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RESUMO 

Filmes finos de nanocompósitos formados entre nanotubos de carbono (NTCs) e 

análogos de azul da Prússia (M[M’(CN)6]) foram sintetizados através de uma reação 

heterogênea envolvendo espécies metálicas presentes no interior dos nanotubos de 

carbono. Com este objetivo, nanotubos de carbono preenchidos com espécies de 

cobalto foram sintetizados a partir da pirólise do cobaltoceno. Diversos parâmetros de 

síntese foram variados, e seus efeitos sobre a produção de NTCs foram estudados 

através da caracterização das diferentes amostras obtidas, através das técnicas de 

espectroscopia Raman, difratometria de raios X, análise termogravimétrica e 

microscopia eletrônica de varredura. Diferentes rotas de tratamento químico e 

dispersão dos nanotubos sintetizados foram testadas visando a deposição de filmes 

de melhor qualidade. Filmes finos de nanotubos de carbono preenchidos com 

espécies de cobalto ou espécies de ferro foram empregados na eletrodeposição de 

análogos de azul da Prússia (AAP). Os filmes de NTCs preenchidos com ferro foram 

utilizados na formação do hexacianorutenato de ferro (FeHCRu), através da reação 

das espécies de ferro dos NTCs com íons [Ru(CN)6]4- em solução aquosa. Os filmes 

de NTCs preenchidos com cobalto foram utilizados na formação do hexacianoferrato 

de cobalto (CoHCFe), através da reação das espécies de cobalto dos NTCs com íons  

[Fe(CN)6]3- em solução aquosa. O pH de eletrodeposição de ambos os 

nanocompósitos foi avaliado, mostrando a necessidade de meio ácido para a 

formação. A estabilidade dos nanocompósitos foi verificada por voltametria cíclica em 

eletrólito de suporte e observou-se uma relação direta entre estabilidade e morfologia 

do material, que por sua vez é governada pelo pH de síntese. Todos os 

nanocompósitos NTC/AAP foram caracterizados por espectroscopia Raman e UV-Vis, 

difratometria de raios X, microscopia eletrônica de varredura e voltametria cíclica. Os 

dois diferentes nanocompósitos foram aplicados como sensores de peróxido de 

hidrogênio, com determinações de H2O2 realizadas por cronoamperometria. Ambos 

apresentaram excelentes resultados, com destaque para o NTC/FeHCRu, com limites 

de detecção de 1,27 nmol L-1. As propriedades eletrocrômicas do compósito 

NTC/FeHCRu também foram avaliadas, apresentando alta estabilidade e bons 

parâmetros de eficiência. 
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ABSTRACT 

Nanocomposites between Prussian blue analogues (M[M’(CN)6]) and carbon 

nanotubes (CNTs) were synthesized as thin and transparent films through an 

heterogeneous reaction between metallic species encapsulated within CNTs cavities 

and metalcyanide ions in aqueous solution. Initially, carbon nanotubes with cobalt 

filling were synthesized from cobaltocene pyrolysis. Synthetic parameters were 

evaluated and their effect over the CNTs production were studied through several 

characterizations techniques such as Raman spectroscopy, X-ray diffraction, 

thermogravimetric analysis and scanning electron microscopy. Different CNTs 

treatments and dispersion methodologies were studied aiming the deposition of high-

quality thin films. Cobalt or iron filled CNTs films were applied for Prussian blue 

analogues (PBA) electrodeposition. Electrodeposition of iron hexacyanoruthenate 

(FeHCRu) onto iron filled CNTs thin films was performed by the reaction between the 

iron species and [Ru(CN)6]4- aqueous solution. Electrodeposition of cobalt 

hexacyanoferrate (CoHCFe) onto cobalt filled CNTs thin films was done by the reaction 

between the cobalt species and [Fe(CN)6]3- aqueous solution. The effect of pH on the 

thin films modification was evaluated, and acidic media has proved necessary. Stability 

of the nanocomposites was determined from cyclic voltammetry at supporting 

electrolyte, showing direct relation between morphology and the pH of the synthesis. 

All obtained CNT/PBA nanocomposites were characterized by Raman and UV-Vis 

spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, scanning electron 

microscopy and cyclic voltammetry.  Both nanocomposites were applied as hydrogen 

peroxide sensors trought chronoamperometric detections, showing impressive 

analytical parameters such as detection limit of 1.27 nmol L-1 for CNT/FeHCRu. 

Electrochromic properties of CNT/FeHRu were also evaluated, and exhibited high 

efficiency parameters. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. NANOTUBOS DE CARBONO 

O carbono elementar pode adotar diversas formas alotrópicas, sendo as mais 

conhecidas o grafite e o diamante. As características e propriedades de ambos, 

porém, são bastante distintas, sendo o primeiro considerado um excelente condutor e 

o segundo, um isolante.[1] 

A descoberta de uma nova forma alotrópica de carbono em 1985, denominada 

fulereno, impulsionou as pesquisas envolvendo estes materiais. Essa nova forma é 

constituída por moléculas contendo 60 átomos de carbono (C60), em arranjos de 

hexágonos e pentágonos, dando-lhe um formato de bola de futebol (por isso é também 

chamado de buckyball), como observado na Figura 1a.[2] 

A tentativa de se propor novos métodos de síntese, bem como realizar estudos 

de propriedades e funcionalização, acabou levando à descoberta de inúmeras outras 

formas alotrópicas do carbono, sendo uma delas o nanotubo de carbono (NTC).[3]  

 

Figura 1: Alótropos de carbono originados de uma folha de grafeno: (a) fulereno, (b) nanotubos 

de carbono, (c) grafite.[4] 

 

Os nanotubos de carbono foram descobertos em 1991 por Iijima, como 

subproduto da síntese de fulerenos.[3] Sua estrutura é formada por uma folha de 
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grafeno enrolada, com diâmetro de dimensões nanométricas e comprimento podendo 

chegar até centímetros, conferindo-lhe alta razão de aspecto. O arranjo de uma folha 

de grafeno consiste de uma distribuição bidimensional de átomos de carbono com 

hibridização sp2, ligados em hexágonos; o empilhamento dessas folhas resulta na 

estrutura do grafite (Figura 1).[3]  

Existem dois principais tipos de NTCs, os de camada única (SWCNT – single-

walled carbon nanotubes), que consistem em uma única folha de grafeno enrolada, e 

os de camadas múltiplas (MWCNT - multi-walled carbon nanotubes), com várias 

camadas de grafeno enroladas concentricamente, como pode ser observado na 

Figura 2.[5] No caso dos MWCNTs, suas propriedades são diretamente influenciadas 

pelo diâmetro interno do tubo e número de folhas concentricamente enroladas, 

enquanto que os SWCNTs têm propriedades dependentes do diâmetro, ângulo e 

direção de enrolamento da folha de grafeno, podendo apresentar comportamento 

metálico ou semicondutor.[6, 7] 

 

Figura 2: Esquema de NTCs de camada única (a) e camadas múltiplas (b).[5] 

 Apesar das propriedades dos nanotubos de carbono dependerem de algumas 

de suas características, provenientes principalmente do método de síntese utilizado, 

de forma geral eles apresentam alta condutividade térmica e elétrica, altíssima 

resistência mecânica, além de flexibilidade e alta estabilidade térmica.[8] Além disso, 

as paredes dos NTCs são facilmente funcionalizáveis, alterando suas propriedades e 

permitindo que diferentes materiais possam ser ancorados em sua estrutura, abrindo 

um amplo leque de novos materiais com propriedades distintas.[9] Devido a essas 

características, NTCs vêm sendo utilizados numa série de aplicações, desde 

catalisadores, filmes condutores, sensores, eletrodos, armazenagem de gases, 

dispositivos eletrônicos, entre outros.[10, 11] Seu principal emprego, porém, não se dá 

de forma isolada, mas sim na forma de nanocompósitos com os mais diferentes 



3 
 

 
 

materiais, unindo suas propriedades à nanopartículas metálicas[12], polímeros 

condutores e não condutores[13, 14], biomoléculas[15], espécies inorgânicas[16], dentre 

uma infinidade de outros materiais. 

1.2. SÍNTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO 

Existem diferentes métodos de síntese de nanotubos de carbono, sendo o arco 

elétrico, ablação a laser e a decomposição catalítica de hidrocarbonetos (CVD – 

chemical vapour deposition) os métodos mais utilizados.[17] 

1.2.1. Arco elétrico 

O método do arco elétrico foi utilizado por Iijima na síntese dos primeiros NTCs, 

sendo esta uma técnica bastante utilizada também na síntese de fulerenos.[3] O 

método consiste na aplicação de uma alta corrente entre eletrodos de grafite 

posicionados próximos um do outro (~1 mm) em meio de um gás inerte, geralmente 

Hélio. Através da passagem da corrente, um plasma é formado entre os eletrodos, 

atingindo temperaturas de 3000 a 4000 ºC. O grafite do ânodo é então sublimado e 

depositado no cátodo e paredes da câmara (Figura 3). Para a formação de grandes 

quantidades de NTCs, é necessário alto controle de temperatura e uniformidade do 

plasma, que é mantido através da movimentação contínua do ânodo em direção ao 

cátodo, conservando a distância entre os eletrodos.[18] 

Quando o grafite puro é utilizado, se produz majoritariamente NTCs do tipo 

multi-paredes, enquanto que NTCs do tipo parede única são formados quando o 

ânodo de grafite é combinado com catalisadores metálicos (ferro ou cobalto).[19] 

Apesar de ser possível a produção significativa de NTCs pelo método de arco 

elétrico, através do controle rigoroso de pressão e temperatura, este método exige 

ainda eletrodos de grafite de alta pureza, para minimizar a formação de subprodutos, 

elevando ainda mais o custo de produção. Mesmo com todo este controle, a técnica 

também é caracterizada por produzir uma série de subprodutos, como coque, 

fulerenos e carbono amorfo, juntamente com os NTCs, exigindo tratamentos 

específicos para a remoção das espécies.[20] 
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Figura 3: Esquema do método de arco elétrico para produção de nanotubos de carbono.[18] 

1.2.2. Ablação a laser 

A técnica de ablação (ou vaporização) a laser se dá pela vaporização de um 

bastão de grafite através da incidência de um laser de alta potência, em um forno sob 

atmosfera de argônio. Para isso, o grafite é inserido em um tubo de quartzo, 

preenchido com gás inerte, cuja temperatura é elevada a aproximadamente 1200 ºC. 

O laser de alta potência, geralmente Nd:YAG, é focado sobre o grafite, vaporizando-

o. O gás de arraste carrega as espécies de carbono geradas, que são então 

depositadas em um coletor resfriado por água (Figura 4). Da mesma forma que na 

técnica de arco elétrico, a produção de SWCNTs exige a presença de catalisadores 

metálicos junto do grafite.[21, 22] 

 

Figura 4: Esquema do aparato de síntese de NTCs pelo método de ablação a laser.[20] 

Esse método de síntese permite a produção em grande quantidade (na ordem 

de gramas) de NTCs com alta qualidade estrutural. Os NTCs obtidos possuem 

geralmente maior pureza que os obtidos por arco elétrico (mais de 90% de pureza), 

apresentando baixo teor de carbono amorfo. Apesar disso, o aparato experimental da 

técnica é bastante sofisticado e caro, não sendo economicamente viável para 

produção comercial de NTCs.[20] 
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1.2.3. Decomposição catalítica de hidrocarbonetos 

Em comparação aos outros métodos de síntese de NTCs, a técnica de CVD 

permite um controle mais fino das características e propriedades dos NTCs formados, 

tais como diâmetro interno, espessura, pureza e tipo (SWCNT ou MWCNT), além de 

utilizar condições mais brandas de síntese, com pressão geralmente ambiente e 

temperaturas abaixo dos 1000 ºC. Esses fatores, além do baixo custo instrumental e 

possibilidade de produção em larga escala, fazem com que o método CVD seja o mais 

amplamente empregado hoje em dia.[17] 

A síntese a partir da decomposição catalítica de hidrocarbonetos ocorre através 

da pirólise de uma fonte de carbono, geralmente um hidrocarboneto como benzeno, 

etileno, metano, entre outros, em uma atmosfera inerte, na presença de um 

catalisador metálico. O precursor é carregado para dentro de um tubo de quartzo pelo 

gás de arraste, sendo decomposto pela elevação da temperatura do forno (reator 

CVD). As espécies formadas pela decomposição entram em contato com o catalisador 

metálico (como Co, Ni, Fe e Pt), que age como nucleante no processo de crescimento 

dos NTCs.[23, 24] O esquema do aparato experimental do método CVD é mostrado na 

Figura 5. 

 

Figura 5: Esquema do sistema de síntese de NTCs pelo método CVD. 

As características dos NTCs obtidos pelo método CVD são extremamente 

sensíveis a vários parâmetros de síntese, apesar destes parâmetros serem todos 

controláveis. Desse modo, a alteração do precursor de carbono, catalisador, fluxo do 

gás de arraste, temperatura, entre outros, interfere em características como forma, 

diâmetro médio e número de paredes, além das suas propriedades elétricas e 

magnéticas, principalmente nos casos em que se têm resquícios dos precursores 

metálicos. O efeitos desses parâmetros também não apresentam uma correlação 

entre si, ou qualquer correlação linear com as características dos NTCs (por exemplo, 

sucessivos aumentos de temperatura não levam a sucessivos aumentos do diâmetro 
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do tubo). Desse modo, é bastante difícil relacionar sínteses diferentes que apresentem 

qualquer tipo de variação nos seus parâmetros. A Figura 6 representa esse 

comportamento da síntese CVD.[25, 26] 

 

Figura 6: Esquema da dependência das características dos nanotubos de carbono de acordo 

com os parâmetros de síntese.[27] 

Existem diversas propostas de mecanismos de formação e crescimento de 

NTCs, porém nenhuma delas consegue explicar na totalidade os diferentes tipos e 

formas de NTCs obtidos, explicando apenas parcialmente alguns pontos ou 

características específicas de algumas rotas. Devido à grande dependência das 

características dos NTCs com os mais variados parâmetros de síntese, torna-se difícil 

atribuir um mecanismo universal para o crescimento de NTCs. De modo geral, porém, 

pode-se determinar algumas etapas genéricas pelas quais o processo CVD ocorre, 

sendo elas:[28, 29] 

i) evaporação e transporte dos reagentes (precursores) pelo fluxo de gás, para 

dentro do forno; 

ii) reação dos precursores na fase gasosa e formação de intermediários; 

iii) transporte dos reagentes para a superfície do substrato; 

iv) adsorção dos reagentes na superfície do substrato; 

v) difusão, nucleação e reações de superfície; 

vi) dessorção e transporte de massa de fragmentos de decomposição para fora 

do forno. 

A chave para o mecanismo de crescimento dos NTCs reside principalmente 

nos itens iv e v, onde a interação com o catalisador, decomposição da fonte de 

carbono e início do crescimento dos NTCs tem início. A partir do momento em que a 

fonte de carbono é transportada para a superfície do substrato (catalisador), tem-se 
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início a quebra catalítica do hidrocarboneto em carbono e H2. O carbono formado se 

dissolve e difunde pelo catalisador. Conforme mais hidrocarbonetos chegam à 

superfície, mais carbono é dissolvido no metal, até que este se encontre 

supersaturado de carbono. Nesse ponto, ocorre a precipitação do carbono, dando 

início ao crescimento dos NTCs.[27] Nesse momento, a interação entre o catalisador e 

o substrato de síntese é fundamental, pois dependendo da afinidade, o crescimento 

dos NTCs se dá de maneira distinta. Quando a afinidade entre o catalisador e o 

substrato é baixa, o carbono precipita para baixo do catalisador, empurrando-o para 

cima; esse mecanismo é conhecido como “tip-growth”, uma vez que a partícula 

metálica permanece na ponta do nanotubo. Quando a afinidade entre o catalisador e 

o substrato é alta, o carbono precipita na superfície do metal, crescendo a partir da 

base metálica; esse mecanismo é chamado “base-growth” (Figura 7).  

 

Figura 7: Mecanismo geral de crescimento de nanotubos de carbono. 

Em qualquer um dos mecanismos, o crescimento dos NTCs é contínuo 

enquanto se tenha superfície de catalisador disponível para a quebra dos 

hidrocarbonetos e geração de carbono. Em determinado ponto da síntese, toda a 

partícula metálica pode estar recoberta por NTCs, ou a quantidade de hidrocarboneto 

pode superar a área de metal disponível. Nesse caso, ocorre a etapa denominada 

terminação, onde o crescimento dos NTCs cessa (Figura 7). Nesse ponto, pode 

acontecer a deposição de outras formas de carbono, geralmente carbono amorfo, 
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levando ao recobrimento dos tubos, formação de capas ou outras partículas 

carbonáceas misturadas aos NTCs.[23, 27, 30] 

1.2.3.1. Catalisadores na síntese de nanotubos de carbono 

Os catalisadores empregados na síntese de nanotubos de carbono permitem a 

decomposição dos hidrocarbonetos em temperaturas mais baixas do que a 

temperatura normal de decomposição destes materiais. A catálise ocorre com o 

contato entre o hidrocarboneto e a partícula metálica, desse modo, a forma como o 

carbono interage com o metal é uma questão fundamental na síntese dos NTCs, além 

da interação entre o metal e o substrato. Assim sendo, os catalisadores empregados 

devem apresentar algumas características, como alta solubilidade e alta taxa de 

difusão do carbono no metal em altas temperaturas, permitindo uma maior 

concentração de carbono no estado supersaturado do metal, favorecendo a formação 

dos NTCs. Essas características estão diretamente relacionadas com o estado físico 

do metal durante o processo de síntese. O ponto de fusão do metal pode diminuir até 

algumas centenas de graus quando na presença de altas concentrações de carbono, 

assim como sua pressão de vapor é alterada quando as partículas encontram-se em 

tamanhos nanométricos.[27, 31, 32] 

A capacidade de um metal formar carbetos metálicos, bem como a solubilidade 

de carbono em metais, está associada com a quantidade de orbitais d disponíveis, 

onde a afinidade entre o carbono e o metal aumenta com o número de orbitais d 

vazios.  Metais com orbitais d preenchidos, como Zn e Cu, não possuem afinidade 

pelo carbono. Por outro lado, metais com vários orbitais d livres, como Ti e Mo, podem 

formar ligações com o carbono bastante fortes e estáveis. Os metais numa situação 

intermediária, como Ni, Co e Fe, com orbitais d semi-preenchidos, formam ligações 

com o carbono, porém menos estáveis. Desse modo, a solubilidade do C nos metais 

de transição diminui ao longo do período, chegando a menos de 0,01% para o Cu, a 

700 ºC. A solubilidade também é aumentada, com o aumento da temperatura.[33-35] 

O carbono de organização grafítica, como os NTCs, é formado apenas quando 

a concentração de carbono no metal excede seu limite de solubilidade, ocorrendo a 

precipitação dessas formas grafíticas. No caso de metais que formam carbetos 

estáveis, como Mn ou Ti, a concentração de carbono deve exceder ainda a quantidade 

máxima de carbeto suportado. Dessa maneira, o crescimento de NTCs ocorre 
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preferencialmente em situações intermediárias, onde a solubilidade de carbono é 

relativamente alta, porém os carbetos formados não são estáveis o suficiente para 

competirem com a formação dos NTCs. O que se observa é que Fe, Co e Ni, ou 

misturas destes metais, são os catalisadores mais eficientes no crescimento de 

NTCs.[27, 31] 

Além da solubilidade, é necessária uma certa taxa de difusão das espécies de 

carbono pelo metal, para o crescimento dos NTCs. Essa difusão é facilitada não só 

com a menor afinidade do metal pelo carbono, mas também com o aumento da 

porosidade do metal. Assim sendo, a difusão dependerá da compactação e tipo de 

estrutura cristalina do metal, bem como de seu ponto de fusão, onde quanto menor o 

ponto de fusão, maior a taxa de difusão das espécies.[36]  

Os catalisadores podem ser empregados de diferentes formas; uma delas 

consiste na utilização de um substrato contendo o catalisador suportado, que é 

adicionado ao forno (conforme Figura 5). Nesse caso, o tamanho das partículas do 

catalisador depositadas sobre o substrato tem influência direta no tamanho do 

diâmetro interno do tubo.[37] Outra forma de utilização do catalisador é aplicando-o in 

situ com a fonte de carbono. Neste caso, pode-se misturar a fonte de carbono ao 

catalisador e adiciona-los conjuntamente ao forno. Os NTCs são então formados pela 

deposição simultânea dos dois materiais sobre o substrato específico. Uma vez que 

um precursor de carbono e um catalisador são necessários para a produção de NTCs, 

uma estratégia alternativa de síntese é o emprego de organometálicos, que funcionam 

como uma fonte dupla de carbono e catalisador.[24, 25]  

1.2.3.2. Organometálicos como catalisadores de nanotubos de carbono 

No emprego de organometálicos como fonte simultânea de carbono e 

catalisador para a síntese de NTCs, o sistema de síntese se dá de forma diferenciada. 

Nesse método, duas regiões com temperaturas distintas são utilizadas, onde o 

precursor organometálico é posicionado numa região 1, que é aquecida a temperatura 

suficiente para sublimação do material (≤ 300 ºC). O precursor sublimado é arrastado 

pelo fluxo de gás (Ar ou Ar+H2) até uma segunda região, com temperaturas elevadas 

(≈ 900 ºC), para sua decomposição e posterior deposição dos NTCs (Figura 8). Nesse 

caso, além do fluxo do gás de arraste e tipo de substrato, as taxas de aquecimento e 
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temperaturas das regiões 1 e 2 do forno influenciam diretamente nas características 

dos NTCs produzidos.[25, 38] 

 

Figura 8: Esquema do sistema de síntese pelo método CVD com um forno de duas regiões. 

Os organometálicos mais empregados nessa rota de síntese são o 

pentacarbonilferro [Fe(CO)5] e os metalocenos, como ferroceno [Fe(C5H5)2], 

cobaltoceno [Co(C5H5)2] e niqueloceno [Ni(C5H5)2], apesar de que outros compostos, 

como ftalocianinas, também vêm sendo utilizados. Uma das características 

necessárias para o emprego de organometálicos na síntese de NTCs é uma alta razão 

entre o carbono e a espécie metálica. Em alguns casos, uma fonte adicional de 

carbono é inserida no meio de síntese, onde a maior proporção carbono:metal leva à 

formação de MWCNTs com maior número de paredes. Assim como qualquer síntese 

por CVD, o tamanho da partícula metálica influencia diretamente nas características 

do nanotubo obtido, uma vez que a solubilidade do carbono nas partículas metálicas 

é dependente de seu tamanho. Na rota utilizando organometálicos, partículas de 

aproximadamente 1 nm propiciam formação de SWCNTs, enquanto que tamanhos 

entre 5 a 30 nm levam à produção de MWCNTs. Quando partículas maiores que 50 

nm são formadas, espécies metálicas recobertas por outros materiais grafíticos são 

produzidos. Na pirólise de organometálicos, o tamanho da partícula de catalisador é 

controlado pela taxa de aquecimento e temperatura da região de decomposição.[38, 39] 

O emprego de metalocenos na síntese de NTCs muitas vezes pode levar à 

produção de NTCs preenchidos com espécies metálicas, na forma de nanofios 

metálicos ou partículas descontínuas presentes ao longo do interior dos tubos.[39, 40] 

Esta é uma característica particularmente interessante e vantajosa, uma vez que 

muitas vezes NTCs vazios obtidos por outras rotas, ou com o uso de outros 

precursores, são submetidos a diversos procedimentos experimentais para terem 

espécies encapsuladas em seu interior.[41-44]  
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Nanotubos de carbono preenchidos por espécies metálicas podem apresentar 

propriedades bastante interessantes para várias aplicações. O fio metálico 

encapsulado por NTCs, de alta estabilidade térmica e mecânica, já se apresenta como 

um fio condutor protegido de oxidação. Quando preenchidos com espécies 

ferromagnéticas, podem atuar como nano-imãs ou dispositivos de memória com alta 

capacidade de armazenamento.[45] Também já foi demonstrada a sua potencialidade 

como cantilever de microscopia de força magnética.[46] Uma vez que as paredes dos 

NTCs são facilmente funcionalizáveis, também é possível ancorar diversas espécies, 

com atividade catalítica por exemplo, tornando-se um catalisador heterogêneo 

facilmente removível com um imã.[47, 48] Na área médica, NTCs preenchidos com 

espécies magnéticas têm trazido perspectivas de aplicação na entrega de drogas e 

tratamentos em células-alvo, através do transporte guiado por magnetismo (magnetic 

drug-targeting).[49, 50] Os NTCs também podem atuar como nanoreatores, onde as 

espécies metálicas são utilizadas como reagentes ou catalisadores encapsulados.[51] 

Tem-se observado que determinadas reações acontecem com maior facilidade ou a 

uma velocidade muito maior no interior dos tubos, se comparadas com as mesmas 

partículas ancoradas no lado externo das paredes do tubo.[52-54] Chen e colaboradores 

demonstraram, por exemplo, que a redução de óxidos de ferro à ferro metálico 

acontece em temperaturas quase 200 ºC mais baixos quando encapsulados, do que 

quando presentes na parte externa do tubo.[55, 56] Uma maior velocidade de catálise 

também foi demonstrada por Pan e colaboradores, onde nanopartículas de Rh 

encapsuladas no interior dos NTCs apresentaram atividade catalítica na produção de 

etanol várias vezes mais rápida do que quando ancoradas na parte externa.[57] A 

decomposição da amônia também ocorreu com menos da metade da velocidade 

quando partículas de CoFe5 recobriam os tubos, se comparado à partículas 

confinadas no interior dos NTCs.[58] O uso das espécies encapsuladas nos NTCs 

como reagentes também favorece reações próximas às paredes dos tubos. Na 

formação de nanocompósitos, esta é uma característica interessante uma vez que é 

observado que a presença de NTCs pode aumentar a estabilidade de diversos 

materiais, dessa forma, um contato mais efetivo entre o material e os NTCs pode levar 

a uma maior estabilidade.[59-62]  

Dentre os organometálicos utilizados na síntese de NTCs, o mais amplamente 

empregado é o ferroceno, devido ao seu fácil manuseio e estabilidade ao ar. Apesar 
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disso, vários outros compostos organometálicos, bem como a mistura deles, têm 

demonstrado a capacidade de produzir nanotubos de carbono com características 

controladas, muitas vezes preenchidos com espécies metálicas, como o 

cobaltoceno.[63-65] O cobaltoceno possui reatividade bastante diferenciada do 

ferroceno, apesar de ambos serem muito utilizados na síntese de NTCs.[66] Dessa 

maneira, parâmetros de síntese semelhantes empregados na pirólise do cobaltoceno 

ou do ferroceno, levam a formação de produtos bastante distintos.[31, 67] 

Em nosso grupo de pesquisa, foi desenvolvida uma rota sintética de NTCs pelo 

método CVD através da pirólise do ferroceno.[40, 68] Os NTCs obtidos por essa 

metodologia se mostraram do tipo multi-paredes, de tamanho homogêneo e 

parcialmente preenchidos com espécies de ferro (ferro metálico, Fe3O4, Fe3C, entre 

outras) em seu interior (Figura 9). Como discutido, a presença dessas espécies de 

ferro retidas nas cavidades dos NTCs lhes confere propriedades interessantes para 

diversas aplicações, como se tem verificado no grupo.[14, 16, 45, 69, 70] 

 

Figura 9: Imagens de MET de nanotubos de carbono preenchidos com espécies de ferro a 

partir da pirólise do ferroceno pelo método CVD.[40] 

1.3. ELETRODOS BASEADOS EM NANOTUBOS DE CARBONO E SEUS 

NANOCOMPÓSITOS 

Devido à sua alta condutividade, resistência mecânica e tamanho reduzido, os 

nanotubos de carbono se caracterizam como excelente material para a construção de 

eletrodos. Principalmente por suas propriedades eletrônicas, os NTCs podem atuar 
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como um mediador nas reações de transferência de elétrons envolvendo espécies em 

solução, atuando tanto como um aceptor quanto um doador de elétrons. Soma-se a 

isso a sua alta estabilidade química e térmica, permitindo com que trabalhe em meios 

ácidos, básicos e numa ampla faixa de temperatura.[71, 72] Além disso, comparando-se 

eletrodos de NTCs a outros materiais de carbono, os primeiros apresentam a 

capacidade de diminuir o potencial de trabalho, possuir baixa corrente de fundo 

melhorar a reversibilidade dos processos redox, além de ter superfícies facilmente 

renováveis.[71] 

A alta área superficial dos NTCs também aumenta a área eletroativa destes 

eletrodos, melhorando sua sensibilidade e permitindo sua aplicação em eletrodos de 

área reduzida, como micro e ultramicro eletrodos.[73, 74] Uma vez que as paredes dos 

NTCs também são facilmente funcionalizáveis, é possível imobilizar diferentes 

espécies eletroativas, como enzimas, obtendo-se eletrodos seletivos a determinados 

analitos. De fato, os NTCs se mostraram um material tão promissor como material 

eletródico, que inúmeras revisões envolvendo eletrodos de NTCs e seus 

nanocompósitos já foram publicadas, desde que seu primeiro uso como eletrodo, na 

determinação de dopamina, foi reportado por Britto e colaboradores em 1996.[59, 75-79] 

  Eletrodos de NTCs podem ser processados de diversas formas, seja como 

pasta de carbono, com a incorporação de um aglutinante, como uma espécie 

modificante, como no caso de eletrodos de carbono vítreo modificados com NTCs, ou 

na forma de filmes, seja pela técnica de drop-casting, dip-coating, spin-coating, layer-

by-layer, entre outros[71, 77].  

Eletrodos de NTCs alinhados verticalmente também vêm ganhando destaque 

nos últimos anos, uma vez que espécies eletroativas podem ser imobilizadas nas 

pontas dos NTCs de forma mais organizada, facilitando a compreensão de 

mecanismos de transferência eletrônica.[80] Diversas metodologias vêm sendo 

aplicadas para a obtenção de eletrodos de NTCs verticalmente alinhados.[81] A mais 

comum delas, é através do auto-arranjo (self-assembling) dos NTCs sobre um 

substrato, que se dá geralmente pela modificação das pontas dos NTCs por grupos 

funcionais específicos e sua reação com o substrato.[82] Liu e colaboradores, por 

exemplo, alinharam SWCNT sobre substratos de ouro através de sua modificação 

com grupamentos tiol e posterior sonicação na presença do substrato, conforme 

mostrado no esquema da Figura 10.[83] A desvantagem desse tipo de método é a 
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necessidade de tratamentos prévios dos NTCs, para seu encurtamento, garantindo 

que os grupos funcionais posteriormente adicionados sejam incorporados 

preferencialmente nas pontas, além do método como um todo envolver vários 

procedimentos experimentais. 

 

Figura 10: Síntese de SWCNT alinhados sobre um substrato de ouro pela sua modificação 

com grupamentos tiol (adaptado).[83] 

Devido à presença de resquício de catalisadores metálicos provenientes da 

síntese CVD, seja como impurezas ou como preenchimento dos tubos, outro método 

de alinhamento de NTCs para a confecção de eletrodos se dá pela indução de 

alinhamento pela aplicação de um campo magnético.[84] Dependendo  da quantidade 

de espécies metálicas presentes, esse método pode levar a um alto grau de 

organização e alinhamento dos filmes. 

 Sem dúvida, a forma mais eficiente de se obter eletrodos de NTCs alinhados é 

sintetizando-os com essa organização. A rota mais utilizada é através da síntese CVD 

com o emprego de substratos templates, de poros com tamanhos específicos e 

organização espacial controlada, fazendo com que os NTCs cresçam 

preferencialmente nesses poros. Li e colaboradores, por exemplo, utilizaram uma 

matriz de sílica porosa contendo partículas de ferro em seus poros, atuando como 

catalisadores para a produção de grandes quantidades de NTCs alinhados.[85] 

Dependendo das condições de síntese CVD, porém, é possível se obter largas áreas 

de NTCs continuamente alinhados, sem a necessidade de qualquer tipo de substrato 

especial de crescimento. Essa característica vem sendo muito observada em sínteses 

CVD que utilizam metalocenos como precursores, onde recobrimentos de até alguns 

centímetros de NTCs alinhados são produzidos.[63, 86, 87] 
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Como previamente mencionado, a grande aplicação dos nanotubos de carbono 

vem sendo reportada na forma de nanocompósitos com diferentes materiais. 

Eletrodos baseados em nanocompósitos envolvendo NTCs podem ser produzidos de 

várias maneiras. O material compósito pode ser previamente sintetizado e então 

utilizado como material eletródico, por exemplo. Essa é a forma mais comum na 

construção de eletrodos utilizando nanocompósitos de NTCs decorados com 

nanopartículas metálicas. Zhang e colaboradores mostraram que eletrodos de 

carbono vítreo modificados com NTCs decorados com nanopartículas de ouro, 

apresentaram uma resposta eletroquímica sete vezes maior do que o mesmo eletrodo 

modificado apenas com NTCs, frente à presença de K3[Fe(CN)6].[88] Yang e 

colaboradores utilizaram MWCNT decorados com nanopartículas de prata para a 

detecção de tiocianato em saliva e urina, apresentando limites de detecção na ordem 

de nmol L-1.[89] Diferentes nanocompósitos formados entre SWCNT, Pt e diferentes 

metais (Cr, Fe, Ni, Co) foram utilizados para a oxidação de metanol e etanol, 

apresentando altas eficiências e, dependendo do segundo metal, maior tolerância ao 

envenenamento de subprodutos.[90] Em nosso grupo de pesquisa, filmes formados por 

SWCNT e polianilina obtidos através da reação de polimerização interfacial,  foram 

aplicados como capacitores flexíveis, apresentando alta estabilidade e valores 

promissores de capacitância específica.[91] Filmes de MWCNT e polianilina obtidos de 

forma semelhante também foram aplicados como eletrodos em dispositivos 

fotovoltaicos flexíveis, apresentando excelentes valores de eficiência.[92] 

Outra forma de síntese de eletrodos baseados em nanocompósitos de NTCs 

ocorre através da modificação de um eletrodo de NTCs previamente sintetizado pelo 

outro material compósito, seja através do ancoramento de espécies por reações 

química, por eletrodeposição ou pela simples deposição do modificante (drop-casting). 

Esta última abordagem foi relatada por Hrapovic e colaboradores, onde uma dispersão 

de nanopartículas de Pt foi utilizada para modificar a superfície de um eletrodo de 

SWCNTs e Nafion, sendo o eletrodo compósito final aplicado na determinação de 

H2O2.[93] A modificação química da superfície de eletrodos de NTCs é uma das 

metodologias mais empregadas no preparo de biosensores, onde a superfície dos 

NTCs é funcionalizada para que enzimas de interesse sejam ancoradas. [94] Asuri e 

colaboradores, por exemplo, fizeram um amplo estudo de imobilização de diversas 

enzimas sobre MWCNTs. Através da funcionalização dos NTCs a partir de 
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tratamentos ácidos, pôde-se conseguir um grande recobrimento por massa de NTC 

para todas as enzimas estudadas, sendo que o tempo de vida e atividade destas 

aumentou mais que cinco vezes depois de imobilizadas.[95] Através da eletrodeposição 

de diferentes materiais, também é possível se obter diferentes eletrodos 

nanocompósitos envolvendo nanotubos de carbono. Essa provavelmente é uma das 

metodologias mais empregadas na modificação de eletrodos de NTCs, uma vez que 

gera nanocompósitos com grande interação entre os materiais, melhorando suas 

propriedades e aumentando a estabilidade.  Essa metodologia pode ser empregada 

na deposição de nanopartículas metálicas sobre eletrodos de NTCs, por exemplo.[96] 

Cui e colaboradores modificaram eletrodos de MWCNTs com nanopartículas de 

platina através de sucessivas voltametria cíclicas na presença de um sal de platina. O 

compósito formado foi utilizado na detecção de O2, apresentando correntes de 

detecção 30 vezes maiores que os eletrodos de NTCs não modificados.[97] 

Nanoclusters de Ru, Pt e Ni também foram eletrodepositados sobre eletrodos de 

MWCNTs através de voltametria cíclica e utilizados para oxidação do metanol.[98] 

Polímeros condutores, como a polianilina ou polipirrol, também podem ser 

eletrodepositados sobre NTCs. Serafin e colaboradores reportaram a construção de 

um imunosensor para a determinação de um hormônio relacionado a produção de 

insulina (IGF1), com limites de detecção na ordem de 10-12 g mL-1, através da 

eletropolimerização de polipirrol e ácido propiônico sobre MWCNT e posterior 

imobilização do anticorpo anti-IGF1.[99] Shen e colaboradores também relatam o uso 

da eletropolimerização para a construção de um dispositivo eletrocrômico. Diferentes 

filmes de MWCNT foram utilizados para eletrodepositar polianilina e polipirrol, sendo 

então os diferentes filmes nanocompósitos (NTC-PAni e NTC-PPI) ensanduichados 

para a produção do dispositivo.[100] Outros materiais eletrocrômicos também vem 

sendo utilizados em conjunto com NTCs, como é o caso do trabalho reportado por 

nosso grupo, que utiliza filmes de MWCNT para eletrodepositar azul da Prússia, 

aumentando a estabilidade do material.[70] 

Apesar das diferentes maneiras de se obter eletrodos nanocompósitos com 

NTCs e os mais diversos materiais, é indiscutível a capacidade dos NTCs melhorarem 

as propriedades e desempenhos dos nanocompósitos, independente da rota utilizada. 

Relatos de aumento de estabilidade, performance eletroquímica, sensibilidade, 

seletividade, tempo de vida, eficiência, dentre outros parâmetros eletroquímicos de 
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desempenho, são comuns na literatura envolvendo eletrodos de nanotubos de 

carbono. Todos esses fatores tornam favoráveis e promissores demais estudos 

envolvendo eletrodos nanocompósitos de NTCs.[101-103] 

1.4.  AZUL DA PRÚSSIA E ANÁLOGOS 

Os hexacianometalatos (HCM) são uma classe de compostos de fórmula geral 

AM[M’(CN)6], cuja estrutura cúbica de face centrada (cfc) consiste nos metais M e M’ 

alternados nos sítios do retículo, com M ligado ao nitrogênio e M’ ligado ao carbono, 

sendo A um cátion. Apesar da estrutura formal deste composto apresentar uma 

relação 1:1 das espécies metálicas M e M’, coordenadas octaedricamente ao ligante 

ciano, diferentes proporções estequiométricas podem ocorrer (Figura 11).  

 

Figura 11: Representação estrutural de hexacianometalatos com diferentes relações M/M’.[104] 

Em muitos casos, o que se observa é a coordenação incompleta das espécies 

M pelos ligantes ciano, que são substituídos por água de coordenação, levando a 

proporções M/M’ de 3/2 ou 4/3, por exemplo, embora outras proporções possam 

ocorrer.[105] Para efeito de eletroneutralidade, cátions (de metais alcalinos) são 

incorporados na estrutura, nos sítios tetraédricos. Muitas vezes as estruturas 

contendo cátions metálicos incorporados são denominados como a forma “solúvel”, 
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enquanto aquela com excesso de espécies M, sem a presença dos cátions, é 

denominada “insolúvel”, apesar de ambas as formas serem extremamente insolúveis 

em água.[104-107]  

O Azul da Prússia (AP), constituído de espécies férricas e ferrosas 

(FeIII
4[FeII(CN)6]3.nH2O), é sem dúvida o mais conhecido composto da classe dos 

HCM. Devido a isso, os demais HCM são muitas vezes denominados análogos de 

azul da Prússia (AAP). 

O AP apresenta um comportamento redox e eletrocrômico bastante 

característico, com diferentes colorações em seus vários estados de oxidação (Figura 

12).  

 

Figura 12: Eletrodos de ITO modificados com azul da Prússia nos diferentes estados de 

oxidação. Da esquerda para a direita: sal de Everitt, azul da Prússia, verde de Berlim e 

amarelo da Prússia.[108] 

Quando na sua forma mais reduzida, o sal de Everitt, também chamado branco 

da Prússia (BP), apresenta-se incolor. Ao oxidar as espécies de ferro da estrutura, o 

material passa pelas colorações azul (azul da Prússia), verde (verde de Berlim - VB) 

e, no caso de oxidação total, amarelo (amarelo da Prússia - PY).[101] As equações 

químicas representativas dos processos de interconversão entre estes compostos 

estão representadas a seguir:[109] 

KFeIIIFeII(CN)6(𝑠)
+  K+ 

(𝑎𝑞) + e−  ⇆  K2FeIIFeII(CN)6(𝑠)
                                                       (1) 

           𝐴𝑃                                                                           𝐵𝑃 

KFeIIIFeII(CN)6(𝑠)
 ⇆ + 2 3⁄ K+ 

(𝑎𝑞)
+  2

3⁄ e− +  K1 3⁄ [FeIII(CN)6 ]2 3⁄ [FeII(CN)6 ]1 3⁄ (𝑠)
(2) 

             𝐴𝑃                                                                                                       𝑉𝐵 

[FeIII(CN)6 ]2 3⁄ [FeII(CN)6 ]1 3⁄ (𝑠)
 ⇆ 1

3⁄ K+ 

(𝑎𝑞)
+  1 3⁄ e− + FeIIIFeIII(CN)6(𝑠)

                (3) 

                             𝑉𝐵                                                                                                     𝑃𝑌 
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Apesar de ser um material conhecido desde o século XVII, os primeiros estudos 

sobre o comportamento eletroquímico do AP foram reportados apenas em 1978, por 

Neff.[110] Seu comportamento redox, unido à estrutura porosa com sítios intersticiais 

capazes de acomodar pequenas moléculas, tornou o AP um material de larga 

utilização em modificação de eletrodos para as mais diversas aplicações, desde 

baterias[111], armazenagem de hidrogênio[112], dispositivos fotovoltaicos e 

eletrocrômicos[70, 113], e sensores, com destaque na determinação de peróxido de 

hidrogênio[114-117].  

Embora estudos envolvendo o AP venham apresentando excelente 

desempenho e potencialidade para várias aplicações, este material possui grandes 

restrições na presença de íons ou moléculas de raio hidrodinâmico muito elevado, 

como Na+, Mg2+ e Ca2+. Para que o AP sofra os processos de oxidação e redução, é 

necessária a presença de um cátion para a compensação de carga (conforme 

equações 1 a 3). A eletroneutralidade é atingida através da inserção e exclusão dos 

cátions na estrutura do AP, como observado na Figura 11. Quando o raio do cátion 

(hidratado) é maior do que o tamanho da cavidade da estrutura cfc do AP, ocorre a 

perda da atividade eletroquímica dos sítios. Isso acontece tanto pelo fato do íon 

permanecer preso na estrutura, mesmo quando novamente oxidado, quanto pela 

destruição da estrutura através de desarranjo ou quebra de ligações. Esse efeito de 

saturação dos sítios torna a aplicação real do AP bastante limitada, uma vez que 

sistemas biológicos ou dispositivos de energia, por exemplo, trabalham na presença 

de íons de raio elevado (como Na+).[118-120]  

Nesse sentido, os demais hexacianometalatos, análogos de AP, apresentam 

algumas vantagens em relação ao AP. Através da troca das espécies férricas e 

ferrosas do AP por outros metais, é possível modular o tamanho da cela unitária, com 

o raio do metal substituinte. Esse aumento do tamanho dos sítios intersticiais na 

estrutura permite a permeação livre de um maior número de íons e moléculas, 

aumentando não só a gama de aplicações, mas também a durabilidade desses 

materiais quando aplicados como sensores, uma vez que não ocorre a saturação de 

seus sítios.[121-123]  

Além da maior gama de cátions e moléculas suportadas, outra característica 

consequente da troca das espécies metálicas presentes no AP é a geração de 

materiais com novas propriedades. Ocorrendo a troca das espécies de ferro, tanto 
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coordenadas ao C quanto ao N, pela vasta gama de metais possíveis, obtém-se 

inúmeros compostos de coordenação de propriedades únicas, que abrangem as mais 

variadas aplicações. [124-127]  

1.4.1. Hexacianoferrato de cobalto 

O análogo hexacianoferrato de cobalto (CoHCFe), com fórmula geral 

K2Co[Fe(CN)6], tem as espécies férricas do AP substituídas por CoII. O CoHCFe 

apresenta propriedades eletrocrômicas bastante diversificadas, onde sua coloração 

depende não só dos estados de oxidação das espécies metálicas, mas também do 

tipo de cátion presente no meio, da proporção estequiométrica entre Co e Fe e da 

temperatura (termocromismo).[128-130] 

Dentre os AAP, o CoHCFe é um dos materiais mais interessantes. A 

configuração eletrônica dos dois metais presentes em sua estrutura, em seus 

diferentes estados de oxidação, permite diferentes combinações de estados de spin 

alto (AS) e spin baixo (BS) dos metais. Este AAP apresenta uma transição eletrônica 

de CoII(AS)-FeIII  CoIII(BS)-FeII que é acompanhada pela mudança do estado de spin 

do cobalto. Essa mudança de configuração acarreta em um encurtamento da ligação 

Co-N de 2,08 Å (no CoII(AS)) para 1,91 Å (no CoIII(BS)), consequentemente 

diminuindo também seu parâmetro de cela, de 10,30 para 9,96 Å.[131] 

Essas diferentes combinações de configurações eletrônicas e estados de spin 

também geram propriedades magnéticas bastante interessantes e únicas para o 

CoHCFe. Na transição mencionada, o sistema passa de um estado paramagnético 

com 4 elétrons desemparelhados [CoII(5t2g2eg, S = 3/2) - FeIII(5t2g0eg, S = 1/2)] para 

um estado diamagnético [CoIII(6t2g0eg,S = 0)-FeII(6t2g0eg,S = 0)].[132] Essa transição 

pode ser favorecida pela incidência de luz no CoHCFe, onde a magnetização é 

aumentada com iluminação próxima do azul e diminuída próximo do vermelho 

(fotomagnetismo), como mostrado no esquema da Figura 13. Esses efeitos também 

são dependentes não só da relação Co:Fe, mas também do cátion presente na 

estrutura, onde o magnetismo é aumentado ou diminuído se na presença de Rb ou K, 

respectivamente.[131, 133, 134]  
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Figura 13: a) Representação da cela unitária do CoHCFe e da alteração de estado de spin do 

cobalto com a transferência eletrônica gerada pela incidência de luz. b) Curva FC de 

magnetização do CoHCFe, sob iluminação visível (h1) e infravermelho (h2).[132] 

Assim como o AP, o CoHCFe pode ser sintetizado de duas formas principais. 

Uma delas consiste na síntese química, através da precipitação do análogo a partir 

da mistura de soluções de K3[Fe(CN)6] e um sal da cobalto, geralmente CoCl2 ou 

Co(NO3)2, em meio acidificado (pH 3-5).[135] O CoHCFe também pode ser 

eletrosintetizado através de sucessivas voltametrias cíclicas na presença de 

K3[Fe(CN)6], CoCl2 (ou Co(NO3)2) e eletrólito de suporte, geralmente KCl ou KNO3, 

também em meio acidificado. [136, 137] 

O fato de ambas as espécies metálicas presentes na estrutura do CoHCFe (Co 

e Fe) existirem comumente nos estados de oxidação II e III, faz com que possam 

existir inúmeras formas desse análogo com diferentes proporções estequiométricas 

Co:Fe. De fato, é observado que a estequiometria destes materiais é extremamente 

sensível às condições experimentais, onde parâmetros como método de deposição, 

tempo de imersão ou temperatura geram relações estequiométricas diferentes na 

deposição química.[138] A estequiometria na deposição eletroquímica também é 

influenciada por fatores como janela de potencial aplicada, velocidade de varredura, 

eletrólito de suporte e concentração dos reagentes, levando a diferentes tipos de 

CoHCFe.[128, 139] 

 A relação estequiométrica Co/Fe no CoHCFe também influencia características 

como posição do potencial dos processos redox e das bandas de absorção e vibração 

dos materiais, como reportado por Tacconi e colaboradores, e mostrado na Figura 

14.[128, 139]  
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Figura 14: Esquema das relações e posição da banda C≡N no infravermelho dos diferentes 

compostos no sistema CoHCFe.[128] 

Devido a essa variedade de propriedades e a possibilidade de modulação 

destas de acordo com a relação estequiométrica Co/Fe, eletrólito de suporte ou 

método de deposição, o CoHCFe apresenta potencial para uma vasta gama de 

aplicações. Atualmente é reportado seu uso em sensores, dispositivos eletrocrômicos, 

tratamento de águas, entre outros.[140-143] 

1.4.2. Hexacianorutenato de ferro 

Outro análogo de azul da Prússia é o hexacianorutenato de ferro (FeHCRu), de 

fórmula Fe4[Ru(CN)6]3. Nesse caso, as espécies de ferro(II) coordenadas ao carbono 

no azul da Prússia, são substituídos por rutênio(II). Esse material, quando no seu 

estado oxidado, apresenta uma cor púrpura bastante característica, desse modo ele 

é comumente chamado de púrpura de Rutênio (PR). 

O PR foi um dos primeiros análogos de azul da Prússia descritos na literatura, 

juntamente com o análogo de ósmio, em 1962.[144] Apesar disso, poucos estudos 

foram realizados com este material ao longo dos anos, sendo seu comportamento 
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eletrocrômico reportado apenas em 1982.[145] Mesmo assim, o material começou a ser 

mais estudado somente a partir do final dos anos 90, quando sua atividade catalítica 

na determinação de alguns analitos e sua deposição eletroquímica foram 

reportados.[146, 147] 

O comportamento eletrocrômico do PR é bastante interessante uma vez que 

seu estado reduzido, também chamado branco de rutênio (BR), apresenta-se 

transparente, fazendo com que sua variação de densidade óptica seja bastante alta. 

Alguns estudos bastante promissores utilizando o PR como reforço eletrocrômico de 

dispositivos vem sendo reportados por Mortimer e colaboradores.[148] 

1.4.3. Aplicações do azul da Prússia e seus análogos 

As características estruturais e eletroquímicas do AP e AAP permitem o seu 

emprego nas mais diversas áreas, com destaque para aplicações no campo de 

energia (baterias [149, 150], dispositivos fotovoltaicos[151, 152]  e armazenagem de 

hidrogênio[153, 154]), e em sensores eletroquímicos, principalmente na determinação de 

H2O2 
[155, 156]

. Devido às propriedades eletrocrômicas do AP e vários de seus análogos, 

esses também vêm sendo utilizados como materiais eletrocrômicos.[148] 

O peróxido de hidrogênio tem um papel importantíssimo na indústria 

farmacêutica, têxtil, alimentícia, entre outras, sendo aplicado em diversas partes dos 

mais variados processos. Seu consumo anual chega a quase 4 milhões de toneladas. 

Além disso, o H2O2 é responsável por regular diversos processos biológicos, sendo 

também um co-produto da catálise enzimática da glucose oxidase (GOx), lactato 

oxidase (LOx), colesterol oxidade (ChoOx), entre várias outras enzimas.[157] Dessa 

maneira, seu monitoramento e detecção de forma sensível e seletiva é fundamental. 

As técnicas eletroquímicas de determinação de H2O2 vêm ganhando espaço, por 

serem rápidas, seletivas e poderem ser aplicadas em uma larga faixa de 

concentração. Nesse contexto, o AP tem sido reportado como um excelente material 

na determinação de H2O2, sendo chamado de peroxidase artificial, devido à sua 

capacidade de catalisar a redução do peróxido de hidrogênio a baixos potenciais.[158] 

Como citado, devido à suas propriedades estruturais, com sítios intersticiais de 

tamanho reduzido, o AP é capaz de acomodar a molécula de H2O2 de forma seletiva, 

diminuindo efeitos de interferentes comuns, como o ácido ascórbico e o ácido úrico.[62, 

157] Devido a essas características, o AP tem sido aplicado como sensor de H2O2 em 
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diferentes formas de eletrodos com diferentes materiais, ganhando destaque como 

um material promissor na determinação desse analito.[117] Nessa perspectiva, os AAP 

também têm sido estudados como materiais para a determinação de H2O2, se 

mostrando tão bons ou até melhores que o próprio AP, apesar de ainda pouco 

explorados.[159] 

Considerando materiais eletrocrômicos como um todo, estes tem ganhado 

destaque nos últimos anos, principalmente com a aplicação em janelas/vidros 

eletrocrômicos. O controle eficiente da irradiação solar em ambientes fechados com o 

uso desses dispositivos pode acarretar em grande economia de energia referentes a 

iluminação e ar-condicionado, por exemplo.[160, 161] Além disso, materiais 

eletrocrômicos têm sido estudados para aplicações como sensores óticos, displays 

eletrocrômicos, papéis eletrocrômicos, entre outros.[161, 162] O AP tem um 

comportamento eletrocrômico bastante característico e conhecido, podendo-se 

apresentar incolor, azul, verde ou amarelo, dependendo do potencial de trabalho.[163] 

Seus análogos, por sua vez, abrangem uma vasta região do espectro, com diferentes 

pares de colorações e potenciais. O púrpura de rutênio, por exemplo, apresenta 

coloração púrpura intensa quando oxidado e é incolor quando as espécies de ferro 

são reduzidas.[164] Já o análogo de vanádio (hexacianoferrato de vanádio), transita 

entre verde e amarelo quando oxidado ou reduzido.[165] Como citado anteriormente, o 

análogo constituído de espécies de ferro e cobalto (CoHCFe), apresenta propriedades 

eletrocrômicas bastante específicas, dependente de inúmeros parâmetros como 

razão Co/Fe, cátion dos interstícios e temperatura.[130] De modo geral, dispositivos 

construídos com AP têm mostrado resultados bastante promissores como materiais 

eletrocrômicos, com altos valores de eficiência eletrocrômica, apesar de usualmente 

terem baixa estabilidade quando aplicados de forma isolada.[166] Assim como para 

aplicação em sensores, estudos relacionados a aplicações eletrocrômicas de AAP 

ainda são escassos.[148] 

1.5. NANOCOMPÓSITOS ENTRE NANOTUBOS DE CARBONO E AZUL DA 

PRÚSSIA 

Tanto o AP quanto seus análogos apresentam diversas propriedades 

favoráveis a inúmeras aplicações. Entretanto, esses materiais apresentam dois 

principais problemas: 1) possuem baixa estabilidade eletroquímica (a resposta 
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eletroquímica é diminuída após cada ciclo realizado, fazendo com que a vida útil de 

um dispositivo seja muito baixa); 2) apresentam baixa estabilidade em pH neutro e 

básico, o que é um grande obstáculo na maioria das aplicações, principalmente como 

sensor em amostras biológicas reais.[167, 168]  

Atualmente, uma das melhores formas de se aumentar a estabilidade desses 

materiais consiste na preparação de nanocompósitos entre AP (e/ou AAP) e 

nanotubos de carbono.[101, 169, 170] A formação do compósito NTC/AP elimina o 

problema da faixa de trabalho de pH encontrada na utilização do AP, sendo possível 

realizar facilmente medidas em pH neutro. Além disso, graças às propriedades de 

transporte diferenciadas dos NTCs, o compósito apresenta maior estabilidade 

eletroquímica e melhor resposta de corrente na redução do H2O2 e outros analitos. De 

modo geral, os nanocompósitos de NTC/AP têm mostrado grandes melhoras em 

relação aos seus componentes individuais, principalmente na área de sensores. 

Vários trabalhos vêm mostrando a aplicação de eletrodos de NTCs modificados com 

AP de alta precisão, baixos limites de detecção e rápido desempenho. Além disso, a 

presença dos NTCs ainda faz com que seja possível utilizar um potencial de trabalho 

próximo de 0,0 V (vs Ag/AgCl), diminuindo a possibilidade de interferentes na 

medida.[101, 116]. A estabilidade do AP nestes nanocompósitos vem sendo atribuída à 

interação com os nanotubos, o que significa que melhores materiais são obtidos 

quando esta interação é otimizada. [101, 170-172] 

Analisando as características de nanotubos de carbono e azul da Prússia, 

pode-se esperar que um nanocompósitos formado entre ambos possua excelente 

propriedades para aplicações em sensores, dispositivos eletrocrômicos, baterias, 

entre outros. O que se observa é que ocorre um efeito sinérgico entre AP e NTCs em 

diferentes disposições de eletrodos, melhorando significativamente suas propriedades 

eletroquímicas.[171]  

 Apesar de existirem centenas de estudos relacionados às propriedades e 

aplicações de nanocompósitos do tipo NTC/AP, ainda são pouquíssimos os estudos 

referentes aos nanocompósitos formados com os análogos de AP.[169, 173] Uma vez 

que a utilização dos NTCs em associação com o AP vem se mostrando vantajosa, 

somado ao fato dos AAP apresentam as mais variadas propriedades, o estudo desses 

nanocompósitos se torna bastante promissor. 
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De modo geral, a obtenção de eletrodos de NTCs modificados com AP vem 

sendo realizado a partir de dois procedimentos. Um deles corresponde à mistura 

mecânica dos dois materiais, previamente sintetizados, e posterior construção de 

eletrodos baseado nesta mistura. Esse método pode ser exemplificado na Figura 15, 

onde um filme de NTC/AP é formado a partir de imersões sucessivas do substrato em 

dispersões contendo NTCs e nanopartículas de AP.[174] 

 

Figura 15: Representação da preparação de um filme NTC/AP através da mistura mecânica 

dos dois materiais.[174] 

O segundo método consiste na eletrodeposição do AP em eletrodos de 

nanotubos de carbono previamente preparados, através de voltametria cíclica deste 

eletrodo em soluções aquosas contendo simultaneamente íons [Fe(CN6)]4- e Fe3+ (ou 

íons [Fe(CN6)]3- e Fe2+), geralmente fornecidos pelas dissoluções de ferricianeto de 

potássio e cloreto de ferro.[101]  

Em nosso grupo de pesquisa desenvolveu-se uma nova e inédita rota de 

preparação de eletrodos entre NTCs e AP,[175] baseada em uma reação eletroquímica 

heterogênea entre espécies de ferro (ferro metálico e óxidos de ferro) presentes no 

interior das cavidades dos nanotubos de carbono e íons ferricianeto presentes em 

solução aquosa.[40] Nesse processo, as espécies encapsuladas no interior dos NTCs 

atuam como fonte de íons Fe3+, em uma reação heterogênea com íons [Fe(CN)6]3- 

presentes em solução. Vários eletrodos foram preparados neste processo, incluindo 

filmes finos e transparentes, que originaram materiais com excelentes propriedades 

óticas, conforme ilustrado na Figura 16. Devido a esta rota particular de obtenção, o 

eletrodo final é formado com o AP em contato íntimo e efetivo com o NTC, o que 

possibilita grande melhora em suas propriedades. [16, 62, 70, 175] 
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Figura 16: Modelo de formação do AP através de reação eletroquímica heterogênea entre as 

espécies de ferro encapsuladas nos NTCs e íons ferricianeto em solução.[16]  

Os nanocompósitos NTC/AP podem ser processados de diferentes formas, 

seja como pasta de carbono, eletrodos impressos, na forma de filmes finos, entre 

outros. Filmes finos apresentam diversas vantagens sobre outras formas de materiais, 

uma vez que exigem pequena quantidade de material, possuem grande área 

superficial e apresentam estabilidade e transparência, esta última sendo essencial 

para aplicação dos materiais como dispositivos eletrocrômicos. Em nosso grupo, uma 

rota particularmente simples de obtenção de filmes finos, transparentes e auto-

sustentados foi desenvolvida a partir de um sistema bifásico sob agitação, onde o filme 

é formado na interface líquido-líquido.[13, 91, 92] O filme formado pode ser facilmente 

transferido para um substrato adequado, como ITO por exemplo, estando pronto para 

utilização, conforme mostrado no esquema da Figura 17. 

 

Figura 17: Esquema do processo de síntese de filme interfacial por um sistema bifásico.[13] 

Devido aos excelentes resultados obtidos com os eletrodos de nanocompósitos 

NTC/AP produzidos pelo grupo, e considerando a vasta gama de propriedades e 

aplicações que os AAP podem apresentar, a adaptação da rota descrita para a 

formação de nanocompósitos do tipo NTC/AAP na forma de filmes finos se apresenta 

como foco deste trabalho. Uma vez que que para a formação do AP é necessário uma 

espécie em solução e outra encapsulada pelos NTCs, a adaptação da rota pode se 

dar por duas frentes, através do uso de diferentes eletrólitos e/ou NTCs com diferentes 

preenchimentos metálicos. 
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2. OBJETIVOS 

Este trabalho tem como objetivo geral a preparação e caracterização de filmes 

finos e transparentes de novos nanocompósitos formados entre nanotubos de carbono 

e análogos de azul da Prússia, tendo como base a metodologia de síntese 

desenvolvida em nosso grupo de pesquisa, visando aplicação em sensores e 

dispositivos eletrocrômicos.  

2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Como objetivos específicos deste trabalho, podemos citar:  

i) síntese e caracterização de nanotubos de carbono preenchidos com espécies 

de cobalto, a partir da pirólise do cobaltoceno [Co(C5H5)2];  

ii) desenvolvimento de metodologia de dispersão dos nanotubos de carbono 

obtidos no item anterior;  

iii) preparo de filmes finos e transparentes de nanotubos de carbono preenchidos 

com cobalto (NTC-Co) e preenchidos com ferro (NTC-Fe), depositados sobre 

eletrodos transparentes, como ITO, através da rota de deposição interfacial;  

iv) obtenção de filmes finos e transparentes de nanocompósitos de nanotubos de 

carbono e análogos de azul da Prússia (Fe2[Ru(CN)6]3 e Co[Fe(CN)6]) e estudo 

dos parâmetros de eletrodeposição; 

v) caracterização de todos os materiais obtidos pelas técnicas de espectroscopia 

Raman e UV-Vis, difratometria de raios X, microscopia eletrônica de 

transmissão (MET), microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

espectroeletroquímica (Raman e UV-Vis), além de caracterizações 

eletroquímicas;  

vi) aplicação dos materiais obtidos como materiais eletrocrômicos e sensores de 

H2O2.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. REAGENTES 

Todos os reagentes a seguir foram utilizados sem tratamento prévio: [Co(C5H5)2] 

(Aldrich), KCl (Vetec), NaCl (Vetec), LiCl (Vetec), K3[Fe(CN)6] (Vetec), K4[Ru(CN)6] 

(Aldrich), FeCl3 (Acros Organics), CoCl3 (Neon), KH2PO4 (Vetec), K2HPO4 (Vetec), 

TFA (Vetec), solução aquosa H2O2 (30% m v-1 Merck), HCl (Vetec), HNO3 (Carlo 

Erba), H2SO4 (Merck), Tolueno (Carlo Erba), CHCl3 (Merck), DMF (Merck), 

diclorometano (Merck), acetona (Neon) e 2-propanol (Carlo Erba). O [Fe(C5H5)2] 

(Acros Organics) foi purificado por sublimação e recristalização antes do uso. Todas 

as soluções foram preparadas com água destilada. 

3.2. SÍNTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO A PARTIR DO FERROCENO 

 Os NTCs utilizados foram obtidos a partir da pirólise do ferroceno pelo método 

CVD, de acordo com a metodologia descrita no grupo.[40] Resumidamente, a pirólise 

do ferroceno ocorre no interior de um tubo de quartzo inserido em um forno tubular de 

duas regiões, com sistema fechado e fluxo controlado de argônio (Figura 18). A 

primeira região do forno é aquecida a 300 ºC para que ocorra a sublimação do 

precursor, que é então levado pelo fluxo de argônio até a segunda região do forno, 

pré-aquecida a 900 ºC, onde ocorre a formação dos NTCs. Os NTCs obtidos por esta 

rota são do tipo multi-paredes e possuem suas cavidades parcialmente preenchidas 

com espécies de ferro metálico e óxidos de ferro, e serão denominados NTC-Fe. 

3.3. SÍNTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO A PARTIR DO COBALTOCENO        

 A pirólise do cobaltoceno foi realizada de forma similar à do ferroceno, em um 

tubo de quartzo inserido num forno tubular de duas regiões, com fluxo controlado de 

argônio. Uma massa fixa de 0,40 g de cobaltoceno foi pesada em atmosfera inerte 

num sistema de glove bag, para se evitar decomposição do mesmo.[176] A amostra foi 

inserida no tubo de quartzo, que foi purgado com o gás de arraste (argônio) por 30 

minutos, para se obter uma atmosfera inerte. Diversos parâmetros de síntese foram 

variados para se chegar ao melhor sistema para obtenção de nanotubos de carbono. 

A rampa de aquecimento utilizada para as duas regiões do forno foi de 50 ºC min-1. A 
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temperatura da primeira região do forno (F1) foi mantida em 200 ºC, enquanto que a 

da segunda região (F2) foi variada, com temperaturas de 1000 ºC, 900ºC, 800 ºC e 

700 ºC. O fluxo de argônio também foi variado, utilizando-se 70 mL.min-1 ou 55 mL.min-

1. Os tempos de síntese foram de 2, 5, 30 ou 120 minutos. Um outro parâmetro 

estudado foi o teor de oxigênio no gás de arraste, controlado através da presença de 

um sistema de desaeração (frasco lavador contendo metavanadato de amônio e 

amalgama de Zn-Hg em solução aquosa de ácido clorídrico) para a retirada de 

oxigênio. Dois teores foram utilizados, um de baixa concentração de O2 (na presença 

do sistema) e outro de maior concentração de O2 (na ausência do sistema). Os 

nanotubos obtidos a partir da pirólise do cobaltoceno serão denominados NTC-Co. 

Uma representação esquemática do processo de síntese está ilustrada na Figura 18. 

 

Figura 18: Esquema do aparato de síntese de NTCs pelo método CVD a partir do cobaltoceno. 

Em vermelho, os parâmetros de síntese variados.  

A Tabela 1 mostra um resumo das sínteses realizadas, com suas respectivas 

siglas e parâmetros de síntese. As siglas estão representadas de forma a mostrar a 

temperatura utilizada na região 2 (700, 800, 900 ou 1000), a ausência do sistema de 

desaeração (ss para a ausência, nenhuma letra quando na presença), fluxo do gás (- 

quando fluxo de 55 mL min-1, nenhum sinal quando fluxo de 70 mL min-1) e tempo de 

síntese (tempo indicado após TF2 quando diferente de 30 minutos). Todas as sínteses 

foram feitas sobre substrato de quartzo, com exceção da síntese nº8, onde um 

substrato de alumina (Al2O2) foi utilizado. Desse modo, siglas que apresentam apenas 

a temperatura da região 2 do forno (como as sínteses 2,3 e 4), foram realizadas na 

presença do sistema de desaeração, com fluxo de 70 mL min-1 e tempo de síntese de 

30 minutos.  



31 
 

 
 

Para cada uma das sínteses, várias amostras foram geradas, de acordo com a 

posição do sólido formado no tubo de quartzo. A Figura 19 apresenta um esquema 

das divisões feitas e regiões formadas no tubo de síntese. A região F1 representa todo 

o sólido formado desde a entrada do tubo, até a metade do forno, onde começa a 

região F2. A região RM representa uma largura de 6 cm do tubo, 3 cm para cada lado 

do termostato, onde a temperatura é exatamente a utilizada na síntese. A região F2b 

começa após a região RM até o final do forno, e a região SA representa o sólido 

formado em toda a extensão do tubo fora do forno de síntese (saída). Para facilitar as 

discussões, a segunda região do forno, de maiores temperaturas, que engloba as 

divisões F2, RM e F2b, será denominada região de temperatura 2 (RT2).  

 

Tabela 1: Sínteses e seus respectivos parâmetros, realizadas a partir da pirólise do 

cobaltoceno. 

Síntese Sigla TF2 / oC Tempo / min Fluxo / mL min-1 Sistema 

1 NCo900120’ 900 120 70 Sim 

2 NCo1000 1000 30 70 Sim 

3 NCo800 800 30 70 Sim 

4 NCo700 700 30 70 Sim 

5 NCo700ss 700 30 70 Não 

6 NCo700ss- 700 30 55 Não 

7 NCo900ss 900 30 70 Não 

8* NCo900ssAl 900 30 70 Não 

9 NCo900ss5’ 900 5 70 Não 

10 NCo900ss2’ 900 2 70 Não 

*Síntese idêntica à nº7, utilizando substrato de alumina ao invés de quartzo 

 

 

Figura 19: Divisão das regiões do tubo de síntese CVD. 
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3.4. TRATAMENTO E DISPERSÃO DE NTC-Fe 

Visando a remoção de impurezas, como outras formas de carbono e resquícios 

de catalisador metálico fora dos NTC-Fe, os NTC-Fe foram submetidos a um 

tratamento prévio com ácido trifluoroacético (TFA). 20 mg de NTC-Fe, foram 

misturados a 50 mL de tolueno e 5 mL de TFA. O sistema foi colocado em banho de 

ultrassom (UNIQUE USQ1880) e banho de gelo por 2 h. O material tratado foi lavado 

com tolueno e posteriormente acetona através de centrifugação, e o sólido resultante 

foi seco em estufa. Somente NTC-Fe tratados foram utilizados para a produção dos 

nanocompósitos.  

A técnica de dip-coating foi utilizada na obtenção de filmes NTC-Fe. Para a 

obtenção de filmes, os NTCs foram dispersos em clorofórmio numa concentração fixa 

de 0,34 mg mL-1. A dispersão foi feita em ultrassom de ponta (Cole Parmer CP505 – 

20 kHz), sendo o material disperso durante 10 minutos, em pulsos de 59 s, com 40% 

de amplitude. 

3.5. TRATAMENTO E DISPERSÃO DE NTC-Co 

 Diversas metodologias para dispersão de NTC-Co foram propostas, utilizando 

diferentes solventes, concentrações, tempos de dispersão, tipo de ultrassom e 

tratamentos. Tratamentos térmicos, com H2O2 e ácidos (H2SO4/HNO3 ou TFA) foram 

testados. Para a formação dos AAP, filmes de NTC-Co tratados termicamente a 280ºC 

por 2 horas e dispersos em CHCl3 por 15 minutos a 50% de amplitude em ultrassom 

de ponta (Cole Parmer CP505 – 20 kHz) foram utilizados. 

3.5.1. Tratamento térmico 

O tratamento térmico dos NTC-Co sintetizados foi realizado através do 

aquecimento da amostra em um forno tubular, sob atmosfera ambiente. O forno foi 

aquecido até a temperatura do tratamento (280ºC), mantendo-se o aquecimento por 

2 horas. Ao final deste tempo o forno foi esfriado e a amostra coletada para utilização. 

3.5.2. Tratamento ácido (H2SO4/HNO3) 

Para o tratamento ácido, 15 mg do NTC-Co foram adicionados à 40 mL de uma 

solução 1:1 (v v-1) de H2SO4 3 mol L-1 e HNO3 3 mol L-1. A mistura foi aquecida e 
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mantida em refluxo por 6 h. Após o tratamento, os NTCs foram centrifugados e lavados 

com água destilada diversas vezes, até atingir pH neutro. O sólido resultante foi seco 

em estufa a 80 oC por 12 h.[177] 

3.5.3. Tratamento ácido (TFA) 

Os NTC-Co também foram tratados com TFA, de forma similar aos NTC-Fe, 

onde 20 mg dos NTCs foram colocados em 50 mL de tolueno e 5 mL de TFA e 

mantidos em banho de ultrassom por 2 h. Após o tratamento os NTCs foram lavados 

com tolueno e posteriormente acetona e separados por centrifugação, e o sólido 

resultante foi seco em estufa. 

3.5.4. Tratamento com H2O2 

O tratamento com H2O2 foi realizado com 20 mg de NTC-Co misturados a 80 

mL de solução aquosa de H2O2 (30 % m v-1). A mistura foi mantida em refluxo por 2 h 

e após este tempo o refluxo foi desligado e o aquecimento mantido até total 

evaporação do H2O2. O sólido foi então lavado diversas vezes com água destilada e 

etanol, separado por centrifugação e seco em estufa a 80 ºC. 

3.6. PREPARO DE FILMES DE NANOTUBOS DE CARBONO 

Os filmes obtidos por dip-coating foram preparados através da imersão do 

substrato de vidro recoberto por ITO (Delta Technologies) diversas vezes (5, 10, 20 e 

30 vezes) na dispersão de 0,34 mg mL-1 de NTC-Fe. Os filmes obtidos foram secos a 

200 ºC por 2 horas.  

Os filmes de NTCs também foram preparados em interfaces líquido-líquido, de 

acordo com a rota previamente descrita pelo grupo.[13] Em um balão de 50 mL foram 

adicionados 30 mL de água Milli-Q e 20 mL de uma dispersão 0,015 mg mL-1 de NTC-

Co em clorofórmio. O sistema bifásico foi deixado sob agitação por pelo menos 1 hora, 

a 2500 rpm, e após esse período, o filme formado na interface foi retirado em 

substratos de ITO e Si previamente limpos (Figura 17). Os filmes obtidos foram secos 

a 200 ºC por 2 h, sob atmosfera ambiente. 
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3.7. FORMAÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS DO TIPO NTC/FeHCRu 

 Os nanocompósitos NTC/FeHCRu foram obtidos por voltametria cíclica em 

soluções de K2[Ru(CN)6] 1 mmol L-1 e KCl 0,1 mol L-1, de -0,3 a 1,2 V a 50 mVs-1. As 

eletrodeposições foram estudadas nos pHs 2,00, 4,00 e 7,00. Como eletrodo de 

trabalho foram utilizados filmes de NTC-Fe, fio de platina como contra eletrodo e 

eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol L-1) como referência.  

3.8. FORMAÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS DO TIPO NTC/CoHCFe 

Os nanocompósitos NTC/CoHCFe foram obtidos por voltametria cíclica em 

soluções de K3[Fe(CN)6] 0,1 mmol L-1 e KCl 0,1 mol L-1, de -0,3 a 1,0 V a 50 mVs-1. 

As eletrodeposições foram estudadas nos pHs 2,00, 4,00 e 7,00. Como eletrodo de 

trabalho foram utilizados filmes de NTC-Co, fio de platina como contra eletrodo e 

eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol L-1) como referência. 

3.9. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 Os difratogramas de raios X foram obtidos em modo normal para pós, e no 

modo ângulo rasante para filmes finos, em um equipamento Shimadzu (modelo XRD 

– 6000) operando com radiação CuKα (λ = 1,5418 Å).  

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotômetro Renishaw, 

acoplado a um microscópio óptico com resolução espacial de 1 µm. Foram utilizados 

laser de Ar (514,5 nm) e He-Ne (623,8 nm) com potência de incidência de 2,5 mW, 

num total de 10 acumulações por espectro com tempo de acumulação de 10s.  

Espectros UV-Vis foram coletados em um espectrofotômetro Shimadzu UV-

2450, diretamente dos filmes depositados, sobre os respectivos substratos, utilizando 

ar como referência. 

As curvas de termogravimetria foram realizadas em um equipamento TG TA 

Instruments, em ar sintético, até 850ºC, numa taxa de aquecimento de 5 ºC min-1.  

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

equipamento Mira FEG-SEM da TESCAN, usando detector In Beam, elétron 

secundário e elétron retroespalhado, com voltagem de 10 kV.  
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Análises de energia dispersiva de raios X (EDS) foram obtidas em um detector 

da OXFORD Instruments acoplado ao microscópio eletrônico de varredura (Mira FEG-

SEM TESCAN).  

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram feitas no 

Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR, em um microscópio JEOL (modelo Jem 

1200 EXII). Para as medidas, as amostras foram dispersas em solvente adequado e 

pingadas sobre grade de cobre recoberta com filme de carbono.  

As medidas de voltametria cíclica foram realizadas em um potenciostato 

AUTOLAB – Tipo III (Eco-Chimie) conectado a um microcomputador controlado pelo 

programa GPES versão 4.9. As medidas foram feitas em uma cela de vidro, num 

sistema convencional de 3 eletrodos: filmes de NTCs depositados sobre ITO como 

eletrodo de trabalho, fio de platina como auxiliar e um eletrodo Ag/AgCl (3,0 mol L-1) 

como referência. 

3.10. ESPECTROELETROQUÍMICA RAMAN 

Para os estudos de espectroeletroquímica Raman, uma cela de vidro adaptada 

foi utilizada em conjunto com o sistema convencional de três eletrodos. O eletrólito 

utilizado foi uma solução de KCl 0,05 mol L-1, sendo os potenciais fixados com o uso 

de um potenciostato Microquímica MQPG-01. O filme utilizado como eletrodo de 

trabalho foi posicionado perpendicularmente ao laser, e submerso no eletrólito de 

suporte de modo a ficar o mais próximo possível das lentes. Os espectros foram 

coletados com o laser de Ar+ (514,5 nm) com potência de incidência de 2,5 mW, num 

total de 20 acumulações por espectro, com tempo de acumulação de 10s. 

3.11. ESPECTROELETROQUÍMICA UV-VIS 

Para os estudos de espectroeletroquímica UV-Vis, uma cela de vidro de 

caminho óptico de 1,0 cm foi utilizada em conjunto com o sistema convencional de 

três eletrodos. O eletrólito utilizado foi uma solução de KCl 0,1 mol L-1, sendo os 

potenciais fixados com o uso de um potenciostato AUTOLAB. O filme utilizado como 

eletrodo de trabalho foi posicionado perpendicularmente ao feixe e os espectros 

coletados na região de 320 a 800 nm. 
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3.12. DETERMINAÇÃO DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

As determinações de H2O2 foram realizadas por cronoamperometria em um 

sistema convencional de três eletrodos. Adições sucessivas de alíquotas de 20 L de 

uma solução estoque de H2O2 foram feitas a um tampão fosfato, pH 7,0, sob agitação. 

O potencial de trabalho foi fixado em 0,0 V (vs. Ag/AgCl) e a faixa de concentração de 

peróxido de hidrogênio estudada foi de 5×10-9 mol L-1 a 45×10-6 mol L-1. 

3.13.  ESTUDOS ELETROCRÔMICOS 

O estudo do comportamento eletrocrômico dos materiais foi realizado em um 

espectrofotômetro Shimadzu UV-2450 acoplado a um potenciostato AUTOLAB 

utilizando uma cela eletroquímica de vidro. O filme utilizado como eletrodo de trabalho 

foi posicionado perpendicularmente ao feixe, sendo um fio de platina e um eletrodo 

Ag/AgCl (3,0 mol L-1) utilizados como eletrodos auxiliar e de referência, 

respectivamente. As medidas foram realizadas em eletrólito de suporte, KCl 0,1 mol 

L-1, pH 7,00. Para estudos de estabilidade, foram aplicados potenciais alternados de 

0,0 e 0,4 V em intervalos de 40 segundos, num total de 250 ciclos. A transmitância em 

550 nm foi medida ao longo do tempo. Para estudos de memória ótica, o mesmo 

sistema de cela e três eletrodos foi utilizado. O potencial escolhido foi aplicado por 

100 segundos sendo então cessado o estímulo eletroquímico. A transmitância em 550 

nm foi medida ao longo de 2 h.  

Um esquema geral de todo o trabalho desenvolvido está representado na 

Figura 20. Em cinza claro estão representadas as etapas já desenvolvidas no grupo, 

que não precisaram ser otimizadas. 
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Figura 20: Fluxograma simplificado do trabalho desenvolvido. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. SÍNTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO A PARTIR DO COBALTOCENO 

 Visando a obtenção de nanotubos de carbono preenchidos com espécies de 

cobalto (cobalto metálico e óxidos de cobalto), de forma similar ao processo de 

formação de NTCs preenchidos com ferro pela pirólise de ferroceno, a síntese pelo 

método CVD com a pirólise de cobaltoceno teve que ser inicialmente otimizada. 

 A discussão relacionada a todas as amostras será apresentada de forma 

conjunta, divididas por técnicas de caracterização, e os efeitos das variáveis de 

síntese serão discutidos quando necessário. Apesar de identificadas por síntese e 

região do forno, as mesmas cores nos gráficos foram utilizadas para amostras de 

mesma região, sendo F1 preto, F2 vermelho, RM azul, F2b verde e SA rosa. Quando 

não apresentado o dado referente a alguma região, significa que não houve formação 

de sólido nesta região para determinada síntese. 

 

4.1.1. Difratometria de raios X 

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios X das amostras obtidas em 

todas as sínteses. Em todos os difratogramas é possível observar picos em 44,13º, 

51,34º e 75,88º atribuídos aos planos (111), (200) e (220), respectivamente, 

característicos de cobalto metálico com estrutura cfc.[178] Este dado é bastante 

interessante, uma vez que cobalto metálico cfc só é estável acima de 450ºC,[179] 

sugerindo que as espécies estão, de alguma forma, estabilizadas nas amostras. É 

reportado que o encapsulamento das partículas metálicas por cascas de carbono 

impede a transformação da fase cfc para a fase mais estável, hexagonal, durante o 

processo de resfriamento, estabilizando-as mesmo à temperatura ambiente.[180] Este 

é um indicativo de que as espécies metálicas, independentemente da amostra, não 

estão livres, mas sim recobertas por alguma forma de carbono. Uma vez que todas as 

amostras apresentam esses picos, os difratogramas foram normalizados a partir do 

pico em 44,13º. 

Algumas amostras apresentam também alguns picos referentes ao Co3O4, 

mesmo nas sínteses que utilizaram do sistema de desaeração (menor teor de O2), 

mostrando que mesmo com o seu uso, o sistema não está livre da presença de 

oxigênio. O Co3O4 é mais observado na região F1 das sínteses, indicando que as 
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temperaturas mais baixas do forno favorecem a oxidação do precursor metálico, e que 

o O2 presente no meio é consumido já na região F1, não sendo carregado para a 

segunda região do forno. 

 

Figura 21: Difratogramas de raios X das amostras das sínteses NCo900120’ (a), NCo1000 

(b), NCo800 (c), NCo700 (d), NCo700ss (e), NCo700ss- (f), NCo900ss (g), NCo900ss5’ (h),  

NCo900ss2’ (i), NCo900ssAl (j) e difratogramas da região F2 de todas as sínteses (k). 

A presença de carbono é caracterizada pelo pico em torno de 26,0º, atribuído 

ao plano (002) de estruturas grafíticas. Percebem-se dois comportamentos distintos 

nas amostras: enquanto para parte das amostras obtidas na segunda região (F2 e 

RM), o pico característico em 26,0º é observado, em outras amostras existe um halo 
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alargado nesta região. Esse alargamento é característico de carbonos desordenados, 

estruturalmente heterogêneos. Maiores informações a respeito da estrutura grafítica 

a partir desse halo, como tamanho de cristalito e distância interplanar, são difíceis de 

serem obtidos umas vez que ocorre contribuição do halo do vidro (do porta amostras) 

na mesma região.[181] Assim como o pico fino em 26,0 ocorre majoritariamente nas 

amostras obtidas nas áreas internas da RT2, o halo se apresenta principalmente nas 

amostras das regiões F1 e SA, regiões de menores temperaturas na síntese, 

mostrando que temperaturas baixas não são favoráveis à organização do carbono e 

consequente formação de NTCs.  

Comparando-se as amostras obtidas com menor e maior teor de O2, percebe-

se que a presença de um pico definido em 26,0º é mais evidente para a maioria das 

amostras onde o teor de O2 é maior. Ao se comparar as amostras das sínteses 

NCo700 e NCo700ss (Figura 21d e e), por exemplo, este comportamento é bastante 

claro, onde todas as amostras da região 2 do forno (F2, RM e F2b) têm a relação 

C(002)/Co(111) aumentada com o aumento de O2. Carbonos amorfos, ou de baixa 

organização estrutural, são oxidados mais facilmente que outras formas organizadas 

de carbono, de maior estabilidade térmica. Na síntese de NTCs pelo método CVD, já 

foi observado que baixas concentrações de oxigênio e/ou água podem auxiliar na 

oxidação e remoção de carbonos amorfos formados durante a síntese. A eliminação 

dessas formas de carbono renova a superfície do catalisador, que fica novamente 

disponível para continuar o crescimento de NTCs (Figura 7).[182, 183] Dessa forma, 

pequenas quantidades de O2 favorecem a síntese de carbonos estruturalmente 

organizados, de hibridização sp2, levando ao aparecimento do pico referente ao plano 

(002). Na ausência de O2 (ou baixa concentração), a estabilidade das formas de 

carbono aumenta, dessa forma, são necessárias temperaturas mais altas para ocorrer 

o mesmo efeito de reativação do catalisador. Isso pode ser observado nas amostras 

com baixo teor de O2 (Figura 21b,c e d), onde o pico referente ao plano (002) se 

intensifica a medida que a temperatura do forno aumenta. 

4.1.2. Espectroscopia Raman 

Na Figura 22 estão apresentados os espectros Raman de todas as amostras, 

obtidos com o laser de excitação em 514,5 nm. Bandas características de materiais 

carbonáceos são observadas em todas as amostras.  
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Figura 22: Espectros Raman das amostras das sínteses NCo900120’ (a), NCo1000(b), 

NCo800 (c), NCo700 (d), NCo700ss (e), NCo700ss- (f), NCo900ss (g), NCo900ss5’ (h), 

NCo900ss2’ (i), NCo900ssAl (j). Espectros da região F2 de todas as sínteses, com um 

aumento na faixa de 1100 a 1850 cm-1(k). 

A banda centrada em aproximadamente 1580 cm-1, conhecida como banda G, 

está relacionada com o modo vibracional de primeira ordem E2g, referente ao 

estiramento C-C das estruturas no plano das folhas. O grau de grafitização da amostra 

também é obtido a partir desta banda; quando deslocada para maiores números de 

onda, há um menor grau de grafitização, enquanto que o alargamento desta banda 

indica maior heterogeneidade e desordem estrutural. Esse alargamento pode ser 
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melhor observado para amostras da região F1 e SA (Figura 21a,c,f entre outros), 

evidenciando amostras menos organizadas, corroborando com os dados observados 

por DRX. 

A segunda banda característica, centrada em aproximadamente 1330 cm-1, é a 

banda D, que aparece devido à presença de defeitos na rede hexagonal do grafeno. 

Esses defeitos estão principalmente relacionados às bordas do material, que 

apresentam ligações incompletas ou presença de ligações sp3. Esse efeito de borda 

e presença de defeitos, acarreta numa perda de simetria da estrutura nessas regiões, 

fazendo com que novos modos de vibração se tornem ativos no Raman, ocasionando 

o aparecimento da banda D.[184, 185]  

Devido à grande área superficial de estruturas nanométricas, a banda D é 

bastante característica desses materiais, uma vez que a superfície, de um modo geral, 

é bastante defeituosa e desordenada. Assim sendo, a banda D muitas vezes indica a 

presença de materiais de tamanho reduzido e/ou defeituosos. É reportado também 

que a presença de NTCs alinhados ocasiona um aumento significativo da banda D.[186, 

187] Várias amostras também apresentam um ombro na banda G, centrado em torno 

de 1618 cm-1. Essa banda, chamada D’, indica a presença de defeitos na estrutura 

grafítica, de hibridização sp2.[185] 

Em várias amostras ainda é possível observar uma terceira banda centrada em 

aproximadamente 2700 cm-1. Essa banda, chamada de banda G’ ou 2D, é gerada por 

um espalhamento Raman de segunda ordem e associada a um sobretom da banda 

D, característica de materiais grafíticos e se relaciona à organização no plano 

bidimensional do grafeno. Em NTCs, essa banda é bastante evidente e se apresenta 

com altas intensidades, geralmente deslocadas para números de onda um pouco 

menores quando comparadas com o grafite.[185] Para materiais bastante amorfos, que 

não possuem esse tipo de organização estrutural no plano, ocorre a ausência dessa 

banda, como é o caso de algumas amostras das regiões F1 e SA (Figura 22a,c,f).  

Além das bandas relacionadas às espécies carbonáceas, a grande maioria dos 

espectros apresenta bandas em torno de 191, 471, 513, 610 e 675 cm-1. De acordo 

com a literatura,[188] o Co3O4 apresenta bandas características centradas em 194, 482, 

521, 618 e 691 cm-1, podendo as bandas das amostras serem atribuídas a esse 

composto. O deslocamento das bandas para o vermelho (red-shift), pode estar 

associado a efeitos de temperatura devido à incidência do laser, observados para 
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óxidos metálicos não só de cobalto mas também de ferro,[189, 190] além de efeitos de 

confinamento, por estas estruturas estarem confinadas dentro de regiões 

nanométricas das espécies grafíticas, como será discutido adiante. Apesar dessas 

bandas serem bem mais recorrentes nas sínteses com maior teor de O2, ainda é 

possível observar essas espécies nas sínteses que utilizam do sistema de 

desaeração, assim como observado no DRX. A oxidação das espécies metálicas, 

nesse caso, pode ser proveniente não só do resquício de O2 presente no gás de 

arraste, mas também devido à alta reatividade do cobaltoceno com o ar, ocorrendo 

sua oxidação durante o processo de montagem e purga.[176]. De forma geral, 

observam-se as bandas de óxidos metálicos principalmente nas regiões F1 e SA 

(Figura 22c,f-j). Os espectros das amostras obtidas nessas regiões também 

apresentam bandas referentes a espécies de carbono de baixa organização grafítica 

e com alto teor de defeitos e estruturas sp3, caracterizados pela ausência da banda 

G’ e alargamento intenso da banda D. Assim como observado na DRX, conclui-se que 

regiões de menores temperaturas, como são as regiões F1 e SA, não favorecem a 

formação de carbonos organizados e de hibridização sp2. Isso pode estar associado 

também à oxidação precoce das espécies metálicas, que se tornam inativas para 

catalisar o crescimento de NTCs.  

4.1.3. Análise termogravimétrica 

As amostras também foram caracterizadas por análise termogravimétrica 

(ATG) e as curvas estão apresentadas na Figura 23. Apesar das técnicas de DRX e 

Raman darem bons indicativos do tipo de estrutura carbonácea presente na amostra, 

a análise termogravimétrica permite distinguir melhor a presença das diferentes 

formas de carbono, bem como a presença de partículas metálicas provenientes do 

catalisador, através da análise dos eventos de perda de massa e da temperatura em 

que eles ocorrem.  

Através das curvas obtidas, foi possível extrair os dados de temperatura dos 

eventos, bem como a porcentagem de perda de massa e de resíduo, conforme 

apresentado na Tabela 2.  De uma forma geral, o que se percebe é que as amostras 

das regiões F1 e SA apresentam grande quantidade de carbono com pouca 

estabilidade térmica, com perdas de massa próximas a 250 ºC. Essas temperaturas 

de decomposição são características de carbono sp3 ou sp2
 amorfo e 
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desorganizado.[191] Nas amostras obtidas nessas duas regiões, essa perda de massa 

pode chegar a 50%. Essa grande contribuição (e em alguns casos, a totalidade) de 

carbono amorfo reflete o que já se havia observado por Raman e DRX.  

 

Figura 23: Curvas termogravimétricas das amostras obtidas nas sínteses NCo900120’ (a), 

NCo1000(b), NCo800 (c), NCo700 (d), NCo700ss (e), NCo700ss- (f), NCo900ss (g), 

NCo900ss5’ (h), NCo900ss2’ (i), NCo900ssAl (j). Curvas das amostras da região F2 de todas 

as sínteses (k).  
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Tabela 2: Dados de perda de massa obtidos através das curvas termogravimétricas. 

Síntese Região 
T 

1ºevento 
/ ºC 

% 
perda 

T 2º 
evento / 

ºC 

% 
perda 

T 3º 
evento / 

ºC 

% 
Resíduo 

NCo900 

F1 244 18,5 378 13,7 - 63,7 

RM 243 6,7 374 52,6 - 43 

SA 247 10 328 39 - 47,7 

NCo1000 

F1 229 41,6 364 13 - 42,3 

F2 -- -- 410 64,5 - 33,8 

RM   397 52,2 - 43,7 

SA   369 44,5 - 51,5 

NCo800 

F1 235 32 310 8,0 - 60 

F2 255 8 374 46,3 - 45,7 

RM 257 5,3 368 42,7 - 52 

F2b 256 5,6 293 4,4 360 52 

NCo700 

F1 225 49 330 1 - 50 

F2 240 45 397 5 - 50 

RM 255 17 367 27 - 45 

F2b 252 15 374 19 - 56 

SA 229 47 - - - 53 

NCo700ss 

F2 250 15,4 376 13,2 - 71,2 

RM 244 24,5 387 21,5 - 54,0 

F2b 240 27,0 396 27,6 - 45,4 

SA 234 49,8 - - - 50,2 

NCo700ss- 

F1 221 44,0 396 2,0 - 53,9 

F2 250 17,0 386 23,9 - 60,5 

RM 254 18,3 389 36,4 - 45,3 

F2b 247 30,0 373 20,9 - 49,1 

SA 240 53,3 - - - 46,7 

NCo900ss 

F1 248 11 371 21 495 58,9 

F2 - - 390 72,6 - 24,91 

RM - - 381 50,1 - 49,3 

F2b - - 372 48,1 - 50,05 

SA 268 3,5 330 38,86 - 56,6 

NCo900ss5’ F1 257 22,2 324 21,8 - 56,0 

F2 - - 365 54,1 - 45,9 

RM - - 369 47,8 - 52,2 

F2b 284 2,0 361 45,4 - 52,6 

SA 276 3,4 327 39,0 - 57,6 

NCo900ss2’ F1 245 30,5 322 10,1 - 53,6 

F2 267 7,3 359 44,1 - 46,3 

RM 260 21,6 324 21,1 - 55,8 

F2b 255 36,4 349 7,3 - 54,1 

SA 253 37,0 347 4,9 - 54,2 

NCo900ssAl* F1 238 33,5 426 2,1 - 56,9 

RM 256 1,2 392 27,0 - 75,8 

F2b 261 1,7 371 26,3 - 76,3 

SA 265 0,5 361 32,4 - 71,2 
*Não foi possível fazer a ATG da amostra F2 da síntese 900ssAl devido à pequena massa gerada 
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Várias amostras também apresentam eventos de combustão, caracterizada por 

uma mudança brusca da temperatura, associada ao caráter exotérmico da reação e a 

uma perda repentina de massa, com um pico bem definido na curva da derivada 

(conforme assinalado com uma flecha na Figura 23b). Esse efeito é bem conhecido 

para amostras não purificadas de síntese de nanotubos de carbono, que geralmente 

apresentam grandes quantidades de catalisador metálico. De fato, observa-se que as 

amostras onde ocorrem eventos de combustão apresentam altos teores de resíduo 

metálico, na faixa de 50%. Eventos de combustão geralmente causam desvios da 

massa residual para menores valores, uma vez que esse fenômeno pode ejetar 

partículas da amostra para fora do cadinho.[192, 193] 

Com algumas poucas exceções, as amostras apresentam um alto teor de 

resíduo, acima de 45% em massa. Esse resíduo está associado tanto às partículas 

metálicas, quanto aos óxidos de cobalto, uma vez que a decomposição destes é 

observada somente acima de 870 ºC.[194] Devido a isso, o efeito da ausência ou 

presença do sistema de desaeração durante a síntese sobre a quantidade de óxidos 

metálicos formados não pôde ser realizada. 

Além do primeiro evento em 250 ºC, outro grande evento de perda de massa 

ocorre na faixa de 350 a 500 ºC, referente a um carbono sp2 de maior organização 

estrutural e mais estável termicamente. Esse evento é mais significativo para 

amostras na RT2 (F2, RM e F2b), mostrando que as altas temperaturas favorecem a 

formação de amostras com essa organização. Para várias amostras, porém, esse 

evento de perda de massa é bastante alargado, acontecendo em uma ampla faixa de 

temperatura. Esse comportamento indica que na verdade existem mais tipos de 

estruturas carbonáceas, com estabilidades térmicas próximas, porém diferentes. Esse 

comportamento é mais evidente em amostras que já possuem um teor significativo de 

carbono com perda na faixa de 250 ºC, como por exemplo amostras das sínteses 

realizadas a 700 ºC (NCo700, NCo700ss e NCo700ss-). Isso mostra que a presença 

de carbono sp3
 (de menor estabilidade térmica) já é um indicativo de um produto 

heterogêneo, constituído de uma mistura de diferentes formas de carbono. Como 

mencionado, esse comportamento é mais observado em amostras sintetizadas em 

temperaturas mais baixas (700 ºC), tanto na presença, quanto na ausência do sistema 

de desaeração (Figura 23 d,e e f), novamente indicando que temperaturas mais 

brandas favorecem a formação de carbono estruturalmente mais desordenado. Esse 
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efeito pode ser bem observado entre as amostras das sínteses NCo700, NCo800 e 

NCo1000 (Figura 23 b,c e d), onde a proporção de carbono termicamente mais estável 

aumenta com o aumento da temperatura, indo de 5 % a 64,5 % na região F2 e 25 % 

a 52,5 % na região RM. O mesmo acontece quando na ausência do sistema de 

desaeração, onde comparadas as regiões da síntese NCo700ss e NCo900ss, ocorre 

uma diminuição de carbono amorfo com o aumento da temperatura. Novamente, 

esses dados corroboram os obtidos por Raman e DRX, que mostram, para essas 

mesmas amostras, a presença de um carbono mais cristalino, de tamanhos 

nanométricos e com boa organização estrutural. Considerando este fenômeno, pode-

se dizer que as amostras F2 e RM das sínteses NCo1000 e NCo900ss apresentam-

se como as amostras de carbono mais puras (considerando outras formas de 

carbono), organizadas e estáveis.  

Uma tendência a ser observada nas diferentes sínteses é a relação entre o 

segundo evento de perda de massa e o teor de resíduo. Para todas as sínteses, a 

amostra que tem a maior perda no segundo evento é aquela que apresenta o menor 

teor de resíduo, tais como amostras F2 das sínteses NCo1000, NCo800 e NCo900ss, 

ou RM das sínteses NCo700 e NCo700ss-, entre outros. Isso indica que, apesar da 

partícula metálica ser necessária para catalisar a formação de carbono sp2, existe uma 

proporção ótima entre carbono e espécie metálica para que isso ocorra.  

O efeito do tempo de síntese também pode ser observado através da 

comparação das amostras de NCo900ss, NCo900ss5’ e NCo900ss2’. É possível 

perceber uma diminuição significativa da proporção de carbono menos estável quando 

o tempo de síntese é aumentado de 2 para 5 minutos, mostrando que os minutos 

iniciais de síntese são bastante críticos no tipo de carbono/amostra formada. Com 

exceção da amostra da região F2, não se observam alterações contrastantes entre as 

amostras de 5 e 30 minutos, seja nas proporções dos diferentes carbonos, seja no 

teor do resíduo. O que se nota, porém, é um aumento de 15 a 20 ºC na estabilidade 

térmica do segundo evento de perda de massa. Se analisarmos os espectros Raman 

dessas amostras, observamos que a principal diferença entre elas é a relação ID/IG, 

que aumenta passando de 5 para 30 minutos de síntese. Avaliando ainda os 

difratogramas de raios X das duas sínteses, o que se observa, além do aparecimento 

de óxidos metálicos na região F1, é o aumento da intensidade do pico relacionado ao 

plano (002) do grafite (aumento da relação C(002)/Co(111)). Tudo isso considerado, 
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pode-se dizer que um aumento no tempo de síntese de 5 para 30 minutos (realizadas 

nas mesmas condições) leva a algum aumento da organização do material grafítico 

formado, ocasionando um leve incremento na estabilidade térmica, bem como um 

crescimento no pico (002) devido à maior cristalinidade do material gerada pela 

organização estrutural. Uma vez que tanto o DRX quanto a ATG indicam a presença 

de estruturas grafíticas estáveis e organizadas, o aumento na intensidade da banda 

D no espectro Raman deve ser associado a algum fenômeno de borda do que 

exatamente um maior teor de defeitos ou estruturas sp3. Um aumento de NTCs, seja 

na quantidade ou no crescimento dos já existentes, bem como um (maior) alinhamento 

de NTCs formados com maior tempo de síntese, poderia explicar o comportamento 

observado. Caracterizações de NTCs alinhados vem mostrando características 

semelhantes às descritas aqui, como o aumento na intensidade da banda D.[186, 195] 

Outro comportamento a ser destacado nas curvas de perda de massa são as 

amostras obtidas na região F2. Em todas as sínteses, as amostras obtidas nessa 

região tem seu comportamento destacado seja pela maior estabilidade térmica, maior 

ou menor teor de resíduo ou proporção entre as formas de carbono. Isso indica que a 

região F2 é influenciada de maneira bastante diferenciada (em relação à outras 

regiões do tubo) pela variação dos parâmetros de síntese. De fato, pelo gráfico da 

sobreposição das curvas da região F2 das diferentes sínteses (Figura 23k), é possível 

observar claramente os efeitos dos parâmetros de síntese, como temperatura ou 

tempo, discutidos até aqui. 

4.1.4. Microscopia eletrônica de varredura 

Todas as amostras obtidas também foram caracterizadas por imagens de MEV, 

conforme mostrado nas Figuras 24-34, onde a morfologia dos materiais formados 

pode ser observada. As imagens apresentadas são representativas das amostras, 

uma vez que diversas imagens foram coletadas. Em algumas amostras, o detector de 

elétrons retroespalhados (backscattering) foi utilizado, onde é possível diferenciar os 

materiais pelos diferentes contrastes, provenientes das diferenças de número atômico 

(mais claro quanto maior densidade eletrônica), como na Figura 26f e Figura 33b, por 

exemplo. 

 Várias amostras apresentam uma grande mistura de materiais, seja de 

partículas de carbono puro, placas de misturas de espécies de carbonos e espécies 
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metálicas, estruturas do tipo core-shell ou NTCs. Primeiramente, o que se pode 

constatar é que, independentemente da síntese, as amostras das regiões F1 e SA não 

apresentam qualquer indício da presença de NTCs, sendo constituídas 

majoritariamente por estruturas desorganizadas e heterogêneas de diferentes formas 

de carbono recobrindo partículas metálicas de diferentes tamanho (Figura 24a,Figura 

25a, Figura 26e,f, Figura 30a,f entre outros). Isso é coerente com as demais técnicas 

de caracterização que já previam amostras com estas características. 

Observa-se que, na presença do sistema de desaeração, menores 

temperaturas favoreceram a formação de NTCs, como apresentado na imagem da 

região RM da síntese NCo700 (Figura 28e,f). A ausência de NTCs na síntese 

NCo1000, porém, contradiz os dados da curva da ATG, que mostram um material de 

alta estabilidade térmica. Os espectros Raman bem como as difratometrias destas 

amostras também não evidenciam a formação de um carbono amorfo. Comparando-

se esses dados com as imagens obtidas (Figura 26), observa-se então que os 

materiais formados se caracterizam por aglomerados de nanoestruturas homogêneas, 

que apesar de não serem NTCs, apresentam alto grau de organização estrutural. As 

altas temperaturas da segunda região do forno, somado ao baixíssimo do teor de 

oxigênio na síntese podem ser associados à uma possível explicação para esse 

comportamento. Na ausência de oxigênio, a estabilidade térmica de diferentes formas 

de carbono aumenta consideravelmente[196, 197], assim sendo, as sínteses realizadas 

a 700 e 800 ºC (NCo700 e NCo800), na ausência de O2 (nesse caso baixíssimas 

concentrações), não apresentam as condições necessárias para a eliminação de 

carbono amorfo (ou outras formas sp3
 e/ou menos estáveis). Isso faz com que 

apresentem características como eventos de perda de massa em menores 

temperaturas e menor relação C(002)/Co(111), devido à contribuição das diferentes 

formas de carbono presentes. Já na síntese realizada à 1000 ºC, ocorre a eliminação 

de carbonos menos estáveis, fazendo com que a amostra seja constituída 

majoritariamente de um carbono altamente organizado, de hibridização sp2, como 

visto por DRX e ATG. 

Apesar da síntese NCo700 apresentar NTCs (Figura 28 d-f), sua proporção em 

relação a totalidade da amostra ainda é bastante pequena. Como discutido, a 

presença de pequenas quantidade de O2 e/ou H2O pode favorecer a formação de 

NTCs através da oxidação de espécies carbonáceas menos estáveis em altas 
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temperaturas. Isso se torna bastante claro quando comparadas, novamente, as 

sínteses NCo700 e NCo700ss (Figura 28 e 29, respectivamente), onde a última 

apresenta NTCs em todas as regiões da RT2, com destaque para a região F2b, 

constituída de diversas placas recobertas por NTCs. Apesar da maior formação de 

NTCs (porém não exatamente significativa), o fato de grande parte dos NTCs desta 

síntese terem sidos formados próximos da região de saída do forno, torna-a passível 

de irreprodutibilidade, uma vez que as temperaturas nesta região são pouco 

controláveis.  

Como uma alternativa a síntese NCo700ss, a síntese NCo700ss-, com menor 

fluxo do gás de arraste, teria como proposta trazer a formação dos NTCs para regiões 

mais internas, como RM e F2. A diminuição do fluxo, porém, não favoreceu a formação 

de NTCs nas mesmas proporções observadas para a síntese com maior fluxo. Apesar 

da formação dos NTCs na síntese NCo700ss- ter, de fato, ocorrido em regiões mais 

internas (RM, Figura 25c), a quantidade formada foi quase insignificante. Além disso, 

os NTCs formados se mostraram bastante defeituosos. O que se observou na 

variação do fluxo do gás de arraste, foi que um fluxo muito lento mantem o precursor 

sublimado na região de baixas temperaturas (F1) por um maior tempo, levando à sua 

oxidação e inativação. Isso pode ser constatado pela massa de amostra gerada na 

região F1 para ambas as sínteses. Enquanto a síntese NCo700ss gerou uma massa 

ínfima de amostra (menor que 2 mg), a síntese NCo700ss- teve uma massa quase 6 

vezes maior, de 11,2 mg, na região F1. Considerando que um maior teor de O2 

combinado à maiores temperaturas de síntese favorece a formação de carbonos sp2 

mais puros, como NTCs, conforme discutido previamente, esperaria-se que a síntese 

NCo900ss se mostrasse promissora na produção de NTCs. De fato, grandes 

quantidades de NTCs podem ser observadas por toda as amostras da RT2, com 

destaque para a região F2 (Figura 30 c,d). Em várias partes da amostra, tanto da 

região F2 quanto RM, foi possível observar NTCs dispostos de forma alinhada (Figura 

30).  

Devido à grande produção de NTCs na síntese NCo900ss, esta foi tomada 

como rota principal para síntese de NTCs a partir da pirólise do cobaltoceno, sendo 

parâmetros como substrato e tempo de síntese variados com o intuito de entender o 

processo de formação e crescimento dos NTCs, discutidos posteriormente. 
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Tendo como base todas as caracterizações realizadas, as amostras obtidas 

puderam ser classificadas em materiais constituídos majoritariamente por partículas 

de carbono e cobalto (C/Co), misturas de NTCs e demais partículas (NTC + C/Co) e 

majoritariamente NTCs (NTC). A divisão é mostrada na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Classificação das amostras das diferentes sínteses com base em seus constituintes. 

 C/Co NTC-Co + C/Co NTC-Co 

NCo900 F1,RM,Sa   

NCo1000 F1,F2,RM,Sa   

NC0800 F1,F2,F2b RM  

NCo700 F1,F2,Sa F2b,RM  

NCo700ss Sa F2,RM F2b 

NCo700ss- F1,F2,Sa RM,F2b  

NCo900ss F1,Sa F2b F2,RM 

 

Analisando de forma geral as amostras assim divididas, percebe-se que a 

maioria das regiões onde ocorreu grande formação de NTCs, foi aquela que 

apresentou menor teor de resíduo na ATG, como as amostras F2 de NCo900ss, F2b 

de NCo700ss, RM de NCo700ss- ou RM de NCo700. O menor teor de resíduo já havia 

sido relacionado com uma maior proporção de carbono termicamente estável, 

mostrando novamente que a produção de NTCs depende também da proporção entre 

carbono e catalisador. Além disso, essas mesmas amostras são aquelas que 

apresentam a maior relação C(002)/Co(111) nas difratometrias de raios X (dentro das 

amostras de mesma síntese), indicando maior contribuição de carbono de estrutura 

grafítica, indo de encontro a formação de NTCs. Não se pode observar nenhuma 

tendência das bandas referentes ao carbono nos espectros Raman que destacasse a 

formação de NTCs. Percebeu-se apenas que os espectros das amostras citadas não 

apresentam bandas de óxidos metálicos tão acentuadas quanto os demais espectros 

das outras regiões. A exceção clara disto, porém, é a amostra da síntese NCo900ss, 

que apresentou a maior formação de NTCs, indicando que provavelmente esta não é 

uma associação válida de indicação da presença de NTCs. 

Apesar de boa parte das amostras obtidas não serem constituídas de NTCs, os 

materiais apresentam alta potencialidade de aplicações futuras. Várias amostras 

mostraram-se organizadas e com alta estabilidade térmica, algumas delas com 

estruturas do tipo casca-caroço (core-shell). Essas estruturas já são bastante 

conhecidas e aplicadas em diversas áreas como sensores, catalisadores, capacitores, 
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além de terem diversas aplicações biomédicas. As propriedades catalíticas e 

magnéticas do cobalto também favorecem estudos e aplicações desses materiais em 

diferentes campos. Uma vez caracterizadas essas amostras e relacionadas com os 

parâmetros de síntese, é possível que essas sejam reproduzidas futuramente para 

tais estudos. 

 

 

Figura 24: Imagens de MEV da síntese NCo900120’ nas regiões F1 (a) e RM (b). 
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Figura 25: Imagens de MEV da síntese NCo700ss- nas regiões F1 (a), F2 (b, aproximação no 

detalhe), RM (c) e F2b (d). 
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Figura 26: Imagens de MEV da síntese NCo1000 nas regiões F2 (a,b), RM (c,d) e SA, com 

detector de elétron secundário (e) e retroespalhado (f). 
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Figura 27: Imagens de MEV da síntese NCo800 nas regiões F1 (a), F2 (c,d), RM (e,f) e F2b 

(b). 
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Figura 28: Imagens de MEV da síntese NCo700 nas regiões F1 (a), F2 (b), RM (e,f) e F2b (c-

d). 
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Figura 29: Imagens de MEV da síntese NCo700ss nas regiões F2 (a,b), RM (c,d), F2b (e) e 

SA (f). Nos detalhes, aproximação das imagens. 
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Figura 30: Imagens de MEV da síntese NCo900ss nas regiões F1 (a, aproximação no detalhe), 

RM (b), F2 (c,d), F2b (e) e SA (f). 
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4.1.5. Estudo do mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono 

obtidos pela pirólise do cobaltoceno. 

Na tentativa de compreender como os nanotubos de carbono obtidos na síntese 

NCo900ss são formados, imagens da região F2 foram coletadas diretamente do 

substrato de crescimento do material. O mesmo foi realizado para as sínteses 

NCo900ss5’, NCo900ss2’ e NCo900ssAl (Figura 33-35). Na Figura 31, é possível 

observar que os NTCs crescem de forma alinhada, perpendicular ao substrato, onde 

aglomerados de carbono e cobalto recobrem os NTCs como uma capa.  

 

Figura 31: Imagens de MEV da região F2 da síntese NCo900ss, tiradas diretamente do 

substrato. No detalhe em verde, imagem de elétron retroespalhado. 

Através de imagens de elétron retroespalhado (Figura 31 em verde, Figura 

32a), também foi possível visualizar o preenchimento dos NTCs por espécies de 
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cobalto, representadas pelas áreas de alto contraste (claras). Para confirmar o 

preenchimento, imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram 

realizadas, e espectros de EDS foram obtidos. Pelas imagens, observou-se que os 

NTCs obtidos foram do tipo multi paredes (MWCNT). A presença de preenchimento 

metálico dos NTCs bem como outras partículas metálicas também podem ser 

observadas pelo comportamento do sólido na presença de um imã, conforme 

mostrado na fotografia da Figura 32. Através das imagens, pôde-se perceber uma 

maior afinidade do substrato pelos NTCs do que pela própria partícula metálica, que 

se apresenta em sua maioria na parte superior dos tubos (Figura 31). Como uma 

forma de se estudar o mecanismo de crescimento dos NTCs, sínteses com menor 

tempo de reação (2 e 5 minutos), foram realizadas (Figura 33 e 34, respectivamente). 

Uma síntese com um substrato de alumina, nas mesmas condições da síntese 

NCo900ss também foi realizada, a fim de se estudar o tipo de interação entre o 

catalisador, os NTCs e o substrato. Porém o que se percebeu é que nessa condição, 

os NTCs praticamente não são formados (Figura 35). Com as diversas imagens 

obtidas em diferentes regiões do substrato de crescimento das sínteses com 

diferentes tempos de reação, percebeu-se vários processos de crescimento dos 

NTCs. A tentativa de explicação para um desses processos está demonstrada através 

das imagens da Figura 36. A figura é composta por diferentes imagens obtidas das 

sínteses de 2, 5 e 30 minutos (NCo900ss, 2’ e 5’). A imagem na Figura 36a, bem como 

na Figura 33c, foram obtidas com 2 minutos de síntese, e mostram que primeiramente, 

ocorre o recobrimento do substrato por pequenas partículas metálicas, recobertas por 

carbono. Ocorre então uma aglomeração dessas partículas, de forma mais ou menos 

alinhada, como pode ser visto em (a), (b) e (c). A partir daí as partículas aglomeradas 

começam a coalescer, dando início a formação de um tubo, conforme (d) e (e). Pode-

se perceber que os tubos formados a partir daí, são extensivamente decorados com 

partículas metálicas, como visto pelo contraste claro das partículas nas imagens. 

Conforme o coalescência ocorre, as partículas metálicas vão sendo incorporadas nas 

estrutura do tubo, na forma de preenchimentos descontínuos. Ao final de um maior 

tempo de síntese, o que se observa são estruturas como as da figura (g), NTCs 

aproximadamente alinhados, com grande quantidade de espécies metálicas em seu 

interior, seja na forma de fios, ou partículas dispersas pelas cavidades. 
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Figura 32: Evidências de preenchimento e presença de espécies de cobalto na amostra de 

NTC-Co. (a) Imagem de MEV dos NTCs com detector de elétron secundário (esquerda) e 

retroespalhado (direita). (b) Espectro de EDS. (c) Imagem de MET. (d) Fotografia do sólido de 

NTC-Co antes (esquerda) e depois (direita) da aproximação de um imã. 

Apesar de existirem algumas propostas de mecanismos que utilizam da 

aglomeração de partículas para o crescimento de NTCs, nenhuma delas é próxima o 

suficiente do observado para esta rota de síntese, principalmente no que diz respeito 

ao crescimento alinhado. Amostras como as apresentadas na Figura 36 podem ser 

largamente observadas nas sínteses NCo900ss, NCo900ss5’ e NCo900ss2’. 

Enquanto a etapa (a) foi observada apenas na síntese de 2 minutos, as etapas (b) até 

(f) podem sem encontradas tanto com 2 quanto 5 minutos de síntese, em menor ou 

maior extensão. O que se percebeu também, é que o crescimento se dá de forma 

sistemática ao longo do comprimento do substrato de síntese. Enquanto que etapas 

mais iniciais do processo foram observadas nas regiões do substrato próximo à borda 

dividida com a região F1, NTCs mais bem formados foram melhor observados na 

direção contrária do substrato, em direção à região RM, onde as temperaturas são 

mais elevadas. Na síntese de 30 minutos foi observado majoritariamente estruturas 

similares à da etapa (g), com NTCs mais definidos, apesar de regiões mais próximas 

à F1 terem mostrado um comportamento similar à (d-f). 
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Figura 33: Imagens de MEV da síntese NCo900ss2’ nas regiões F2 (elétron secundário a,c,d, 

retroespalhado b) e RM (e,f). 
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Figura 34: Imagens de MEV da síntese NCo900ss5’ nas regiões F2 (a-d) e RM (e,f). 
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Figura 35: Imagens de MEV da síntese NCo900ssAl nas regiões F2 (a-d) e RM (e,f). 
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Figura 36: Sequência de imagens de MEV demonstrando uma das propostas de formação 

dos NTCs com a evolução do tempo de síntese. Imagens a-c observadas com 2 minutos 

(NCo900ss2’), c-e com 5 minutos (NCo900ss5’) e f-g com 30 minutos (NCo900ss). Detalhe 

em (a) refere-se a imagem de retroespalhado da mesma região. 
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Apesar deste mecanismo proposto ser bem observado nas amostras, existem 

outras formas de crescimento bastante evidentes nessas determinadas sínteses. Um 

outro mecanismo que pode ser proposto, diz respeito às imagens apresentadas nas 

Figuras 30, 32 e 33. Um esquema do mecanismo também é apresentado na Figura 

37. Essa mecanismo, proposto por Bedewy e colaboradores, tem por objetivo explicar 

o comportamento não só do alinhamento, mas principalmente da capa formada sobre 

toda a extensão dos NTCs.[198, 199]  

O mecanismo de crescimento coletivo, como é chamado, consiste de 6 a 7 

etapas de crescimento, sendo elas: 

i) formação de partícula metálica; 

ii) nucleação; 

iii) auto organização; 

iv) crescimento; 

v) queda de densidade; 

vi) terminação (e pós-terminação). 

A primeira etapa ocorre nos primeiros segundos de síntese, quando o 

catalisador é arrastado para a segunda região do forno, e depositado na forma de 

partículas. No caso de utilização de um substrato recoberto pelo catalisador metálico, 

a formação das partículas se dá pelo aquecimento do forno. Assim que o carbono 

entra em contato com as partículas ele é dissociado e organizado na forma de núcleos, 

para o crescimento dos NTCs. Em um primeiro momento, os NTCs iniciam o 

crescimento de forma desordenada, devido a interações de van de Waals, formando 

um emaranhado de NTCs. Com a continuação do crescimento, os NTCs começam a 

formar uma “floresta verticalmente alinhada”, crescendo paralelamente uns aos 

outros. O crescimento se mantém até que, individualmente, os NTCs começam a 

cessar seu crescimento. Essa terminação individual é determinada pela superfície da 

partícula do catalisador de cada NTC. Isso causa uma queda contínua na densidade 

de formação dos NTCs, até que, em determinado momento, ocorre uma terminação 

coletiva, isto é, todos os NTCs ainda em crescimento tem esse crescimento cessado. 

Isso ocorre quando a densidade de NTCs em contato com o substrato se torna muito 

baixa para suportar a floresta de NTCs. Esse estágio final pode levar a uma perda de 

alinhamento das extremidades inferiores dos NTCs. Em alguns casos, apesar do 

crescimento ter cessado, podem existir partículas de catalisador ainda ativas, fazendo 
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com que uma espécie de tapete seja formado na interface entre os NTCs e o substrato 

(Figura 37). 

 

Figura 37: Representação do mecanismo de crescimento de NTCs alinhados e recobertos.[198] 

O mecanismo descrito consegue explicar de forma razoável grande parte das 

regiões observadas nas amostras obtidas a partir das sínteses com diferentes tempos. 

O que se percebeu, porém, foi que o estágio inicial de crescimento se dá de maneira 

um pouco diferenciada. Através de imagens obtidas principalmente na síntese de 2 e 

5 minutos, observou-se que os NTCs iniciam seu crescimento de forma 

desorganizada, pelo mecanismo de “tip-growth”, ou seja, com os NTCs empurrando 

as partículas de catalisador para cima. Em determinado momento, ocorre a 

aglomeração das partículas através da formação da observada capa. Conforme ela é 

formada, os NTCs se organizam dando sequência a um crescimento alinhado, como 

pode ser observado na sequência de (a) até (c) da Figura 38. Uma vez organizados, 

o crescimento tem continuidade até os estágios 5 e 6, de decaimento de densidade e 

terminação. Esses dois efeitos podem ser observados nas imagens obtidas para a 

síntese com 30 minutos, que apresentam longas extensões (na ordem de cm) de 

NTCs alinhados sobre o substrato, e recobertos pela capa de partículas metálicas 

(Figura 38d). Nessa etapa final, estão presentes NTCs de diferentes comprimentos, 

conforme a proposta de terminação individual e declínio da densidade de NTCs em 

crescimento. O fato dos NTCs crescerem a partir do mecanismo de “tip-growth”, faz 
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com que não seja possível a formação dos mencionados tapetes entre os NTCs e o 

substrato, na etapa de pós-terminação, uma vez que não há catalisador em contato 

com o substrato. O que se observa, porém, num possível mecanismo de pós-

terminação, é a formação de um tapete sólido constituído de pequenas partículas 

metálicas, encapsuladas por carbono, distribuídas sobre a capa de NTCs alinhados, 

como pode ser visto pelas partículas brilhantes nas imagens da Figura 38d. 

 

Figura 38: Imagens de MEV das sínteses NCo900ss com 2, 5 e 30 minutos de síntese. A 

sequência de (a) até (d) demonstra a das propostas de crescimento coletivo dos NTCs.  

 



69 
 

 
 

Apesar dos dois mecanismos aqui propostos explicarem boa parte das amostras 

obtidas para as sínteses NCo900ss, existem diversos outros materiais que não o são, 

como por exemplo porções de NTCs alinhados sem a presença da capa (Figura 34a), 

ou NTCs crescendo paralelamente ao substrato (Figura 33d). 

Um estudo mais aprofundado do mecanismo de crescimento dos NTCs a partir 

da rota utilizada, permite uma maior compreensão dos fatores que afetam as 

características do material formado. Consequentemente, suas propriedades podem 

ser moduladas a partir de um controle mais fino da síntese. Uma vez que a amostra 

da região F2 da síntese NCo900ss apresentou as características mais próximas do 

necessário para uma adaptação da rota original de formação do compósito NTCAP, 

essa amostra foi escolhida para testes de eletrodeposição de análogos de azul da 

Prússia. 

4.2. TESTES DE DISPERSÃO DOS NTC-Co 

 Para que filmes de NTCs possam ser formados, é necessário primeiramente 

obter uma dispersão dos NTCs em solvente adequado, desse modo, testes de 

dispersão foram realizados com a amostra F2 NCo900ss, que a partir de agora será 

denominada apenas NTC-Co.  

 Devido à sua alta razão de aspecto, os NTCs apresentam grandes forças de 

van der Waals entre eles, fazendo com que fiquem associados uns aos outros, muitas 

vezes formando feixes de NTCs (principalmente nos SWCNT). Para que os NTCs 

dispersem, é necessário que a energia fornecida ao sistema contendo os NTCs seja 

suficientemente alta para romper essas forças. Por outro lado, a energia deve ser 

suficientemente pequena para que não ocorra a fragmentação dos NTCs.[200] Diversas 

metodologias vêm sendo empregadas na dispersão dos NTCs, dependendo muito da 

aplicação final na qual a dispersão será empregada. Em muitos casos, os métodos de 

dispersão dos NTCs envolvem a modificação de suas paredes pela incorporação de 

outras espécies. Uma desvantagem desses métodos, é que algumas propriedades 

significativas dos NTCs, como a condutividade elétrica, podem ser prejudicadas. A 

adição de surfactantes junto do solvente tem sido uma prática bastante comum de 

dispersão de NTCs, uma vez que permite dispersões de altas concentrações e em 

meio aquoso, sendo bastante interessante para aplicações biológicas dos NTCs.[201] 

A adição de surfactante no meio de dispersão dos NTCs, porém, não permite a 
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formação de um sistema interfacial bifásico, uma vez que o surfactante minimiza a 

tensão da interface, impedindo a formação de filmes. Considerando que a proposta 

de formação dos filmes de NTC-Co se dá pela rota do sistema interfacial desenvolvida 

no grupo[13], a utilização de surfactantes para a dispersão dos NTCs se torna inviável. 

 Dependendo da disposição dos NTCs obtidos em determinada rota de síntese, 

é possível dispersar os NTCs em solvente orgânico sem tratamento prévio, através 

de sonicação, devido à interação das paredes do tubo com o solvente específico. Isso 

tem sido observado principalmente com o uso de solventes como clorofórmio, 

metilpirrolidona (NMP) e dimetilformamida (DMF).[201] Tratamentos prévios dos NTCs 

também podem facilitar a dispersão dos mesmos em outros solventes, através da 

criação de grupos funcionais nas paredes dos tubos. Diferentes tratamentos ácidos 

podem levar a formação de grupos como carbonila e hidroxila, que permitem os NTCs 

tratados serem dispersos em solventes como tolueno, etanol e até mesmo água.[177] 

 Uma vez que a dispersão de NTC-Co obtida é imediatamente utilizada na 

formação de filmes interfaciais, a avaliação da qualidade de dispersão foi feita 

simplesmente pela qualidade dos filmes formados, sem estudo de estabilidade da 

dispersão ao longo do tempo. 

 Para se obter as dispersões de NTC-Co, clorofórmio, tolueno, DMF, água e 

diclorometano foram empregados como solventes. Inicialmente também foram 

utilizados os ultrassom de banho (UB) e de sonda (US), porém constatou-se que o 

ultrassom de banho, pra qualquer um dos sistemas avaliados, não levava a nenhum 

grau de dispersão.  A Figura 39 apresenta uma representação esquemática de todas 

as etapas realizadas visando a melhor condição de dispersão da amostra, num total 

de 47 ensaios.  

Primeiramente, foram testados diferentes solventes na dispersão dos NTC-Co 

sem qualquer tratamento prévio. Para isso, uma massa de 0,3 mg de NTC-Co em 20 

mL de solvente foi empregada, com base em estudos anteriores de filmes interfaciais 

formados com NTC-Fe. Quando utilizado o ultrassom de banho, apenas o parâmetro 

de tempo foi estudado, com tempos de no máximo 120 minutos. Para o ultrassom de 

sonda, foram estudados o tempo e a amplitude da frequência aplicada pela sonda, 

que está diretamente ligada à energia fornecida ao sistema. Foram estudados tempos 

de 10 e 15 minutos, e amplitudes de 40, 50 e 60%. Devido à utilização de solventes 

voláteis e ao grande aquecimento do sistema durante a aplicação do ultrassom de 
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sonda, foram realizados pulsos de 59 /59 s, ou seja, o ultrassom se mantem ligado 

por 59 s e para por outros 59s, sucessivamente. Os tempos utilizados neste ultrassom, 

dizem respeito ao tempo em que a sonda fica no modo ligado. 

 

Figura 39: Esquema dos sistemas empregados no estudo de dispersão de NTCs 

Sem um tratamento prévio dos NTC-Co, todos os sistemas de dispersão 

estudados se mostraram ineficazes, mesmo em condições extremas como 15 minutos 

de ultrassom de sonda a 60% de amplitude. A Figura 40(a-d) mostra exemplos de 

alguns filmes obtidos através dos sistemas estudados. Nesses casos, as dispersões 

resultantes foram misturadas à um balão contendo água sob agitação, para a 

formação do filme na interface do sistema bifásico. Alíquotas do filme foram então 

depositadas e secas sobre um substrato de silício. Para alguns dos sistema 

estudados, como por exemplo qualquer um dos solventes em 120 min de ultrassom 

de banho, não foi possível obter nenhum tipo de filme uma vez que ao término do 

processo de dispersão os NTCs permaneceram particulados como corpo de fundo. 

Percebe-se que, em alguns casos, como na amostra dispersa em clorofórmio, 

parte dos NTCs é de fato dispersada, formando um filme descontínuo. O que se 

observa, porém, é que várias porções de NTCs alinhados recobertos pelas capas se 

mantem inalteradas após os processos de dispersão. Isso pode indicar que, para uma 

dispersão mais eficiente, a remoção da capa seja necessária, para que os NTCs 

presos a ela possam ser dispersados. 
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O tratamento de NTCs com TFA é um tratamento brando que possibilita uma 

melhor dispersão dos mesmos através da retirada de parte de impurezas presentes 

como subprodutos de síntese.[202] Essa metodologia se mostra bastante eficiente na 

obtenção de dispersões de NTC-Fe, permitindo concentrações de até 0,35 mg mL-1 

em clorofórmio e tolueno. Dessa maneira, os NTC-Co foram tratados com TFA afim 

de se tentar obter melhores dispersões. O sólido tratado, denominado NTC-CoTFA, 

foi submetido aos mesmos testes realizados com o NTC-Co. Na Figura 40 são 

apresentadas imagens dos filmes obtidos em tolueno (Figura 40e) e clorofórmio 

(Figura 40f) para esse sistema. Novamente o que se observa é a presença de várias 

placas de NTCs alinhados sob a capa de C/Co. Para o sistema em tolueno, 

pouquíssimo material pôde ser disperso, tornando o filme extremamente descontinuo, 

com NTCs esparsos ao longo do substrato. 

 

Figura 40: Imagens de MEV dos filmes obtidos a partir das dispersões obtidas com NTC-Co 

em clorofórmio (a), DMF (b), diclorometano (c), e tolueno (d); obtidas com NTC-CoTFA em 

tolueno (e) e clorofórmio (f). 

 

 Uma vez que o tratamento com TFA não foi eficiente na remoção das capas e 

dispersão dos NTCs, tratamentos mais intensos foram realizados. O tratamento com 
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H2O2 é uma metodologia bem conhecida para a dispersão de NTCs através da 

oxidação de suas paredes, permitindo muitas vezes sua dispersão em água.[177, 203]  A 

Figura 41(a,b) apresenta imagens de MEV do sólido obtido após o tratamento dos 

NTCs com H2O2 (NTC-CoH2O2). Percebe-se que em algumas regiões da amostra, 

partes da capa que recobre os NTCs foi removida ou fragmentada, apesar de os NTCs 

continuarem coesos e alinhados.  

 

Figura 41: Imagens de MEV do sólido NTC-CoH2O2 após tratamento (a,b). Imagens dos filmes 

obtidos a partir das dispersões obtidas com o NTC-CoH2O2 em clorofórmio (c), DMF (d) e 

água (e). 

Os filmes formados a partir das dispersões utilizando esse material novamente 

apresentaram-se ineficientes, com pouca ou nenhuma dispersão do material (Figura 

41c-e), sendo ainda observadas regiões constituídas de pedaços de placas de NTCs 

alinhados.  

Os NTCs muitas vezes são tratados com diferentes ácidos, sob refluxo, para a 

funcionalização de suas paredes, sendo que este tratamento é bastante eficaz 

também na remoção de impurezas como outras formas de carbono e resíduos 

metálicos provenientes da síntese pelo método CVD. Dependendo da concentração 

do ácido e tempo de tratamento, essa metodologia pode muitas vezes gerar grande 

quantidade de defeitos nas paredes dos tubos, muitas vezes danificando-as de forma 
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bastante drástica. Uma vez que a fragmentação parcial da capa sobre os NTCs não 

se mostrou suficiente para a dispersão dos NTCs, o tratamento ácido foi realizado, na 

tentativa de remover a capa de forma mais eficaz. A Figura 42(a,b) apresenta o sólido 

formado após o tratamento (NTC-CoH+), sendo visto que, de uma forma geral, não foi 

possível remover em sua totalidade a capa sobre os NTCs, que se mostraram 

novamente dispostos na forma de grandes placas. Em algumas regiões foi possível 

encontrá-las de forma fragmentada, com pedaços de NTCs alinhados espalhados pela 

amostra. 

 

Figura 42: Imagens de MEV do sólido NTC-CoH+ após tratamento (a,b). Imagens dos filmes 

obtidos a partir das dispersões obtidas com o NTC-CoH+ em clorofórmio (c), água (d,e) e 

tolueno (e). 

 Os filmes formados a partir das dispersões obtidas com esses NTCs mostraram 

que, apesar da capa não ter sido removida, os NTCs propriamente ditos sofreram 

danos consideráveis, uma vez que em vários sistemas de dispersão, como em água, 

os NTCs foram quebrados, obtendo-se filmes formados por fragmentos (Figura 42d,e). 

O uso de condições muito drásticas de dispersão, como 15 minutos em US a 60% 

também não se mostrou favorável, não só pela fragmentação dos NTCs, mas também 

pela polimerização do solvente utilizado, como o tolueno. Nesse caso, várias regiões 
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dos filmes mostraram-se recobertas por uma massa escura, produto da 

polimerização/oligomerização do tolueno (Figura 42e).[204]  

 Outra abordagem foi adotada como uma tentativa de remoção da capa sobre 

os NTCs, através do tratamento térmico, visando a oxidação das outras formas de 

carbono na amostra, majoritariamente presentes na capa de recobrimento dos NTCs. 

A Figura 43(a-c) mostra o sólido obtido após o tratamento (NTC-Co280), podendo ser 

observado que grande parte da capa conseguiu ser removida da amostra. Os pedaços 

remanescentes se mostraram bastante defeituosos e em várias regiões foram 

encontrados NTCs soltos e livres de recobrimento. 

 

Figura 43: Imagens de MEV do sólido NTC-Co280 após tratamento (a-c). Imagens dos filmes 

obtidos a partir das dispersões obtidas com o NTC-Co280 em clorofórmio (d-f). 

Dos diversos testes de dispersão realizados com esta amostra tratada 

termicamente, aqueles feitos em clorofórmio se mostraram os mais eficientes na 

obtenção de filmes interfaciais de melhor qualidade. Como observado nas imagens 

da Figura 43d-f, algumas regiões ainda apresentaram estruturas aglomeradas de 

NTCs, mas em maior extensão, os filmes se mostraram bastante dispersos e 

contínuos. Assim sendo, adotou-se como metodologia para a dispersão dos NTC-Co, 

o tratamento térmico (NTC-Co280), seguido de dispersão de 0,3 mg do sólido em 20 

mL de clorofórmio em ultrassom de ponta por 15 minutos a 50% de amplitude. A 
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dispersão formada foi adicionada à um balão contendo 30 mL de água Milli-Q sob 

agitação (2500 rpm). Após retirados sobre substratos de ITO, os filmes foram secos 

em estufa por 2 h a 200 ºC. Esses filmes serão denominados NCo. 

4.3.  SÍNTESE DOS NANOCOMPÓSITOS NTC/AAP 

  Como tentativa de adaptação da rota de obtenção do compósito NTC/AP[175], 

duas abordagens foram utilizadas, visando a obtenção de duas formas de análogos 

de AP. Uma delas foi através da substituição das espécies metálicas presentes no 

interior dos NTCs, de ferro por cobalto, efetuando a eletrodeposição em solução de 

K3[Fe(CN)6], para formação do compósito NTC/CoHCFe. A outra foi através da 

substituição das espécies em solução, de K3[Fe(CN)6] por K4[Ru(CN)6], utilizando-se 

NTC-Fe, para formação do compósito NTC/FeHCRu. As duas abordagens serão 

tratadas separadamente e a aplicação dos nanocompósitos tratadas em conjunto na 

parte final do trabalho. 

4.3.1. Síntese do nanocompósito NTC/FeHCRu 

 O ferro hexacianorutenato é mais comumente conhecido por púrpura de 

Rutênio (PR), devido à sua coloração púrpura intensa quando na forma oxidada, e 

será assim denominado ao longo da discussão. 

Para a formação de um compósito NTC/PR, filmes de NTC-Fe obtidos por dip-

coating foram utilizados. Substratos de ITO foram mergulhados 5, 10, 20 e 30 vezes 

na dispersão de NTC-Fe, originando 4 filmes: N05, N10, N20 e N30. 

 A forma tradicional de se eletrodepositar o PR é através de sucessivas 

voltametrias cíclicas na presença de uma solução contendo K4[Ru(CN)6], KCl e um sal 

de ferro, geralmente FeCl3, em meio ácido (pH = 2).[205] Assim como na formação do 

compósito NTC/AP pela rota do grupo, este trabalho propôs a utilização das espécies 

de ferro presentes no interior dos NTCs para a formação de PR, através de voltametria 

em solução contendo apenas K4[Ru(CN)6] e KCl.  

Apesar de o PR ser normalmente sintetizado em pH = 2,00, observou-se que o 

compósito NTC/AP não necessita de meios tão ácidos quando produzido pela 

metodologia desenvolvida no grupo, sendo formado em pH = 7,00.[175] Desse modo, o 

início do trabalho envolveu o estudo do efeito do pH de meio (2,00, 4,00 e 7,00) na 
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síntese do PR, utilizando o filme N30, e os filmes obtidos serão designados N30Ru2, 

N30Ru4 e N30Ru7, respectivamente.  

Para a eletrodeposição dos filmes, foram realizadas voltametrias cíclicas numa 

janela de potencial de -0,3 a 1,2 V, com velocidade de varredura de 50 mVs-1 em 

solução contendo K4[Ru(CN)6] 1 mmol L-1, KCl 0,1 mol L-1, num total de 100 ciclos 

voltamétricos.  

As voltametrias cíclicas referentes à modificação dos filmes nos três pHs 

estudados são apresentadas na Figura 44. O que se observa é um comportamento 

bastante diferenciado entre os filmes modificados nos diferentes pHs. Dois pares 

redox podem ser observados em 0,18/0,27 e 0,70/0,80 V para os filmes modificados 

em meio ácido. O primeiro par é referente à oxidação/redução das espécies de ferro 

(FeII/FeIII), conforme a equação (4): 

 

Fe4
III[RuII(CN)6]3 + 4K+ +  4e−  ⇆  K4Fe4

II[RuII(CN)6]3                             (4) 

           𝑃𝑅                                                         𝐵𝑅                                                           

 

Este processo é característico da formação de PR; o aumento contínuo de 

corrente desse par redox ao longo dos ciclos indica um aumento da quantidade de PR 

eletrodepositado sobre os filmes de NTC-Fe. Enquanto que o filme ciclado em pH = 

4,00 apresenta um crescimento constante do 1º par redox ao longo dos ciclos, em pH 

= 2,00 se observa uma grande intensidade de corrente no 1º ciclo, que decresce ao 

longo das voltametrias. Esse perfil pode indicar uma provável perda de PR formado 

no início da deposição bem como um aumento da irreversibilidade eletroquímica do 

PR ao longo dos ciclos, diminuindo a intensidade da corrente faradaica. Esse 

comportamento pode ser melhor observado na comparação da intensidade de 

corrente de pico catódico (em 0,18 V) pelo número de ciclos voltamétricos, que 

decresce continuamente para o filme modificado em pH = 2,00 (Figura 44). O segundo 

par redox é relativo ao processo [Ru(CN)6]4+/ [Ru(CN)6]3+, que aparece devido à 

solução de K4[Ru(CN)6] utilizada. Apesar de o pH = 7,00 se mostrar favorável na 

formação de NTC/AP, o mesmo não acontece para NTC/PR, onde apenas uma 

mínima quantidade do análogo é depositada, mesmo em uma maior janela de 

potencial (-0,3 a 1,4 V) se comparada com os pHs 4,00 e 2,00 (-0,3 a 1,2 V).  
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Figura 44: Voltametrias de filmes N30 modificados em diferentes pHs e relaçao de corrente 

de pico catódico (em 0,18 V) dos filmes N30Ru4 e N30Ru2. Velocidade de varredura: 50 mVs-

1. 

Para se verificar a importância do ferro incorporado nos NTCs na formação do 

PR, um filme de NTCs comercial, sem qualquer espécie de ferro presente, foi ciclado 

nas mesmas condições de eletrodeposição do filme N30Ru2. Ao final do 150º ciclo 

não se percebe nenhuma alteração no voltamograma, sem o aparecimento do par 

característico do PR (Figura 45a). Esse resultado confirma a necessidade das 

espécies de ferro do NTC-Fe para a síntese do análogo por meio desta rota. O mesmo 

comportamento foi verificado para um eletrodo de ITO, sem nenhum filme de NTC 

depositado (Figura 45c). 
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Figura 45: Voltametria cíclica de um filme de NTC comercial (a) e eletrodo de ITO (c) em 

solução aquosa de K4[Ru(CN)6] 1 mmol L-1 e KCl 0,1 mol L-1, pH = 2,00, 50 mVs-1. (b) Imagem 

de MET do NTC comercial, mostrando ausência de espécies metálicas. 

A Figura 46 mostra os voltamogramas cíclicos dos 4 filmes de NTC-Fe 

modificados em pH = 4,00 (N05Ru4, N10Ru4, N20Ru4 e N30Ru4).  

 

Figura 46: Voltamogramas cíclicos da eletrodeposição de PR em pH = 4,00 dos filmes (a) 

N05Ru4, (b) N10Ru4, (c) N20Ru4, (d) N30Ru4. Intensidade da corrente do pico catódico em 

0,18 V ao longo dos ciclos para os 4 filmes (e). 

Na Figura 46e, a intensidade de corrente do processo de redução em 0,18 V 

dos filmes é relacionada com o número de ciclos voltamétricos. A corrente é crescente 

ao longo de todos os ciclos, chegando próximo de uma estabilização aos 100 ciclos, 

indicando uma formação contínua do PR sobre os filmes de NTC-Fe. Observa-se 

também que o crescimento da corrente é mais acentuado nos primeiros ciclos. Isso 

se deve à maior disponibilidade das espécies de ferro presentes nos NTCs no início 
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da eletrodeposição, que é diminuída ao longo dos ciclos devido ao consumo de ferro 

para a formação do PR.[175] A intensidade de corrente do processo de formação do 

PR também é proporcional à concentração de NTCs no filmes, ou seja, quanto maior 

a quantidade de NTCs (filme N30), maior a intensidade de corrente do PR. O 

incremento de corrente nos primeiros ciclos também é mais acentuado nos filmes de 

maior concentração de NTCs, uma vez que estes apresentam maior quantidade de 

espécies de ferro disponíveis para a formação do PR.   

A Figura 47 apresenta uma fotografia dos quatro filmes de NTCs antes (a-d) e 

após (e-h) a eletrodeposição dos filmes de PR, onde se percebe claramente a 

transparência, homogeneidade e qualidade ótica dos materiais. 

 

Figura 47: Fotografia dos filmes antes da modificação, N05 (a), N10 (b), N20 (c), N30 (d), e 

depois de eletrodepositar o PR, N05Ru4 (e), N10Ru4 (f), N20Ru4 (g) e N30Ru4 (h). 

Para se verificar a eletroatividade dos filmes e formação do compósito NTC/PR, 

foram realizadas voltametrias cíclicas em eletrólito de suporte, KCl 0,1 mol L-1, pH 7,00 

(50 mVs-1). Para todos os filmes modificados, observa-se a presença do par redox 

FeII/FeIII característico da presença do PR, o que não acontece no filme N30 não 

modificado (Figura 48a). Na janela de potencial aplicável para o meio utilizado 

(solução aquosa de KCl, pH 7,00), não é possível observar o processo redox referente 
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às espécies de [Ru(CN)6]4+ do PR, que ocorre acima de 1,0 V, e é sobreposto pela 

evolução de oxigênio catalisada pela presença de rutênio.[145, 163, 206] 

 

Figura 48: Voltametria em eletrólito KCl 0,1 mol L-1, pH = 7,00, 50 mVs-1 dos filmes (a) N30, 

(b) e (c) N30Ru4 em diferentes janelas de varredura. 

Através das voltametrias dos filmes NTC/PR em KCl (feitas a 10 mVs-1), a 

espessura (l) e concentração (T) de PR formado foram calculados, de acordo com as 

esquações (5) e (6):[207, 208] 

Γ𝑇 =  
𝑄

𝑛𝐹𝐴
       (5) 

 

𝑙 =  
Γ𝑇𝑎3𝑁𝐴

4
     (6) 

 

onde Q é a carga do processo de redução, em 0,18 V, n é o número de elétrons 

envolvidos no processo redox (4), F é a constante de Faraday (9,648×104 C mol-1), A 

é a área do filme (1 cm2), NA é a constante de Avogadro (6,022×1023 mol-1), e a é o 

parâmetro de cela (1,042 nm para o PR).12 Os dados obtidos estão apresentados na 

Tabela 4. 

 

Tabela 4: concentração superficial (T) e espessura (l) de PR formado nos filmes modificados. 

  N30Ru2 N30Ru4 N20Ru4 N10Ru4 N05Ru4 N30Ru7 

T / 10-10 mol cm-2 0,829 1,378 1,212 1,049 0,732 0,325 

l / nm 129 214 188 163 114 50,4 
 

Como esperado, o filme modificado em pH 7,00 apresentou a menor 

concentração e espessura de PR. Apesar de pHs mais ácidos favorecerem a 

formação do AP e seus análogos, o filme modificado em pH = 2 formou menor 
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quantidade de PR do que o mesmo filme em pH = 4. Essa característica pode ser 

relacionada com o comportamento voltamétrico ao longo da modificação dos filmes. 

Enquanto que o filme submetido à modificação em pH = 4,00 teve constante 

crescimento do par redox característico do PR ao logo de todos os 100 ciclos, a 

modificação em pH = 2 apresentou um decaimento da corrente após os primeiros 

ciclos que continuou até o final da modificação (Figura 44). Essa diminuição da 

corrente durante a modificação indica a perda do PR formado sobre o filme, o que 

sugere baixa estabilidade do material formado nestas condições.  

 Uma vez que os AAP são conhecidos por sua baixa estabilidade, um estudo de 

estabilidade foi realizado com os filmes N30Ru4, N30Ru2 e um branco, constituído de 

um filme de PR sem NTCs, depositado sobre ITO pelo método tradicional 

(K4[Ru(CN)6], KCl, FeCl3, pH = 2,00). Os filmes foram ciclados em eletrólito de suporte 

(KCl 0,1 mol L-1, pH 7,00) por 50 ciclos, a 50 mV s-1, e o resultado está ilustrado na 

Figura 49.  

 

Figura 49: Estudo de estabilidade por voltametria cíclica em KCl 0,1 mol L-1 a 50 mV s-1 dos 

filmes N30Ru4 (a), N30Ru2 (b), PR sobre ITO (c). Cada figura apresenta 50 ciclos 

voltamétricos.Variação da corrente de pico anódico ao longo dos ciclos para os três filmes (d). 
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Como esperado, o filme de PR apresentou a pior estabilidade, com 60% de 

perda de sinal ao final dos ciclos. Ao se comparar os dois nanocompósitos, aquele 

obtido em pH = 4,00 (N30Ru4), apresentou melhor estabilidade, com 10% de perda 

de sinal, do que o ciclado em pH = 2,00, com 30% de perda (Figura 49d). Este dado 

mostra que os NTCs podem melhorar significativamente a estabilidade do PR, assim 

como fazem para o AP, sendo essa melhora também dependente do meio de 

formação do PR. 

 Para melhor entender as diferenças de comportamento dos filmes, imagens de 

MEV foram obtidas, onde observa-se a morfologia dos nanocompósitos (Figura 50). 

 

Figura 50: Imagens de MEV dos filmes N30 (a), N30Ru7 (b), N30Ru4 (c) e N30Ru2 (d). 
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A diferença entre essas morfologias pode ser atribuída às condições de 

eletrodeposição do PR. Uma vez que as espécies de ferro são essenciais para a 

formação do PR (Figura 45), sua disponibilidade é uma condição limitante para a 

síntese do compósito. Meio ácido é conhecido por tratar NTCs e remover suas 

impurezas, como resíduo de catalisador, que nesse caso são as espécies de ferro (-

Fe, Fe2O3 e Fe3O4).[177, 209] A abertura das pontas dos tubos e remoção de espécies 

metálicas encapsuladas em NTCs também pode ser realizada com a aplicação de 

potencial, seja por voltametrias cíclicas ou amperometria, em meio ácido.[210-212] Um 

meio fortemente ácido, como pH = 2,00, combinado com os potenciais aplicados na 

voltametria cíclica (-0,3 a 1,2 V), podem ser um conjunto de condições que promovem 

as espécies de ferro para fora das cavidades dos NTCs muito mais rapidamente que 

em condições mais brandas, como pH = 4,00 e 7,00. Com uma rápida disponibilidade 

das espécies necessárias para a formação do PR, seu crescimento inicia-se rápida e 

desorganizadamente, fazendo com que o PR recubra o eletrodo sem nenhuma 

seletividade. Por outro lado, pH = 4,00 leva a uma disponibilidade mais lenta das 

espécies de ferro, tornando a deposição do PR mais controlada. Uma vez que as 

espécies de Fe estão no interior dos NTCs, quando elas se tornam disponíveis, 

situam-se imediatamente ao lado das paredes dos NTCs e então o PR é 

preferencialmente formado sobre os NTCs ao invés de sobre o substrato de ITO. Esse 

mesmo processo acontece para o pH = 7,00, onde a disponibilidade das espécies de 

ferro e formação de PR é ainda mais lenta, levando a um crescimento mais organizado 

sobre os NTCs. 

 Já é conhecido que um contato íntimo entre NTCs e AP gera nanocompósitos 

mais estáveis.[62, 101] A melhora na estabilidade vem sendo associada a um efeito 

sinérgico entre os dois materiais, atribuídos a uma interação π-π entre o NTC, que 

age como doador de elétrons, e o AP, como receptor. Além disso, interações iônicas 

entre os grupos funcionais presentes na superfície dos NTCs e os íons FeII/FeIII (ou 

RuII/RuIII para o PR) também promovem uma boa interação entre esses materiais.[171, 

172, 213] Esses efeitos de estabilidade podem ser facilmente extrapolados para os AAP, 

uma vez que eles apresentam as mesmas características que o AP, no que diz 

respeito à interação com os NTCs. Uma vez considerados esses efeitos, a pior 

estabilidade do filme N30Ru2, comparada à do N30Ru4, pode ser atribuída à falta de 

contato entre o PR e os NTCs, como demonstrado pelas imagens de MEV, onde 
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grande parte do PR no filme N30Ru2 está em contato direto com o ITO ou com o 

próprio PR. Esse mesmo efeito é observado para os nanocompósitos NTCs/AP, que 

apresentam pior estabilidade quando um excesso de AP é formado sobre o 

eletrodo.[62] Apesar da menor estabilidade, o filme N30Ru2 ainda é muito mais estável 

que o PR puro, mostrando a grande contribuição dos NTCs para esse efeito, uma vez 

que parte do PR no filme N30Ru2 se encontra em contato com os NTCs. Devido a 

essas características, optou-se por se trabalhar apenas com filmes depositados em 

pH = 4,00, onde todo o PR cresce somente sobre a superfície dos NTCs. 

 O processo de inserção/extração de cátions no filme foi verificado através de 

voltametria cíclica do filme N30Ru4 em KCl 0,1 mol L-1 (pH = 7,00) em diferentes 

velocidades de varredura. Os voltamogramas cíclicos (Figura 51) apresentam boa 

reversibilidade do processo redox, tendo as correntes de picos anódico e catódico 

uma relação linear com a raiz quadrada da velocidade de varredura. Esses resultados 

indicam que o processo de inserção/extração de cátions é controlado pela difusão de 

K+ necessários para a eletroneutralidade do PR. 

 

Figura 51: (a) Voltamogramas cíclicos em KCl 0,1 mol L-1, pH = 7, em diferentes velocidades 

de varredura para o filme N30Ru4. (b) Relação da intensidade de corrente dos picos com a 

raiz quadrada da velocidade de varredura. 

A estabilidade do filme N30Ru4 também foi verificada em soluções aquosas de 

NaCl e LiCl 0,1 mol L-1 (pH = 7,00), por 50 ciclos a 50 mV s-1 (Figura 52). Em LiCl, o 

eletrodo não se mostrou estável, com mais de 90% de perda de sinal inicial. Em NaCl, 

entretanto, o compósito se mostrou bastante estável, com menos de 10% de perda, 

num comportamento bastante similar ao em KCl. Esse efeito, que não é observado no 

material a base de AP, pode ser atribuído ao tamanho de cela do PR, que é maior que 
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o do AP, por isso o bom comportamento em NaCl, mas não grande suficiente para 

acomodar íons hidratados de Li+, causando a saturação de seus sítios. Esse efeito 

pode ser melhor compreendido comparando-se o tamanho do raio hidratado dos íons 

estudados com o parâmetro de cela dos análogos, conforme mostrado na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Relação de raios hidratados de cátions alcalinos e parâmetro de cela do AP e PR.[118, 

214] 

 K+ Na+ Li+ 

Raio hidratado (Å) 1,25 1,83 2,37 

 AP PR  

Parâmetro de cela (Ǻ) 10.16 10.42  

 

 A diferença do perfil voltamétrico do PR em KCl e NaCl pode ser associado às 

diferenças de afinidade dos cátions no PR, a presença de formas solúveis e insolúveis 

do análogo, e à uma coordenação assimétrica dos íons.[215, 216] A boa estabilidade do 

filme em NaCl é um resultado bastante interessante, uma vez que amplia a gama de 

aplicações do compósito, principalmente na área de sensores. 

 

Figura 52: Voltamogramas cíclicos (50 ciclos) de N30Ru4 em(a) KCl, (b) NaCl e (c) LiCl 0,1 

mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 

 Os quatro filmes modificados em pH 4,00 (N05Ru4, N10Ru4, N20Ru4 e 

N30Ru4) foram caracterizados por espectroscopia UV-Vis. A Figura 53 mostra os 

espectros dos 4 filmes. Uma banda centrada em aproximadamente 550 nm é bastante 

evidente, o que dá a coloração púrpura dos filmes, característico do PR. A banda é 

atribuída à transferência de carga de intervalência entre os estados de oxidação de 

valência mista do ferro e rutênio: FeIIINCRuII  FeIINCRuIII.[144, 145] A transmitância dos 
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filmes N05Ru4, N10Ru4, N20Ru4 e N30Ru4 em 550nm é de 81,5%, 72,1%, 66,7% e 

55,3%, respectivamente. 

A formação do PR também foi confirmada por DRX (Figura 54). Picos 

característicos do PR podem ser observados em 16,9 (200), 23,9 (220), 34,4 (400) e 

38,2 (420), atribuídos a uma estrutura cúbica de face centrada. Os picos alargados 

indicam um tamanho de partícula reduzido, que calculado através da equação de 

Scherrer fornece um valor em torno de 30 nm, tamanho menor que o observado pelas 

imagens de MEV, calculado em torno de 50 nm.  

 

Figura 53: Espectros UV-Vis dos filmes modificados com PR.  

 

Figura 54: Difratogramas de raios X do filme antes e após a modificação. 

A espectroscopia Raman também confirma a formação do compósito NTC/PR, 

nos três diferentes pHs, sendo o espectro N30Ru4 representativo dos filmes 

modificados em pH = 4,00 (Figura 55). Os espectros foram coletados diretamente dos 

filmes e apresentam, antes da modificação, as bandas características de MWCNT: 

banda D (1350 cm-1), G (1580 cm-1), G’ (2705 cm-1) e D’ (1618 cm-1), que já foram 
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discutidas previamente. Após a modificação com PR, novas bandas podem ser 

observadas. As bandas em 2179 e 2101 cm-1 são atribuídas ao estiramento C≡N 

associado à espécie oxidada (FeIII) e reduzida (RuII) respectivamente. Em 480 e 533 

cm-1, vibrações M-C aparecem, enquanto que a banda em 270 cm-1 pode ser 

associada a distorções na vibração Ru-CN. [217, 218]  

O detalhe na Figura 55 mostra uma maior aproximação na região das bandas 

D e G dos NTCs. Percebe-se que, após a modificação do filme nos pHs ácidos, ocorre 

um deslocamento da banda G para maiores número de onda, de 1580 para 1584 cm-

1. Além disso, ocorre uma intensificação do ombro em 1618 cm-1 referente à banda D’. 

Essa intensificação pode ser medida através da relação IG/ID’, calculada através da 

área das duas bandas obtidas por deconvolução. Enquanto que essa relação é de 

aproximadamente 25,00 para o filme N30, no filme N30Ru2 ela é de 22,53, caindo 

drasticamente para 11,69 no filme N30Ru4. Os dois efeitos observados estão 

relacionados com o grau de desordem estrutural dos NTCs, que aumenta após a 

formação do PR. Essa maior desordem pode ser atribuída à interação existente entre 

os dois materiais, que se dá através da dopagem tipo-p dos NTCs causada pela 

transferência eletrônica dos NTCs para os íons FeIII do PR.[219] É observado que o 

aumento de “buracos” nos NTCs, causados por este tipo de dopagem, leva a um 

deslocamento da banda G para maiores números de onda, como observado neste 

sistema NTC/PR.[220] 

 

Figura 55:Espectros Raman de filmes antes da modificação, modificado em diferentes pHs e 

do PR puro. 

Para um melhor entendimento do comportamento dos eletrodos em diferentes 

potenciais, um estudo de espectroeletroquímica Raman foi realizado com o filme 
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N30Ru4 em KCl 0,05 mol L-1 (Figura 56). As bandas de estiramento C≡N possuem 

uma clara dependência com o potencial aplicado. Em potenciais oxidantes, como 1,0 

e 0,6 V, todas as bandas características do PR podem ser observadas, isto é, o 

estiramento FeIII-NC e RuII-CN em 2170 e 2101 cm-1, respectivamente. Quando o 

potencial aplicado é suficiente para reduzir o PR (i.e. ≤ 0.1 V), ocorre um deslocamento 

da banda em 2170 cm-1 para 2142 cm-1, referente à redução das espécies de ferro e 

consequente aparecimento da banda FeII-NC. Apesar da banda RuII-CN ser mantida 

em potenciais menores, sua intensidade é bastante diferente entre a forma reduzida 

e oxidada. Esse comportamento pode ser atribuído ao efeito de Raman ressonante 

que o PR (oxidado) sofre com o laser Ar+, que tem comprimento de onda (514,5 nm) 

bastante próximo à transição eletrônica do PR (550 nm). 

 

Figura 56: Espectroeletroquímica Raman do filme N20Ru4 em KCl 0,05 mol L-1. 

Em resumo, os resultados apresentados confirmam a viabilidade da proposta, 

onde através da substituição das espécies em solução por [K4[Ru(CN)6]], a rota de 

obtenção de nanocompósitos NTC/AP pôde ser adaptada, produzindo 

nanocompósitos do tipo NTC/PR bastante estáveis. Assim como para o outro análogo, 

a morfologia dos filmes é dependente do pH de eletrodeposição utilizado, tendo a 

estabilidade do material relação direta com o tipo de morfologia obtido. Até onde se 

sabe, este foi o primeiro relato de um nanocompósito formado entre NTCs e PR. 

4.3.2. Síntese do nanocompósito NTC/CoHCFe 
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A síntese do nanocompósito NTC/CoHFe teve por objetivo verificar se seria 

possível a formação de um AAP pela rota do grupo, através da substituição das 

espécies metálicas no interior dos NTCs. Assim sendo, filmes de NTC-Co foram 

submetidos aos estudos de modificação. 

De forma similar ao AP, a forma mais comum de se formar o CoHCFe é através 

da mistura de uma solução aquosa de [K3[Fe(CN)6]] em CoCl3, na presença de KCl, 

em pH = 2,00. Para a formação do análogo a partir dos filmes NCo, foram realizadas 

voltametrias cíclicas apenas na presença de K3[Fe(CN)6] e KCl. 

 O primeiro estudo realizado para a formação do CoHCFe foi determinar o pH 

de eletrodeposição, uma vez que a rota para a formação do compósito NTC-Fe/AP 

permite utilizar pH = 7,00. A Figura 57 apresenta as voltametrias cíclicas de filmes 

NCo em [K3[Fe(CN)6]] 0,1 mmol L-1 e KCl 0,1 mol L-1 a 50 mV s-1, de -0,3 a 1,0 V, nos 

pHs = 2,00, 4,00 e 7,00. Os filmes formados serão denominados NCoFe2, NCoFe4 e 

NCoFe7, respectivamente.  

 

Figura 57: 100 ciclos voltamétricos dos filmes NCo em [K3[Fe(CN)6]] 0,1 mmol L-1 e KCl 0,1 

mol L-1 nos pHs = 2,00 (a), 4,00 (b) e 7,00 (c) e um filme de NTC comercial (d). Velocidade de 

varredura: 50 mV s-1 

 



91 
 

 
 

 Inicialmente, os perfis voltamétricos apresentam majoritariamente o par redox 

característico das espécies [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4- em solução, com E1/2 = 0,28V. 

Assim como no sistema do púrpura de rutênio, não foi possível a formação eficiente 

do análogo em pH neutro, onde apenas um pequeno processo, de corrente 

praticamente constante ao longo dos 100 ciclos, é observado. Para os filmes 

modificados em maio ácido, além do par redox das espécies em solução, outros dois 

pares podem ser observados, com E1/2 em aproximadamente 0,50 V e 0,70 V. Ao 

contrário do azul da Prússia, o sistema de comportamento redox que envolve espécies 

do tipo CoHCFe é extremamente complexo. O composto CoHCFe envolve duas 

diferentes espécies metálicas que podem estar presentes em dois estados de 

oxidação diferentes (CoII/CoIII e FeII/FeIII). Essas espécies, em ambos os estados de 

oxidação possíveis, podem se combinar em diferentes proporções, gerando inúmeros 

tipos de sinais redox, fazendo com que uma atribuição definitiva dos processos redox 

seja inadequada.[128, 138] O que se tem observado, através de estudos de XPS e 

espectroeletroquímica Raman, em conjunto com voltametrias cíclicas de diferentes 

estruturas CoHCFe, é que o primeiro e o segundo processo referem-se, 

respectivamente às   transições [FeII(CN)6]4-/[FeIII(CN)6]3- e CoII/CoIII.[221, 222]  

Entretanto, essa é uma atribuição bastante geral, uma vez que já se pôde observar 

espécies do tipo KCoIII[FeII(CN)6], mostrando que de fato essa não é uma atribuição 

definitiva.[128] O que ocorre realmente é uma oxidação simultânea das espécies de 

ferro e cobalto ao longo da varredura anódica, havendo uma alteração nas proporções 

FeII/FeIII,CoII/CoIII
. Porém o que se observa, é que a relação CoII/CoIII diminui mais 

significativamente em potenciais maiores que a diminuição FeII/FeIII, por isso a 

atribuição dos pares redox é feita dessa forma.  

Nos dois filmes, a corrente dos processos redox é crescente até o último ciclo, 

indicando que a deposição ocorre continuamente sobre os filmes NCo. O incremento 

de corrente ao longo dos ciclos também é dependente do pH, sendo que o menor pH 

apresenta uma evolução de corrente dos processos muito mais acentuada que em pH 

= 4,00, já nos primeiros ciclos. Esse comportamento fica mais claro se comparadas 

as densidades de corrente do último ciclo de cada filme, onde estas apresentam-se 

mais intensas nos filmes modificados em pH = 2,00. 

Para verificar o uso da espécies de cobalto presentes nos filmes NCo,para a 

formação do compósito NTC/CoHCFe, foram realizadas voltametrias cíclicas com um 
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filme de NTC comercial, sem a presença de resíduo metálico. A Figura 57d mostra as 

sucessivas voltametrias obtidas nesse sistema, onde não ocorre o desenvolvimento 

de nenhum processo redox até o último ciclo, mostrando apenas o par referente ao 

ferricianeto em solução.  

Esse resultado confirma que as espécies de cobalto provenientes dos NTCs é 

fundamental e essencial a formação do análogo CoHCFe. Isto também confirma a 

capacidade de se adaptar a rota de formação de nanocompósitos NTC/AP para a 

obtenção de nanocompósitos do tipo NTC/AAP através da substituição das espécies 

metálicas incorporadas nos NTCs. Esse dado, somado ao mesmo comportamento 

obtido no sistema do púrpura de rutênio, na Figura 45, abre a possibilidade de 

obtenção de inúmeros nanocompósitos de NTC/AAP pela rota previamente 

desenvolvida. Através da substituição das espécies em solução, é possível alterar a 

espécie metálica ligada ao carbono do grupamento ciano (M’), com a utilização de 

soluções Xy[M’(CN)6]y, enquanto que a troca das espécies metálicas presentes nos 

NTC (provenientes da rota de síntese), permite o controle da espécie ligada ao 

nitrogênio (M), substituindo o papel de sais do tipo MCly na rota tradicional de obtenção 

de HCM (XM[M’(CN)6]). Assim sendo, através da modulação destes dois parâmetros, 

torna-se possível a combinação de inúmeros metais na formação dos mais variados 

hexacianometalatos. 

Para confirmar a modificação dos filmes, voltametrias cíclicas em eletrólito de 

suporte (KCl 0,1 mol L-1) foram realizadas, conforme mostrado na Figura 58. A 

comparação da voltametria do filme NCoFe7 com a do filme NCo sem qualquer 

modificação mostra uma mínima alteração do perfil voltamétrico, indicando que neste 

pH praticamente não houve eletrodeposição do análogo. Enquanto que em pH = 7,00 

praticamente não há formação de material, nos pHs = 4,00 e 2,00 essa formação é 

evidente. Entre os pHs ácidos, porém, existe diferença entre os materiais formados. 

Se por um lado o filme NCoFe4 apresenta processos redox mais definidos, o filme 

NCoFe2 apresenta os mesmos pares mais alargados, indicando diferentes estruturas 

de CoHCFe formadas. Esse comportamento pode estar associado à cinética de 

formação do análogo, uma vez que em pH = 4,00 a formação ocorre mais lentamente 

que em pH = 2,00, como observado e discutido anteriormente para o sistema NTC/PR. 

Além dos dois pares redox previamente mencionados, um pequeno ombro de 

oxidação em 0,28 V e a respectiva redução em aproximadamente 0,25 V (sobreposto 
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pelo outro processo) ocorrem. Esse processo diz respeito à oxidação e redução das 

espécies de ferricianeto em um ambiente estequiométrico diferente dos outros 

pares.[121, 205] 

  

Figura 58:  Voltamogramas cíclicos (3º ciclo) dos filmes NCoFe2 (a), NCoFe4 (b), NCoFe7 (c) 

e NCo (d) em KCl 0,1 mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mVs-1. 

 

A estabilidade dos filmes obtidos foi verificada por voltametria cíclica na 

presença de KCl 0,1 mol L-1, e comparada a de um branco, constituído de um filme de 

CoHCFe depositado sobre ITO, na ausência de NTCs, pelo método tradicional 

(K3[Fe(CN)6], KCl, CoCl3, pH = 2,00). Na Figura 59 estão apresentadas as 100 

voltametrias realizadas.  

Pode-se observar que ambos os filmes modificados apresentam alta 

estabilidade, com menos de 5% de perda de sinal ao final dos estudos. Apesar do 

branco de CoHCFe apresentar uma estabilidade relativamente boa, se comparada, 

por exemplo, ao branco do PR, esta ainda se mostrou bastante inferior a obtida com 

os nanocompósitos, uma vez que teve perda de quase 20% de sinal. Este estudo 

novamente comprova a importância dos NTCs em melhorar significativamente a 

estabilidade do material.  
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Figura 59: Voltametrias cíclicas de filmes NCoFe2 (a), NCoFe4 (b) e CoHCFe sobre ITO (c) 

em KCl 0,1 mol L-1 a 50 mVs-1. Variação da corrente de pico anódico ao longo dos ciclos para 

os três filmes (d). 

Afim de se verificar a capacidade do análogo em suportar íons de maior raio 

(hidratado), estudos de estabilidade na presença de NaCl e LiCl (0,1 mol L-1) também 

foram realizados, conforme mostrado na Figura 60. Assim como em KCl, estão 

apresentadas as 100 voltametrias realizadas, e pode-se observar que ambos os filmes 

modificados apresentam alta estabilidade na presença de Na+. Assim como visto no 

perfil em KCl, em NaCl o filme modificado em pH = 2,00 apresenta seu processos 

redox mais alargados, devido a misturas de diferentes proporções estequiométricas 

do CoHCFe formado. Essas diferenças de estrutura do CoHCFe presentes no filme 

NCoFe2 podem explicar a maior estabilidade do material na presença de Li+ se 

comparado ao filme NCoFe4. A presença de um maior número de sítios de 

coordenação incompleta ocasiona a formação de uma estrutura mais porosa, capaz 

de acomodar íons maiores como o Li+, fazendo com que sua inserção na estrutura 

ocasione menor deformação e/ou saturação destes sítios. Apesar disso, as duas 

modificações produziram filmes mais estáveis em LiCl se comparados ao compósito 

NTC/PR, e este, por sua vez, apresentou melhor comportamento em NaCl que o 

compósito NTC/AP, mostrando claramente o efeito do íon metálico na estrutura do 
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análogo, que afeta o tamanho da cela unitária bem como a coordenação dos sítios 

(dada pela proporção M/M’).  

 

 

Figura 60: Voltametrias cíclicas dos filmes NCoFe2 (a,c) e NCoFe4 (b,d) em NaCl (a,b) e LiCl 

(c,d) 0,1 mol L-1. Velocidade de varredura: 50 mVs-1. 

Esse comportamento de alta estabilidade para ambos os filmes (obtidos em pH 

= 2,00 e 4,00) é bastante diferente do sistema NTC/PR. Considerando que a 

estabilidade do análogo formado está diretamente relacionada ao tipo de interação 

existente entre o análogo e os NTCs no compósito, espera-se então que ambos os 

filmes apresentam um contato bastante efetivo entre os dois materiais. Afim de 

verificar a morfologia dos filmes, imagens de MEV foram obtidas (Figura 61). 

Tanto no filme NCoFe4 quanto no NCoFe2, diversos cubos de CoHCFe são 

vistos. Percebe-se que para o filme NCoFe2 a quantidade de material formada é bem 

mais acentuada em relação ao filme NCoFe4. De forma um tanto similar ao sistema 

NTC/Ru, o pH de eletrodeposição do análogo influenciou na morfologia dos filmes 

obtidos, devido às diferenças na velocidade com que a formação do análogo ocorre.  
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Figura 61:Imagens de MEV dos filmes NCoFe4 (a,b,e) e NCoFe2 (c,d). Espectro de EDS (f) 

do filme NCoFe4 sobre o CoHCFe (1) e sobre o substrato (2). 
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Enquanto que em pH 2,00 ocorrem cubos do CoHCFe por todo o filme, tanto 

sobre os NTCs quanto sobre o substrato de ITO, em pH 4,00 os cubos aparecem de 

forma mais localizada sobre os NTCs. A diferença desse sistema em relação ao 

NTC/PR, porém, é a presença de outras partículas de carbono e cobalto provenientes 

da capa de recobrimento dos NTCs. Após o tratamento e dispersão, parte destas 

partículas permaneceram no filme, recobrindo o substrato de ITO. Dessa maneira, 

durante a modificação dos filmes, o CoHCFe é formado também sobre estas 

partículas, e não somente sobre NTCs e substrato. O fato de o CoHCFe depositado 

se encontrar ancorado sobre alguma partícula de carbono, seja ela NTC ou não, sem 

contato direto com o substrato de ITO, permite que todo o material formado apresente 

maior estabilidade, como observado no teste em NaCl. O espectro de EDS obtido do 

filme NCoFe4 também confirma a formação do análogo, pelo aparecimento dos picos 

referentes ao Fe e ao N na região onde o CoHCFe é presente, ausentes na região do 

substrato. 

Os filmes NCoFe4 e NCoFe2 também foram caracterizados por DRX e 

espectroscopia Raman (Figura 62 e 63).  

 

Figura 62: Difratogramas de raios X dos filmes NCo (preto), NCoFe4 (azul) e NCoFe2 

(vermelho).  

Nas difratometrias, é possível observar os picos característicos da estrutura cfc 

do CoHCFe para ambos os filmes modificados, com picos centrados em 17,5 (200), 

25,0 (220), 35,4 (400) e 39,2 (420). Entre os filmes, também ocorre um aumento da 

relação C(002)/Co(111) com a modificação, indo de 1,17 (NCo), para 1,24 (NCoFe4) 

e 1,88 (NCoFe2), indicando que as espécies metálicas de cobalto estão sendo 



98 
 

 
 

consumidas para a síntese do análogo. Pelas difratometrias, também foi possível 

determinar o parâmetro de cela do análogo formado, de 10,10 Å para os dois filmes. 

Esse valor condiz com uma estrutura intermediaria, apresentada por análogos com 

misturas de cobalto em diferentes estados de oxidação (CoII/CoIII), levando a uma leve 

deformação da estrutura cubica, devido ao maior (CoII) e menor (CoIII) comprimento 

de ligação Co-N.[131, 221] Apesar do parâmetro similar entre os dois filmes, a largura a 

meia altura do filme  modificado em pH = 2,00 se mostrou aproximadamente 0,15 

graus maior do que o filme NCoFe4. Isso pode indicar, além de um menor tamanho 

de partícula, uma possível mistura de CoHCFe de estruturas levemente diferentes, 

devido às várias relações Co/Fe presentes.[221]  

Nos espectros Raman (Figura 63) é possível observar, ainda que pouco 

intensas, as bandas características das vibrações C≡N após a modificação dos filmes. 

A posição destas bandas é bastante influenciada não só pelos estados de oxidação 

das espécies metálicas, mas também pela proporção estequiométrica em que eles se 

apresentam. O filme NCoFe4 apresenta duas bandas mais definidas na região de 

2000 a 2200 cm-1, centradas em 2131 e 2167 cm-1, enquanto que o filme NCoFe2 

apresenta bandas centradas em 2095, 2113, 2129, 2167 cm-1 e um pequeno ombro 

em 2203 cm-1. As vibrações CN ocorrem em número de onda maior com o aumento 

do estado de oxidação do metal a ele ligado, tanto quando ligado ao C quanto ao N. 

As bandas bastante deslocadas para maiores energias têm sido atribuídas a um 

estado completamente oxidado do material, numa vibração FeIII-CN-CoIII. O pequeno 

ombro em 2203 cm-1 do filme NCoFe2 pode ter essa atribuição. A ausência desta 

banda no filme NCoFe4 indica que as espécies tanto de ferro quanto de cobalto 

encontram-se em estados menos oxidados. O fato deste filme apresentar menos 

bandas, também pode indicar uma maior homogeneidade do CoHCFe formado, com 

proporções de Co/Fe nos diferentes estados de oxidação bem definidas. Isso pode 

ser relacionado com o perfil voltamétrico dos dois materiais. Enquanto que a 

modificação menos ácida gera pares mais definidos na voltametria, o filme modificado 

em pH = 2,00 apresenta picos redox mais alargados, mostrando diferentes proporções 

entre as espécies metálicas de diferentes estados de oxidação, ou seja, misturas de 

estruturas, consequentemente apresentando mais bandas nos espectros Raman. A 

banda em menor número de onda, centrada próximo de 2094 cm-1 refere-se ao 

estiramento FeII-CN-CoII, enquanto que as bandas intermediárias (2113, 2129, 2167 
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cm-1) referem-se a estados intermediários FeII-CN-CoIII e FeIII-CN-CoII, onde a 

proporção FeIII aumenta com o aumento do número de onda.[138, 222] Além das bandas 

de estiramento CN, uma pequena banda próximo de 258 cm-1 atribuída à vibração Fe-

CN é observada. A proporção entre Co/Fe também pode ser estimada pela posição 

das bandas. Enquanto que o filme NCoFe4, com apenas duas bandas, indica uma 

distribuição estreita de Co/Fe entre 1,3 e 1,5, o filme NCoFe2 pode apresentar uma 

proporção Co/Fe de 1 até 2, com inúmeras frações entre eles.[128] Isso mostra, 

novamente, a influência dos parâmetros de deposição sobre o tipo de CoHCFe 

formado. Como mencionado, esse comportamento na espectroscopia Raman pode 

ser relacionado com o perfil voltamétrico, que está associado à cinética de formação 

do material. Como também visto para o sistema NTC/PR, menores pHs levam a uma 

deposição mas rápida e desuniforme do AAP, fazendo com que, no caso do CoHCFe, 

diferentes estruturas sejam formadas. Enquanto que o crescimento menos acelerado, 

em pH 4,00, permite a síntese de um CoHCFe de estrutura mais bem definida.  

 

Figura 63: Espectros Raman dos filmes NCo (preto), NCoFe4 (azul) e NCoFe2 (vermelho). 

Espectroeletroquímica UV-Vis também foi realizada com os dois filmes 

modificados. Ambos os filmes apresentam absorção na faixa de 520 nm, que condiz 

com o espectro de espécies FeIII-CN-CoII.[139] Essa banda refere-se a transição de 

intervalência FeIII-CN-CoII  FeII-CN-CoIII. As análises anteriores já indicavam que o 

filme modificado em pH = 2,00 apresentava uma mistura de compostos CoHCFe, 

enquanto que as caracterizações do NCoFe4 indicavam uma espécie mais uniforme. 
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Os espectros UV-Vis indicam esse mesmo comportamento, como mostrado na Figura 

64.   

 

Figura 64: Espectroeletroquímica UV-Vis dos filmes NCoFe4 (a) e NCoFe2 (b) em KCl 0,1 mol 

L-1 com potenciais variando de 0,0 a 1,0V. 

 No filme NCoFe4, nenhuma alteração na posição da banda é observada com a 

alteração do potencial. Ocorre apenas um incremento na sua absorbância, chegando 

a um máximo em 0,5 V. Isso corresponde a um aumento das espécies de oxidação 

intermediária (FeII-CN-CoII  FeII-CN-CoIII, ou FeII-CN-CoII  FeIII-CN-CoII) 

responsáveis por esta banda de absorção, sendo coerente este comportamento. 

 Já no filmes NCoFe2 um comportamento eletrocrômico bem mais evidente 

pode ser observado, provavelmente devido à mistura de diferentes CoHCFe na 

amostra. Quando oxidado até 0,4 V, além da banda em 520 nm, uma banda larga em 

aproximadamente 700 nm cresce, até um máximo em aproximadamente 0,7 V. Essa 

faixa de potencial corresponde exatamente a região onde as espécies de oxidação 

intermediaria se apresentam. Uma vez que este filme demonstrou apresentar 

deferentes proporções estequiométricas e estruturas do CoHCFe, isso faz com que 

ele tenha diferentes ambientes de ligação FeII(I)-CN-CoII(I), com energias distintas, 

permitindo o aparecimento de bandas em diferentes regiões.  

 Apesar das diferenças espectrais com a aplicação do potencial para o filme 

NCoFe2, este não se apresentou como um bom material para aplicações 

eletrocrômicas, visto que sua variação de absorbância com os potenciais aplicados 

chega a menos de 0,02. Entretanto, devido à alta estabilidade de ambos os materiais, 

a aplicação dos mesmo como sensor se torna bastante promissora. 
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Considerando a utilização de espécies metálicas provenientes dos NTCs-Co 

para a formação do compósito NTC/CoHCFe, pode-se dizer que a rota de síntese do 

compósito NTC-Fe/AP foi adaptada com êxito. Os filmes nanocompósitos formados 

possuem morfologia dependente do pH de eletrodeposição, resultando em diferentes 

interações entre o análogo e os NTC-Co. Devido a partículas de cobalto recobertas 

por carbono remanescentes das capas de recobrimento dos NTCs, praticamente todo 

o CoHCFe formado se encontra em contato com formas de carbono (mas 

principalmente NTCs), dificilmente sendo visto sobre o ITO. Isso confere uma alta 

estabilidade tanto para o filme depositado em pH 4,00 quanto em 2,00.  

4.4. APLICAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS NTC/AAP COMO SENSORES DE 

H2O2 

 A forma reduzida do PR, assim como a do AP, apresenta um efeito catalítico 

na redução de H2O2, conforme mostrado nas equações (7) e (8) e esquema da Figura 

65. Algumas estruturas de CoHCFe também vêm apresentando bons resultados como 

sensor. Dessa forma, os nanocompósitos NTC/FeHCRu e NTC/CoHCFe foram 

testados como sensores de H2O2.  

 

M4
III[M′II(CN)6]3(s)

+  4K+ 
(aq) +  4e−  →  K4M4

II[M′II(CN)6]3                        (7) 

 

 K4M4
II[M′II(CN)6]3 + 2H2O2(aq)

     →  M4
III[M′II(CN)6]3(s)

 + 2OH−
(aq) + 4K+ 

(aq)    (8) 

 

Figura 65: Esquema da ação catalítica de AAP na redução do H2O2.[223]
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Primeiramente foram realizadas voltametrias na ausência e na presença de 

H2O2 (5,0×10-7 mol L-1). Na Figura 66a,b, percebe-se uma resposta dos dois eletrodos 

frente ao peróxido de hidrogênio, com uma boa diferença de sinal próximo de 0,0 V , 

sendo esse um ótimo potencial de determinação, uma vez que pode diminuir o efeito 

de interferentes numa eventual amostra real . 

 

Figura 66: Voltametrias cíclicas na ausência (preto) e presença (vermelho) de H2O2 5x10-7 mol 

L-1
 dos filmes N30Ru4 (a) e NCoFe2 (b), em tampão fosfato, pH 7,00. Cronoamperogramas 

de determinação de peróxido de hidrogênio para os nanocompósitos NTC/PR (c) e 

NTC/CoHCFe (d). Curva analítica obtida para o filme N30Ru4 (e) e NCoFe2 (f). 
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Para as determinações de peróxido de hidrogênio, 20 l de uma solução 

estoque de H2O2 foram sucessivamente adicionados em 40 mL de tampão fosfato, pH 

= 7,00 num potencial de 0,0 V (vs. Ag/AgCl 3M), gerando concentrações finais de 

H2O2 de 5,00×10-7 a 40,0×10-7 mol L-1. Os cronoamperogramas do filme N30, dos 4 

filmes nanocompósitos de PR (N05Ru4, N10Ru4, N20Ru4 e N30Ru4), bem como os 

filmes NCoFe2 e NCoFe4 são apresentados. Todos os filmes apresentaram resposta 

frente à determinação de peroxido de hidrogênio nessa faixa de concentração, com 

destaque para os filmes N20Ru4 e N30Ru4, de maior sensibilidade. Essa melhor 

resposta dos filmes modificados com PR frente ao análogo CoHCFe pode ser 

associado ao comportamento catalítico já bastante conhecido de compostos de 

rutênio como um todo. Observa-se também, entre os filmes modificados com PR, um 

aumento na quantidade de PR depositado leva a um aumento da sensibilidade do 

sensor, assim como o filme NCoFe2, que apresenta maior teor de CoHCFe, apresenta 

maior sensibilidade que o filme NCoFe4.  

A partir das cronoamperometrias as curvas analíticas foram obtidas e a curva 

do filme N30Ru4 é apresentada, devido a sua maior sensibilidade.De acordo com a 

literatura, o cálculo dos limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) de um sensor 

eletroquímico deve ser realizado com as menores concentrações de H2O2, uma vez 

que se deve utilizar a matriz contendo o composto de interesse na faixa de 

concentração próxima ao limite de detecção.[224] LD e LQ são parâmetros de 

desempenho analítico onde LD representa a menor concentração da substância em 

análise que pode ser detectada, mas não necessariamente quantificada, e o valor de 

LQ, corresponde a menor concentração da substância em exame que pode ser 

medida utilizando um determinado procedimento experimental. Esses parâmetros 

podem ser calculados através das equações (9) e (10), respectivamente: 

LD = 3 SD / coeficiente angular da curva   (9) 

LQ = 10 SD / coeficiente angular da curva   (10) 

 

onde SD corresponde ao desvio padrão dos valores de corrente referente a 10 

medidas do branco, determinado de acordo com as recomendações da IUPAC.[225, 226]  

Para a faixa de concentração estudada, os eletrodos apresentaram boa 

linearidade, com r2 = 0,99 para todos os nanocompósitos. Se comparados ao 

compósito NTC/AP obtido de maneira similar,[16] os filmes modificados com PR 
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apresentam melhores LD e LQ, mas menor sensibilidade. Independente do eletrodo, 

entretanto, todos os sensores se mostram bastante promissores, uma vez que as 

determinações foram realizadas em pH 7,00 e com potencial de 0,0V, sendo que 

grande parte dos sensores de H2O2 utilizando este tipo de material exige pHs ácidos 

ou potenciais acima de 0,3 V. 

Existem poucos relatos de eletrodos modificados com PR e CoHCFe para 

determinação de H2O2, alguns dos quais, ainda misturam AP, conforme apresentado 

na Tabela 6.[227-229] No que diz respeito ao LD e LQ, os filmes NTC/PR (N30Ru4 e 

N20Ru4) deste trabalho apresentaram excelentes resultados, na faixa de nmol L-1, 

mostrando o grande potencial para futuros estudos de nanocompósitos NTC/PR como 

sensores. 

 

Tabela 6: Parâmetros analíticos de determinação de H2O2 para diferentes eletrodos 

Eletrodo 
LD / 

nmol L-1 

LQ / 

nmol L-1 

Sensibilidade / 

A M-1cm-2 
Referência 

N05Ru4 6.7 22.3 7.5 Este trabalho 

N10Ru4 4.1 13.6 12.3 Este trabalho 

N20Ru4 2.3 7.5 22.2 Este trabalho 

N30Ru4 1.27 4.2 39.6 Este trabalho 

NCoFe2 3,7 12,1 19,3 Este trabalho 

NCoFe4 4,2 13,1 12,2 Este trabalho 

NTC/AP 4.6 15.6 97.2 16 

RuO/FeHCRu 
sobre carbono 

vitreo 
1700 5900 939 205 

RP/carbono 
vitreo 

33 -- 0.11 206 

CoHCFe sobre 
carbono vítreo 

270 -- -- 207 
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4.5. APLICAÇÃO DO COMPÓSITO NTC/PR COMO MATERIAL 

ELETROCRÔMICO 

Uma vez que o compósito NTC/CoHCFe não apresentou eletrocromismo em 

nenhum dos filmes sintetizados, estudos de material eletrocrômico foram realizados 

apenas com o compósito NTC/PR. 

Enquanto que a forma oxidada do PR apresenta uma forte coloração púrpura, 

sua forma reduzida é incolor. Essa é uma excelente característica para aplicação do 

material como dispositivo eletrocrômico. O primeiro estudo realizado com os 

nanocompósitos NTC/PR (N30Ru4, N20Ru4, N10Ru4 e N05Ru4), foi de 

espectroeletroquímica UV-Vis, afim de se determinar entre quais potenciais se 

observa a maior variação de transmitância. Nesse estudo, o espectro UV-Vis é obtido 

enquanto um potencial fixo é aplicado sobre o eletrodo de trabalho. Considerando que 

os processos redox do púrpura de rutênio ocorrem entre 0,0 e 0,5 V (Figura 48c), 

foram obtidos espectros em 0,0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 V para os quatro filmes 

nanocompósitos. Na Figura 67 são apresentados os espectros obtidos para os 

nanocompósitos, bem como para um branco de PR depositado sobre ITO da maneira 

convencional, sem a presença dos NTCs.  

Para todos os filmes, verifica-se que o máximo de variação na absorbância em 

550 nm se dá entre os potenciais de 0,0 V e 0,4 V, sendo os espectros de 0,4, 0,5 e 

0,6V sobrepostos uns aos outros. Esse comportamento é coerente com a voltametria 

cíclica obtida em KCl 0,1 mol L-1, cujos máximos e mínimos de corrente ocorrem 

dentro desta faixa de potencial. Essa variação de 0,4 V (0,4 – 0,0 V) para um máximo 

de variação de absorbância é bastante significativo, uma vez que a maioria dos 

materiais e dispositivos eletrocrômicos exigem variações acima de 0,8V.[148, 230] 
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Figura 67: Espectros UV-Vis obtidos sob diferentes potenciais em KCl 0,1 mol L-1 para os 

filmes N05Ru4 (a), N10Ru4 (b), N20Ru4 (c), N30Ru4 (d) e PR (e). Potenciais de 0,0 V (preto), 

0,1 V (vermelho), 0,2 V (verde), 0,3 V (roxo), 0,5 V (azul), 0,6 V (rosa). 

 

Uma vez determinados os potenciais de mínimo e máximo de absorbância (em 

550 nm), foram realizados testes de estabilidade com todos os filmes. Para isso, os 

potenciais de 0,0 V e 0,4 V foram alternados em ciclos de 80 s (40 s para cada 

potencial), num total de 250 ciclos. A transmitância em 550 nm foi medida ao longo do 

tempo, conforme apresentado na Figura 68. 

. 
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Figura 68: Variação de transmitância em 550 nm para os filmes N05Ru4 (a), N10Ru4 (b), 

N20Ru4 (c), N30Ru4 (d) e PR sobre ITO (e) sob potencial de 0,0 e 0,4 V (vs. Ag/AgCl). 

 As faixas de maiores transmitâncias correspondem ao estado reduzido do PR, 

incolor, com a aplicação do potencial de 0,0 V, enquanto que em menores 

transmitâncias o filme se encontra na forma oxidada, à 0,4 V. As variações de 

transmitância estão apresentadas em três faixas de tempo distintas, correspondentes 

aos ciclos iniciais, intermediários e finais do estudo. Uma variação de transmitância 

de mais de 10% foi obtida com o filme N10Ru4, e quase 8% para os filmes N20Ru4 e 

N30Ru4. Apesar do filme do branco de PR apresentar uma variação de transmitância 

inicial de 23%, ao final dos 250 ciclos esta variação cai para quase 5%, mostrando 

alta instabilidade eletroquímica do material. O mesmo não ocorre para os filmes 
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nanocompósitos, como pode ser observado nas curvas de transmitância por número 

de ciclo, na Figura 69. 

 

Figura 69: Estabilidade da transmitância em 550 nm para os filmes N05Ru4 (a), N10Ru4 (b), 

N20Ru4 (c), N30Ru4 (d) e PR sobre ITO (e) sob potencial de 0,0 (quadrado preto) e 0,4 V 

(círculo vermelho), vs. Ag/AgCl). 

 

As transmitâncias no estado escuro e claro (oxidado/reduzido) se mantiveram 

praticamente constantes ao longo dos ciclos, com menos de 2% de perda de sinal 

para os nanocompósitos NTC/PR, mostrando novamente a atuação dos NTCs sobre 

a estabilidade do análogo de azul da Prússia. 

 A partir dos dados de transmitância e de carga para os processos de redução 

e oxidação dos filmes (Figura 70), os parâmetros eletrocrômicos puderam ser obtidos, 

conforme mostrados na Tabela 7. A eficiência coulômbica (EC) é calculada pela razão 

Qoxi/Qred, sendo ela melhor quanto mais perto da unidade for esse valor, indicando que 
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tanto no processo de oxidação, quanto no de redução, a mesma carga é necessária. 

A variação de densidade óptica (DO) é dada pela variação de absorbância quando 

claro e escuro (nesse caso reduzido e oxidado, respectivamente) e a eficiência 

eletrocrômica de escurecimento (esc) e clareamento (cla) é a razão DO/Qox ou 

DO/Qred, respectivamente. Quanto maior for essa razão, maior será a eficiência do 

processo, uma vez que uma grande variação na densidade ótica (variação de 

absorbância) ocorre sem a necessidade de uma grande carga. O tempo de resposta 

foi calculado como o tempo necessário para se atingir 2/3 da variação eletrocrômica 

de cada filme.[161, 231] Quanto mais rápido ocorrer a alteração da coloração frente ao 

estímulo elétrico, melhor será seu tempo de resposta.  

 

Tabela 7: Parâmetros eletrocrômicos obtidos para os filmes NTC/PR e o branco de PR e 

dados da literatura. 

Filme Ciclo 
Qoxi 

 (mC cm-2) 

Qred  

(mC cm-2) 
EC (%) DO 

esc 

 (cm2 C-1) 

cla  

(cm2 C-1) 

 esc 

(s) 
 cla 
(s) 

N05Ru4 
1 0,21 0,21 103,23 0,0104 48,66 50,23 3,3 5,0 

250 0,22 0,23 97,06 0,0092 41,91 40,68 4,6 3,5 

N10Ru4 
1 0,65 0,65 98,98 0,0609 94,19 93,23 6,0 10 

250 0,64 0,64 100,00 0,0510 79,66 79,66 5,3 5,6 

N20Ru4 
1 0,63 0,61 104,40 0,0526 82,99 86,64 8,1 9,0 

250 0,54 0,54 100,00 0,0485 89,83 89,83 8,0 14 

N30Ru4 
1 0,55 0,55 101,22 0,06300 113,87 115,26 4,9 4,1 

250 0,53 0,55 97,56 0,05074 95,14 92,82 4,6 4,4 

PR 
1 1,81 1,86 97,13 0,1132 62,66 60,86 3,1 3,5 

250 1,52 1,75 86,69 0,0193 12,70 11,01 6,2 6,2 

NP de 
PR (ref 
232) 

- - - - 0,0757 205,0 - 0,6 0,3 

Q = carga do processo (de oxidação ou redução); EC = eficiência coulombica; DO = densidade óptica;  = 

eficiência eletrocrômica (de escurecimento ou clareamento);  = tempo de resposta 

 

Os parâmetros obtidos mostram excelentes eficiências eletrocrômicas que são 

mantidas ao longo dos ciclos, com destaque para os filmes N30Ru4 e N20Ru4, 

bastante superiores ao filme de PR puro. Os tempos de resposta também foram 

bastante satisfatórios, sendo todos eles menores que 10 s. Novamente vale salientar 

a diferença de estabilidade entre os filmes nanocompósitos e o branco do análogo de 

azul da Prússia, pois, apesar de as eficiências do PR serem inicialmente superiores 
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que os nanocompósitos, esse desempenho é rapidamente perdido ao longo de sua 

aplicação. Apesar de não haverem muitos estudos referentes as propriedades 

eletrocrômicas do PR na literatura, alguns dados foram encontrados a título de 

comparação.[232] O trabalho citado apresenta altos valores de eficiência eletrocrômica 

de escurecimento, com alta variação de absorbância. Essas características se dão 

pela grande quantidade de material depositada (40 camadas). Apesar da alta 

eficiência, os autores não realizam nenhum estudo de estabilidade a fim de se 

determinar se essa eficiência é mantida.  

 

Figura 70: Resposta de corrente pelo tempo com a variação de potencial de 0,0 para 0,4 V 

dos filmes N05Ru4 (a), N10Ru4 (b), N20Ru4 (c), N30Ru4 (d) e PR sobre ITO (e). 
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Outro parâmetro estudado em materiais eletrocrômicos é a memória ótica (ou 

memória de circuito aberto), que relaciona o tempo em que a coloração persiste no 

material depois de cessado o estímulo elétrico (condição de circuito aberto). Em 

materiais que apresentam propriedades eletrocrômicas, a tendência é que a coloração 

se mantenha no estado de oxidação mais estável do material. Por exemplo, o azul da 

Prússia tende a se manter azul, pois seu estado estável é na forma oxidada, assim 

como o púrpura de rutênio tende a permanecer também em seu estado oxidado, 

mantendo a coloração púrpura. No caso de um estudo de memória ótica, se avalia por 

quanto tempo o material mantem a coloração de seu estado menos estável, depois 

que o potencial aplicado é cessado. 

Essa é uma propriedade interessante, e tem aplicações reais para qualquer um 

dos comportamentos esperados. Por exemplo, no caso de um óculos de sol 

eletrocrômico (e fotocrômico), espera-se que, quando cessado o estímulo (luz solar), 

a coloração volte rapidamente para o estado mais estável (nesse caso, incolor), sendo 

necessário então uma baixa memoria ótica.[233] Agora considerando um vidro 

eletrocrômico (utilizado em divisórias de escritórios, por exemplo), o que se espera é 

que uma vez estimulado, o material mantenha a sua coloração pelo maior tempo 

possível, apresentando então uma alta memoria ótica.[234, 235]  

Para estudos de memória ótica, os filmes nanocompósitos tiveram o estimulo 

elétrico (potenciais de 0,0 V e 0,4 V) aplicado durante 100 s. A transmitância foi então 

medida em 550 nm, ao longo de 2 horas. Através da Figura 70 percebe-se que a 

transmitância no estado reduzido (claro) apresenta decaimento ao longo do período 

estudado.  

Para todos os filmes nanocompósitos, essa queda foi de menos de 3%. 

Considerando a faixa de DO dos filmes, essa variação se torna significativa para os 

filmes N05Ru4 e N30Ru4, enquanto que os outros dois filmes, de maiores DO, 

conseguiram manter uma maior variação de transmitância ao longo do tempo, mesmo 

com o decaimento (de 2 % nesse caso). Já o branco de PR teve sua transmitância no 

estado claro diminuída em mais de 10 % no mesmo período de tempo, diminuindo 

significativamente sua DO.  

Como discutido anteriormente, os nanocompósitos NTC/PR apresentam seus 

processos redox bastante rápidos e reversíveis, sendo eles mais controlados pela 

difusão das espécies (K+) do que pela transferência eletrônica. Desse modo, o 
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comportamento observado, de menor taxa de conversão ao estado oxidado, não se 

deve à dificuldade das espécies se oxidarem. Pode-se considerar então, que de 

alguma forma os NTCs agem estabilizando a forma reduzida do PR. Uma vez que 

eles podem atuar como um doador de elétrons para o PR, deve-se concluir que a 

forma reduzida tem sua oxidação dificultada devido à densidade eletrônica injetada 

pelos NTCs . 

 

Figura 71: Transmitância em 550 nm ao longo de 120 minutos, após estímulo de 0,0 V (preto) 

e 0,4 V (vermelho) por 100 s, dos filmes N05Ru4 (a), N10Ru4 (b), N20Ru4 (c), N30Ru4 (d) e 

PR sobre ITO (e). 
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5. CONCLUSÕES 

Através da pirólise do cobaltoceno pelo método CVD, diferentes materiais de 

carbono e cobalto puderam ser obtidos. Diferentes sistemas de pirólise foram testados 

visando a obtenção de nanotubos de carbono preenchidos com espécies de cobalto. 

Observou-se que parâmetros como temperatura, fluxo do gás de arraste e presença 

de O2 tem influência direta na morfologia dos materiais sintetizados. Com o ajuste dos 

parâmetros, NTCs alinhados e preenchidos com cobalto foram obtidos. Os NTCs 

sintetizados são de difícil dispersão, sendo necessários tratamentos térmicos para tal, 

devido ao recobrimentos dos mesmo por uma camada de partículas de carbono e 

cobalto. 

 A rota de obtenção de nanocompósitos do tipo NTC/AAP pôde ser adaptada 

com êxito. A modificação pôde ser realizada tanto na substituição do eletrólito, 

formando o análogo de púrpura de rutênio, quanto na substituição das espécies 

metálicas preenchendo os NTCs, formando o análogo de cobalto e ferro 

(Co3[Fe(CN)6]2). A verificação dessa adaptação em duas vias abre caminhos para a 

síntese de inúmeros outros nanocompósitos de análogos de azul da Prússia utilizando 

esta rota.  

De forma geral, a morfologia dos análogos formados tem dependência com o 

pH de síntese, sendo a estabilidade do compósito uma consequência direta desta 

morfologia, que relaciona-se com o contato entre os dois materiais nanocompósitos. 

A estabilidade dos diferentes análogos na presença de diferentes cátions metálicos 

também é afetada pelo íon metálico presente na estrutura. Esse comportamento pôde 

ser observado através das crescentes estabilidades obtidas na presença de K+, Na+ 

ou Li+, com os compósitos NTC/AP, NTC/PR e NTC/CoHCFe.  

A maior estabilidade dos nanocompósitos implicou no bom desempenho dos 

materiais, tanto como sensores (NTC/PR e NTC/CoHCFe) quanto como materiais 

eletrocrômicos (apenas NTC/PR), evidenciando a eficácia e potencialidade dessa rota 

de síntese na produção de diversos nanocompósitos NTC/AAP. 
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

Baseado nas propriedades eletrocrômicas apresentadas pelo compósito NTC-

Fe/PR, a construção de um dispositivo eletrocrômico utilizando filmes de NTC-Fe/PR 

e outro material complementar, como WO3, se torna bastante interessante. 

O análogo CoHCFe aqui desenvolvido apresentou excelente estabilidade, 

porém pequeno comportamento eletrocrômico, desse modo, existe a possibilidade de 

estudos futuros envolvendo alterações de outros parâmetros de eletrodeposição para 

a obtenção de análogos com diferentes relações Co/Fe, de modo a apresentarem 

eletrocromismo. 

O preenchimento dos NTCs por espécies de cobalto e a presença de íons Fe e 

Co na estrutura do CoHCFe permite futuros estudos de propriedades magnéticas. 

No geral, considerando a estabilidade e o desempenho dos nanocompósitos 

de análogos de azul da Prússia e nanotubos de carbono aqui sintetizados, espera-se 

que a síntese de novo nanocompósitos NTC/AAP sejam sintetizados pela trocas de 

espécies metálicas dos NTCs e em solução. 
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