou que,
apesar de nenhuma varidvel apresentar significancia estatistica para essa resposta, o tipo de
cation foi o fator que mais contribuiu para a intensidade da corrente anddica. A equagao de
ajuste indica que a redugao da variavel E favorece o aumento da corrente de pico, resultado que
pode ser atribuido 4 menor energia de hidratagdo de cations com maior raio iénico, como o K™,
A menor energia de hidratacdo facilita o processo de desidratagdo na interface
eletrodo/eletrolito e, consequentemente, a intercalagdo dos ions na estrutura do HCFFe,
resultando no aumento da intensidade da corrente anddica.!'>®

Com base na analise conjunta dos resultados experimentais e estatisticos, o experimento
6 apresentou as condi¢des mais favoraveis para o desempenho eletroquimico do filme de
HCFFe/NTC. A utilizagao de KCIl como eletrdlito, em meio acido e em maior concentragao,
mostrou-se a escolha mais adequada. Assim, as medidas eletroquimicas subsequentes foram

realizadas em solucio de KCI, em pH 3 e concentragio de 3 mol L.
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Figura 28 — Grafico de Pareto obtido a partir do planejamento fatorial 2 referente a estabilidade de corrente

ap6s 100 ciclos, Agp e intensidade de pico de corrente anddica para filme de HCFFe/NTC.

Estabilidade

pH
ExC
ExpHxC

pHxC

ExpH

Efeito L e
Corrente anodica

pHxC
ExC

ExpH

pH

ExpHxC

"""""""""""""""""""""

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Efeito Efeito

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Estabilidade = 122,3 — 12,00-E — 7,775-pH + 5,150-C + 4,125-E-pH

(Equacao 2)
+5,500-E-C - 1,825-pH-C — 1,875-E-pH-C

Agp =—30,76 — 17,86°E +22,52-pH + 56,08-C + 13,82 E-pH
~10,57°E-C — 12,74-pH-C — 2,794-E-pH-C

(Equagdo 3)

Corrente anodica = 0,6050 — 0,1137-E — 0,03250-pH + 0,1138-C
—0,001250-E-pH + 0,2225-E-C - 0,01375-pH-C (Equagéo 4)
—0,01500-E-pH-C

De forma anéloga, o filme de HCFFe/rGO foi avaliado utilizando o mesmo planejamento

fatorial. Os voltamogramas correspondentes aos oito experimentos sdo apresentados na Figura
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29, enquanto os valores obtidos para estabilidade, reversibilidade e densidade de corrente estao
reunidos na Tabela 8. O filme também apresentou um par de picos caracteristico da conversao

reversivel do AP em BP.

Figura 29 — Voltamogramas ciclicos para o filme de HCFFe/rGO em diferentes condigdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A maioria dos experimentos apresentou estabilidade superior a 90% apo6s 100 ciclos,
conforme indicado na Tabela 8. Os melhores desempenhos quanto a reversibilidade foram
obtidos nos experimentos 6 e 8, sendo que o experimento 6 apresentou a maior densidade de

corrente (5,08 A g!). A anélise estatistica desses resultados foi apresentada na Figura 30.
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Tabela 8 — Planejamento fatorial 2° para o filme de HCFFe/rGO.

Variavel ) +)
pH 3,0 7,0
Eletrolito NaCl KClI
Concentracao 1,0 3,0
(mol L)
R R R
Experimento Eletrélito pH Concentracio (estabilidade) J AEp
% (Ag") (mV)
1 - - - 92,93 1,13 138,10
2 + - - 99,99 2,84 194,60
3 - + - 89,16 2,62 155,15
4 + + - 49,27 0,49 189,34
5 - - + 95,31 1,38 149,18
6 + - + 96,20 5,08 74,95
7 - + + 90,59 3,56 176,29
8 + + + 96,51 2,71 58,31

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para a estabilidade do filme de HCFFe/rGO, nenhuma das variaveis avaliadas
apresentou significancia estatistica, o que era esperado, considerando a proximidade dos valores
obtidos nos experimentos. Dentre as varidveis, o pH foi o que apresentou a maior contribuigdao
relativa para a resposta. A equagdo de ajuste do modelo (Equagdo 5) indica que a redugdo do
pH contribui positivamente para a estabilidade do material, comportamento semelhante ao
observado para o filme de HCFFe/NTC.

No que se refere a reversibilidade do material, a andlise estatistica indicou que as
varidveis estudadas ndo apresentam efeito significativo quando avaliadas isoladamente. No
entanto, foi observada significancia estatistica relativa para a interagdo entre as variaveis E x
C, e a Equagao 6 indica que o aumento dessa combinagdo favorece a reversibilidade do filme
de HCFFe/rGO. Esse resultado pode ser explicado pelo fato de que o aumento da concentragao
do eletrolito melhora a condutividade i6nica da solugdo, reduz a queda Ohmica e,
consequentemente, diminui a separagdo entre os picos anddico e catédico.'>’ Além disso, esse

comportamento também pode estar relacionado ao efeito do raio do cation, ja discutido
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anteriormente para o filme de HCFFe/NTC. Nesse sentido, o K*, por apresentar menor raio
hidratado e interacdes eletrostaticas mais fracas com a estrutura, tende a se difundir mais
facilmente na rede do material em comparac¢do ao Na', o que favorece a cinética do processo
redox e contribui para uma maior reversibilidade eletroquimica. Assim, a atuagdo conjunta
dessas variaveis resulta em um comportamento mais reversivel do material.

Por fim, observou-se que, entre as varidveis analisadas, a interacdo E X pH foi a que
mais se aproximou de uma contribuicdo estatisticamente significativa para a resposta, em
relagdo a intensidade da corrente de pico anodica. De acordo com a Equagao 7, a redugao dessa
interagdo favorece o aumento da corrente anddica. Esse comportamento pode estar relacionado
a uma melhora na cinética do processo redox, acompanhada por maior mobilidade i6nica na
estrutura do material. Nesse contexto, a diminuicdo do pH pode influenciar a resposta
eletroquimica ao alterar as propriedades do meio ¢ os parametros de transporte i6nico. Em
HCFs, o pH afeta o coeficiente de difusdo aparente das espécies envolvidas, refletindo-se
diretamente na resposta voltamétrica. Assim, o aumento da corrente observado pode ser
associado a uma maior eficiéncia no transporte de carga.'>® Além disso, cations com menor raio
hidratado tendem a se inserir mais facilmente na estrutura, contribuindo para a melhora da
resposta eletroquimica.

Com base nesses resultados, o experimento 6 apresentou as condigdes mais adequadas
para o desempenho eletroquimico do filme de HCFFe/rGO, utilizando KCI como eletrolito, em

pH 3 e concentragio de 3 mol L.
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Figura 30 — Grafico de Pareto obtido a partir do planejamento fatorial 2° referente a estabilidade de corrente

apos 100 ciclos, Ag, e intensidade de pico de corrente anddica para filme de HCFFe/rGO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Estabilidade = 126,6 + 32,42-E — 9,941-pH - 9,743-C - 9,117-E-pH

(Equagdo 5)

—11,29-E-C + 3,130-pH-C + 3,249-E-pH-C

Agp = 188,8 + 65,28-E + 1,556-pH — 26,89-C — 1,449-E-pH
(Equagdo 6)
—28,66-E-C —0,08250-pH-C — 1,340-E-pH-C
Corrente anodica = 1,811 + 1,664-E — 0,1494-pH + 0,4969-C

— 0,4356-E-pH + 0,6306-E-C (Equagao 7)

+0,04188-pH-C — 0,04437-E-pH-C

Os voltamogramas obtidos para o planejamento fatorial aplicado ao filme de

HCFBi/NTC sao apresentados na Figura 31, enquanto os valores experimentais
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correspondentes encontram-se organizados na Tabela 9. A faixa de potencial utilizada foi a
mesma adotada para os filmes de azul da Prussia (-0,2 a 0,6 V). Observou-se um Unico par de
picos bem definidos, associado ao processo redox Fe*/Fe**, acompanhado da insercdo e
extracdo de Na" e K" na estrutura do HCFBi (Equagio 8). Conforme descrito na literatura, o
bismuto ndo apresenta atividade eletroquimica nesse intervalo de potencial, o que corrobora os

resultados obtidos.’®%°

Figura 31 — Voltamogramas ciclicos para o filme de HCFBi/NTC em diferentes condicdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

ABi"[Fe'(CN)g] 2 Bi"[Fe(CN)] + A" +e (Equagdo 8)

A andlise dos valores apresentados na Tabela 9 indica que, apos 100 ciclos de
voltametria ciclica, o melhor desempenho em termos de estabilidade de corrente foi observado
no experimento 4, com estabilidade de 79,5%. Os melhores valores de reversibilidade
eletroquimica foram observados nos experimentos 4 € 6, que apresentaram valores de Ag, de
57,2 e 52 mV, respectivamente. A maior densidade de corrente anddica foi observada no

experimento 5, com valor de 0,160 A g™!.
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Tabela 9 — Planejamento fatorial 2° para o filme de HCFBi/NTC.

Variavel ) ()
pH 3,0 7,0
Eletrolito NaCl KClI
Concentracao 1,0 3,0
(mol L)
R R R
Experimento Eletrélito pH  Concentracdo (estabilidade) J AEp
% (Agh (mV)
1 - - - 23,0 0,088 97,1
2 + - - 18,4 0,060 70,3
3 - + - 5,5 0,066 148,5
4 + + - 79,5 0,085 57,2
5 - - + 17,6 0,160 164,0
6 + - + 67,6 0,063 52,0
7 - + + 54,8 0,054 148,0
8 + + + 30,0 0,100 62,5

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A andlise estatistica apresentada na Figura 32 mostrou que nenhuma das varidveis
isoladas foi estatisticamente significativa para a estabilidade do filme, sendo a interagdo entre
as trés varidveis a que mais se aproximou de uma contribui¢do relevante para a resposta.
Estudos adicionais sdo necessarios para compreender, de forma mais aprofundada, o efeito
dessa combinagdo de varidveis. A equagdo de ajuste do modelo (Equacdo 9) indica que a
redugdo da interacdo entre as trés variaveis favorece o aumento da estabilidade da corrente
anodica.

Para a reversibilidade, os experimentos realizados em meio contendo KCI apresentaram
os melhores resultados. O grafico de Pareto indica que o tipo de eletrélito foi a tnica variavel
estatisticamente significativa para essa resposta. A equagao de ajuste do modelo (Equacdo 10)
sugere que o aumento da variavel E contribui para o aumento da reversibilidade do filme de
HCFBi1/NTC, comportamento que pode ser atribuido a maior facilidade de inser¢ao de cations
com maior raio 16nico € menor raio hidratado na estrutura dos AAP, como também observado
e discutido para o filme de HCFFe/rGO.!*
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A analise estatistica da intensidade da corrente de pico anddica, por meio do grafico de
Pareto, ndo indicou significancia estatistica para as variaveis avaliadas de forma isolada. No
entanto, a interagdao E x pH apresentou a maior relevancia no estudo estatistico, e a equacao de
ajuste do modelo (Equacdo 11) indica que o aumento da corrente de pico anddica ocorre com a
reducdo dessa interacdo. A partir dos resultados experimentais e da andlise estatistica, as
condi¢des do experimento 5 mostraram-se as mais favoraveis para a obtencdo de maiores
valores de densidade de corrente, correspondendo a um sistema contendo NaCl como eletrolito,
em pH 3 e concentragdo de 3 mol L!. Entretanto, ao considerar conjuntamente os parimetros
de estabilidade e reversibilidade, os resultados desse experimento foram significativamente
inferiores, o que inviabiliza a utilizagdo dessas condigdes.

Diante desses resultados, o sistema contendo KCI como eletrdlito apresentou o melhor
desempenho global para o filme de HCFBi/NTC. Assim, os testes eletroquimicos subsequentes

foram realizados em meio contendo KCI, em pH 7 e concentracdo de 1 mol LI

Figura 32 — Grafico de Pareto obtido a partir do planejamento fatorial 2° referente a estabilidade de corrente

apos 100 ciclos, Ag, e intensidade de pico de corrente anddica para filme de HCFBi/rGO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Estabilidade = — 14,85 — 74,19-E + 8,200-pH + 19,20-C
+19,41-E-pH + 42,41-E-C — 2,750-pH-C (Equagdo 9)
~9,587-E-pH-C

Agp = 48,98 —49,15-E + 7,525-pH + 20,36-C + 13,75-E-pH
(Equacao 10)
+38,36-E-C —2,737-pH-C — 5,688-E-pH-C
Corrente an6dica = 0,04063 + 0,003625-E + 0,004875-pH
+0,03225-C - 0,0001250-E-pH (Equacao 11)
—0,03525-E-C - 0,004500-pH-C
+0,006000-E-pH-C

O filme de HCFBi/rGO também foi submetido aos mesmos experimentos
eletroquimicos e tratamentos estatisticos aplicados aos demais sistemas; os voltamogramas
obtidos sdo apresentados na Figura 33, enquanto os resultados correspondentes estdo reunidos
na Tabela 10. A andlise dos voltamogramas revela que o filme de HCFBi/rGO apresenta um
perfil mais retangular quando comparado ao filme contendo nanotubos de carbono, indicando
uma contribui¢do mais pronunciada de processos capacitivos. Ainda assim, observa-se a
presenca de um par de picos associado aos processos de oxidagdo e reducao dos sitios de ferro
presentes na estrutura do material, evidenciando a coexisténcia de contribuigdes capacitivas e
difusionais no filme nanocomposito. Estudos adicionais sobre esse comportamento sdo

apresentados nos topicos subsequentes deste trabalho.
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Figura 33 — Voltamogramas ciclicos para o filme de HCFBi/rGO em diferentes condigdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Ap6s 100 ciclos de VC, os dados apresentados na Tabela 10 indicam que o experimento
1, realizado em NaCl em meio acido, apresentou a maior estabilidade de corrente (98,89%).
Em contraste, os experimentos 6 e 8, conduzidos em KCl em meio 4cido e neutro,
respectivamente, exibiram valores significativamente inferiores, de 79,63% e 60,90%. Em
termos de reversibilidade eletroquimica, os menores valores de Ag, foram obtidos nos
experimentos 4 e 6. Quanto a intensidade do pico de corrente anddica, os resultados foram
bastante proximos entre os experimentos avaliados, com destaque para o experimento 6, que

apresentou a maior densidade de corrente, de 1,62 A g’!.
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Tabela 10 — Planejamento fatorial 2° para o filme de HCFBi/rGO.

Variavel ) ()
pH 3,0 7,0
Eletrolito NaCl KClI
Concentracao 1,0 3,0
(mol L)
R R R
Experimento Eletrélito pH  Concentracdo (estabilidade) J AEp
% (Agh (mV)
1 - - - 98,89 1,35 94,61
2 + - - 29,91 1,53 61,80
3 - + - 33,93 1,13 81,70
4 + + - 19,89 1,18 58,0
5 - - + 0 1,09 65,92
6 + - + 79,63 1,62 42,00
7 - + + 0 1,21 77,22
8 + + + 60,90 0,82 82,79

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A andlise estatistica (Figura 34) mostrou que nenhuma das varidveis estudadas
apresentou significancia estatistica para as respostas avaliadas, considerando os parametros de
estabilidade, Agp, e intensidade da corrente de pico anddica. Ainda assim, no caso da
estabilidade, a interacdo entre as variaveis E x C apresentou uma influéncia relativa. A equacao
de ajuste do modelo correspondente (Equagdo 12) indica que o aumento dessa interagdo
favorece o crescimento da corrente de pico anddica. A relagao com os resultados da Tabela 10
pode ser explicada tanto pelo tamanho do cation quanto pelo comportamento idnico e interfacial
do sistema. fons Na*, por possuirem menor raio idnico e maior energia de hidratagio, tendem a
interagir de maneira menos agressiva com a estrutura do material, o que ajuda a reduzir as
tensdes estruturais associadas aos sucessivos processos de intercalacio. !>

Além disso, o aumento da concentragdo do eletrélito leva a uma maior disponibilidade
de ions em solugdo, o que facilita a manutencdo do equilibrio de carga durante os processos
redox e reduz distor¢des estruturais ligadas a migracio ionica.!>* A maior forga idnica também

favorece a formacdo de uma camada mais compacta de anions na regido da camada de
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Helmbholtz interna, que atua como uma espécie de barreira contra a interagdo direta com o
solvente, contribuindo para diminuir a dissolu¢do de metais de transi¢do, um dos principais
mecanismos de degradacdo estrutural em HCFs.!'® Em solugdes mais concentradas, a menor
quantidade de agua livre dificulta a solvatagdo e a possivel lixiviagdo de espécies metalicas. Ao
mesmo tempo, a adsorcdo de anions na interface eletrodo/eletrélito contribui para uma
compensagdo mais eficiente da carga superficial, favorecendo a reversibilidade dos processos
de intercalacdo.'®!

Em relacdo a reversibilidade e a intensidade da corrente de pico anddica, a interacao
entre E x pH apresentou as maiores contribuigdes para essas respostas. As equagdes do modelo
mostram que o aumento de E (Equagdo 13) e a reducdo do pH (Equacdo 14) favorecem,
respectivamente, o aumento da reversibilidade e da corrente anddica. Esses resultados podem
ser explicados pelo uso de cations com menor raio hidratado e por condigdes mais acidas,
aspectos ja discutidos ao longo do texto.

Considerando em conjunto os resultados experimentais e as analises estatisticas, o
experimento 6 apresentou, de modo geral, o melhor desempenho eletroquimico do material. No
entanto, o experimento 1 se destacou pela maior estabilidade, além de apresentar valores
elevados de densidade de corrente anodica, parametros importantes para a confiabilidade das
medidas eletroquimicas.

Assim, buscando um equilibrio entre desempenho e estabilidade do sistema, optou-se
pela utilizagdo do eletrélito NaCl, em pH 3 e concentragio de 1 mol L™, nos experimentos

subsequentes deste trabalho.
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Figura 34 — Grafico de Pareto obtido a partir do planejamento fatorial 2° referente a estabilidade de corrente

apos 100 ciclos, Ag, e intensidade de pico de corrente anddica para filme de HCFBi/rGO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Estabilidade = 115,4 — 106,1-E — 12,89-pH — 22,84-C
+11,47-E-pH +50,97-E-C + 3,516-pH-C (Equacao 12)
—4,604-E-pH-C

Agp =109,5 - 18,22'E — 6,389-pH — 25,02-C — 0,1350-E-pH
(Equacao 13)
—1,599-E-C +4,300-pH-C + 1,274-E-pH-C
Corrente anddica = 1,676 — 0,09688-E — 0,06438-pH — 0,02187-C
+0,03313-E-pH + 0,2356'E-C (Equagao 14)
—0,006875-pH-C — 0,04937-E-pH-C

4.6.2 Voltametria Ciclica — Método de Dunn

O armazenamento de energia em dispositivos eletroquimicos pode ocorrer por
diferentes mecanismos, dependendo do fendmeno predominante na interface
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eletrodo/eletrolito. Em sistemas nos quais ha transferéncia efetiva de elétrons, a corrente elétrica
esta associada a reagdes de oxidagdo e reducdo, caracterizando um comportamento faradaico,
geralmente controlado por processos difusionais das espécies eletroativas.!> Em contraste,
quando a carga ¢ acumulada principalmente pela reorganizacdo de ions proximos a superficie
do eletrodo, sem mudancas quimicas significativas, observa-se um comportamento capacitivo,
associado a formagio da dupla camada elétrica.'63:164

Essas diferengas sustentam a classificagdo dos principais dispositivos de
armazenamento de energia. As baterias operam predominantemente por processos faradaicos
e, por isso, apresentam elevada densidade de energia. J4 os capacitores convencionais
armazenam carga de forma eletrostatica, destacando-se pela alta densidade de poténcia e pela
capacidade de fornecer energia em intervalos de tempo muito curtos.'>!93 Entre esses dois
extremos estdo os pseudocapacitores € os supercapacitores, que combinam contribui¢des
capacitivas e processos faradaicos superficiais, resultando em valores intermediarios de
densidade de energia e poténcia.'®*163

A avaliagdo do desempenho desses dispositivos envolve, principalmente, a
determinag¢do da quantidade de carga que pode ser armazenada por unidade de massa do
material ativo. Para isso, sdo frequentemente utilizados testes de GCD, que permitem calcular
a C,'(em mAh g™!) ou, no caso de sistemas capacitivos, a capacitincia especifica (C,, em F g!),
conforme apresentado nas Equagdes 15 e 16. Nessas equagdes, i corresponde a corrente
aplicada, ¢ ao tempo de descarga, m a massa do material ativo e 4V a janela de potencial de
operagdo. '

Além de quantificar a carga armazenada, ¢ importante compreender como essa carga ¢
armazenada. A analise da relagdo entre a corrente e a velocidade de varredura do potencial
permite diferenciar as contribui¢des capacitivas das faradaicas. De modo geral, correntes

associadas a processos capacitivos variam linearmente com a velocidade de varredura (v),

enquanto aquelas relacionadas a processos faradaicos dependem da raiz quadrada dessa
velocidade (v'/?). Com base nessa diferenga de comportamento, o método proposto por Dunn
possibilita separar quantitativamente essas contribuicdes ao longo da faixa de potencial
analisada.'®® Para isso, constroi-se um grafico de i/v'’> em fung¢io de v'/2, a partir do qual se

obtém os coeficientes ¢: € g2, associados, respectivamente, as contribuicdes de processos

pseudocapacitivos e faradaicos, conforme descrito na Equacao 17.
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= it (Equagio 15)
S om
C. = it (Equagio 16)
ST omav
i= qv+ qv/? (Equacdo 17)

Neste trabalho, o método de Dunn foi utilizado para investigar os mecanismos de
transferéncia de carga dos filmes nanocompdsitos sintetizados, permitindo estimar as
contribuigdes capacitivas e faradaicas em diferentes velocidades de varredura nas medidas de
VC (5, 20, 50, 70 ¢ 100 mV s!). As curvas de VC obtidas para cada material, bem como as
contribui¢des capacitivas e faradaicas nas menores e maiores velocidades de varredura, além
dos graficos de barras que mostram a participacdo de cada contribuicdo na corrente total em
cada velocidade de varredura, sdo apresentados nas Figuras 35 a 39.

Para todos os materiais, foi observado um aumento na contribui¢ao capacitiva com o
aumento da velocidade de varredura. Em velocidades mais baixas, ha tempo suficiente para que
os ions se desloquem e acompanhem a transferéncia de carga, favorecendo o armazenamento
por meio da intercalagdo de ions na estrutura dos HCFs. Nessas condigdes, 0s processos
faradaicos tendem a predominar.

Por outro lado, com o aumento da velocidade de varredura, a contribuigdo capacitiva se
torna mais significativa, indicando que grande parte da corrente estd associada a processos
rapidos que ocorrem na superficie do material e que ndo exigem, necessariamente, transferéncia
eletronica. Esse comportamento pode ser observado nos filmes nanocompositos com NTC

(Figuras 35 e 36).

74



Figura 35 — Voltamogramas ciclicos do HCFFe/NTC em KCI 3 mol L! (pH=3): (a) diferentes velocidades de
varredura; (b) contribui¢des difusionais e capacitivas a 5 mV s™'; (¢) a 100 mV s’'; (d) contribuigdes para a

corrente total.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Figura 36 — Voltamogramas ciclicos do HCFBi/NTC em KCl1 1 mol L' (pH=7): (a) diferentes velocidades de
varredura; (b) contribui¢des difusionais e capacitivas a 5 mV s™'; (¢) a 100 mV s’'; (d) contribuigdes para a

corrente total.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para os filmes que contém rGO em sua composi¢do, os perfis eletroquimicos diferem
de forma marcante daqueles observados para os filmes com NTC. No nanocomposito
HCFFe/rGO, observa-se a predominancia de corrente faradaica mesmo em altas velocidades de
varredura (Figura 37), enquanto, no HCFBi/rGO, a contribui¢do capacitiva permanece
dominante em toda a faixa de velocidades analisadas (Figura 38).

No caso do HCFFe/rGO, essa resposta faradaica mais intensa pode ser atribuida a
interacdo intima entre as nanoparticulas de HCFFe e a matriz carbonacea. O rGO atua como
uma rede condutora eficiente, facilitando o transporte de elétrons até os sitios redox do material
ativo e reduzindo limitagdes cinéticas associadas a resisténcia interna do eletrodo. Além disso,
a boa dispersdo das nanoparticulas sobre as folhas de rGO aumenta a area eletroquimicamente
ativa e encurta os caminhos de transporte eletronico e i6nico.

Esse conjunto de fatores indica que as reagdes ocorrem predominantemente proximas a
superficie, com carater pseudocapacitivo, o que contribui para a manuten¢ao de uma resposta
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faradaica significativa mesmo em altas velocidades de varredura. Cabe ainda destacar que as
medidas foram realizadas em eletrolito contendo ions K, que apresentam maior facilidade de
intercalacdo na estrutura do AP, favorecendo adicionalmente os processos faradaicos.

Em contraste, no compésito HCFBi/rGO, a predominancia da contribui¢do capacitiva
indica que os processos faradaicos sdo intrinsecamente menos acessiveis. Esse comportamento
pode estar relacionado a intercalagdo mais lenta de ions Na’ na estrutura do AAP em
questdo.>*!% Como consequéncia, a resposta eletroquimica do material passa a ser governada
principalmente por processos superficiais, como a formacao da dupla camada elétrica, que se

tornam predominantes mesmo em condigdes nas quais o tempo de varredura seria suficiente

para a ocorréncia de reagdes redox no volume do material.

Figura 37 — Voltamogramas ciclicos do HCFFe/rGO em KCl1 3 mol L™ (pH=3): (a) diferentes velocidades de
varredura; (b) contribuigdes difusionais e capacitivas a 5 mV s'; (c) a 100 mV s'; (d) contribuigdes para a

corrente total.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Figura 38 — Voltamogramas ciclicos do HCFBi/rGO em NaCl 1 mol L*! (pH=3): (a) diferentes velocidades de
varredura; (b) contribui¢des difusionais e capacitivas a 5 mV s™'; (¢) a 100 mV s’'; (d) contribuigdes para a

corrente total.
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4.7 Estudos dos filmes nanocompdsitos em sistemas armazenadores de energia (baterias

de K* e Na").

Embora o processo de inser¢do de ions possa, & primeira vista, parecer simples, os
mecanismos microscopicos que o governam sdo complexos e ainda ndo sdo totalmente
compreendidos. Nesse sentido, ¢ util apresentar, ainda que brevemente, os principios basicos
que regem o funcionamento das baterias baseadas em insercdo idnica, pois eles ajudam a
entender como ocorre o0 armazenamento de carga nesses sistemas.

De modo geral, a inser¢do envolve uma sequéncia de etapas interligadas, que incluem a
dessolvatacdo do ion no eletrolito, seu transporte através da interface eletrodo/eletrolito e a
transferéncia eletronica associada aos processos de oxidagdo e reducdo. Para que o ion seja
efetivamente incorporado ao volume do material, é necessario que existam sitios disponiveis

na estrutura hospedeira, bem como a correspondente compensacao eletronica, necessaria para
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manter a neutralidade de carga do sistema. Apds a inser¢do, o ion mantém sua carga elétrica,
enquanto o elétron passa a integrar a rede cristalina do material. Dessa forma, a migracao do
ion no interior da estrutura ocorre de maneira acoplada a do elétron, por meio de um mecanismo
conhecido como salto ambipolar.'®’

Com base nesses fundamentos, a avaliagdo experimental de materiais capazes de
acomodar ions alcalinos por mecanismos de inser¢do ¢ essencial para verificar sua viabilidade
em dispositivos de armazenamento de energia. Nesse contexto, os filmes nanocompositos
sintetizados foram utilizados como eletrodos de trabalho em testes de GCD, com o objetivo de
avaliar seu desempenho como possiveis materiais catddicos para baterias aquosas recarregaveis
baseadas na inser¢do de fons K™ e Na".

As medidas de GCD foram realizadas em um sistema eletroquimico de trés eletrodos,
utilizando um eletrodo de referéncia Ag/AgClat), um fio de platina como eletrodo auxiliar e
os filmes depositados sobre substratos de ITO como eletrodos de trabalho. Os eletrélitos de
suporte foram selecionados com base no planejamento fatorial apresentado na Secdo 4.6.1. Para
os filmes de HCFFe/NTC e HCFFe/rGO, as medidas foram conduzidas em solu¢@o aquosa de
KCI 3 mol L', em pH 3. J4 para os filmes de HCFBi/NTC e HCFBi/rGO, foram utilizadas
solucdes aquosas de KC1 1 mol L', em pH 7, e de NaCl 1 mol L', em pH 3.

Os filmes de HCFFe/NTC, HCFFe/rGO ¢ HCFBi/NTC foram avaliados com foco na
aplicacdo em baterias baseadas na inser¢do de ions K, enquanto o filme de HCFBi/rGO foi
investigado para baterias baseadas na inser¢do de ions Na'. Os eletrodos de trabalho
apresentaram drea geométrica de 1,0 cm?, e a massa do material ativo foi determinada a partir
da diferenga entre a massa do substrato de ITO antes e apds a deposicao dos filmes. As massas
obtidas para os filmes de HCFFe/NTC, HCFFe/rGO, HCFBi/NTC e HCFBi/rGO foram de
0,33, 0,40, 0,34 e 0,39 mg, respectivamente.

Os testes de GCD foram realizados sob corrente constante, utilizando uma janela de
potencial de 0,0 a 0,9 V para os filmes de HCFFe e de 0,02 0,6 V e 0,1 a 0,6 V para os filmes
de HCFBi/NTC e HCFBi/rGO, respectivamente. Os experimentos resultaram em perfis de
potencial () em funcdo do tempo (#), conforme apresentado na Figura 39. A partir desses perfis,
o tempo de descarga, expresso em horas, foi convertido em C,’ por meio da multiplicagdo pela
densidade de corrente aplicada, de acordo com a Equagao 15, descrita na Se¢ao 4.6.2.

Para os filmes de HCFFe, foram avaliadas quatro densidades de corrente: 165, 330, 825
e 1650 mA g'!. De forma anéloga, para os filmes de HCFBI, foram investigadas densidades de

56, 112, 280 e 560 mA g™!. No caso do filme de HCFFe/NTC, essas densidades correspondem
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a taxas C de 1,56; 3,64; 9,71 e 20,76, enquanto, para o filme de HCFFe/rGO, correspondem a
1,03; 2,21; 4,22 ¢ 7,15. Para o filme de HCFBi/NTC, as taxas C equivalentes sdo 1,56; 7,21;
18,00 € 41,59, enquanto, para o filme de HCFBi/rGO, sdo0 0,99; 2,26; 6,37 ¢ 14,07. Esses valores
de taxa C diferem entre os filmes sintetizados, o que esta relacionado a dificuldade de se obter
materiais com massas equivalentes, decorrente de limitagdes do método de sintese adotado,

especialmente no que diz respeito a sua baixa reprodutibilidade.

Figura 39 — Curvas de descarga dos materiais obtidas em diferentes densidades de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Adicionalmente, os filmes foram submetidos a testes de estabilidade eletroquimica ao
longo de 300 ciclos, conduzidos sob densidade de corrente de 825 mA g! para os filmes de
HCFFe e de 280 mA g'! para os filmes de HCFBi, sendo os resultados correspondentes
apresentados nas Figuras 40 e 41.

Analisando os resultados, observa-se que os filmes de HCFFe/NTC e HCFFe/rGO
apresentaram comportamentos faradaico e pseudocapacitivo, respectivamente, durante os
processos de carga e descarga (Figuras 40(a—b)). Esses materiais exibiram um platé em torno
de 0,2 V, associado ao primeiro par redox do AP, e um segundo platd préximo de 0,8 V,

relacionado ao segundo par redox do AP. O filme de HCFBi/NTC, por sua vez, apresentou
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comportamento pseudocapacitivo (Figura 40c), com um platé em torno de 0,2 V, atribuido ao
processo redox do sitio de ferro presente na estrutura do material.

O filme de HCFFe/NTC apresentou valores de C, entre 72 ¢ 106 mAh g!, enquanto o
filme de HCFFe/rGO exibiu valores na faixa de 38 a 160 mAh g™!. Em contraste, o filme de
HCFBi apresentou valores de C,’ significativamente menores, variando entre 13 e 36 mAh g,
Esse desempenho inferior em relacdo aos filmes de HCFFe pode ser atribuido, em primeiro
lugar, a maior massa molar do HCFBi (420,95 g mol ™), o que implica uma menor capacidade
especifica tedrica quando os valores sdo normalizados pela massa do material ativo. Além disso,
no HCFBIi apenas os sitios de ferro participam efetivamente dos processos redox, uma vez que,
na janela de potencial utilizada, o bismuto ndo apresenta atividade eletroquimica significativa.
Por outro lado, o HCFFe possui dois sitios de ferro eletroativos em sua estrutura, o que amplia
o numero de centros redox disponiveis e, consequentemente, favorece o armazenamento de
carga.

Esse conjunto de fatores contribui diretamente para os maiores valores de C;' observados
para os filmes de HCFFe, evidenciando a influéncia tanto da composi¢dao quimica quanto da
massa molar e da natureza dos sitios eletroativos no desempenho eletroquimico dos materiais.
Os valores de C,’ obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

No que se refere a estabilidade dos materiais, observou-se uma redugdo de 74% e de
62% nos valores de C,' para os filmes de HCFFe/NTC e HCFFe/rGO, respectivamente, apds
aproximadamente 100 ciclos de GCD. A partir desse ponto, o sistema passou a apresentar uma
tendéncia a estabilizagdo, com valores de C,’ praticamente constantes. Esse comportamento
pode estar associado, nos primeiros ciclos, a um processo de reorganizacao estrutural da rede
cubica aberta dos HCFFe, possivelmente acompanhado por um aumento gradual da
acessibilidade aos sitios redox do ferro.'®®

A reducdo nos valores de capacidade especifica também pode ser um indicio de uma
diminui¢do no desempenho eletroquimico do material, possivelmente relacionada a um
descolamento parcial dos filmes, influenciado tanto pela natureza do eletrolito quanto pelo tipo
de coletor de corrente utilizado. Embora esses fatores ndo devam comprometer a estabilidade
intrinseca do material ativo, eles podem afetar significativamente os resultados eletroquimicos
obtidos. Nesse contexto, apesar de o planejamento fatorial ter indicado essas condig¢des
experimentais como favordveis, tornam-se necessarios estudos adicionais, incluindo a
otimizacdo desses parametros e a realizacdo de analises de caracterizacdo apos a ciclagem. Tais

investigagdes sdo fundamentais para um entendimento mais aprofundado dos mecanismos
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envolvidos e da integridade estrutural do sistema. Em contrapartida, os valores de C;’ do filme
de HCFBi/NTC mantiveram-se praticamente inalterados apds 300 ciclos de carga e descarga,
indicando que, apesar de os valores de C;'serem inferiores aos obtidos para os filmes de HCFFe,
a elevada estabilidade eletroquimica torna esse material promissor para estudos futuros na area
de armazenamento de energia.

Os valores de eficiéncia coulombica em torno de 104% foram observados de maneira
constante ao longo dos 300 ciclos para o filme de HCFFe/rGO. Esse comportamento indica que
a carga recuperada na descarga ¢ superior a inserida durante a carga, o que nao deve ser
interpretado como um processo de ativacdo do material. Na realidade, esse resultado decorre
da reagdo de reducio do oxigénio que ocorre de forma paralela ao processo principal.'®

Como o experimento foi conduzido em meio aquoso com pH 3 e sem a desoxigenagdo
do eletrdlito por purga de géas nitrogénio, o oxigénio dissolvido sofre reducdo no eletrodo
durante a etapa de descarga. O rGO potencializa esse efeito pois, além de atuar como suporte
condutor, ele atua como catalisador, facilitando quimicamente essa reagdo devido a sua elevada
4rea superficial e sitios ativos.!”® A evidéncia experimental desse processo ¢ a cauda observada
ao final da curva de descarga em potenciais proximos a 0,1 V (Figura 40b), o que diverge do
potencial formal de reducdo do Azul da Prussia estabelecido na literatura classica em torno de
0,2 V.!7! Nessa faixa de potencial, o valor declina de forma muito lenta, uma vez que o sistema
consome o oxigénio que se difunde da solucdo. Portanto, esse excedente de 4% representa uma
contribui¢do de carga externa ao sistema redox do HCFFe, sendo um efeito sistematico

reportado em dispositivos que operam em condi¢des ambientais.!”
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Figura 40 — Curvas de GCD em diferentes densidades de corrente para (a) HCFFe/NTC, (b) HCFFe/rGO e (¢) HCFBi/NTC,

e respectivos ensaios de estabilidade eletroquimica.
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Tabela 11 — Valores de C;' obtidos nos testes de GCD para os filmes de HCFFe/NTC, HCFFe/rGO e

HCFBi/NTC.
C,'(mA hg?)

J (mA g) HCFFe/NTC HCFFe/rGO HCFBI/NTC
56 - - 35,85
112 - - 15,56
165 106,10 160,00
280 - - 15,56
330 79,98 82,14 -
560 - - 13,52
825 75,14 49,70 -

1650 71,56 37,15 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os resultados obtidos no planejamento fatorial direcionaram o uso do filme de
HCFBi/rGO para estudos de intercalagdo de Na* em baterias. Entretanto, a analise dos dados
de VC pelo método de Dunn sugere que a resposta eletroquimica desse material ¢
majoritariamente controlada por processos capacitivos. Diante disso, foram realizadas medidas
de carga e descarga galvanostatica, utilizando as Equagdes 15 e 16 para a obtengdo dos valores
de C' e C,. Devido a limitacdes técnicas, os testes de estabilidade ndo puderam ser realizados
para o filme de HCFBi/rGO. Os resultados sao apresentados na Figura 41.

As medidas foram realizadas em um intervalo de potencial menor do que o utilizado
para o filme com NTC (0,1 a 0,6 V). Essa janela de potencial foi estabelecida porque, durante
os testes, observou-se um platd abaixo de 0,1 V, possivelmente relacionado a reagao de redugdo
de oxigénio, o qual impossibilitava a descarga completa do material. O filme de HCFBi/rGO
apresentou um perfil capacitivo, corroborando os resultados obtidos pela analise pelo método
de Dunn. Os valores de C,' obtidos para esse material foram de 56,65; 49,54; 43,84 e 39,80
mAh g nas taxas C de 0,99; 2,26; 6,37 e 14,07, respectivamente (Figura 41a). A semelhanca
dos demais materiais estudados, a menor densidade de corrente proporcionou o maior valor de
C'. Os valores de C; obtidos para o filme em questdo foram de 113,30; 99,26; 87,97 ¢ 79,60 F
g’ nas taxas C de 0,99; 2,26; 6,37 e 14,07, respectivamente (Figura 41b). Esses valores s3o
comparaveis aos reportados na literatura para filmes finos de HCFs em sistemas aquosos

(Tabela 12), uma vez que tais materiais podem exibir capacitancias especificas na faixa de
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dezenas a centenas de farads por grama.!”>"'> Levando em conta a maior massa molar do
HCFBi e o menor nimero de sitios redox eletroquimicamente ativos em comparacdo com
outros AAP, o valor obtido foi considerado satisfatorio. Nesse contexto, a incorporacao do rGO
desempenha um papel fundamental, pois aumenta a condutividade elétrica do filme e favorece
contribui¢des pseudocapacitivas superficiais, compensando parcialmente as limitagdes

faradaicas intrinsecas do HCFBi.

Figura 41 — Curvas de GCD do filme de HCFBi/rGO em diferentes densidades de corrente. Em (a) sdo

apresentadas as curvas de C;" e em (b) as curvas de C.

HCFBIrGO HCFBIGO
(@) o (b) -
= ——s6mAg’ 2 0,64 ——s56mAg"
(&) — 112mAg" o —112mAg’
=% ——280mA g’ % ——280mA g’
— A — gl
%) | ——560mA g %) | ——560mAg
> 0,4 o 0,4
< <
— —
= ©
) D o
< 0,21 < 02
g g
> >
— T T T T T T T T T T T T T T T '-.0,0-|~|-|r|-|'|-|'|-|'|'
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CIFg’ C./mAhg’

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 12 — Resultados obtidos em sistemas de supercapacitores aquosos utilizando materiais catddicos a base

de filmes de AAP.
Material Taxa G (Fgh Eletrélito  Faixa de Ref.
C potencial
V)
PB-Co/tGOH 8,18 220,0 PVA/KNO, 0,0-2,0 173
RGO-NiHCF 7,65 294 Na, SO,  0,0-0.8 7
PB/rGO 3,78 286,0 Na, SO,  0,0-1,0 176
PNHCF-NPs@CC 18,13 198,6 Na,SO, 02-0,6 175
PNHCF-NPs@CC 17,06 168,8 K.SO, 02-07 175
ITO/PB/Pani 14,08 255,6 KCl -0,2-0,8 177
HCFBi/rGO 0,99 113,30 NaCl 0,0-0,6 Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Os valores de C;’ obtidos em menores densidades de corrente, especialmente para os
materiais com HCFFe, sdo relativamente elevados para esses filmes nanocompositos (Tabela
13). Esse desempenho ¢ condizente com o observado para filmes finos de HCFs aplicados em
baterias aquosas. O bom desempenho eletroquimico dos filmes sintetizados esta associado a
diversos fatores, dentre os quais se destacam a rapida intercalagio dos ions K" € Na' nos canais
abertos da estrutura dos HCFs estudados, a elevada densidade de particulas de tamanho
reduzido amplamente distribuidas, que proporciona um maior numero de sitios ativos e
favorece a difusao dos cations por caminhos mais curtos, € o aumento da condutividade elétrica
decorrente da interagdo com os NTC e com o rGO, que facilitam a transferéncia de elétrons ao

reduzir a resisténcia entre as particulas de HCFs.

Tabela 13 — Resultados obtidos em sistemas de baterias aquosas utilizando materiais catddicos a base de filmes
de AAP.

Material Taxa C; (mAhg?') Eletrélito Faixa de Ref.
C potencial
V)
rGO/NiHCFe 5,83 68,6 NaCl 0,0-1,0 141
rGO/NiHCFe 6,40 62,3 KCl 0,0-1,0 141
NiHCF/CNT 6,58 152,0 NaCl 0,0-1,0 142
CuHCF/CNT 7,40 135,0 NaCl 0,0-1,0 142
ZnHCE/MWCNT 3,87 25,81 ZnCly 0,8—2,2 e
Na,VO,[Fe(CN)s] 30,0 79,0 NaNO; 04-1.2 178
NaxVO,[Fe(CN)s] 30,0 76,0 KNO; 0,4-12 178
HCFFe/NTC 1,56 106,1 KCl 0,0-09 Este trabalho
HCFFe/rGO 1,04 160,0 KCl 0,0-09 Este trabalho
HCFBi/NTC 1,56 35,85 KClI 0,0-0,6 Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

De forma geral, os resultados obtidos nesta etapa indicam que tanto os filmes de HCFFe
quanto os de HCFBIi apresentam comportamento eletroquimico relevante para aplicagdes em
sistemas de armazenamento de energia, ainda que com caracteristicas distintas. Os filmes a base
de HCFFe destacaram-se pelos maiores valores de capacidade especifica, associados a eficiente

intercalagdo de ions K' na estrutura do HCFFe, especialmente quando combinados com
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materiais de carbono, os quais promovem melhorias na condutividade elétrica do composto e
impactam diretamente os processos de carga e descarga. Adicionalmente, apesar de o AP ser
um material extensivamente estudado nas ultimas décadas, os resultados reforgam que novas
aplicagdes continuam a motivar seu estudo. Em especial, o interesse crescente em tecnologias

103,179 renova a relevancia do HCFFe e evidencia sua

emergentes, como baterias fotoassistidas,
versatilidade para integrar dispositivos eletroquimicos de proxima geracao.

Por sua vez, embora os filmes de HCFBi apresentem capacidades especificas inferiores,
seu desempenho ¢ marcado por elevada estabilidade ciclavel e por contribuigdes
pseudocapacitivas consistentes, sobretudo nos sistemas contendo rGO. Além disso, por se tratar
de um material ainda pouco explorado na literatura, o HCFBi apresenta um potencial

significativo a ser investigado na area de armazenamento de energia, abrindo perspectivas para

o desenvolvimento de novos eletrodos mais eficientes.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram desenvolvidos e investigados filmes nanocompositos a base de
hexacianoferratos, em especial o HCFFe e o HCFBi, combinados com materiais de carbono
(NTC e rGO), visando a sua aplicacdo em sistemas de armazenamento de energia baseados na
insercao de ions alcalinos. A sintese por meio do método interfacial liquido—liquido permitiu a
obtenc¢do reprodutivel dos filmes, a qual foi confirmada pelas técnicas de caracterizacdo. A
presenca dos materiais de carbono mostrou-se fundamental para a formagao dos filmes, atuando
como suporte para o crescimento das particulas dos hexacianoferratos.

As técnicas de caracterizacdo fisica empregadas ao longo deste trabalho forneceram
informacdes complementares e essenciais para a compreensdo das propriedades estruturais,
morfoldgicas e composicionais dos filmes nanocompdsitos sintetizados. A espectroscopia
Raman confirmou a presenca dos materiais carbonaceos nos filmes, evidenciada pelas bandas
D e G. As variagdes observadas na razao de intensidade dessas bandas refletiram diferengas no
grau de defeitos e na organizacdo estrutural entre os sistemas contendo NTC e rGO.
Adicionalmente, foram identificadas bandas atribuidas as vibra¢des do grupo C=N, compativeis
com a presenca dos hexacianoferratos, ainda que com intensidade reduzida devido a interagao
com a matriz carbonacea.

Os espectros de FTIR corroboraram esses resultados, evidenciando bandas
caracteristicas do estiramento C=N e confirmando a incorporagdo dos hexacianoferratos nos

filmes. A presenca, a intensidade relativa e os pequenos deslocamentos dessas bandas indicam
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diferengas no ambiente quimico dos ions metalicos, possivelmente associadas a interagdo com
os materiais de carbono.

As analises morfologicas por MEV revelaram que os filmes de HCFFe apresentaram
particulas em escala nanométrica, ao passo que os filmes de HCFBi exibiram particulas em
escala micrométrica. Observou-se uma variacao significativa no tamanho das particulas, porém
com distribui¢do unimodal. As analises por EDS confirmaram a composi¢do elementar
esperada para cada sistema, evidenciando a presenga dos elementos constituintes dos
hexacianoferratos e dos materiais de carbono, além daqueles provenientes do substrato.

Uma analise mais detalhada da nano e da microestrutura foi realizada por MET. As
imagens evidenciaram que as particulas associadas aos hexacianoferratos encontram-se em
intimo contato com as estruturas carbonaceas. Essa proximidade entre o material
eletroquimicamente ativo e a matriz condutora € um fator relevante para facilitar a transferéncia
eletronica durante os processos eletroquimicos investigados.

As investigacdes eletroquimicas realizadas permitiram uma avaliagdo abrangente do
desempenho dos filmes nanocompositos, fornecendo informagdes complementares sobre os
mecanismos de armazenamento de carga e a influéncia das varidveis experimentais. O
planejamento fatorial, utilizando a voltametria ciclica como técnica eletroquimica, mostrou-se
uma ferramenta eficiente para a otimizacdo das condigdes experimentais, permitindo
identificar, de forma sistematica, os fatores mais relevantes para o desempenho dos eletrodos.
A partir dessa abordagem, foi possivel selecionar as combinagdes de eletrolito, pH e material
condutor mais favoraveis para cada sistema, direcionando os estudos subsequentes e reduzindo
o nimero de experimentos empiricos necessarios.

A aplicagdo do método de Dunn as medidas de voltametria ciclica classificou e
possibilitou a separagdo das contribui¢des capacitivas e difusionais para o armazenamento de
carga. Os resultados indicaram que os filmes a base de HCFFe apresentam contribuigdo
significativa de processos controlados por difusdo, associados a inser¢do de ions nos sitios
redox da estrutura, enquanto os sistemas contendo HCFBi, em especial o HCFBi/rGO, exibiram
maior predominancia de contribui¢des capacitivas superficiais. Essa anélise proporcionou uma
compreensdo mais aprofundada dos mecanismos envolvidos e auxiliou na interpretacdo dos
perfis observados nos ensaios de carga e descarga.

As medidas de GCD complementaram os resultados de voltametria ciclica, permitindo
a quantifica¢do das capacidades especificas e a avaliacdo da retengdo de capacidade ao longo

dos ciclos. Os eletrodos a base de HCFFe apresentaram os maiores valores de capacidade
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especifica, compativeis com a presenca de multiplos sitios redox ativos, embora tenham exibido
limitagdes em termos de retengdo de capacidade nos primeiros ciclos. Em contrapartida, o filme
de HCFBi/NTC apresentou capacidades especificas inferiores, porém com elevada estabilidade
ao longo de centenas de ciclos, destacando-se como promissor para aplicagcdes que demandam
maior durabilidade. Além disso, o filme de HCFB1/rGO mostrou-se um material versatil, com
potencial para aplicagdes tanto em baterias baseadas na inser¢do idnica quanto em
supercapacitores.

De forma conjunta, os resultados obtidos nas diferentes técnicas de caracterizagao e nas
abordagens eletroquimicas empregadas demonstram que os filmes nanocompositos sintetizados
apresentam uma arquitetura estrutural favoravel para aplicagdes em armazenamento de energia.
A combinagdo de voltametria ciclica, planejamento fatorial, andlise pelo método de Dunn e
ensaios GCD permitiu ndo apenas avaliar o desempenho dos materiais estudados, mas também
compreender 0os mecanismos que governam o armazenamento de carga. Esse panorama
evidencia o avango promovido pelo sistema desenvolvido e abre caminhos para estudos futuros
voltados a otimizacao de desempenho, estabilidade e ao desenvolvimento de novas aplicagdes

eletroquimicas.
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