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Resumo

M.Vidotti. Sintese e caracterizacdo de eletrodos modificados por
nanoparticulas, visando um material eletrocromico de alto desempenho. 2007
(136p) Tese de Doutorado — Programa de Po6s-Graduagao em Quimica. Instituto de
Quimica, Departamento de Quimica Fundamental - Universidade de Sao Paulo, Sao

Paulo.
Palavras-chave:  Hidroxido de  Niquel, Eletrocromismo,  Materiais

Nanoestruturados, Cobalto e Cadmio, Eletrodos Modificados.

O presente trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de nanoparticulas
de hidroxido de niquel, puras e aditivadas por cobalto e cddmio, empregando a
radiacdo sonoquimica. Foram obtidas particulas de aproximadamente 5 nm de
diametro, sendo caracterizadas por HRTEM, espectroscopia Raman e no

Infravermelho, Termogravimetria, ICP-OES e Difra¢ao de Raios-X.

A imobiliza¢do das nanoparticulas sobre o eletrodo transparente condutor
foi efetuada pela técnica de deposicdo de camadas eletrostaticas e pela deposicdo
eletroforética. Foram obtidos eletrodos eletrocromicos de alto desempenho,
apresentando altos valores de eficiéncia eletrocromica e baixos tempos de resposta,

evidenciando a arquitetura nanométrica do hidréxido de niquel.

A incorporagdo de aditivos as nanoparticulas conferiu uma grande
melhora nas propriedades do hidroxido de niquel. A adicdo de cobalto levou ao
deslocamento dos picos redox para valores de potenciais menos positivos, se afastando
da reacao de desprendimento de oxigénio. A incorporagdo de cadmio levou a uma
diminuicdo da repulsdo eletrostatica entre as lamelas do hidroxido, impedindo o

chamado efeito y, conferindo ao eletrodo uma alta durabilidade.



Abstract

M.Vidotti. Synthesis and characterization of modified electrodes by
nanoparticles, looking for a high performant electrochromic material. 2007
(136p) PhD Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica,

Departamento de Quimica Fundamental - Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.
Key-words: Nickel Hydroxide, Electrochromism, Nanostructured Materials,

Cobalt and Cadmium, Modified Electrodes.

The present work describes the synthesis and characterization of pure
Nickel Hydroxide nanoparticles, and with cobalt and cadmium as additives, by
applying ultrasound radiation. Were obtained nanoparticles of about 5 nm, being
characterized by HRTEM, Raman and Infrared spectroscopies, thermogravimetric,

ICP-OES and X-ray diffraction.

Nanoparticles immobilization onto conducting glass substrates was
performed by adsorption of electrostatic layers and by electrophoretic deposition. High
performant electrochromic electrodes were obtained, showing high electrochromic
efficiencies and low response times, evidencing the nickel hydroxide nanometric

architecture.

Additives incorporation on nickel hydroxide nanoparticles provided high
improvements on electrochromic properties. Cobalt addition shifted the redox peaks to
lower potentials, avoiding by this way the oxygen reaction. Cadmium addition
diminished the electrostatic repulsion between layers, avoiding the so-called y effect,

providing a high durability to the electrochromic electrode.
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Introducdo

1. Introducéo

Nos anos recentes a ciéncia dos nanomateriais proporcionou um nhovo €
excitante estimulo as “antigas” areas da tecnologia. Em sua esséncia, a nanotecnologia
consiste na habilidade em se manipular a matéria na escala atbmica, com a intengao de
se criar estruturas com uma organizagdo molecular diferenciada, utilizando 4tomos
como pegas fundamentais, visando um produto final mais resistente, mais barato, mais
leve, preciso e adequado. O principio basico da nanotecnologia, ou seja, a manipulagao
de atomos, foi abordado pela primeira vez por Richard Feynman (prémio Nobel de
fisica em 1965) em 1959, durante o encontro anual da American Physical Society,
embora o termo tenha sido empregado inicialmente pelo professor Norio Taniguchi,
em 1974, ao descrever as tecnologias que permitam a fabricacdo de materiais na escala

nanométrica.

Atualmente, um dos principais expoentes na area ¢ o professor Eric Drexler,
criador do Foresight Institute, cujo livro Engines of Creation (publicado em 1986)
especula diversas teorias futuristas quanto a utilizagdo da nanotecnologia, como por
exemplo, o “Manipulador Universal”. Segundo Drexler este dispositivo seria capaz de
construir qualquer maquina concebida pela mente humana, 4&tomo por dtomo. Outra
teoria interessante “drexeleriana” estd centrada em um nanodispositivo responsavel
pela regeneragdo de células e tecidos que poderiam, desta forma, prolongar a vida
humana, outros dispositivos semelhantes também seriam utilizados na identificagdo e

destrui¢ao de células cancerigenas ou de virus e bactérias.

Atualmente temos algumas aplicacdes comerciais utilizando materiais
nanoestruturados como filtros solares, processos de polimento, capeamento de vidros,
e em especial a fabricacdo de chips de computadores. Embora as vantagens destes
materiais tenham um aspecto promissor, muitas controvérsias surgem quanto a
poluicdo gerada na producdo em série desta nova tecnologia, onde ndo se sabe como o
meio ambiente ou o corpo humano irdo se comportar com poluentes em escala
nanométrica que podem se espalhar com grande facilidade, sendo também totalmente

desconhecidos dos sistemas imunoldgicos podendo causar danos imprevisiveis. Esses
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poluentes também poderiam se acumular fortemente na cadeia alimentar,

semelhantemente aos metais pesados e a alguns inseticidas.

De maneira bastante simplificada podemos definir trés tipos distintos de
abordagem a nanotecnologia. A primeira ¢ a utilizada em microeletronica, onde sdo
produzidos chips de computadores pelo desbaste de materiais macroscopicos, uma
outra ¢ centrada nas teorias de Drexler, onde dispositivos seriam formados a partir de
componentes moleculares. Porém, a abordagem de mais intensa pesquisa ¢ aquela

relacionada a quimica e a ciéncia dos materiais na formacao de nanoestruturas.

Como mencionado, este campo emergente da nanociéncia esta revolucionando
muitas areas de quimica, fisica e tecnologia, onde quantum dots, nanoclusters,
nanoparticulas, filmes finos, materiais nanoporosos, nanotubos, nanocompdsitos
hibridos podem ser citados. Estes sdo usados em um grande ntimero de aplicagdes
como catalise, dispositivos eletronicos, tecnologias de separacdo, sensores,

armazenamento de informacodes e energia solar e sistemas de liberagao de drogas.

Um dos parametros que podemos comprovar o grande interesse em relagdao a
ciéncia nanométrica estd relacionado com o crescente nimero de artigos cientificos
publicados ao longo dos ultimos anos. Abaixo, na Figura 1 mostramos um grafico que
relaciona o nimero de publicagdes contendo a expressao “nano” no titulo ou nas
palavras-chave desde 1982 até 2005, a pesquisa foi efetuada pelo portal webofscience
[01].
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Figura 1. Numero de publicagoes contendo a expressdo “nano” no titulo ou nas palavras-

chave do periodo desde 1982 a 2005. Fonte: Web of Science.

No ano de 1982 foram publicados 194 trabalhos contrastando com os quase 38
mil de 2005. A mesma pesquisa foi efetuada no dia 03 de janeiro de 2007, onde ja
haviam sido publicados 314 trabalhos, em diversas areas, mostrando o grande interesse

da comunidade cientifica.

Dentro da pesquisa quimica, a principal motivacdo em investimentos
envolvendo a escala nanométrica estd no estudo de materiais e compostos, que t€m
suas propriedades quimicas potencializadas ou até mesmo alteradas pela simples

reducdo de tamanho, como sera discutido a seguir.
1.1. Materiais nanoestruturados

Materiais nanoestruturados diferenciam-se dos materiais policristalinos
convencionais pelo tamanho de seus componentes estruturais unitarios, apresentando
propriedades que sdo drasticamente diferentes, essas alteragdes sdo resultados dos
efeitos quanticos de tamanho, sendo especialmente evidentes em materiais

semicondutores, onde temos uma modificacao nas suas propriedades eletronicas.
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Em um material semicondutor, temos as bandas de condugao (BC) e de valéncia
(BV), resultado do agrupamento de orbitais moleculares de »n &tomos, como

representado na Figura 2.

Orbital antiligante

Atomo 1 Atomo 2

Orbital ligante

Orbitais antiligantes

Atomo2  Atomo3  Atomo 4

Atomo 1

Orbitais ligantes

Banda de Condugdo

) — (D s
muitos atomos
Atomo 1 Atomo n

Banda de Valéncia

Figura 2. Representagdo esquematica da formagdo das bandas de condugdo (BC) e valéncia

(BYV), para um material semicondutor.

Inicialmente, na ligacao entre dois a&tomos, ha a formagao dos orbitais ligantes e
antiligantes, onde os elétrons se localizam no orbital molecular de menor energia.
Porém ao aumentarmos o nimero de atomos ligados, temos a formacdo de outros
orbitais moleculares que se localizam em niveis energéticos proximos aos anteriores,
novamente com os elétrons ocupando os orbitais moleculares ligantes. A formacao de

um material macrocristalino leva a unido de n 4&tomos, assim, os niveis energéticos dos
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orbitais moleculares estdo praticamente sobrepostos, levando a formagdo das bandas,
de condugdo (preenchida) e de valéncia (vazia), espacadas energeticamente pela
energia de Gap, que determina se um determinado material ¢ condutor, semicondutor
ou isolante. A conducao eletronica se da pela movimentacao de elétrons da BV para a
BC ao longo de toda a extensdo do cristal [02]. A energia de Gap pode ser

experimentalmente obtida através de espectroscopia no UV-Vis.

Quando temos a diminui¢ao do tamanho do material a dimensdes nanométricas,
as propriedades eletronicas do semicondutor também se alteram, pois temos um
confinamento de um namero finito de dtomos no cristal, além do mesmo apresentar
regides superficiais de energias diferentes [03-05]. Dessa forma, ha uma modificagdo
no diagrama energético apresentado na Figura 2. Neste aspecto, o sulfeto de cadmio
(CdS) ¢ o material classicamente estudado [06-07], onde ¢ observado um
deslocamento da banda de absorc¢ao eletronica para maiores energias € um aumento na
absortividade molar com a diminui¢do do tamanho do cristal. Abaixo, na Figura 3 ¢
mostrada uma representacdo esquematica de um diagrama energético alterado pela
presenca de nanomateriais e do espectro eletronico de solugdes coloidais de CdS,

extraido da referéncia [04].
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Figura 3. Diagrama energético de um material nanoparticulado e o espectro UV-Vis de

CdS, em diferentes diametros. Figura extraida da referéncia [04].
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Dentro desta nova classe de materiais que sofrem os efeitos quanticos de
tamanho, também ¢ possivel citar as mudancas de propriedades magnéticas do 6xido
de ferro (Fe,O3) [08-09], porém um dos materiais comercialmente mais interessantes

sdo as nanoparticulas de ouro.

O ouro sempre foi considerado um material inerte, com pouca atividade
catalitica, porém em 1989, Haruta e colaboradores reportaram que nanoparticulas de
ouro, quando depositadas sobre Co;0,, Fe,O3 ou TiO,, exibiram uma grande atividade
catalitica para a oxidagdo de CO e H, [10], além de outras reagdes como a reducao de
NO [11] e na combustao de metanol [12]. Em relacao a outros materiais classicamente
cataliticos como a platina, o rédio e o palddio, o ouro possui um valor de mercado
mais baixo, o que justifica o grande interesse no estudo das nanoestruturas de ouro

[13-15], que também exibem vantagens relacionadas a sua grande area superficial.

Um segundo aspecto de grande importancia relacionado as nanoestruturas esta
centrado na grande relagao area superficial / volume, alcangado com a diminui¢do
das dimensdes de um material. Este efeito pode ser explicado pelo estudo de uma
estrutura geométrica simples, como um cubo. Abaixo, na Figura 4 ¢ possivel ver como

esta relagdo ¢ alterada.

1 cubo de lado m 8 cubos de lado m/2 64 cubos de lado m/4
Volume: m? Volume: m? Volume: m?
Area superficial: 6 x m? Area superficial: 12 x m? Area superficial: 24 x m?

Figura 4. Relagdo entre darea superficial e volume de um cubo de lado m, com a redug¢do de

tamanho da particula unitdria.

O cubo, inicialmente de lado m, ¢ dividido em unidades menores, de lados m/2

e m/4, onde o volume nao ¢ alterado, porém a éarea superficial ¢ gradativamente
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aumentada. Considerando uma aproximagdo, onde cada atomo corresponda a um cubo,
¢ possivel ver que para a ultima estrutura, de 64 cubos, a maioria deles (60) se
encontra diretamente na superficie, dessa forma, caracteristicas intrinsecas do material
se tornam diretamente governadas por propriedades superficiais, podendo assim

ocorrer um aumento substancial dessas propriedades.

Dessa forma, a pesquisa em nanoparticulas ¢ bastante abrangente, a grande area
superficial obtida por estes materiais, além dos efeitos quanticos de tamanho, os torna
promissores em diversas areas da ciéncia e da tecnologia. Em especial, as
nanoparticulas de metais e de 6xidos sdo vastamente estudadas devido as suas
propriedades elétricas, Opticas, térmicas e cataliticas. A sintese de nanoparticulas ¢é
bastante descrita em literatura, devido a simplicidade, uma das mais empregadas ¢ o

processo sol-gel [16-17].

O processo sol-gel envolve um precursor inorganico (por exemplo, um sal ou
um organometalico) que sofre algumas reacdes quimicas (normalmente uma hidrdlise),
resultando em um material nanométrico que ¢ estabilizado por um polimero que
envolve as particulas, impedindo que as mesmas se agreguem, formando a solugdo
coloidal estavel das nanoparticulas. Um dos nanomateriais mais obtidos por esta
técnica ¢ o TiO, [18-19], que ¢ o material mais utilizado em células solares e em

eletrodos nanocrémicos, que serdo futuramente detalhados.

Particulas metélicas também podem ser obtidas pelo processo sol-gel. A sintese
de nanoparticulas de platina vem recebendo muita atencdo nos ultimos tempos,
especialmente devido a sua propriedade de catalise na oxida¢do de metanol, muito
importante no desenvolvimento de células-combustivel [20-21]. Basicamente, esta
sintese compreende a redugio de Pt', onde as nanoparticulas sdo estabilizadas por um

polimero, sendo mais comuns o poli(N-vinil-2-pirrolidona) [22] e o poli(acrilato) [23].

Crooks e colaboradores desenvolveram um método inovador de sintese de
nanoparticulas metalicas utilizando dendrimeros como molde [24-26]. Esta sintese ¢
especialmente simples, onde a uma solug¢do contendo o dendrimero sio adicionados os

cations metalicos de interesse, que sdo facilmente complexados no interior dos
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dendrimeros. Estes cations sdo convertidos a metais pela adicdo de um redutor forte,
formando assim as nanoparticulas encapsuladas. E importante salientar que mesmo no
interior dos dendrimeros, as nanoparticulas metalicas podem interagir com qualquer
composto de interesse. Abaixo, na Figura 5 ¢ mostrado um esquema da formagdo

destas nanoparticulas.

produtos

reagentes

e 7ot

U ‘ : _ % nanoparticula
F 5Fa7 i FEE 5ES meté.]ica

Figura 5. Esquema de sintese de nanoparticulas metalicas utilizando dendrimeros como

molde.

Uma das vantagens desta sintese ¢ que dois cations metalicos diferentes podem
ser combinados, produzindo desta forma nanoparticulas bimetalicas, como por
exemplo, Pt-Pd, Au-Pt e Au-Pd [26]. Também ¢ possivel controlar o tamanho ¢ a
forma das nanoparticulas pela escolha adequada do dendrimero. Essas macromoléculas
podem ser alteradas pela quantidade de ramificacdes, também conhecidas como

diferentes geragdes.

No campo da medicina, também sdo encontrados diversas aplicacdes para as
nanoparticulas, com resultados animadores, em especial no tratamento e no

diagnostico de cancer. A vascularizagao dos tumores ¢ heterogénea, mostrando regides
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de necroses e outras altamente vascularizadas a fim de manter um adequado transporte
de nutrientes e oxigénio, caracteristicas vitais para um rapido crescimento celular [27].
Além disso, as células tumorais podem ser diferenciadas pela sua permeabilidade,
onde sao encontrados poros entre 380 nm ¢ 780 nm de didmetro [28]. O interior de
uma célula tumoral também ¢ diferenciado, contendo colageno, fibras, além de outros
componentes macromoleculares dispersos em um gel hidrofilico, além disso, essas
células possuem uma alta pressdo interna [29]. Dessa forma, o transporte de uma droga
anti-cancer ¢ governado por fatores fisioldgicos (pressao) e pelas propriedades fisico-
quimicas da prépria molécula, como tamanho, carga, configuracdo e hidrofilicidade
[30]. Como ¢ bastante conhecido, as drogas quimioterdpicas sdo extremamente toxicas

as c¢lulas saudaveis, provocando diversos efeitos colaterais indesejaveis.

A estratégia em utilizar nanoparticulas nesse tipo de tratamento estd na
habilidade em manipular as caracteristicas quimicas e fisicas das particulas, tornando-
as mais especificas as células tumorais, ou a0 menos, diminuir sua toxicidade aos
outros tecidos. Dessa forma, sdo reportadas duas formas diferentes de transporte das
drogas: (1) as mesmas sao adsorvidas na superficie da nanoparticula, podendo alcangar
quantidades superiores as administradas por vias comuns, ou (ii) as drogas podem ser
armazenadas no interior de nanocapsulas, que sdo degradadas especificamente no

interior da célula tumoral [30].

Tambeém ¢ possivel citar os materiais nanoestruturados em duas dimensoes,
onde os exemplos tipicos sdo os nanotubos de carbono, que podem ser visualizados
como uma folha enrolada de grafite. Contrariamente ao diamante, que possui uma
estrutura 3D de atomos de carbono, sendo cada um deles ligado a outros quatro
atomos, formando um tetraedro, a grafite ¢ formada como uma estrutura 2D com os
atomos de carbono ligados a outros trés, formando um arranjo hexagonal. As
propriedades dos nanotubos dependem do arranjo atdmico obtido a partir das folhas de
grafite, do diametro e comprimento dos tubos e de sua morfologia. Esta nova forma de
arranjo de 4&tomos de carbono confere caracteristicas fisicas excepcionais, além de uma
excelente transferéncia de calor e eletricidade [31-33], sendo recentemente estudados

nanotubos dopados com atomos de boro e nitrogénio, visando especialmente um
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aumento na sua durabilidade [34]. As aplicacdes deste material sdo inimeras, onde sdao

efetuadas pesquisas desde armazenamento de energia [35] a sensores quimicos [36].

Como descrito pelas linhas acima, o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados foi de grande impacto nas diversas areas da ciéncia, uma dessas ¢ o

eletrocromismo, que sera descrito a seguir.
1.2. Eletrocromismo

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse em energia solar [37-38], onde sao
pesquisadas atualmente diversas formas de uso e armazenamento desta fonte
praticamente inesgotavel de energia. As vantagens sao evidentes, porém uma delas ¢
de especial atencdo, a reducdo da poluigdo ambiental, onde o aquecimento global
provocado pelo efeito estufa deve ser alcangado. Entretanto, outras vantagens desta
tecnologia também podem ser aplicadas em outras areas, como a automobilistica,

aeroespacial, militar, de entretenimento, etc [39-41].

Novas classes de materiais t€ém sido foco de grandes pesquisas, em especial,
aquelas que apresentam uma mudanca controlavel de caracteristicas espectrais [42-44].
Estes materiais sdo chamados cromogenos, e alteram suas propriedades Opticas
mediante uma perturbacdo elétrica. Materiais podem ser considerados eletrocromicos
quando mostram distintas mudancas de coloracdo reversiveis quando submetidos a
uma reacdo de oxidacdo ou redugdo, sejam estas mudancas de transparente para
colorido, ou mesmo a mudanca entre cores. Em casos em que mais de dois estados
redox (e de coloragdes) sdao disponiveis, estes materiais sdo denominados poli-
eletrocromicos. Abaixo, na equagdo 1 ¢ ilustrada uma reacao eletrocrOmica catodica,
onde o material eletrocromico ¢ denominado como “E”. Nesta reagdo, ions presentes
no eletrélito (M") sdo inseridos na matriz do composto para que ocorra a compensacio

de cargas.
E+xM +xe S ME (Eq. 1)

Uma das primeiras observagcdes de mudanga de cor num material com
propriedades eletrocromicas ocorreu em 1951 por Brimm e colaboradores [45] que

estudaram o bronze de sddio — tungsténio (Na,WO3). Eles verificaram que quando este
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material era utilizado em um eletrodo, dependendo se utilizado como anodo ou como
catodo, o mesmo alterava de cor, porém essas propriedades ndo foram profundamente

discutidas.

Somente em 1969 um verdadeiro dispositivo foi observado por Deb [46],
descrevendo as propriedades Opticas de filmes amorfos de WO; evaporados
termicamente sobre eletrodos de quartzo, que quando submetidos a uma diferenga de
potencial elevada produziram uma coloragdo azul, com uma banda de absorcao
centrada em 910 nm. Deb também descreveu que quanto maior a umidade do ambiente
mais intenso era o efeito de coloragdo, assim como no vacuo nao era observada a
mudanca de cor. Também verificou que a coloragdo era mais intensa em filmes
amorfos, se comparados com os cristalinos. Sua interpretacdo foi que a mudanca de
coloragao do material ocorreu em fun¢ao da criacdo de centros de cor, provavelmente
devido a elétrons em vacancias de oxigénio. Os elétrons foram fornecidos pelo catodo
e o balanco de cargas no interior das amostras foi conseguido mediante reagdo com a

agua da atmosfera que permitiu a incorporagdo de elétrons na rede.

O desempenho de um sistema eletrocromico pode ser medido por meio de
diversos parametros, porém, trés deles tém uma maior relevancia: eficiéncia

eletrocromica, contraste (variagao de transmitancia, A%T) e tempo de resposta.

o~

A eficiéncia eletrocromica (1), a um determinado comprimento de onda (),

o~

definida como a variacdo de absorbancia (AA) quando certa carga elétrica (Q)
fornecida, por unidade de area, como mostrada na equagdo 2. A unidade da eficiéncia

eletrocrdmica é cm” C™',

N = oA

(Eq. 2)
Embora n seja uma medida do desempenho de um material eletrocromico, esta
deve ser analisada juntamente com a variacao de contraste apresentada (A%T), pois €

possivel encontrar materiais com valor alto de eficiéncia eletrocrdmica, porém com

baixos valores de contraste, o que nao ¢ interessante do ponto de vista comercial.
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O tempo de resposta eletrocromico (t) ¢ o tempo necessario para que o material
mude sua cor. Para a maioria dos materiais, este tempo estd na ordem de segundos,
porém em dispositivos comerciais de grande area, tempos de resposta da ordem de
minutos sdo encontrados. Infelizmente, ndo h4a um critério especifico para se
determinar 1, podendo ser definido pela variagdo total da transmitancia (ou

absorbancia) ou por uma fragao desta.
1.2.1 Dispositivos eletrocrémicos.

Basicamente, ¢ possivel separar os dispositivos eletrocromicos em trés grandes
areas de aplicagdes: janelas eletrocromicas, espelhos retrovisores e displays. Nessas
aplicagoes, a disposicao de eletrodos pode variar de trés diferentes formas: (i) bateria,
(i) solu¢do e (iii) hibrida. Abaixo, na Figura 6 ¢ mostrado um esquema da

configuracdo destes eletrodos.

Fonte de energia i—
C-T

solugéo

Rd, Rd,
LUZ ﬂﬂ: > eletrdlio ﬂﬂ:>
Ox, Ox

2

hibrido
Rd, Rd,

Lz | " ”U:>
Ox, ox,

: -
e_

i
e_

bateria

Rd, Rd,
wz I we—=w | .

Ox, ox,

Figura 6. llustragoes esquemdticas de configuragoes de janelas eletrocromicas.
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Em todas as configuracdes apresentadas, ¢ indispensavel a utilizagdo de
eletrodos condutores transparentes, sendo muito empregados vidros recobertos com
uma fina camada de 6xido de estanho dopado com indio (ITO) ou com fltor (FTO).
Na configuragdo do tipo solugdo, o material eletrocromico esté dissolvido no eletrélito,
podendo difundir livremente até os eletrodos. Na configuracao hibrida, o material
eletrocromico soélido estd adsorvido sobre o eletrodo de trabalho, com os ions
necessarios para a intercalacdo dissolvidos no eletrolito. Na configuracdo do tipo
bateria, ocorre a modificagdo de ambos os eletrodos (contra e trabalho) com materiais
eletrocromicos, visando um dispositivo com uma maior modulagio de cores. E
bastante difundida a utilizacdo de um eletrolito i6nico gelificado ou um polimero,
especialmente devido a fatores de seguranga [47-48], embora a utilizagdo destes cause

uma diminui¢do da velocidade de difusdo de espécies devido a sua alta viscosidade.

Historicamente, as janelas eletrocromicas, também conhecidas como smart
windows, foram a principal motivagdo comercial para os estudos envolvendo
eletrocromismo. Essas janelas sdo vistas como dispositivos que podem controlar a
luminosidade e especialmente a quantidade de radiagdo solar em um determinado
ambiente, objetivando economizar a energia utilizada em climatizadores [49-51].
Recentemente, uma variacdo das janelas eletrocromicas foi reportada por
pesquisadores da Universidade de Washington, criando um prototipo de oculos
contendo polimeros eletrocromicos, que altera sua coloragao de acordo com o gosto do
usuario [52]. Abaixo, na Figura 7 ¢ mostrado este dispositivo. Pelas previsdes dos

pesquisadores, esses 0culos serdo comercializados em aproximadamente dois anos.

13
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Figura 7. Prototipo de oculos composto de materiais eletrocromicos.

Embora as janelas eletrocromicas sejam de grande interesse, os dispositivos

eletrocromicos de maior alcance comercial sdo os espelhos retrovisores automotivos,

onde atualmente duas grandes empresas se destacam: a Gentex [53] e a Donnelly [54],

que fornecem os retrovisores a grandes montadoras de automodveis, como a Honda,

Chevrolet e Citroen. A proposta destes dispositivos € diminuir a incidéncia direta de

luz externa intensa no campo de visao do motorista, o que pode causar muitos

incomodos e até mesmo um risco a seguran¢a. Abaixo, na Figura 8 sdo mostradas

algumas ilustragdes destes dispositivos.

SENSOr

espelho —

Material \

eletrocrémico vidro
dissolvido

Luz
incidente

Luz
refletida

SEnsor
| Luz
espelho / incidente

Material \

eletrocrémico vidro
dissolvido

s
=
= -
. i

Figura 8. Representagdo esquematica de um retrovisor automotivo eletrocromico.
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Nesses espelhos, o material eletrocromico se encontra dissolvido entre duas
laminas de vidro, onde em uma delas ¢ depositada uma substancia refletora e na outra
um filme transparente condutor. Um sensor situado proximo aos espelhos capta a luz
incidente sobre o veiculo, se esta ¢ de grande intensidade, ocorre a mudanga de
coloracdo do material eletrocromico, impedindo que desta forma o motorista receba a

luminosidade em excesso.

Na tecnologia de displays, os materiais eletrocromicos t€ém a concorréncia de
outros dispositivos ja bem estabelecidos no mercado, como os tubos de raios
catodicos, displays de cristal liquido (LCD) e diodos emissores de luz (LEDs), porém,
algumas vantagens sdo encontradas nos materiais eletrocrdomicos, como por exemplo:
o baixo potencial de trabalho, altos contrastes, velocidades de coloracdo variaveis,
capacidade de combinacao de varias cores e talvez a mais interessante, que € a
simplicidade de arranjo de uma célula eletroquimica se comparada com um dispositivo

de LCD, por exemplo.

Uma grande quantidade de materiais eletrocromicos ¢ encontrada, podendo ser
divididos em trés grandes grupos (i) sistemas baseados em oOxidos de metais de

transicao, (i1) polimeros condutores e (iii) sistemas baseados em moléculas organicas.
1.2.2 Compostos baseados em metais de transicao

Muitos filmes de oxidos metdlicos podem ter suas propriedades Opticas
eletroquimicamente alteradas, produzindo uma intensa absor¢do eletrOnica. Esses
compostos sdo vastamente encontrados em literatura, como o 6xido de molibdénio
(transparente / azul) [55], 6xido de vanadio (amarelo / azul) [54], 6xido de titanio
(transparente / azul escuro) [57], 6xido de nidbio (transparente / azul) [58] e o 6xido

de iridio hidratado (transparente / azul escuro) [59], entre outros.

Os metais de transi¢cdo também podem formar complexos eletrocromicos. Um
dos materiais muito estudados ¢ o hexacianoferrato de ferro (II), mais conhecido como
Azul da Pruassia (AP) [60-61], que também ¢ amplamente utilizado em sensores e
biossensores, atuando na catalise de redu¢ao de H,0O,, produto de muitas reacdes

enzimaticas [62-63]. O eletrocromismo de filmes finos de AP vem sendo assunto de
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amplas pesquisas nos ultimos anos [64-66], podendo ser encontrados em diversos
estados de oxidacao, sendo assim um composto poli-eletrocromico (transparente, azul,
verde, amarelo). As reagdes de oxidacdo e redu¢ao do AP sdo possiveis devido ao
fluxo de cations através de sua estrutura zeolitica. Esse fluxo de cations ¢ necessario

para a compensagao de cargas durante os processos de oxidacao e redugao [67-68].

O material eletrocromico de maior destaque ¢ o 6xido de tungsténio (WO,).
Filmes finos apresentam um contraste Optico superior a 75%, com uma eficiéncia
eletrocrémica superior a 100 cm® C™' em solugdes 4cidas e por volta de 30 cm” C' em
eletrolitos organicos contendo LiClO, [42, 44, 69-70]. Infelizmente, este oOxido
apresenta tempos de resposta elevados, que variam entre 10 e 20 segundos,
dependendo da cristalinidade do 6xido e da area eletroativa utilizada. No WO;, os
sitios de tungsténio apresentam estado de oxidagdo (VI), sendo transparentes. Quando
reduzidos a W' é gerada uma coloracdo azul intensa, onde cations sdo inseridos na
matriz do 6xido, como representado abaixo, na equagdo 3. Com M podendo ser H',

Na', Li", etc.
WO;+xM +xe 5 M,WO; (Eq.3)

Uma das vantagens na utilizagdo de filmes de WO; consiste nas diferentes
técnicas que podem ser utilizadas na sua deposicdo, como evaporagdo térmica,
oxidacdo eletroquimica do metal, deposi¢ao quimica por vapor (CVD), sol gel e RF-
sputtering [71-75]. Para se alcancar um dispositivo eletrocromico mais eficiente e com
uma maior modulacdo de cores, pode ser montado um arranjo de eletrodos onde o
WO; pode ser combinado com outros eletrodos baseados em materiais eletrocromicos,
como o AP [76], o poli(pirrol) [77], a poli(anilina) [78] e o IrO, [79]. O 6xido de
tungsténio também pode ser utilizado em sensores de gases, para a deteccdo de NO,
[80], H,S [81], amonia [82] e 0zonio [83], porém a propriedade mais pesquisada deste

oxido é centrada em eletrocromismo.
1.2.3 Polimeros condutores

Outros materiais de destaque encontrados em eletrocromismo sdo os polimeros

condutores, que sdo constituidos por anéis aromaticos ou cadeias lineares conjugadas,
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alternando ligagdes simples e duplas que quando tratados por agentes redutores ou
oxidantes podem modificar seu estado de isolante para condutor, sendo comumente
conhecidos como “metais sintéticos” [84-85]. A descoberta destes materiais foi de
grande importancia, uma vez que podemos combinar as propriedades mecanicas e de
processamento dos polimeros com as propriedades elétricas e Opticas dos metais.
Podem ser citados como principais polimeros estudados a poli(anilina) [86-87], o
poli(pirrol) [88-90], o poli(tiofeno) [91] e o poli(acetileno) [92]. A érea de aplicagdes
dos polimeros condutores ¢ imensa, como por exemplo, sensores [93-94], biossensores

[95-96], materiais inibidores a corrosdo [97], baterias recarregaveis [98] entre outros.

Todos os polimeros condutores sdo potencialmente materiais eletrocromicos.
Em sua forma oxidada, eles sao dopados com contra ions (dopagem p) e apresentam
elétrons 1 delocalizados, onde a energia de Gap determina as propriedades Opticas
desses materiais. Além disso, modificagdes nas unidades monoméricas podem alterar
suas propriedades espectrais. Dentro dos polimeros condutores “cldssicos”, as
propriedades eletrocromicas do poli(pirrol), poli(anilina), poli(tiofenos) e seus
oligdmeros sao reportados em literatura [99-104]. Também sdo amplamente estudadas
as propriedades eletrocromicas do PEDOT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) e seus

derivados [105-106].

No caso da poli(anilina), suas propriedades elétricas e eletrocromicas nao
dependem apenas do seu estado de oxidacao, mas também de sua protonagao. Abaixo,
na Figura 9 sdo mostrados os diferentes estados de oxidagao da poli(anilina), que pode

ser definida como poli-eletrocromica, devido as diversas coloragdes apresentadas.
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Figura 9. Estados de oxidagdo e coloragoes da poli(anilina).

1.2.4 Compostos baseados em moléculas orgéanicas.

Muitas moléculas organicas apresentam estados redox com distintos espectros
de absorcdo. As mais comuns sdo derivadas de sais de bipiridinas [99-101], também
chamados de viologénios, e sdo vastamente empregados em eletrodos eletrocromicos
devido a sua intensa coloracdo quando reduzidos. Abaixo, na Figura 10 sdo mostrados

os diferentes estados de oxidagdo que estes grupos apresentam.

|+

Figura 10. Estados redox encontrados nos viologénios.
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Das trés estruturas mostradas anteriormente, o dication é o mais estavel sendo
transparente quando puro. Um elétron transferido para o dication leva a formagao de
um cation radical, onde sua estabilidade ¢ atribuida a delocalizacdo eletronica,

provocada pela ressonancia encontrada na estrutura da molécula.

Os cations radicais dos viologénios possuem uma coloragdo intensa, com altos
valores de coeficiente de absortividade molar. Uma escolha adequada dos substituintes
do nitrogénio nos viologénios, proporcionard niveis de energias aos orbitais
moleculares especificos, podendo ocasionar diferentes coloragdes aos respectivos
cations radicais. Simples grupos alquila, por exemplo, promovem uma coloragdo
azul/violeta [100], enquanto grupos arila como o 4-cianofenil no 1,1’bis (4-cianofenil)-

4,4’bipiridina proporciona uma coloragao verde ao cation radical [100, 107].

Também pode ser mencionada a alteragdo do potencial de reducao dos
viologénios pela acdo dos substituintes [108-109]. As estruturas duplamente reduzidas
dos viologénios ndao apresentam coloragdes, além de serem extremamente

irreversiveis, provocando a degradacao da molécula.

1.3. Materiais nanoestruturados em eletrocromismo

Como mostrado na equagao 1, a reacdo redox ¢ acompanhada pela inser¢ao de
cations provenientes do eletrolito na matriz do material eletrocromico, essa difusdo
10nica ird proporcionar a velocidade de colora¢do do eletrodo. Dispositivos de alto
desempenho, como os displays e os retrovisores automotivos, devem ter mudangas

Opticas extremamente rapidas, na ordem de mili-segundos.

Para uma rapida compensagdo de cargas, uma grande quantidade do material
deverd estar diretamente em contato com o eletrolito. Como observado pela Figura 4, a
diminui¢ao do tamanho do cubo provoca um gradativo aumento da area superficial,
sem que seu volume seja alterado. Este mesmo raciocinio pode ser aplicado aos
materiais eletrocromicos, onde uma superficie nanoestruturada ira proporcionar ao
material um maior contato com o eletrdlito, facilitando os processos de troca idnica,

fundamentais nos processos eletroquimicos. Também ¢ importante destacar que uma

19



Introducdo

area superficial diferenciada pode ser obtida com uma quantidade menor de material,

proporcionando uma economia na formag¢ao de novos eletrodos.

Um dos principais materiais nanoestruturados de estudo em eletrocromismo ¢ o
TiO,. As propriedades dos filmes nanocristalinos de TiO, para aplicacdes
eletrocromicas sdo interessantes, como transparéncia a luz visivel, condutividade
eletronica, grande area superficial e alta afinidade a ligantes, podendo assim incorporar
cromoforos organicos ou complexos de metais de transicdo em grande quantidade,
devido a sua alta area superficial [110-114]. Abaixo, na Figura 11 ¢ mostrado um
esquema desta montagem, que basicamente ¢ uma variagcdo da célula solar de Gritzel,

onde a molécula adsorvida sobre o TiO, ¢ a responsavel pela mudanca de coloracao.

Grupo ancorador,
s fosfonatos,
> .. . .. ™ carboxilatos
L
o'etele’ I
S .0.0 ‘
... ¢ ... .
-
.0.0.0.0
.o.o.c.0 l
WSSO
. .. . Cromdéforos,
™ . e viologénios,
. ¢ . complexos de
metais de fransi¢io
Nanoparticulas
modificadas
superficialmente

Figura 11. Montagem de um eletrodo eletrocromico baseado em TiO, nanocristalino.

O TiO, ¢ um material eletrocromico que passa de transparente a azul quando
reduzido, porém apresenta uma baixa eficiéncia eletrocromica (8,0 cm”® C™), sendo
dessa forma, mais interessantes os estudos referentes a sua modificacdo superficial por
cromodforos e outras moléculas. Em um trabalho desenvolvido por Gritzel e
colaboradores [115] eletrodos nanocristalinos de TiO, foram modificados com
diversos cromoéforos orgéanicos, todos baseados em sais de bipiridinas, produzindo
eletrodos com diferentes coloragdes, atingindo eficiéncias eletrocromicas de 270 cm”

C'l, muito maiores que a do TiO,. Ainda nesse trabalho, também o contra-eletrodo foi
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modificado com uma fina camada de Azul da Prassia, obtendo um eletrodo com maior

contraste.

Em um outro trabalho realizado por Cummins e colaboradores [116] ambos os
eletrodos (trabalho e contra) foram superficialmente modificados com nanoparticulas
de 6xidos metalicos e por croméforos. Abaixo, na Figura 12 ¢ mostrada uma ilustragao
da montagem de eletrodos efetuada nesse trabalho. O dispositivo em questdo possuia

uma area de 2,5 cm?, utilizando v-butyrotolactona / LiClO4 como eletrdlito suporte.

Acido [B-(10-Fenotiazil)propoxi]fosfénico

nano-TiO, nano-SnQ,

] -
HOP N\ */TN /TN
HO N\ / 3 /N‘\_

Bis(2-fosfoniletil)-4,4 -bipiridinio

e,

Q
1
P

y COH

Figura 12. Montagem de eletrodos eletrocromicos descritos por Cummins e col [108].

A reducao do viologénio leva a uma coloragdo azul, enquanto que a oxidacao da
fenotiazina a uma coloracdo vermelha. A junc¢do destes dois eletrodos resultou em um
dispositivo que mesclava essas duas cores, além disso, excelentes parametros foram
obtidos, como uma eficiéncia eletrocrémica de 270 cm® C' (633 nm), tempos de
resposta na ordem de 400 mili-segundos € uma durabilidade muito alta, onde mesmo
apds 10.000 ciclos eletrocromicos, suas caracteristicas permaneciam praticamente as

mesmas.
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Através dessa montagem de eletrodos, uma maior modulacio de cores pode ser
alcangada pela utilizacdo de dois diferentes cromdforos organicos, em quantidades
elevadas, devido a grande disponibilidade de sitios de adsor¢do, criados pela
morfologia nanométrica dos 6xidos. Embora tanto o TiO, como o SnO, apresentem
propriedades eletrocromicas, estas ndo foram exploradas no referido trabalho, o que
pode ser explicado pela baixa eficiéncia eletrocromica destes 6xidos, como citado, o
TiO, possui uma EC de aproximadamente 8 cm® C', o SnO, possui uma EC menor
ainda, de 3 cm® C' [117], dessa forma, pouco contribuiriam para o contraste do

eletrodo.

E de bastante interesse que a pesquisa de materiais nanoestruturados se estenda
para outros que possuam valores maiores de eficiéncia eletrocromica, dentro desta
classe, t€tm sido reportados trabalhos em literatura que descrevem a sintese e

caracterizagdo do 0xido de tungsténio nanoestruturado [118-120].

Santato e colaboradores [121] descreveram a formagdo via sol-gel de
nanoparticulas de WO;, em diversos parametros de sintese, como a alteracdo do
aditivo organico (poli(etilenoglicol) PEG, manitol, glicerol e etileno glicol) e da
temperatura de sinterizagdo, alterando sua cristalinidade. Os eletrodos modificados por
essas particulas apresentaram uma eficiéncia eletrocrémica de 40 cm® C' ¢ uma
excelente durabilidade, sendo submetidos a mais de 10.000 ciclos eletrocromicos, sem
qualquer evidéncia de degradacdo. A durabilidade das nanoparticulas de WO; também
foi comprovada por Lee e colaboradores [122] onde as mesmas foram depositadas
sobre o eletrodo transparente via eletroforese, permanecendo estavel por mais de 3.000

ciclos eletrocromicos.

Em um outro trabalho, Deepa e colaboradores [123] descreveram a sintese de
um eletrodo mesoporoso de WO; pela acao de surfactantes. Esse eletrodo apresentou
poros entre 5 ¢ 10 nm de diametro e parametros eletrocrémicos bastante interessantes,
como tempos de resposta entre 2 e 3 segundos e uma eficiéncia eletrocromica de 90
cm’ C'. Resultados similares foram obtidos por Nishio e colaboradores [124] que

também realizaram estudos sobre filmes nanoporosos de WOs;.
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Park descreveu a sintese de nanocompositos pela modificagdo do 6xido de
tungsténio por nanoparticulas de Au [125] e Pt [126], visando aumentar a
condutividade do oxido, com um conseqiiente aumento de suas propriedades
eletrocromicas. Porém, foi verificada uma alteracao das propriedades eletrocromicas
do WO;, onde curiosamente, na presenca destes metais passou a ser um material
eletrocromico anodico. Em nenhum dos trabalhos citados os autores propdem uma
explicagdo definitiva para este fato, apenas mencionam que a presen¢a dos metais
conduz a uma inser¢do forcada de ions para a matriz do WO;. Assim como nos
trabalhos referentes ao eletrodo mesoporoso, os tempos de resposta encontrados foram

de 3 a 5 segundos.

O Azul da Prussia nanoparticulado e suas propriedades eletrocromicas foram
recentemente descritos por Hammond e colaboradores [127-128]. A modifica¢dao dos
eletrodos por estas particulas ocorreu pela técnica de deposicdo eletrostatica de
camadas, utilizando polimeros convencionais (poli(etilenoimina)) e condutores
(poli(anilina)), obtendo eletrodos com altos contrastes e tempos de resposta reduzidos,

parametros que podem ser controlados pelo nimero de bicamadas adsorvidas.

Desta forma, a sintese de novos compostos inorganicos em escala nanométrica ¢é
uma abordagem muito ampla, devido a grande quantidade de 6xidos e hidréxidos que
possuem caracteristicas eletrocromicas. Além da possibilidade de imobilizagdo de
cromoforos organicos pela modificacao superficial das nanoparticulas, o que oferece
uma grande variedade de montagem de eletrodos, podendo se adequar a qualquer

situagdo de interesse.

Aliado a estes fatos, também muitos materiais eletrocromicos sao extremamente
versateis, possuindo uma grande variedade de aplicagdes, como descrito para 0 WO3 e
o AP. Dentro desta classe, um dos compostos mais interessantes do ponto de vista
comercial ¢ o hidréxido de niquel, especialmente devido a sua grande versatilidade de
aplicagdes. Assim, o estudo deste material em escala nanométrica ¢ de grande

interesse, como sera descrito a seguir.
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1.4. Hidrdéxido de niquel

O hidréxido de niquel tem sido o objeto de um grande numero de estudos, uma
vez que sua aplicagdo em baterias secundarias ¢ bastante difundida [129-131]. Em
aparelhos portateis comerciais a bateria mais empregada ¢ a de niquel metal-hidreto,
onde o hidroxido de niquel ¢ utilizado como o material ativo no eletrodo positivo. A
melhora de suas propriedades eletroquimicas ¢ de grande interesse e relevancia na
construcdo de baterias com maior eficiéncia de carga. Apesar de certas vantagens
como uma longa vida de ciclagem, o eletrodo de hidroxido de niquel apresenta certos
inconvenientes, em particular, um processo de carga limitado. Efetivamente, os
potenciais das reagdes Ni(OH),/NiOOH e OH/O, estdo muito préoximos, afetando
desta forma, seu desempenho em aplicagdes comerciais. O hidroxido de niquel
também apresenta propriedades eletrocromicas adquirindo coloragdo marrom escuro
quando ¢ oxidado a oxi-hidroxido. O sistema ¢ reversivel e, portanto, torna-se incolor

ao ser reduzido [132-133].

O hidréxido de niquel apresenta distintas variedades estruturais, tanto no estado
reduzido como no oxidado. Basicamente, pode se apresentar sob dois polimorfos,
denominados a e f3, cuja diferenga estrutural ¢ o empacotamento ordenado ao longo do
eixo cristalografico c para a estrutura § e desordenado para a estrutura o, sendo que
neste ultimo, moléculas de dgua e anions ocupam os espagos entre as camadas.
Usualmente, a fase f (II) / B (III) representa o material classico na aplicacdo em
baterias comercias, entretanto, o o-Ni(OH), conhecidamente possui melhores
propriedades eletroquimicas se comparada a fase 3 [134-135] . Abaixo, na Figura 13 ¢
mostrada uma ilustracdo simplificada das estruturas encontradas no hidroxido de

niquel. Este diagrama ¢ conhecido como Diagrama de Bode [136].
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Figura 13. Diagrama de Bode para o hidroxido de niquel.

Esse diagrama descreve que o Ni(OH), e seu composto oxidado NiOOH podem
ambos existir em duas diferentes estruturas, diferenciadas pela organizacao entre as
lamelas. O a-Ni(OH), ¢ altamente desorganizado, possuindo uma distancia
interlamelar de 8 A, diferente das distdncias encontradas para as estruturas B e ¥ com
valores de 4,6 A e 7 A, respectivamente. A fase a-Ni(OH), é convertida em p durante
a ciclagem continua, perdendo parte da capacidade de carga. Além disso, a fase [3-
Ni(OH), também ¢ convertida na fase 7y, durante uma sobrecarga, porém essa
transformacao causa um grande estresse mecanico ao hidréxido, pela variacdo brusca

entre a distancia interlamelar, provocando sua irreversibilidade [137-138].

Uma maior capacidade de carga, com uma maior durabilidade seria alcangada
se os processos de carga do Ni(OH), ocorressem somente entre as estruturas a ¢ v,
pois a formagdo da fase y a partir da 3 leva ao intumescimento do material, além do
estresse mecanico mencionado anteriormente (também conhecido como efeito y). Para
que esses efeitos sejam minimizados, ¢ bastante conhecida a utilizagdo de aditivos que

sdo incorporados na matriz do hidréxido de niquel [139-140].

O cobalto e o cadmio sdo os aditivos mais empregado em eletrodos de Ni(OH),.

O cobalto desloca os picos redox do hidroxido de niquel, devido ao aumento da
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condutividade do material, enquanto que os dtomos de cadmio sdo adicionados para
evitar o efeito y, pela substitui¢do de Ni*" por Cd*". Essa substitui¢do diminui o estado
de oxidagao durante os processos de carga / descarga, levando a uma diminuicao da
repulsdo eletrostatica entre as lamelas do hidroxido, aumentando assim, sua
durabilidade. Todas essas caracteristicas serdo discutidas ao longo dos resultados

experimentais apresentados.

Assim como para os outros materiais citados, também h4 um grande numero de
artigos que descrevem a sintese de nanoestruturas de hidroxido de niquel, porém, na
grande maioria deles, sdo encontrados apenas materiais com a estrutura 3 € sem uma
aplicacao direta, devido a dificuldade em encontrar uma forma eficiente de

imobilizacdo dessas particulas sobre um substrato condutor.

Dessa forma, esta tese descreverd a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas
de hidréxido de niquel, puras e na presenca de aditivos. Também serdo descritas
diferentes formas de imobilizagdo destas nanoparticulas sobre um substrato condutor e

transparente, a fim de serem construidos eletrodos eletrocromicos de alto desempenho.
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2. Objetivos

Essa tese tem como objetivo descrever a sintese sonoquimica de nanoparticulas
de hidréxido de niquel, puras e na presenca de aditivos, como o Cobalto e o Cadmio.
As nanoparticulas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Transmissao de
Alta Definicdo (HRTEM), além de diversas espectroscopias como Raman,

Infravermelho (IV) e difracdo de raios X (XDR).

As nanoparticulas foram imobilizadas em eletrodo transparente condutor por
meio de duas diferentes técnicas: (1) deposicdo eletrostdtica de camadas e (i)
deposi¢do eletroforética. Os eletrodos modificados foram estudados por técnicas
eletroquimicas “in situ”, onde as modificacdes espectrais foram estudadas por
radiagdes policromatica e monocromatica. As morfologias dos eletrodos modificados
por eletroforese foram obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de

Forca Atomica (AFM).
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3. Experimental
3.1. Reagentes

Abaixo, segue uma lista dos reagentes utilizados, assim como suas
procedéncias. Todos foram utilizados como recebidos sem nenhum pré-tratamento de
purificacdo. Todas as solugdes foram feitas utilizando 4gua deionizada por um sistema

Elga System UHQ.

Ni(NO;),. 6 H,O Shynth

Co(NO3),. 6 H,O Shynth

Cd(NOs3), Aldrich

NH,OH Shynth

KOH Shynth

poli(cloreto de dialildimetilamoénio) - PDDA Aldrich
poli(hidrocloreto de alilamina) — PAH Aldrich
HCl Shynth

3.2. Equipamentos e Procedimentos

Os experimentos referentes aos estudos UV-Vis foram efetuados em um HP
8453 Diode Array Spectrophotometer onde uma cela eletroquimica foi montada na
propria cubeta, utilizando um potenciostato PAR 362 para medidas “in situ” dos

eletrodos modificados.

Outras medidas espectro-eletroquimicas foram efetuadas utilizando um
potenciostato / galvanostato Ecochemie, modelo AUTOLAB PGSTAT 30. As andlises
cromogénicas foram efetuadas simultaneamente com as medidas eletroquimicas
usando uma fonte de luz de estado s6lido (WPI, Inc). Cabos plésticos de fibra dptica
de 1 mm de diametro foram usados no transporte da luz da cela a um amplificador

fotodiodo PDA 1 (WPI, Inc), arquitetado para a detec¢cdo de baixos niveis de luz com
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uma corrente de resolugdo tipicamente de 1 pA. A saida do sinal do PDA 1 foi
distribuida a entrada analdgica do potenciostato, obtendo-se assim as medidas “in situ”

corrente / transmitancia com o potencial aplicado.

Filmes de Ni(OH), ou Co(OH),, ou misturas, foram galvanostaticamente
depositados sobre eletrodo transparente condutor, ITO (R = 20 Q cm? Delta
Technologies), a partir de solugdo dos respectivos nitratos, de concentragdo 0,01 mol
L' A éarea de depdsito foi mantida em 1 cm’, aplicando uma densidade de corrente
catodica de —0,1 mA cm™ durante diferentes tempos a fim de se obter diferentes
quantidades de hidréxido depositado. Apds a deposicao, o eletrodo de trabalho foi

suavemente lavado com 4gua deionizada.

Todas as sinteses ultrassonicas foram efetuadas seguindo um mesmo padrio:
em um volume de 10,0 mL a sonda do ultra-som (Sonics, f = 20 kHz) foi mergulhada
1 cm na solugdo, utilizando uma poténcia de 10 W, aplicando-se pulsos de 2 segundos,
durante diferentes tempos de sintese. A solugdo de partida consistia de uma solugao
dos nitratos de niquel, cobalto e cadmio, em propor¢des definidas. Apds o inicio da
sintese, sobre esta solugdo era adicionada uma aliquota de 210 pL. de NH4,OH 1,0 mol
L, levando a um ligeiro excesso de hidroxilas, obtendo assim a solu¢do coloidal com
o valor de pH~10-11. O meio basico € necessario para que ocorra a desprotonagao
superficial das nanoparticulas de Ni(OH), levando a uma carga superficial negativa,
vital para o processo de crescimento por camadas eletrostiticas ¢ na deposi¢do

eletroforética.

Para a obtencdo dos pos das nanoparticulas sintetizadas, a solugdo coloidal
obtida foi centrifugada (Minicentrifuga Eppendorf, 13400 rpm) durante 30 minutos,
apds esse tempo, o sobrenadante foi retirado, restando assim o sélido, posteriormente
lavado com &gua deionizada e novamente centrifugado por mais 30 minutos e
finalmente seco em dessecador a pressdo reduzida e a temperatura ambiente por no
minimo 12 horas. Este material obtido foi submetido as espectroscopias

Infravermelho, Raman e de Raios-X, além de termogravimetria.
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O estudo sobre as propriedades espectroscopicas foi realizado registrando os
espectros Raman dos po6s de hidroxido de niquel em um equipamento Renishaw
Raman Imaging Microscope 3000, utilizando radiacao excitante de 632,8 nm. Para os
experimentos de difracdo de raios-X foi utilizado um equipamento Rigaku Miniflex
30kV/15 mA, A = 1,54056 A. As andlise termogravimétricas foram realizadas em um
TGA Perkin-Elmer, Pyris 7, utilizando atmosfera de N, com uma taxa de aquecimento
de 5°C min™. Os espectros de infravermelho foram realizados em um Perkin-Elmer

Sppectrum, utilizando pastilhas de KBr.

Experimentos de espectroscopia de emissdo atdmica com fonte de excitagdo de
plasma de argonio induzido (ICP-OES) foram realizados em colaboragdo com a profa.

Dra. Elisabeth de Oliveira, utilizando um espectrometro Spectro Cirrus.

Para as imagens de HRTEM, foi utilizado um Microscépio Eletronico de
Transmissao de alta resolug¢do (HRTEM-JEM 3010 URP) operando em 300KV com
resolugdo pontual de 0,17 nm e equipado com um detector de Raio-X para nano-

analises, situado no Laboratorio Nacional de Luz Sincronton.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram efetuadas em
um Microscopio Eletronico de Varredura JEOL, modelo JSM-7401F na Central
Analitica do Instituto de Quimica (USP). As microscopias de for¢a atdmica (AFM)
foram efetuadas em um microscopio Nanoscope IIIA (Veeco) no modo “tapping” em

temperatura ambiente.

A corrente catddica aplicada reduz o nitrato presente na solucao, gerando ions

hidroxilas que precipitam com o niquel / cobalto, segundo as equacdes 4 e 5, abaixo:
NO; +7H,0+ 8¢ — NH, + 10 OH (Eq. 4)
2 OH + Ni*" > Ni(OH), Kps=1/5,46x 10" (Eq. 5)

Para a deposi¢ao das nanoparticulas sobre o ITO foi empregada uma adaptagao
do procedimento descrito por Decher [141], onde o ITO era imerso em solucao de
polication (PAH ou PDDA), seguido de lavagem com agua destilada pela imersdao em

um béquer sob agitacdo magnética, seco com N, e entdo imerso na solu¢do coloidal
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das nanoparticulas, novamente lavado e seco com N,. A repeticao ciclica destas etapas

produzia o eletrodo em multi-camadas.

A deposicao eletroforética (EPD) foi realizada sobre a solugdo coloidal, onde
dois ITOs foram paralelamente dispostos a diferentes distancias, aplicando um
potencial fixo de 1,0 V, obtendo assim diferentes campos elétricos. Para a realizagdo
das imagens de MEV e AFM dos eletrodos modificados por EPD, foi utilizado um

eletrodo de ouro ultraliso, mantendo os outros pardmetros experimentais.
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4. Resultados e Discussoes
4.1. Filmes Eletrodepositados

Foram inicialmente efetuados os estudos espectroeletroquimicos dos hidroxidos
de niquel e cobalto nas suas formas eletrodepositadas, para que posteriormente fossem
comparados com os resultados obtidos pela modificacio de eletrodos pelas

nanoparticulas.

A reacgdo global do para redox Ni(OH), / NiOOH em meio alcalino pode ser

assim descrita:
Ni'(OH), + OH" S Ni""OOH + H,0 + ¢ (Eq. 6)

A forma reduzida ¢ totalmente transparente, porém quando o hidréxido ¢
oxidado a sua forma NiOOH, o eletrodo adquire uma coloragdo marrom-escuro.
Quando novamente reduzido, o eletrodo modificado pelo hidroxido de niquel deve

retornar a forma transparente.

Dessa forma, foi sintetizado um filme de hidroxido de niquel
galvanostaticamente, aplicando uma corrente de -0,1 mA cm™ durante 30 segundos,

como descrito na se¢do experimental.

Na Figura 14 ¢ mostrado o perfil espectrofotométrico do filme de Ni(OH),,
cada espectro foi obtido pela aplicagao de um potencial diferente. O aumento do valor
do potencial de oxida¢do provoca um crescente aumento na absor¢do dos espectros,
em toda a regido do visivel, coerente com a coloracdo escura adquirida pelo eletrodo,
que permanece constante a partir de 0,5 V, sendo obtidos os espectros até o potencial
de 0,6 V. A partir deste potencial, foi iniciado o processo de redugdo do filme,
diminuindo gradativamente o potencial aplicado, com a subseqiiente diminuicdo da
absorcao dos espectros. A absorcao intensa a comprimentos de onda menores de 300
nm esta relacionada com a absor¢do do vidro, presente no eletrodo de trabalho. Foi

utilizado KOH 0,1 mol L' como eletrdlito e Pt como contra-eletrodo.
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Figura 14. Espectros “in situ” do hidroxido de niquel crescido galvanostaticamente por 30
segundos, utilizando Pt e Ag/AgCIl como contra-eletrodo e referéncia, respectivamente. Para
cada potencial aplicado era aguardado um tempo de repouso de 60 segundos para a

obtengdo do espectro.

Complementando os estudos espectroeletroquimicos do filme eletrodepositado,
o eletrodo modificado foi entdo colocado em uma cela eletroquimica, incidindo
radiacdo monocromatica azul (~ 457 nm) perpendicularmente ao eletrodo. Foram
entdo obtidos os voltamogramas ciclicos para o filme de Ni(OH),, juntamente com as
medidas de variacdo de transmitancia potenciodinamicas, mostrados a seguir, na

Figura 15.
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Figura 15. Resposta eletrocromica do Ni(OH), depositado galvanostaticamente por 50
segundos. Eletrodos de platina e ECS utilizados como contra e referéncia, respectivamente, v

= 10 mVs™. Eletrélito:KOH 0,1 mol L.

E observada a queda de transmitincia a partir da oxidagdo do hidroxido,
visualizada por uma pronunciada onda anodica centrada em 0,45 V (vs ECS). Com o
fim do processo anodico ocorre uma variagdo no valor da transmitancia de
aproximadamente 30 %. Na volta da varredura, ocorre uma onda catddica, centrada em
0,38 V (vs ECS), reduzindo desta forma o hidréxido, descolorindo o eletrodo, que
volta a ter valores elevados de transmitancia. Porém, ao passar dos ciclos o processo se
torna menos reversivel, onde ha uma pequena queda nos valores observados nos
processos redox. Esta suave irreversibilidade ¢ também visualizada no valor da
transmitancia, onde € possivel ver uma gradual queda no seu valor, que inicialmente

parte de 93%, porém ja no 10° ciclo ¢ de 88%. Isto se expressa no eletrodo como
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pontos escuros identificaveis visualmente, resultante da irreversibilidade de alguns
sitios de NiOOH, nao reduzidos. Também foi observado que o eletrodo quando
oxidado ndo era uniformemente colorido, apresentando regides mais claras, outras

mais escuras, provavelmente devido a diferentes regides condutoras do ITO.

A partir destes resultados ¢ possivel calcular a eficiéncia eletrocromica deste
eletrodo, como mostrado na equacao 2. A carga elétrica ¢ facilmente obtida pelas
ondas anddica ou catddica do voltamograma, neste caso, utilizaremos a carga catddica
para evitar qualquer interferéncia provocada pela reacdo de desprendimento de
oxigénio e a absorbancia pode ser calculada como uma relagdo entre as transmitancias
final (Tf) e inicial (T)) (Eq. 7):

A=-log E

B (Eq. 7)

A carga de reducio obtida foi de 2,849 mC cm?, que corresponde a
aproximadamente 2,952 x 10” mols de Ni(OH),, este valor ¢ razoavelmente proximo
do valor tedrico calculado da sintese galvanostatica (3,239 x 10™® mols). Desta forma, a

eficiéncia eletrocrémica, a este comprimento de onda (457 nm), vale 60,1 cm? C™,

Apés a ciclagem, o eletrodo modificado foi submetido a testes
cronoamperométricos, a fim de determinar seu tempo de coloracdo / descoloracao, que
serd definido como o tempo necessario para a mudanca em 2/3 do valor de sua
variacdo total de transmitancia, a partir de seu valor inicial. Para este experimento,
foram fixados os potenciais 0,0 e 0,45 V (vs ECS) como padrdes de descoloragdo e
coloragdo, respectivamente. Antes do experimento, o eletrodo foi submetido a um
potencial de repouso de 0,0 V por 60 segundos, onde entdo era aplicado o potencial de
oxidacdo (colorindo o eletrodo), mantido por um determinado tempo, seguido pela
aplicagdo do potencial de reducdo, descolorindo o eletrodo. Estes resultados sdo
mostrados na Figura 16. Foram encontrados os tempos de 0,94 segundos e 0,4

segundos para a coloragdo e descoloragdo, respectivamente.
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Figura 16. Tempo de resposta eletrocromica para um eletrodo modificado com Ni(OH);
depositado galvanostaticamente por 50 segundos. Eletrolito: KOH 0,1 mol L-1. Na coloragdo
(4) o potencial aplicado foi de 0,45 V e na descoloragdo (B) foi de 0 V.

Para a obten¢do de eletrodos com um maior contraste, filmes mais espessos
foram formados pelo aumento do tempo de deposi¢ao galvanostatica, Na Figura 17 ¢

mostrado o comportamento eletrocrémico para um filme formado por 300 segundos.

Este filme possui uma maior quantidade de carga envolvida nos processos
redox, devido a maior quantidade de material depositada. Esta caracteristica
obviamente também ird influenciar na variagao de transmitancia do eletrodo, onde
durante o primeiro ciclo da varredura ¢ encontrada uma queda na transmitancia de
mais de 70%, que ¢ um valor extremamente alto. Porém este comportamento nao ¢é
continuo, onde temos uma grande irreversibilidade na reducao do NiIOOH. Somente no
primeiro ciclo, hd uma queda de aproximadamente 20% no valor da transmitancia
inicial. Este comportamento leva a regides mais escuras no eletrodo, o que nao ¢
interessante do ponto de vista pratico. Apos o décimo ciclo, ¢ alcancada a estabilizagao
do processo, onde a variagao de transmitincia e o voltamograma se tornam constantes,

apresentando um contraste optico de 28%.

Pela andlise da reagcdo do hidroxido de niquel da forma que ela é comumente

apresentada (Eq. 5), o processo de oxidagdo a oxi-hidréxido seria acompanhada pela
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saida de cations da matriz do hidroxido de niquel. Porém, experimentos realizados
utilizando Microbalanca Eletroquimica a Cristal de Quartzo (MECQ) demonstraram
que para a forma a-Ni(OH), ocorre justamente o oposto, ou seja, com a oxidagdo do
filme, h4 um aumento na massa do eletrodo, com a inser¢ao de cations provenientes do
eletrdlito, que sdo posteriormente expelidos durante a redugao [142-144]. Desta forma,
a irreversibilidade encontrada para os filmes mais espessos esta relacionada com a
dificuldade de movimentacdo dos ions potédssio, que ndo sao expelidos da matriz do

hidroxido.
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Figura 17. Resposta eletrocromica do Ni(OH), depositado galvanostaticamente por 300
segundos. Eletrodos de platina e ECS utilizados como contra e referéncia, respectivamente, v

= 10 mVs™. Eletrélito: KOH 0,1 mol L.

Os processos cinéticos estdo diretamente relacionados com a inser¢do /

expulsdo de cations no eletrodo de hidroxido de niquel, que sdo dificultados pela
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espessura do filme. Fatalmente para filmes mais espessos serdo encontrados maiores
tempos de resposta eletrocromicos, como observado na Figura 18, resultado obtido
para um eletrodo de hidroxido de niquel sintetizado por 300 segundos. Foram
encontrados tempos de resposta de 3,3 segundos e 1,5 segundos, para a coloracio e

descoloracao, respectivamente.

70 70
60 60
g 504 501 7 tempo de resposta: 1,5 s
o~
0
F.‘ 4O tempo de resposta: 3,2's 40+
X
30 30
20 T T T T T 20 T T T T T T T T
60 64 68 110 120 130 140 150
tempo / s tempo / s

Figura 18. Tempo de resposta eletrocromica para um eletrodo modificado com Ni(OH);
depositado galvanostaticamente por 300 segundos. Eletrélito: KOH 0,1 mol L. Na
coloragdo (A) o potencial aplicado foi de 0,45 V e na descoloragdo (B) foi de 0 V.

Como visto pelas Figuras 15 e 17, o processo de oxidacao do hidroxido de
niquel se encontra a potenciais anddicos relativamente altos, onde além da reagdo de
formacao do oxi-hidroxido, também ¢é encontrada uma outra reacdo redox, o

desprendimento de oxigénio, segundo a reacdo mostrada abaixo, equacao 8.
2 OH_(aq) — OZ(g) +4 H+(aq) +2¢€ (Eq 8)

Infelizmente, parte da carga elétrica estd sendo desperdicada em um outro
processo, nao colaborando com a variagao de contraste do eletrodo. Abaixo, na Figura
19 ¢ mostrado um grafico que relaciona a derivada da variagdo de transmitincia com o
perfil voltamétrico do hidroxido de niquel, exposto a valores de potenciais mais

elevados.
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Figura 19. Relagdo entre a derivada da variag¢do da transmitancia (457 nm) (-e-) e da
corrente elétrica (—) em fung¢do do potencial aplicado, para um filme de Ni(OH), crescido

galvanostaticamente por 200 segundos, v = 10 mVS'I, eletrolito: KOH 0,1 mol L

As maiores variagdes na transmitancia ocorrem quando o filme ¢ oxidado ou
reduzido, onde os perfis de variagdo sdo praticamente sobrepostos sobre a corrente
elétrica. Porém, acima de um potencial de 0,5 V ¢ possivel observar que ndo ha mais
variacdo na transmitdncia, embora a corrente elétrica sofra um grande aumento,
justamente provocado pela reagdo de formacao de oxigénio, que nao colabora com as

propriedades opticas do eletrodo.

Esta mesma limitagdo ¢ encontrada em qualquer aplicacdo referente ao
hidréxido de niquel, sendo especialmente indesejado em baterias secundarias, por se
tratar de um compartimento fechado. Dessa forma, muitos estudos sao efetuados a fim
de encontrar meios de superar esta caracteristica, sendo a utilizacao de aditivos a mais

empregada.

A utilizagdo de aditivos em materiais ativos de baterias € bastante conhecida,
onde seu desempenho ¢ limitado por problemas quimicos relacionados as espécies que
participam nos processos de eletrodo ou pelo proprio desgaste do material, quando

repetitivamente exposto a ciclos de carga / descarga. Dentro desta classe de aditivos
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utilizados em baterias alcalinas, podemos citar alguns, como o carbono, Co(OH),,
CuO, CdO, ZnO, Zn(OH), e Zn. O efeito desejado destes aditivos ¢ aumentar a
condutividade elétrica do material ativo, além de melhorar a rigidez do material,

evitando mudangas de volume durante a ciclagem [145-146].

No caso especifico da utilizacdo de aditivos em eletrodos de hidroxido de
niquel, a proposta ¢ centrada em trés objetivos: (1) melhorar a eficiéncia de carga pela
separagao dos processos Ni(OH), / NiOOH e OH" / O,, (ii) evitar o chamado efeito v,
provocado pelo intumescimento do material ativo e (iii) melhorar a condutividade

elétrica do Ni(OH),, especialmente na sua forma reduzida.

Muitos cations metalicos tém sido estudados com esta proposta, em especial o
cobalto (Co®") e o cadmio (Cd*") sio os aditivos mais populares utilizados em
eletrodos de hidréxido de niquel. Estudos efetuados empregando voltametria ciclica
demonstraram que o Co(OH), desloca os picos do processo Ni(Il) / Ni(Ill) para
potenciais menos positivos, levando a um aumento na reversibilidade eletroquimica.
Esse deslocamento ¢ devido ao aumento da condutividade do hidroxido misto [147-
148], sendo este aditivo ideal para o afastamento das reagdes de desprendimento de
oxigénio e da oxidagdo do hidroxido de niquel. O caddmio, assim como o zinco, atua na
substitui¢do de 4tomos de Ni*", levando dessa forma, a uma diminuicdo do estado de
oxidacao do hidréxido, diminuindo a repulsdo eletrostatica entre as lamelas. Evitando
assim o efeito y, que € provocado pelas grandes variagdes de volume em reacdes redox

[144,149].

O hidroxido de cobalto, assim como o hidroxido de niquel possui propriedades
eletrocromicas [150], passando de um estado incolor a verde escuro quando oxidado.
Da mesma forma que o hidréxido de niquel, o Co(OH), também pode ser obtido pelo

método galvanostatico, a partir da geragdo eletroquimica de OH', Eq. 9.
2 0H + Co*" - Co(OH), Kps=1/5,92x10" (Eq.9)

Abaixo, na Figura 20 ¢ mostrado um perfil eletrocromico de um filme de

Co(OH),, galvanostaticamente sintetizado (-0,1 mA cm™, durante 50 segundos).
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Figura 20. Resposta eletrocromica do filme eletrodepositado de Co(OH),. Eletrolito suporte:
KOH 0,1 mol L', velocidade de varredura de 10 mV s™'. Figura inserida: grdfico da derivada

da variagdo da transmitancia com o potencial aplicado, |d%T / dE|.

Pelos resultados apresentados, ¢ possivel observar apenas um processo redox,
centrado em uma onda anodica em 0,20 V e em 0,13 V na onda catodica. A partir de
0,58 V ocorre o desprendimento de oxigénio, tal como encontrado nos eletrodos
modificados pelo hidroxido de niquel. Por ser um elemento muito semelhante ao
niquel, os processos de oxidagdo e redugdo também podem ser descritos como segue
na equagdo 10. No seu estado reduzido (Co") o filme ¢ incolor, porém quando ¢
oxidado a Co™, o mesmo se torna verde-escuro. Fatos concordantes com os

encontrados em literatura para filmes dispersos obtidos a partir de solu¢des coloidais

[150].
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Co"(OH), + OH" S Co™OOH + H,0 + ¢ (Eq. 10)

Também ¢ observado que o sistema apresenta um primeiro ciclo com uma
grande variagdo de transmitancia (aproximadamente 55%), fato que ndo se repete nos
ciclos subseqiientes, estabilizando em aproximadamente 19%. Esse comportamento
irreversivel foi previamente reportado para o hidroxido de cobalto, onde a estabilidade
da forma CoOOH em solugdes alcalinas ¢ extremamente alta, além disso, a oxidagao
do Co(OH), pode levar a diversos outros produtos, especialmente 6xidos, sendo estas
reagOes irreversiveis [151-152]. Para este eletrodo, a eficiéncia eletrocromica foi

calculada, encontrando 41,4 cm? C™* (457 nm), ap6s a estabilizagdo do ciclo.

O eletrocromismo apresentado pelo hidréxido de cobalto ¢ um sistema pouco
descrito em literatura, sendo muito mais encontrada a utilizagcao deste como aditivo em
eletrodos de hidroxido de niquel, formando uma solucdo sélida [144, 148]. Para
estudar essa propriedade, foram eletrodepositados filmes a partir de uma solugdo de
concentrac¢io de cations metalicos de 0,01 mol L™, contendo diferentes propor¢des dos
nitratos de niquel e cobalto. Os filmes serdo denominados como NixCoy(OH),, sendo
X e Y as porcentagens de Ni*" e Co®" na solu¢do de sintese. Dessa maneira, uma
solu¢do que contenha 20% de Co(NO3), ¢ 80% de Ni(NOs),, o filme formado sera

denominado como NigyCoyo(OH),.

Os filmes foram formados galvanostaticamente, (i = - 0,1 mA c¢m™) por um
tempo de 50 segundos, onde o comportamento eletrocromico foi estudado em
eletrolito KOH 0,1 mol L. As solugdes de partida utilizadas apresentavam a
proporcao de 25%, 50% e 75% em Ni**, os resultados obtidos encontram-se na Figura

21, abaixo.
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Figura 21. Comportamentos eletrocromicos para filmes de hidroxidos mistos: (A)

Ni25C075(01‘])2, (B) Ni50C050(0[‘])2 e (C) Ni75C025(01‘1)2. Eletrolito: KOH 0,] mol L_], yv=10

-1
mVs'.

Com o aumento na propor¢ao de cobalto ocorre o deslocamento dos picos de

redu¢do e oxidacdo para potenciais mais catodicos, gradativamente, os valores dos
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picos de oxidagao se encontram em 0,22 V, 0,25 V e 0,38V. Porém ¢ bastante claro
que mesmo no filme contendo a maior propor¢ao de niquel, Ni;sCo,s(OH),, a reagao
de desprendimento de oxigénio somente comeca a ser notada em aproximadamente 0,6

V, muito distante da oxidacao Ni(IT)/Ni(III).

No filme NiysCos5(OH),, ¢ encontrada uma grande irreversibilidade
eletrocromica, tal qual encontrado no filme de Co(OH), puro, porém com a redugdo da
proporc¢ao de cobalto no filme, esta irreversibilidade também ¢ diminuida, chegando a
um valor de 3,5 % no filme Ni;5Co0,5(OH),, que € um valor comparavel ao eletrodo de
hidréxido de niquel puro, como mostrado na Figura 15, com a vantagem do processo

de oxidagao estar totalmente afastado da reacdo de formagao de oxigénio.

Estes resultados indicam claramente a formacdo de uma solugdo soélida, onde
apenas um unico processo redox (oxidag¢do-reducao) ¢ observado. Se ao contrario, os
filmes obtidos fossem apenas uma mistura entre os hidroxidos de niquel e cobalto,
seriam evidenciados dois processos eletroquimicos distintos, em potenciais separados.
Porém, foi atingido um eletrodo eletrocromico diferenciado, onde bons contrastes
opticos foram obtidos, comparaveis ao eletrodo de hidroxido de niquel puro, além do
deslocamento do processo de coloragdao para potenciais menos anddicos, afastando-o

da reacdo de desprendimento de oxigénio.

Uma vez determinadas as principais caracteristicas eletroquimicas e
eletrocromicas dos hidroxidos de niquel e cobalto, além do hidroxido misto, todos
sintetizados na forma de filmes. Serdo discutidas a partir deste ponto a sintese,

caracterizagdo e modificag¢do de eletrodos por nanoparticulas.
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4.2. Eletrodos modificados por nanoparticulas de Ni(OH),
4.2.1 Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas

A utilizagdo da nanoparticulas ¢ altamente difundida na comunidade cientifica,
no presente plano de doutorado, esses materiais serdo utilizados na construgdo de
eletrodos eletrocromicos, buscando melhoras significativas no contraste &ptico,
eficiéncia eletrocrOmica e no tempo de resposta. Atualmente, existem diversas técnicas
de sintese de nanoparticulas, dentre as quais, podemos citar: o processo sol-gel,
tratamento térmico de metais, eletrospray e a via ultrassonica, que serd detalhada a

seguir.

Algumas teorias foram desenvolvidas para tentar explicar como a radiagao
sonica de 20 kHz pode provocar a quebra de ligagdes quimicas [153-155]. Todas elas
concordam que o principal evento na sonoquimica ¢ a criagdo, crescimento e colapso
de bolhas que sdo formadas no liquido, fendmeno conhecido como cavitagdo acustica.
O estagio de colapso da bolha, que ocorre em menos de 1x10” segundo, quando o
tamanho da mesma atinge seu valor maximo, ¢ o que leva a quebra de ligacdes
quimicas. Neste processo, temperaturas locais muito altas (5000 — 25000 K) sdo
obtidas imediatamente apds o colapso da bolha [156]. Uma vez que este colapso
ocorre em menos de um nanossegundo, taxas de esfriamento da ordem de 10'' K s™
sdo obtidas. Esta taxa de esfriamento local induz a cristalizagdo e organizagdo dos
produtos, por esta razao, em todos os casos onde ha a volatilizacdo do produto, que se

aloja dentro de uma bolha, temos a produgdo de nanoparticulas amorfas.

Porém, enquanto a explicacdo na formacdo de compostos amorfos ¢ bem
entendida, a razao das dimensOes nanométricas ainda nao ¢ bem esclarecida. Uma
explicacdo para a formacdo de nanoparticulas através do uso da radiacdo ultrassonica &
que a cinética rapida de formagdo e colapso de bolhas ndo permite a formacao dos
nucleos de crescimento. De outra maneira, se o precursor ¢ um composto ndo-volatil, a
reacao ocorre em um anel de 200 nm de didmetro que envolve a bolha, antes do
colapso [154]. Neste caso, a reacdo se da na fase liquida. Os produtos encontrados

podem ser amorfos ou nanocristalinos, isto depende da temperatura na regido do anel
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onde a reagdo ocorre. A temperatura deste anel ¢ menor do que dentro da bolha, sendo

estimada em aproximadamente 1900 ° C, porém maior do que no seio da solugao.

Como mencionado anteriormente, muitos métodos vem sendo desenvolvidos
para a sintese de nanomateriais. Entretanto, a sintese sonoquimica oferece algumas
vantagens excepcionais se comparada aos outros métodos [157], como por exemplo,
na preparacao de produtos amorfos [158], na inser¢cdo de nanoparticulas em materiais
mesoporosos [159], na deposi¢do de nanoparticulas cerdmicas e de superficies
poliméricas [160] ou mesmo na formacao de nanoesferas protéicas [161]. Uma das
grandes vantagens desta sintese estda na pouca quantidade de material necessaria,

gerando menos residuos.

Sao reportadas em literatura as sinteses ultrassonicas de alguns compostos
eletrocromicos na escala nanométrica, como o 6xido de tungsténio [162] e o hidroxido
de cobalto [163]. Recentemente, Jeevanandam e colaboradores [164] descreveram um
método ultrassonico na sintese de fibras de o-Ni(OH),, de cerca de 200 nm de
comprimento € 15 nm de didmetro. Para esta sintese, foi utilizada uma freqiiéncia de
20 kHz durante 3 horas, este método empregava a adicdo de uréia a uma solucao de
Ni(NOj),. A uréia ¢ degradada a ions amdnio e carbonato, levando a um aumento do
pH do meio, precipitando desta forma o hidroxido de niquel, esse ¢ um processo
relativamente lento, porém bastante empregado na sintese quimica do Ni(OH), [165-

166].

A utilizagdo da radiacao ultrassdnica tem como principal objetivo a dispersao
das particulas, impedindo que se formem centros de crescimento. Como descrito na
se¢ao experimental, as nanoparticulas de hidroxido de niquel s3o diretamente
formadas pela adi¢dao de hidroxilas, na forma de NH4OH, este ¢ um método bastante
conhecido para a sintese quimica de Ni(OH),, também conhecido como sintese de

Merlin [167].

A solugdo de Ni(NOs), era inicialmente submetida a radiag¢ao ultrassonica (f =
20 kHz), onde uma aliquota de NH,OH era adicionada a esta, mantendo a radiag¢do por

cinco minutos. Apds esse tempo, uma aliquota de 10 puL da solucao coloidal obtida foi
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gotejada sobre uma rede de carbono amorfo. Abaixo, na figura 23 sdo mostradas
imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdao de Alta Definicio (HRTEM)

obtidas para esta sintese.

Figura 22. HRTEM das nanoparticulas de Ni(OH); obtidas através da radiagdo ultrassonica.

Infelizmente a imagem apresenta um contraste baixo, porém ¢ possivel
identificar particulas de formato quase esférico, apresentando aproximadamente de 2 a
5 nm de didmetro. A solucdo coloidal obtida permaneceu estavel por mais de oito
horas, onde apds esse tempo, ocorria a precipitacio do Ni(OH),, visualmente

identificado pelo corpo de fundo.

Para se determinar possiveis alteracdes estruturais do hidréxido de niquel,
provocadas pela cavitagdo acustica, foram obtidos os espectros Raman dos pos dos
hidréxidos sintetizados sonoquimicamente. Na espectroscopia Raman, uma radiagao,
geralmente no visivel, interage com a amostra em questdo e entdo ¢ espalhada, com
uma freqii€ncia ligeiramente modificada daquela que incidiu, a partir desta diferenca,
podemos ter os espalhamentos Stokes, anti-Stokes e Rayleigh. No espalhamento
Stokes, a variagdo de freqiiéncia corresponde a diferenca entre dois niveis

vibracionais, onde podemos entdo identificar ligagdes quimicas.

Foram preparadas duas amostras: uma delas ¢ o p6 das nanoparticulas, obtidas
pela sintese ultrassonica; a outra corresponde ao hidroxido de niquel, sintetizado pela
mistura, nas mesmas propor¢oes, do nitrato de niquel e do hidroxido de amoénio,
porém, submetidos a agitagdo magnética. Ambas foram realizadas por cinco minutos.

Os resultados estdo mostrados na Figura 23, abaixo.
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Figura 23. Espectros Raman do hidroxido de niquel, obtidos por agita¢do magnética (A) e

através da sintese ultrassonica (B), g = 632,8 nm.

Fundamentalmente, sdo encontradas trés bandas principais: a banda ao redor de
460 cm™ ¢é atribuida ao estiramento das ligacdes Ni-O(H); em 528 cm™ ¢ assinalada
como sendo defeitos estruturais existentes na matriz do hidroxido e finalmente, a
banda em 1040 cm™ é atribuida a presenca de nitratos, intercalados entre as camadas
de Ni(OH), [168-170]. Inicialmente ¢ possivel verificar que a sintese ultrassonica nao
provocou mudancgas drasticas na estrutura do Ni(OH), que pudessem ser detectadas
por essa técnica, nao sdo observadas a formagdo de novas bandas, ou do deslocamento
drastico das trés outras citadas anteriormente. Porém, ha um grande aumento na
intensidade relativa da banda em 528 cm™, atribuida aos defeitos estruturais. Em
estudos utilizando Raman, XDR ¢ EXAFS, Bernard ¢ colaboradores [169]
descreveram esses defeitos como sendo vacancias geradas pelas auséncias de protons

e/ou de OH'. Os defeitos podem estar presentes no interior dos cristalitos, ou na
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superficie dos mesmos, abaixo, na Figura 24 ¢ mostrada uma ilustragdo esquematica

dos defeitos estruturais.

‘ OH- D | Defeitos Estruturais
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Figura 24. Representagdo esquemdtica dos defeitos estruturais encontrados no Ni(OH);.

Adaptado da referéncia [169].

Se levada em consideracdo a grande éarea superficial obtida pela estrutura
nanométrica, os resultados de espectroscopia Raman sdo perfeitamente coerentes, uma
vez que os defeitos estruturais estariam mais expostos na superficie do cristal, além da
grande turbuléncia gerada pela cavitacdo actstica que poderia provocar a extragao de

um proton ou mesmo da hidroxila da matriz do hidréxido de niquel.

Um outro parametro importante de sintese ¢ o tempo de exposi¢do a radiagdo
ultrassonica. Como descrito acima, a sintese ultrassonica leva a um aquecimento local
elevado, criando uma situag¢ao favoravel para a transformagdo da fase a-Ni(OH), para
a B-Ni(OH),. A principal diferenca estrutural entre essas fases ¢ a ordenagdo das
lamelas do hidroxido, que por sua vez leva a uma orientacdo preferencial das
hidroxilas, sendo seu sinal vibracional mais intenso na fase B-Ni(OH),. Dentro das
técnicas empregadas, a espectroscopia no infravermelho ¢ extremamente sensivel na

determinacao das fases o ou 3, pela identificagdao das hidroxilas no hidroxido de niquel
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[171-173]. Abaixo, na Figura 25 sdo mostrados os espectros IV de nanoparticulas de

Ni(OH), sintetizadas durante diferentes tempos.

(A)
.S
=
£
S
=

i (B)

©)

4000 3500 3000 2500
nimero de onda / cm’'

Figura 25. Espectros de IV dos pos obtidos das sinteses ultrassonicas do Ni(OH),, realizadas
em (A) 5 minutos, (B) 15 minutos e (C) 30 minutos.
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E possivel verificar claramente que o aumento do tempo de sintese provoca o
aparecimento ¢ 0 aumento na intensidade da banda em 3651 cm™, que corresponde ao
estiramento da hidroxila no reticulo do hidréxido de niquel, tipicamente encontrada na
fase B-Ni(OH), [172-173]. A banda larga centrada em 3435 cm™ corresponde ao
estiramento da hidroxila nas moléculas de 4gua. Esse resultado ¢ uma evidéncia direta
que a radiacdo ultrassonica influencia diretamente na transformagdo de fases do
Ni(OH),. Dessa forma, como ndo ¢ de interesse a formacao da fase B, o tempo de
sintese, nestas condi¢des, deve ser limitado a cinco minutos para garantir somente a

presenga da fase a-Ni(OH),.

Uma vez determinada as condi¢des ideais de sintese das nanoparticulas, a
proxima etapa ¢ a imobilizacdo das mesmas sobre o substrato condutor. Inicialmente
foi tentada a dispersao direta da solugdo coloidal sobre o ITO, espalhando a solucao
sobre o mesmo, seguido pela evaporagdo do solvente. Porém, essa modificagdo de
eletrodo ndo apresentou caracteristicas interessantes, com um comportamento muito
similar ao encontrado na Figura 17, ou seja, extremamente irreversivel, com baixas
eficiéncias eletrocromicas (~30 C' cm?) e tempos de resposta em torno de 5 a 9
segundos, caracteristicas tipicas de filmes espessos. Também vale salientar que ao
depositar a solugdo coloidal, varias espécies quimicas, como nitratos ¢ ions amonio,
também foram incorporadas ao eletrodo, possivelmente prejudicando seu

comportamento eletroquimico e eletrocromico.

Grandes esforcos vém sendo efetuados para se encontrar meios de deposicao,
tanto de filmes como de particulas. Um grande impulso nesta area do conhecimento foi
dado pelo desenvolvimento de deposi¢ao por camadas eletrostaticas, onde uma muitas

possibilidades foram abertas com esse novo sistema.

4.2.2 Automontagem por camadas eletrostaticas

Filmes multi-camadas de compostos organicos tendo como substratos
superficies solidas tém sido estudados por mais de 60 anos, pois 0s mesmos permitem

a fabricacdo de montagens moleculares de multi-compdsitos com a estrutura desejada.
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Além disso, através de multi-compdsitos, € possivel combinar duas ou mais
propriedades desejadas, como no caso dos plasticos reforgados, ou entdo conferir
estabilidade adicional para biomoléculas funcionais ou montagens moleculares de

outras mais frageis.

Uma das maneiras de se produzir multicamadas ¢ por meio da adsor¢ao
consecutiva de polianions e polications. Este ¢ um processo bastante interessante, onde
podem ser criadas variagdes do método, onde o polication (ou polidnion) pode ser
substituido por pequenas moléculas organicas, proteinas naturais, clusters inorganicos,

até particulas de argila e coldides, desde que possuam cargas.

O processo pelo qual ocorre o crescimento das camadas ¢ efetuado por uma
forte atracdo eletrostatica, que ocorre entre uma superficie carregada (o substrato) e
uma molécula eletricamente carregada com carga oposta. Em principio, a adsorcao de
moléculas contendo mais que uma carga igual leva a reversdo da carga na superficie,
sendo que este fenomeno possui duas importantes conseqiiéncias: (a) repulsao de
moléculas igualmente carregadas e desta maneira a auto-regulagdo da adsor¢do e
restricdo de uma unica camada, e (b) a habilidade de uma molécula carregada com
carga oposta de ser adsorvida, em uma segunda etapa, na superficie da primeira
molécula. A repeti¢do ciclica destas etapas de adsorcao leva a formacao de estruturas

em multicamadas, como esta ilustrado na Figura 26, abaixo.

SOy Ma

Figura 26. Representag¢do esquemdatica da deposigdo eletrostdtica de camadas, LbL. Como
polianion, temos poli(estireno sulfonato) e como polication, poli(hidrocloreto de alilamina),

extraido da ref. [141].
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As maiores vantagens da adsor¢do por camadas a partir de uma solugdo sao que
muitos materiais diferentes podem ser incorporados em filmes individuais
multicamada e que as formas do filme sdo completamente determinadas pela
seqliéncia de deposi¢dao. Os exemplos atuais mais notaveis de filme multi-compdsito

incluem proteinas, particulas virais, complexos e coldides de ouro [174-176].

Na area do eletrocromismo, a técnica de deposi¢cdo por camadas eletrostaticas
também ¢ apresentada de maneira consistente, especialmente na utilizacdo de
polimeros condutores eletronicos. Jung e colaboradores descreveram a adsorcdo
eletrostatica de poli(anilina-N-butilsufonada), encontrando eletrodos de alto contraste
[177], Também ¢ possivel encontrar a formagdo de eletrodos multi-camadas pela
adsorcao seqiiencial de PEDOT e PAH [178]. Nesses trabalhos, apenas o polianion
possui eletroatividade, participando da reagdo eletrocromica, porém uma das grandes
vantagens da técnica ¢ a possibilidade do polication também ser um material
eletrocromico, encontrando assim, uma maior modulacdo de cores. Com base nesta
possibilidade, DeLongchamp e colaboradores [179] modificaram um eletrodo com
dois polimeros eletrocromicos, o PXV (poli(hexilviologénio)) e o PEDOT, este
eletrodo, quando oxidado, levava a uma coloracao azul e quando reduzido, apresentava

a coloragao violeta.

Uma alternativa encontrada na técnica de LbL ¢ a alternancia entre
polieletrolitos e nanoparticulas superficialmente carregadas. Lvov e colaboradores
[180-181] descreveram a imobilizacdo de nanoparticulas de SiO, e PDDA, onde a
espessura das bicamadas foi medida por elipsometria, encontrando um valor de
aproximadamente 25 nm. Também, através de LbL, ¢ possivel encontrar a adsor¢do

de nanoparticulas de WO; [182] e TiO, [183].

O presente trabalho propde a deposi¢do das nanoparticulas de Ni(OH),
sintetizadas sonoquimicamente, por camadas alternadas com os polications PAH e o

PDDA, como sera descrito a seguir.

Para a deposicao das nanoparticulas de Ni(OH), foi empregado um método

semelhante ao utilizado por Lvov, onde o eletrodo (ITO), superficialmente carregado
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negativamente) foi imerso em solu¢do de PAH, 5 g L™, seguido de lavagem com 4gua
destilada pela imersao em um béquer sob agitacio magnética, seco com N,, e entdo
imerso em solucdao de nanoparticulas de Ni(OH),, novamente lavado e seco com N».
Portanto, uma bicamada consiste em uma primeira camada adsorvida de PAH seguida

pela adsorcao de Ni(OH), nanoparticulado.

Um dos primeiros parametros experimentais a serem obtidos ¢ o tempo ideal de
imersdo do eletrodo nas solugdes de montagem, para tanto, varios eletrodos foram
modificados com uma bicamada, com diferentes tempos de imersdo. Para cada um, foi
obtido o espectro de absor¢do no visivel, na forma oxidada, NIOOH, os resultados sdo

mostrados na Figura 27.
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Figura 27. Valores de absorbdncia em (-m-) 420 nm e (-0-) 608 nm referentes aos espectros
“in situ” de eletrodos modificados por PAH e nanoparticulas de Ni(OH),. Potencial aplicado
de 0,55 V durante 30 segundos antes da obtengdo de cada espectro, eletrolito: KOH 0,1 mol

L. Inserida na Figura os espectros de cada eletrodo.

Pode ser observado que até o tempo de 4 minutos de imersdo, ha um gradativo
aumento no valor de absor¢ao nos dois comprimentos de onda escolhidos, chegando a

um valor méaximo, porém, apds esse tempo, os valores de absor¢do vao diminuindo,
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chegando a um valor minimo apds 10 minutos de imersdo. Se admitirmos que a
absorcao seja uma relagdo direta da lei de Lambert-Beer, a queda dos valores de
absor¢ao ¢ explicada pela diminuicdo da espessura do material adsorvido no eletrodo.
Uma das possiveis explicagcOes para este comportamento pode estar relacionada com a
reagao de desprotonacao do PAH, equagao 11.

"NH, Cr NH,

¢ oom —= Pt HO

* * n

* n

(Eq. 11)

A carga positiva encontrada no PAH ¢ devida a protonacao do grupo amino na
cadeia polimérica, esta carga ¢ necessaria para que o polimero seja adsorvido na
superficie do ITO e para que ocorra a atragdo eletrostatica entre o polimero e as
nanoparticulas. Em principio, a desprotonacdo do grupo amino do PAH estaria
ocorrendo em maiores tempos de imersdo, impedindo desta forma a adsor¢cdo das
nanoparticulas de Ni(OH),. Portanto, para os eletrodos modificados por PAH, foi

utilizado um tempo de imersao de 4 minutos em todas as modificagdes.

Dessa forma, foram montados eletrodos com diferentes niimeros de bicamadas,
para cada eletrodo, foi obtido o espectro “in situ” na regido do visivel, aplicando um
potencial de 0,55 V por 30 segundos em solugdo KOH 0,1 mol L™, antes da obtencéo

de cada espectro. O resultado obtido se encontra na Figura 28.
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Figura 28. Espectros “in situ” de eletrodos modificados por diferentes numeros de
bicamadas de PAH / Ni(OH),. Eletrélito: KOH 0,1 mol L™, potencial aplicado de 0,55 V vs.
Ag/AgCIL

O eletrodo, oxidado a 0,55 V, apresenta um aumento de absor¢ao com o nimero
de bicamadas, apresentando um comportamento quase linear até cinco bicamadas,
onde a partir desse valor, a absor¢do cresce menos acentuadamente, alcangando um
valor maximo em 10 bicamadas, como mostra o grafico inserido na Figura que
relaciona os valores de absor¢cdo em 409 nm e 602 nm com o nimero de bicamadas.
Esse resultado mostra que at¢ ao menos cinco bicamadas ocorre o aumento da

quantidade adsorvida de material eletrocromico estando eletricamente conectadas.

Para o estudo do comportamento eletroquimico do Ni(OH), nanométrico, foram
realizadas voltametrias ciclicas “in situ” sobre eletrodos contendo diferentes niimeros
de bicamadas, abaixo, na Figura 29 sdo mostrados esses resultados, para os eletrodos

modificados por 1, 3 e 7 bicamadas.
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Figura 29. Voltamogramas “in situ” para eletrodos modificados por bicamadas de PAH /
Ni(OH),. Sendo mostrados: (-w-) 1 bicamada, (-0-) 3 bicamadas e (—) 7 bicamadas.
Eletrélito: KOH 0,1 mol L, v =10 mV 5.

E encontrado um comportamento eletroquimico muito similar aos filmes
eletrossintetizados de Ni(OH),, exceto pela ligeira catidlise na reacdo de
desprendimento de oxigénio. Como esperado, um aumento no numero de bicamadas
provoca um aumento na absor¢ao do eletrodo, uma vez que uma maior quantidade de
material estd adsorvida, porém niao de forma linear. Abaixo, na Figura 30 sdo
mostrados como o contraste e a carga elétrica do eletrodo se comportam com a
variacdo do numero de bicamadas. Para afastar qualquer interferéncia provocada pela

reacao de oxigénio, sdo mostradas as cargas de redugdo apresentadas pelos eletrodos.
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Figura 30. Relagdo entre a carga elétrica de redugdo (-0-) e a variagdo de transmitdancia

(-®-) dos eletrodos modificados e o numero de bicamadas.

Assim como nos espectros mostrados na Figura 28, o aumento do nimero de
bicamadas provoca um aumento no contraste do eletrodo de maneira linear até a quinta
bicamada, chegando a valores maximos. Este valor méaximo de propriedades
eletrocromicas, alcancado para apenas cinco bicamadas, pode em principio, estar
relacionado com dois aspectos: (i) de fato, apoés a quinta bicamada ndo hd mais a
adsorcdo de material (PAH ou nanoparticulas), ou (ii) apdés a quinta bicamada
continuamos a ter a adsor¢ao de material, porém nao ha mais uma conexao elétrica

satisfatoria entre as bicamadas.

Para resolver esta questdo, foi determinada a quantidade absoluta de Ni*" para
diferentes nimeros de bicamadas e relacionar este valor com a carga apresentada pelo
mesmo. Para tanto, foram efetuados experimentos por espectroscopia de emissdo

atdmica com fonte de excitagdo de plasma de argonio induzido (ICP-OES).

A espectrometria de emissao atdmica ¢ uma técnica utilizada para determinagao
quantitativa de metais, em niveis de concentragdes maiores (porcentagem) € menores
(ppm), em uma ampla variedade de amostras, como geologicas, ambientais, agos e

ligas, orgénicas, agricolas e alimenticias. Seu principio fundamental consiste na
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ionizacdo dos elementos a serem analisados pelo plasma indutivo de argdénio. No
plasma as amostras transportadas em forma de aerosol sofrem uma seqiiéncia de
processos fisico-quimicos: dessolvatacdo, vaporizagdo, dissociagdo e ionizagdo. Em
seguida, a luz emitida ¢ filtrada e separada por regido do espectro. Cada regido do
espectro esta associada a uma transi¢ao eletronica e as intensidades luminosas sao

medidas, pois sdo proporcionais a concentracao do elemento [184-185].

Para a determinagdo de Ni*" presentes em cada eletrodo, as bicamadas foram
montadas sendo posteriormente dissolvidas em 3,0 mL de HCI 0,1 mol L' Os
resultados estdo mostrados na Figura 31, onde também estdo mostrados o numero de

mols de Ni**, calculado através da carga de redugio obtida da Figura anterior.

—&— Determinado por ICP-OES A
| —O— Calculado pela Q,

0o 2 4 6 8 10
# bicamadas

Figura 31. Relagdo entre as quantidades de Ni** encontradas nas bicamadas por ICP-OES

(- A-) e calculadas pela carga de redugdo (-o-).

Relacionando as quantidades obtidas de Ni** por ICP-OES, e calculado, ¢
possivel verificar que ha uma boa concordancia entre estes dois valores, onde possuem
a mesma ordem de grandeza, porém, os dados de ICP-OES mostram que o

crescimento das camadas ndo ¢ interrompido a partir da quinta bicamada, onde ¢
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encontrado um crescimento praticamente linear da quantidade de Ni*'
(consequentemente de Ni(OH),) incorporada ao eletrodo. Esse resultado mostra que a
conexao elétrica entre as bicamadas ¢ uma grande limitacdo para que sejam obtidos

eletrodos com maiores contrastes.

Assim, o eletrodo com contraste maximo pode ser obtido pela modificagao com
cinco bicamadas, para este eletrodo, foi calculada uma eficiéncia eletrocromica de 80,3
cm? C* (A = 457 nm) e um tempo de resposta de 0,4 segundos. Comparando estes
dados com os obtidos para os filmes eletrodepositados, foi aumentada em cerca de 20
% a eficiéncia eletrocromica do hidréxido de niquel, além de apresentar menores

tempos de resposta, evidenciando a arquitetura nanométrica do eletrodo.

A durabilidade do eletrodo foi verificada para um eletrodo modificado por uma
bicamada, onde o mesmo foi submetido a ciclos continuos de oxida¢do e reducao,
sendo observada a modificagdo de seu contraste em fun¢do do tempo, o resultado esta

mostrado abaixo, na Figura 32.
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Figura 32. Determinagdo da durabilidade do eletrodo modificado por nanoparticulas de
Ni(OH),, para a coloragdo foi aplicado um potencial de 0,55 V e de -0.1 V para a
descoloracao. Eletrolito: KOH 0,1 mol L
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E possivel observar que o eletrodo nio apresentou uma alta durabilidade, onde
ap6s duas horas, uma grande porcentagem do contraste ja foi perdida. Nessa Figura
podemos detectar dois problemas relacionados com a durabilidade, o primeiro ¢ a
reversibilidade eletrocromica, que pode ser visualizada como uma queda gradual no
valor maximo de transmitancia, devido a sitios de NiIOOH nao reduzidos. O segundo
diz respeito a diminuicdo do contraste (A%T), que apos 0,5 horas ¢ possivel ver o
aumento na transmitincia final, provocada pela perda de material. Essa caracteristica
estd provavelmente relacionada com a reagdo de desprotonacdo do PAH (Eq. 11),
fazendo com que as nanoparticulas de Ni(OH), saiam do eletrodo, uma vez que nao ha

mais a atragao eletrostatica.

Além desses fatos, como foi mencionado anteriormente, essa disposi¢ao de
eletrodos demonstrou ligeira catdlise na reacdo de desprendimento de oxigénio, o que
¢ uma caracteristica desfavoravel. Dessa forma, as proximas etapas a serem
desenvolvidas ¢ a incorporagdo de atomos de aditivos na matriz do hidroxido de niquel
a fim de evitar a reacdo de oxigénio e o estudo de diferentes formas de imobilizagdao
das nanoparticulas, para que sejam obtidos eletrodos com maior contraste,

reversibilidade e durabilidade.

Como efetuado para os filmes eletrossintetizados, serdo descritos os estudos das
propriedades do hidréxido de cobalto puro e do hidroxido de niquel aditivado, ambos

na escala nanométrica.

4.3. Eletrodos modificados por nanoparticulas de cobalto

A sintese das nanoparticulas de Co(OH), procedeu de maneira similar a descrita
para a sintese das particulas de Ni(OH),, onde a uma solugio Co(NO;), 0,01 mol L™
era adicionada uma aliquota de NH,OH, e mantida a radiacdo ultrassonica por 5

minutos. Abaixo, na Figura 33 sdo mostradas as micrografias obtidas desta sintese.
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Figura 33. Nanoparticulas de Co(OH), obtidas pela sintese ultrassonica.

As imagens mostradas infelizmente apresentam um baixo contraste, porém, a
sintese ultrassonica produziu particulas de aproximadamente 2 a 5 nm de didmetro,
similares as encontradas para o Ni(OH),. Este comportamento nao ¢ estranho, uma vez
que os atomos de niquel e cobalto possuem propriedades quimicas semelhantes. A
diferenca entre o nimero atdmico dos mesmos ¢ de apenas uma unidade (Zy; = 28 e
Zco = 27), além raios idnicos muito proximos 0,69 A para o Ni** e 0,63 A para o Co*",
as forcas das ligagdes entre o Ni-O e o Co-O também sdo similares, apresentando
respectivamente 382 e 384,5 kJ mol”’. As regides mostradas por um retangulo
representam aglomeragdes de nanoparticulas, identificadas pelos diferentes planos

cristalinos, enquanto que os circulos identificam particulas individuais.

Os eletrodos modificados com nanoparticulas de Co(OH), foram montados da
mesma maneira descrita para os eletrodos modificados com Ni(OH),, ou seja, por
deposi¢do por camadas eletrostaticas. Foi utilizado o poli(hidrocloreto de alilamina),
PAH, como polication e a solugdo coloidal de nanoparticulas como anidnica. Abaixo,
na Figura 34, sdo apresentados os resultados obtidos para uma bicamada do eletrodo

PAH / Co(OH),.
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Figura 34. Resposta eletrocromica para um eletrodo modificado por uma bicamada PAH /
Co(OH),. Eletrélito: KOH 0,1 M, v = 10 mV s'. Inserida na Figura o grdfico de | d%T / dE |

para o terceiro ciclo do experimento.

O sistema apresentou um pico anddico em 0,20 V e um catddico em 0,15 V,
semelhante ao encontrado para o filme eletrossintetizado, além do desprendimento de
oxigénio, que ocorre aproximadamente a 0,53 V, cerca de 50 mV deslocado para
potenciais catodicos, indicando uma ligeira catdlise desta reacdo. De maneira
semelhante ao filme eletrodepositado, esse sistema apresentou um primeiro ciclo com
uma alta irreversibilidade, onde a variagdo de transmitancia deste ciclo é de

aproximadamente 24%, sendo de 10% nos ciclos seguintes.

Comparando as eficiéncias eletrocromicas entre o filme eletrossintetizado e do

eletrodo contendo nanoparticulas, ambos admitindo o terceiro ciclo, sdo encontrados
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valores de 41,4 cm® C™' e de 93,8 cm? C™ respectivamente. A estrutura nanoparticulada
proporcionou um valor aproximadamente 2,25 vezes maior que o filme

eletrossintetizado.

Na Figura 35 sdo apresentados os espectros na regido do visivel aumentando o
numero de bicamadas de Co(OH),. O mesmo foi submetido a um potencial de 0,2 V,
mantido por 30 segundos antes da obten¢do do espectro, também em solugdo KOH 0,1

mol L™ utilizando Ag/AgCl como eletrodo de referéncia.
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Figura 35. Espectros de absor¢do na regidao do visivel para um eletrodo modificado com

camadas de Co(OH); nanoparticulado.

Como encontrado para o eletrodo modificado por nanoparticulas de Ni(OH),, a
absor¢do em toda a regido do visivel aumenta com o nimero de bicamadas, indicando
que o aumento na quantidade de material adsorvida e o contato elétrico entre essas

bicamadas.
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4.4. Eletrodos modificados por nanoparticulas de Ni(OH), e Co(OH),

Uma vez sintetizadas e caracterizadas as nanoparticulas de Ni(OH), e Co(OH),,
sendo também realizada com sucesso a imobilizacdo das mesmas utilizando a técnica
de adsorcdo por camadas eletrostaticas, foi montado um eletrodo de camadas
alternadas de nanoparticulas de Ni(OH), e Co(OH),, em estruturas de tetracamadas,
decritas como: ITO | PAH | Ni(OH), | PAH | Co(OH),, a repeticao ciclicas das etapas
da montagem produziriam o eletrodo desejado. Inicialmente foi montado um eletrodo,
contendo uma tetracamada, com um tempo de 3 minutos nas quatro imersdes, 0s

resultados sdo mostrados abaixo, na Figura 36.
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Figura 36. Resposta eletrocromica de um eletrodo com duas tetracamadas, alternadas de
nanoparticulas de Ni(OH), e Co(OH),. Ao lado estd uma ilustragdo do eletrodo modificado
pelas duas nanoparticulas. Eletrélito: KOH 0,1 mol L™, v =5 mV s. Corrente (-o-),

variagdo de transmitancia (-e-).

O eletrodo modificado mostrou uma baixa resposta eletrocrdmica com uma
variacdo de transmitincia menor que 3%, apresentando dois pares redox, em 0,47 V /
0,37 V, referente ao hidroxido de niquel e outro em 0,20 V / 0,18 V, com uma baixa

resposta eletroquimica, referente ao processo eletrocromico do Co(OH),, que
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determinam poucas mudancas nas propriedades opticas do eletrodo, indicando que este

ultimo se encontra em quantidades muito pequenas.

Sobre este eletrodo foi realizado um experimento cronoamperométrico, onde
durante determinados intervalos de tempo foram aplicados os potenciais de pico
apresentados na Figura anterior, inicialmente, foi mantido o potencial de —0,2 V, onde
nesta seqiiéncia, foram aplicados os potenciais de 0,20 V (oxidagdo do Co(OH), a
CoOOH), 0,47 V (oxidagao do Ni(OH), a NiOOH), 0,37 V (reducao do NiOOH), 0,18
V (redugdo do CoOOH) e finalmente retornando ao potencial de —0,20 V. Os

resultados sdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37. Resposta cronoamperométrica para o eletrodo montado em

tetracamadas. Eletrolito KOH 0,1 mol L. Corrente (—), variagdo de transmitdncia (~o-).

Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados pelo experimento
voltamétrico. Quando o potencial de 0,2 V ¢ aplicado, vemos um discreto salto na
corrente, indicando a oxidacdo do Co(OH),, com uma queda pouco pronunciada no
valor da transmitancia, que € melhor evidenciada devido a formag¢ao de NiOOH (0,47
V). Na reducdo das espécies, na aplicacao do potencial de 0,37 V, parte do NiOOH ¢
reduzido, visto que o valor da transmitancia ndo alcanca o valor inicialmente
encontrado, porém, quando o potencial de 0,18 V ¢ aplicado ¢ notado um pico na

corrente catodica, seguido por um aumento na transmitancia. Essa alteragdo ¢
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provavelmente devido a redugdo de espécies remanescentes de NiIOOH, uma vez que o
aumento no valor da transmitancia ndo pode ser ocasionado somente pela redugdao do
CoOOH, visto que esse valor de variagdo ndo ocorreu a 0,2 V. Quando ¢ aplicado o
potencial de —0,2 V, ndo ha variagdo na transmitancia, visto que todas as espécies

presentes ja se encontram reduzidas.

Aparentemente ocorreu uma menor adsor¢cdao das nanoparticulas de Co(OH),, se
comparada as de Ni(OH),, assim, foram alterados os tempos de imersdo das solugdes
de PAH e das nanoparticulas, sendo agora de 2 minutos para o Ni(OH), e de 4 minutos
para o Co(OH),, a fim de uma melhor visualizagdo do processo eletrocromico do

hidroxido de cobalto, os resultados para este eletrodo sdo mostrados na Figura 38.
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Figura 38. Resposta eletrocréomica do eletrodo modificado: ITO | PAH | Ni(OH), | PAH |
Co(OH),, crescido em trés tetracamadas. Tempo de imersdo de 2 minutos na solugdo coloidal
de Ni(OH)2 e 4 minutos na solucdo coloidal de Co(OH).. Eletrélito: KOH 0,1 mol L™, v =5

-1
mVs'.
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Sao encontradas duas respostas eletrocromicas distintas, a primeira, com o par
redox em 0,19 V / 0,15 V, correspondente ao Co(OH), ¢ a outra em 0,47 V /0,34 V,
referente ao Ni(OH),. No total do processo de coloracdo, temos uma variacdo de
transmitancia de 7,6% no primeiro ciclo, caindo para 5% nos demais ciclos devido a
irreversibilidade encontrada no hidréxido de cobalto, como visto nos experimentos

mostrados anteriores.

Estes experimentos demonstraram a grande versatilidade encontrada na
deposicao por camadas eletrostaticas, onde em um mesmo eletrodo foi possivel a
imobilizagcdo de duas diferentes nanoparticulas eletrocromicas, conferindo ao eletrodo
uma maior modulacdo em seu contraste, porém este eletrodo apresentou baixas

durabilidades e reversibilidades eletrocromicas.

As proximas etapas a serem descritas sdo: (i) a substituicdo do PAH como
polication, alterando-o para PDDA, (i1) a incorporacdo de atomos de cobalto e cadmio,

atuando como aditivos, nas nanoparticulas de hidréxido de niquel.

4.5. Utilizagdo de PDDA

Todos os resultados relativos a eletrodos modificados pelos compostos
nanoparticulados descritos foram obtidos com uso de poli(hidrocloreto de alilamina)
como polication na etapa de montagem por meio de deposicdo eletrostatica de
camadas, onde o grupo amino (- NH;) da molécula deve estar na sua forma protonada
(- NH;") para que ocorra a adsorgdo nas superficies negativamente carregadas do ITO

e das nanoparticulas.

Os altos valores de pH encontrados na solu¢ao coloidal das nanoparticulas e no
proprio eletrélito provocam a desprotonacdo do PAH, fazendo com que este perdesse
partes de sua carga positiva, prejudicando assim todo o processo de adsor¢cdo de
camadas, indicando que este polimero ndo ¢ indicado para a montagem de eletrodos

com maiores durabilidades.

Foi efetuada a alteragdo do polication, empregando o poli(cloreto de

dialildimetilamonio), PDDA, cuja carga positiva nao ¢ influenciada pelo valor do pH
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do meio, uma vez que esta nao ¢ dependente da protonagdo. Sua estrutura ¢ mostrada

abaixo, na Figura 39.

~ N\
_|_
Figura 39. Estrutura do PDDA.

Inicialmente serdo mostrados os experimentos referentes a imobilizagdo de
nanoparticulas empregando uma solucao aquosa de PDDA de mesma concentracio de
PAH, 5 g L', porém maiores estudos sobre a influéncia deste polication serdo
mostrados em outra se¢do, uma vez que foram realizados utilizando nanoparticulas

aditivadas por cobalto e cadmio.

4.6. Eletrodos modificados por nanoparticulas de Ni(OH), aditivadas por

cobalto

Como mencionado anteriormente, a aplicacdo pratica do hidroxido de niquel
ndo se limita as suas propriedades eletrocromicas, na verdade, a utilizacdo mais
encontrada deste material ¢ no desenvolvimento de baterias secundarias. Porém, a
capacidade de armazenamento deste composto ¢ limitada, perdendo a eletroatividade
apos ciclos repetitivos de carga / descarga, sendo necessaria a utilizagao de aditivos a
fim de melhorar suas propriedades. Sdo vastamente empregados os d&tomos de zinco,
aluminio, cadmio, manganés, porém, a utilizacio do cobalto ¢ particularmente
interessante, devido as propriedades eletrocromicas do hidroxido de cobalto, como

mostrada anteriormente.

Conhecidamente, a utilizacdo de aditivos era somente empregada ou para filmes
eletrodepositados, ou para eletrodos montados a partir do p6 de hidréoxido de niquel
sintetizado quimicamente, porém até entdo nunca descritos em sua forma nanométrica.

No presente trabalho, ¢ de grande importancia a verificagdo do comportamento do
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Ni(OH), frente ao tempo de exposicao a radiagdo ultrassonica, pois como descrito,
temos um aquecimento localizado muito grande, além de elevadas pressoes, condi¢des
que poderiam facilmente levar a conversao do hidroxido de niquel a sua fase B, com

menores capacidades eletroquimicas.

A sintese das nanoparticulas foi efetuada como descrita na se¢do experimental,
apenas alterando a propor¢io entre Ni*/Co" na solucdo de partida. Abaixo, na Figura
40 ¢ mostrada uma imagem de HRTEM de nanoparticulas de NigyCo,0(OH),,
sintetizadas aplicando a radiagdo ultrassonica por cinco minutos. E possivel identificar
particulas de aproximadamente 5 nm de didmetro, sendo duas delas mostradas em
maiores detalhes. Nao era esperada uma modificagdo significativa no tamanho da
particula, se comparada com as obtidas do hidroxido de niquel puro, uma vez que os
raios idnicos do niquel e cobalto sdo muito proximos, sendo de 0,69 A e 0,63 A
respectivamente, assim como as for¢as de ligacao entre Ni-O e Co-O, sendo de 383,0
kJ mol™ ¢ 384,5 kJ mol” [186]. Embora hidroxidos em diferentes propor¢des tenham

sido sintetizados, apenas foi obtida a microscopia da referida nanoparticula.

Figura 40. HRTEM de nanoparticulas de NigyCo.9(OH),. Sintetizadas por um tempo de cinco

minutos de radiacdo ultrassonica.

Através da difracdo de raios-X (XRD) podemos obter dados cristalograficos
importantes quanto a estrutura obtida para o hidroxido de niquel, especialmente

relacionados com as estruturas a, 3 € v, cujo plano (001) € especialmente interessante,
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uma vez que determina o espagamento entre as lamelas do Ni(OH),. Na Figura 41 esta
mostrado o difratograma (p6) obtido para nanoparticulas de NiggCoyo(OH),,

sintetizadas durante cinco minutos de irradiagdo ultrassonica.
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Figura 41. XRD-po obtido das nanoparticulas NiggCo,0(OH),. Os indices de Miller para o o-
Ni(OH); estao simbolizados por (---), para o -Ni(OH) por (—)*.

Pode ser identificado um padrdo similar ao descrito para o a-Ni(OH), [187-
188], sendo os picos obtidos bastante largos, caracteristica de uma estrutura bastante
desordenada. Sdo encontradas as principais regides de um a-Ni(OH),, sendo todas
levemente deslocadas se comparadas com o encontrado em literatura, o valor dos picos
em 20 = 11,3° e 20 = 22,5° sdo correspondentes aos planos (001) e (002),
respectivamente, além da regido de picos assimétricos situada entre 20 = 33,6°, 34,4° ¢
38° que corresponde a desordem turbostratica [189]. Também ndo foi encontrado

nenhum padrao que se assemelhasse a fase B-Ni(OH), [189].

De posse do difratograma, ¢ possivel calcular a distancia (d) (001), utilizando o

pico em 20 = 11,3° e a equagdo de Bragg (Eq. 12):

72



Resultados e Discussoes

2dsenb=nA (Eq 12)

Pela utilizacdo desta equacdo, foi encontrada uma distancia de repeticao (d) de
aproximadamente 7,8 A, confirmando a formagio da estrutura a-Ni(OH),. Também
através da equacao de Scherrer [190] (Eq. 13) pode-se calcular o didmetro médio das

particulas.
B (20) cos6 d, = 0,94 A (Eq. 13)

Onde B ¢ a largura de meio pico e d, ¢ o didmetro da particula. Para esse
calculo foi utilizado o pico em 20 = 11,3°, sendo encontrado um didmetro tedrico de

4,2 nm, que estd proximo dos valores encontrados por HRTEM.

Foram realizadas sinteses ultrassonicas em diferentes propor¢des de Ni*'/Co®"
na mistura reacional, para verificar a influéncia do cobalto na matriz do hidréxido de
niquel. A partir das diferentes solu¢des coloidais foram obtidos os respectivos pos, por
centrifugagdo e secagem a temperatura ambiente, para que fossem realizados os
experimentos espectroscopicos. Abaixo, na Figura 42 sdo mostrados os espectros
Raman de cinco diferentes nanoparticulas, contendo 0%, 2%, 10%, 20% e 50% de

cobalto na mistura reacional.
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Figura 42. Espectros Raman dos pos das nanoparticulas obtidas com diferentes quantidades

de Niquel e Cobalto na mistura reacional, NixCoy(OH),. Radiagdo incidente: A9 = 632,8 nm.

Assim como nos espectros mostrados anteriormente, sao encontradas trés
bandas principais, uma na regido de 457 cm™ correspondente ao estiramento Ni-O(H),
outra em 523 cm’' atribuida aos defeitos estruturais do hidréxido, e finalmente ao
redor de 1040 cm™” que corresponde a presenca de nitratos intercalados. Com a
presenga de cobalto ocorre um grande aumento na intensidade relativa da banda
relacionada aos defeitos estruturais, se comparada a banda relacionada ao estiramento
Ni-O(H), indicando que quanto maior a quantidade de cobalto na amostra, maiores
serdo os defeitos estruturais do hidroxido, intensificando assim a formagao da fase a-
Ni(OH),. Também h4a um aumento na intensidade da banda relativa aos nitratos se

comparada com a intensidade da banda em 523 cm’, o que é coerente, uma vez que
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temos uma estrutura mais aberta e desarranjada, podendo assim alojar mais ions. Esse
comportamento pode ser melhor visualizado com um grafico de intensidades relativas

pela concentracdo de cobalto na mistura reacional, sendo mostrado abaixo, na Figura

43.
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Figura 43. Relagdo entre as intensidades das bandas relacionadas ao estiramento Ni-O(H)

(1457), aos defeitos estruturais (Is,s) e aos nitratos (1;949).

Sobre os solidos obtidos das nanoparticulas foram realizados experimentos
termogravimétricos a fim de verificar a calcinacdo do hidroxido de niquel, onde
podemos obter informagdes sobre a quantidade de dgua e ions da amostra,
conseqiientemente relacionar com os dados espectroscopicos obtidos. Para tanto, trés

amostras foram analisadas, de hidroxido de niquel puro, e contendo 5% e 20% de
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~ , . -1
cobalto na solu¢do de sintese. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 7°C s,

utilizando fluxo de nitrogénio. Os resultados sdo apresentados na Figura 44.
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Figura 44. TGA das amostras solidas de Ni(OH),, contendo 0% (-®-), 5% (-A-) e 10% (-m-)

de cobalto na solugdo de sintese. Taxa de aquecimento de 7°C 5™, fluxo de N..

Sao encontrados dois intervalos distintos de temperatura, o primeiro, situado de
40°C até aproximadamente 265°C corresponde a eliminagdo de moléculas de dgua
adsorvidas e intercaladas. Aqui os resultados obtidos pela espectroscopia Raman
podem ser confirmados, uma vez que a quantidade de 4gua pode ser diretamente
relacionada com a estrutura mais aberta e desordenada do hidréxido. Em
aproximadamente 250° C hd uma perda de 6% de massa para o hidréxido de niquel
puro, 9% e 12% para as amostras contendo 5% e 20% de cobalto, respectivamente. A
partir de aproximadamente 250°C ocorre uma queda brusca de massa, correspondendo

a reagdo de formacao do 6xido de niquel (Eq. 14), além da eliminag¢ao dos nitratos.
Ni(OH), — NiO + H,O (Eq. 14)

Teoricamente essa perda de massa corresponderia a 19,4% [191], porém
experimentalmente encontramos valores iguais a 21,3%, 22,3% e 24,3% para as
amostras contendo 0%, 5% e 10% de cobalto, respectivamente. Esses valores sdo

relativamente proximos ao valor tedrico, sendo coerentes com o0s espectros Raman,
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onde um aumento na quantidade de nitratos esta relacionado com a propor¢do de

cobalto, confirmando a formag¢ao de uma estrutura muito aberta e desordenada.

Abaixo, na Figura 45 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos de diferentes
eletrodos modificados por nanoparticulas de NixCoy(OH),. Todas as nanoparticulas
foram sintetizadas utilizando cinco minutos de radiagdo ultrassonica, sendo adsorvida

uma bicamada a superficie do ITO, com um tempo de imersdao de 4 minutos, utilizando

PDDA como policétion.
Ni(OH), .

0.4+ Ni, Co,,(OH),

o Ni,,Co, (OH), .'

5 0.2 Ni_ Co, (OH), -

~ Nisocoso(OH)i e

B o
0.0

02 00 02 04 06
E/V vs Ag/AgCl

Figura 45. Voltamogramas de eletrodos modificados por uma bicamada de nanoparticulas de

NixCoy(OH),.Eletrélito: KOH 0,1 mol L', v =10 mV 5™,

O aumento na propor¢ao de cobalto acarreta em um deslocamento dos picos
anddico e catddico para potenciais menos positivos, como visto para os filmes
eletrossintetizados, além de uma diminuicdo na carga envolvida nos processos de
reducdo e oxidagdo. A menor carga envolvida nos processos estd relacionada com a
diminui¢ao da quantidade adsorvida de material eletroativo, como encontrado para as
nanoparticulas de Co(OH), puras, que aparentemente sdo menos atraidas pela carga
positiva do polication. Essa caracteristica parece estar sendo incorporada as
nanoparticulas mistas, onde o efeito mais pronunciado com o aumento na propor¢ao de

cobalto.
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Para uma quantificagdo mais precisa dos resultados observados, o material
adsorvido nos eletrodos foi dissolvido em 1,5 mL de solu¢ao HCI 0,1 mol L', sendo
analisados as quantidades de niquel e cobalto por ICP-OES. Para tanto, foram
analisados eletrodos modificados por uma bicamada, utilizando as diferentes
nanoparticulas. Os valores encontrados estdo listados na tabela 1, abaixo. O valor do

branco (solugcao HCI) foi descontado dos valores obtidos.

Tabela 1. Quantidades de ions niquel e cobalto determinadas por ICP-OES.

% sol. de sintese n Ni/ mols x 10°® n Co/ mols x 10°° % Ni % Co
Ni(OH), 8,59 0 100 0
NiggCopr(OH), 3,85 0,67 98,3 1,7
NigyCo19(OH), 4,36 3,87 91,8 8,2
NigoCo29(OH), 3,57 6,61 84,3 15,7
NisoCoso(OH), 1,74 9,40 65 35

Os resultados obtidos por ICP-OES mostram que temos uma diminui¢do na
quantidade adsorvida de material pela presenca de cobalto. Mesmo quando esta ¢
pequena (~2%), provoca uma queda substancial na quantidade de niquel adsorvida, na
forma de Ni(OH),, o que ¢ coerente com os resultados e comentéarios apresentados

anteriormente.

Os resultados mostram também que o aumento na quantidade de cobalto na
solu¢do de sintese ndo implica em um aumento na mesma propor¢ao na formagao dos
hidréxidos nanoparticulados, onde sempre sdo encontradas menores quantidades de
cobalto nos eletrodos modificados. O que ¢ consistente com os valores de Kps do
Ni(OH), e do Co(OH), sendo respectivamente de 5,48 x 10% ¢ 5,92 x 10'15,desta

forma o niquel ¢ preferencialmente precipitado na forma de hidréxido.

Também foi estudado como a presenga do cobalto influencia na mudanga de
fases durante a sintese ultrassonica. Foi verificado que maiores tempos de sintese

ultrassonica levam a formacgao da fase 3-Ni(OH),, Figura 25. Assim, foram obtidos os
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pos das nanoparticulas sintetizadas em diferentes tempos, neste caso, a solucdo de

partida continha 20% de cobalto. Os espectros IV se encontram abaixo, na Figura 46.
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Figura 46. Espectros IV dos pos das nanoparticulas NisyCoz9(OH),, sintetizadas com
diferentes tempos de exposicdo a radiagdo ultrassonica: (A) 5 minutos, (B) 15 minutos e (C)

30 minutos.



Resultados e Discussoes

Diferentemente ao encontrado para as nanoparticulas de Ni(OH), puras, nesta
situagdo ndo ha o aparecimento da banda referente ao estiramento da hidroxila,
caracteristica da fase B, em 3651 cm™, indicando que a desordem estrutural provocada
pela adi¢ao de cobalto tem maior intensidade que as condi¢des desfavoraveis impostas
pela radiacdo ultrassonica. Esta diferenca fatalmente ird alterar nas caracteristicas
eletroquimicas do hidréxido, abaixo na Figura 47 sdo mostrados dois voltamogramas
de eletrodos modificados por uma bicamada de nanoparticulas, sintetizadas por um
tempo de trinta minutos. O tempo de imersao foi de quatro minutos, utilizando PDDA

como polication.

00 02 04 06
E/Vvs Ag/AgCl

Figura 47. Voltamogramas referentes a eletrodos modificados por uma bicamada de
nanoparticulas (-0-) Ni(OH), e (—) Nig9yCo0(OH),, sintetizadas por 30 minutos. Eletrolito:
KOH 0,1 mol L, v=10mVs".

Como esperado, baseado nos experimentos espectroscopicos, as nanoparticulas
aditivadas mostraram uma melhor eletroatividade dos que as nanoparticulas de
Ni(OH), puras, devido a manutencdo da fase o, mesmo apdés um grande tempo de

radiagdo ultrassonica.
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A inclusdao de atomos de cobalto na matriz do hidroxido de niquel mostrou
caracteristicas interessantes, onde a estrutura nanométrica foi mantida, sendo
encontrada a fase a-Ni(OH),, que ¢ preferencialmente formada mesmo com um grande
tempo de exposicdo a radiagdo ultrassonica. Porém, uma das caracteristicas mais
interessantes foi o deslocamento catddico da reacdo de oxidacdo do hidroxido de
niquel. Pelos resultados mostrados na Figura 45, os potenciais sao deslocados para
valores menos positivos, onde ¢ alcangado um valor minimo para as nanoparticulas
NigyCoy9(OH),, obtendo um afastamento de aproximadamente 250 mV da reagdo de

desprendimento de oxigénio.

Para esta disposicao de eletrodos, contendo nanoparticulas de NigyCo,(OH),
foram realizados experimentos eletrocromicos. Os resultados sdo apresentados abaixo,
na Figura 48, correspondentes a voltamogramas “in situ” para um eletrodo modificado
por uma bicamada, com quatro minutos de imersdo, utilizando PDDA como

polication.
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Figura 48. Comportamento eletrocréomico para um eletrodo modificado por uma bicamada
de NigpCo,9(OH)>, sdo mostrados o primeiro (-m-), o décimo quinto (—) e o trigésimo (-0-)

ciclos. Eletrolito: KOH 0,1 mol L’I, v=10mV s

Diferentemente dos resultados apresentados para os filmes eletrossintetizados
contendo uma alta porcentagem de cobalto, para os eletrodos modificados com
nanoparticulas vemos um deslocamento dos processos redox com o aumento do
numero de ciclos, onde no primeiro ciclo, o pico de oxidacao se encontra em 0,43 V e
no trigésimo ciclo em 0,52 V. Aparentemente durante a ciclagem, atomos de cobalto
estdo sendo expelidos da matriz do hidroxido. Porém vemos que essa aparente
expulsdo ndo afeta o contraste do eletrodo, permanecendo constante entre o 15° e 30°
ciclos (A%T = 13%). Ocorre apenas certa irreversibilidade do primeiro para os demais
ciclos, também encontrado para os filmes eletrossintetizados, devido a

irreversibilidade do CoOOH, como descrito anteriormente. Admitindo o 30° ciclo, foi
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calculada a eficiéncia eletrocromica deste eletrodo, sendo obtido um valor de 84,5 cm?
C™, maior que as encontradas para os filmes eletrossintetizados e o eletrodo com

nanoparticulas de Ni(OH), puras.

Complementando o estudo eletrocromico deste eletrodo, foi verificado o tempo
de resposta eletrocromica, os resultados obtidos sdo mostrados abaixo, na Figura 49.
Foram obtidos tempos de resposta de 0,3 segundos, tanto na coloracdo quanto na
descoloracdao, também melhores que os encontrados para as nanoparticulas puras de

Ni(OH)s.
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Figura 49. Tempos de resposta eletrocromica para um eletrodo modificado por uma
bicamada de nanoparticulas de NisyCo29(OH),. Eletrdlito: KOH 0,1 mol L potencial de
coloragdo: 0,5 V e de descoloragdo -0,2 V. Ref. Ag/AgCI.

Portanto, a incorporacdo de atomos de cobalto forneceu um material com
caracteristicas interessantes, em especial no deslocamento do pico de coloracdo do
hidroxido de niquel, onde a evolucdo de oxigénio foi afastada em aproximadamente
250 mV. A caracterizagdo do material foi realizada por diferentes técnicas,
encontrando particulas de aproximadamente 5 nm de diametro. Resultados de difragao
de raios-X ndo evidenciaram claramente a formag¢do de um padrdo diferenciado,
apenas mostrando uma estrutura tipica da fase o-Ni(OH),, fatos corroborados pelos

espectros Raman, que indicaram um grande aumento na quantidade dos defeitos
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estruturais, com um conseqiiente aumento dos ions nitrato e de moléculas de agua,

também confirmados por experimentos termogravimétricos.

O eletrodo modificado pelas nanoparticulas mostrou resultados eletrocromicos
muito bons, como um menor tempo de resposta € uma maior eficiéncia eletrocromica,
porém, o material apresentou o problema de deslocamento de picos durante o processo
de ciclagem, provocado pela expulsao de ions cobalto do hidréxido misto. Portanto,
torna-se evidente a potencialidade deste novo material, porém estas limitacdes devem

ser superadas, ou a0 menos minimizadas.

Em alguns trabalhos encontrados em literatura ¢ utilizada a incorporagdao de um
segundo aditivo a matriz do hidréxido de niquel, objetivando encontrar um efeito
sinérgico que melhore as propriedades do material. Como exemplo, o trabalho
desenvolvido por Wang e colaboradores [192] onde foram incorporados os atomos de
cobalto e aluminio na matriz do hidroxido, para a estabilizagdo da fase a. Também foi
reportada a adi¢ao de cobalto e zinco, aumentando o tempo de vida util do eletrodo de

hidréxido de niquel [193].

O eletrodo montado pelas nanoparticulas de NigyCo,o(OH), foi o mais
interessante entre os testados, pelos fatos acima descritos, a partir deste sera
incorporado um segundo aditivo, com o objetivo de estabilizar a nanoparticula, em
especial a segregacdo dos atomos de cobalto. Consequentemente, aumentar a
reversibilidade e a durabilidade do eletrodo eletrocromico. Para tanto, serdo descritas

as caracteristicas de um hidroxido misto, composto de niquel, cobalto e cadmio.

4.7. Eletrodos modificados por nanoparticulas de Ni(OH), aditivadas por

cobalto e cadmio

O cobalto e o cadmio sdo os aditivos mais empregado em eletrodos de Ni(OH),,
enquanto o cobalto desloca os picos redox do hidréxido de niquel pelo aumento de
condutividade, os atomos de cddmio sdo adicionados para evitar o efeito y, pela
substitui¢do de atomos de niquel por Cd*". Essa substitui¢io diminui o total do estado

de oxidagdao durante os processos de carga / descarga, levando a uma diminui¢do da
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repulsdo eletrostatica entre as lamelas do hidréxido [187, 194-195]. Essa diminui¢ao
da repulsdo entre camadas pode favorecer a diminuicao da expulsdo dos atomos de

cobalto da matriz do hidroxido, estabilizando-o.

A sintese das nanoparticulas foi efetuada a partir de uma solugdo contendo uma
propor¢ao fixa dos nitratos de niquel (77%), cobalto (20%) e cadmio (3%), resultando
no hidroxido misto que sera denominado como Ni;7Co,0Cdy3(OH),, outras solugdes
contendo uma maior propor¢ao de cadmio foram testadas, porém as soluc¢des coloidais
obtidas apresentaram uma baixa estabilidade, ocorrendo a precipitacdo do hidroxido
apo6s cerca de quinze minutos. Em todas as sinteses, foi utilizado um tempo de cinco
minutos de exposi¢cdo a radiagdo ultrassonica. Abaixo, na Figura 50 ¢ mostrada uma
imagem de HRTEM para as nanoparticulas obtidas desta sintese, utilizando a
propor¢do acima citada. Assim como as outras nanoparticulas, foi encontrado um

diametro médio de 5 nm.

Figura 50. HRTEM das nanoparticulas de Ni;7Co29Cdy3(OH),.

A partir dos pos das nanoparticulas de Ni;7Co0,0Cdo3;(OH), foram realizados os
experimentos de XRD e espectroscopia Raman, com os resultados obtidos mostrados a

seguir, o padrdo de raio X estd mostrado na Figura 51.
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Figura 51. XRD-po das nanoparticulas de Ni;;Co,0Cdy3;(OH),. Os padroes com os
respectivos indices de Miller estdo denotados para o a-Ni(OH), (---), para o -Ni(OH), (—)*
e para o »-Ni(OH), f—).

O pico referente ao plano (001) € visualizado em 14,47°, essa regido ¢ atribuida
a distancia entre as lamelas do hidroxido de niquel. Para a estrutura 3-Ni(OH),, essa
distancia ¢ de aproximadamente 4,0 A, e de 8,0 A para o a-Ni(OH),. De posse do
difratograma, podemos estimar qual a distdncia do plano (001) para as nanoparticulas,
através da lei de Bragg (Eq. 12). Utilizando esta equagao, foi encontrada uma distancia
de repeti¢do (d) de aproximadamente 6,1 A, que ¢ um valor intermediario entre as
estruturas o e B, porém diferente ao encontrado para a fase y. Vale salientar que a
principal caracteristica do Cd em eletrodos de hidroxido de niquel ¢ de diminuir a
repulsdo eletrostatica entre as camadas, dessa forma, a diminui¢do da distancia entre as

lamelas est4 de acordo com o valor do plano encontrado.

Assim como realizado para as nanoparticulas de NigyCo,o(OH),, pela equagado

de Scherrer (Eq.13) foi calculado um diametro de 6,5 nm, que estd bem proximo dos

valores encontrados por HRTEM.
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Uma caracteristica encontrada ¢ a regido de desordem turbostratica que foi
observada em valores relativamente deslocados do que ¢ normalmente encontrado para
o hidroxido de niquel puro, entre 35° - 40° [189]. Infelizmente essa ¢ uma regidao onde
varios picos se encontram praticamente sobrepostos, o que dificulta uma analise mais

detalhada.

A desordem turbostratica ¢ definida como a relacdo entre as lamelas do
hidroxido de niquel, que sdo paralelas entre si (origem do plano (001)), porém nao
orientadas em relacdo aos planos (110), (111), (200) e (112), devido a alta desordem
no empacotamento destas lamelas, devido a isso, esta desordem somente ¢ encontrada
na fase a-Ni(OH), [189, 196]. O fato da presenca do cadmio ter, em principio,
deslocado a regido da desordem turbostratica para regides de menores graus, indica um
maior distanciamento entre os planos referidos, uma vez que o cddmio (0,97 A) possui

um maior raio idnico que o niquel (0,69A) e o cobalto (0,63 A).

Abaixo, na Figura 52 ¢ mostrado e espectro Raman obtido das nanoparticulas.

525

1040

460

200 400 600 800 1000 1200
ntmero de onda / cm’”

Figura 52. Espectro Raman dos pos das nanoparticulas obtidos a partir de uma solugdo
contendo 77% de Niquel, 20% de Cobalto e 3% de Cadmio. I5;5/14s0 = 2,72. Radiagdo

incidente: 632,8 nm.
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O espectro Raman obtido ¢ muito semelhante aos encontrados anteriormente,
sendo encontradas as principais bandas referentes ao hidréxido de niquel, em 460 cm,
525 cm™ e 1040 cm”. E encontrada uma grande relagio entre as intensidades das
bandas em 525 cm™ ¢ 460 cm™', indicando a grande quantidade de defeitos estruturais,
assim como encontrado para as nanoparticulas de NigyCo,y(OH),, ¢ uma banda
bastante intensa referente aos ions nitrato, evidenciando a estrutura aberta e

desordenada o material.

A montagem de eletrodos foi efetuada segundo a adsor¢cdo por camadas
eletrostaticas, porém, como mencionado no item 4.5, o polication utilizado para os
experimentos envolvendo as nanoparticulas aditivadas foi o PDDA. Como os
resultados eletrocromicos envolvendo as nanoparticulas de NigyCo,o(OH), indicaram
alguns aspectos a serem melhorados, ndo foram efetuados estudos mais aprofundados
sobre a influéncia do PDDA no comportamento eletroquimico daquela configuracao
de eletrodos. Tais estudos serdo descritos na utilizacdo das nanoparticulas de
Ni77C0,9Cdg3(OH),, uma vez que estas mostraram um melhor desempenho

eletrocromico dentre as nanoparticulas estudadas, como sera descrito a seguir.

Abaixo, na Figura 53 sd3o mostrados os voltamogramas “in situ” para um
eletrodo modificado por uma bicamada de nanoparticulas de Ni;7C0,0Cdy3(OH),, com
um tempo de imersao de trés minutos, utilizando PDDA 1 mg mL" como solucao

cationica.
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Figura 53. Comportamento eletrocromico de um eletrodo modificado por uma bicamada de
nanoparticulas, sintetizadas a partir de uma solugdo contendo 77% de Ni2+, 20% de Co’* e

3% de Cd*" . Eletrélito: KOH 0,1 mol L™, v=10mV s

E obtido um voltamograma com picos bem definidos, com o pico anédico
situado em 0,4 V e com o pico anddico em 0,33 V. Assim como observado para todos
os eletrodos modificados por nanoparticulas, ¢ encontrado um primeiro ciclo
apresentando pouca reversibilidade, devido a presenca de cobalto. Porém, nos demais
ciclos, ¢ obtida uma grande reversibilidade, onde estdo demonstrados trinta ciclos
continuos que ndo apresentam uma grande perda de eletroatividade ou deslocamento
de picos, indicando que a presenca do cadmio (em especial, a diminuicdo do
espacamento do plano (001)) inibe que o cobalto seja expelido da matriz do hidréxido,
embora este eletrodo possua a mesma propor¢cdo deste elemento do que o eletrodo

mostrado na Figura 48.
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Para o eletrodo modificado pelas nanoparticulas de Ni;7Co,0Cdy3(OH),, foi
calculada uma eficiéncia eletrocrdmica de 93,5 cm® C* (457 nm), superior aos
encontrados anteriormente. Também para este eletrodo foram determinados os tempos
de resposta de coloragdo e descoloragdo, mostrados abaixo, na Figura 54. Foram
aplicados os potenciais de 0,45 V (coloracao) e de -0,2 V (descoloragdo), encontrando
o tempo de 0,2 segundos para ambos o0s processos, sendo os mais rapidos

determinados entre os eletrodos descritos.
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Figura 54. Tempo de resposta eletrocromica para o eletrodo modificado com nanoparticulas

de Ni;;Co,9Cdy3(OH),, 1 bicamada de 3 minutos. Eletrolito: KOH 0,1 mol L

A influéncia do PDDA nas propriedades eletrocromicas do filme foi estudada
através de dois principais parametros, (i) alteragdo da concentracdo do PDDA na

solucdo cationica e (i1) tempo de imersao nas solugdes anidnica e catiOnica.

Abaixo, na Figura 55 ¢ mostrado como o contraste se altera para eletrodos
modificados por uma bicamada de nanoparticulas de Ni;;Co,0Cdy3(OH),, alterando a
concentragdo do PDDA na solugdo cationica, sendo de 1 g L5 g L'e 10 g L, sdo
mostrados somente o primeiro € o décimo ciclos, utilizando um tempo de imersdo de

trés minutos.
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Figura 55. Variagoes de transmitdncia para eletrodos modificados por uma bicamada de
nanoparticulas de Niz;CoCdy3(OH),, alterando a concentra¢io de PDDA: (4) 1 gL, (B) 5
gL' e(C)10g L’ Eletrélito: KOH 0,1 mol L, tempo de imersdo de 3 minutos. Primeiro
ciclo (—) e décimo ciclo (-o-).

A variacdo de transmitincia para o primeiro ciclo aumenta com a concentragao
de PDDA, uma vez que pelo aumento da concentragdo, este deve estar em maior
quantidade na superficie do ITO, fazendo com que mais nanoparticulas sejam
adsorvidas, aumentando o contraste. Porém, ocorre uma grande irreversibilidade
eletrocromica com o passar dos ciclos para os eletrodos montados a partir de solugdes

mais concentradas de PDDA.

Também foram obtidos os tempos de resposta eletrocrOmicas para estes
eletrodos, modificados por uma bicamada de nanoparticulas de Ni;7C0,0Cdo;(OH), os
resultados estdo mostrados abaixo, na Figura 56. Estdo mostrados apenas os tempos de

coloragao.
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Figura 56. Tempos de resposta eletrocromicas de coloragado, obtidos para eletrodos
modificados por uma bicamada de Ni;;Co,9Cdy3(OH),, montados a partir de diferentes
concentragdes da solu¢do de PDDA: (-A-) 1 gL, ((o-) 5gL" e ((m-) 10 g L. Eletrélito:

KOH 0,1 mol LT empo de imersdo de trés minutos.

Foram determinados os tempos de coloragao de 0,2 segundos, 0,47 segundos e
1,9 segundos para os eletrodos modificados com as solugoes de PDDA de

concentragdo 1 gL, 5 gL' e 10 g L, respectivamente.

Esses experimentos indicam que o PDDA limita drasticamente os eletrodos
modificados por nanoparticulas, sendo mais evidentes quando o polication esta em
maior quantidade, onde os processos difusionais sao muito prejudicados, fazendo com
que tenhamos elevados tempos de resposta e reversibilidades eletrocromicas
prejudicadas. Também ¢ importante destacar que o PDDA ¢ um polimero nao-
eletroativo, dificultando também o contato elétrico entre as nanoparticulas e o

substrato condutor, influenciando nas limitacdes acima mencionadas.

Abaixo, na Figura 57 sdo mostradas as respostas eletrocromicas realizados em

eletrodos modificados por uma bicamada, alterando o tempo de imersdo nas solugoes.
. . - A . -1 . ~

Foi utilizada solugdo cationica PDDA 1 g L™, onde os tempos de imersao foram de 3,

5 e 10 minutos.
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Figura 57. Respostas eletrocromicas para eletrodos modificados por uma bicamada de
PDDA / Ni7;;Co0Cdy3(OH),. Alternando o tempo de imersdo: (-0-) 3 minutos, (—) 5 minutos
e (-w-) 10 minutos. Eletrélito: KOH 0,1 mol L, v =10 mV s”'.

Um maior tempo de imersdo provoca uma diminuicdo na quantidade de
material adsorvida ao eletrodo, tanto na resposta eletroquimica quanto na variacao de
transmitancia, em um resultado semelhante ao observado para os filmes modificados

por PAH, porém em menor proporgao.

Uma possivel explicagdo para este comportamento seria a dessor¢cdo das
espécies do eletrodo, como explicado para a modificagdo com PAH. Para tanto, foi
realizado um teste de durabilidade para o eletrodo modificado por uma bicamada de
trés minutos, sendo o mesmo exposto a ciclos continuos de oxidacdo e reducao, o

resultado esta mostrado abaixo, na Figura 58.
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Figura 58. Durabilidade de um eletrodo modificado por uma bicamada de

PDDA/Ni7;Co,0Cdy3(OH),, trés minutos de imersdo. Eletrolito: KOH 0,1 mol L.

Como pode ser verificado, o eletrodo ¢ bastante estdvel, onde o contraste
permanece praticamente constante, mesmo quando ciclado por mais de uma hora,
indicando que ndo ha perda de material da superficie do eletrodo além da boa

reversibilidade eletrocromica.

Dessa forma, a queda da quantidade adsorvida no material, mesmo quando o
tempo de imersdo ¢ aumentado ndo pode ser explicada pela dessor¢cdo de espécies do
eletrodo, sendo um comportamento inesperado. Porém, analisando a Figura 57, ¢
possivel ver que a queda da varia¢do de transmitancia com o tempo de imersao se da

de forma mais acentuada do que a diminui¢ao das areas dos voltamogramas.

A partir desta observacdo, pode-se levantar uma segunda perspectiva. A
absorcao / transmissao pode ser relacionada com a lei de Beer, onde a absor¢do ¢
diretamente proporcional a absortividade molar, caminho dptico e a concentragao,

equacao 15.

A=¢bC (Eq 15)
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A Unica variacdo de absor¢do que pode ocorrer esta relacionada com caminho
optico. Admitindo que as quantidades dos eletrodos sejam proximas, um maior tempo
de imersdo pode provocar uma alteracdo espacial das nanoparticulas, preenchendo
espagos vagos, em uma montagem bidimensional, como esquematizado abaixo, na
Figura 59, fazendo com que se a absor¢ao diminua. Além disso, também estaria sendo
modificada a estrutura nanométrica, o que explicaria uma menor carga encontrada nos

voltamogramas.

O c

tempo

Figura 59. Esquematiza¢do da alteragdo espacial das nanoparticulas, quando submetidas a

diferentes tempos de imersdo dos eletrodos.

Desta forma, os melhores resultados foram obtidos quando a concentragao do
PDDA for 1 g L', com um tempo de imersdo de trés minutos. Utilizando esses
parametros, foram montados eletrodos em multi-camadas, visando um eletrodo com
maior contraste optico. Abaixo, na Figura 60, sdo mostrados os voltamogramas para

eletrodos com diferentes bicamadas.
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Figura 60. Voltamogramas ciclicos de eletrodos modificados por bicamadas de PDDA /
Ni77Co,0Cdy3(OH),, tempo de imersdo de trés minutos, (—) I bicamada, (-w-) 2 bicamadas e

(-0-) 3 bicamadas. Eletrélito: KOH 0,1 mol L, v =10 mV s™.

Como esperado, um aumento no nimero de bicamadas provoca um aumento na
carga elétrica apresentada pelo eletrodo, porém algumas limitagdes foram encontradas
relacionadas com a variacdo de transmitiancia destes eletrodos, os detalhes sao

apresentados na Figura 61.
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Figura 61. Variagoes de transmitdncia apresentadas para o (—) primeiro e (-0-) décimo
ciclos, para eletrodos modificados por (A) uma, (B) duas, (C) trés e (D) seis bicamadas,
montadas com um tempo de imersdo de trés minutos e solugao cationica de PDDA de

concentragdo 1 gL'I.

Com o aumento do nimero de bicamadas pode ser observado um aumento no
contraste do eletrodo, devido a maior quantidade de material adsorvida. Porém este
aumento ¢ acompanhado pela irreversibilidade eletrocromica, visualizada como a
diferenga entre os contrastes do primeiro ¢ décimo ciclos, que inicialmente ¢ de 1,5%

para uma bicamada, que chega a 10% para o eletrodo modificado por seis bicamadas.

Esse comportamento pode ser explicado pela dificuldade na difusao de espécies
do eletrdlito para as camadas internas do eletrodo modificado. Também deve ser citada

a falta de eletroatividade da camada de PDDA, dificultando a conectividade elétrica
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entre as camadas de hidroxido, o que provoca o deslocamento e distanciamento entre

os picos de oxidacao e reducao.

Estes aspectos limitantes do eletrodo, difusdo de espécies e conectividade,
fatalmente influenciam no tempo de resposta eletrocromica. Abaixo, na Figura 62 sio
mostradas as determinacdes dos tempos de resposta para eletrodos modificados por
diferentes numeros de bicamadas. Os eletrodos foram modificados utilizando solugao

cationica de PDDA 1g L™, com um tempo de imersdo de 3 minutos.
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Figura 62. Tempos de resposta eletrocromicas de coloragdo, para eletrodos modificados por
(-m-) uma, (-0-) duas, (-A-) trés e (-¥-) quatro bicamadas. Eletrélito: KOH 0,1 mol L.
Inserido na Figura um grdfico que mostra como o tempo de resposta de coloragdo é alterado

com o numero de bicamadas.

Foram determinados os tempos para os eletrodos modificados por 1, 2, 3,4 ¢ 6
bicamadas, encontrando os tempos de resposta de coloragdao de 0,19; 0,3; 0,42; 0,5 e
0,65 segundo, respectivamente, onde um comportamento praticamente linear pode ser

observado. Como esperado, um maior aumento no nimero de bicamadas proporciona
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um maior tempo de resposta, uma vez que a difusdo de ions € prejudicada, assim como

na reversibilidade eletrocromica dos eletrodos.

Esses experimentos indicam que a utilizagdo do PDDA como polication ¢ mais
interessante que a do PAH, uma vez que sua carga positiva ndo ¢ influenciada pelo
valor de pH do meio, produzindo assim eletrodos com maior durabilidade. Porém
ainda alguns inconvenientes sdo encontrados, sendo mais evidentes quando o
polication esta em maior quantidade, onde os processos difusionais sdo muito
prejudicados, além das reversibilidades eletrocromicas. Também devemos destacar
que o PDDA ¢ um polimero ndo-eletroativo, dificultando também o contato elétrico

entre as camadas de nanoparticulas.

Dessa forma, serd introduzida uma nova técnica de imobilizacdo das
nanoparticulas, especialmente visando encontrar eletrodos com um maior contraste, e
com maior reversibilidade. A seguir, serd descrita a técnica de deposi¢cdo

eletroforética.

4.8. Deposicdo Eletroforética (EPD)

O fendmeno da eletroforese vem sendo estudado desde o inicio do século XIX,
sendo extensivamente empregada na tecnologia de materiais ceramicos [197-200],
porém sdo encontradas diversas aplicagdes, onde podemos citar sua grande
versatilidade no uso de materiais e suas combinagdes e, além disso, ¢ uma técnica de
facil execucdo e com custo relativamente reduzido, requerendo equipamentos simples,
podendo-se montar estruturas de diferentes volumes, tamanhos e formas [201-202].
Abaixo, na Figura 63 ¢ mostrado um esquema simplificado de um arranjo
experimental utilizado em EPD, onde sobre dois eletrodos paralelamente dispostos ¢
aplicado um potencial, criando linhas de campo elétrico. As particulas entdo
carregadas superficialmente se movem uniformemente em direcdo ao eletrodo de carga

oposta.
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Figura 63. Ilustragdo de deposigdo eletroforética.

A deposicdo eletroforética ¢ alcangada pela movimentacdo de particulas
carregadas dispersas em um liquido através de um campo elétrico aplicado, resultando
em um actimulo destas, formando um depdsito homogéneo sobre a superficie de um
dos eletrodos. Apds a deposicdo, em alguns processos € necessario um tratamento
térmico sobre o eletrodo a fim de eliminar o excesso de rugosidade. Em geral, a
técnica pode ser aplicada a qualquer solido na forma de p6 fino (< 30 um) ou a partir

de uma suspensao coloidal.

Na area de nanomateriais, a técnica de EDP ja foi empregada no crescimento e
deposicao de nanotubos e nanorods de materiais ceramicos, além de outras estruturas
[203-204]. A principal vantagem da técnica de EPD para a fabricagdo de nanorods e
nanofios estd na habilidade em crescer grandes areas uniformes alinhadas praticamente
em uma Unica direcdo. Esse tipo de caracteristica pode ser encontrada em diversos
oxidos metalicos, como no trabalho pioneiro na formacdo de nanoestruturas por EPD
desenvolvido por Limmer e colaboradores [204]. Abaixo, na Figura 64 ¢ mostrada
uma imagem de nanorods de TiO, crescidos em uma membrana de policarbonato de
aproximadamente 200 nm de didmetro, a partir de uma solucdo coloidal, imagem de

MEV extraida da referéncia [204].
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Figura 64. Nanorods de TiO; sintetizados via EPD. Extraido da referéncia [204], sendo esta

pioneira em tal tecnologia.

Um dos trabalhos mais interessantes envolvendo nanomateriais ¢ EPD consiste
na deposicdo de nanoparticulas de platina de didmetro 19-50 nm. Teranishi e
colaboradores [205] desenvolveram uma rota simples de sintese envolvendo refluxo
em uma mistura metanol / 4gua por 30 minutos, pela reducio de [PtCls]* pelo alcool.
As particulas foram estabilizadas por poli(N-vinil-2-pirrolidona). A deposicao
eletroforética ocorreu pela aplicagdo de um campo de 10 V cm™, estando os eletrodos
separados 3 mm entre si. Abaixo na Figura 65 sdo mostradas diferentes microscopias
de eletrodos modificados por nanoparticulas de Pt, durante diferentes tempos de

deposigao.

Figura 65. Monocamadas de nanoparticulas de Pt preparadas sobre cobre em diferentes

tempos de deposicdo eletroforética (a) I minuto, (b) 5 minutos e (c) 20 minutos. Extraido da

referéncia [205].

Pelos paragrafos acima descritos, ¢ muito grande a potencialidade da aplicagdo
dessa técnica na adsor¢do das nanoparticulas mistas do hidroxido de Ni/Co/Cd, pois

como discutido anteriormente, a deposi¢do efetuada pela adsor¢do de camadas
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eletrostaticas apresentou excelentes resultados apenas para uma pouca quantidade de
material, além do problema da inser¢cdo de um material isolante entre as camadas
condutoras. Na deposicao eletroforética, o material estd diretamente adsorvido ao
eletrodo, podendo controlar sua quantidade, ou morfologia, por parametros

experimentais como distancia entre os eletrodos e potencial elétrico aplicado.

Inicialmente, por ndo haver em literatura estudos envolvendo a deposicao
eletroforética sobre hidroxido de niquel, foi estabelecido um valor fixo de potencial
aplicado entre os eletrodos (ITOs) de +1,0 V, foi verificado que acima deste valor
ocorria a rea¢cdo de oxidacao do hidroxido de niquel na superficie do eletrodo, podendo

prejudicar a deposicao das nanoparticulas.

Inicialmente, foi alterado o valor de campo elétrico aplicado pela variagao da
distancia entre os eletrodos, sendo distanciados 1,0 cm e 0,4 cm (E = V / d), obtendo
os campos elétricos de 1 V em™ e 2,5 V em™. O tempo de deposicdo foi de cinco
minutos. Abaixo, na Figura 66 sdo mostrados voltamogramas “in situ” dos eletrodos
modificados, utilizando radiagdo monocromatica azul. O eletrélito utilizado fo1 KOH
0,1 mol L', sendo empregada uma placa de platina como contra-eletrodo ¢ Ag/AgCl

como eletrodo de referéncia.
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Figura 66. Voltamogramas “in situ” de eletrodos modificados por nanoparticulas de
Ni77Co,0Cdy3(OH),, por EPD durante cinco minutos. Foram aplicados diferentes campos:

(0-) 1,0 Vem™ e (—) 2,5V em™. Eletrélito: KOH 0,1 mol L, v =10 mV s™.

Pode ser observado que campo aplicado influencia diretamente na quantidade
de material adsorvido. O eletrodo modificado por um campo de 1,0 V cm™ possui uma
variagdo de transmitancia de aproximadamente 15% e o modificado por um campo de
2,5 V cm” uma variagio de 25%. Abaixo, na Figura 67 sio apresentados os

experimentos referentes a determinacao do tempo de resposta para esses eletrodos.
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Figura 67. Determinagdo do tempo de resposta eletrocromica para eletrodos modificados por
EPD, durante cinco minutos, aplicando um campo de (-m-) 1,0 Vem™ e (-0-) 2,5V em™.

Eletrélito: KOH 0,1 mol L.

Para o eletrodo modificado por um campo de 1,0 V cm’', foram encontrados os
tempos de resposta de coloragdo e descoloracao de 0,3 s e 0,32 s respectivamente. Para
o eletrodo modificado por um campo de 2,5 V ecm™, os tempos encontrados foram de

1,2 se 1,4 s, que € coerente com a maior quantidade de material depositada.

Para verificar a durabilidade dos eletrodos modificados, os mesmos foram
submetidos a ciclos continuos de oxida¢do e redugdo durante tempos elevados. Abaixo
na Figura 68 ¢ mostrado o perfil de durabilidade para o eletrodo modificado por um

campo de 2,5 Vem'™.
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Figura 68. Perfil de durabilidade de um eletrodo modificado por nanoparticulas de
Ni77C0Cdy3(OH),, aplicando um campo de 2,5 V em™ por cinco minutos. Eletrélito: KOH
0,1 mol L.

Embora o eletrodo tenha apresentado um maior contraste, este ndo apresentou
uma alta durabilidade, onde a variagao de transmitancia ndo permanece estavel, caindo
de um valor inicial de 85% a 72% apos 12 horas de ciclagem. Também ¢ encontrada
uma parcial irreversibilidade eletrocromica, além de uma pequena dessor¢ao de

material, visualizada como um aumento na transmitancia final do eletrodo.

Abaixo, na Figura 69 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos que comparam
os eletrodos antes do inicio do teste de durabilidade e apos 12 horas de ciclagem, onde

vemos a total perda de eletroatividade do eletrodo.
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Figura 69. Voltamogramas realizados para o eletrodo modificado por cinco minutos,
aplicando um campo de 2,5 V em™. Antes do tempo de durabilidade (-0-) e apés 12 horas de
ciclagem continua (—). Eletrolito: KOH 0,1 mol L'I, v=10mVs".

Esse comportamento irreversivel deve estar relacionado com a grande
quantidade de material adsorvido, como observado para filmes eletrossintetizados
durante maiores tempos, ou para eletrodos modificados por muitas bicamadas. A
aparente dessorcao do eletrodo também deve ser resultante desta grande quantidade de
material, onde as nanoparticulas localizadas mais externamente sofrem uma menor

interacao elétrica com o eletrodo, sendo assim, mais facilmente expelidas do mesmo.

A durabilidade do eletrodo modificado por um campo de 1,0 V cm’’, também
fo1 efetuada, onde foram encontrados os resultados mais interessantes. O eletrodo foi
ciclado por mais de 20 horas, permanecendo com seu contraste praticamente estavel,

Figura 70, abaixo.
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Figura 70. Teste de durabilidade de um eletrodo modificado por nanoparticulas de
Ni77Co29Cdy3(OH), por EPD, pela aplicacdo de um campo de 1,0 V em™, durante 5 minutos.
Eletrdlito KOH 0,1 mol L.

Este novo método de imobilizacdo, onde as nanoparticulas estdo diretamente
em contato com o substrato condutor forneceu uma grande melhora no comportamento
eletrocromico do eletrodo, onde foram obtidos tempos de resposta baixos, alta
eficiéncia eletrocromica ¢ uma durabilidade elevada, além do fato de ser uma técnica

de facil execucdo e bastante rapida.

Uma vez determinado o melhor campo de trabalho, para um aumento do
contraste do eletrodo € necessario que a deposicao seja efetuada a maiores tempos,
onde uma maior quantidade de material esteja adsorvida ao substrato. Abaixo, na
Figura 71 sao mostrados os comportamentos eletrocromicos de eletrodos modificados
por EPD, aplicando um campo de 1,0 V cm™ durante trés e quinze minutos. Também
mostramos na Figura 72 a determina¢do do tempo de resposta para o eletrodo

modificado por quinze minutos de EPD.
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Figura 71. Voltamogramas “in situ” para eletrodos modificados por nanoparticulas de
Ni77C020Cdo3(OH),, aplicando um campo de 1,0 V em™, durante (4) trés e (B) quinze minutos.
Sdo mostrados o primeiro (—) e o trigésimo (-o-) ciclos. Eletrélito: KOH 0,1 mol L™, v =10

-1
mVs'.
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Figura 72. Determinagdo do tempo de resposta eletrocromica para um eletrodo modificado

por quinze minutos de EPD. Eletrélito: KOH 0,1 mol L.

E possivel ver que um aumento no tempo de EPD leva a um maior contraste
como esperado. Além disso, também podemos verificar a alta reversibilidade
encontrada para estes eletrodos, onde mesmo apds trinta ciclos os mesmos
permanecem praticamente com o0 mesmo comportamento eletroquimico e
eletrocromico. Também sao obtidos baixos tempos de resposta, 0,3 segundos para os
processos de coloragdao e redugdo, proximos aos obtidos ao eletrodo modificado por

cinco minutos, como mostrado na Figura 67.

A grande melhora na reversibilidade eletroquimica dos eletrodos modificados
por EPD em relagdo aos modificados por LbL, pode ser visualizada se compararmos as
perdas de carga apresentadas pelos respectivos eletrodos. Abaixo, na Figura 73
mostramos essa caracteristica para eletrodos contendo as nanoparticulas de
Ni77C0,9Cdy3(OH),, modificados por uma bicamada de trés minutos e por EPD,

aplicando um campo de 1,0 V cm™, também por trés minutos.
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Figura 73. Perdas de carga para eletrodos modificados por nanoparticulas de

Ni;7Co,)Cdy3(OH),, aplicando LbL (-m-) e EPD (-0-).

Vemos uma grande melhora na utilizacao da técnica de EPD, onde ¢ encontrada
uma relagdo entre as cargas do enésimo e primeiro ciclos praticamente constante, com
uma suave queda ap6s o 20° ciclo, alcangando um valor de 97% no 30° ciclo. Para os
filmes modificados por bicamadas gradualmente hia uma queda no desempenho,

alcancando 80% no 30° ciclo.

Porém, os eletrodos montados por trinta minutos mostraram um comportamento

diferente, como visto abaixo, na Figura 74.
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Figura 74. Comportamento eletrocromico para um eletrodo modificado por nanoparticulas
de Ni;7Co,9Cdy3(OH),, aplicando um campo de 1,0 Vem™ ) durante trinta minutos, Eletrélito:
KOH 0,1 mol L, v=10mV s

Ocorre uma variacao de transmitancia muito grande nos dois primeiros ciclos,
alcangando a 36%. Porém com a ciclagem o eletrodo vai perdendo a reversibilidade
eletrocromica, chegando a um valor de 12% ja no décimo ciclo, juntamente com uma
diminui¢do na resposta voltamétrica, onde além da perda de carga, ocorre um
deslocamento dos picos redox para potenciais mais positivos. Também ¢ encontrada a
separacao do processo redox do hidréxido de niquel em dois picos onde apds o décimo

ciclo, se tornam um pico largo, tanto na oxidagdo quanto na redugao.
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Em aproximadamente 0,12 V ¢ visualizada uma onda irreversivel, caracteristica
do Co(OH), puro, este processo ¢ acompanhado por uma suave variagdo de
transmitancia, comprovando a adsor¢ao de particulas de hidroxido de cobalto isoladas.
Abaixo, sdo apresentados os detalhes referentes ao primeiro ciclo do experimento,

Figura 75.

E possivel verificar que a variagdo de transmitincia ocorre nos potenciais de
desdobramento do pico anodico, com duas suaves variagdes, porém este
comportamento ndo indica necessariamente que ha uma nova colora¢do no eletrodo,
sendo apenas uma variacao do processo de oxidagao / redugdo, com sitios de Ni(OH),
em diferentes regides energéticas, que ao passar dos cicloss se unem em uma Unica

regiao.
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Figura 75. Detalhes do comportamento eletrocromico do 1° ciclo do experimento mostrado

na Figura 72, corrente (—) e d%T (-0-). Inserido no grdfico a varia¢do de transmitdncia.

Esses resultados sdo completamente diferentes aos apresentados até entdo, onde
apenas o processo do hidroxido de niquel aditivado era visualizado, com o

deslocamento dos processos redox. Porém, como inicialmente proposto, ocorre um

112



Resultados e Discussoes

aumento no contraste optico, indicando que essa caracteristica pode ser alterada pela
variacdo do tempo de deposicdo eletroforética. Abaixo, na Figura 76 ¢ mostrada a
relacdo entre a variagdo de transmitincia do primeiro ciclo com o tempo de deposicao

eletroforética.
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Figura 76. Relagdo entre o contraste optico e o tempo de deposicado eletroforética.

Em relacdo ao eletrodo modificado por 30 minutos de deposicao eletroforética,
podemos assumir que na solucao coloidal, ha a presenca de pelo menos dois diferentes
tipos de nanoparticulas, do hidroxido misto e de Co(OH), puro. Essa caracteristica
pode ser provocada pelo excesso de ions de cobalto que sdo adicionados na solucao de

sintese, sem que de fato, sejam incorporados na matriz do hidroxido misto.

Porém, essas particulas isoladas de Co(OH), ndo sao encontradas nos eletrodos
com menor tempo de deposicdo. Em principio, as nanoparticulas de hidroxido de
cobalto podem possuir ema menor interagdo eletrostitica com o campo elétrico
aplicado, fazendo com que se movimentem mais lentamente em direcao ao eletrodo, se
comparadas com as nanoparticulas mistas. Essa caracteristica também foi observada
nas deposi¢des via LbL, onde um maior tempo de imersdo era necessario, se
comparado com as nanoparticulas de Ni(OH),. Para confirmar esta hipotese, foram

efetuadas determinacdes por ICP-OES de Ni**, Co>" e Cd*" encontradas em eletrodos
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modificados por EPD, durante diversos tempos, que foram posteriormente dissolvidos

em HC1 0,1 mol L, para a analise. Os resultados sao mostrados abaixo, na tabela 2.

Tabela 2. Determinacoes de Ni**, Co®" e Cd**, encontrados nos eletrodos modificados

por EPD, aplicando um campo de 1,0 V cm™ durante diferentes tempos.

Tempode mols Ni**/ mols Co* / mols Cd** /

EPD 10° 10°8 108 X Ni X Co XCd
3 3,93 1,22 0,23 0,73 0,22 0,05
5 4,09 1,8 0,26 0,66 0,29 0,05
10 5,45 2,58 0,39 0,65 0,30 0,05
15 6,99 3,71 0,54 0,62 0,33 0,05
30 8,36 5,22 0,59 0,59 0,37 0,04

Como esperado, um maior tempo de deposicao eletroforética provoca um
aumento na quantidade absoluta de todos os ions metalicos. Porém, se analisarmos as
quantidades relativas, vemos claramente uma diminui¢o na propor¢io de Ni*" e um
aumento na propor¢io de Co>", com um maior tempo de deposi¢do. A proporcio de
Cd** permanece praticamente constante. Abaixo, na Figura 77 é mostrada a variacdo
da fracdo molar de niquel e cobalto em diferentes tempos de deposi¢ao na forma de

um grafico, para uma melhor visualizagao.
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Figura 77. Relagdo entre as fragoes molares de niquel (-0-) e cobalto (-e-) para eletrodos

montados por diferentes tempos de EPD.

Estes resultados, de fato, corroboram os experimentos eletroquimicos, onde em
maiores tempos de deposicdo ha uma maior quantidade de atomos de cobalto
adsorvidos ao eletrodo, porém, parte desses estdo sob a forma do hidroxido puro,

provocando a irreversibilidade eletrocromica do eletrodo.

Para uma analise morfologica dos eletrodos, foram efetuadas imagens de MEV
e AFM dos eletrodos de ouro modificados pelas nanoparticulas de Ni77C0,0Cdy3(OH),,
depositadas por diferentes tempos de EPD. Foi utilizado um campo elétrico de 1,0 V
cm™, sendo as particulas depositadas por 5, 15 e 30 minutos. Ap6s a sintese, o eletrodo
era cuidadosamente lavado com agua deionizada e seco em dessecador a temperatura
ambiente e pressdo reduzida por 24 horas. Estes experimentos foram também
realizados sobre ITO, porém como o mesmo possui uma superficie extremamente
rugosa, o resultado obtido era muito dificil de ser atribuido somente ao depdsito das
nanoparticulas. Para as imagens de MEV, os eletrodos foram recobertos com uma fina
camada de ouro, de aproximadamente 10-15 nm de espessura. Tanto as imagens de

AFM quanto as de MEV s3o mostradas na Figura 78, abaixo.
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Figura 78. Imagens de MEV e AFM para eletrodos de Au modificados por nanoparticulas de
Ni77Co29Cdy3(OH),, por EPD (E = 1,0 Vem?! ), durante diferentes tempos.

Sao visualizadas nas imagens de MEV algumas estruturas diferenciadas, de

aproximadamente 50 nm, mais claras que sao encontradas em todas as amostras. Essas
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pequenas esferas sdo residuos provocados pelo processo de recobrimento, uma vez que
fatalmente seriam encontradas nas imagens de AFM, porém nado foram visualizadas

quaisquer evidéncias destas.

Com o aumento do tempo de deposicao eletroforética ocorre um aumento no
recobrimento do eletrodo de ouro, podemos encontrar nas imagens de MEV
aglomeracdes que aumentam com o tempo de deposicdo eletroforética, essas
aglomeracdes sao melhores visualizadas na Figura 79 (A), referente as imagens
obtidas por um eletrodo modificado por 30 minutos de EPD. Vemos que alguns riscos
presentes no eletrodo chegam a ser recobertos por essas aglomeragdes, € em uma
maior resolucao Figura 79 (B), particulas de aproximadamente 40 nm. Vale lembrar
que o eletrodo foi recoberto com uma fina camada de ouro de aproximadamente 10
nm, dessa forma, podemos fazer uma aproximacgdo referente ao tamanho das

nanoparticulas do hidréxido, que devem ser menores do que 20 nm.

Figura 79. Imagens de MEV de um eletrodo modificado por nanoparticulas de
Ni77Co,0Cdy3(OH); utilizando EPD durante 30 minutos. O eletrodo foi recoberto com uma

camada de ouro de aproximadamente 10 nm de espessura.

As imagens topograficas de AFM mostram que o eletrodo de ouro utilizado ¢ de
fato bastante liso, onde nao ¢ possivel visualizar nenhuma regido especifica na escala
de eixo z utilizada (100 nm). Com a deposi¢ao das nanoestruturas vemos aumentos na
rugosidade e na altura do depdsito, confirmando a presenca de uma maior quantidade

de material na superficie do eletrodo.
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5. Conclusoes

Foram sintetizadas e caracterizadas nanoparticulas de hidroxido de niquel,
apresentando aproximadamente 5 nm, utilizando a radiacdo ultrassonica. Esta sintese
mostrou ser extremamente interessante, gerando uma quantidade muito pequena de
residuos, além facil execucdo e tempos reduzidos. Embora a radiacdo ultrassonica
provoque elevados aquecimentos locais, preferencialmente foram formadas
nanoparticulas da fase a-Ni(OH), que possui maior eletroatividade se comparada com
a fase B-Ni(OH),, encontrada somente quando as nanoparticulas sdo submetidas a

elevados tempos de sintese, como comprovado pela espectroscopia no infravermelho.

Inicialmente as nanoparticulas foram imobilizadas ao eletrodo através da
técnica de adsorcao eletrostatica de camadas (LbL), utilizando o polimero PAH como
camada catidnica. Se comparados com os filmes eletrossintetizados, o eletrodo
modificado pelas nanoparticulas mostrou uma maior eficiéncia eletrocromica e
menores tempos de resposta, evidenciando a arquitetura nanométrica do Ni(OH),.
Uma caracteristica vantajosa desta técnica foi a imobiliza¢ao de dois diferentes tipos
de nanoparticulas (Ni(OH), e Co(OH),), obtendo um eletrodo com uma maior
modulagdo de cores e contrastes. Porém esta configuracdo de eletrodos demonstrou
uma baixa durabilidade, onde as nanoparticulas mostraram uma reversibilidade
eletrocromica prejudicada, além da dessor¢do de espécies do eletrodo, uma vez que a

carga positiva do PAH ¢ altamente dependente do valor do pH do meio.

A primeira modificacdo nas nanoparticulas de Ni(OH), foi a incorporagao de
atomos de cobalto, as particulas sintetizadas apresentaram um didmetro de
aproximadamente 5 nm. Espectros Raman demonstraram que a quantidade de cobalto
incorporada a matriz do hidroxido de niquel influencia diretamente na quantidade de
defeitos estruturais do hidroxido e na incorporac¢do de nitratos entre as lamelas, como
comprovado pelos experimentos termogravimétricos. Pelo difratograma de raio X, foi
encontrado um padrao tipico da fase a-Ni(OH),, com um espacamento entre lamelas
de 7,8 A, e um didmetro teodrico do cristalito de 4,2 nm, concordante com as imagens

de HRTEM. Os eletrodos também foram modificados por LbL, mostrando resultados
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eletrocromicos interessantes, sendo obtidos altas eficiéncias e baixos tempos de
resposta, além do deslocamento dos picos redox, afastando a reagdo de oxidag¢ao do
hidroxido da reagdo de desprendimento de oxigénio, porém, foi comprovado que
durante a ciclagem, atomos de cobalto sdo expelidos da matriz do hidroxido,

prejudicando sua estabilidade.

Atomos de cadmio foram incorporados como um segundo aditivo ao hidréxido
misto de niquel e cobalto, sendo sintetizadas particulas de aproximadamente 5 nm de
diametro. O difratograma de raios X demonstrou ser formada uma estrutura
intermedidria entre as fases o e B, com uma distincia entre as lamelas de 6,1 A, que
favoreceu a estabilidade eletroquimica das particulas, onde ndo foi detectada a perda
dos ions cobalto da matriz do hidroxido. Os eletrodos foram modificados por
bicamadas, trocando-se o PAH pelo PDDA, onde este, pelo fato de sua carga nao ser
influenciada pelo valor de pH do meio, conferiu ao eletrodo uma excelente

estabilidade, altas eficiéncias eletrocromicas e baixos tempos de resposta.

Porém, embora a técnica de imobilizacdo por camadas eletrostaticas das
nanoparticulas seja interessante para menores quantidades de material adsorvida,
eletrodos com maiores contrastes, obtidos por um maior nimero de bicamadas, ou por
uma maior quantidade de PDDA adsorvida, mostraram um comportamento bastante
irreversivel, onde os processos difusionais sdo dificultados, além da inclusdo de um
material isolante entre camadas condutoras, onde a conexao elétrica entre as camadas

de hidroxido de niquel € prejudicada.

Dessa forma, foi introduzida uma segunda forma de imobilizagdo das
nanoparticulas, a deposicdo eletroforética (EPD), sendo uma técnica de simples
execucdo, onde parametros experimentais como potencial elétrico, distdncia entre
eletrodos e tempo podem ser facilmente controlados, obtendo diferentes configuracdes
de eletrodos. Para as nanoparticulas de Ni;;Co,0Cdg;(OH),, a partir de um campo
aplicado de 1,0 V cm™ foram obtidos eletrodos com diferentes contrastes, pelo
controle do tempo de deposicdo. Estes eletrodos apresentaram altas eficiéncias
eletrocromicas e tempos de resposta baixos, indicando que a arquitetura nanométrica

do eletrodo foi mantida, como confirmado por imagens de AFM e MEV. Um
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problema encontrado para eletrodos com maiores contrastes estd no fato que na
solucdo coloidal de sintese, ha a presenca de nanoparticulas de Co(OH), puras, que por
possuirem diferentes mobilidades eletroforéticas somente sdao incorporadas ao eletrodo

em maiores tempos de sintese, conferindo certa irreversibilidade ao eletrodo.

6. Perspectivas

O trabalho desenvolvido pela presente tese de doutorado abre muitas
possibilidades nos estudos referentes ao hidroxido de niquel, visto sua grande
variedade de aplicagdes. Uma vez que a sintese de nanoparticulas aditivadas deste
composto ¢ um assunto ndo reportado em literatura, este ser ampliado pela
incorporacao de outros aditivos. As nanoparticulas aditivadas apresentaram uma alta

durabilidade eletroquimica, além de uma rota extremamente simples de obtencao.

A imobilizacdo de nanoparticulas via camadas eletrostaticas também ofereceu
muitas possibilidades, onde novas arquiteturas podem ser visualizadas, como a
alternincia entre polimeros condutores e diferentes nanoparticulas, visando um

eletrodo com uma alternada modulacgao entre coloragdes.

A técnica de deposicdo eletroforética também oferece muitas vantagens, em
comparagdo ao método de deposi¢do eletrostatica por camadas. Em especial pelo
contato direto entre o material eletroativo e a superficie condutora eliminando
possiveis problemas relacionados com a conectividade elétrica entre as camadas
eletroativas. Uma outra vantagem ¢ a manutengdo da geometria nanométrica das
particulas. A deposicdo das nanoparticulas foi efetuada de maneira extremamente
simples e de forma mais rapida que a técnica de LbL, além disso, a morfologia do
deposito pode ser facilmente controlada por parametros como o campo elétrico
aplicado e o tempo de deposicdao. Desta forma, a EPD pode ser facilmente ampliada

para outros tipos de materiais nanométricos como nanofios, nanofibras, nanotubos, etc.
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